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Развитие электроники в течение десятилетий происхо-

дило и происходит по пути миниатюризации и усложнения

изделий микроэлектроники и одновременного снижения

их стоимости. Если первые работающие (1959 год) простей-

шие чипы состояли из десятка элементов, то к 1970 году

микросхемы включали до 10 тысяч элементов. Современ-

ный же чип содержит несколько миллионов элементов.

Так, наиболее распространенныйпроцессорконцаXX—на-

чала XXI века Pentium®Pro содержит 5,5 млн транзисторов

и имеет производительность 300 млн операций в секунду.

Размер транзисторов уменьшился до предельнойминималь-

ной величины, доступной для традиционных технологий;

дальнейшее уменьшение размеров может быть достигнуто

только при использовании нанотехнологий. Использование

наноструктур в электронике приведет к дальнейшей миниа-

тюризации электронных устройств с выходом на нанораз-

мерные элементы для создания процессоров нового поко-

ления.

В конце декабря 1959 года Р.Фейнман, выступая с лек-

цией на рождественском обеде в Калифорнийском техно-

логическом институте, обратил внимание на проблему

контроля и управления строением вещества в интервале

очень малых размеров как на малоизученную, но очень

перспективнуюобластьфизикиинаукивцелом.Вчастно-

сти, он отметил, что «научившись регулировать и контро-

лировать структуры на атомном уровне, мы получим ма-

териалы с совершенно неожиданными свойствами и об-
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наружим совершенно необычные эффекты. ... Развитие

техники манипуляции на атомарном уровне позволит ре-

шить многие проблемы». Технику манипуляции на атом-

ном уровне сейчас называют нанотехнологией. Под терми-

ном «нанотехнология» понимают создание и использова-

ние материалов, устройств и систем, структура которых

реализуется в нанометровом масштабе, т. е. в диапазоне

размеров атомов, молекул и надмолекулярных образова-

ний. Нанотехнология подразумевает умение работать с та-

кими объектами и создавать из них более крупные струк-

туры, обладающие принципиально новой молекулярной

(точнее надмолекулярной) организацией. Нанообъекты

являются искусственными образованиями и характери-

зуются новымифизическими, химическимии биологиче-

скими свойствами, отличнымиот свойств объемныхмате-

риалов.

Основнымитипаминаноматериалов, классифицируемых

по размерности, являются кластеры, волокна, пленки имно-

гослойные материалы, а также нанокристаллические мате-

риалы, зерна которых имеют наноразмеры во всех трех на-

правлениях. К нанокристаллическим относятся материалы

с размером частиц (зерен) от долей нанометра и примерно до

100 нм. Можно выделить две основные характеристические

черты наночастиц (кластеров), отличающие их как от ато-

мов, так и от массивных твердых тел— это наличие большой

удельной (приходящейся на единицу объема) поверхности и

квантовыеограниченияколлективныхпроцессов,связанных

сфононами, электронами, плазмонами,магнонамиит. д. Это

и определяет их необычные свойства.

Переход кнаноразмернымэлементаминтегральных схем

качественно меняет принципыфункционирования транзис-

торных и других элементов схемы. В работе этих элементов

проявляются волновые свойства электронов, вместо гальва-

нических связей основными становятся полевые, начинают

преобладать процессы размерного квантования, туннелиро-

вания и другие квантовые эффекты.
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Особое строение и свойства малых атомных агрегаций

(кластеров) представляют значительный научный и при-

кладной интерес.

Научный интерес к нанокристаллическому состоянию

твердого тела в дисперсном или компактном виде связан

прежде всего с ожиданием различных размерных эффектов

в свойствах наночастиц и нанокристаллитов, размеры кото-

рых соизмеримы или меньше, чем характерный корреляци-

онный масштаб того или иного физического явления или

характерная длина, фигурирующие в теоретическом описа-

нии какого-либо свойства или процесса (например, длина сво-

бодного пробега электронов, длина когерентности в сверхпро-

водниках, длина волны упругих колебаний, размер экситона

в полупроводниках, размер магнитного домена в ферромаг-

нетиках и т. д.).

Прикладной интерес к наноматериалам обусловлен воз-

можностью значительной модификации и даже принципи-

ального изменения свойств известных материалов при пере-

ходе в нанокристаллическое состояние, новыми возмож-

ностями, которые открывает нанотехнология в создании

материалов и изделий из структурных элементов наномет-

рового размера. Сущность нанотехнологии состоит в возмож-

ности работать на атомном и молекулярном уровне, в мас-

штабедлин1–100нм,атакжевтом,чтобысоздаватьиисполь-

зовать материалы и устройства, имеющие новые свойства и

функции благодарямалойшкале их структуры.Уже сегодня

нанопродукты играют важную роль почти во всех отраслях

индустрии. Сфера их применения огромна — более эффек-

тивныекатализаторы,пленкидлямикроэлектроники,новые

магнитные материалы, защитные покрытия, наносимые на

металлы, пластмассу и стекло. В ближайшие десятилетия

наноструктурныеобразованиябудутфункционироватьв био-

логических объектах, найдут применение в медицине. Наи-

более ярко успехи нанотехнологии могут проявиться в элек-

тронике и компьютерной технике благодаря дальнейшей

миниатюризации электронных устройств и созданию нано-

транзисторов. Уже сегодня сконструированы полупровод-

никовые гетеролазеры с низким порогом генерации и малой
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потребляемой мощностью за счет введения в активную об-

ласть квантовых точек. Имеются впечатляющие примеры

реализации одноэлектронных эффектов при температуре,

вплоть до комнатной, в системах с квантовыми точками.

В качестве материалов в наноэлектронике широко ис-

пользуются хорошо известные в интегральной электрони-

ке кремний, германий, их твердые растворы, соединения

А
III
В
V
(GaAs, AlAs, GaP, InP и др.) и твердые растворы на их

основе, соединения А
II
В
VI
и многие другие, а также широко

известные диэлектрические материалы и металлы. В по-

следние годы появились и новые чрезвычайно интересные

и перспективные для наноэлектроники углеродные нано-

структуры, такие как фуллерены и углеродные нанотруб-

ки. Очень интересные свойства и широкую перспективу

применения в наноэлектронике имеют тонкие слои гиб-

ридных нанокомпозитов, полученные методом Ленгмюра–

Блоджетт.

В данном учебном пособии для студентов ВУЗов рас-

сматриваются вопросы по программе курса «Материалы

и методы нанотехнологии», входящего в учебный план

по подготовке специалистов по направлению «Нанотех-

нология».

В первой главе учебного пособия рассматриваются раз-

мерные эффекты, характерныеособенностиисвойстванано-

частиц, которые зависят от размера последних. Показано,

чтоуменьшениеразмерачастицилиструктурныхэлементов

твердого тела (кристаллов, зерен) ниже некоторой порого-

вой величиныможет приводить к заметному изменениюих

свойств. Такие эффекты появляются, когда средний размер

частицнепревышает100нм,инаиболее отчетливонаблюда-

ются, когда размер зерен менее 10 нм.

Вторая глава посвящена методам получения, структуре

и свойствам новых материалов для наноэлектроники—фул-

леренов, углеродных нанотрубок и ленгмюровских молеку-

лярных пленок.

Фуллереныявляются вомногих отношенияхидеальны-

ми квантовыми точками, они имеют шанс стать самой ма-

ленькой схемой в компьютерном нанопроцессоре. Фулле-
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рены используются как прекурсоры для роста алмазных

пленок и пленок карбида кремния, перспективных для

применения в высокотемпературной электронике и опто-

электронике. Фуллерены также выступают в роли строи-

тельного материала для создания различного рода нано-

структур,например,фуллеритов—полимерныхфуллеренов.

Фуллериты имеют ряд уникальных электропроводящих и

магнитных свойств, обладают сильно нелинейными оптиче-

скимисвойствамииперспективныдляприменениявкачест-

ве оптических ограничителей интенсивного лазерного излу-

чения, фоторефрактивных сред для записи динамических

голограмм и др.

Углеродныенанотрубкипредставляютсобойнанообъект

типа нанопроволоки, который являетя, собственно, «нано»

только в двух измерениях, а в третьем— относится к «мик-

ро» объектам. Это — один из перспективных материалов

дляразнообразныхприменений,посколькууглеродныенано-

трубки обладают уникальными механическими свойства-

ми, включая прочность, жесткость, ударную вязкость, хи-

мическую стойкость, теплопроводность и, что, возможно,

важнее всего, обладают очень высокой электропроводно-

стью. Они могут быть идеальными соединительными про-

водниками в наносхемах, характеризуются интенсивной

эмиссией электронов при приложении небольшого элект-

рического поля, что может использоваться для усовершен-

ствованияплоскихпанельныхдисплеев.Приводятсяидру-

гие примеры применения углеродных нанотрубок в нано-

электронике.

В третьей главе рассматриваются гетерогенные процессы

формирования твердотельных нанокластеров, упорядочен-

ных структур наночастиц, самоорганизованныхколлоидных

структур, тонких наноструктурированных слоев и слоев гиб-

ридных полимер-неорганических нанокомпозитов, получен-

ных методом Ленгмюра–Блоджетт. Подробно описано влия-

ние наноструктурирования на различные свойства этих ма-

териалов, в том числе и на магнитные. В настоящее время

большой интерес вызывают эффекты гигантского магнето-

сопротивления. Последние достижения в области разрабо-
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ток устройств с использованием этого эффекта связаны с со-

зданием высокочувствительных датчиков для регистрации

очень слабых магнитных полей. Применение ГМС-структур

может в корне изменить все промышленное производство

устройств магнитной записи на жесткие диски. Нанострук-

турирование позволяет получать материалы с регулируе-

мыми электромагнитными свойствами. В результате тако-

го наноструктурирования магнитных сплавов возникают

новые возможности созданиямагнитомягких илимагнито-

жестких материалов с улучшеннымимеханическими свой-

ствами.

Методы получения упорядоченных наноструктур с ме-

ханизмом самоорганизации, формирование квантовых ям,

проволок и квантовых точек с использованием молекуляр-

но-лучевой эпитаксии (МЛЭ), газофазной эпитаксии слоев

из металлоорганических соединений (ГФЭ МОС) и ионного

синтеза описаны в четвертой главе. Здесь же обсуждают-

ся механизмы аккомодации механического напряжения

в гетероструктурах из-за рассогласования параметров ре-

шеток материалов, входящих в гетероструктуры, и меха-

низм, приводящий к формированию квантовых точек. На

эффект самоорганизации возлагаются большие надежды,

связанные с проектированием завершенных технологиче-

ских процессов для создания наноэлектронных систем и

дешевым производством их в промышленном масштабе.

Приводятся примеры приборов на квантовых ямах и кван-

товых точках.

Природа располагает прекрасными примерами созда-

ния функциональных наноструктур. Такими структурами

являются уже упоминавшиеся фуллерены и углеродные на-

нотрубки. Очевидно, что при наличии развитой технологии

твердых тел логично не ограничиваться лишь природны-

ми нанообъектами, поэтому в последние годы идет актив-

ный поиск методов, позволяющих искусственно создавать

двух- и трехмерные полупроводниковые наноструктуры

разнообразной формы с заданием высокой точности гео-

метрических размеров. Недавно сотрудникамиИнститута
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физики полупроводников Сибирского отделения РАН

был предложен такой метод, основанный на использова-

нии гетероэпитаксиальных структур, выращенных мето-

дом МЛЭ [5]. Суть подхода к изготовлению полупроводни-

ковых структур контролируемого размера и состава в виде

нанотрубок, нанооболочек, спиралей, колец, нановолокон и

других наноструктур состоит в освобождении напряжен-

ной полупроводниковой пленки с помощью селективного

травления жертвенного слоя в эпитаксиальной гетеро-

структуре. Эти вопросы рассмотрены в пятой главе.

Технологическое оборудование дляисследованияповерх-

ности твердых тел и создания наноструктур (сканирующий

туннельный микроскоп — СТМ, атомно-силовой микро-

скоп—АСМи другие микроскопы ближнего поля), физиче-

ские эффекты, используемые в туннельно-зондовой нано-

технологии, и методы зондовой нанотехнологии рассматри-

ваются в шестой главе. Здесь же излагаются различные

методы записи информации с применением сканирующих

зондовых микроскопов. Рассмотрен электрохимический

массоперенос с использованием СТМ, позволяющий с вы-

соким разрешением формировать рисунок металлизации,

что может пригодиться в нанолитографии. При подготовке

этой главы автор обращался к прекрасно написанной книге

В. Л. Миронова«Основысканирующейзондовоймикроско-

пии» [2].

В последней, седьмой главе описаны литографические

методы формирования наноструктур. Наряду с широко ис-

пользуемымивмикроэлектронике, а сегодняивнаноэлект-

ронике, методами литографии (рентгеновская, электрон-

ная и ионная литографии) рассмотрены новые недавно по-

явившиеся методы, такие как перьевая нанолитография,

литография наносферами, нанопечатная литография, ли-

тографически индуцированная самосборка наноструктур,

литография с помощью локального анодного окисления

с применением атомно-силового микроскопа с проводящим

зондом. Для масштабного производства наноструктур боль-

Предисловие 9
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шуюперспективу имеет нанопечатная литография, которая

отличается своей простотой и может быть дешевой. Лито-

графия наносферами хорошо подходит для формирования

матрицсодинаковыминаноструктурами,например,матриц

квантовых точек.

АвторблагодаренпрофессоруЛ.Н.Патрикееву заценные

замечания по содержанию учебного пособия и поддержку,

благодаря которой это пособие вышло в свет.

10 Предисловие
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Тот, кто раньше овладеет

нанотехнологией, займет ведущее

место в техносфере будущего.

Э. Тейлор

До настоящего времени традиционная интегральная элек-

троника развивалась путем последовательного уменьшения

элементов (биполярныхиМДПтранзисторов, диодовидр.) от

микронныхдосубмикронныхразмеровпозаконамскейлинга

(пропорциональное уменьшение всехразмеров элементаИС).

Это вызвано стремлением повысить степень интеграции,

увеличить быстродействие ИС и снизить энергопотребление.

Наряду с этим совершенствовалось и технологическое обо-

рудование с последовательным улучшением традиционных

методов литографии, эпитаксии и получения тонких слоев

различных материалов.

Однако уменьшающийся процент выхода годных струк-

тур, значительное увеличение времени изготовления схем

из-за увеличения их сложности и в связи с этиммногократно

увеличивающиеся материальные затраты обусловили каче-

ственныеизменениявразвитииэлектроннойтехники.Совер-

шенствование технологического оборудования происходило

в направлении увеличения локальности и уровня сложности

воздействия. Причем повышение локальности привело к не-

обходимости перехода от групповых методов формирования

структур к индивидуальным. В связи с этим возникла необ-

ходимость использования качественно новых технологиче-

ских методов, позволяющих обеспечить высокую локаль-

ность и разнообразие воздействий, необходимых для созда-

ния все уменьшающихся в размерах новых структур.

1. Предмет изучения
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Традиционные методы оптической литографии из-за

больших длин волн излучения непригодны для формирова-

нияобластей нанометровых размеров с разрешающей спо-

собностью до долей нанометра. Синхротронное излучение

не обеспечивает нанометровых размеров при применении

традиционных технологий нанесения и травления рези-

ста. Электронно-лучевой метод в принципе позволяет обес-

печить высокую локальность воздействия фокусировкой

луча до нанометровых размеров, однако высокая энергия

коллимированных электронов приводит к значительному

рассеяниюпучка в подложке, увеличению числа дефектов и

к разрушению подложки. То же можно сказать и о сфокуси-

рованных ионных пучках.

Противоречие между разрешающей способностьюметода

и разрушающим действием частиц при значительном про-

странственном разделении источника частиц и подложки

разрешить не удается. Эту проблему можно решить одним

единственным способом — приблизить источник частиц

к подложке, т. е. использовать принцип ближнего поля. Это

позволяет повысить разрешение вплоть до атомного, умень-

шить энергию частиц до величин, меньших энергии тепло-

вых колебаний решетки, и тем самымизбежать разрушения

подложки.

Принцип ближнего поля впервые был реализован швей-

царскимифизиками,нобелевскимилауреатами1986года,

сотрудниками исследовательской лаборатории фирмы IBM

в Цюрихе Гердом Биннигом и Генрихом Рорером, создав-

шими уникальный физический прибор — сканирующий

туннельный микроскоп (СТМ). Работа прибора основана на

квантово-механических закономерностях и, следовательно,

его возможности близки к фундаментальным физическим

пределам. С помощью сканирующей туннельной микроско-

пии получили развитие совершенно новые методы исследо-

вания поверхности твердых тел, позволяющие «увидеть» их

микротопологию с атомным разрешением, что недоступно

лучшим электронным микроскопам. Кроме того, СТМ и по-

следующиеегомодификациисталитехнологическимиинст-

рументами,которыеспособныработать сотдельнымиатома-

ми и молекулами.

12 1. Предмет изучения
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1.1. Понятие о нанотехнологии

С появлением СТМ интенсивное развитие получило ис-

следование и создание наноразмерных (с низкоймерностью)

объектов величиной приблизительно от долей нанометра до

100 нм. Отсюда и пошли названия нанонаука, наноинжене-

рия, наноэлектроника и нанотехнология. К объектам нано-

технологии относятся как индивидуальные частицы, плен-

ки, стержни, трубки (т. е. двух-, и одномерные образования,

а также нульмерные объекты—квантовые точки, здесь под

мерностью структуры понимается число ее макроразмеров),

такиконсолидированныенаноструктурныеинанопористые

материалы и наноустройства. Верхний предел указанного

выше интервала размеров чисто условен, а нижний опреде-

ляется размерами атомов и молекул.

Под термином «нанотехнология» понимают создание

и использование материалов, устройств и систем, структура

которых реализуется в нанометровом масштабе, т. е. в диа-

пазоне размеров атомов, молекул и надмолекулярных обра-

зований. Нанотехнология подразумевает умение работать

с такимиобъектамии создаватьизнихболее крупные струк-

туры, обладающие принципиально новой молекулярной

(точнее надмолекулярной) организацией. Они являются ис-

кусственными образованиями и характеризуются новыми

физическими,химическимиибиологическимисвойствами.

Нанонаука занимается фундаментальными исследовани-

ями свойств наноматериалов и явлений в нанометровом

масштабе. Ее развитие за последнее десятилетие связано

в основном с разработкой новыхметодик создания, исследо-

вания, описания и модификации наноструктур.

Наноинженерия обеспечивает поиск эффективных мето-

дов использования наноструктур.

1.2. Классификация нанообъектов

При плавном уменьшении размеров образца от больших

(макроскопических) значений, например, метра или санти-

метра, до оченьмаленьких свойства образца сначала остают-

ся неизменными, затем начинают медленно меняться, а при

1.2. Классификация нанообъектов 13
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размерах менее 100 нм могут измениться радикально. Если

размеры образца в одном измерении лежат в нанометровом

диапазоне, а в двух других остаются большими, то такая

структура называется квантовой ямой. Это — двумерный

нанообъект. К таким нанообъектам относятся тонкие плен-

ки,адсорбционныемоно-иполислоинаповерхностираздела

фаз (в том числе пленки Ленгмюра–Блоджетт) и другие.

Если образецмал в двухизмеренияхиимеет большие раз-

меры в третьем, то такой объект называют квантовой прово-

локой. Это— одномерный нанообъект. К одномерным нано-

объектам относятся тонкие волокна, очень тонкие капилля-

ры и поры, квантовые проволоки, нанотрубки и др.

Предельный случай процесса уменьшения размеров, при

которомразмерывовсехтрехизмеренияхлежатвнижнейчас-

ти нанометрового диапазона, называется квантовой точкой,

наночастицей или кластером. Это — нульмерные объекты.

Кэтомутипунанообъектовотносятсянаночастицыразличных

твердых тел, коллоидные растворы (золи), микроэмульсии,

капли различныхжидкостей, газовые пузырьки и др.

Эпитет «квантовый» в названиях этих трех типов нано-

структур используют потому, что в области ультрамалых

масштабов проявляются свойства квантовомеханической

природы.

1.3. Размерные эффекты
и свойства нанообъектов

Классификация нанообъектов по их мерности важна не

только сформальной точки зрения. В соответствии с принци-

пом Эренфеста геометрия частиц (мерность пространства) су-

щественно влияет на характер зависимостей, связывающих

физическиепараметры.Так,показательстепениприрасстоя-

нии в законах тяготения Ньютона (F Gm m r�

�

1 2 12
2, гдеm1и

m2 — массы тел, r12 — расстояние между материальными

точками,G— гравитационная постоянная) и электростати-

ческого взаимодействияКулона( ,F kq q r�

�

1 2 12
2 гдеq1 иq2 —ве-

личинывзаимодействующихзарядов,r12 —расстояниемеж-

ду ними, k— коэффициент, зависящий от выбора системы

14 1. Предмет изучения
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единиц) в случае трехмерногопространстваравен–2, а в слу-

чаедвумерногоонимеет значение�1.Другимпримером,под-

тверждающим выполнение принципа Эренфеста, является

разная зависимость теплоемкости твердых тел при постоян-

номобъемеCv оттемпературыTвобластидостаточнонизких

температур. Так, экспериментально установлено, что для

слоистых структур (например, для графитаи галлия) вместо

закона кубов Дебая для изотропных материалов выполня-

ется закон квадратов ( ~ ),C Tv
2 а для цепочечных структур

(кристаллы селена, HF, BiO3 и MgSiO3) имеет место линей-

ная зависимостьC Tv ~ .Из теории теплоемкости тонких пле-

нокитонкихстержней(игл),разработаннойЛившицем,сле-

дует, что при низких температурах зависимости C Tv ( ) для

двумерных и одномерных объектов существенно отличают-

ся от этих зависимостей для трехмерных кристаллов. Еще

одинпримеротноситсяктеориикапиллярности.Эмпириче-

ский закон Жюрена (1718 г.), описывающий подъем сма-

чивающих жидкостей в капиллярных трубках за счет мо-

лекулярных сил, правильно объяснил Лаплас (1804 год),

выдвинувший гипотезу о близкодействии молекулярных

сил и что эти силы обратно пропорциональны расстоянию

(~ ).r �1 Следует сказать, что принцип Эренфеста дает физи-

ческоеобоснованиегипотезыЛапласа.Действительно,изме-

нение показателей степени отn � �2в законеКулона доn � �1

в гипотезе Лапласа соответствует, по Эренфесту, переходу

от трехмерного объекта к двумерному. Приведенные выше

закономерностиотражаютизменениярядафизико-химиче-

ских свойств нанообъектов по сравнению с соответствую-

щими свойствами макрофазы.

В начале 80-х годов прошлого века было обнаружено, что

частицы твердой фазы нанометровых размеров имеют осо-

быемеханические, оптические, электрические имагнитные

свойства, отличающиеся от аналогичных свойств макроси-

стем, вследствие чего наночастицы нашли широкое приме-

нение в различных областях науки и техники. В настоящее

время уже четко установлено, что многие фундаментальные

свойства веществ (температура плавления, остаточный маг-

нетизм, ширина запрещенной зоны в полупроводниках)

в значительной степени определяются размерами кристал-

1.3. Размерные эффекты и свойства нанообъектов 15
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лов в нанометровом интервале. Например, для наночастиц

многих металлов и полупроводников (Ag, Au, Pb, Sn, In, Bi,

Ga, CdS) наблюдается сильное понижение температурыплав-

ления. Известно также, что прочность нитевидных кристал-

лов и волоконможет быть в несколько раз большепрочности

макроскопических тел. Частицы наноразмеров обладают по-

вышенной химической активностью, проявляющейся в уве-

личении скорости химической реакции с их участием. Это

свойствонаночастициспользуетсяприсозданиикатализато-

ров. Следует также отметить, что в наночастицах могут воз-

никнуть фазы, которые не обнаруживаются в макросисте-

мах. Таким образом, принцип Эренфеста имеет фундамен-

тальное значение.

1.4. Определение наночастицы

Наночастицы состоят из объединений нескольких и при-

мерно до 106 атомов, поэтому их свойства отличаются от

свойств тех же атомов, связанных в объемном веществе.

Наночастицами обычно считаются образования из связан-

ных атомов илимолекул с размерами<100нанометров, т. е.

частицы с радиусом < 100 нм могут считаться наночастица-

ми. Это определение наночастицы не совсем удовлетвори-

тельно, поскольку оно не учитывает различия между моле-

куламиинаночастицами.Множествомолекул состоитиз бо-

льшого числа атомов, особенно молекулы биологического

происхождения.Междунимиинаночастицаминевозможно

провести четкой грани. Они могут быть построены как по-

средством сборки отдельных атомов, так и дроблением объ-

емного материала. Для определения понятия наночастицы

необходимо ввестипараметр, которыйбычеткопозволял от-

делятьнаночастицыотдругихобразований.Такимпарамет-

ром является характеристическая или критическая длина.

Размеры наночастиц, меньшие, чем критические длины,

характеризующие многие физические явления, и придают

наночастицам уникальные свойства, делая их такими ин-

тересными для различных приложений. Вообще, многие

физические свойства определяются некоторой критиче-

скойдлиной,например,характернымрасстояниемтепловой

16 1. Предмет изучения
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диффузии, или длиной рассеяния. Электропроводность ме-

талла в большой степени зависит от расстояния, которое

электрон проходит между двумя соударениями с колеблю-

щимися атомами или атомами примеси в твердом теле. Это

расстояние называется средней длиной свободного пробега,

или характеристической длиной рассеяния. Если размер

частицы меньше какой-либо характеристической длины

(величины), возможно появление новых физических и хи-

мических свойств.

Можно принять за рабочее следующее определение: нано-

частица—это агрегат атомов с размерами от долей наномет-

ра и примерно до 100 нм, рассматриваемый как часть объем-

ного материала, но с размерамименьше характеристических

длин некоторых явлений.

Принаноструктурированииматериалымогутполучатьно-

выесвойстваинеобычайныехарактеристики.Восноветакого

поведения, как только что говорилось, лежит тот факт, что

с каждым свойством вещества связана характеристическая,

иликритическаядлина.Многиесвойстватвердыхтелзависят

отхарактерныхразмеров.Основныефизическиеихимические

свойства меняются, когда размеры твердых тел становятся

сравнимыми с характеристическими длинами, большинство

из которых лежит в нанометровом диапазоне. Один из наибо-

лееважныхпримеровтакогоповедениядемонстрируютчасти-

цы полупроводника с размерами порядка квантовой длины

волны электрона или дырки. Это—квантовые точки (класте-

ры или точнее — искусственные атомы), лежащие в основе

работылазеровнаквантовыхточках (использующихся сейчас

для чтения компакт-дисков) и являющиеся весьма перспек-

тивными для использования в наноэлектронике.

При изучении объемных материалов микроскопические

деталиусредняются.Втрадиционныхобластяхфизики—ме-

ханике, электромагнетизме, оптике, имеющих дело с макро-

масштабами, изучаются образцы с размерами от миллимет-

ров до метров и более. Свойства таких материалов — это

усредненные характеристики — плотность и модуль Юнга

в механике, электрическое сопротивление и намагничен-

ность в электромагнетизме, диэлектрическаяпроницаемость

в оптике. Когда имеем дело с объектами в микрометровом

1.4. Определение наночастицы 17
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илинанометровомдиапазоне,многиесвойстваматериала,на-
пример, механические, сегнетоэлектрические и ферромаг-
нитные, изменяются. Интересно ответить на вопрос, при ка-
ком количестве атомов кластер (квантовая точка) начинает
вестисебякакобъемноевещество?Длякластера, содержаще-
гоменее100атомов,энергияионизации,т. е.энергия,необхо-
димая для удаления из кластера одного электрона, отличает-
ся от работы выхода электрона из объемного материала. Тем-
пература плавления кластеров золота становится такой же,
какиуобъемногозолота,приразмерахкластерасчисломато-
мов более 1000. На рис. 1.1 показана зависимость температу-
рыплавлениянаночастиц золота в зависимости отихдиамет-
ра. Среднее расстояние между атомами в кластере меди при-
ближается к значению в объемном материале при размерах
кластера, содержащего около 100 атомов. Вообще оказывает-
ся, что разныефизические свойствакластеров достигают зна-
чений, характерных для объемных материалов, при разных
размерахкластера. Размерыкластера, прикоторыхпроисхо-
дит переход к поведению объемного материала, оказываются
зависящими от измеряемой характеристики.

18 1. Предмет изучения

Рис. 1.1. Температура плавления наночастиц золота

в зависимости от диаметра наночастицы (10 Е = 1 нм)
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1.5. Характерные особенности нанообъектов

1.5.1. Кристаллическая решетка и магические числа

Большинство металлов кристаллизуется либо в плотно-

упакованную гранецентрированную кубическую (ГЦК)

решетку (Ag, Al, Au, Cu, Pb, Rh), либо в гексагональную

плотноупакованную (ГПУ) решетку (Mg,Nd, Os, Re, Y, Zn).

Каждый атом в обеих плотноупакованных решетках имеет

12соседей.Нарис.1.2показаны12соседейатома,находяще-

гося вцентре куба (выделен темнымцветом) дляГЦКрешет-

ки. Такие 13 атомов составляют наименьшую из теоретиче-

ски возможных наночастиц для ГЦК решетки. На рис. 1.3

показан четырнадцатигранник с минимальным объемом, об-

разуемыйсоединением этих атомовплоскими гранями, кото-

рый назвали кубоктаэдром. У этого 14-гранника — шесть

квадратных граней и 8 граней в форме равностороннего тре-

угольника. Если нарастить на частицу еще один слой, то есть

добавить к этим 13-ти атомам еще 42, то получится частица

той же декатессараэдрической формы из 55 атомов. Добав-

ляя слои к такой частице, можем получить еще большие по

размерунаночастицы.Ониобразуютрядкластеровссуммар-

ным количеством атомов N = 1, 13, 55, 147, 309, 561, ... ,

1.5. Характерные особенности нанообъектов 19

Рис. 1.3. Тринадцатиатомная

наночастица с ГЦК, имеющей

форму 14-гранника

Рис. 1.2. Элементарная ячейка

ГЦК, построенная вокруг

центрального атома (затемнен),

включает 12 его ближайших

соседей
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которые называют структурными магическими числами.

Магические числа означают, что кластеры, состоящие из

этого количества атомов, более стабильны, чем другие клас-

теры. Если использовать ту же процедуру для построения

гранецентрированной плотной упаковки (ГПУ) наночастиц,

тополучимнесколькоотличныйотпредыдущегорядмаги-

ческих чисел, а именно: 1, 13, 57, 153, 321, 581, ... Такое

название эти числа носят потому, что они получаются при

минимизации объема имаксимизации плотности наночасти-

цы с формой, близкой к сферической, и плотноупакованной

структурой, характерной для объемных тел. Эти магические

числа не имеют никакого отношения к электронной структу-

ре составляющих наночастицу атомов.

Конфигурации атомных кластеров, в которых электроны

образуют заполненные оболочки, особенно устойчивы и по-

рождают электронные магические числа: N = 3, 9, 20, 36,

61, ... для ГЦК-структур.

1.5.2. Геометрическая структура

Обычно кристаллическая структура наночастицы такая

же, как и у объемного материала, но с несколько отличаю-

щимся параметром решетки. Рентгеновская дифракция для

частицалюминияразмером80нмпоказывает элементарную

ячейку ГЦК решетки такую же, как и у объемного алюми-

ния.Однаковнекоторыхслучаяхмалыечастицысразмером

< 5 нм могут иметь другую структуру. Например, показано,

что частицы золота размерами 3 ... 5 нм имеют икосаэдри-

ческую структуру, хотя в объеме золото кристаллизуется

в ГЦК решетку.

1.5.3. Химическая активность
и пассивация наночастиц

Существуют многочисленные экспериментальные сви-

детельства влияния размеров наночастиц на их реакцион-

ную способность. В частности, обнаружена зависимость ре-

акционнойспособностиалюминиевыхкластеровотколиче-

ства атомов в них. Аналогичная зависимость от размера

наблюдается и для реакционной способности другихметал-

20 1. Предмет изучения
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лов.Так, унаночастицзолотаразмеромменее3...5нм,име-

ющих, в отличие от ГЦК решетки объемного материала,

икосаэдрическую структуру, обнаружена высокая катали-

тическая активность. Это привело к созданию освежителей

воздуха на основе золотых наночастиц на Fe2O3-подложке.

Таккакнекоторыенаночастицыизчистыхметаллов,напри-

мер, такие как Au55 или Al13, обычно очень реакционноспо-

собны и имеют малое время жизни, их можно стабилизи-

ровать лигандами, путем присоединения неметаллических

ионных групп к металлическим атомам или ионам. Нано-

частицы Au55 изучались, например, в лиганд-стабилизиро-

ванном видеAu55(PPh3)12Cl6 с диаметром 1,4 нм, где PPh3—

органическая группа.

Если быможно было поместить в воздухе изолированную

наночастицу алюминия, она немедленно окислилась бы кис-

лородомвоздухаипокрыласьслоемоксидаAl2O3.Рентгенов-

скаяфотоэлектроннаяспектроскопия80-нанометровыхчас-

тиц алюминия, пассивированных кислородом, показывает,

что слойAl2O3 на их поверхности составляет 3...5 нм. Нано-

частицы могут быть получены и застабилизированы в жид-

ких средах, что исключает контакт с воздухом.

1.5.4. Электронная структура

Когда частица металла уменьшается в размерах до не-

скольких сотен атомов, плотность состояний в зоне проводи-

мости— верхней зоне, содержащей электроны—радикаль-

но меняется. Непрерывная плотность состояний в зоне за-

меняется набором дискретных уровней, интервалы между

которымимогут оказаться больше, чем тепловая энергия kT,

что приводит к образованию энергетической щели. Измене-

ние электронной структуры при переходе от объемного крис-

таллакбольшомукластеру,азатем—кмаленькомукластеру

с размерами меньше 15 атомов, показано на рис. 1.4.

Маленький кластер аналогичен молекуле с ее дискретным

набором энергетических уровней, связывающими и антисвя-

зывающими орбиталями. В конце концов, можно уменьшить

кластер до размеров, при которых расстояниемежду противо-

положными гранями приблизится к длине волны электрона.

В таком случае энергетические уровни могут быть получены

1.5. Характерные особенности нанообъектов 21
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путем рассмотрения квантовой задачи о частице в потенци-

альной яме. Интересно отметить, что квантовый размерный

эффект появляется в полупроводниках при больших разме-

рах,чемвметаллах,из-забольшейдлиныволныэлектронови

дырок в полупроводниках. В полупроводниках длина волны

может достигать микрометра, в то время как в металлах она

составляет порядка 0,5 нм.

Из-за того, что электронная структура наночастицы зави-

сит от ее размеров, способность реагировать с другими ве-

ществами также должна зависеть от ее размеров. Этот факт

имеетбольшоезначениедляпроектированиякатализаторов.

1.5.5. Оптические свойства
полупроводниковых наночастиц

Название — полупроводниковые наночастицы — неско-

лько обманчиво. Наночастицы германия или кремния сами

по себе не являются полупроводниками. Замечательным

свойством наночастиц полупроводящих материалов явля-

ется резко выраженное отличие их оптических свойств от

свойств объемного материала. Оптические спектры погло-

щения существенно сдвигаются в сторону уменьшения длин

22 1. Предмет изучения

Рис. 1.4.Пример изменения уровней энергии металла при

уменьшении количества атомов: а—валентная зона объемного

металла; б—в большом кластере из 100 атомов возникает

запрещенная зона; в—маленький кластер, состоящий

из трех атомов
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относительно другой на вектор [1
4

1
4

1
4
] по диагонали куба.

Решетка содержит около 22 атомов на кубический нанометр,

а квантовая точка кубической формы со стороной 10 нм

состоит из 5 56 103, � элементарных ячеек.

Для ответа на вопрос о количестве атомов, находящихся

на поверхности наночастицы, удобно пользоваться следую-

щейформулой для кубической частицы со структурой цин-

ковой обманки, присущей GaAs. Если взять элементарную

ячейку в виде, показанном на рис. 1.3, а наноструктуру

представить состоящей из n3 таких ячеек, то можно пока-

зать, чточислоатомовнаповерхностиNS,полноечислоато-

мовNV и сторона куба d записываются как

N nS �12 2 , N n n nV � � �8 6 33 2 , d na n� �0 565, .

В табл. 1.1 приведены значенияNS,NV и d и доли атомов

на поверхности N NS V/ для разных n. Большой процент

атомов, находящихся на поверхности при малых n, явля-

ется одним из принципиально важныхфакторов, приводя-

щих к различию свойств наноструктур и объемных мате-

риалов. Таблица составлена для кубических наночастиц со

структурой алмаза. Легко составить аналогичную таблицу

длянаночастицсГЦКрешеткой.Изихсопоставленияможно

увидеть, чтокачественнорезультатыне отличаются, хотяиз

такого сопоставления следует, что у ГЦК наночастиц доля

атомов на поверхности, при том же их полном количестве

в частице, больше. Этого и следовало ожидать, так как при

вышеприведенном способе вычислений в качестве поверх-

ностных учитывается только один из двух типов атомов

в структуре арсенида галлия.

Движение носителей заряда в проводниках и полупро-

водниках под действием приложенного электрического поля

иногда прерывается рассеянием на фононах, примесях,

а также на дефектах нульмерных (вакансии и атомы в меж-

доузлиях), одномерных (краевые дислокации), двумерных

(границы зерен, дефекты упаковки, двойники, свободные

поверхности) и трехмерных (поры, кластеры вакансий, заро-

дыши другой фазы, микротрещины). Все эти дефекты могут

вызывать рассеяние электронов и, следовательно, лимити-
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ровать электропроводность. Однако следует отметить, что не-

которыенаноструктурыслишкоммалыдлятого,чтобыуних

присутствовали внутренние дефекты. Следовательно, нано-

объекты с размерами, лежащими в нижней области диа-

пазонананоразмеров, вероятнее всего являются бездефект-

ными.

Еще один размерный эффект вызван разной степенью

легирования полупроводников. Для обычных концентра-

ций доноров от1014 до1016 см �3, в квантовой точке размером

100 нм в среднем будет от 10 1� до 10
3
электронов проводимо-

сти.Нижнийпределв10 1� электроновнаточкуозначает, что

лишь в одной квантовой точке из десяти будут находиться

такие электроны. Еще меньшие квантовые точки со сторо-

1.5. Характерные особенности нанообъектов 25

Таблица 1.1

Количество атомов на поверхности NS , в объеме NV
и процент атомов N NS V/ на поверхности кубической

наночастицы со структурой алмаза

n
Размер

n a
(нм)

*

Полное

количество

атомов

Количество

атомов на

поверхности

Процент атомов

на поверхности

2

3

4

5

6

10

15

25

50

100

1,13

1,70

2,26

2,83

3,39

5,65

8,48

14,1

28,3

56,5

94

279

620

1165

1962

8630

2 84 104, �

1 29 105, �

1 02 106, �

8 06 106, �

48

108

192

300

432

1200

2700

7500

3 0 104, �

1 2 105, �

51,1

38,7

31,0

25,8

22,0

13,9

9,5

5,8

2,9

1,5

*
Приведены значения для GaAs (a � 0565, нм)

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



ной куба 10 нм будут иметь один электрон в среднем

при концентрации примеси 1018 см �3, а для концентрации

1014 см �3 присутствие электрона будет очень маловероят-

ным.Вотпочемуранеевысказывалосьмнение, чтонаночас-

тицыгерманияиликремниясамипо себенеявляютсяполу-

проводниками. Аналогичный анализ можно провести для

квантовых проволок и квантовых ям. В результате окажет-

ся,чтотакиеквантовыеструктурыобычнохарактеризуются

очень малыми значениями концентрации электронов, кото-

рыемоглибыучаствоватьвпереносетока.Этоприводиткяв-

лениям одноэлектронного туннелирования и кулоновской

блокады.

1.5.7. Размерность объекта
и электроны проводимости

В трехмерных электронных системах макроскопических

размеров электроны проводимости делокализованы и сво-

бодно движутсяпо всейпроводящей среде.Ясно, что все раз-

меры макроскопического объекта много больше расстояний

между атомами. При уменьшении одного или нескольких

размеров образца до величин, всего лишь в несколько раз

превышающих расстояния между атомами, положение дел

кардинальноменяется: делокализацияв этихнаправлениях

становится невозможной, и электроны остаются локализо-

ванными. Если взять, например, лист меди длиной 10 см,

шириной 10 см и толщиной 3,6 нм, которая соответствует

10 элементарным ячейкам, то электроны проводимости бу-

дутделокализованывплоскостилиста,нобудутлокализова-

ны по меньшему измерению. Такой объект, как уже извест-

но, называетсяквантовой ямой.Уменьшив теперьиширину

листа тоже, например, до 3,6 нм, мы получим квантовую

проволоку, длинную в одном направлении, но с диаметром,

составляющимнанометры.Электронывнейделокализованы

и свободно движутся только вдоль проволоки, но оказывают-

ся локализованными в поперечных направлениях. И, нако-

нец, в квантовой точке, которую можно получить, укоротив

квантовую проволоку до наноразмеров и которая может вы-
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глядеть как крошечный куб, короткий цилиндр или шар

с размерами в несколько нанометров, электроны локализо-

ваныповсемтремпространственнымнаправлениям, такчто

делокализации вообще не происходит.

1.5.8. Ферми(газ и плотность состояний

Изфизикитвердого телаизвестно, что электронывметал-

ле движутся почти без помех и ведут себя как газ, называе-

мый Ферми-газом. Каждый электрон обладает уникальны-

ми значениями волновых чиселkx,ky иkz. Эти значения kx,

ky, kz различных электронов образуют решетку в k-про-

странстве, называемом также обращеннымпространством.

При температуре, равной абсолютному нулю, электроны

Ферми-газа занимают все узлы решетки в обращенном про-

странстве от начального значения k �0 вплоть до расстоя-

ния kF, что соответствует значению энергии, называемому

энергией Ферми EF и равному

EF � ћ2 2 2k mF / ,

где ћ = h/2p — приведенная постоянная Планка. В предполо�

жении, что образец имеет форму куба со стороной L, его объем

в обычном координатном пространстве составляет V L�

3 .

Расстояние между двумя соседними электронами в k�про�
странстве составляет 2�/ ,L и при абсолютном нуле все элек�
троны проводимости в нем равноудалены друг от друга, рас�

полагаясь внутри сферы радиусом kF и объемом 4 33
�kF / .

Количество электронов проводимости с заданной энер-

гией зависит от величины этой энергии, а также от размер-

ности пространства. Это происходит из-за того, что в трех

измерениях область, в которой находятся электроны, име-

ет вид шара объемом 4 33
�kF / , в двух измерениях — круга

площадью �kF
2 ,а в одном измерении— отрезка длиной2kF .

Если разделить объемы этих областей на объем элементар-

ной ячейки в k-пространстве и использовать выражение

для E
F
, приведенное выше, для исключения kF из фор-

мулы, можно получить зависимость количества электро-
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нов N с энергией E от величины этой энергии, изображен-

ную на рис. 1.6.

Наклоны кривых N E( ), показанных на рис. 1.6, дают

плотность состояний D(E), более строго определяемую как

производнаяD(E) = dN/dE. Получающиеся при разных зна-

чениях размерности объекта величины D(E) = dN/dE как

функция энергии E показаны на рис. 1.7. Из графиков вид-

но, что в одномерных объектах плотность состояний умень-

шается с ростом энергии, в двумерных—постоянна, а в трех-

мерных—растетсувеличениемэнергии.Такимобразом,по-

ведениеD(E) в этих трех случаях существенно различается,

что очень важно для понимания электрических, тепловых и

другихсвойствметалловиполупроводников.Этоозначает,

что электронные и многие другие свойства металлов и полу-

проводников радикально изменяются при переходе от трех-

мерных к низкоразмерным структурам.

Изтеориитвердоготеласледует,чтодлясистемы,ограни-

ченной в 3-d направлениях и неограниченной в d направле-
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Рис. 1.7.Плотность состояний

D E( ) как функция энергии

для электронов проводимости

в случаях делокализации по

одному, двум и трем измерениям

Рис. 1.6. Зависимость количества

электронов проводимостиN E( )

от энергии E в случаях

делокализации по одному,

двум и трем измерениям
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ниях, плотность квантовых состоянийD E( ) в общем случае

можно выразить формулой

D E E En
d

( ) ~ ( ) ,
,

�
�

�0 5 1

где En — уровни, возникающие вследствие ограничения.
Графики зависимостей количества электронов N E( ) и плот�
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Рис. 1.8.Количество электроновN E( ) и плотность состоянийD E( )

в зависимости от энергии E для четырех типов квантовых структур

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



ности состояний D E( ) от энергии E приведены на рис. 1.8
для объемного материала, квантовых ям, квантовых проводов
и квантовых точек. Заметим, что определяющим фактором
влияния на различные электронные и иные свойства облада�
ет плотность состояний D E( ), а она в рассматриваемых слу�
чаях трех наноструктур радикально различается, причем
каждый из этих графиков демонстрирует свои существенные
особенности. Возможно, например, проследить плавный пере�
ход между 2D	 и 3D�структурами. Для этого необходимо
увеличить ширину слоев, и в этом случае En будет стремить�
ся образовывать псевдоконтинуум. Можно также получить
сверхрешетку с равноотстоящими квантовыми ямами. Когда
они располагаются достаточно близко друг к другу, состояния
En уширяются в 1D�зоны, ступеньки в плотности состояний
на рис. 1.8 становятся глаже, а плотность состояний D E( )
стремится к такому же поведению, как и 3D�материал. Из
этого следует, что природа размерности и локализации,
связанная с конкретной наноструктурой, оказывает явно
выраженное влияние на ее свойства. Такое рассмотрение
можно использовать для предсказания характеристик нано�
структур, а также для идентификации типа структуры по ее
свойствам. В то же время все эти случаи являются прекрас�
ным примером общих соображений об образовании зонной
структуры.

1.5.9. Свойства, зависящие от плотности состояний

Теплоемкость твердых тел С— это количество теплоты,

котороенеобходимопередатьтелудляповышенияеготемпе-

ратуры на один градус. Основной вклад в теплоемкость вно-

сит энергия, требуемая для возбуждения колебаний решет-

ки, а она зависит от фононной плотности состоянийD EPH ( ),

котораявсвоюочередьзависитотразмерностиобъекта.Вме-

таллах при низких температурах становится сущеcтвенным

и вклад электронной теплоемкости Ce, которая зависит от

плотности состояний на поверхности Ферми:

C D E k Te � �
2 2 3( ) / ,F

где k — постоянная Больцмана.
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Магнитная восприимчивость � �M H/ является мерой

намагниченностиM,илимагнитногомомента,возникающе-

гоподдействиеммагнитногополяHв единицеобъемаобраз-

ца. Вклад электронов проводимости в � называется воспри-

имчивостью Паули и задается выражением

� 	e BD E� B
2

F( ),

где	
B

— магнетон Бора. Величина� e пропорциональна плот�

ности состояний на поверхности Ферми и не зависит от темпе�

ратуры.

Интенсивность рентгеновского излучения. При облу-
чении металлической мишени, например, алюминия быст-

рыми электронами, энергия которых достаточна для выби-

вания электрона с некоторого внутреннего уровня атома,

оставшийся пустым уровень образует дырку во внутренней

зоне.Электрониззоныпроводимостиможетрекомбинировать

с такой дыркой с испусканием кванта излучения. Интен-

сивность излучения пропорциональна плотности состояний

электронов проводимости, таккак вероятность захвата дыр-

кой электрона с заданной энергией пропорциональна D(E).

Таким образом, спектр испускаемого излучения отражает

энергетическую зависимость плотности состояний.

1.6. Что сулит нам развитие нанотехнологии?

Широкий интерес к нанотехнологии в последнее время

объясняется по крайней мере тремя обстоятельствами. Во-

первых, он связан с надеждамиполучить с ее помощьюприн-

ципиально новые устройства и материалы с характеристика-

ми, намного превосходящими их современный уровень, что

весьма важно для интенсивного развития многих областей

техники, биологии, медицины и т. д. Во-вторых, нанотехно-

логия и нанонаука оказались широкими междисциплинар-

ными областями, в которых сейчас интенсивно работают

специалисты по физике, химии, биологии, медицине, тех-

нологии, компьютерной технике, экономике, социологии

и других областей. В-третьих, нанопроблематика выявила

много пробелов в наших как фундаментальных, так и при-
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кладных знаниях о материи, что также способствовало кон-

центрации внимания ученых и инженеров на этих пробле-

мах.

Наноструктуры фундаментально отличаются от микро-

структур, образующих основу технологии современной

микроэлектроники.Хотямикроструктурытакжеслишком

малы для непосредственного наблюдения и изучения, их

свойства в основном описываются законами макроскопи-

ческой физики. Характеристики наноструктур — особенно

электрические и магнитные — описываются преимущест-

венно законами квантовой физики. Поэтому они могут стать

ключевыми компонентами аппаратуры для информацион-

ных технологий нового типа. Малые размеры наноструктур

позволяют упаковывать их очень плотно, что дает возмож-

ность значительно повысить «информационную емкость»

единицы объ ема запоминающей среды. Плотная упаковка

приводит к многообразию электрических и магнитных

взаимодействий между элементами структур, что и обеспе-

чивает этим структурам специфические свойства.

Исследования последних лет продемонстрировали важ-

ную роль наноструктур в различных областях науки и тех-

ники (физика, химия, материаловедение, биология, меди-

цина и т. д.). Например, было обнаружено, что углеродные

нанотрубкинапорядокпрочнеестали(имеяприэтомвшесть

раз меньший удельный вес), наночастицы способны изби-

рательно проникать в раковые клетки и поражать их, не-

которые наноструктуры могут в миллионы раз повысить

быстродействие ЭВМ и т. д.

Всущностипредставляетсяочевидным,чтовсеприродные

материалы и системы построены из нанообъектов. Именно

в интервале наноразмеров, на молекулярном уровне, при-

рода «прогнозирует» основные характеристики веществ,

явлений и процессов. Например, молекулярные составляю-

щие биологических систем (белки, нуклеиновые кислоты,

липиды, углеводы и их биологические аналоги) являются

примерами материалов, чьи структура и свойства определя-

ются в наномасштабе. Многие природные наноструктуры

и наносистемы образуются при помощи биологических мето-

дов самосборки. В нанотехнологии ученые могут многому
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научиться у природы. Так, в природе существуют магнито-

тактические бактерии, обладающие внутренним «компа-

сом», который направляет их движение в магнитных по-

лях. «Компас» представляет собой соединенные в линию

магнитные наночастицы. Каждая частица имеет размер

~25 нм, соответствующий отдельному магнитному домену.

Внутри бактерии эти магнитные частицы самопроизвольно

выстраиваются в цепочки, образуя компас, ориентация ко-

торого обеспечивает (приминимальноймассе материала) для

бактерии возможность располагаться вдоль силовых линий

магнитного поля Земли. Цепь нанокристаллов (используе-

мая этими бактериями для выбора направления движения)

демонстрирует действие принципов скейлинга в природе,

позволяющее бактериям при минимальной массе биомаг-

нитного материала с максимальной эффективностьюисполь-

зовать намагничивание. Пример живой природы можно

использовать в технике. Известно, что время перемагни-

чивания образца экспоненциально зависит от его объема.

Поэтому нанокристаллы, например, частицыокисижелеза

размером несколько десятков нанометров могут быть ис-

пользованы для создания быстродействующих магнитных

устройствпамяти,работающихприкомнатнойтемпературе.

СпоявлениемСТМиегомодификацийвозниклоновоена-

правление получения наноструктур, основанное на субмик-

ронной «сборке». В идеальном варианте (при использовании

принципов самоорганизации вещества и «самосборки») та-

кие структурыдолжнысоздаваться «снизу вверх» в отличие

от практикуемого в настоящее времяподходакультрамини-

атюризации«сверхувниз» (т. е.когдамелкиеобъектысозда-

ются из крупных путем уменьшения размеров по законам

скейлинга).Нодлясозданияфункциональныхансамблейиз

наноструктурнеобходимознать,какимобразомэтиструкту-

ры могут соединяться друг с другом, знать закономерности

объединенияизолированныхнаноструктурразличноготипа

в ансамбли. До сих пор неизвестны принципы взаимодейст-

вия и объединения таких структур друг с другом и это сдер-

живает исследования в области синтеза и применения нано-

структурных систем и не позволяет выработать стратегию

получения новыхфункциональных характеристик. Ученые
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пока тольконачинаютпониматьпринципы,покоторымсле-

дует осуществлять конструирование и производство нано-

структуринаноустройств.Толькопослетого,какбудутпоня-

ты принципы, определяющие физико-химические свойства

таких материалов, и на этой основе мы научимся моделиро-

вать (прогнозировать) свойстваполучаемыхобъектов,можно

будет добитьсябольшогопрогрессавконструировании,изго-

товлении и сборке наноструктур (это знаменовало бы рево-

люцию в науке и технике). С этой точки зрения интересен

следующий факт. Ассоциация полупроводниковой промыш-

ленности США разработала план непрерывного развития

устройств обработки информации (датчики сигналов, про-

цессоры, запоминающие устройства, дисплеи). План подра-

зумевает непрерывную миниатюризацию устройств, увели-

чение скорости действия и понижение энергопотребления.

Всоответствииспрогнозомк2012годулинейныеразмерыса-

мыхминиатюрных элементов некоторых устройств должны

снизиться до 50 нм. Однако в указанном плане развитие обо-

значено только до 2006 года (и до размеров 100нм), и авторы

воздерживаются от прогнозов на более длительный срок.

Указанный план заканчивается именно на подходе к нано-

структурам, поскольку до сих пор не совсем ясны мето-

ды их изготовления (особенно в промышленном масштабе)

исовсемнеизвестныметодыобъединенияихвболеесложные

системы. Указывается, что в области размеров меньше 100 нм

требуются новые материалы, новая «архитектура» устройств

и технологические процессы нового типа.

Многие свойства твердых тел, как уже отмечалось, связа-

ны с характерными размерами, ниже которых эти свойства

изменяются. И эти характерные размеры лежат в диапазоне

10 109 7� �... м, соответствующем средним размерам атомов и

молекулвобычныхматериалах.Свойства веществиматери-

алов, образованных структурными элементами с размерами

в нанометровом интервале, обусловлены не только малыми

размерами структурных элементов, но и проявлением кван-

тово-механических эффектов, волновой природой процесса

переноса и доминирующей ролью поверхностей раздела.

Управляяразмерамииформойнаноструктур,такимматериа-

лам можно придавать совершенно новые функциональные
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характеристики, резко отличающиеся от характеристик

обычных материалов. Это открывает возможность перехода

к новому поколениюматериалов, свойства которых изменя-

ютсянепутемизмененияхимическогосоставакомпонентов,

а в результате регулирования их размеров и формы. Нано-

технологический подход означает такое же, но целенаправ-

ленное регулирование свойств объектов на молекулярном

уровне,определяющемфундаментальныепараметры.Такой

подход сулит большие перспективы и для фундаментальной

науки (например, для физики конденсированных сред) и

для развития технологии изготовления наноструктур с за-

данными свойствами и сборки из них сложных наносистем.

Нанотехнология позволяет регулировать строение вещест-

ва и происходящие в нем процессы на фундаментальном

уровне, определяющем электронные, химические и биоло-

гические свойства. Приведем примеры, подтверждающие

это суждение.

Свойства наноразмерных групп атомовилимолекул (кла-

стеров), как выяснилось, зависят от числа атомов (N) в клас-

тере,котороеможетрассматриватьсявкачествекритическо-

го параметра, соответствующего проявлению «наномасштаб-

ности». В качестве простого примера можно привести тот

факт, что потенциал ионизации отдельного атома обычно

вдвое превышает работу выхода электрона из макроскопи-

ческого вещества. Кроме того, измерения зависимостей по-

тенциала ионизации и электронного сродства кластеров

металловотчислаN содержащихсявнихатомовпоказали,

что измеряемые величины при N, меньшем чем 100 200... ,

изменяются не монотонно, а скачком. Были также обнару-

жены сильные зависимости отN химической активности,

магнитного момента, поляризуемости и геометрической

структуры.

В качестве следующего примера можно привести зависи-

мость оптической ширины запрещенной зоны кремниевого

кластера от числа атомов в нем. Кремний в обычных услови-

ях обладает низкой излучательной способностью в оптиче-

ском диапазоне, вследствие чего он не используется для про-

изводства оптоэлектронных устройств. Объясняется это тем,

чтовотличиеотдругихполупроводниковыхматериалов,на-

1.6. Что сулит нам развитие нанотехнологии? 35

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



пример, арсенида галлия, ширина запрещенной зоны крем-

ниямалаикремний—непрямозонныйполупроводник,ипо-

этому в лазерах и других оптических устройствах применя-

ется обычно арсенид галлия. Если бы свойства кремния

путем его модификации удалось приблизить к свойствам ар-

сенида галлия, то получился бы универсальный материал,

пригодный как для создания интегральных схем, так и для

создания оптоэлектронных устройств на одной подложке.

Недавно было обнаружено, что оптические свойства крупно-

гокластера атомовкремния,которыйназываетсяквантовой

точкой, при оптическом возбуждении зависят от его разме-

ров. Зависимость оптической ширины запрещенной зоны

(энергии возбуждения) квантовой точки от числа атомов

в ней (ее размеров) представлена на рис. 1.9, из которого

видно, что с уменьшением размера кластера его оптическое

возбуждение значительно усиливается. Этот эффект, назы-

ваемый квантовым удержанием, позволяет приблизить оп-

тические свойства кремния к свойствам арсенида галлия.

36 1. Предмет изучения

Рис. 1.9. Экспериментальные данные по зависимости оптической

ширины запрещенной зоны E от диаметра D кремниевых квантовых

точек. Два набора данных соответствуют двум разным методам

оценки размеров квантовых точек
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Например, энергия возбуждения кремниевых квантовых

точек согласнорис. 1.9 составляет 2 ... 2,5 эВ, что вдвоепре-

вышаетоптическуюширинузапрещеннойзоныкристалли-

ческогокремнияидажебольшеширинызапрещеннойзоны

арсенида галлия (1,5 эВ).Дляоценкироликвантового удер-

жания и интерпретации экспериментальных данных была

рассчитана ширина запрещенной зоны больших систем ато-

мов кремния (включая кластеры диаметром до 3 нм). Теоре-

тические и экспериментальные результаты для оптической

ширины запрещенной зоны хорошо согласуются друг с дру-

гом (рис. 1.10).

Рассмотренные примеры подтверждают предположение

о том, что макроскопические свойства материала определя-

ются размером образующих его структурных элементов —

кластеров (от одного атома до очень большой их совокупно-

сти). В связи с этим открываетсяперспективаконструирова-

нияматериалов путемконтролируемого образованиякласте-

ров, или частиц, по атомам и их дальнейшего использования

вкачествелибоновыхматериалов,либоструктурныхэлемен-

товдляболеесложныхматериаловилиустройств.Вэтомиза-

ключается суть нанотехнологического производства.
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Рис. 1.10. Зависимость оптической ширины запрещенной зоны E

от диаметра квантовых точек D. Сплошная линия— теория,

точки— эксперимент. См. рис. 1.9

E
,
э
В

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Следуя высказанной выше концепции и рассматривая

кластеры как суператомы, можно прийти к интригующей

возможности построения твердых материалов нового типа,

структурными элементами которых являются не атомы или

ионы, а кластеры атомов. Твердые тела, построенные из та-

кихкластеров,могут обладать новымиинтереснымисвойст-

вами.Сделанынекоторыетеоретическиепредсказанияотно-

сительно свойств твердых тел, построенных из таких клас-

теров как Al12C. Атом углерода включен в структуру для

достижения количества валентных электронов числа 40, при

котором происходит замыкание электронных оболочек клас-

тера, что повышает его стабильность. Это — необходимое

условие для построения твердых тел, так как кластеры с не-

замкнутыми оболочками могут химически взаимодейство-

вать с соседями, что приведет к образованию более крупных

кластеров. С помощью вычислений предсказано, что ГЦК

структура Al12C обладает очень малой шириной щели, со-

ставляющей порядка 0,05 эВ, то есть материал будет полу-

проводящим.

Рассматривалась также возможность построенияионных

твердых тел из кластеровKAl13. Так как сродство к электро-

ну у кластера Al13 близко к таковому для хлора, возможно,

что этовеществобудетиметь структуру, аналогичнуюструк-
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Рис. 1.11. Возможная ОЦК структура решетки, образованной калием

и кластерами Al13
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туре KCl. На рис. 1.11 показана возможная ОЦК структура

такого материала. Вычислено, что энергия связи такого ма-

териала составляет 5,2 эВ, что сравнимо с энергией связи

KCl, составляющей 7,19 эВ. Такое кластерное твердое тело

весьмастабильно.Этивычисленияпоказывают,чтовозмож-

ныновые твердые тела скластерамивкачестве структурных

единиц, и что такие тела будут обладать новыми интерес-

ными свойствами. Можно предположить даже появление

новых высокотемпературных сверхпроводников с подобной

структурой. Возможно, что из кластеров, обладающих маг-

нитным моментом, можно построить и новые ферромагнит-

ные материалы.

Нанотехнология должна принципиально изменить мето-

дыизготовленияматериалов и устройств. Возможность син-

тезировать наномасштабные элементы с точно регулируемы-

ми размерами и составом, а затем собирать такие элементы

в более крупные структуры, обладающиеуникальными свой-

ствами и функциями, приведет к революционным изменени-

ям во многих отраслях материаловедения и промышленно-

сти. Использование наноструктур позволит получать более

легкие и прочные материалы с программируемыми характе-

ристиками, снизить стоимость эксплуатации устройств, бла-

годаря повышению их качества, создать принципиально но-

вые устройства, основанные на новыхпринципахиимеющие

новую«архитектуру».Вобластиэлектроникинаосновенано-

технологийможно ожидать изготовление новых типов чипов

(кристаллов с электронными схемами) с более высоким уров-

нем сложности и функциональных характеристик, сверх-

мощных по вычислительным возможностям и сверхминиа-

тюрных компьютеров и в то же время очень экономных по

потреблению энергии. Приведем несколько примеров.

Сверхмощные и сверхминиатюрные компьютеры.В бли-
жайшем будущем можно ожидать значительного уменьше-

ния размеров ЭВМ (одновременно с ростом их рабочих харак-

теристик), что позволит создать сверхмалые или даже микро-

скопические вычислительные системы. Нанотехнологии

позволяют производить транзисторы, электрический ток

в которых соответствует движению очень небольшого числа
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электронов, в результате чего переключения типа включено-

выключено (on-off) станут возможными за счет поведения

отдельных электронов. Практически это будет означать

возможность уменьшения размеров электрических цепей

(и больших вычислительных систем) до предельно малых

размеров, а также использование в их работе принципов

квантовой механики.

Управление поведениемотдельного электрона.Квантовая
точка— новое понятие современной физики, означающее не-

которую (искусственно созданную) область вещества, в кото-

рой можно «хранить» небольшое количество электронов.

Вообще говоря, механизм действия большинства полу-

проводниковых устройств и приборов (например, широко

распространенных транзисторов и т. п.) основан именно

на регулировании потока электронов. Транзисторы имеют

в настоящее время размеры в несколько микрометров и

управляют движением «потока», содержащего от сотен ты-

сяч до 1 миллиона электронов. В отличие от них, квантовые

точки управляют движением лишь очень небольшого числа

электронов (вплоть до управления одиночными электрона-

ми!), так что ихможноназватьмалоэлектронными (или даже

одноэлектронными) транзисторами. Эта особенность кванто-

вых точек открывает перед физиками и инженерами огром-

ные возможности для миниатюризации полупроводниковых

устройств и снижения их энергопотребления. Более того, ис-

пользование квантовых точек позволяет создавать приборы

и устройства совершенно новых типов.

Очень важно, что квантовые точки могут образовываться

в результате процессов самосборки. Если на кристалличе-

скуюповерхность кремния или арсенида галлия нанести не-

большое число атомов другого вещества (например, атомов

германияит.п.), точерезнекотороевремяможнонаблюдать,

как эти «чужеродные» атомы сами собираются в некоторые

структуры (так называемые «островки» или островные крис-

таллические структуры) размером в несколько десятков

нанометров. Структуры такого типа и являются квантовыми

точками, представляющими собой трехмерные «ловушки»

для электронов.
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Типичнымпримером электронных устройств нового типа,

связанных с нанотехнологией, могут служить упоминавшие-

ся выше одноэлектронные транзисторы или запоминающие

устройства,работакоторыхопределяетсяповедениемотдель-

ных электронов.

Одноэлектронные запоминающие устройства. Важней-
шим элементом современных вычислительных машин явля-

ются динамические запоминающие устройства с произволь-

ной выборкой (Dynamic Random Access Memory, DRAM),

предназначенные для быстрого последовательного считыва-

ния информации. В простейшем варианте эти полупроводни-

ковые запоминающие устройства представляют собой ком-

бинацию конденсатора и переключателя (в этом качестве

обычно применяется МОП-транзистор), которая позволяет

сохранятьвконденсаторнойчасти (и, соответственно, прине-

обходимости «выпускать») примерно 100 тысяч электронов,

что и соответствует, например, переходу записывающей

системы из состояния «0» в состояние «1». Ограниченность

возможностей таких устройств, естественно, связана с их

физическим объемом и размерами управляющих электри-

ческих сетей, что и стимулирует разработку методов, по-

зволяющихосуществлятьпереключениесостояниясистемы

меньшим числом электронов, а в идеальном случае и одним-

единственным электроном.

Преимущества такого подхода очевидны. Энергопотреб-

лениесистемуправленияодиночнымиэлектронамидолжно,

естественно, существенно сократиться. В сущности, в таких

наноустройствах конденсаторы окажутся излишними, что

позволит снизить размерысхемдоминимума.Влаборатори-

ях фирмы Hitachi еще в 1993 году было создано первое в

миреодноэлектронноезапоминающееустройство,работаю-

щееприкомнатнойтемпературе.В1995годуоноимелообъ-

емпамяти64бита, ак1998 годуужеработало одноэлектрон-

ное запоминающееустройство с объемомпамятив128Мбит.

Ранее существовали экспериментальные запоминающие

устройства такого типа, однако они могли работать лишь

при сверхнизких температурах (близких к абсолютному

нулю температуры). Основная заслуга специалистов фирмы

Hitachi состоит именно в том, что созданное ими в 1993 году
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устройство могло работать при комнатных температурах,

т. е. было пригодно для практического использования.

В1998году быладостигнута достаточно высокая степеньин-

теграции схемы, в результате чего было изготовлено одно-

электронное запоминающее устройство, потребляющее при

работе примерно в 100 раз меньше электроэнергии, чем су-

ществующие. В настоящее время размеры таких устройств

составляют около 100нм, причем самаквантовая точка име-

етразмероколо10нм.Следует такжеподчеркнуть,чтокван-

товая точка была сформирована в результате процесса само-

сборкиатомовнаповерхностиоченьтонкойкремниевойпла-

стины,вследствиечегодля«подключения»квантовойточки

к электрической цепи потребовалось создать специальную

методику. Такая сверхминиатюрная электрическая схема

работает и регулирует движение отдельных электронов при

комнатной температуре, что позволяет надеяться на созда-

ние в течение ближайших нескольких лет запоминающих

устройств с большим объемом памяти.

Одноэлектронныетранзисторы.Одноэлектронныйтран-
зистор представляет собой переключающее устройство, спо-

собное соединятьилиразъединять электрическиецепи за счет

управления движением одного электрона. В существующих

транзисторах такое переключение соответствует управлению

совместным движением сотен тысяч электронов, поэтому пе-

реход к одноэлектронным переключателям обещает резкое

снижение энергопотребления и, соответственно, тепловыде-

ления. Одноэлектронный транзистор внешне выглядит как

два металлических электрода, разделенных очень тонкой

(нанометровой) изолирующей перегородкой, сквозь которую

могут происходить туннельные переходы электронов. По

этомупринципу,называемому«кулоновскойблокадой», ра-

ботаютширокораспространенныеМОП-транзисторы, вкото-

рых переключение осуществляется изменением потенциала

управляющего электрода.

На рис. 1.12 показана подробная схема устройства одно-

электронноготранзистора.Вцентральнойчастирасположен

тот самый участок вещества (с размерами ~10 нм), называе-

мыйквантовой точкой, вкоторомнаходятсяизолированные

электроны.
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Рис. 1.12. Одноэлектронный транзистор— типичный пример

наноустройства

SiO2
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Поканапряжениемеждууправляющимэлектродомиис-

током остается меньше некоторого порогового значения,

электрон остается изолированным (как быживущим на от-

дельном «острове»), однако при дальнейшем повышении

напряжения (т. е. при напряжении выше порогового) «бло-

када» электрона прорывается, в результате чего устройство

в целом срабатывает подобно обычному транзистору.

В1999годусотрудникиоднойизлабораторийНациональ-

ной телекомпанииNNT из последовательно соединенных на

кремниевой пластине одноэлектронных транзисторов смог-

ли создатьпервыйвмире сверхминиатюрныйинвертор, т. е.

схему, способную «перебрасывать» выходное напряжение

на вход. Дальнейшее развитие идеи должно привести к ис-

ключительномалымпоразмерамвычислительнымикомму-

никационным устройствам, потребляющим ничтожные ко-

личества электроэнергии.

Высокоэффективные топливные элементы. Известно,
что выхлопные газыавтомобилей (углекислый газ и т. д.) от-

носятся к важнейшимфакторам возникновения парниково-

го эффекта и загрязнения окружающей среды, вследствие

чего во всем мире ведутся активные поиски новых источни-

ков энергии, способных заменить бензин в двигателях внут-

реннего сгорания. Наиболее перспективными в этом смысле

представляются так называемые топливные элементы, осо-

бенноводородные (посколькуприсгоранииводорода образу-

ется лишь экологически безвредная вода!). Развитие таких

«экологически безопасных» процессов всегда сдерживалось

их низкой эффективностью. Однако в последние годы хими-

кинаучилисьсоздаватьновыекристаллическиеформыугле-

рода (так называемые наноуглеродные трубки), способные

адсорбировать значительные количества водорода, что по-

зволяетнадеятьсянабыстрыйпрогрессвэтомнаправлении.

Нанотехнологический прорыв. Техника миниатюриза-
ции развилась настолько, что позволяет легко изготовлять

детали схем размером около 0,2 мкм. При этом тенденция

к уменьшению размеров сохраняется, поэтому можно ожи-

дать, что линейные размеры элементов интегральных схем

снизятся к 2011 году до 50 нм! Однако представляется оче-

видным,чтосуществующиетехнологическиеприемыужене
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в состоянии обеспечить эффективное производство элемен-

тов электронных схем с точностью до 100 нм (не говоря уже

о точности в 50 нм!).

Вжесткихдискахбылаполученаисключительновысокая

плотность записи, что стало сенсацией в компьютерной тех-

нике и позволило проектировщикам начать практические

работыпосозданиюсверхмощныхвычислительныхустройств

нового типа. Плотность записи на один квадратный дюйм

площади магнитного диска уже составляет 15 Гбит и более,

поэтому ожидалось, что в 2007 году она составит ~1Тбит/кв.

дюйм. Этипараметры снова выводят нас на некоторыефизи-

ческиепределысуществующихтехнологий.Действительно,

при плотности в 1 Тбит/кв. дюйм запись 1 бита информации

соответствует промежуткам длиной около 20 нм, что невоз-

можнореализоватьниводнойиз существующихсистеммаг-

нитной записи. Дело в том, что при предельной плотности

записи 1 бит информации может быть связан с состоянием

отдельного магнитного домена. На меньших промежутках

записьстанетнеустойчивойиз-затермическихфлуктуаций.

С другой стороны, на цифровых видеодисках многократ-

ного использования (DVD, digital video disk) и оптических

дисках (ODD,opticaldigitaldisk)плотностьзаписиможетдо-

стигатьнесколькихдесятковГбитивыше.Плотностьзаписи

при этом лимитируется длиной волны используемого света,

так как при меньших длинах волн считывание становится

невозможным (этот фактор в оптике называют дифракцион-

ным пределом разрешения).

Нанотехнология позволяет преодолеть эти сложности (за

счетпереходакатомарномууровнюобработкиирегулирова-

ния состава материалов) и записать, например, 1 бит инфор-

мациинадлинепорядканесколькихнм.Дляэтогонеобходи-

мо перейти кпроизводству новыхматериалов с повышенны-

ми функциональными характеристиками. Поэтому можно

считать, что перспективы развития электроники определя-

ются именно возможностями нанотехнологий.
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В полупроводниковой наноэлектронике и в нанотехноло-

гии широко используются хорошо известные нам из инте-

гральной электроники такие материалы как кремний, гер-

маний,ихтвердыерастворы,соединенияА
III
В
V
(GaAs,AlAs,

GaP, InP и др.) и твердые растворы на их основе, соединения

А
II
В
VI
и многие другие, а такжешироко известные диэлект-

рические материалы и металлы. В последние годы появи-

лись и новые чрезвычайно интересные и перспективные для

наноэлектроники углеродные нанообразования, такие как

фуллерены и углеродные нанотрубки. Очень интересные

свойства и широкую перспективу применения в наноэлек-

тронике имеют тонкие слои гибридныхнанокомпозитов, по-

лученные методом Ленгмюра–Блоджетт. В этой главе мы

рассмотримуглеродныенанообразованияислоиЛенгмюра–

Блоджетт. Классические полупроводники и использование

их в формировании наноструктур будут рассмотрены в по-

следующих главах.

2.1. Углеродные наноструктуры

Фуллереныи углеродные нанотрубки являются уникаль-

ными углеродными нанообразованиями и перспективными

материалами для разнообразных применений в наноэлек-

тронике.

2.1.1. Фуллерены — новые перспективные материалы
широкого применения в наноэлектронике

Фуллерены — это изолированные молекулы новой алло-

тропной модификации углерода (названы так в честь знаме-

2. Функциональные

и конструкционные

наноматериалы неорганической

и органической природы
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нитого американского инженера и архитектора ячеистых

куполовР.БакминстераФуллера).Фуллерены в твердом со-

стоянии называют фуллеритами.

Фуллерены представляют собой устойчивые многоатом-

ные кластеры углерода с числом атомов от нескольких де-

сятков и выше. Число атомов углерода в таком кластере не

произвольно, а подчиняется определенной закономерности

(число атомов вкластереN � 32, 44, 50, 58, 60, 70, 72, 78, 80,

82, 84ит. д).Формафуллеренов—полыйсфероид, гранико-

торого образуют пяти- и шестиугольники. Наибольший ин-

терес для экспериментальных исследований представляет

фуллерен С60 ввиду его наибольшей стабильности и высокой

симметрии. Схема молекулы С60 показана на рис. 2.1. Все

атомыв этоймолекуле эквивалентны, каждыйатомпринад-

лежит двум шестиугольникам и одному пятиугольнику и

связан с ближайшими соседями одной двойной и двумя оди-

ночными связями. Молекула С60 представляет собой полый

многогранник,имеющий12пятиугольныхи20шестиуголь-

ныхсимметричнорасположенныхграней, образующихфор-

му, аналогичнуюформефутбольного мяча, также состояще-

го из двенадцати пятиугольных и двадцати шестиугольных

фасеток (поэтому ее также называют «футболино»). Сво-

бодных связей у молекулы С60 нет, и этим объясняется ее

большаяхимическаяифизическаяустойчивость.Благодаря

этомусредиаллотроповуглеродафуллереныифуллериты—

самые чистые. Диаметр молекулы С60 равен 0,7024 нм. Ва-

лентныеэлектроныраспределеныболееилименееравномер-

но по сферической оболочке толщиной примерно 0,4232 нм.

Вцентремолекулы остается практически свободная от элек-

тронов полость радиусом около 0,1058 нм. Так что такая мо-

лекула является как бы маленькой пустой клеткой, в поло-

сти которой могут размещаться атомы других элементов и

даже другие молекулы, не разрушая целостность самой мо-

лекулы фуллерена. Оказалось, что и свойства «плененной»

и такой же свободной молекулы почти не различаются.

Шарообразные молекулы С60 могут соединяться друг с дру-

гом в твердом теле с образованием гранецентрированной

кубической (ГЦК)кристаллическойрешетки.Вкристалле
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фулерита молекулы С60 играют такуюже роль, как и атомы

в обычном кристалле. Расстояние между центрами бли-

жайших молекул в гранецентрированной решетке, удержи-

ваемых слабыми силами Ван-дер-Ваальса, составляет около

1 нм.

По своим электронным свойствам кристаллы чистого С60
и многих комплексов на их основе представляют собой но-

выйклассорганическихполупроводников, чрезвычайноин-

тересных как с чисто фундаментальной точки зрения, так

и с точки зрения возможных применений.

С фундаментальной точки зрения интерес к фуллеритам

обусловлен, в частности, тем обстоятельством, что в отличие

от «классических» полупроводников (таких как кремний),

ширинаразрешенныхэнергетическихзонвкристаллахфул-

леренов довольно мала, она не превышает 0,5 эВ. Поэтому

в этих кристаллах возможны сильные эффекты, связан-

ные с кулоновскими корреляциями, релаксацией решетки,

и другие эффекты, что крайне интересно и может привести

к открытию и наблюдению новых явлений. О практических

применениях фуллеренов будет сказано ниже.

Ширина первой запрещенной зоны, то есть энергия

между краем заполненной («валентной») зоныикраем бли-

жайшей незаполненной зоны (зоны «проводимости»), по-

рядка 2,2 ... 2,3 эВ.
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Рис. 2.1.Молекула фуллерена С60 в стандартных ориентациях A и B

относительно кристаллографических осей
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К многообразным фуллереновым производным относят-

ся также интеркалированные соединения и эндоэдральные

фуллерены (или эндоэдральные комплексы).

При интеркаляции примеси вводятся в пустоты кристал-

лической решетки фуллерита, а эндоэдральные фуллерены

образуются при внедрении атомов различного сорта внутрь

кластера Cn.

Если бы удалось найти химическую реакцию, открываю-

щую окошко в каркасе фуллерена, позволяющее впустить

туда некий атом или небольшую молекулу, и вновь восста-

навливающую строение кластера, то получился бы краси-

вый метод получения эндоэдральных фуллеренов. Однако

большинство эндоэдральных металлофуллеренов в насто-

ящее время производится либо в процессе формирования

фуллеренов в присутствии чужеродного вещества, либо пу-

тем имплантации.

2.1.1.1. Методы получения и разделения фуллеренов

Наиболее эффективный способ получения фуллеренов

основан на термическом разложении графита. При умерен-

номнагреванииграфитаразрываетсясвязьмеждуотдельны-

ми слоями графита, но не происходит разложения испаряе-

мого материала на отдельные атомы. При этом испаряемый

слой состоит из отдельных фрагментов, из которых и проис-

ходит построение молекулы С60 и других фуллеренов. Для

разложения графита при получении фуллеренов использу-

ются резистивный и высокочастотный нагрев графитового

электрода, сжигание углеводородов, лазерное облучение по-

верхности графита. Эти процессы проводятся в буферном

газе, в качестве которого обычно используется гелий.

Чащевсего дляполученияфуллеренов применяется дуго-

вой разряд с графитовыми электродами в гелиевой атмосфе-

ре. Основная роль гелия связана, по-видимому, с охлажде-

ниемфрагментов,которыеимеютвысокуюстепеньколеба-

тельного возбуждения, что препятствует их объединению

в стабильные структуры.Оптимальное давление гелиянахо-

дится в диапазоне (~ , ... , )1 4 2 8 105� Па.
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Основа метода проста: между двумя графитовыми элект-

родами зажигается электрическая дуга, в которойиспаряет-

ся анод. На стенках реактора и на катоде осаждается сажа,

содержащая от 1 до 40% (в зависимости от геометрических

и технологических параметров) фуллеренов. Для экстрак-

ции фуллеренов из фуллереносодержащей сажи, сепарации

иочисткииспользуютсяжидкостная экстракцияиколоноч-

ная хроматография.

2.1.1.2. Применение фуллеренов

Предполагаемых применений фуллеренов очень много.

Схимическойустойчивостьюипустотелостьюфуллеренов

связаны возможности их применения в химии, микробиоло-

гииимедицине.Например, ихможноиспользовать, какуже

отмечалось,дляупаковкиидоставкивтребуемоеместонето-

лько атомов, ноицелыхмолекул, в томчисле органических,

что неоценимо для фармацевтов и микробиологов.

Фуллерены как новые полупроводниковые и наноконст%
рукционные материалы. Фуллериты как полупроводники
с запрещенной зоной порядка 2,2 эВможно использовать для

создания полевого транзистора, фотовольтаических прибо-

ров, солнечных батарей. Однако они вряд ли могут соперни-

чать по параметрам с обычнымиприборами с развитой техно-

логией на основе Si или GaAs. Гораздо более перспективным

является использование фуллереновой молекулы как гото-

вого наноразмерного объекта для создания приборов и уст-

ройств наноэлектроники на новых физических принципах.

Молекулу фуллерена, например, можно размещать на по-

верхности подложки заданным образом, используя сканиру-

ющий туннельный микроскоп или атомный силовой микро-

скоп, и использовать это как способ записи информации.

Длясчитыванияинформациииспользуетсясканированиепо-

верхности тем же зондом. При этом 1 бит информации— это

наличие или отсутствие молекулы диаметром 0,7024 нм, что

позволяетдостичьрекорднойплотностизаписиинформации.

Интересныдляперспективныхустройствпамятииэндоэд-

ральные комплексы редкоземельных элементов, таких как

тербий (Tb), гадолиний (Gd), диспрозий (Dy), обладающих

большимимагнитнымимоментами.Фуллерен, внутрикото-
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рого находится такой атом, должен обладать свойствами

магнитногодиполя,ориентациейкоторогоможноуправлять

внешним магнитным полем. Эти комплексы (в виде моно-

слойной пленки) могут служить основой магнитной запоми-

нающейсредысплотностьюзаписидо1012 бит/см
2
(длясрав-

нения оптические диски позволяют достичь поверхностной

плотности записи108 бит/см
2
).

Разработаныфизическиепринципысозданияаналогатран-

зистора на одной молекуле фуллерена, который может слу-

жить усилителем тока наноамперного диапазона (рис. 2.2).

Два точечных контакта, между которыми расположена мо-

лекула С60, являются соответственно истоком и стоком.

Третий электрод, представляющий собоймаленький пьезо-

электрический кристалл, подводится на ван-дер-ваальсово

расстояние против молекулы С60 (как затвор против канала

в МОП-транзисторе). Входной сигнал подается на пьезоэле-

мент (острие), деформирующий молекулу, расположенную

между электродами—истоком и стоком, и модулирует про-

водимость интрамолекулярного (intra — внутри) перехода.

Прозрачность молекулярного канала токопротекания зави-

ситотстепениразмытияволновыхфункцийметаллавоблас-

ти фуллереновой молекулы. Простая модель этого транзи-

2.1. Углеродные наноструктуры 51

Рис. 2.2.Принципиальная схема одномолекулярного транзистора

на молекуле С60

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



сторногоэффекта—этотуннельныйбарьер,высотакоторого

модулируется независимо от его ширины, т. е. молекула С60
используетсякакприродныйтуннельныйбарьер.Предпола-

гаемые преимущества такого элемента — малые размеры и

очень короткое время пролета электронов в туннельном ре-

жимепо сравнениюсбаллистическимслучаем, следователь-

но, более высокое быстродействие активного элемента. Рас-

сматривается возможность интеграции, т. е. создания более

чем одного активного элемента на молекулу С60.

В области наноэлектроники наибольший интерес с точки

зрениявозможныхприложенийвызываютквантовые точки

(quantum dots). Такие точки обладают рядом уникальных

оптических свойств, которые позволяют использовать их,

например, для управления волоконной оптической связью,

либо в качестве элементов процессора в проектируемом

в настоящее время оптическом суперкомпьютере. Фуллере-

ны являются во многих отношениях идеальными квантовы-

ми точками, они имеютшанс стать самой маленькой микро-

схемой в компьютерном нанопроцессоре.

Фуллерены как новые материалы для нелинейной оп%
тики. Фуллереносодержащие материалы (растворы, поли-
меры, жидкие кристаллы, фуллереносодержащие стеклян-

ные матрицы) обладают сильно нелинейными оптическими

свойствами и перспективны для применения в качестве: оп-

тических ограничителей (ослабителей) интенсивного лазер-

ного излучения;фоторефрактивныхсред для записидинами-

ческих голограмм; частотных преобразователей; устройств

фазового сопряжения.

Наиболее изученной областью является создание оптиче-

ских ограничителей мощности на основе жидких и твердых

растворовС60.Восновемеханизмаоптического ограничения

энергии излучения лежит явление насыщенного поглоще-

ния света с возбужденного электронно-колебательного уров-

нямолекулыфуллерена.Прибольшихплотностяхвводимой

энергии (более 20 Дж/см
2
) дополнительно к эффекту нели-

нейного насыщенного поглощения с возбужденного уровня

наблюдаетсядефокусировкапучкавобразце, связаннаясне-

линейнымпоглощением,повышениемтемпературыобразца
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и изменением показателя преломления среды в области про-

хождения пучка.

Эффект нелинейного ограничения пропускания начина-

ется примерно с 0,2 ... 0,5Дж/см
2
, уровень насыщенного оп-

тического пропускания соответствует 0,1 ... 0,12 Дж/см
2
.

Приувеличенииконцентрациивраствореуровеньограниче-

ния плотности энергии снижается.

Для создания твердотельного оптического ограничителя

существеннойявляетсявозможность введенияфуллеренов в

твердотельнуюматрицуприсохранениимолекулыкакцело-

го и образования гомогенного твердого раствора.Необходим

также подбор матрицы, обладающей высокой лучевой стой-

костью, хорошейпрозрачностьюивысокимоптическимка-

чеством. В качестве твердотельных матриц применяются

полимерыистеклообразныематериалы.Наоснове золь-гель

технологии получен твердый раствор С60 в SiO2. Образцы

на его основе имели оптическое ограничение на уровне

2 ... 3 мДж/см
2
и порог разрушения более 1 Дж/см

2
. Описан

также оптический ограничитель на полистирольной матри-

це и показано, что эффект оптического ограничения в этом

случае в 5 раз лучше, чем для С60 в растворе.

Легированный щелочным металлом фуллерит С60 явля%
ется проводником, а при низкой температуре — и сверх%
проводником. Введение атомов примеси в фуллеритовую
матрицу связано с явлением интеркаляции. Интеркаляци-

онные соединения представляют собой материал, в котором

атомыилимолекулыпримесизахваченымеждуслоямикри-

сталлической решетки. Формально химическая связь меж-

дуинтеркалянтомиматрицей отсутствует.Процессыинтер-

каляцииширокоизучаются,например,вграфите, гдеатомы

примеси внедряются в пространство между плоскостями ре-

шетки графита, не деформируя саму структуру кристалла.

Фуллериты представляют собой трехмерный тип интер-

каляционных соединений. Диаметр молекулы С60 велик по

сравнениюсразмерамимолекулбольшинства элементовПе-

риодическойтаблицыД.И.Менделеева.Следствиемявляет-

сяоченьбольшаядлякристаллов,состоящихизатомоводно-

го сорта, постоянная решетки (a �142, нм; для сравнения

в кремнии a �054, нм, а в германии a �057, нм); для высших
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фуллеренов а еще больше. Из-за этого в межмолекулярные

пустоты кристалла С60 (они в ГЦК-структуре составляют

26%объема элементарнойячейки)могут внедряться, не де-

формируя решетку, атомы примеси. Тем не менее не все

элементы могут формировать объемные интеркаляционные

соединения.Восновномэтощелочные,щелочноземельныеи

редкоземельные металлы.

С60имеетбольшоесродствокэлектрону,щелочныеметал-

лы легко отдают электроны. Химический анализ показыва-

ет,чтодлядостижениянаивысшейпроводимостифуллерита

со структуройГЦКнеобходима стехиометрияА3С60, гдеА—

атом щелочного металла. Кристалл С60 — широкозонный

полупроводник и его проводимость низка, а при легирова-

нии щелочными атомами он становится проводником. На

рис. 2.3 показано положение щелочных атомов в решетке,

где они занимают два свободных тетраэдрических положе-

ния и большую октаэдрическую пустоту (в расчете на одну

молекулу С60). В тетраэдрической позиции щелочной атом

имеет четыре ближайших соседа из молекул С60, а в октаэд-

рической—шесть. При легировании С60, например, калием

до образованияK3С60 атомыкалияионизируются доK
+
, а их
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электроны связываются с молекулой С60, которая становит-

ся отрицательным иономC60
3� . Таким образом, каждая моле-

кула С60 получает три лишних электрона, слабо связанных

с молекулой и способных передвигаться по кристаллу, что

делает С60 электропроводным.

Легированный калием фуллерит K3С60 при температуре

18 К является сверхпроводником. После замены калия на

рубидий температура сверхпроводящего перехода возрастает

до 28 ... 29 К. Конечно, эта температура не идет ни в какое

сравнение стемпературойсверхпроводящегопереходаоксид-

ных сверхпроводников, однако благодаря прочности моле-

кулы С60 сверхпроводники на их основе обладают большой

стабильностью. И этим выгодно отличаются от высокотем-

пературных оксидных сверхпроводников.

Фуллерены перспективны как прекурсоры для роста
алмазныхпленокипленоккарбидакремния.Пленкиширо-
козонных полупроводников, таких как алмаз и карбид

кремния, перспективны для использования в высокотем-

пературной, высокоскоростной электронике и оптоэлект-

ронике, включающей ультрафиолетовый диапазон. Стои-

мость таких приборов зависит от развития химических ме-

тодов осаждения (CVD) пленокширокозонныхматериалов и

совместимостиэтихметодовсостандартнойкремниевойтех-

нологией. Основная проблема в выращивании алмазных

пленок — это направить реакцию предпочтительно по пути

образования фазы с sp3-гибридизацией, а не с sp2.Представ-

ляется эффективным использование фуллеренов, имеющих

частичную sp3-гибридизацию, в двух направлениях: повы-

шение скорости формирования алмазных центров зароды-

шеобразованиянаподложкеииспользованиевкачествепод-

ходящих«строительныхблоков»длявыращиванияалмазов

в газовойфазе.Показано, что в микроволновом разряде про-

исходитфрагментациямолекулыC60наC2,которыеявляют-

ся подходящим исходным материалом для роста алмазных

кристаллов. Используя фуллерены как прекурсоры роста и

зародышеобразования, были получены алмазные пленки

высокого качества со скоростью роста 0,6 мкм/ч. Такая вы-
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сокаяскоростьростазначительноснизитстоимостьалмазов,

полученных по CVD-технологии.

Существующие ныне процессы получения карбида крем-

ниятребуютиспользованиявысокихтемператур(до1500 
С),

что плохо совместимо со стандартной кремниевой техноло-

гией. Используя фуллерены, карбид кремния удается по-

лучить путем осаждения пленки C60 на кремниевую под-

ложку с дальнейшим отжигом при температуре не выше

80 ... 900 
С со скоростью роста 0,01 нм/с на Si-подложке.

Фуллерены — материал для литографии. Благодаря
способностиполимеризоватьсяподдействиемлазерногоили

электронного луча (степень полимеризации в отдельных

случаях превышает106) и образовывать при этом нераство-

римую в органических растворителях фазу, перспективно

применение фуллеренов в качестве резиста для субмикрон-

нойлитографии.Фуллереновыепленкиприэтомвыдержива-

ют значительный нагрев, не загрязняют подложку, допуска-

ют сухое проявление.

Первые эксперименты в этомнаправлении уже дали весь-

ма обнадеживающие результаты. Показано, что облучение

пленки C60 электронным пучком с энергией 20 кэВ и дозой

0,024 Кл/см
2
приводит к тому, что облученные участки

не растворяются в хлорбензоле. Используя напыленную на

кремний пленку C60 толщиной 70 нм в качестве электронно-

го резиста, уже удалось при помощи «проявления» в хлор-

бензоле и последующего плазменного травления создавать

кремниевые структуры с характерным размером кремние-

вых столбиков 20 ... 30 нм. Поскольку полимеризованные

кластеры C60 сами по себе являются полупроводниками, эта

технологияможетоказатьсяоченьперспективнойдлясозда-

ния одноэлектронных транзисторов, работающих при ком-

натной температуре. Для этого в туннельных зазорах, сфор-

мированных, например, на поверхности кремния, можно

попытаться создать очень маленькие кластеры C60 за счет

электронно-лучевой полимеризации.

Фуллеренымогутслужитьосновойдляпроизводствауни-

кальных смазочных материалов. В силу своей химической

имеханическойпрочностифуллереныявляютсясамымима-

ленькими и самыми прочнымишарикоподшипниками.
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2.1.2. Углеродные нанотрубки

2.1.2.1. Общие сведения

Возможно,болееинтересныминаноструктурами(посрав-

нению сфуллеренами) сширокимпотенциаломприменения

являются углеродные нанотрубки (УНТ). Это один из пер-

спективныхматериалов для разнообразных применений, по-

скольку они обладают уникальными электрическими и ме-

ханическими свойствами, включая прочность, жесткость,

ударную вязкость, химическую стойкость, теплопровод-

ность и (что, возможно, важнее всего) электропроводность.

В зависимости от диаметра и хиральности (направления за-

крутки)проводимостьУНТможетиметьметаллическийили

полупроводниковый характер. Эти свойства в сочетании

с наномасштабной геометрией делают их почти идеальными

материаламидляизготовленияквантовыхпроводовисоеди-

нений.Соединяянанотрубкиразного размераи типа,можно

создавать гетеропереходы, а затемфункциональные устрой-

ства, вентили и цепи, которые можно назвать изделиями

наноэлектроники.

Бездефектную углеродную нанотрубку можно предста-

витьсебекаклистграфита, свернутыйвбесшовныйцилиндр

диаметром от ~1 до 120 ... 150 нм и длиной до сотен микро-

метров. Углеродные нанотрубки могут иметь различную

атомную структуру, причем трубки разной структуры име-

ютразные свойства.ХотяУНТвдействительностиине обра-

зуютсяпутемсворачиванияграфитовыхплоскостей, разные

структурытрубокможноразъяснить,рассматриваямыслен-

ные способы сворачивания графитового листа в цилиндр.

На рис. 2.4 показано несколько возможных структур, об-

разованных сворачиванием графитового листа вокруг осей.

Существуют три формыНТ: ахиральные типа «кресла» (две

стороны каждого шестиугольника ориентированы перпен-

дикулярноосиНТ), ахиральныетипа«зигзага» (две стороны

каждого шестиугольника ориентированы параллельно оси

НТ) и хиральные, или спиралевидные (каждая пара сторон

шестиугольникарасположенакосиНТподуглом,отличным

от 0 и 90
).
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Хиральность нанотрубок обозначается числами (m, n),

указывающими координаты шестиугольника, который при

сворачивании плоскости графита должен совпасть с шести-

угольником, находящимся в начале координат (рис. 2.5).

Другой способ обозначения хиральности связан с обозначе-

нием угла сворачивания �. Индексы хиральности однослой-

ной нанотрубки однозначным образом определяют ее диа-

метр d:

d m n mn d� � �[( )] ( ) / ,, ,2 2 0 5
0

0 53 �

где d0 0 142� , нм — расстояние между соседними атомами
углерода в графитовой плоскости. Связь между индексами
хиральности и углом сворачивания дается в виде

sin / [( )] .,
� � � �3 2 2 2 0 5m m n mn
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Рис. 2.4.Примеры некоторых из возможных структур углеродных

нанотрубок, зависящих от способа сворачивания графитового листа:

а—кресельная структура, б— зигзагообразная структура,

в—хиральная структура

а

б

в
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Средивозможныхконфигурацийинаправленийсворачи-

ваниянанотрубокнеобходимоотметить те, длякоторыхсме-

щение шестиугольника с началом координат не требует ис-

каженияего структуры.Этимнаправлениямсоответствуют,

например, углы �= 0
 (конфигурация кресло) и �= 30
 (кон-

фигурация зигзаг). Этим конфигурациям соответствуют ин-

дексы хиральности (m, n) и (2n, n) соответственно.

Нанотрубки могут быть одно- или многослойными, при-

чем число слоев теоретически не ограничено, но обычно не

превышает десятка или нескольких десятков. Расстояния

междусоседнимислоямиблизкикмежслоевомурасстоянию

в графите (0,34 нм), так что наименьший диаметр углерод-

ныхНТсоставляет ~0,7нм.Диаметрвторогоипоследующих

концентрических атомных слоев «задается» диаметромпер-

вого внутреннего слоя. Если внутренняя оболочка представ-

ляет собой С60, то второй слой — С240, третий — С540 и т. д.

Сохранениемежслоевыхрасстояний,близкихк0,34нм,воз-

можно лишь при условии, что хиральный угол изменяется

при переходе от слоя к слою.

При синтезе выделяются различные по строению НТ.

В качестве основы для создания функциональных материа-

лов преимущество имеют более однородные однослойные

НТ, которые к тому же обычно содержат меньше дефектов.
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В большинстве случаев концыНТ закрыты полусфериче-

скимиили коническими «шапочками», в которых конфигу-

рация атомов углеродаменее устойчива. Эти «шапочки»про-

являют несколько более высокую химическую активность,

чем боковые поверхности. Полусферические «шапочки»

представляют собой как бы «половинки» молекул фуллере-

нов. Так, у сравнительно часто выделяемой НТ (10, 10) име-

ются «шапочки» из половины сферической молекулы С240.

Для НТ характерно образование сравнительно прочных

агрегатов (их называют также пучками, сростками, связка-

ми, «канатами»), в которых оси отдельныхНТрасполагают-

ся параллельно друг другу, а кратчайшее расстояние между

нимисоставляет ~0,34нм (рис. 2.6).Этиагрегатывозникают

за счет ван-дер-ваальсовых сил.

В большинстве случаев синтез углеродных НТ сопро-

вождается образованием других модификаций углерода:

фуллеренов, наночастициаморфного углерода.Соотноше-

ние выходов НТ и примесей определяется условиями син-

теза, поэтому очистка от примесей является важной со-

ставной частью синтеза НТ.

Большие перспективы создания новых функциональных

и конструкционных материалов открывает модифицирова-

ние углеродных НТ, которое может быть осуществлено не-

сколькими способами:

1) заполнением внутренних полостей НТ веществами, изме�
няющими их электронные, магнитные или механические
свойства;

2) «прививкой» к концам НТ тех или иных функциональных
групп;
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3) замещением части углеродных атомов в НТ на атомы дру�
гих элементов;

4) частичным или полным «раскрытием» двойных связей на
боковых поверхностях НТ путем присоединения тех или
иных реагентов;

5) интеркаляцией (внедрением) атомов или молекул в «меж�
трубное пространство» сростков НТ.

2.1.2.2. Методы получения нанотрубок

УНТ можно получить электродуговым синтезом, лазер-

нымиспарениемихимическим способом—пиролизомугле-

водородов.

Дуговой синтез.Известно, что в электрической дуге раз-
виваетсятемпературадо4000 
Сиприее«горении»происхо-

дит перенос вещества между электродами. И именно в про-

дуктах электродугового синтеза в атмосфере инертного газа

с применением графитовых электродов в 1991 году были об-

наружены углеродные НТ. Первый синтез НТ в относитель-

но больших (граммовых) количествах был проведен также

сиспользованием электродуговогометода.Синтез проводи-

ливатмосферегелиясиспользованиемграфитовыхэлектро-

дов: анода диаметром 8 мм и катода диаметром 12 мм, нахо-

дящихсянарасстояниименее1мм.Силатокавдугедостига-

ла 100 А (плотность тока — ~150 А/см
2
), напряжение —

10 ... 35 В. Скорость роста осадка на катоде составляла

~1 мм/мин. Часть испаряющегося с анода графита превра-

щалась в сажуикопоть, оседающиена стенках реакционной

камеры, а другая часть осаждалась на катоде. Твердая серая

оболочка катодного осадка содержала спекшиесяНТинано-

частицы. Чистота и выход НТ сильно зависели от давления

гелия. Оптимальным оказалось давление 67 кПа, при кото-

ром ~75% израсходованного материала электрода осажда-

лось на катоде в виде осадка, при этом выход НТ состав-

лял ~25%.

Образующийся материал имеет иерархическую структу-

ру, в которой десятки или сотни индивидуальных много-

слойныхНТдиаметром2 ... 20нмипочтиодинаковойдлины

(микрометры или десятки микрометров) объединяются
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в правильно организованные сростки, напоминающие кана-

ты. Эти канаты соединяются в волокна диаметром ~50 мкм,

а волокна—вещебольшиепо диаметру (порядкамиллимет-

ра) нити, которые уже видны невооруженным глазом.

На выход годных и форму НТ, образующихся в плазме

дугового разряда, помимо основных характеристик разряда

влияют скорость роста и скорость закаливанияНТ, которые

зависят отмногихпеременных, далеконевполноймереучи-

тываемых в экспериментальных работах.

Механизм образования НТ в дуговом разряде до сих пор

однозначно не установлен. Большинство исследователей

считает,чторостНТпроисходитзасчетприсоединенияугле-

родных атомов или фрагментов из паровой фазы к висячим

связям на концах открытых НТ.

Влияниекаталитическихдобавок.Дляполученияодно-

слойных УНТ в графитовый анод вводят небольшое количе-

ство (1 ... 2%) добавок переходных металлов, таких как Fe,

Co, Ni или их смесей, которые сильно влияют наформуНТи

ихвыход.Позднее вкачестведобавокбылииспытаныLi,Cu,

Ag, Cd, B, Al, In, Y, La и многие лантаноиды, Si, Ge, Sn, Ti,

Hf, Pb, Sb, Bi, S, Se, Cr,W,Mn,Ru, Pd, Pt, смеси двухметал-

лов или металла и неметалла, ряд карбидов и оксидов. При

испарении графитовых анодов с добавками Ni-Y и Co-Y со-

держание однослойных НТ в осадках достигало 70 ... 90%.

Выход НТ значительно повышался и при использовании

Co-Pt.

Механизм каталитического действия металлов при обра-

зовании однослойных НТ предполагает адсорбцию атомов

углерода на поверхности частиц металлов и их свободное

перемещение по поверхности к основанию растущей НТ.

Получение заполненных нанотрубок. Заполнение внут-

ренней полости НТ (инкапсулирование) — это путь к созда-

ниюмножествановыхнаноматериаловразличныхклассови

назначения (материалов с особыми электронными, магнит-

ными, оптическими или механическими свойствами, ката-

лизаторов, сорбентов).Особоевниманиеуделяютполучению

«квантовых проволок» — электропроводящих материалов

диаметром в несколько нанометров, проводимость которых

близка к истинно одномерной.
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Первая работа по заполнению НТ была выполнена в

1993 году. Ее авторы отжигали смесиНТ сPb на воздухе при

температуре ~400 
С. Расплавленный металл в присутствии

O2 раскрывал концы НТ, удалял полусферические «шапоч-

ки»изасчеткапиллярныхсил«засасывался»вовнутренние

полости НТ. Однако анализ результатов показал, что в опи-

санных опытах происходило заполнение НТ не свинцом,

а его соединениями. Раскрытые НТ удавалось заполнить

также расплавленными V2O5, PbO, Bi2O3, MoO3 и AgNO3.

Металлы с различной летучестью ведут себя при инкап-

сулировании по-разному. Некоторые вещества заполняют

длинные НТ, образуя непрерывные кристаллы, длина кото-

рыхдостигает1мкм(Cr,Ni,Sm,Gd,Dy,Yb,S,Se,Sb), другие

заполняют лишь короткие НТ (Al, Bi, Te), третьи создают

внутриНТ отдельные не связанные между собой включения

(Co, Fe, Pd). Особая роль при образовании заполненых НТ

принадлежитсере.Онаможетприсутствоватьв графите ано-

да в виде незначительной примеси. Сера способствует запол-

нениюНТдругимиметаллами, но сама, какправило, не вхо-

дит в состав заполнителя.

Метод заполнения НТ в условиях дугового синтеза имеет

большой недостаток: процессом почти невозможно управ-

лять. Выход заполненныхНТ, состав, структура и морфоло-

гия инкапсулированных веществ в большинстве случаев не

поддаются регулированию.

Для синтеза УНТ используются также различные виды

дугового метода. Главный недостаток дугового метода—ма-

лая производительность.

Лазерный синтез.Первая установка для получения УНТ
представляла собой кварцевую трубу диаметром 2,5 см и

длиной 50 см, по оси которой помещался графитовый стер-

жень диаметром 1,25 см. В трубе создавали вакуум, одновре-

меннонагреваяеедо1200 
С, затемвнееподавалиаргон (дав-

ление 66,5 кПа, линейная скорость газа 0,2 ... 2,0 см/с).

Мишень облучали лазерным лучом с длиной волны 532 нм

(Nd-лазер), частотой импульсов 10 Гц, мощностью импульса

250 мДж и длительностью 10 нс. Лазерным пятном диамет-

ром 3 или 6мм сканировали поверхность мишени.Продукты

испарения (многослойные НТ и наночастицы) собирали на
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охлаждаемом медном пальце, на стенках трубы и на обрат-

ной стороне графитовой мишени (рис. 2.7). Суточная произ-

водительностьпервойустановкисоставляладо80мгнанома-

териала, содержащего НТ. Процесс приходилось останавли-

вать из-за зарастания трубы возле мишени паутинообразным

осадком, также содержащим НТ. Применив трубу диамет-

ром сначала 3,8 см, а затем 5 см и сохранив почти неиз-

менными остальные условия, удалось увеличить произво-

дительность в первом случае до 200мг за опыт (3 ... 5 ч), а во

втором случае до ~1 г в сутки материала, содержащего

60 ... 90%НТ.Было замечено, что распределениеНТпо диа-

метру зависит от длиныволныизлучения (532или 1064нм).

Поэтому вместо одного лазера применили два (длины волн

532 и 1064 нм), излучающих попеременно с интервалом в

42 нсмежду импульсами, и увеличилимощность импульсов

соответственно до 490 и 550 мДж. Это позволило «сбивать»

образовавшиесянеплотныенаросты.Увеличив диаметр тру-

быещевдвоеиприменивпериодическоепереключениеоблу-

чаемой стороны мишени со сканированием лучей, добились

выхода продуктов, содержащих40 ... 50%НТ, до 20 г за 48 ч

непрерывной работы.

На выход и форму НТ, получаемых лазерным методом,

влияет меньшее число параметров, чем в дуговом синтезе.
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Можно предположить, что это и позволило достичь при ла-

зерном синтезе заметно более высокого выхода НТ. Опреде-

ляющими в процессе можно считать температуру участка,

скоторогопроисходитиспарениеграфита,и градиенттемпе-

ратур в газовой фазе вблизи этого участка.

Введение в графит небольших добавок катализаторов

приводило к образованию однослойныхНТ. Лучшими ката-

лизаторамиоказалисьсмесиCoиNi (по0,6ат.%),атакжеCo

и Pt (0,6 и 0,2 ат.%). При использовании этих смесей выход

однослойных НТ превышал 70%, что в десятки и сотни раз

больше, чем при применении в качестве катализаторов ин-

дивидуальных металлов. Высокий выход достигался и при

использовании смесиNi и Pt.Применение смеси двух благо-

родных металлов Rh и Pd, смешанных с графитом, позволи-

ло получить методом лазерного испарения однослойные НТ

диаметром 1,0 ... 1,5 нм.

Механизм каталитического образования однослойныхНТ

при лазерном испарении был назван «скутерным» (русский

эквивалент — механизм «обегания»). Согласно этому меха-

низму отдельные атомы Ni, Co или других каталитически

активных металлов адсорбируются на открытых концах

изогнутых графеновых фрагментов Cn ( )n �50 и «обегают»

эти концы, способствуя удалению всех углеродных струк-

тур, кроме энергетически предпочтительных.

Пиролиз углеводородов.СинтезНТэтимметодомвпервые
был проведен в 1993 году. На процесс влияют температура,

общее давление, выбор исходного углеводорода и его парци-

альное давление, природа катализатора и его характеристи-

ки (в первую очередь размер частиц, которыйможет опреде-

лять диаметр НТ), а также природа носителя катализатора.

Чаще всего для пиролиза используют ацетилен. Пиролиз

ацетилена проводили при атмосферном давлении и темпера-

туре 500 
С над графитовым катализатором, содержащим

2,5% Fe. Концентрация ацетилена в газе-разбавителе (N2)

составляла 9%. Сначала вокруг частиц Fe образуются гра-

фитовые частицы и лишь затем вырастают НТ диаметром

5 ... 20 нм и длиной до 50 мкм.
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Испытаниерядакатализаторов показало, что лучшимяв-

ляется Fe-катализатор, нанесенный на SiO2. Наибольший

выход НТ был достигнут при пиролизе C2H2 при 700 
С.

Внешний и внутренний диаметры НТ в среднем составляли

соответственно 10 ... 20 нм и 5 ... 8 нм.

Механизм процесса состоит в росте НТ со стороны свобод-

ного конца, закрытого частицей катализатора. Об этом сви-

детельствуют микрофотографии НТ, полученные методом

просвечивающей электронной микроскопии, на которых

видна частица железа на конце НТ.

Кроме железа высокую активность в процессе пиролити-

ческого разложения C2H2 проявляет кобальт. В качестве но-

сителя для него применяют SiO2, цеолит NaY или Al2O3.

Призаменеацетиленанаметан, этилен, пропилен, бензол

идругие углеводородыприопределенныхусловиях тожепо-

лучают НТ.

Очистка и раскрытие нанотрубок. Для проведения ис-
следований свойств НТ и для их практических применений

необходимо иметь индивидуальные, однородные, не содер-

жащие примесей НТ с открытыми концами. Однако обычно

их выделяют в виде сростков, состоящих из НТ разной дли-

ны, закрытых с одного конца «шапочками» и загрязненных

примесями.ПоэтомуприемыочисткиираскрытияНТстоль

же важны, как и способы их синтеза.

В отличие от фуллеренов, ни индивидуальныеНТ, ни тем

более их сростки не растворяются ни в одном растворителе,

что осложняет проблему их очистки. Тем не менее предло-

жено несколько приемов, позволяющих осуществить такую

очистку.Основойэтойочисткислужатследующиеособенно-

сти НТ.

Типичные примеси к НТ (фуллерены, полиэдрические

графитизированные частицы, аморфный углерод) обладают

большей, чем НТ, реакционной способностью, а некоторые

изних(например,фуллерены)растворяютсяворганических

растворителях. Участки НТ с повышенной плотностью де-

фектов также проявляют более высокую реакционную спо-

собность, по сравнению с бездефектными НТ. Это относится

прежде всего к «шапочкам» на концах НТ. Атомы углерода

здесь более активны. Наконец, повышенной реакционной
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способностью обладают атомы краевых дислокаций НТ, где

сосредоточены висячие связи, а также дефекты, возникаю-

щие при замещении атомов углерода атомами других эле-

ментов.

Способы очистки нанотрубок можно разделить на три

группы: химические, физико-химические и механические.

Химические способы. Самый простой способ раскрытия

НТ — селективное окисление «шапочек», которое может

быть осуществлено с помощью газов, расплавов и водных

растворов.

Вкачестве газообразныхокислителейприменяютO2, воз-

дух, CO2 и кислородную плазму. Наиболее эффективно O2 и

воздух действуют при 650 ... 750 
С. После раскрытия НТ

их окисление замедляется, тогда как окисление наночастиц

продолжается до их полного удаления. Для очистки много-

слойных НТ на воздухе можно использовать нагревание

ИК-излучением. Очистка может быть проведена в водород-

ной плазме. На практике, однако, для очистки многослой-

ныхНТотаморфногоуглеродаприменяютобработкувсмеси

H2–N2 при 900 
С.

Для однослойных НТ наибольшее значение, по-видимо-

му,имеетокислениевводныхрастворах.Чащевсегоисполь-

зуют кипячение в концентрированной (60 ... 70%) HNO3.

Продукты каталитического синтеза одновременно очища-

ются от неизбежных примесей металлов.

Окисление в растворах может сочетаться с заполнением

НТ (для этого в раствор вводят растворимую соль металла),

а также с хемосорбцией металлов на их поверхности.

Удаление примесных частиц может быть осуществлено

с помощью органических растворителей— толуола, сероуг-

лерода и других, а удаление частиц металлов — с помощью

кислот.

Физико-химическиеимеханическиеспособы.Впоследнее

время для очистки НТ предложено использовать ряд физи-

ко-химическихимеханическихприемов.Кфизико-химиче-

ским методам относится хроматография. С помощью этого

метода была осуществлена очисткакакмногослойных, таки

однослойныхНТ.ИсходныеНТ диспергируют в водных сре-
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дах, стабилизируют дисперсии с помощьюПАВ и после раз-

делениянафракциивколонке со стекляннойнасадкой,име-

ющей поры со средним диаметром 300 нм, центрифугирова-

ниемосаждаютНТизотдельныхфракций.Приэтомудается

не только освободиться от примесей, но и разделить НТ раз-

ной длины.

Известны различные варианты механических методов

очисткиНТ—обработкаультразвуком (УЗ),микрофильтра-

ция и центрифугирование. Многие из них являются трудо-

емкими, включают большое число стадий или применяются

только в сочетании с химическими методами.

Многие авторы сходятся во мнении, что наиболее распро-

страненные дуговой и лазерный методы применимы лишь в

лабораторныхусловиях,авпромышленноммасштабеоснов-

ным должен стать пиролитический метод. Он позволяет

использовать сравнительно простое оборудование. Именно

этим методом были получены самые длинные на сегодняш-

нийденьнитевидныесросткиНТимакроскопическиеленты

(«маты») из перепутанных НТ.

Преимущества пиролитического способа особенно ярко

проявляютсяприполученииупорядоченныхструктуризНТ

путем их осаждения на гладкой подложке с нанесенным ка-

тализатором или на пористой матрице. Ни дуговым, ни ла-

зерным способом такие структуры получить нельзя. Разра-

ботанымеханические приемы, позволяющие укладыватьНТ

любого происхождения параллельно друг другу.

Перспективны также варианты пиролиза углеводородов

в пламени и в плазме, поскольку оба эти способа просты и

могут быть реализованы в непрерывном режиме.

Одной из сложных синтетических задач будет массовое

получениеНТсвоспроизводимымигетеропереходами (пере-

мена диаметра, хиральности или химического состава), что,

какполагают,станетосновойдлязарождающейсянаноэлек-

троники. Огромных усилий потребует также создание нано-

механических устройств, в которых НТ, можно ожидать,

станут важными и многочисленными деталями.
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2.1.2.3. Электрические свойства

Наиболее интересное свойство углеродных нанотрубок

заключаетсявтом,чтоонимогутбытьметаллическимиили

полупроводниковыми в зависимости от их диаметра и хираль-

ности.Так,однослойныенанотрубкитипа«кресло»итипа«зиг-

заг» обладают различными физическими свойствами. В нано-

трубке типа кресло с хиральностью (10, 10) две из C–C-связей

ориентированы параллельно продольной оси нанотрубки и

они обладают металлической проводимостью. Нанотрубки

со структурой типа зигзаг обладают полупроводниковыми

свойствами. При синтезе обычно получается смесь трубок,

две трети которых имеют полупроводящие свойства, и одна

треть — металлические. Нанотрубки с кресельной струк-

турой (рис. 2.4, а) имеют обычно металлическую проводи-

мость. На рис. 2.8 приведена зависимость ширины энерге-

тическойщелиполупроводящихнанотрубокотихобратного

диаметра, показывающая, что при увеличении диаметра

трубки щель уменьшается. Для исследования электронной

структурыуглеродныхнанотрубокиспользоваласьтуннель-

ная микроскопия (СТМ) в режиме локальной электронной

спектроскопии. В этих измерениях положение зондафикси-

ровалось над нанотрубкой, и регистрировалась зависимость
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туннельного тока I от напряжения U, приложенного меж-

ду зондом и нанотрубкой. Найденная таким образом прово-

димостьG I U� / напрямую связана с локальной плотностью

электронных состояний. На рис. 2.9 показаны результа-

ты СТМ-спектроскопии в виде зависимости нормализо-

ванной дифференциальной проводимости ( / )/ ( / )dI dU I U

от приложенного между трубкой и зондом напряженияU.

Для спектра, приведенного на левом графике рис. 2.9,

( / ) / ( / )dI dU I U �1в широкой областиU, что означает выпол-

нениезаконаОма.Изправого графиканарис.2.9ясноследу-

ет наличие энергетической щели в материале. Она располо-

жена в области энергий, которая соответствует малым при-

ращениям тока. Ширина этой области по напряжению

является мерой величины щели. Для спектра, показанного

на правом графике рис. 2.9, она составляет 0,7 эВ.

Известно, что электроны в квантовой теории можно рас-

сматриватькакволны.Еслидлинаволныэлектронанеукла-

дывается целое число раз на длине окружности трубки, она

интерферирует сама с собой с погашением, так что разреше-

нытолько такиедлиныволн электронов, которыеукладыва-

ются целое число раз на периметре трубки. Это сильно огра-
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ничивает количество состояний, пригодных для проводи-

мости вокруг цилиндра. Доминирующим направлением

проводимостиостаетсянаправлениевдольтрубки,чтофунк-

циональноделает углероднуюнанотрубку одномернойкван-

товойпроволокой.Электронныесостояниятрубкинеобразу-

ют однойширокойнепрерывной энергетической зоны, а раз-

биваютсянаодномерныеподзоны,наблюдаемыенарис.2.9.

В металлическом состоянии проводимость нанотрубок

очень высока.Оценочно онимогут пропускатьмиллиард ам-

пер на квадратный сантиметр. Медный провод выходит из

строя при миллионе ампер на квадратный сантиметр из-за

того, чтоджоулевнагревприводиткплавлениюпровода.Од-

нойизпричинвысокойпроводимостиуглеродныхтрубокяв-

ляется очень малое количество дефектов, вызывающих рас-

сеяние электронов, а следовательно, и очень низкое сопро-

тивление.Поэтомубольшойтокненагреваеттрубкутак,как

он разогревает медный провод. Этому также способствует

высокая теплопроводность нанотрубок. Она почти вдвое

превышает теплопроводность алмаза, что означает— труб-

ки являются очень хорошими проводниками тепла. Благо-

даря высокой проводимости УНТ применяют как проводя-

щие элементы в электронных нанотехнологиях. Соединяя

углеродные нанотрубки, можно получать множество струк-

тур с отличающимися свойствами. Синтез таких структур

важен для электронной техники. Т-образно соединенные

нанотрубкимогут работать какконтактное устройство.Угле-

родныенанотрубкибыливыращенывформедвузубой вилки

(рис. 2.10), конструкция которой получила название Y-сое-

диненная углеродная нанотрубка.

Синтезосуществлялиметодомхимическогоосажденияиз

газовойфазы (CVD): при температуре920Кпроводилипиро-

лиз ацетилена с последующимростомY-нанотрубок в ветвя-

щихся каналах алюминиевой матрицы. На стенки и дно на-

ноканалов наносили кобальт, являющийся катализатором

роста. Ствол полученных Y-нанотрубок имел диаметр около

60 нм, диаметр ветвей составлял ~40 нм. Благодаря дефект-

ной структуре в месте соединения зубцов Y-нанотрубка про-

пускает электрический ток только в одном направлении,

т. е. работает как диод. Если дополнительно к одному зубцу
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Y-нанотрубки приложить управляющее напряжение, то она

работает как стабилизатор тока. Возможность управления

током открывает перспективы для применения Y-нанотру-

бок в электронике.

Углеродныенанотрубкипринизкихтемпературахдемон-

стрируют магниторезистивный эффект. Это — отрицатель-

ный магниторезистивный эффект, так как сопротивление

уменьшается при увеличении магнитного поля. Такой эф-

фект является следствием того, что приложенное к трубке

магнитное поле приводит к появлению новых энергетиче-

ских уровней электронов, связанных с их спиральным дви-

жением в магнитном поле. Другими словами, появляется

большее количество возможных состояний для увеличе-

ния энергии электронов, что повышает проводимость ма-

териала.

2.1.2.4. Механические свойства

Углеродные нанотрубки очень прочны. Если к концу вер-

тикальной тонкойпроволоки, другойконецкоторой закреп-

лен, присоединить груз, то проволока растянется. Механи-

ческоенапряжениевпроволоке
будетпропорциональноот-

носительной деформации �:


 �� E .
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КоэффициентпропорциональностиЕназываетсямодулем

Юнгаиявляется свойствомконкретногоматериала, характе-

ризующимегоупругость.ЧембольшезначениемодуляЮнга,

тем материал менее податлив. МодульЮнга стали примерно

в 3000 раз больше, чем резины.МодульЮнга углеродныхна-

нотрубок колеблется от 1,28 до 1,8 ТПа. Модуль Юнга стали

составляет0,21ТПа,чтоозначает—модульЮнгауглеродной

нанотрубкипочтивдесятьразбольше,чемустали.Этоподра-

зумевает, что углероднаянанотрубка оченьжесткаяи трудно

сгибаемая. Однако это не совсем так из-за того, что трубка

очень тонкая.Углероднаянанотрубка очень упругаприизги-

бе.Онагнетсякаксоломинка,нонеломаетсяиможетраспря-

митьсябезповреждений.Большинствоматериаловломаются

при изгибе из-за присутствия в них дефектов, таких как дис-

локации и границы зерен. Так как стенки углеродных нано-

трубок имеют высокую степень структурного совершенства

(очень малое количество или отсутствие структурных дефек-

тов), этогонепроисходит.Другаяпричинатого,чтоонинело-

маются, состоит в том, что углеродные кольца стенок в виде

почтиправильныхшестиугольниковприизгибеменяютсвою

структуру, но не рвутся. Это является уникальным следстви-

ем того факта, что углерод-углеродные связи sp2-гибридизи-

рованы и могут перегибридизироваться при изгибе. Степень

измененияикоэффициенты s–p-смешиваниязависятоттого,

насколько изогнуты связи.

Разумеется, прочностьижесткость—неоднои тоже.Мо-

дульЮнгаявляетсямеройжесткостиилиупругостиматери-

ала. Предел прочности характеризует необходимое для раз-

рыва напряжение. Предел прочности однослойной углерод-

ной нанотрубки составляет 45 ГПа, в то время как стальные

сплавыразрушаютсяпри2ГПа.Такимобразом, углеродные

нанотрубкипримернов20разпрочнее стали.Многослойные

нанотрубки тоже имеют лучшие, чем у стали, механические

характеристики, но они не так высоки, как у однослойных

нанотрубок. Например, многослойная нанотрубка диамет-

ром 200 нм имеет предел прочности 0,007 ТПа (7 ГПа) и мо-

дульЮнга 0,6 ТПа.
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2.1.2.5. Применение углеродных нанотрубок

Углеродные нанотрубки с их уникальными свойствами в

сочетании с наномасштабной геометрией делают их почти

идеальнымиматериалами длямногих применений, в частно-

сти, в качестве элементов с высокой полевой эмиссией в дис-

плеях, вакуумных лампах; для разработки новых способов

генерации микроволнового излучения, для изготовления

квантовыхпроводов, соединенийилицелыхустройств; в по-

левых транзисторах в качестве проводящего канала, в ка-

честве зондавАСМ,переключающихэлементоввкомпьюте-

ре, в качестве топливных элементов и многих других.

Недавно группа американских исследователей-материа-

ловедов (Rensselaer Polytechnic Institute,Troy, USA) предло-

жила метод контролируемого роста углеродных нанотрубок

наподложке, покрытой слоемSiO2.ОбразцыSi/SiO2 былииз-

готовленыметодомфотолитографииизатемподвергнутыком-

бинированному влажному и сухому травлению так, чтобы со-

здать островки SiO2, расположенные определенным образом.

Затем в газовой смеси ксилен/ферроцен (C8H10/Fe(C5H5)2)

на островках SiO2 методом CVD выращиваются пучки нано-

трубок, образующих своеобразную наноструктуру (рис. 2.11)

В этом процессе железо, входящее в состав Fe(C5H5)2, выпол-

няет роль катализатора. Каждый пучок включает несколь-

ко десятков многослойных нанотрубок, имеющих диаметр

20–30 нм. Такие наноструктуры могут применяться в инте-

гральных микросхемах следующего поколения и в микро-

электромеханических устройствах.

В 1995–1996 годах появились первые публикации по

получению нанотрубок нитрида бора. В настоящее время

ведутся интенсивные исследования по синтезу нанотрубок

карбида кремния SiC, возможности применения которых

еще более широки, благодаря большой твердости и высокой

температуре плавления карбида кремния.

Углеродная нанотрубка — зонд АСМ. Атомно-силовая
микроскопия (АСМ)использует оструюиглу, установленную

на кончике кантилевера, которым сканируют поверхность

материала на небольшой высоте, измеряя прогиб кантилеве-

ра. Высокой чувствительности и разрешения можно добить-
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ся, работая в режиме квазиконтакта иглы с поверхностью.

При этомизмеряютизменение амплитуды смещенийкончи-

ка кантилевера, осциллирующего вблизи частоты резонан-

са,прилегкомкасанииповерхностизондом.Единственная

сложность состоит в том, что если поверхность слишком

твердая, касание может сломать иглу. Использование в ка-

честве материала иглы углеродных нанотрубок может стать

решением данной проблемы. Нанотрубка прикреплялась

к игле обычного кремниевого кантилевера сбоку с помощью

мягкого акрилового клея, как показано на рис. 2.12. Если

при ударе нанотрубки о поверхность возникает сила боль-

шая, чем критическая сила продольного изгиба, возникает

неустойчивостьЭйлера; нанотрубкаизгибается, анеломает-

ся, и затем возвращается в исходное состояние. Склонность

нанотрубок к складыванию вместо разрушения делает по-

вреждения кончика маловероятными. Нанотрубка, исполь-

зуемаявкачестве зондадляАСМ,обладает ещеоднимполез-

ным свойством: она служит в качестве демпфера, который

смягчает ударприкаждомкасанииповерхности.Такой зонд

может быть применен и в контактных режимах измерения

нормальной и латеральной компонент сил взаимодействия
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Рис. 2.11. Контролируемый рост нанотрубок

на кремниевой подложке, покрытой слоем SiO2

50 нм
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с поверхностью. Благодаря малому поперечному сечению и

большомуотношениюдлиныкдиаметрутакогозонда,онмо-

жет проникать в глубокие канавки на поверхности, которые

недоступны для обычных зондов. Электропроводные нано-

трубкимогут использоваться и как зонды для сканирующей

туннельной микроскопии.

Углеродные нанотрубки — идеальные соединительные
нанопроводники. Основной целью разработчиков электрон-
ной техники является увеличение количества элементов на

чипе. Подход к этой проблеме заключается в использовании

элементовменьшегоразмера, более тонкихсоединяющихих

проводников и в более плотной упаковке элементов на чипе.

Однакоприуменьшениипоперечного сеченияметаллическо-

го, например, медного проводника увеличивается его сопро-

тивление, а следовательно, и выделяющееся при протекании

тока тепло. Нагрев может достигать таких значений, при ко-

торыхвозникаетопасностьплавленияилииспаренияпровод-

ников. Углеродные же нанотрубки диаметром 2 нм имеют

чрезвычайно низкое сопротивление, что позволяет пропус-

кать по ним большие токи без существенного нагрева. Это де-

лает их пригодными в качестве идеальных соединительных

проводов. Очень высокая теплопроводность нанотрубок озна-

чает, что их можно использовать и в качестве теплоотводов,

позволяющих быстро отводить с чипа избыточное тепло.

Полевая эмиссия и экранирование. Если вдоль оси угле-
роднойнанотрубкиприложитьнебольшоеповеличинеэлект-

рическое поле, то с ее концов будет происходить очень интен-
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Рис. 2.12. Схема размещения однослойной углеродной нанотрубки

на кантилевере атомного силового микроскопа
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сивная эмиссия электронов.Подобныеявленияназываютпо-

левой эмиссией. Этот эффект легко наблюдать, прикладывая

небольшое напряжение между двумя параллельными метал-

лическимиэлектродами,наодинизкоторыхнанесенакомпо-

зитная паста из нанотрубок. Достаточное количество трубок

окажутся перпендикулярными электроду, что позволяет на-

блюдать полевую эмиссию.Одно из применений этого эффек-

та состоитвусовершенствованииплоскихпанельныхдиспле-

ев. Мониторы телевизоров и компьютеров используют управ-

ляемуюэлектроннуюпушкудля облучениялюминесцентного

экрана, испускающего свет требуемых цветов. Корейская

корпорация Samsung разрабатывает плоский дисплей, ис-

пользующий электронную эмиссию углеродных нанотрубок.

Тонкая пленка нанотрубок помещается на слой с управляю-

щей электроникойипокрывается сверху стекляннойпласти-

ной, покрытой слоем люминофора. Одна японская компания

использует эффект электронной эмиссии в осветительныхва-

куумных лампах, таких же ярких, как и обычные лампы

накаливания, но более эффективных и долговечных. Другие

исследователииспользуютданныйэффектприразработкено-

вых способов генерации микроволнового излучения.

Высокая электрическая проводимость углеродных нано-

трубок означает, что они будут плохо пропускать электро-

магнитные волны. Композитный пластик с нанотрубками

может оказаться легким материалом, экранирующим элек-

тромагнитноеизлучение.Этооченьважныйвопросдлявоен-

ных, развивающих идеи цифрового представления поля боя

в системах управления, контроля и связи. Компьютеры и

электронные устройства, являющиеся частями такой систе-

мы, должны быть защищены от оружия, генерирующего

электромагнитные импульсы.

Переключающее устройство из УНТ для компьютера.
Идея переключающего устройства состоит в следующем. На

подложке располагается массив параллельных нанотрубок.

Над ним с небольшим промежутком располагается другой

массив нанотрубок, перпендикулярных нижним. Каждая

трубкасоединенасметаллическимэлектродом.Этаидеясхе-

матическипроиллюстрировананарис.2.13.Точкипересече-

ния являются переключателями. Когда трубки не касаются
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в точке пересечения, переключатель выключен, так как со-

противлениемеждунимивелико.Вовключенномсостоянии

трубки касаются друг друга, и сопротивление соединения

мало. Управление состоянием включено/выключено может

осуществляться токами, текущимипо трубкам.По оценкам

исследователей на квадратном сантиметре чипаможно раз-

местить1012 такихэлементов.На современныхпроцессорах

Пентиумрасположенооколо108 переключателей.Скорость

переключения таких устройств оценочно должна быть

в 100 раз выше, чем на нынешнем поколении интеловских

чипов. В идеале хотелось быиметь полупроводящие трубки

внизуиметаллическиенаверху, тогдаприконтакте образу-

ется переход металл–полупроводник, пропускающий ток

только в одном направлении. Такой переход был бы выпря-

мителем.

Химические сенсорынаосновеУНТ.Установлено, что по-
левой транзистор, аналогичный показанному на рис. 2.15

и сделанныйнаполупроводящейхиральнойнанотрубке, яв-

ляется чувствительным детектором различных газов. Поле-

войтранзисторпомещалсявсосудемкостью500млсвывода-

ми электропитания и двумя клапанами для ввода и вывода

газа,омывающеготранзистор.Протеканиегаза, содержаще-
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переключающего устройства на основе углеродных нанотрубок
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го от 2 до 200 ppm NO2, со скоростью 700 мл/мин на протя-

жении10минутпривелоктрехкратномуповышениюпрово-

димости нанотрубки. На рис. 2.14 показана вольтамперная

характеристика транзистора до и после контакта с NO2, де-

монстрирующаяещебольшийэффект.Этиданныеполучены

принапряжениизатвора, равном4В.Такойэффект обуслов-

лен тем, что при связывании NO2 с нанотрубкой заряд пере-

носитсяснанотрубкинагруппуNO2,увеличиваяконцентра-

цию дырок в нанотрубке и ее проводимость.

Частота одной из нормальных мод колебаний, имеющих

очень сильную линию в рамановском спектре, также очень

чувствительна к присутствию посторонних молекул на по-

верхности нанотрубки. Направление и величина смещения

зависят от типа молекулы на поверхности. Этот эффект так-

жеможетлечь в основуновыххимических газовых сенсоров

на основе углеродных нанотрубок.

Полевой транзистор на основе однослойной углеродной
нанотрубки. На основе однослойных полупроводниковых
углеродных нанотрубок были изготовлены электрические
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Рис. 2.14. Зависимость тока от напряжения для полевого транзистора

на отдельной нанотрубке до (а) и после (б) воздействия

газообразного NO2. Напряжение на затворе составляет 4 В
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переключателисхарактеристиками,подобнымихарактери-

стикам полевых транзисторов. На рис. 2.15 показано такое

устройство,полученноеманипулированиемоднослойнойуг-

леродной трубки диаметром 1,6 нм в АСМ. Такая полупро-

водниковая нанотрубка, соединяющая два металлических

(золотых) электрода, ведет себя,какканалвполевомтранзи-

сторе, проводя или запирая ток, в зависимости от напряже-

ния затвора.Приприложениинебольшогонапряжениякза-
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Рис. 2.15.Полевой транзистор на основе углеродной нанотрубки

диаметром 1,6 нм
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твору, которым является кремниевая подложка, по трубке

между истоком и стоком течет ток. Если ток течет, элемент

находится в состоянии «включено», и в состоянии «выклю-

чено»—впротивномслучае.Обнаружено,чтонебольшоена-

пряжение на затворе может изменить проводимость нано-

трубки более чем в 10
6
раз, что сравнимо со значениями для

кремниевых полевых транзисторов. Время переключения

такого устройства будет очень малым, а возможная такто-

вая частота оценочно может составить ТГц, что в 1000 раз

быстрее существующих процессоров. Золотые исток и сток

можно сформировать методами нанолитографии, а диаметр

соединяющей их нанотрубки составляет порядка одного

нанометра. Такие малые размеры позволят в перспективе

поместить на чип большее количество переключателей.

Следует особо отметить, что пока такие устройства дела-

ются в лабораторных условиях поштучно, а для широкого

использования,например, вкомпьютерныхчипах, ещепред-

стоит разработать недорогие способы массового создания

подобных элементов на чипе.

Многообразиенаноструктурделаетуглеродныенанотруб-

ки весьма перспективным материалом для изготовления

элементов интегральных схем.

Углеродная «наноткань». Совсем недавно ученым из
университета г. Манчестер и Института микроэлектронных

технологий (Черноголовка, Россия) удалось создать новый

классматериалов толщиной всего в один атом. Это открытие

может сделать возможным создание в будущем одномоле-

кулярных вычислительных устройств. Исследовательский

коллектив разработал методику выделения одиночных сло-

ев атомов углерода из кристалла графита. Такая углеродная

«наноткань», получившая название графен, является пер-

вым двумерным представителем семейства известных уже

около 20 лет фуллереновых молекул. Графен очень прочен и

гибок, а по электропроводности он сопоставим с углеродны-

ми нанотрубками. Используя стандартные технологии про-

изводстваполупроводниковыхчипов, ученыеизготовилина

его основе амбиполярный полевой транзистор, функциони-

рующий при комнатной температуре. В настоящее время

размер образцов графена не превосходит 10 мкм, участники

2.1. Углеродные наноструктуры 81

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



проекта не видят принципиальных ограничений, которые

бы препятствовали созданию фрагментов наноткани шири-

нойвнесколькосантиметров,пригодныхдляиспользования

в компьютерных чипах.

Механическое упрочнение. Из-за высокой прочности на
разрыв и большого отношения длина/диаметр углеродные

нанотрубки должны оказаться очень хорошим материалом

для упрочнения композитов. В этой области уже проведена

некоторая предварительная работа. Так, показано, что до-

бавка 11,5 весовых процентов многослойных углеродных

нанотрубок диаметром 0,2 мкм к полипропилену приводит

к удвоению его прочности на разрыв. Добавление 5 объем-

ных процентов нанотрубок к алюминию также увеличивает

прочность материала на разрыв вдвое по сравнению с также

обработанным алюминием, но без армирования. Компози-

ты получали горячим прессованием и горячей экструзией.

Алюминиеваяпудраиуглеродныенанотрубкисмешивались

и нагревались до температур выше 800 К в вакууме и затем

сжимались стальными штампами. После этого из расплава

экструзией получали стержни.

Данный эксперимент важен тем, что в немпоказано—уг-

леродные нанотрубки можно ввести в алюминий, и при по-

следующей обработке они остаются химически устойчивы-

ми. Исследователи полагают, что получая более однородное

распределение и лучшее упорядочивание по направлениям

углеродных нанотрубок в материале можно достичь сущест-

венного увеличения прочности на разрыв. Теоретические

оценки показывают, что при оптимальной доле трубок в ма-

териале около 10 объемных процентов его прочность на раз-

рыв должна увеличиться вшесть раз. На рис. 2.16 показаны

результаты вычисления прочности стали на разрыв в зави-

симости от объемной доли однослойных углеродных нано-

трубокдиаметром10нмидлиной100мкмпоформуле,назы-

ваемой уравнением Келли–Тайсона. Эти вычисления дают

увеличение прочности стали в семь раз при 30-процентном

содержании ориентированных углеродных нанотрубок. Не-

смотря на то, что все эти результаты выглядят очень много-

обещающими,предстоитсделатьещеоченьмногое,особенно

в области разработки методов введения нанотрубок в метал-
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лыипластики.Этоконкретноеприменение,какинекоторые

другие, очевидно требует масштабного недорогого способа

производства нанотрубок.

2.2. Ленгмюровские молекулярные пленки

2.2.1. Общие сведения

Ленгмюрпоказал, чтомногие нерастворимые в воде амфи-

фильные вещества (АМФВ), которые представляют собой

несимметричные органические молекулы, содержащие гид-

рофобный«хвост»игидрофильную«голову»(рис.2.17),спо-

собны спонтанно растекаться по водной поверхности и сни-

жать ее поверхностное натяжение за счет образованиямоно-

слоя. Дело в том, что нелетучее вещество, нерастворимое

в жидкости, растекается по ее поверхности, если силы адге-

зии между молекулами вещества и жидкости больше сил

сцепления между молекулами этого вещества.
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Рис. 2.16. Расчетный предел прочности стали на разрыв

в зависимости от объемной доли углеродных нанотрубок
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Количественное условие растекания жидкости В по жид-

костиА можно выразить через коэффициент растекания

SB A A B AB/ ( ),� � �� � �

где SB A/ — коэффициент растекания жидкости В по жидко�
сти А; � A и �B — коэффициенты поверхностного натяжения
жидкостей; � AB — коэффициент поверхностного натяжения
на границе их раздела. Если SB A/ ,�0 происходит самопроиз�
вольное растекание, если SB A/ ,� 0 жидкость В остается на
поверхности жидкости А в виде линз. Например, в случае рас�
текания стеариновой кислоты по поверхности воды адгезия
ее молекул, содержащих полярную карбоксильную группу,
к полярным молекулам воды больше сцепления между моле�
кулами самой кислоты. Поэтому молекулы стеариновой кис�
лоты при растекании будут притягиваться гидрофильными
карбоксильными группами («головами») к молекулам воды.
Поскольку неполярные углеводородные цепи очень слабо
притягиваются к молекулам воды, молекулы стеариновой
кислоты ориентируются почти вертикально, причем гидро�
фобные (не обладающие сродством к воде) метильные группы
(«хвосты») оказываются наверху. Однако на практике опи�
санный критерий следует применять с осторожностью.

В зависимости от внешних условий характерно сущест-

вование различных состояний локализованного на границе
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Рис. 2.17.Молекула амфифильного поверхностно-активного

вещества с полярной головой и неполярным

гидрофобным углеводородным хвостом
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раздела «субфаза–газ» монослоя АМФВ, отличающихся ве-

личиной молекулярных ассоциатов, плотностью упаковки

амфифильных молекул и степенью их упорядочения.Моно-

молекулярныепленкинаповерхностижидкостимогутнахо-

диться в различных состояниях: газообразном, жидком и

твердом. Эти состояния характеризуются разной энергией

взаимодействия между молекулами поверхностно-активно-

го вещества (ПАВ). В «расширенных» монослоях молекулы

АМФВ отдалены друг от друга на расстояния, значительно

превышающие их размеры, и потому относительно слабо

взаимодействуют между собой; углеводородные радикалы

не имеют преимущественной ориентации, и их расположе-

ние варьируется от строго вертикального до почти горизон-

тального.СпомощьюподвижногобарьераБ (рис.2.18)моно-

слой поджимается до получения сплошной твердой пленки,

в которой углеводородные радикалы ориентированы почти

вертикально («частокол Ленгмюра»).

ПрипостояннойтемпературеТсостояниемонослоянерас-

творимого АМФВ задается величиной поверхностного дав-

ления � в соответствии с изотермами сжатия �–S, отражаю-

щимисоотношениемеждувеличинойповерхностногодавле-

ния барьера (�) и удельной молекулярной площадью (S).
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Рис. 2.18. Схема нанесения моно- и мультислоев нерастворимых

АМФВ по классической методике Ленгмюра–Блоджетт
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2.2.2. Перенос монослоев на твердые тела.
Наращивание мультислоев

В 1920 году Ленгмюр описал метод переноса нераствори-

мого монослоя на твердую подложку посредством подъема

подложки сквозь покрытую монослоем жидкость. Позднее

Ленгмюр и Блоджетт разработали уникальную методику

«надстраивания» многослойных пленок на твердых поверх-

ностях последовательным нанесением одного слоя поверх

другого. Этот метод послойного наращивания на подложках

однородных и стабильных кристаллических молекулярных

пленок с желаемым числом слоев является, по-видимому,

единственным, с помощью которого на гладкие подложки

(например, стеклянные или металлические) можно нано-

сить сплошные ориентированные пленки многих органиче-

скихвеществ (стеаратабария, стеариновойкислоты,некото-

рыхстериновимногихдругих)известнойиконтролируемой

толщиныот единицнанометров донесколькихмикрометров

с точностью ~2,5 нм.

Ленгмюровские пленки принимают форму той поверхно-

сти, на которую их наносят, и могут быть полезными для

травления металлических пленок, которые пересекают сту-

пеньки.

Методики, основанные на технологии Ленгмюра–Блод-

жетт, позволяют без значительных материальных затрат

воспроизводимо получать двумерные молекулярные моно-

имультислоинаосновеорганическихамфифильныхвеществ.

Особенностьюданныхметодикявляетсято,чтосплошной

упорядоченныймономолекулярный слой, представляющий

собой своего рода двумерный кристалл, предварительно

формируется на поверхности субфазы и впоследствии це-

лостнопереноситсянаповерхностьподложки(см.рис.2.19).

Поскольку на поверхности воды располагается монослой

молекул,приизвлеченииподложкиуглеводородныегруппы

прикрепляются к ее поверхности. При последующих опера-

циях слои располагаются друг за другом (рис. 2.19). При

шаге а погруженная подложка извлекается через мономо-
лекулярный слой, находящийся на границе вода–воздух,

и таким образом на твердую подложку наносится ленгмю-
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ровский монослой. Шаг б: твердая подложка с уже нане-
сенным одним монослоем снова проводится через мономо-

лекулярный монослой, находящийся на границе раздела

воды и воздуха и покрывается по пути еще одним ленг-

мюровским монослоем.
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Рис. 2.19. Схема нанесения многослойной ленгмюровской пленки:

1—распределение пленки силами поверхностного натяжения;

а, б, в—нанесение первого, второго и третьего слоев

соответственно
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Шаг в: твердаяподложка с уженанесеннымидвумямоно-
молекулярными слоями еще раз проводится через монослой

молекул на границе раздела воды и воздуха; так образуется

третиймонослой, и так далее. Этот способ позволяет изучать

2- и 3-мерную полимеризацию в атомном масштабе.

В зависимости от свойств подложки и направления дви-

жения ее сквозь монослой с определенной скоростью, а так-

жеотсостояниямонослоянаповерхностисубфазыполучают

пленки определенного типа. Различают три типа пленок

Ленгмюра–Блоджетт (ПЛБ): полярные X- и Z-типа и сим-

метричные неполярные слои Y-типа (рис. 2.20) (о слояхX-,

Y- и Z-типа см. ниже).

Блоджетт и Ленгмюр установили, что на простой процесс

нанесения пленок может существенно влиять присутствие

примесей. Поскольку весь процесс происходит на молеку-

лярном уровне, даже незначительные концентрации приме-

сейилизагрязненийвиспользуемыххимическихреактивах

могут приводить к значительному изменению свойств полу-

чаемых ленгмюровских пленок. Например, они наблюдали,

что в случае пленок стеарата бария присутствие в растворе

ионовмедиилиалюминиясконцентрацией10 5� Мисключа-

ет возможность нанесения пленки, а концентрация ионов

меди в количестве 2 10 6�

� М способствует наращиванию тол-

стых пленок (более 200 слоев!). Поэтому все применяемые

химические вещества должны быть наивысшей чистоты,

а вода должна иметь высокое электрическое сопротивление.

Указанные значения удельных концентраций и pH должны

строго выдерживаться.

Найдено также, что характер нанесения монослоев на

твердую поверхность зависит от контактного угла между

твердым телом и поверхностью воды, покрытой пленкой.

Для облегчения процесса переноса монослой должен нахо-

диться при постоянном поверхностном давлении. Когда,

к примеру, твердая пластина погружается в воду через

находящийся на ее поверхности монослой, то искривлен-

ная поверхностьжидкости в области ее контакта с твердой

поверхностью набегает на поверхность подложки. Образу-

ется «набегающий» контактный угол. Очевидно, что когда
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пластина входит в воду инабегающийугол тупой, то поверх-

ность воды, естественно, загибается вниз к твердой поверх-

ности таким образом, что при нанесении на нее молекул

обращенные вверх метильные группы поворачиваются к

твердой поверхности. В нанесенном монослое с поверхно-

стью подложки контактируют метильные группы, а внеш-

няя поверхность монослоя состоит из карбоксильных групп

(рис. 2.20, а). Отсюда ясно, что если набегающий угол

острый, то метильные группы в монослое останутся повер-

нутыми от твердой поверхности, поэтому при погружении

подложки в воду монослой наноситься не будет. Таким

образом, монослой на пластину при первом погружении

в водуможно нанести только тогда, когда поверхности при-

даны достаточно высокие гидрофобные свойства, обеспечи-

вающие большой контактный угол. Поэтому и не происхо-

дит нанесения монослоя при первом погружении обычной

стеклянной пластинки, которая смачивается водой (малый

контактный угол).
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Рис. 2.20. Возможные типы пленок Ленгмюра–Блоджетт
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Когдапластинаизвлекаетсяиз воды, а отступающийугол

острый, поверхность воды загибается вверхкподложке; при

этомрасположенные внизумонослоя группы, т. е. полярные

карбоксильные группы, поворачиваются к твердой поверх-

ности и молекулы переносятся на твердое тело. Таким обра-

зом, в этомслучаемолекулыпереносятсянатвердуюповерх-

ность, будучи повернутыми к ней своими карбоксильными

группами, а поверхность полученного монослоя будет состо-

ять из метильных групп (рис. 2.20, б). Когда отступающий

угол тупой, карбоксильные группы молекул повернуты от

поверхности подложки, и поэтому при подъеме пластины

из воды монослой на ее поверхность не переносится. Таким

образом, монослой можно нанести на гидрофильную твер-

дую поверхность, характеризующуюся малым контактным

углом, при ее извлечении через поверхность воды.

Извышесказанного следует, что еслиинабегающий,и от-

ступающий углы тупые (рис. 2.20, а), то нанесение происхо-

дит только при погружении подложки. Соответствующий

процесс нанесения и получаемую пленку относят кX-типу.

Она состоит из последовательности слоев, ориентированных

так, чтометильные группынаправленык твердой поверхно-

сти, а карбоксильные группы — от нее. Поверхность самой

X-пленки будет образована карбоксильными группами. По-

сколькумолекулывслояхориентированыводномнаправле-

нии, расстояние между любыми двумя последовательными

плоскостями, содержащими карбоксильные (или метиль-

ные) группы, очевидно, должно быть равно длине углеводо-

родной цепи молекулы, если считать, что молекулы ориен-

тированы перпендикулярно твердой поверхности.

Когда набегающийугол тупой, а отступающий—острый,

нанесение, очевидно, будет происходить как при погруже-

нии, так и при извлечении подложки через поверхность

воды. Этот процесс нанесения и получаемую с его помощью

пленку относят к Y-типу. При этом поверхность пленки со-

стоитизметильныхгрупп.Таккакмолекулывсоседнихсло-

ях ориентированы в противоположных направлениях, то

расстояние между двумя последовательными плоскостями,

содержащимикарбоксильные (илиметильные) группы,оче-
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видно, равно удвоенной длине молекулярной цепи, если мо-

лекулы ориентированы перпендикулярно твердой поверх-

ности (рис. 2.20, б).

Когда и набегающий, и отступающий углы острые

(рис. 2.20, в), процесс нанесения, очевидно, происходит

лишьприизвлеченииподложкиизводычерезмонослойна ее

поверхности. Соответствующий процесс и получаемую при

этом пленку относят к Z-типу. Такой процесс довольно не-

обычен, и, насколько известно, сообщения о подобных плен-

ках отсутствуют. Очевидно, что пленки Z-типа состояли бы

из последовательности одинаково ориентированных эндо-

тропных слоев. Поверхность самой пленки также состояла

бы из метильных групп. Ясно также, что расстояние меж-

ду двумя последовательными плоскостями, содержащими

карбоксильные (илиметильные) группы, должно равняться

длине молекулярной цепи, если молекулы ориентированы

перпендикулярно твердой поверхности.

Единственной оставшейся возможной комбинацией кон-

тактных углов является случай, когда набегающий угол

острый, а отступающий тупой. Нетрудно обнаружить, что

при этом нанесение вообще не происходит ни при погруже-

нии,ниприизвлеченииподложкиизводычерезмонослойна

ее поверхности.

Поскольку контактный угол между поверхностью воды,

покрытой пленкой, и погруженным в воду телом, как хоро-

шо известно, зависит от природы образующего пленку ве-

щества, скорости погружения и извлечения подложки, по-

верхностного давления пленки, pH раствора и т. п., для

нанесения требуемойпленкиX-,Y- илиZ-типанеобходимы

определенные условия.

Важно также отметить, что контактный угол между

жидкостью и твердым телом сильно зависит от любых за-

грязнений твердой поверхности (жировых или иных) и от

ее собственнойшероховатости.Поэтому в процессе нанесе-

ния конкретного типа пленки большое внимание должно

быть уделено также и этим факторам.
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2.2.3. Вещества, используемые
для нанесения мультислоев

Конденсированный монослой относительно несжимаем

и не обнаруживает тенденции к неограниченному растека-

ниюприуменьшенииповерхностногодавлениядонуля, т. е.

он ведет себя как двумерное твердое тело илижидкость, а не

какгаз.Оказывается,толькотакиеконденсированныемоно-

слои обнаруживают способность к нанесениюна твердые по-

верхности. Природа или ориентация нанесенного монослоя

должна, конечно, определяться контактным углом между

покрытой пленкой жидкой фазой и твердой поверхностью.

Поэтому в принципе любое вещество, образующее нераство-

римый, устойчивый и конденсированный монослой, можно

использовать для приготовления ленгмюровских пленок,

а природа или тип пленки будут определяться рассмотрен-

нымивышекритериямидляконтактныхуглов.Действитель-

но, установлено, что многие классы веществ дают хорошие

многослойные пленки. Согласно опубликованным данным

качественные слои образуют мыла жирных кислот с нераз-

ветвленной цепью, а также мыла ненасыщенных кислот и

кислот с разветвленной молекулярной цепью, самижирные

кислоты, стерины,красители,напримерхлорофилл,многие

протеины и эфиры.

Ксожалению,неорганическиевеществаобычнообладают

слишком сильными связями, они не растекаются и не могут

образовывать монослоев; поэтому и не возникает вопроса о

возможности формирования из них многослойных пленок

указанным методом.

При исследовании ленгмюровских пленок методом рент-

геновскойдифракциинаблюдалидифракционныеэффекты,

говорящие о том, что эти пленки имеют кристаллическую

природу.Отсюда следует, что процесснаращиванияпленки,

по существу, представляет собой механическое послойное

выращивание кристалла. Действительно, такую методику

наращиванияможноиногдаприменятьдлякристаллизации

некоторых веществ, например ненасыщенных кислот, не

поддающихся иным методам кристаллизации. Другой при-

мер — стеарат меди, который трудно вырастить в виде мас-
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сивногокристалла,нолегкокристаллизоватьметодомЛенг-

мюра–Блоджетт.

2.2.4. Некоторые свойства ленгмюровских пленок

Ленгмюровскиепленки,вчастностипленкимылжирных

кислот, вообще говоря, очень мягкие и легко разрушаются.

Поскольку пленки приготавливаются на основе органиче-

ских материалов, обычно они плавятся при относительно

низких температурах. Это свойство может сделать довольно

проблематичнымприменениеподобныхпленоквнекоторых

приборах. Тем не менее, многослойные пленки стеаратов

и стеариновой кислоты вполне термостойки в температур-

номинтервале от температурыжидкого азота до50 
С.Ивсе-

таки можно сказать, что ленгмюровские пленки обладают

удивительной термической стабильностью. Например, их

можно было в течение длительного времени нагревать во

влажном воздухе без разрушения, быстро и многократно

охлаждать до температуры жидкого азота и нагревать до

50 
С в атмосфере без изменения их электрических свойств.

Кроме того, каждый наносимыймонослой является двумер-

ным кристаллом и стремится затянуть разрывы и пустоты,

оставленныепредыдущим слоем.Поэтому такие пленки об-

ладаютинтереснымсвойством—приутолщенииони стано-

вятся более гладкими.

Электрическая прочность ленгмюровских пленок доста-

точно высока. Например, для стеарата бария для различных

толщин она составляет106 В/см.Кконденсаторам с пленками

стеарата барияикальциятолщиной10 ...100нм (4...40 слоев)

можно прикладывать поля до 5 106� В/см. При исследовании

разрушающегопробояпленокстеаратабариявмикроскопена

просвет «отдельные» дырки или «каналы» пробоя не наблю-

дались, как если бы пробой приводил к самозалечиванию без

шунтирования.

По-видимому, наиболее фундаментальным и практиче-

ски важнымфизическим параметромнанесенногомонослоя

является его толщина.Именномалая (порядка единицнано-

метров), строго определенная и одинаковая по всему моно-

слою толщина, которую к тому же можно контролировать
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(скажем, впределах2,5нм) в системахнаосновеленгмюров-

скихпленок, делает этипленкинаиболее полезнымидляин-

тересных приложений ифундаментальныхисследований яв-

лений, для которых толщина объекта является критическим

параметром, например оптическая интерференция, электри-

ческий пробой, туннельные явления и т. д. Поэтому боль-

шинство применений молекулярных ленгмюровских пленок

основано на том, что они однородны по толщине, что их тол-

щину можно тонко регулировать и она известна, например,

можно использовать их в качестве прокладок контролируе-

мой толщины, или «фиксаторов расстояния». Ленгмюров-

скиепленкиокажутсявесьмаполезнымивлюбомисследова-

нии, где требуется сверхтонкая диэлектрическая пленка с

постоянной, контролируемой и известной толщиной. Так,

например,ленгмюровскиепленкиперспективныдляисполь-

зования в качестве изолирующего барьера при исследова-

нии электронного туннелирования. Для получения воспро-

изводимого и высокого уровня инжекции диэлектрическая

пленка должна быть, конечно, тонкой, однородной, обла-

дать прекрасными диэлектрическими свойствами и быть

одинаковой по толщине. Очевидно, поэтому ленгмюровские

пленки привлекают внимание при разработке различных

приборов и экспериментальных исследованиях фундамен-

тальных процессов проводимости, в частности туннелиро-

вания в тонких диэлектрических пленках.

Поскольку тонкая многослойная пленка является хоро-

шей моделью двумерного твердого тела, ее исследование мо-

жет пролить свет прежде всего на свойства такого твердого

тела и тем самым, возможно, позволит критически прове-

рить некоторые фундаментальные представления теории

твердого тела.
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3.1. Методы получения наночастиц
из паровой фазы

В последние годы наметились два основных направления

в изучении и в практическом применении систем, размеры

элементов которых составляют от нескольких до сотен нано-

метров. К первому направлению можно отнести исследова-

ния наноструктурированных материалов. Такие материалы

образованы большим числом наночастиц, индивидуаль-

ные свойства которыхпроявляются опосредованнымобра-

зом: изменение свойств отдельных структурных элемен-

товматериалаприпереходевобластьнанометровыхразме-

ров обусловливает появление его новых качеств. Так,

повышаются прочность, пластичность, износостойкость ке-

рамик, полученных из нанометровых частиц, образуются

сплавы из несовместимых металлов, улучшаются электри-

ческие и магнитные свойства композитов и т. д.

Второенаправлениесвязаносизучениемотдельныхнано-

частиц, в том числе и нанокомпозитов. В этом случае целью

является как разработка методов получения наночастиц,

позволяющихманипулироватьимикакотдельнымиобъек-

тами, так и исследование физико-химических свойств син-

тезированных наночастиц. Проблема получения отдельных

наночастиц является одной из основных в современных ис-

следованиях.

Существуют разнообразные методы получения наночас-

тиц. Рассмотрим некоторые из основных методов, обеспе-

чивающихвозможностьизоляциинаночастицивыделения

3. Гетерогенные процессы

формирования наноструктур

и наноматериалов
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ихизансамбля.Лишьвизолированномивыделенномизан-

самбля состоянии наночастицы могут представлять инте-

рес как элементы микроэлектронных приборов.

Метод испарения%конденсации являлся долгое время од-
ним из основных способов получения наночастиц металлов.

При использовании этого метода проводят испарение метал-

ла в поток инертного газа. Поток несущего газа с парами ме-

талла подается в камеру, температура стенок которой меня-

ется заранее заданным образом.Характер изменения темпе-

ратуры обычно рассчитывается с учетом уравнений тепло- и

массопереноса, а также кинетики нуклеации для обеспече-

ния необходимой скорости конденсации паров металла, при

которой частицы до снятия пересыщения успевают вырасти

до требуемых размеров.

На рис. 3.1 показана одна из установок для получения

кластеров металлических атомов. Лазерный луч высокой

интенсивностипадаетнаметаллический стержень, вызывая

испарениеатомовсповерхностиметалла,которыезатемуно-

сятся потоком гелия через сопло. Расширение этого потока
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в вакуум приводит к его охлаждениюи образованию класте-

роватомовметалла.Этикластерыионизируютсяультрафио-

летовым (УФ) излучением и попадают в масс-спектрометр,

измеряющий отношение массы к заряду. Для изучения хи-

мического взаимодействия наночастиц с газами возможно

введение различных газов, например кислорода.

Разновидностью метода испарения-конденсации являет-

сяметод высокочастотногоиндукционногонагрева.Рис. 3.2
иллюстрируетметодсинтезананочастицспомощьюплазмы,

создаваемой радиочастотными нагревательными катушка-

ми.Изначальнометаллнаходитсяввидепруткавоткачанной

камере. Металл разогревается до температуры выше точки

испарения высоковольтными радиочастотными катушка-

ми,обмоткикоторыхнаходятсяснаруживакуумированной

камеры. Затем в систему впускается гелий, что приводит к

образованиювобластикатушеквысокотемпературнойплаз-

мы. Атомы гелия выступают в качестве зародышей конден-

сации для атомов металла, и эти комплексы диффундируют

к холодному коллектору, где и образуются наночастицы.

Термолиз.Наночастицымогут образовыватьсяврезульта-
те разложения при высокой температуре твердых веществ,

содержащих катионы металлов, молекулярные анионы или
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металлорганические соединения. Такой процесс называют

термолизом.Например,малые частицылитияможнополу-

чить разложением азида литияLiN3. Вещество помещается

в откачанную кварцевую трубку и нагревается до 400 
С

в установке, показанной на рис. 3.3. При температуре около

370 
С азид разлагается с выделением газообразного N2, что

можно определить по увеличению давления в вакуумирован-

ном пространстве. Через несколько минут давление падает

до первоначального уровня, показывая, что весь N2 удален.

Оставшиеся атомы лития объединяются в маленькие кол-

лоидные металлические частицы. Таким методом можно

получить частицы с размерами 5 нм. Наличие таких нано-

частиц детектируется методом электронного парамагнитно-

го резонанса (ЭПР) электронов проводимости металлических

частиц.

Хотяметаллическиенаночастицырассматриваютсяздесь

какизолированныечастицы, этоне всегдаимеетместо вдей-

ствительности. Некоторые наночастицы, такие как алюми-

ний, имеют высокую реакционную способность. Если бы
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можно было поместить в воздухе изолированнуюнаночасти-

цу алюминия, она немедленно окислилась бы кислородом

воздуха и покрылась слоем оксида алюминия (Al2O3). Рент-

геновская фотоэлектронная спектроскопия 80-нанометровых

частиц алюминия, пассивированных кислородом, показы-

вает, что слойAl2O3 на их поверхности составляет 3...5 нм.

Поэтому частицы обычно пассивируют введением какого-

либо газа, например кислорода.

Методом испарения-конденсации получены наночастицы

Ag,Bi,CuиTe.Показано,чтодлявсехисследованныхсистем,

варьируя давление и состав несущего газа, можно получать

частицыразмеромот1до10нм.Размерчастицприэтомявля-

ется линейной функцией давления. Методом испарения-

конденсации были получены также частицы сплавов Ag/M

(M = Co, Fe, Ni) примерно с теми же характеристиками.

Метод испарения-конденсации позволяет получать наи-

более чистые металлические частицы. По этой причине и

в настоящее время он не потерял своей привлекательности.

Несмотрянауспехи,достигнутыеспомощьюметодаиспа-

рения-конденсации, его в основном используют для получе-

ния композиционных материалов и реже для получения на-

ночастиц, что связано с чрезвычайношироким (по современ-

ным критериям) распределением получаемых наночастиц по

размерам и трудностью управления этими размерами. В ре-

зультате более удобными оказались обычные коллоидные

методы получения наночастиц. Привлекательность колло-

идныхметодовобусловленаблагодаряудачномуиспользова-

нию специальных поверхностно-активных веществ (ПАВ).

3.2. Получение наночастиц в жидких средах

3.2.1. Поверхностно(активные вещества

Наночастицы могут быть получены также и в жидких

средах, что исключает контакт их с воздухом.

Поскольку наноразмерные частицы довольно подвижны,

при столкновении слипаются, то требуется каким-либо спо-

собом подавить их агрегацию. Поэтому до недавнего време-

ни полученные частицы осаждали на инертнуюподложку.
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Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Только в этом случае удавалось получить изолированные

частицы. Проведенные исследования кинетики агрегации

наночастиц в процессе их получения методом испарения-

конденсации показали, что, например, нанометровые ча-

стицы цинка успевают образовывать агрегаты за время

10 ... 100 мс в зависимости от режима роста частиц.

Велись также поиски методов, обеспечивающих получе-

ние наночастиц без использования твердыхподложек. Твер-

дую подложку заменяли замороженным аргоном или рас-

творителем. В этом случае проводят совместное осаждение

частицирастворителя, впроцессекоторогопроисходитпо-

степенное наращивание объема композита, содержащего

наночастицы. Последующим нагревом твердый композит

переводят в коллоидную дисперсию наночастиц.

Полученные таким путем коллоидные дисперсии не все-

гдаоказываютсяустойчивыми.Чтобыполучитьустойчивые

системы, в них вводятся соосаждением (или последующим

добавлением) поверхностно-активные вещества — ПАВ.

В результате удалось получить диспергированные в раство-

речастицыразмеромдо1нмсконцентрациейдо10
20
частиц

в 1 м
3
. Как показали результаты электронно-микроскопи-

ческого исследования, в полученных системах с использо-

ванием ПАВ отсутствуют агрегаты наночастиц.

ПАВпокрываетнаночастицыипрепятствуетихагрегиро-

ванию. Такие металлические частицы называют пассивиро-

ванными, поскольку онипокрытыслоемнекоторого другого

вещества. Следует заметить, что химическая природа этого

слояоказываетсущественноевлияниенасвойствананочасти-

цы. Так, кристаллическая структура изолированной нано-

частицыможет отличаться от структуры лиганд-стабилизи-

рованной наночастицы. Лиганд-стабилизацией называется

присоединениенеметаллическихионныхгруппкметалличе-

скиматомамилиионам.Изменениекристаллическойструк-

туры наночастицы может отразиться на многих ее свойст-

вах, в частности— на электронной структуре.

Самособирающиеся монослои тоже могут быть использо-

ваныдляпокрытиянаночастиц.Например,наночастицызо-

лотаможнопассивироватьсамособраннымслоем,используя

октадецилтиол (С18H37S–Au). Здесь длинная углеводород-
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наяцепочкапривязывается за одинконец тиоловой группой

SH к наночастице золота с образованием сильной связи

S–Au. Притяжение между молекулами приводит к их сим-

метрично упорядоченному расположению вокруг частицы.

Такоесимметричноерасположениемолекулвокругчастицы

характерно для самособирающихся монослоев.

ПАВ являются уникальным объектом коллоидной хи-

мии, представляя собой органические вещества (синтетиче-

ские или природные), обладающие ограниченной раствори-

мостью в воде и способные адсорбироваться на поверхности

раздела фаз, снижая межфазное натяжение. Эти вещества

имеют дифильное строение: молекула или ион ПАВ содер-

жит гидрофобную часть и полярную гидрофильную группу

той или иной природы (см. рис. 2.17). Гидрофобная часть

представляет углеводородный радикал (CnH2n+1, CnH2n–1,

C6H4 и др.), содержащий от 8 до 18 углеродных атомов. В за-

висимости от природы гидрофильной группы ПАВ делят на

катионные, анионные и неионогенные (такие ПАВ сущест-

вуют в растворе в виде молекул).

Специфика поведения ПАВ в водных растворах связана

с особенностями взаимодействия между молекулами воды и

ПАВ. Согласно многочисленным исследованиям, вода при

комнатнойтемпературеявляетсяструктурированнойжидко-

стью, структура которой подобна структуре льда, но в отли-

чие от льда вода имеет только ближний порядок (r � 0 8, нм).

При растворении ПАВ происходит дальнейшее структури-

рование молекул воды вокруг неполярных углеводородных

радикаловПАВ,чтоприводиткуменьшениюэнтропиисисте-

мы.Поскольку система стремится кмаксимуму энтропии, то

при достижении определенной концентрации, называемой

критической концентрацией мицеллообразования (ККМ),

молекулыилиионыПАВначинают самопроизвольно образо-

вывать ассоциаты, которые называются мицеллами. Образо-

ваниемицелл сопровождается высвобождениемчасти струк-

турированной воды, что является термодинамически вы-

годным процессом, поскольку он приводит к увеличению

энтропии системы. Образование мицелл фиксируется обыч-

но по изменению какого-либо физического свойства раство-

раПАВ(например, поверхностногонатяжения, электропро-
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водности, плотности, вязкости, светорассеяния и т. д.) в за-

висимостиотконцентрацииПАВ.ВеличинаККМзависитот

целого ряда факторов: природы ПАВ, длины и степени раз-

ветвленияуглеводородногорадикала,присутствияэлектро-

литов или других органических соединений, pH раствора.

Однако основным фактором является соотношение между

гидрофильными и гидрофобными свойствами ПАВ. Так,

чем длиннее углеводородный радикал и слабее полярная

группа, тем меньше величина ККМ.

При концентрациях ПАВ, близких к ККМ, мицеллы

представляют собой примерно сферические образования,

в которых полярные группы контактируют с водой, а гидро-

фобные радикалы находятся внутри, образуя неполярное

ядро.Молекулыили ионы, входящие вмицеллы, находятся

в динамическом равновесии с объемом раствора.

ПриконцентрацияхПАВ,большихККМ,возможнообра-

зование нескольких типов мицелл (рис. 3.4), различающих-

сяпоформе: сферические, цилиндрические. Такимобразом,
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Рис. 3.4. Структуры, возникающие в растворах ПАВ: 1—мономеры,

2—мицелла, 3—цилиндрическая мицелла, 4— гексагонально

упакованные цилиндрические мицеллы, 5—ламеллярная

структура, 6— гексагональная упаковка
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мицеллыможнорассматриватькакдвумерные, одномерные

и нульмерные нанообъекты.

НерастворимыевводемолекулыПАВсдлиннымуглеводо-

родным радикалом и слабой полярной группой могут раство-

ряться в неполярныхжидких фазах. В этом случае при опре-

деленнойконцентрацииПАВтакженаблюдаетсяобразование

мицелл, которое обусловлено специфическими взаимодейст-

виями между полярными группами ПАВ. Такие мицеллы

называются обратными (рис. 3.5). Форма обратных мицелл

зависит от концентрации ПАВ и может быть различной.

Одним из важных свойств мицеллярных систем являет-

ся их способность солюбилизировать, что значительно уве-

личивает растворимость углеводородов в водныхмицелляр-

ных растворах или, соответственно, полярных жидкостей

в обратныхмицеллярных системах. В результате солюбили-

зации образуются термодинамически устойчивые равновес-

ные изотропные системы, называемые микроэмульсиями.
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Рис. 3.5. Схема образования организованных структур в растворах

ПАВ: 1—коллидный раствор ПАВ, 2—прямая мицелла в водном

растворе, 3— солюбилизация неполярной жидкости прямой

мицеллой, 4—обратная мицелла, 5— солюбилизация

полярной фазы обратной мицеллой, 6—адсорбционный слой

ПАВ на поверхности раздела полярный растворитель–воздух
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Следует отметить, чтосвойствавеществаприсолюбилизации

сильно изменяются, в результате чего скорость химических

реакций, протекающих в этих системах, также может ме-

няться. Это явление находит широкое применение в химии,

биологии, медицине, различных технологических процес-

сах. Самыми полезными методами синтеза, в смысле потен-

циала крупномасштабного применения, вероятно, являются

химические методы. Существует много различных химиче-

ских методов, которые можно использовать для получения

наночастиц металла. Рассмотрим некоторые из них.

3.2.2. Методы восстановления и разложения
в растворах

Для получения коллоидных частиц наиболее широко

применяют метод химического восстановления. Восста-

новление солей металлов проводят различными восстано-

вителямивприсутствиистабилизаторов (специальныхли-

гандов, полимеров, ПАВ), которые подавляют агрегацию

частиц. В качестве восстановителей могут применяться,

например, NaBEt3H, LiBEt3H и NaBH4, где Et — этиловый

радикал (–С2H5).

Так, наночастицы молибдена (Mo) можно приготовить

восстановлением растворенной в толуоле соли молибдена с

помощью NaBEt3H. Эта реакция дает хороший выход нано-

частиц молибдена с размерами 1 ... 5 нм. Реакция идет по

схеме

MoCl +3NaBEt H Mo +3BEt +(3/2)H .3 3 3 2�

Другим примером рассматриваемого метода может слу-

жить двухэтапное восстановление AuCl 4
� боргидридом нат-

рия в водном растворе толуола в присутствии алкантиола

(C12H25SH), которое приводит к образованию покрытия тио-

ломнаночастицзолотаAum, входящихвсоставорганическо-

го соединения (Aum)(C12H25SH)(C6H5Me), где Me — метиль-

ный радикал �CH3. При исследовании материала посред-
ством рентгеновской дифракции кроме размытых пиков от

атомных плоскостей наночастиц золота обнаруживается се-

рия острых пиков на малых углах рассеяния, наличие кото-
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ройозначает, что наночастицызолотавматрицеизорганиче-

ского соединения (C12H25SH)(C6H5Me) сформировали гигант-

скую трехмерную решетку, образовав фактически кристалл

из наночастиц. Установлено, что кристаллическая структу-

ра этой системы соответствует ОЦК.Хорошо упорядоченное

симметричное расположение больших наночастиц золота

появилось в результате самосборки в процессе химической

реакции.

Восстановлением соли соответствующего металла гид-

разином впервые были получены монодисперсные метал-

лические наночастицы Pt, Pd, Rh и Ir (с размером частиц

3 ... 5 нм). Аналогичный метод был использован для синтеза

биметаллических наночастиц платины и палладия. Вместо

использования восстановителя (водорода или гидразина) че-

резэмульсиюможнопропуститьгаз,например,CO2илиH2S.

В процессе восстановления возникают частицы разного

размера,которыйзаранеепредсказатьнеудается,поскольку

на него влияют сразу несколько факторов: природа раство-

рителя и стабилизатора, их концентрация, температура и

времяпроведенияреакции.Однаковзначительноймерераз-

мер частиц определяется созданным пересыщением: при бо-

лее высоком пересыщении формируются более мелкие час-

тицы,такчтоварьируястепеньпересыщения,можноуспеш-

но управлять размерами частиц.

Достигаемаявэкспериментахстепеньпересыщенияопре-

деляется скоростью реакции восстановления, температурой

и количеством восстановленного металла, затраченного на

формированиеиростчастиц.Процессформированиячастиц

связан с гомогенной (а, может быть, и гетерогенной) нуклеа-

цией.Какправило, онлимитируется условиямипроведения

эксперимента; по этой причине в качестве основного средст-

ва регулирования размеров частиц используют замедлители

роста, которые играют двоякую роль. С одной стороны, они

замедляют отвод восстановленного металла из раствора к

частицам и тем самым способствуют росту пересыщения.

С другой стороны, замедлители непосредственно ограничи-

ваютскоростьувеличенияразмеровчастиц.Поэтойпричине

выбор защитной оболочки частиц во многом является реша-

ющим с точки зрения управления их размерами.
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Известно, что алкантиолы образуют на поверхности крис-

таллического золота плотные самоорганизованные монос-

лои.Всвязисэтималкантиолыбылииспользованыпривос-

становлении золота в растворе HAuCl4 с помощью NaBH4,

и было обнаружено, что в этом процессе формируются прак-

тически монодисперсные частицы. Восстановление золота

идет до атомарного состояния, завершающегосянуклеацией

атомов в нанокристаллы; при этом алкантиолы адсорбиру-

ются на их поверхности.

Полученные методом восстановления нанокристаллы зо-

лота, покрытые монослоем алкантиолов, состоят из метал-

лической сердцевины, содержащей от 10 до 5000 атомов,

и плотной оболочки ПАВ. Практически все частицы харак-

теризуютсяотчетливовыраженнымплазмоннымпикомвоп-

тическом спектре поглощения.Положение пика и егошири-

на зависят от размера частиц и свойств адслоя.

Полагают, что монослой на наночастицах самоорганизу-

ется также, как и на поверхности массивных образцов. При

этом размеры нанокристаллов зависят от длины алкильной

цепивалкантиолеиотсоотношениясодержаниятиоловизо-

лота в растворе. Данные электронной микроскопии пока-

зывают, что микрокристаллы золота компактны, имеют

огранку и кристаллическую структуру с гранецентрирован-

ной кубической (ГЦК) решеткой. Они имеют преимущест-

венно форму октаэдра или икосаэдра. Внутренняя область

микрокристаллов состоит из чистого золота, а атомы серы

присутствуютнаповерхностиисвязанысалкильнымицепя-

ми.Указанныерезультатыполученыизданныхспектроско-

пии и масс-спектрометрии.

Метод восстановления с использованием импульсного
лазера. Раствор нитрата серебра и восстановителя протекал
через смеситель, представляющий собой диск, вращающий-

ся в растворе (рис. 3.6). Для получения наночастиц серебра

использовали импульсный лазер, с помощью которого про-

изводится локальный разогрев поверхности вращающегося

диска. Нитрат серебра реагировал с восстановителем в горя-

чих областях с образованием наночастиц серебра, выделяе-

мых впоследствии из раствора в центрифуге. На размер час-

тицможно влиять энергией лазерного луча и скоростью вра-
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щения диска. Этот метод обладает высокой производитель-

ностью, составляющей 2 ... 3 г/мин.

Метод разложения. Наночастицы металла, в частности
алюминия, можно получать разложениемMe2EtNAlH3 в то-

луоле с последующим нагревом до 105 
С в течение двух ча-

сов (Me означает метил, –CH3; Et — этиловый радикал,

–C2H5). В качестве катализатора этой реакциииспользуется

изопропоксид титана.Прииспользовании этого катализато-

ра можно получить, например, 80-нанометровые частицы

Al. Выбор катализатора определяет размер образующихся

наночастиц. Для предотвращения слипания наночастиц

в раствор также могут быть добавлены поверхностно-актив-

ные вещества, например олеиновая кислота.

Среди других методов синтеза металлических нано-
частиц следует отметить довольно часто использующийся

метод импульсного радиолиза в растворах. Под действием
рентгеновского либо ультрафиолетового излучения, или вы-

сокоэнергетических электронов происходит последователь-

ноеобразованиекластеровM2
�,M3

�, ...,Mn
x�. Некоторыеизних

являются чрезвычайно устойчивыми. В результате в рас-

творе накапливаются устойчивые «магические» кластеры.
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Рис. 3.6. Установка для получения наночастиц серебра импульсным

лазером, с помощью которого производится локальный разогрев

поверхности вращающегося диска

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Здесьподсловом«магические»имеютсяввидукластеры,со-

держащие строго определенное, «магическое» число атомов

металла: 13, 55, 147, 309, 561, ..., соответствующее полно-

стью заполненным атомным слоям (оболочкам) кубооктаэд-

рических кластеров с ГЦК-упаковкой. Радиолизным мето-

дом можно получать и наночастицы смешанного состава.

Варьируя дозы облучения, можно регулировать размер и со-

став наночастиц.

При реализации радиолизного метода получения наноча-

стиц также используют различного рода стабилизаторы,

хотя в некоторых случаях, например, для водных растворов

серебра применение стабилизаторов необязательно. Вместе

с тем, в присутствии стабилизаторов наночастицы получа-

ются с более высоким уровнем монодисперсности при мень-

шем их размере. В качестве стабилизаторов могут применя-

ться растворимые полимеры. Полимер — это органическое

соединение с высокой молекулярной массой, образующее-

ся повторением структурных единиц, называемых моно-

мерами. Мономер имеет, как правило, исходное соедине-

ние с двойной химической связью, которая раскрывается

до одинарной во время реакции полимеризации, в процессе

которой и образуется полимер. Вместе с тем в случае раство-

ров полимеров они служат ограничителями размеров час-

тиц. Степень влияния полимера на размер наночастиц зави-

сит от длины его цепи и от условий проведения синтеза.

При синтезе наночастиц с целью придания им заданной

формы и ограничения их размеров используют также раз-

личного рода шаблоны. В качестве таковых применяют
полимерные мембраны (позволяющие выращивать частицы

цилиндрической формы), высокопористые оксидные пленки

испециальнымобразомподготовленныеподложки,чточасто

дает возможность получать уже готовые к использованию

упорядоченные структуры, построенные из наночастиц.

Синтез наночастиц и получение композитов на их основе

можно проводить с использованием «золь%гель» техноло%
гии. Предложен также метод получения наночастиц при
электрическом разряде в растворе. В настоящее время для

синтеза металлических наночастиц, полупроводников, кар-

бонатов и сульфатов бария, кальция, стронция, монодис-
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персных частиц SiO2, высокотемпературной керамики ши-

роко применяются реакции осаждения в микроэмульсион-

ных системах.

3.2.3. Восстановление в микроэмульсиях

Микроэмульсии — это термодинамически стабильные

изотропные дисперсии двух несмешивающихсяжидкостей.

При смешивании такихжидкостей капли одной из них, ста-

билизированные межфазной пленкой ПАВ, в качестве ко-

торых могут использоваться низкомолекулярные спирты,

распределяются в другой. Микроэмульсии относятся к лио-

фильнымдисперснымсистемамимогут бытьполученылибо

путем самопроизвольного диспергирования двух несмеши-

вающихсяжидкостейврезультатесильногоснижениямеж-

фазного натяжения, либо в процессе солюбилизации. В ре-

зультате солюбилизации образуются термодинамически

устойчивые равновесные изотропные системы, называе-

мые микроэмульсионными. Термодинамическая стабиль-

ностьмикроэмульсионныхсистемобусловленанизкиммеж-

фазным натяжением, которое по литературным данным мо-

жет составлять10 5� мДж/м
2
дляионныхПАВи10 4� мДж/м

2

для неионогенных ПАВ. В зависимости от того, какая фаза

являетсядисперсной, акакаянепрерывной,микроэмульсии

могут быть прямыми—масло в воде (м/в) или обратными—

вода в масле (в/м). В обоих случаях дисперснаяфаза состоит

из капель, размер которых не превышает 100 нм.

Микроэмульсии типа «вода в масле» (обратные мицеллы)

в последнее время все больше привлекают внимание как

микрореакционныесредыдляполучениянаночастиц.Такие

микроэмульсии состоят из капель воды (или капель вод-

ных растворов) нанометровых размеров, диспергированных

вмасляной (органической) фазе и стабилизированныхмоле-

куламиПАВ,распределеннымипомежфазнойповерхности.

Высокодисперсные капли воды представляют собой идеаль-

ные микрореакторы для получения микрочастиц, посколь-

ку размер капель является естественным ограничителем

размеров выращиваемых наночастиц.
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3.2.4. Образование твердых частиц в микроэмульсиях

Фундаментальным свойством дисперсных системявляет-

ся их способность к постоянной эволюции. Эволюция связа-

на с самой природой коллоидного (дисперсного) состояния

вещества, в первую очередь, с термодинамической неравно-

весностью большинства коллоидных систем. Избыток сво-

бодной энергии, обусловленный наличием высокоразвитой

поверхности раздела между дисперсной фазой и дисперси-

онной средой, стимулирует протекание различных про-

цессов (физических, физико-химических), приводящих

к уменьшению свободной энергии Гельмгольца. В микро-

эмульсионной системе частицы дисперсной фазы постоян-

но сталкиваются, коалесцируют и разрушаются вновь, что

приводит к непрерывному обмену их содержимым. Процесс

столкновения капель зависит от диффузии капель в масля-

нойфазе (для обратноймикроэмульсионной системы), тогда

как процесс обмена определяется взаимодействием адсорб-

ционных слоев ПАВ и гибкостью межфазной поверхности.

Для получения твердых наночастиц смешиваются две иден-

тичные обратные микроэмульсионные системы «вода в мас-

ле», водные фазы которых содержат веществаА иВ, образу-

ющие в ходе химической реакции трудно растворимое со-

единение С. При коалесценции капель в них в результате

обмена веществом образуется новое соединение С (рис. 3.7).
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Рис. 3.7. Схема реакции, протекающей в обратной

микроэмульсионной системе
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Размеры частиц новой фазы будут ограничены размером

капель полярной фазы.

В настоящее время реакции осаждения в микроэмульси-

онных системахшироко применяются для синтеза металли-

ческихнаночастиц,полупроводников, карбонатови сульфа-

товбария,кальция,стронция,монодисперсныхчастицSiO2,

высокотемпературной керамики.

Наночастицы металлов получают восстановлением соот-

ветствующих солейметаллов борогидридом натрияили гид-

розином. Например, для получения наночастиц меди испо-

льзовали функциональное ПАВ — бис(2-этилгексил)суль-

фосукцинат меди Cu(AOT)2. Это ПАВ играло двоякую роль:

с одной стороны, оно служило стабилизатором капель воды,

с другой— источником ионов меди в каплях.

Микроэмульсию, содержащую капли воды, стабилизи-

рованные Cu(AOT)2 и Na(AOT) в изооктане, смешивали

с микроэмульсией, содержащей капли водного раствора

борогидрида натрия, стабилизированные Na(AOT). После

смешивания микроэмульсий начинается обмен веществом

между каплями и происходит процесс восстановления меди.

Из-за наличия естественных ограничений получающиеся

частицы меди имеют нанометровый размер.

Несмотря на то, что механизм образования наночастиц

в микроэмульсионной среде окончательно не установлен,

можновыделитьрядфакторов, влияющихнапротеканиере-

акции. Это прежде всего соотношение водной фазы и ПАВ

в системе (W � [ ] /H O2 [ПАВ]), структура и свойства солюби-

лизированной водной фазы, динамическое поведение мик-

роэмульсий, средняя концентрация реагирующих веществ

в воднойфазе.Наразмеркапель дисперснойфазыоказывает

также влияние природа ПАВ, являющихся стабилизатора-

ми микроэмульсионной системы. Однако во всех случаях

размер наночастиц, образующихся в процессе реакции, кон-

тролируетсяразмеромкапельисходноймикроэмульсии.На-

пример, показано, что размер наночастиц CdS практически

линейно возрастает с увеличением соотношенияW.

Большинство исследований в этой области относится

к синтезу наночастиц сферическойформы.Вместе с тем боль-

шой научный и практический интерес представляет получе-
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ние асимметричныхчастиц (нити, диски, эллипсоиды) и точ-

ный контроль за ихформой.Проведение синтеза в обратных

микроэмульсионных системах позволило получить нано-

волокна BaCO3, а также асимметричные наночастицы раз-

личных веществ с необычными магнитными свойствами.

Оказывается, отношениемW в микроэмульсиях в замет-

нойстепениопределяютсянетолькоразмеры,ноиформача-

стиц, поскольку структурапоследних также в значительной

мере определяется этим соотношением. ПриW � 4 в микро-

эмульсии присутствуют только сферические капли, размер

которых пропорционален W. После восстановления меди

в такой системе формируются сферические наночастицы

диаметром от 1 до 12 нм, величина которых также пропор-

циональнаW.

Дальнейшее повышение содержания воды ( , )4 5 5� �W

приводит кизменениюформымикрокапель: они становятся

сфероидальными.Соответственно,привосстановлениимеди

в системе формируются наночастицы сферической формы

с диаметром 8,2 и 12 нм и частицы в форме цилиндров с диа-

метром 12 нм и длиной 18,5 нм. При относительном содер-

жании воды в интервале 55 11, � �W микроэмульсия имеет

структуру бинепрерывной фазы, в ней формируются нано-

частицы-сферы с диаметром 6,7 и 9,5 нм и наночастицы-

стержни длиной 22,6 нм и диаметром 9,5 нм.

Дальнейший рост содержания воды ( )W �11 ведет к пре-

вращениюмикроэмульсии в ламинарную структуру, в кото-

ройформируютсятолькостержнидлинойот300до1500нми

диаметромот10до30нм.Каксвидетельствуютданныеэлек-

тронной микроскопии, синтезированные в микроэмульсиях

наночастицы (включая упомянутые длинные стержни) име-

ют бездефектную поверхность, что свидетельствует об их

высоком качестве.

ПосколькуПАВиграютважнуюрольприполучениинано-

частиц в микроэмульсиях, в настоящее время продолжается

поиск новых более эффективных ПАВ, которые могут быть

использованыпри синтезе металлических наночастиц.Про-

должаются также исследования влияния внешних факто-

ров, например, температуры на размер и форму наночас-

тиц, образующихся в микроэмульсиях.
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Рассмотренный метод обладает уникальными возможно-

стямирегулированияразмеровиформы(втомчислеизадан-

ных) наночастиц микроэмульсий.

3.3. Получение упорядоченных структур
наночастиц

Металлические наночастицы, предназначенные для при-

менения вкачестве элементов электронныхустройств, долж-

ны быть в конечном итоге размещены на подложках.

Свойства ансамблей осажденных частиц сильно зависят от

характера их распределения по подложке, и этому вопросу

в последнее время уделяют большое внимание. Особый инте-

рес вызывает возможность осаждения упорядоченных струк-

тур, построенных из наночастиц, которые могут служить

миниатюрными электронными устройствами: элементами

памяти, лазерами, экранами, переключателями и др.

3.3.1. Самособранные монослои и мультислои

Модельная система, котораяхорошоиллюстрирует прин-

ципы и преимущества процесса самосборки, — самособран-

ный монослой. Метод Ленгмюра–Блоджетт, который исто-

рически предшествовал подходу самосборки, успешно

использовался для подготовки и изучения оптических по-

крытий, биосенсоров, лиганд-стабилизированных класте-

ров Au55, антител и ферментов. Самособранные монослои

(в отличие от слоев, сформированных методом Ленгмюра–

Блоджетт) прочнее, легче в изготовлении имогут быть полу-

чены из более широкого класса веществ.

Самособранные монослои и мультислои приготавливали

наразличныхметаллическихинеорганическихподложках,

например,наAg,Au,Cu,Ge,Pt,Si,GaAs,SiO2идругихмате-

риалах. Это было сделано при помощи связующих молекул

или лигандов, таких как алкантиолы RSH, сульфидыRSR �,

дисульфидыRSSR�, кислотыRCOOHи силоксаныRSiR3, где

символы R и R� обозначают органические молекулярные

группы, присоединяющиеся, например, к радикалу тиола

–SHиликислотномурадикалу–COOH.Связывание с поверх-
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ностьюдлятиолов,сульфидовидисульфидовосуществляет-

ся посредством атома серы, то есть на золотой подложке об-

разуется объект RS–Au, а при связывании кислоты —

RCO2–(MO)n, гдеMOобозначаетионподложкиизоксидаме-

талла. Атом водорода при формировании связи покидает

молекулу.АлкантиолыRSH—наиболеешироко использу-

емые лиганды из-за их большой растворимости, совмести-

мости со многими органическимифункциональными груп-

пами и подходящей скорости реакции. Они спонтанно ад-

сорбируются на поверхности, а следовательно, применим

термин самосборка.

Рассмотрим самосборку лиганда тиола X(CH2)nSH, где

концеваягруппаX—метил (CH3).Присозданиизолотойпод-

ложки, предназначенной для последующей самосборки на

ней, применяют испарение золота с помощью электронного

или высокотемпературного нагревательного элемента и по-

следующееегоосаждениеввидеполикристаллическогослоя

толщиной от 5 до 300 нм на полированное основание, напри-

мер на стеклянную пластинку, кремниевую пластину или

лист слюды. Внешний атомный слой золота, несмотря на

поликристаллическуюструктуру, образуетлокальныеоблас-

ти с плоской гексагональной плотноупакованной решеткой,

как показано на рис. 3.8 и 3.9. Различные свойства материа-

лов, такие как проводимость, степень прозрачности, размер

доменов, поверхностнаяшероховатость, зависят от толщины
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Рис. 3.8.Шестиугольная плотноупакованная решетка

десорбированных молекул n-алкантиолата (маленькие темные

кружки), занимающих одну шестую триплетных положений

на решетке плотноупакованных атомов золота (большие круги)
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пленки. Адсорбционные позиции находятся в полых выем-

ках между триплетами атомов золота на поверхности.

Количество таких мест равно количеству атомов золота на

поверхности. Иногда для облегчения адгезии золота к под-

ложке на последнююнапыляют очень тонкий слой Cr или Ti.

Когдамолекулыизжидкой (или паровой) фазы входят в кон-

тактсподложкой,покрытойзолотом,ониспонтанноадсорби-

руются упорядоченным образом, то есть самособираются.

В процессе адсорбциипроисходит потеря водорода сульф-

гидрильной группы HS– каждой молекулой алкантиола

CH3(CH2)nSH,приобретение отрицательного зарядаи связы-

вание с поверхностью в виде тиолата посредством внедрения

его концевого атома серывполостьмежду триплетом атомов

Au,какпоказанонарис. 3.9.Реакциянаповерхностиможет

быть записана в виде:

CH (CH ) SH+ Au CH (CH ) S(Au Au H ,3 2 3 2 3
+

2n m n� �
�

) m 3

1

2

где Aum — обозначает внешний слой золотой пленки, который
содержит m атомов. Группа ( )Au3

+ — положительно заряжен�
ная тройка атомов золота, которая образует полую выемку
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Рис. 3.9.Иллюстрация самосборки монослоя n-алкантиолата

на золоте. Концевой атом серы находится в выемке между тремя

плотноупакованными атомами золота, как показано на рис. 3.8.

Концевые метиловые группы помечены значком Х
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в поверхности, на которой концевой ион серы (S
�

) образует
связь с ионом золота Au3

+ . Рис. 3.9 дает схематическое пред�
ставление результатов этого адсорбционного процесса. Связь
сера–золото, которая удерживает алкантиол на месте, доволь�
но сильная (~44 ккал/моль), что обеспечивает устойчивое
прилипание. Присоединение к поверхности происходит на од�
ной шестой части участков на (111) плотноупакованном
слое, и эти участки заполняются регулярным образом, так что
при этом формируется шестиугольный плотноупакованный
слой с постоянной решетки равной 3 0a , где a0 0 4995� , нм —
расстояние между атомами Au на поверхности.
Молекулы алкантиола RS–, связанные между собой сла-

быми силами Ван-дер-Ваальса с энергией ~1,75 ккал/моль,

располагаются под углом ~30
 к нормали поверхности золо-

та, как показано на рис. 3.10. Алкильные цепи R тянутся

на ~2,2 нм и образуют слой ундекантиола CH3(CH2)10S–.

Наконцеалкильныхцепейвместометильнойгруппымогут

находитьсяразнообразныефункциональныегруппы,такие

каккислоты, спирты,амины, сложныеэфиры,фторуглеро-

ды и нитрилы.

Для использования самособранных монослоев в коммер-

ческихмикроструктурахихможнорасположитьнаструкту-

рированных подходящим образом участках поверхности

или в необходимых областях, пользуясь шаблоном. Алкан-

тиоловыми «чернилами» можно писать или рисовать узоры
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Рис. 3.10. Схема молекул n-алкантиолата, адсорбированных

на поверхности золота под углом30� к нормали
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на золотой поверхности. «Чернила», образующиемонослой,

можно наносить на поверхность с помощью процесса, назы-

ваемого микроконтактной печатью, при которой для перено-

саизображениявкачествештампаиспользуетсяэластомер—

материалсосвойствами,подобнымикаучуку.Этатехнология

применима для получения тонких радиационно-чувстви-

тельных слоев в наноразмерной литографии (см. разд. 7.6.7

«Перьеваянанолитография»).Самимонослоимогут служить

в качестве пассиваторов, защищая основную поверхность от

коррозии.Алкантиолымогутпомочьприподготовкеколлои-

да, управляя размером и свойствами частиц, и это примене-

ние может быть очень полезным для повышения эффектив-

ности катализаторов.

Периодические структуры из металлических наночастиц

были также получены путем осажденияметалла на подлож-

ку, покрытую упорядоченным адслоем инертных частиц

размеромот50нмдо30мкм.Вэтомслучаеосаждениеметал-

ланаподложкупроисходитчерезпромежуткимеждуинерт-

нымимикрочастицами (см. разд. 7.7 «Литография наносфе-

рами»).

Однако ясно, что описанные процедуры пригодны не для

широкого круга материалов; поэтому продолжался поиск

новых, более универсальных методов получения упорядо-

ченных структур из наночастиц.

3.3.2. Упорядоченные решетки наночастиц
в коллоидных суспензиях

Коллоидная суспензия состоит из маленьких сфериче-

скихчастицразмером10...100нм,взвешенныхвжидкости.

Взаимодействие между частицами носит характер отталки-

ванияжестких сфер, то естьцентрычастицнемогутприбли-

жаться друг к другу на расстояния, меньшие диаметра час-

тиц. Однако возможно увеличение расстояния, на котором

еще происходит отталкивание частиц, с целью препятствия

их агрегированию. Этого можно добиться, сообщив части-

цам электростатический заряд.

Другой способ состоит в прикреплении к наночастицам

молекул растворимого полимера. Когда частицы, покрытые
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полимером, приближаются друг к другу, между частицами

возникаетотталкивание.Ивслучаезарядов,ивслучаеполи-

мерных покрытий отталкивание действует на расстояниях,

сравнимых с размерами частиц. Это называется мягким от-

талкиванием.Есличастицызанимаютболее50%объемама-

териала, их пространственное расположение упорядочива-

ется в решетку. Структура таких решеток обычно ГПУ, ГЦК

илиОЦК.На рис. 3.11 показанырезультаты рентгеновского

измерения плотности в 3 ммоль/литр растворе соли, содер-

жащем 720 нм сферы полистирола. Прерывистые линии со-

ответствуют уравнению состояния материала. Давление P

нормализовано на тепловую энергию kвT, а по оси абсцисс

отложена доля частиц в жидкости. С ее ростом наблюдается

постепенный фазовый переход от неупорядоченного распо-

ложения частиц в жидкости к образованию ими решетки.
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Рис. 3.11. Уравнения состояний (штриховые линии) как функции

доли 720 нм сфер полистирола в растворе соли с концентрацией

3 ммоль/литр. ПостояннаяN0 — число Авогадро
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Между ними находится смешанная область, в которой

присутствуют и жидкая, и кристаллическая фазы. Такой

процессназываетсяпереходомКирквуда–Алдера,имможно

управлять посредствомизменения концентрации частиц или

их заряда. При высоких концентрациях или в случае корот-

кодействующего отталкивания возникает структура ГЦК

решетки. Увеличение расстояния отталкивания или пони-

жение концентрации приводит к образованию ОЦК решет-

ки снесколькоменьшейплотностьюупаковки.Нарис. 3.12

показана фазовая диаграмма системымягких сферических

частиц. Исключаемый объем — это объем, недоступный

данной частице из-за присутствия других частиц. Варьируя

долю объема, занимаемого твердой фракцией, можно вы-

звать структурный фазовый переход между гранецентри-

рованной и объемноцентрированной решетками. Можно

изменить условия таким образом, чтобымежду частицами

возник потенциал притяжения. В случае заряженных час-

тиц в водном растворе этого можно добиться добавлением

в раствор электролита. В таком случае происходит скачко-

образная агрегация.
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Рис. 3.12.Фазовая диаграмма суспензии мягких сферических частиц,

на которой отмечены области существования объемноцентрированной

(ОЦК) и гранецентрированной (ГЦК) фаз. По вертикальной оси

отложен объем, недоступный частице из-за наличия других частиц.

Исключаемый объем масштабирован на куб дебаевского радиуса

экранирования, характеризующего расстояние взаимодействия
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3.3.3. Самоорганизованные коллоидные структуры

Наибольшийинтереспредставляютупорядоченныеструк-

туры из наночастиц на подложках. В последнее время зна-

чительное развитие получил метод формирования упоря-

доченных наноструктур (коллоидных кристаллов) непо-

средственно из наночастиц, сформированных в коллоидных

растворах, с последующим переносом коллоидного раствора

наподложкусобразованиемпленкиииспарениемизпленки

растворителя.Привлекательностьэтогометодазаключается

в том, что ондает возможность вширокихпределахварьиро-

вать размеры частиц, структура которых достаточно надеж-

ноконтролируетсясовременнымиметодами.Крометого,ме-

тод позволяет менять пожеланию лигандную или адсорбци-

онную оболочку и тем самым электронные свойства частиц.

Наконец, успешное применение этого метода практически

не зависит от природы частиц.

Причины,вызывающиеобразованиесамоорганизованных

структур ПАВ, в значительной степени зависят от природы

жидкой фазы или природы твердой подложки (при рассмот-

рениипроцессов адсорбцииПАВиз растворов на твердой по-

верхности). В водных растворах ПАВ процессы самооргани-

зации обусловлены общим возрастанием энтропии системы

dS�0, которое складывается из изменения энтропии дис-

персной фазы dSd и изменения энтропии дисперсионной

среды dSm. В этом случае локальное уменьшение энтропии

молекулПАВ в процессах адсорбции на поверхности разде-

ла водныйраствор–воздухимицеллообразованияперекры-

вается возрастанием энтропиимолекул воды, такчто общее

изменение энтропии системыdS�0.

Действительно, близкие к насыщению слои ПАВ на по-

верхностях раздела вода–воздух, вода–масло, полярная

твердая поверхность–раствор ПАВ могут иметь весьма вы-

сокую степень упорядочения, при которой все молекулы

(ионы)ПАВориентированыперпендикулярнокповерхности

раздела фаз таким образом, что полярные группы ПАВ

контактируют с полярной фазой.

Таким образом, важнейшая черта эволюционныхпроцес-

сов в коллоидных системах состоит в том, что они часто при-
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водят к возникновению упорядоченных структур различно-

го масштаба (нано-, мезо-, микро- и макроструктуры). Эти

структуры могут быть двумерными, одномерными и нуль-

мерными, а их размер может меняться от нескольких нано-

метров до сотен нанометров. Такие структуры достаточно

широко распространены. Они представляют значительный

прикладной и научный интерес.

Метод получения коллоидных кристаллов был впервые

реализован для наночастиц CdS. Использовали процедуру

испарения растворителя из пленки коллоидной дисперсии.

Впроцессеиспаренияпроисходила гомогенная, либо гетеро-

генная (на подложке) нуклеация коллоидных кристаллов.

Используя этотметод,можноформировать как трехмерные,

так и двумерные коллоидные кристаллы. Схема процесса

осаждения упорядоченных наноструктур представлена на

рис. 3.13. Полученные структуры исследовали методами

электронной микроскопии, показавшей наличие упорядо-

ченности нанокристаллов в масштабах порядка 50 мкм.

Впоследующемописанныйметодиспользовалидляполу-

чения упорядоченных структур из наночастиц металлов.

Первоначально опыты проводили с наночастицами золота,

посколькувэтомслучаеониимелиодинитотжесостав,али-

гандная оболочка из алкантиолов была достаточно стабиль-

нойдляобеспечениявысокойустойчивостиколлоиднойдис-
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Рис. 3.13. Схема получения упорядоченных структур из наночастиц

методом испарения растворителя: а— система до испарения,

б—после испарения
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персии и коллоидного кристалла. Кроме того, наночастицы

золота,покрытыеадслоемалкантиолов,позволяют,какуже

отмечалось, легко менять растворители, осаждать и снова

диспергировать наночастицы, а также проводить обменные

реакции с лигандной оболочкой.

При получении коллоидных кристаллов методом испаре-

ния растворителя важную роль играют монодисперсность

частиц, их форма и природа стабилизирующей оболочки.

Была исследована самоорганизация наночастиц золота, се-

ребра и платины. Наночастицы первоначально получали

в водной среде и лишь затем переносили в органические рас-

творители, содержащие тиолаты, что позволило в широких

пределах варьировать размеры и форму частиц. Как оказа-

лось, способность к самоорганизации проявляют все иссле-

дованные системы. Исследовано также влияние стабилиза-

тора на получение коллоидных кристаллов. Эксперименты

проводили снаночастицами золота, синтезированнымив об-

ратныхмицеллах с использованием стабилизаторов различ-

нойприроды,содержащихтиол-,амино-исульфидныегруп-

пы. Было найдено, что легче всего процесс формирования

коллоидных кристаллов идет при наличии лигандов с тио-

латнымигруппами.Приэтомнаиболее эффективнымоказа-

лосьиспользование додекантиола; в случае его применения

происходит спонтанное формирование коллоидных крис-

таллов и наблюдается самопроизвольная сегрегация нано-

частиц по размерам.

Организованные в кристаллы наночастицы проявляют

новыеколлективныесвойства,вчастности,плазмонныйпик

для двумерных кристаллов сдвигается в сторону более низ-

ких энергий по сравнению с изолированными наночастица-

ми. Эффект усиливается при формировании трехмерных

коллоидных кристаллов, когда одновременно меняется и

форма полосы поглощения. Такое изменение формы полосы

связано с влиянием окружения частиц и с туннелированием

электроновмеждуними.Последнееначинаетзаметнопрояв-

ляться при расстояниях между частицами, близких к 2 нм,

втовремякаксреднеерасстояниемеждунаночастицами,по-

крытыми, например, додекантиолом, составляет 1,8 нм.
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Коллективные эффекты в самоорганизованных ансамб-

лях наночастиц настолько сильны, что специальнымиприе-

мамиудаетсяполучитьструктуры,проявляющиедихроизм.

Можно даже управлять оптическими характеристиками

упорядоченных слоев наночастиц. Исследования законо-

мерности прохождения и отражения света от многослойных

пленок из изолированных наночастиц золота показали, что

приналожениипотенциаламенялиськаккоэффициентотра-

жения, такикоэффициентпропускания;приэтомоказалось,

что наблюдаемые изменения оптических коэффициентов не

удается описать в рамках представлений об индивидуальном

поведении наночастиц.

Дляусиленияэффектасамосборкинаночастицвкристалл

на подложкахиспользуют специальныеметоды, состоящие,

например, в подготовке подложки в том числе путем предва-

рительногоформированиянаней самоорганизованныхмоно-

слоев(рис.3.14),внешняячастькоторыхэффективновзаимо-

действует с частицами или их лигандной оболочкой, о чем

говорилось чуть выше в подразделе «Самособранные моно-

слои и мультислои».

Создание упорядоченных структур из наночастиц осуще-

ствляли также с применением пленок Ленгмюра–Блоджетт

методом электрофоретического осаждения наночастиц.
Наблюдалось также упорядочение наночастиц на расплав-

леннойповерхностиполимера,объемнаяфазакоторогооста-

валась твердой.
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Рис. 3.14. Схема получения упорядоченных структур из наночастиц

на самоорганизованных монослоях
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Нарис. 3.15показан еще одинпример самоупорядоченной

структуры — ПЭМ-изображение упорядоченного монослоя

частиц золота диаметром 5 нм, нанесенного на подложку

ввидетонкойуглеродноймембраны.Такойупорядоченный

монослой самопроизвольно возникает на водной поверх-

ности и может быть перенесен (с сохранением структуры)

на различные плоские твердые подложки.

Частицы золота (нанокристаллы) электрически и меха-

нически разделены друг от друга органическими молекула-

ми, что не только обеспечивает структурное единство всего

монослоя, но и создает регулируемый туннельный барьер

для переноса электронов между частицами.

Закругленныеобъектынаснимкесоответствуют«хорошо

ограненным»кристаллам (ихформа показана в нижней час-
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Рис. 3.15.ПЭМ-изображение упорядоченного монослоя

нанокристаллов золота
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ти рисунка справа) из атомов золота, которые образуют гекса-

гональную решетку (внизу слева показан увеличенный учас-

токрешетки).Еслибытехнологинаучилисьпереноситьневесь

слойцеликом,алишьегоотдельныефрагментывформеузких

полос, то это стало бы наилучшим решением важной задачи

электрического соединения устройств сверхмалых размеров.

3.4. Получение гибридных
полимер(неорганических нанокомпозитов

Композиты—этоматериалы, состоящиеизорганической

фазы(полимера)идисперснойминеральнойфазы.Наноком-

позиты—класс композиционныхматериалов, характерной

чертойкоторыхявляетсянанометровыйразмерихструктур-

ных элементов (частицметалловиметаллоидов, их оксидов,

халькогенидов и т. п.). В литературе для обозначения этих

материалов чаще всего используют термины «гибридные

нанокомпозиты», «наногибриды», «наноструктурные ком-

позиты» и др.

Органическая фаза может захватывать металлосодержа-

щиечастицывсвоеобразную«ловушку»—оксополимерную

сетку или полимерное звено. В качестве неорганических

соединений-предшественников (прекурсоров) используют

оксиды кремния, алюминия, титана, циркония, ванадия,

молибдена, стёкла, глины, слоистые силикаты и цеолиты,

фосфаты и халькогениды металлов, оксихлорид железа,

графит. Особыйинтерес представляютцеолиты (молекуляр-

ные сита), методы регулирования размеров пор которых хо-

рошоизвестны.Вкачестве полимерной составляющейчасто

применяют элементоорганические, обычнокремнийоргани-

ческие полимеры.

Гибридные нанокомпозиты, как правило, проявляют си-

нергизм свойств исходных компонентов, они отличаются по-

вышенноймеханическойпрочностьюитермостабильностью,

обеспечивают оптимальный теплоперенос. Эти материалы

обладают хорошими термохимическими, реологическими,

электрическими и оптическими свойствами. Их использу-

ют в качестве хроматографических носителей, мембранных

3.4. Получение гибридных полимер-неорганических нанокомпозитов 125

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



материалов,оптическихимагнитныхматериалов,компонен-

товполимерныхкомпозиций,носителейикатализаторовраз-

личных реакций.

Существуетмножествоспособовполучениянанокомпозит-

ных материалов, некоторыми из которых являются испаре-

ниеметалласнанесениемегоатомовнаполимерныематрицы,

полимеризациявплазме, вакуумноеиспарениеметаллов, тер-

мическое разложение прекурсоров в присутствии полимеров,

восстановлениеионовметалловразличнымиметодами, вклю-

чая электрохимические, и т. п. Однако при получении гиб-

ридных нанокомпозитов этими способами бывает трудно

достичь равномерного распределения ингредиентов, что

приводит к неоднородности свойств материала. Наиболее

распространены три основныхметода получения нанокомпо-

зитных материалов: 1) золь-гель метод; 2) интеркаляция по-

лимеров и наночастиц в слоистые структуры; 3) сочетание

процессов полимеризации и формирования наноразмерных

частиц (НРЧ), обеспечивающее гомогенное диспергирование

неорганического компонента в полимерной матрице.

В последнее десятилетие этимметодам, особенно первому

и второму, уделяется пристальное внимание. Активно изу-

чаются свойства и методы синтеза металлополимерных пле-

нок Ленгмюра–Блоджетт. С помощью этих методов удобно

получатьнанокомпозиты, содержащиенетолько синтетиче-

ские, но и природные, в том числе биологически активные

макромолекулы.

3.4.1. Получение гибридных нанокомпозитов
золь(гель методом

С экологической точки зрения оптимальными являются

бессточные способы получения композиционных материа-

лов, в частности, золь-гель метод (sol-gel или spin-on-glass

process) (напомним, что золи и гели — это соответственно

жидкие и студнеобразные коллоидные системы, а коллоид-

ные системы — это дисперсные системы, промежуточные

между истинными растворами и грубодисперсными сис-

темами — суспензиями и эмульсиями). Золь-гель метод —

удобный путь получения дисперсных материалов, он позво-
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ляет исключить многочисленные стадии промывки, так как

в качестве исходных веществ используют соединения, не

вносящие примеси в состав конечного продукта. Этот ме-

тод основан на реакциях полимеризации неорганических

со- единений и включает следующие стадии: 1) приготов-

ление раствора (в качестве растворителей служит алкоголь

(Alk) — спирты разной природы); 2) образование геля;

3) сушка; 4) термообработка. Обычно исходными вещества-

ми служат алкоксиды металлов с общей формулой M(OR)n
(M = Si, Ti, Zr, V, Zn, Al, Sn, Ge, Mo, W, лантаниды и др.,

R =Alk, Ar), которые гидролизуются при добавлении воды;

реакцию проводят в органических растворителях. Последу-

ющаяполимеризация(конденсация)приводиткформирова-

нию геля. Например, приn �4

M(OR) +4H O M(OH) +4ROH,4 2 4�

m mmM(OH) MO ) +2 H O.4 2 2� (

Разумеется, реальный процесс намного сложнее и проте-

кает по многомаршрутному механизму. При этом сущест-

венное значение имеют условия протекания: использова-

ние катализаторов, природа металла и алкоксигруппы.

Такимобразом, золь-гельпроцесс включает гидролиз, поли-

меризацию (химически контролируемую конденсацию) гель-

прекурсора, нуклеацию (образование зародышей) и рост ча-

стицсихпоследующейагломерацией.Вкачествепрекурсо-

ров чаще всего используют тетраметилоксисилан (ТМОС)

илитетраэтоксисилан (ТЭОС), которыеформируют силика-

гелевую структуру («хозяин») вокруг допанта («гость») и

тем самым создают как бы специфическую клетку-ловушку.

Нуклеацияпротекаетчерезобразованиеполиядерногоком-

плекса, концентрация которого увеличивается, пока не до-

стигается некоторое пересыщение, определяемое его рас-

творимостью. С этого момента начинается рост зародышей,

а новые зародыши уже не образуются. На стадии образова-

ниягеля (желатинизации)можнопроводитьпропиткугелей

ионами различных металлов.

Образующиеся оксополимеры имеют структуру ультра-

тонкойпористой сетки сразмерамипор1 ... 10нм,подобную

структурецеолитов.Ихудельнаяповерхность (Sуд) в зависи-
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мости от условий синтеза составляет 130 ... 1260 м
2
/г, на-

сыпная плотность равна 0,05 ... 0,10 г/см
3
. Условия сушки,

во время которой происходит удаление летучих компонен-

тов, определяют текстуру продукта. Образование структу-

ры и текстуры продукта завершается на стадии термообра-

ботки.

3.4.2. Получение наногибридных материалов
мультиметаллического типа золь(гель методом

Этимметодоммогут быть синтезированынанокомпозиты

на основе керамики гетерометаллического типа, например

перовскита со структурой АВО3. Такие материалы (в основ-

ном пленочные, эпитаксиально ориентированные) облада-

ют специфическими ферро-, пьезо- и пироэлектрическими

свойствами и широко применяются в электронике и опто-

электронике. Перовскиты, например PbTiO3, обычно полу-

чают,прокаливаяпритемпературахвыше600 
Сизмельчен-

нуюввибромельницесмесьPbOиTiO2.ОднакоPbOтоксичен

и присутствие его фазы в конечном продукте нежелательно.

Золь-гель технология получения перовскита PbTiO3 сво-

бодна от этих недостатков. Смесь Ti(OPr) ,4 Pb(AcO) 3H O,2 2�

этиленгликоля и лимонной кислоты в соотношении

1 : 1 : 40 : 10 перемешивают при 50 
С. Далее проводят поли-

меризацию полученных комплексов металлов при 130 
С и

пиролиз при 300 
С. Образующийся порошкообразный пре-

курсорпрокаливаютнавоздухевтечение2чпри400 ... 600 
С

и получают тонкие пленки PbTiO3, сохраняющие свойства

блочного материала.

Важной областью применения наноструктурированных

полиметаллических материалов может стать получение

мультикомпонентных сталей типаМ50 (сплав, включающий

4,0; 4,5; 1,0; 0,8 мас.% Cr, Mo, V, C соответственно, осталь-

ное — Fe), используемых главным образом в авиастроении

для изготовления опорных подшипников, в газотурбинных

двигателяхи т. п.Обычно стальМ50 содержит значительное

количество частиц углерода микронных размеров, которые

инициируют образование усталостных трещин в материа-

ле подшипников. Ожидалось, что механические свойства
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таких структурированных материалов можно улучшить,

уменьшивразмерзерен,осаждаемыхвместахдефектов (зале-

чивание микротрещин). В качестве полимерного ПАВ ис-

пользуют поливинилпирролидон (ПВПр), прекурсорами для

стали М50 служат Fe(CO) ,5 Cr(Et C H6x x6 2�

) , Mo(Et C H6x x6 2�

)

( ... )x �0 4 и V(CO)6. Процесс проводят в сухом декалине при

ультразвуковой обработке. После удаления растворителя и

газовой фазы образовавшиеся коллоидные частицы имеют

средний диаметр 7 нм и представляют собой гомогенный

сплав. Возможно, такой подход окажется полезным и для

созданиямагнитныхматериалов, например,наосновеполи-

металлических НРЧ типаLaSrCr Ni Ox x1 6� ��

и т. п.

В технике нет другой детали, работающей в таких слож-

ных и ответственных условиях, как лопатки газовых тур%
бин турбореактивных двигателей. Для перехода к новому
поколению газотурбинных двигателей необходимы конст-

рукционные материалы, имеющие на 20% более высокие

прочность и твердость, на 50% более высокую вязкость

разрушения и вдвое большую износостойкость. Натурные

испытания показали, что использование в газовых турби-

нах нанокристаллических жаропрочных сплавов обеспе-

чивает по меньшей мере половину требуемого повышения

свойств.

3.4.3. Интеркаляция полимеров в пористые
и слоистые наноструктуры

Интеркаляционные системы по архитектуре и свойствам

пор делят на два типа.Дляпервого типа характерноналичие

жесткихпорспостояннымобъемом,параллельнаяизоляция

каналов решетки и взаимосвязь каналов сетки. Локализа-

цию, концентрацию и пространственное распределение «гос-

тей» определяют топология, химическая природа и реакци-

онная способность внутренней поверхности пор «хозяина».

Выбор «гостей» в такой системе ограничен минимальным

размером сшитых каналов, что приводит к селективной ин-

теркаляциивжесткихпространственныхматрицах.Дляси-

стем второго типа характерна низкая размерность решетки

«хозяина», т. е. структура типа«слой»или«цепь».Этодела-
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ет поры«гибкими», их размерымогут адаптироватьсяк раз-

мерам «гостя». В слоистых системах внутрислоевое про-

странство составляет ~5 нм; толщина слоя, например, в пе-

ровските меняется в пределах (0,5 ... 2,2) нм. Особое место

занимаютрешетки«хозяина»,обладающиеэлектроннойпро-

водимостью (полупроводники, металлы). При интеркаля-

ции в них протекают окислительно-восстановительные ре-

акции с переносом электрона (иона), в результате чего физи-

ческиесвойстваматрицы«хозяина»существенноменяются.

Наиболее интересные приемы синтеза одномерных нано-

композитов основаны на интеркаляции в матрицу. В поры
фильтрационной мембраны Al2O3 (средний диаметр пор

20 нм) вводят водный, стабилизированный лимонной кисло-

той,коллоидAu(размерчастиц12нм)ипроводятвних insitu

окислительную полимеризацию пиррола, добавляя раствор

Fe(ClO4)3 в воде. После растворения мембраны в 0,5 M KOH

получают суспензию одномерных коллоид-полипирроль-

ных наноструктур (рис. 3.16).

Особого внимания заслуживают самособирающиеся нано-

композиты в видемультислоев( / )M P n (MиP—наноразмер-

ныепротивоположнозаряженныеслоинеорганическогоком-

понента и полимера соответственно). Они обладают целым

комплексом ценных свойств, которые позволяют использо-

вать их, в частности, в оптической технике приизготовлении

дисплеев. Предложены самые разнообразные способы их по-

слойной сборки. Например, из анионного ММН (монтморил-

лонит — минерал со структурой типа слюды) и положитель-

нозаряженногоПДАМАХ(поли(диаллилметиламмонийхло-
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рид)) можно сформировать нанокомпозиты на поверхности

нанопластинокиз стекла, кварца, золотаидажетефлона.По-

следовательное погружение пластинок в раствор компонен-

та Р и в суспензиюМ приводит к увеличению числа слоев n.

Каждый такой акт сопровождается увеличением толщины

слоя Р на 1,6 нм и слояМ на 2,5 нм. Формирование мульти-

слоев включает несколько стадий. На первой стадии проис-

ходит адсорбция Р на поверхности субстрата, обусловленная

электростатическими и ван-дер-ваальсовыми взаимодействи-

ями. При этом структурная иерархия слоевМ предоставляет

неограниченные возможности использования их в качестве

темплат для самых разнообразных молекул и кластеров,

которые могут внедряться между разбухшими слоями или

внутрь пластинокМ, а также располагаться на их поверхно-

сти.Навторой стадиикомпонентМпрочноинеобратимо (что

подтвержденофизико-химическимиисследованиями) адсор-

бируетсянапротивоположнозаряженномполимерномэлект-

ролите, образуя очень плотный плоскоориентированный

слой. НерегулярныеМ-слои не могут обеспечить полного по-

крытия интеркалированных Р-слоев, за счет чего формиру-

ютсяперекрывающиеся стопки.Межфазныешероховатости,

которыенезависятотприродысубстрата,превышаюттолщи-

нуМ/Р-слоя. Контроль над процессом можно осуществлять,

прилагая к системе в ходе самосборки внешнее напряжение.

На практике реализованы самые различные варианты таких

процессов.Например, наповерхностьполистирольноголатек-

са (водная дисперсия синтетического каучука) последователь-

но наносят электролит поли(диаллилметиламмонийхлорида)

ПДАМАХ и наночастицы SiO2 (диаметр 25 нм). В результа-

те адсорбцииформируетсятрехкомпонентнаяполислойная

конструкция (рис. 3.17), в которой толщина одного, двух

и четырех слоев SiO2 — полимер составляет соответственно

60, 120 и 240 нм.Метод самосборкимультислоев былисполь-

зованиприполучениинанокомпозитовникельфталоцианин-

тетрасульфонат-ПДАМАХ, в которых слойМ/Р имеет сред-

нюю толщину 1,05 нм.

Чаще всего для получения интеркалированных гибрид-

ных нанокомпозитов используют интеркаляцию макро-

молекул в слоистые природные структуры.Внедрение поли-
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мерныхмолекулвслоистыерешетки«хозяина»представля-

ет интерес с разных точек зрения. Во-первых, появляется

возможность создания органо-неорганических полислоис-

тых композитов. Во-вторых, интересна сама интеркаляци-

онная физико-химия и ее роль в приобретении системой

электронной проводимости или улучшении физико-меха-

нических свойств. Примером интеркалированного гибрид-

ного нанокомпозита могут служить слоистые соединения

внедрения в графит (ССГ). Последний можно рассматривать

как макромолекулу ароматического типа: число ароматиче-

ских колец в ней ~100, период идентичности (расстояние

между параллельными плоскостями) равен 0,335 нм. Так

каксвязимеждупараллельнымиуглероднымислоямивгра-

фите практически отсутствуют (энергиямежслоевого взаи-

модействия составляет всего 16,8 Дж/моль), в него можно

внедрятьмономолекулярныеслоиразличныхвеществ,втом

числе ионы металлов, с образованием слоистых (ламиниро-

ванных) соединений. Соединения внедрения в графит обыч-

но получают взаимодействием графита с парами или с рас-

творами металлов в сильно ионизируемых растворителях,

с низкокипящими хлоридами или катионными комплекса-

ми металлов. В зависимости от количества углеродных сло-

ев,разделяющихдваближайшихслоявнедренногометалла,

такие соединения подразделяют на продукты 1-й, 2-й и по-

следующих ступеней внедрения.Природа связи в такихССГ

зависит от природыметалла. Так, в случае Fe, Co,Ni,Mn, Cu

это — ван-дер-ваальсовы взаимодействия. В случае щелоч-

ных металлов такая связь образуется в результате передачи

электронов от атомов металла в проводящую зону соседнего

132 3. Гетерогенные процессы формирования наноструктур
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латекса ПС, SiO2 и ПДАМАХ: 1—адсорбция полиэлектролита,

2—адсорбция SiO2, 3—адсорбция поликатиона
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слоя графита, т. е. вследствие электростатического взаимо-

действия положительных ионов металла со свободными

электронами зоны проводимости графита.

Самостоятельное значение имеют также нанокомпозиты,

структурным элементом («хозяином») которых является

халькогенидметалла.Нанокристаллыполупроводниковна

основе халькогенидов металлов, введенные в полимерные

матрицы, проявляют люминесцентные свойства; в первую

очередь это относится к нанокристаллам CdSe, CdS-Ag, ZnS

или ZnS-CuS. Композиты на основе ZnS-CuS, содержащие

кристаллыразмером~2нмвполимернойматрице, получали

сополимеризацией акрилатов соответствующихметаллов со

стиролом и последующей обработкой раствора (образовав-

шегося сополимера) сероводородом в хлороформе. Такие

композиты обладают хорошими фото- и электролюминес-

центными свойствами.

Халькогениды металлов с более сложной слоистой струк-

турой, например PbNb2S5 или SmNbS4, также могут быть рас-

щепленыи подвергнуты интеркалированию. В полярных рас-

творителяходномерныефазы«хозяина»образуютколлоидные

системы с MMo3Se3 (M = Li, Na, In). Они содержат монодис-

персныеотрицательнозаряженныеконденсированныеклас-

терные цепи ( )MMo Se3 3
�

n и представляют интерес для созда-

ния материалов с нанопроволочной морфологией. Для этого

проводят блочную полимеризацию в присутствии сшиваю-

щего агента низкоконцентрированных (10 103 4� �... моль/л)

растворов таких «жестких палочек» в сольватирующеммоно-

мере (виниленкарбонате). Система быстро затвердевает,

полимерная матрица обеспечивает захват, ассоциацию и

изоляцию неорганической фазы. Формирующийся наноком-

позит содержит индивидуальные изотропные нанопроволоки

диаметром0,6 ... 2нмидлиной5 ... 10нм.Приполимеризации

более концентрированных растворов (10 2� моль/л) наноком-

позит формируется в виде ориентированных мультипроволок

(«нанокабелей») диаметром2 ... 4 нмидлиной ~500 ... 1500нм.

Каждый «нанокабель» содержит 5 ... 20 «нанопроволок».

Молекулярная масса неорганической цепочки — прово-

локи — оценивается как ~10
5
, проводимость составляет
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10
2
... 10

3
См/см, т. е. приблизительно равна проводимости

пленки (LiMo3Se3)n.

Интеркаляция полимеров в межслоевые пространства

халькогенидов—этоактивноиплодотворноразвивающаяся

область технологии получения нанокомпозитов. К настоя-

щему времени выявлены основные эффекты, сопутствую-

щие процессам формирования таких материалов, изучены

их структурная организация и основные свойства, что по-

зволяет прогнозировать создание материалов нового типа.

3.4.4. Металлополимерные пленки
Ленгмюра–Блоджетт — самоорганизованные

гибридные нанокомпозиты

Перспективным материалом для создания нанокомпо-

зитов являются также пленки Ленгмюра–Блоджетт (ПЛБ)

с введенными в них металлосодержащими наночастицами.

Развитые в последние годы методы синтеза самоорганизо-

ванных композитов «неорганический компонент — ПАВ»

позволили получить новые двумерные композиционные ма-

териалы, размеры элементов которых, как правило, не пре-

вышают 2 ... 10 нм.

Полимолекулярные ПЛБ используют для создания

высокоориентированныхультратонкихпленок со специаль-

ными свойствами, обусловленными их супрамолекулярной

структурой. В такие самоорганизованные слои могут быть

введены различные сенсорные группы или их прекурсоры,

обладающие нелинейными оптическими свойствами (ино-

гда вводят металлокомплексы, кластеры, НРЧ). Наконец,

ПЛБ применяют для моделирования поверхностных и био-

логических процессов.

Хотя данное направление лишь начинает развиваться,

уже разработана его методология. Применительно к ней из-

мененатехнологияполученияпленокЛенгмюра–Блоджетт.

Гетерогенные полярные нанослои получают на поверхности

субфазы (деионизованной воды) при постоянном заданном

поверхностном давлении (�), имеющем размерность мН/м.

Его измеряют с помощью весов Вильгельми в специально

сконструированных установках с двухсекционными ван-
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нами, управляемыми микропроцессорными электронны-

миблокамииЭВМ,припостоянномавтоматическоммонито-

ринге технологического процесса. Последовательный пере-

нос (методами вертикального лифта Ленгмюра–Блоджетт

либо горизонтального лифтаЛенгмюра–Шефера) таких сло-

ев в жидкокристаллическом состоянии на твердую подлож-

ку позволяет создавать достаточно сложные молекулярные

планарные структуры, обладающие различными свойства-

ми. Металлочастицы в ПЛБ могут представлять собой «дву-

мерныйгаз» (еслиихконцентрациянаповерхностиневелика

и они не взаимодействуют между собой). По мере его сжатия

формируются трехмерные состояния: «газообразное» (рас-

стояние между молекулами существенно превышает их раз-

меры), «жидкое» (расстояния между молекулами сравнимы

с их размерами), «жидко-кристаллические» (сохраняется

подвижность молекулы в плоскости монослоя) и «твердое».

РазличаютдвапутиформированияНРЧвтакихпленках.

Первыйизнихоснованнасочетаниипринциповколлоидной

химии и самоорганизации, а также роста монослоев. При

этом формирование НРЧ (например, химическим или фото-

химическим восстановлением водных растворов солей ме-

таллов) осуществляют в присутствии стабилизаторов и ком-

понентов, формирующих ПЛБ.

Второй способ состоит в нанесении ПЛБ на поверхность

стабилизированных НРЧ и внедрении таких НРЧ в поли-

слои (с участиемфункциональных групп), включая слои не-

органической природы. Например, ПЛБ на основе амфи-

фильных комплексов Ru
2+
была сформирована на монослое

гекторита (гекторит—весьмараспространенныйминералсо

структурой типа слюды). При этом образуются ламелярные

пленкииполислои.ПленкиЛенгмюра–Блоджеттсзаданной

организацией формируются либо непосредственно на по-

верхности коллоидных частиц, либо на поверхности воды;

затем их переносят на подложку из НРЧ с использованием

техникиЛенгмюра–Блоджетт.По-видимому, способ пере-

носа НРЧ на ПЛБ имеет целый ряд преимуществ по сравне-

ниюсхимическимметодомвнедренияионовметалловвПЛБ

с последующей сборкой кластеров: предотвращается дефор-

мация пленок, не нарушается упорядоченность ламелляр-
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ной фазы, создается возможность использовать разнообраз-

ные НРЧ, в том числе би- и полиметаллические частицы за

счет выбора соответствующих гидрозольных смесей.

Большинство исследований, однако, посвящено самоор-

ганизованным гибридным нанокомпозитам на основе моно-

ядерных комплексов (в частности CdS), методам сборки из

нихНРЧ,изучениюквантовыхразмерныхэффектов, харак-

терных для полупроводниковых наночастиц, и практиче-

скому применению таких нанокомпозитов. Показано, что

дисперсия стабилизированных додецилбензолсульфоновой

кислотой частиц CdS (2,65 ... 3,4 нм) в CHCl3 растекается

по поверхности воды с образованием стабильных монослоев

НРЧ. Анализ изотерм сжатия ��Sпоказывает, что увеличе-

ниеповерхностного давления (�) приводиткпереходуот«га-

зообразного» состояния к формированию плотноупакован-

ного монослоя частиц и, в конечном счете, к образованию

полислоя. Полученные ПЛБ имеют S �0 65 1 1, ... , нм
2
/части-

ца (S— площадь пленки, приходящаяся на одну частицу),

что близко к соответствующим величинам для гексагональ-

но упакованных твердых фаз (0,608 ... 0,887 нм
2
/частица).

Перенос таких монослоев на твердую подложку методом

Ленгмюра–Блоджетт обеспечивает формирование полислоев

размерно квантованных кластеров CdS, оптическая плот-

ность которых линейно растет по мере увеличения числа

перенесенных монослоев.

Металлосодержащие пленки Ленгмюра–Блоджетт, в том

числе на основе НРЧ и кластеров, представляют значитель-

ный интерес для получения гибридных организованных

нанокомпозитов.

3.4.5. Электропроводящие свойства
гибридных нанокомпозитов

Проводящие свойства гибридные нанокомпозиты прояв-

ляют лишь при определенных соотношениях «неорганиче-

ский компонент/полимер», когда в полимерной матрице по

той или иной причине возникают токопроводящие каналы

из металлосодержащих кластеров. Наибольшая проводи-

мость достигается в тех случаях, когда композит превраща-
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ется в сеть взаимосвязанныхтокопроводящихцепочек.Ины-

ми словами, существуют критические концентрации на-

полнителя (порог перколяции) �кр, выше которых ( кр� �� )

наблюдается резкое возрастание электропроводности. Зная

порог перколяции, можно прогнозировать минимальное не-

обходимое наполнение электропроводящих композитов.

На проводимость металлополимерных нанокомпозитов

существенно влияет степень дисперсности неорганического

ингредиента. Различные нанокомпозиты характеризуются

разной зависимостьюпроводимостиот содержанияметалла.

Порог перколяции композитов на основе слоистых полипи-

ромеллитимидных пленок с внедренными в них частицами

серебрадостигаетсяпри содержаниинаполнителя�9мас.%.

В то же время равномерное распределение в объеме пленки

НРЧ серебра (10 ... 15 нм), полученных в ходе термолиза

преполимера— раствора ацетата серебра в полипиромелли-

тимидокислоте, — не приводит к появлению у композита

проводящих свойств при том же содержании наполнителя.

Диэлектрические показатели пленок сохраняются на высо-

ком уровне (
 �

� �10 1015 12... См/м), что во многом связано

с наличием значительной доли диэлектрических полимер-

ныхпрослоекмеждупроводящимичастицаминаполнителя.

Для улучшения электрофизических и магнитных харак-

теристик нанокомпозитов ферропластики часто формируют

в магнитных полях. При этом происходит магнитная ориен-

тация материала. Так, неодимовый феррит получают в по-

лях напряженностью3 10 3 104 3
� �

� �... Тл и затем подвергают

механохимическомувоздействию(прессование, обработкана

наковальнях Бриджмена или сочетание этих двух способов).

Это позволяет создавать матрицы, наполненные ориентиро-

ванными цепочечными магнитными структурами, которые

находят применение в технологиях получения лаков и пле-

нокипредставляют значительныйинтерес как элементы си-

стем записи информации. Формирование покрытий в усло-

виях отвердения в подвижном магнитном поле позволяет

предотвратить оседание наночастиц, которые либо концент-

рируются ближе кповерхности пленки, либо распределяют-

ся равномерно по всему объему. Такие материалы применя-
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ют в качестве носителей лекарственных форм, для магнит-

ной записи информации, магнитосепарации, для приготов-

лениякомпозитов смагнитооптическими свойствами, а так-

же магнитных жидкостей.

3.4.6. Оптические и полупроводниковые свойства
гибридных нанокомпозитов

Гибридным полимер-неорганическим нанокомпозитам

свойственно уникальное сочетание оптических и полупро-

водниковыхсвойств, связанное счувствительностьюплазмон-

ныхколебаний(частоты,интенсивности,формыишириныпо-

лосы) не только кприродематрицыиморфологиинанокомпо-

зита,ноикразмерамнаночастиц.Приуменьшениилинейных

размеров частиц полупроводника до величин, сопоставимых

с длиной волны электрона, существенно изменяется характер

взаимодействияэлектроннойиатомнойподсистем,иэтонахо-

дит отражение в квантоворазмерных эффектах: нелинейно-

оптическиеэффекты,удвоениечастотыпадающегоизлучения

(генерация второй гармоники), «голубой сдвиг» экситонной

полосы поглощения и др. Способность таких нанокомпозитов

образовыватьпленкиилегкостьихобработкипозволяютизго-

тавливать из них диспергирующие оптические элементы, по-

лосовые светофильтры и другие качественные тонкопленоч-

ные покрытия (толщиной всего ~5 ... 20 нм), которые находят

применение в оптоэлектронике.

Почти для всех материалов такого рода характерна нели-

нейность оптических свойств, проявляющаяся в значитель-

номусилениилокальногоэлектрическогополясветовойвол-

ны. Она количественно характеризуется восприимчивостью

третьего порядка, нелинейными показателями преломле-

ния, нелинейным абсорбционным коэффициентом. Эти эф-

фектышироко используют в спектроскопическойпрактике.

Особенно это относится к золь-гель стеклам на основе CdS и

наногибриднымнанокомпозитамнаосновеполимеровиSiO2
(или V2O5), пленкам Ленгмюра–Блоджетт и др. Если разме-

ры полупроводниковых НРЧ в матрицах намного меньше

длиныволнывозбуждающегополя( / )�� � 20 ,нелинейныеоп-

тические свойствапроявляютсявтом, что внанокомпозитах
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возникают «квантовые точки» (квантовоточечные полиме-

ры). Существует связь между длиной волны возбуждаемого

излучения и размерами наночастиц. Возможно примене-

ние нанокомпозитов такого типа в качестве активных слоев

светоизлучающих диодов.

3.4.7. Основные области применения
гибридных нанокомпозитов

Гибридные нанокомпозиты в первую очередь используют

для получения пластичных материалов, обладающих полу-

проводниковыми и сверхпроводящими свойствами. В их

число входят нанопроволоки на полимерной матрице, плен-

ки со специальными свойствами, а также керамика различ-

ного назначения, включая мембраны, люминофоры, про-

светляющие и отражающие покрытия на оптических эле-

ментах, носителиикатализаторы, усиливающиеагентыдля

пластиков и резин, связующие адсорбенты для фармацевти-

ческой и косметической промышленности и др. На основе

гибридных полимер-неорганических наноматериалов, по-

лученных тем же методом и обладающих улучшенными

термическими и механическими свойствами по сравнению

с исходными полимерами, созданы оптические волноводы.

Наночастицы, например, SiO2, TiO2, CdS, CaCO3, BaSO4,

применяемые в качестве специфических наполнителей, по-

зволяют улучшать свойства материалов притом, что их кон-

центрация вматрице существенно ниже, чем при использо-

вании обычных наполнителей. Так, при введении напол-

нителей в композиции механическим диспергированием

на смесительном оборудовании (размер частиц ~1 мкм)

для достижения требуемого эффекта усиления необходи-

мо, чтобына100мас.%полиизопропиленаприходилосьдо

40 ... 50 мас.%наполнителя, а такойже эффект достигается

введением всего лишь 0,6 ... 0,8 мас.% наполнителя in situ.

Высоконаполненные (до 75%) композиционные материалы

на основе НРЧ высокотемпературного сверхпроводника

Tl Ba Ca Cu O2 2 2 3 y (Tc �125 К) и полихлортрифторэтилена об-

ладаютулучшеннымифизико-механическимиитеплофизи-

ческими характеристиками, устойчивостью к атмосферной
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влаге.Такиематериалымогут бытьиспользованыдлясозда-

ния криоэлектронных приборов, левитирующих устройств,

магнитных экранов.

Большоепрактическое значение наноразмерныхколлоид-

ных систем обусловило в последнее десятилетие существен-

ный прогресс в их изучении. Современный уровень экспери-

ментапозволилполучать отдельныенаночастицызаданного

размера и исследовать их свойства. Успехи в синтезе и в изу-

чениинаночастицдаливозможностьподтвердитьтеоретиче-

ские модели, которые были созданы несколькими десятиле-

тиями раньше, но не могли быть проверены, поскольку их

разрабатывали для идеальных систем. Можно сказать, что

высокий уровень, достигнутый в экспериментах по получе-

ниюнаночастиц, в настоящее время близок к пределу дости-

жимого. Значительно усовершенствовались иметодыизуче-

ния свойств наночастиц. Получена практически полная ин-

формация о строении наночастиц и динамике электронов в

них. Все это позволило выйти на новый уровень понимания

физико-химическихпроцессов,протекающихвнаноразмер-

ных коллоидных системах.

3.5. Наноструктурированные материалы

3.5.1. Разупорядоченные твердотельные
наноструктуры

Объемные наноструктурированные (нанокристалличе-

ские) материалы представляют собой особое состояние кон-

денсированного вещества — макроскопические ансамбли

ультрамалыхчастиц с размерами до несколькихнанометров.

Необычные свойства этих материалов обусловлены как осо-

бенностями отдельных частиц (кристаллитов), так и их кол-

лективным поведением, зависящим от характера взаимо-

действиямеждунаночастицами.Их основными элементами

являютсянаномасштабные структурные единицыилинано-

частицы. Особое строение и свойства малых атомных агре-

гаций представляют значительный научный и прикладной

интерес, так как являясь составной частью твердого тела,

они придают этому твердому телу новые свойства. Кроме
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того, малые атомные агрегации (кластеры) являются проме-

жуточным звеном между изолированными атомами и моле-

кулами, с одной стороны, имассивным (объемным) твердым

телом, с другой стороны. Переход от дискретного электрон-

ного энергетического спектра, свойственного отдельным ато-

мамимолекулам, к зонному электронному энергетическому

спектру, характерному для твердого тела, происходит через

кластеры. Отличительной чертой кластеров является немо-

нотонная зависимость свойств от количества атомов в клас-

тере. Ясно, что минимальное число атомов в кластере равно

двум. Верхней границе кластера соответствует такое число

атомов, когда добавление еще одного атома уже не меняет

свойствакластера, таккакпереходколичественныхизмене-

ний в качественные уже закончился.

Всвязисэтиминтересенвопросотом,какбыстронараста-

етинакакомэтапе объединенияатомов вкластерызаверша-

ется формирование того или иного свойства массивного на-

ноструктурированного твердого тела. При изучении нано-

кристаллического состояния интересно ответить на вопрос,

существуетлирезкая,отчетливаяграницамеждусостоянием

массивного вещества и нанокристаллическим состоянием,

есть ли некоторый критический размер зерна или частицы,

ниже которого появляются свойства, характерные для нано-

кристалла, а выше—длямассивного (объемного) вещества?

Иначе говоря, является ли с точки зрения термодинамики

переход от массивного вещества к нанокристаллическому

фазовым переходом первого рода? Ответ на этот вопрос ва-

жендляметодическиправильнойпостановки эксперимен-

тальных исследований наносостояния, для правильного

понимания полученных результатов.

На первый взгляд переход к нанокристаллическому со-

стояниюнеявляетсяфазовымпереходом,таккакразмерные

эффектынавсех свойствахпроявляютсяпостепенноипосто-

янно нарастают по мере уменьшения размера изолирован-

ныхнаночастицилиразмера зеренвкомпактныхнаномате-

риалах. Однако все без исключения экспериментальные

исследования выполнены на материалах со значительной

дисперсией размеров частиц или зерен и вполне естественно

предположить, что дисперсия размеров размывает фазовый
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переход, если таковой имеется. Доказательныммог бы быть

эксперимент по выявлению размерного эффекта, проведен-

ный на серии материалов одинакового химического, но раз-

ного гранулированного состава, причем каждый из этих

материалов должен состоять из частиц или зерен только од-

ного размера.Лишьв таком экспериментеможнополностью

исключитьвлияниедисперсииразмерачастициопределить,

является ли размерная зависимость того или иного свойства

непрерывной и гладкой или же она имеет скачки, изломы и

другие особенности, характерные для фазовых переходов.

Не вполне такжеясно, какмогут быть разделенывкладыпо-

верхностных (связанных с границей раздела) и объемных

(связанных с размерами частиц) эффектов в свойства нано-

структурированных материалов.

Длительное время исследования в этом направлении про-

водилисьнаизолированныхкластерах, содержащихот двух

атомов до нескольких сотен, на малых частицах с размером

более 1 нм и на ультрадисперсных порошках. Переход от

свойств изолированных наночастиц к свойствам массивных

кристаллических веществ оставался не изученным, так как

отсутствовало промежуточное звено — компактное твердое

телосзернаминанометровогоразмера.Лишьпосле1985года,

когда были созданы методы получения компактных нано-

кристаллических веществ, началось интенсивное заполне-

ние отмеченного пробела в знаниях о твердом теле.

Научный интерес к нанокристаллическому состоянию

твердого тела в дисперсном или компактном виде связан

прежде всего с ожиданием различных размерных эффектов

в свойствах наночастиц и нанокристаллитов, размеры кото-

рых соизмеримы или меньше, чем характерный корреляци-

онныймасштаб того илииногофизического явленияилиха-

рактернаядлина,фигурирующиев теоретическомописании

какого-либосвойстваилипроцесса(например,длинасвобод-

ного пробега электронов, длина когерентности в сверхпро-

водниках,длинаволныупругихколебаний,размерэкситона

в полупроводниках, размер магнитного домена в ферромаг-

нетиках и т. д.).

Прикладной интерес к наноматериалам обусловлен воз-

можностью значительной модификации и даже принципи-
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ального изменения свойств известныхматериалов при пере-

ходе в нанокристаллическое состояние, новыми возмож-

ностями, которые открывает нанотехнология в создании

материаловиизделийизструктурныхэлементовнанометро-

вого размера. Это— синтез нанофазных композиционных и

керамических изделий с регулированными размерами на-

нокластеров и их характеристик; синтез наноструктурных

твердых сплавов для создания высококачественных режу-

щих инструментов, обладающих повышенной износостой-

костью и ударной вязкостью; синтез уникальных магнито-

мягких и магнитотвердых наноматериалов для запоминаю-

щих устройств, информационной техники и т. д.

В период 1982–1985 гг. немецкий профессор Г. Гляйтер

предложилконцепциюнаноструктурытвердого телаипрак-

тическиреализовал способполучениякомпактныхматериа-

лов с зернами (кристаллитами) нанометрового размера. На-

чинаясэтоговременикомпактныеидисперсныематериалы,

состоящие из нанометровых частиц, стали называть нано-

кристаллическими. Возникший большой интерес к нанома-

териалам был вызван, как уже отмечалось, возможностью

значительного изменения их свойств при уменьшении раз-

мера кристаллитов ниже некоторой пороговой величины.

Такие изменения появляются, когда средний размер крис-

таллических зерен не превышает 100 нм, и наиболее отчет-

ливо наблюдаются, когда размер зерен менее 10 нм. Изуче-

ние свойств сверхмелкозернистыхматериалов требует учета

не только их состава и структуры, но и дисперсности.

3.5.2. Методы наноструктурирования
с использованием компактирования

Объемные сверхмелкозернистые материалыможно по-

лучать непосредственно из объемных крупнозернистых и

аморфных материалов илиже методами порошковой техно-

логии.Рассмотримнекоторыеспособыизготовленияразупо-

рядоченных наноструктурированных твердых тел. Один из

методов называется компактирование. В качестве примера

такогопроцессарассмотримспособизготовлениянанострук-

турированного сплава Cu-Fe. Смесь медного и железного
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порошков с составом Fe85Cu15 перемалывается в шаровой

мельнице в течение 15часовприкомнатной температуре, за-

тем материал уплотняется вштампах из карбида вольфрама

при давлении 1 ГПа в течение 24 часов. Эта прессовка далее

обрабатывается горячим обжимом в течение 30 минут при

температуре вблизи 400 
С и давлении 870 МПа. Оконча-

тельная плотность составляет 99,2% от максимально воз-

можной для материала без пор. Изучение этого материала

показало, что онсостоитвосновномизчастицсразмерамиот

20 до 70 нм с максимумом в распределении вблизи 40 нм.

На рис. 3.18 приведена диаграмма нагружения этого ма-

териала. Его модуль Юнга, полученный из этого графика

какнаклонкривойвначальнойлинейнойобласти, близокк

значению для обычногожелеза. Отклонение от линейности

кривой напряжение-удлинение показывает наличие облас-

ти пластической деформации перед разрушением, в кото-

рой материал вытягивается.

Приведенныеданныесвидетельствуют,чторазрушениепро-

исходит при 2,8 ГПа, что примерно в 5 раз превышает предел
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прочности железа с обычным размером зерен 50 ... 150 мкм.

Существенное изменение механических свойств разупоря-

доченныхполикристалловснаноразмернымизернамиявля-

ется одним из наиболее важных свойств таких материалов.

Производство нанокристаллическихметаллов и сплавовмо-

жет обеспечить существенноеувеличениепредела текучести

и имеет множество полезных применений, например, таких

как получение более прочных материалов для различных

силовых конструкций.

Широкую известность и популярность приобрел метод

Гляйтера.Методзаключаетсявследующем.Вещество,испа-

ренное или распыленное из одного или нескольких источни-

ков, конденсируется в виде наночастиц в атмосфере разре-

женногоинертногогазаиспомощьюконвекциипереносится

наповерхность вращающегосяи охлаждаемогожидкимазо-

томцилиндра;нанопорошокскребкомудаляетсясповерхно-

сти цилиндра, собирается в пресс-форму и последовательно

компактируется сначала при низком, а затем при высоком

статическом давлении прессования. Схема установки при-
ведена на рис. 3.19.

Испарениеиконденсацияпроводятсяобычноватмосфере

разреженного гелия (He); при одинаковом давлении газа пе-

реход от гелия к ксенону, т. е. от менее плотного инертного

газа к более плотному, сопровождается ростом размера час-

тиц в несколько раз.При одинаковых условиях испаренияи

конденсацииметаллысболеевысокойтемпературойплавле-

ния образуют частицы меньшего размера. Частицы поверх-

ностногоконденсата,какправило,имеютогранку.Послеот-

качки инертного газа в вакууме проводится предваритель-

ное (под давлением ~1 ГПа) и окончательное (под давлением

до 10 ГПа) прессование собранного нанокристаллического

порошка.

На описанной выше установке получают пластинки диа-

метром 5 ... 15 мм и толщиной 0,2 ... 0,3 мм с плотностью,

равной70 ... 90%от теоретическойплотности соответствую-

щегоматериала. В частности, для нанокристаллическихме-

таллов плотность доходит до 97%, а для нанокерамики —

85%.Средний размер зерен, например компактного образца
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нанокристаллического оксида циркония (ZrO2), полученно-

го на такой установке, составляет 20 нм. Уменьшение дис-

персности порошков сопровождается заметным уменьше-

нием их уплотняемости при прессовании с использованием

одинаковой величины давления.

Обычное спекание высокодисперсного порошка оксида

циркония с размером частиц 40 ... 60 нм при 1370 К в тече-
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ние 10 с позволяет достичь относительной плотности 72%

при средней величине зерна в спеченном образце 120 нм;

горячее прессование при этой же температуре и давлении

1,6 ГПа позволяет получить спеченный материал с относи-

тельной плотностью 87% и средним размером зерна 130 нм.

Снижение температуры спекания до 1320 К и увеличение

продолжительности спекания до 5 часов дало возможность

получить компактный оксид циркония с относительной

плотностью более 99% и средним размером зерна 85 нм. За-

метим, что наиболее плотные материалы получаются спека-

нием образцов, спрессованных из наиболее мелких нанопо-

рошков (D ~ 8 ... 25 нм) с минимальной дисперсией размеров

зерен. Для сохранения малого размера нанокристаллитов

в наноструктурах необходимы низкие температуры спека-

нияилегирующиедобавки,препятствующиеростукристал-

лов. Примером служат нанокристаллические твердые спла-

вы WC-Co, которые включают нанокластеры карбида воль-

фрама (50 нм), растворенные в матрице кобальта. Порошок

из нанокластеров карбида вольфрама используется для из-

готовления высококачественных металлообрабатывающих

инструментов, например сверл или микросверл для обра-

ботки печатных плат, где износ сверла представляет собой

определенную проблему.

Вцеломследует отметить, чтополучениеплотныхпрессо-

вок является серьезной проблемой, поскольку нанокристал-

лические порошки плохо прессуются и традиционные мето-

дыстатическогопрессованиянеприводяткдостаточновысо-

кой плотности. Физической причиной плохой прессуемости

нанопорошков являются межчастичные адгезионные силы,

относительная величина которых резко возрастает с умень-

шением размера частиц.

Применение динамических методов сжатия нанопорош-
ков позволяет преодолеть силыадгезионного сцеплениячас-

тиц и при одинаковом давлении достичь большей плотности

компактных образцов, чем в условиях статического прессо-

вания.

Для компактирования нанокристаллических порошков

достаточно эффективным оказался магнитно%импульсный
метод. Этот метод представляет собой сухое интенсивное
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прессованиепорошков.Онпозволяет генерироватьимпульс-

ные волны сжатия с амплитудой до 5 ГПа и длительностью

внесколькомикросекунд.Метод основаннаконцентрирова-

нии силового действия магнитного поля мощных импульс-

ных токов, он позволяет относительно просто управлять па-

раметрами волны сжатия, экологически чист и значительно

безопаснее динамических методов, использующих взрывча-

тые вещества.

В отличие от статических методов прессования, импульс-

ные волны сжатия сопровождаются интенсивным разогре-

вом порошка за счет быстрого выделения энергии при тре-

нии частиц в процессе упаковки. Если размер частиц доста-

точно мал ( ,D � 03 мкм), то время их прогрева диффузией

тепла с поверхности оказывается заметно меньше характер-

ной длительности импульсных волн сжатия (1 ... 10 мкс).

При определенных условиях, подбором параметров волны

сжатия можно реализовать динамическое горячее прессо-

вание ультрадисперсного порошка за счет высокой поверх-

ностной энергии последнего.

Магнитно-импульсный метод прессования используется

для получения изделий различной формы, причем в боль-

шинстве случаев эти изделия не требуют какой-либо допол-

нительноймеханическойобработки.Вчастности,приработе

со сверхпроводящими оксидными керамиками были полу-

чены изделия с плотностью более 95% от теоретической.

Краткость разогрева нанопорошка позволяет уменьшить

его рекристаллизацию при высокой температуре и сохра-

нить малый размер частиц.

Перспективным и эффективным методом компактирова-

ния керамических нанопорошков без применения пластифи-

каторов является сухое холодное ультразвуковое прессова%
ние.Воздействиенапорошокмощногоультразвукавпроцес-
сепрессованияуменьшаеттрениемеждучастицамиитрение

порошка о стенки пресс-формы, разрушает агломераты и

крупные частицы, повышает поверхностную активность ча-

стицпорошкаиравномерностьих распределенияпо объему.

Это приводит к повышению плотности спрессованного изде-

лия, ускорению диффузионных процессов, к ограничению

роста зерен при последующем спекании и к сохранению
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наноструктуры. Например, в результате ультразвукового

прессования нанопорошка ZrO2, стабилизированного окси-

домY2O3,ипоследующего спеканияобразцовнавоздухепри

температуре 1923 К удалось получить керамику с относи-

тельнойплотностьюоколо90%.Среднийразмерчастицвис-

ходном порошке был около 50 нм. Средний размер зерен

в спеченной керамике зависит отмощности ультразвуковых

колебаний при прессовании: увеличение мощности ультра-

звукаот0до2кВтприводиткуменьшениюсреднегоразмера

зерен от 440 до 200 нм.

Представляет интерес новый метод спекания керамиче-

ских наноматериалов с помощью сверхвысокочастотного
(СВЧ) излучения. Этот метод основан на сверхвысокочас-
тотном нагреве спекаемого образца. Нагрев осуществляется

излучением волн миллиметрового диапазона (диапазон час-

тот от 24 до 84 ГГц). Объемное поглощение сверхвысоко-

частотнойэнергииобусловливает одновременныйравномер-

ный нагрев всего образца, поскольку скорость нагрева не

ограничена теплопроводностью, как в традиционных мето-

дах спекания. Это позволяет получать спеченную керамику

с однородной микроструктурой.

Таким образом, имеется несколько методов компактиро-

ваниянанокристаллическихпорошков, спомощьюкоторых

можно изготовить керамические заготовки с высокой отно-

сительной плотностью и однородностью. Последующее спе-

кание таких керамических заготовок позволяет сохранить

их высокую плотность и, к сожалению в меньшей степени,

наноструктуру.Действительно, нанокристаллическиемате-

риалы имеют весьма протяженные границы и обусловлен-

ный этим большой избыток свободной энергии, поэтому ре-

кристаллизация в них протекает достаточно интенсивно и

рост кристаллитов и зерен происходит даже при комнатной

температуре. Поэтому роль спекания в получении нано-

структурированных материалов очень велика. Для сохра-

нения малого размера зерен необходимо уменьшать темпе-

ратуру спекания и сокращать продолжительность спека-

ния, проводить спекание при высоком динамическом или

статическом давлении.
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3.5.3. Другие методы наноструктурирования

Беспористые наноструктурированные материалы можно

получить также кристаллизацией из аморфного состояния,

но этот метод пригоден только дляметаллов и сплавов, кото-

рые можно закалить за счет быстрого перехода из расплава

в твердое аморфное состояние.

Следствием аморфной структуры являются высокая маг-

нитная проницаемость и низкая коэрцитивная сила, исклю-

чительно высокая механическая прочность и большая твер-

дость аморфных металлических сплавов. Нанокристалли-

ческая структура в аморфном сплаве создается путем его

кристаллизации.

Наиболеераспространеннымспособомаморфизацииметал-

лических сплавов является спинингование, представляющее
собой процесс получения тонких лент аморфных металличе-

скихсплавовспомощьюсверхбыстрого(скоростьпревышает

106К с 1
�

� ) охлаждения расплава на поверхности вращающе-

гося диска или барабана. Этот метод хорошо отработан.

Схема установки для получения наноструктурированно-

го материала путем охлаждения расплава спинингованием
показана на рис. 3.20.Металл расплавляется с помощью ра-

диочастотных нагревательных катушек и выливается через
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форсунку с образованием потока жидкости. Этот поток не-

прерывно набрызгивается на охлаждаемый изнутри метал-

лический барабан, вращающийся в атмосфере инертного

газа. В таком процессе образуются полосы или ленты тол-

щиной от 10 до 100 мкм. На структуру материала влияют

размер форсунки, расстояние от форсунки до барабана,

давление расплава в форсунке и скорость вращенияметал-

лического барабана. Потребность в легких высокопроч-

ныхматериалах привела к созданию таким способом спла-

вов, состоящихиз85 ... 94%алюминияидругихметаллов,

например Y, Ni и Fe. Полученный спинингованием сплав

Al-Y-Ni-Fe, состоящий из (10 ...30)-нанометровых частиц

алюминия, встроенных в аморфную матрицу, может иметь

напряжение на разрыв, превышающее 1,2 ГПа. Такое высо-

кое значение объясняется наличием бездефектных наночас-

тиц алюминия.

Другой способ получения наноструктурированных мате-

риалов, называемый газовой атомизацией, состоит в охлаж-
дении расплава металла с помощью высокоскоростного пото-

ка инертного газа. Установка для его осуществления показа-

на на рис. 3.21. При взаимодействии струи газа с металлом
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кинетическаяэнергиягазапередаетсярасплавуиобразуют-

ся тонкодисперсныекапли.Этотметодможноиспользовать

для крупномасштабного производства наноструктуриро-

ванных порошков, из которых впоследствии методом горя-

чегокомпактированияможнополучитьобъемныеобразцы.

Наноструктурированные материалы можно получить и

гальваническим способом. Например, лист нанострукту-
рированной меди можно получить, помещая два электрода

в электролит из медного купороса CuSO4 и прикладывая

напряжение между электродами. Медь, выделяющаяся на

отрицательном электроде из титана, образует нанострукту-

рированный слой. Таким способом можно получить лист

меди толщиной 2мм со средним размером зерна 27 нм и пре-

делом текучести 119 МПа.

3.5.4. Осаждение наноструктурированных слоев
на подложку

Нанесение пленок и покрытий позволяет получать беспо-

ристые материалы толщиной не более нескольких микро-

метров.Пленки универсальныпо составу, а размер кристал-

литов в нихможет меняться вшироком интервале, включая

аморфное состояние. Это обеспечивает большие возможно-

сти для применения пленок в инструментальной промыш-

ленности и электронной технике. Например, покрытия из

нитрида (TiN) или карбонитрида (TiCxNy) титана, несмотря

на малую толщину, существенно повышают износостой-

кость и режущие свойства металлообрабатывающего инст-

румента, коррозионную стойкость металлов и сплавов.

Пленкиипокрытияможнополучитьосаждениемматериа-

ла на подложку из паров, плазмы или коллоидного раствора.

Вэтомспособе,вотличиеотгазофазногосинтеза,образование

наночастиц происходит непосредственно на поверхности хо-

лодной или подогретой подложки, а не в объеме инертного

газа вблизи охлажденной стенки.Благодаряполучениюком-

пактного слоя нанокристаллического материала отпадает

необходимость прессования. При осаждении из паров испа-

ряемое веществонагревается в вакуумедо температурыиспа-

рения и его пары конденсируются на подложке. Если при
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осаждении из паров металл испаряется в кислород- или азот-

содержащей атмосфере, то на подложке конденсируются

парыобразовавшегося соединения (оксида, нитрида). Размер

кристаллитов в пленкеможно регулировать изменением ско-

рости испарения и температуры подложки. Нагрев вещества

можнопроводитьразнымиспособами,втомчислеилазерным

лучом. Например, пленка из оксида циркония, легирован-

ного оксидом иттрия, со средним размером кристаллитов

10 ... 30нмбылаполучена спомощьюимпульсного лазерного

испаренияметалловвпучкеионовкислородаипоследующего

осаждения на подложку с температурой 350 ... 700 К.

При осаждениииз плазмы вещество специальноне нагре-
вается и бомбардируется низкоэнергетическими ионами из

плазмы газового разряда. Распыленные атомы достигают

подложки и конденсируются на ней. Качество осаждаемых

слоев во многом зависит от режимов распыления: давления

рабочегогазаввакуумнойкамере,напряженияитокаразря-

да, температуры подложки, расстояния между мишенью и

подложкой, времени осаждения.

С помощьюосажденияиз плазмыможнополучать не про-

сто пленки нанометроваой толщины, но пленки, имеющие

наноструктуру. При осаждении из плазмы в основном при-

меняют реактивные рабочие среды (смеси аргона с кисло-

родом, аргона с азотом или углеводородами при давлении

~0,1 Па) и металлические катоды (мишени). Этим методом

были получены тонкие гранулированные пленки Co-Al-O,

обладающие очень большиммагнетосопротивлением, несмот-

ря на их большое электросопротивление. Это уникальное

свойствоотнесенокгранулированнойметалл-оксидноймик-

роструктуре,содержащейметаллическиенаночастицы,вне-

дренные в матрицу из неметаллического изолирующего

оксида. Гигантскоемагнетосопротивление возникает при

наличии суперпарамагнетизма, поэтому размер магнитных

частиц в пленке должен бытьмал. Тонкие гранулированные

пленки сплавов Co-Al-O, осажденные на стеклянную под-

ложку, были получены методом реактивного распыления

в атмосфере Ar + O2 с использованием мишени из сплава

Co72Al28. Исследование показало, что гигантское магнето-
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сопротивление в пленке появляется, когда частицыCo пол-

ностью окружены аморфным оксидом алюминия.

Разновидностью метода осаждения из плазмы является

магнетронное распыление, которое характеризуется более
интенсивным распылением мишени и позволяет снижать

температуруподложкина100 ... 200Киболее.Эторасширя-

ет возможности получения аморфных и нанокристалличе-

ских пленок.

Рассмотренные плазменные методы получения слоев ра-

ботают на постоянном токе, и в качестве мишени в них мож-

но использовать только хорошо проводящиематериалы.При

использовании диэлектрическихмишеней под действием по-

ложительных ионов рабочего газа мишень заряжается и рас-

пыление прекращается. Для распыления диэлектрических

мишеней используют переменный ток. При отрицательном

потенциале на мишени положительно заряженные ионы ра-

бочего газа бомбардируютмишень и распыляют ее, при этом

на поверхности мишени эти ионы образуют положительный

заряд, который препятствует процессу распыления.При по-

ложительном потенциале на мишени электроны, пришед-

шиеиз плазмы, нейтрализуют положительный зарядионов.

Таким образом, при отрицательной полуволне напряжения

намишениидет еераспылениеизаряжениеположительным

зарядом, а при положительной полуволне—нейтрализация

этогоположительного заряда электронами, пришедшимииз

плазмы. Для того чтобы процесс распыления был эффекти-

вен, процесс проводят на высокой частоте. Разрешенными

частотами для работы впромышленности являются частоты

13,56 МГц и 27,12 МГц.

Оксидные полупроводниковые пленки можно получить

осаждением на подложку из коллоидных растворов. Этот
метод включает в себя подготовку раствора, осаждение на

подложку, сушку и отжиг. Методом осаждения наночастиц

оксидов были получены полупроводниковые пленки ZnO,

SnO2, TiO2, WO3.

Традиционными методами нанесения пленок являются

химическоеифизическое осаждениеиз газовойфазы (CVDи

PVD). Обычно кристаллиты в таких пленках имеют доста-

точно большие размеры, но в многослойных или многофаз-
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ных CVD-пленках удается получить и наноструктуры. Тем-

пературный интервал осаждения CVD-пленок составляет

1200 ... 1400К, скорость осаждения—0,03 ... 0,2 мкм/мин.

Использование лазерного излученияпозволяет снизить тем-

пературу осаждения до 600 ... 900 К, развивающуюся при

осаждении из газовой фазы, что способствует образованию

нанокристаллических пленок.

3.5.5. Причины разрушения и упрочнение
поликристаллических материалов

Чтобы понять причины влияния нанозерен на объемную

структуру и свойства материалов, рассмотрим механизм

разрушения материалов с традиционным размером зерен.

Хрупкие материалы ломаются до появления в них неупру-

гой деформации. Разрушение происходит из-за образова-

ния трещин в материале.

Другим типом механического разрушения является пере-

ход от хрупкости к пластичности, при котором зависимость

напряжений от деформации отклоняется от линейной, как

видно из рис. 3.18.Переход к пластичности происходит из-за

другого типа дефектов, называемых дислокациями. При

пластическойдеформациинекотораячастьрешеткиспособна

скользить относительно прилежащей к ней другой части ре-

шетки благодаря движению дислокаций по кристаллу.

Одним из методов увеличения напряжения, при котором

происходит переход к пластичности, является создание помех

скольжению дислокаций путем введения в решетку мель-

чайших частиц другого материала. Такой процесс использу-

ется для упрочнения сталей. С этой целью в сталь вводятся

преципитатные частицы карбида железа, которые блокиру-

ют движение дислокаций.

Внутренний модуль упругости наноструктурированного

материала, по сути, тотже, что и у объемного смикронными

размерамизерен, однакотолькодотехпор,покаразмерына-

ночастиц не становятся очень малыми, скажем, менее 5 нм.

Известно, что модульЮнга— это коэффициент пропорцио-

нальности между напряжениями и относительной деформа-

цией. ЧемменьшемодульЮнга, темматериал более эласти-
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чен. На рис. 3.22 показана кривая зависимости модуля

ЮнгаЕдляжелезаснаноразмернымизернами,нормирован-

ного на значениеЕ0 дляжелеза с обычными зернами, от раз-

мера нанозерна. Из этого рисунка видно, что при размере

зерен менее 20 нм модульЮнга начинает быстро падать.

Предел текучести 
 y традиционных материалов связан

с размером зерна посредством уравнения Холла–Петча


 
y Kd� �0
0 5, ,

где 
0 — напряжение сил вязкого трения, тормозящих дис�
локацию, K — константа, d — размер зерна. Твердость также
можно описать аналогичным уравнением. Предполагая, что
это уравнение справедливо и в нанометровой области
размеров зерен, при d �50 нм получим предел текучести
4,14 ГПа. Причина такого увеличения 
 y при уменьшении d
состоит в том, что у материала с меньшими зернами больше
границ, блокирующих движение дислокаций. Отклонение
от поведения по закону Холла–Петча наблюдается при
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Рис. 3.22. Зависимость отношения модуляЮнга нанозернистого

железа E к модулюЮнга железа с обычным размером зерен E0
от размера зерна
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d < 20 нм. Считается, что традиционная деформация по
дислокационному механизму в материалах с размером зерна
меньше 30 нм невозможна ввиду малой вероятности появле�
ния подвижных дислокаций. Исследования объемных нано�
материалов с малыми размерами зерен средствами просве�
чивающей электронной микроскопии не выявляют никаких
признаков наличия подвижных дислокаций в процессе дефор�
мации. Следовательно, пластичность в них обеспечивается
другими, недислокационными механизмами.

3.5.6. Проблемы обработки наноматериалов

Важной проблемой при внедрении нанотехнологий в про-

мышленность является сейчас не только получение новых

материалов, ноиразвитиеметодовихобработки.Например,

уменьшение размеров кристаллического зерна материала

в 10 раз приводит к увеличению прочности материала в три

раза, а при дальнейшем уменьшении зерен мы столкнемся

стакназываемымэффектомсверхпластичностиит. п.Иссле-

дование материалов с наноразмерными зернами потребует

также изменения освещенности обрабатываемой поверхно-

сти при работе.Многие нанокристаллические вещества обла-

даютособымихарактеристиками(повышеннойпрочностью,

легкостью, странной окраской и т. д.).

Особую роль нанозернистость играет в материалах для

магнитной записи (где размер зерен часто определяет плот-

ность записи), в специальных пленках, покрытиях, так на-

зываемых «биосовместимых» веществах и т. п. Обработка

поверхности объектов с нанометровой точностью является

очень непростой задачей, но именно такая обработка зачас-

тую и обеспечивает требуемые функциональные характери-

стики (например, оптические). В частности, обработка игра-

ет важнейшую роль при создании многих описанных выше

устройств и биодатчиков.

В настоящее время тщательно изучаются двумерные про-

цессы образования и осаждения (или, наоборот, отделения)

кристалловизнаночастицинанокластеровразноготипа (ме-

таллы, керамика, стёкла и т. п.) и изучаются характеристи-

ки поведения образующихся поверхностей при низких тем-
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пературах, в каталитических реакциях и т. п. Уже найдены

целые классы материалов с перспективными оптическими

имеханическимисвойствами (например,наностёкла).Обна-

ружено, что многослойные нанопокрытия (толщиной в не-

сколько нм) обладают очень высокой коррозионной стойко-

стью и твердостью, а многослойные нанопленки сложного

вида имеют неожиданные магнитные свойства.

Образование структур из нанокристаллических зерен по-

зволяетпридаватьматериаламновые свойства, однакопред-

варительно необходимо изучить механизмы структуриро-

вания самих наночастиц и нанокластеров. Сейчас можно

твердонадеяться, чтонанотехнологиипозволят в будущем

получать высокопрочные и коррозионностойкие материалы

для магнитной записи с очень высокой плотностью.

3.5.7. Влияние наноструктурирования объемного
материала на магнитные свойства

Различные применения магнитных материалов требуют

разных типов кривой намагничивания и ее характеристик.

Материалы, используемые в трансформаторах и вращаю-

щихся электрических машинах, подвергаются воздействию

быстроменяющегосямагнитногополя,такчтоимприходит-

ся перемагничиваться много раз в секунду. Это приводит

к потере эффективности и нагреву материала. Нагрев явля-

ется следствием внутреннего трения, возникающего при не-

прерывной переориентации магнитных доменов. Величина

потерь энергии в каждом цикле, выделяющейся в виде теп-

ла, пропорциональна площади, ограничиваемой петлей гис-

терезиса. Для подобного использования необходимы мате-

риалы с малой или близкой к нулевой коэрцитивной силой,

что уменьшает площадь петли. Такие материалы называют

магнитомягкими. С другой стороны, постоянные магниты,

используемые для создания сильных магнитных полей,

должны обладать большой коэрцитивной силой, то есть

широкой петлей гистерезиса. Такие материалы называют

магнитожесткими. Для них также требуются большие зна-

чения насыщения намагниченности.
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Наноструктурирование объемных магнитных материалов

можетприменятьсядлясозданияматериаловсзаданнымви-

дом кривой намагничивания. Ленты аморфного сплава с со-

ставом Fe73,5Cu1Nb3Si13,5B9, полученные методом быстрого

охлаждениянахолодномбарабанеиотожженныепритемпе-

ратурах от 673 до 923 К в течение одного часа в атмосфере

инертного газа, состоят из твердого раствора 10 нм наночас-

тиц железа. Такой сплав достигает индукции насыщения

1,24Тл, его остаточнаяиндукция составляет 0,67Тл, акоэр-

цитивная сила очень мала—0,53А/м. Гистерезис петли на-

магничиваниянаноразмерныхпорошковаморфныхсплавов

с составом Fe69Ni9CO2 и размером зерен 10 ... 15 нм, по-

лученных путем разложения растворов Fe(CO)5, Ni(CO)4
и Co(NO)(CoO)3 в углеводородном растворителе декалине

(C10H18) в атмосфере инертного газа, почти отсутствует.

Нарис.3.23показанакриваянамагничиванияэтогомате-

риала. Магнитные материалы, в каждом зерне которых су-
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Рис. 3.23. Обратимая кривая намагничивания нанопорошка

сплава Ni-Fe-Co, демонстрирующая отсутствие гистерезиса.

1 эрстед � �10 4 тесла
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ществует толькоодиндомен, демонстрируютотсутствие гис-

терезиса и называются суперпарамагнетиками.

Самые сильные постоянные магниты изготавливают из

неодима,железа и бора. Их остаточная индукция составля-

ет до 1,3 Тл, а коэрцитивная сила—0 95 106, � А/м. Исследо-

валось влияниеразмерананомасштабныхзеренна свойства

Nd2Fe14B. Результаты, приведенные на рис. 3.24, показыва-

ют, что для этого материала коэрцитивная сила существен-

но уменьшается при размере зерна менее 40 нм (см. также

рис. 3.25), а остаточная намагниченность увеличивается.

Другой подход к изменениюпараметров кривой намагни-

чивания этого материала состоит в создании наномасштаб-

ной смеси магнитотвердых частиц Nd2Fe14B и магнитомяг-

кой �-фазы железа. Измерение влияния магнитомягких

частиц железа, смешанных с магнитотвердым веществом,

подтверждает, что остаточное поле таким путем можно уве-
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Рис. 3.24. Зависимость остаточной намагниченностиMr

от размера d частиц, составляющих Nd-B-Fe постоянный магнит,

отнесенной к значениюMs( )90 для зерен размером 90 нм
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личить.Полагают, что этопроисходит вследствие обменного

взаимодействия между твердыми и мягкими наночастица-

ми, которое ориентирует векторы намагниченности частиц

мягкой фазы в направлении намагниченности частиц твер-

дой фазы.

Показано,чторазмермагнитныхнаночастицтакжевлия-

ет и на величинуMs,при которой магнетик насыщается. На

рис. 3.26 показано влияние размера частиц на поле насыще-

нияцинкового феррита, откуда видно, что намагниченность

насыщения существенно возрастает для зерен с размерами

меньше20нм.Такимобразом, уменьшаяразмернаночастиц

зернистого магнитного материала, можно существенно улуч-

шить качество производимых из них магнитов.

Динамикананомагнитов.Изучениемагнитныхматериа-
лов, преимущественно пленок из наноразмерных магнит-

ныхчастиц, исходитизжеланияувеличить емкостьмагнит-

ных накопителей информации, таких как жесткие диски
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Рис. 3.25. Зависимость

коэрцитивного поляHc

от размера d частиц Nd-B-Fe

постоянного магнита

Рис. 3.26. Зависимость

намагниченности насыщенияMs

цинкового феррита от размера

частиц d, отнесенной к значению

Ms(90) для зерен размером 90 нм
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компьютеров. Основной механизм хранения информации

включает в себя намагничивание в определенном направ-

ленииоченьмалойобластимагнитногоносителя, называе-

мой битом. Для достижения плотности хранения 10 Гбит

(10
10
бит) на квадратный дюйм отдельный бит должен зани-

матьместо длиной 70нмишириной 1мкм.Толщинапленки

должна составлять около 30 нм. Существующие магнитные

устройства хранения информации, такие как жесткие дис-

ки, основаны на крошечных кристаллах сплава хрома и ко-

бальта. Одна из сложностей, возникающих при размерах

бита менее 120 нм, состоит в том, что вектор намагниченно-

сти может поменять направление под действием тепловых

флуктуаций, по сути стирая память. Одно из решений этой

проблемы состоит в использовании наноразмерных зерен с

большими значениями намагниченности насыщения и, сле-

довательно, с более сильным взаимодействиеммежду зерна-

ми. Группа в IBM получила магнитные нанозерна FePt с на-

много большим значением намагниченности. Частицы FePt

получались при нагреве раствора ацетилацетоната платины

икарбонидажелезасдобавлениемвосстановителя.Вкачест-

ве ПАВ использовалась олеиновая кислота, покрывающая

частицы и препятствующая их агрегации. После распыле-

ния раствора на подложку растворитель испарялся, остав-

ляя на ней пассивированные частицы. Получавшаяся после

этой операции тонкая пленка затем в течение 30 минут вы-

держивалась при температуре 560 
С, что приводило к обра-

зованию твердого углеродного слоя, содержащего 3-х нано-

метровые частицы FePt. Такой размер магнитных наноча-

стиц может привести к плотности записи в 150 Гбайт на

квадратный дюйм, то есть примерно в 10 раз плотнее, чем

в ныне существующих коммерчески доступных носителях.

Когда размеры магнитных наночастиц становятся столь

малыми, магнитные векторы атомов в присутствии внешне-

го магнитного поля ориентируются одинаково в пределах

зерна, устраняя сложности, возникающие из-за наличия до-

менныхстенокисоседствующихобластейсразныминаправ-

лениями намагниченности.
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Магнитные пленки. Вот уже долгое время плотность за-
писи информации нажестких дисках (hard disk drive,HDD)

возрастает почти с постоянной скоростью 80 ... 100% в год,

вследствие чего к настоящему времени она достигает уровня

100 Гбит/кв. дюйм, однако сейчас уже намечаются неко-

торые принципиальные ограничения такого непрерывного

увеличения.

Дело в том, что на магнитной пленке запись одного бита

информациисвязанасиспользованием,покрайнеймере, од-

ногомагнитного домена, размерыиформакоторогоменяют-

ся вширокихпределах.Поэтомумагнитнаядорожка записи

информации, определяемая границами доменов, представ-

ляет собой ломаную (зигзагообразную) линию, что при вос-

произведении записиявляетсяпостояннымисточникомшу-

мов.Повышениеплотностизаписитребует, соднойстороны,

уменьшения размера доменов на поверхности магнитной

пленки, а с другой — создания более «гладких» или прямо-

линейных границ между магнитными доменами (кристал-

литами среды). Однако простое уменьшение размеров маг-

нитных доменов приведет лишь к усилению роли тепловых

флуктуаций, в результате чего магнитная запись станет еще

менее надежной для воспроизведения (можно подсчитать,

что обеспечение высокой надежности записи информации

требует, чтобы на поверхности магнитных дисков каждому

битусоответствовалидесятьдоменовмагнитнойструктуры).

Это ограничение можно преодолеть за счет использования

новых сред для записи информации и создания информаци-

онныхмассивов записииз более мелкихи более упорядочен-

ныхмагнитныхдоменов, т. е. за счетновыхметодов структу-

рирования записывающей среды (рис. 3.27).

Одним из путей решения этой задачи является создание

запоминающихпленок смагнитнымидоменами одинаковых

размеров и формы, что позволило бы, в принципе, создать

запись, в которой одному биту информации будет соответ-

ствовать один магнитный домен.

В октябре 1999 года в исследовательском центре фирмы

Hitachi и лаборатории Университета Тохоку сумели создать

среду, в которой плотность магнитной записи достигает

300Гбит/кв. дюйм.В обоих случаях такая плотность записи
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была достигнута за счет создания массивов (которые можно

назвать решетками) из магнитных доменов-кристаллитов

одинакового размера. При этом намагничивание (запись ин-

формации) каждого кристаллита осуществляется раздельно.

Периодичность решетки составляет около 150 нм, диаметр

каждого кристаллита равен 80 нм, а высота— 40 нм.

Описанные достижения имеют принципиальный харак-

тер и открывают путь к крупномасштабному производству

дешевых средств магнитной записи с высокой плотностью,

хотя задача в целом еще требует решения ряда технических

проблем (разработка считывающей головки для воспроизве-
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Рис. 3.27. Запись и хранение информации

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



дениязаписиит. д.).Еслиразмеркристаллитовудастсясни-

зить до 10 нм, то плотность записи может быть доведена до

1 Тбит/кв. дюйм.

3.5.8. Наноструктурированные многослойные
материалы

Другой тип объемных наноструктур состоит из периоди-

чески расположенных слоев различных материалов нано-

метровой толщины, например, чередующихся слоев TiN и

NbN. Такие слоистые материалы изготавливаются разнооб-

разными газофазнымиметодами, такимикак осаждение на-

пылением и химическое осаждение паров. Они также могут

изготавливаться и гальваническим способом. Эти материа-

лы имеют очень большие значения удельных площадей

поверхностей раздела. Например, квадратный сантиметр

многослойной пленки толщиной 1 мкм с толщиной слоев

2 нм имеет площадь поверхностей раздела 1000 см
2
. Так как

плотность материала составляет около 6,5 г/см
3
, его удель-

ная площадь поверхности равна 154 м
2
/г, что сравнимо со

значениями для типичных гетерогенных катализаторов.

Области раздела оказывают сильное влияние на свойства

такихматериалов.Этислоистыематериалыимеюточеньвы-

сокую твердость, зависящую от толщины слоев, и хорошую

износостойкость.

На рис. 3.28 показана зависимость твердости TiN/NbN

многослойной наноструктуры от периода слоистости (т. е.

суммарной толщины двух слоев), откуда видно, что при

уменьшении толщины слоев до примерно 30 нм твердость

существенноувеличивается, адалее стабилизируетсяиоста-

ется постоянной. Выяснилось, что твердость увеличивается

за счет несовпадения кристаллических структур соседних

слоев. И нитрид титана, и нитрид ниобия имеют один и тот

же типрешетки, аименно—каменной соли,илиNaCl-струк-

туру, с параметрами решетки 0,4235 и 0,5151 нм соответ-

ственно, так что несоответствие решеток достаточно велико,

какитвердостьполучающегосяматериала.Обнаружено,что

более твердые материалы имеют большую разность модулей

сдвига слоев. Интересно, что многослойные материалы,
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чередующиеся слои которых имеют разную кристалличе-

скую структуру, оказываются еще более твердыми. В этом

случае дислокациям сложнее перемещаться между слоями,

и они, по сути, локализуются в своих слоях, что и приводит

к увеличению твердости.

Наноструктурные материалы с эффектом ГМС. Извест-
но, что электрическое сопротивление некоторых материа-

лов изменяется приналожении внешнегомагнитного поля.

Это — магниторезистивный эффект. В обычных металлах

он объясняется тем, что электроны проводимости в магнит-

ном поле должны двигаться по спиральным траекториям.

Магнитосопротивление в металлах наблюдается только в

очень сильных магнитных полях при низких температурах.

Поэтомупрактическихвозможностейдляиспользованияэто-

го эффекта было мало. В 1988 году сотрудники фирмы IBM

(группаА.Ферта) обнаружили,чтовструктурах,искусствен-

но созданных путем осаждения на подложку чередующихся
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Рис. 3.28. График зависимости твердости TiN/NbN многослойного

материала от толщины слоев
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нанослоев ферромагнитного (железа) и неферромагнитного

(хрома) металлов, наблюдается аналогичный, но более силь-

ныйэффект,названныйгигантскиммагнитосопротивлением

(ГМС),причемсопротивлениеструктурысростоммагнитного

поля уменьшается. Схема такой слоистой структуры и чере-

дующиеся направления вектора намагниченности ферромаг-

нитных слоев показаны на рис. 3.29, а. Величина изменения

сопротивления зависит от толщины слоевжелеза и достигает
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Рис. 3.29. Три структуры, в которых наблюдается гигантское

магнитосопротивление: а—чередующиеся слои немагнитного

материала с ферромагнитными слоями, намагниченными в противо-

положных направлениях (направление намагниченности указано

стрелками); б— случайно ориентированные ферромагнитные нано-

частицы кобальта (большие кружки) в немагнитной медной матрице

(маленькие кружки); в— смешанная система, состоящая из

серебряных слоев с наночастицами кобальта и магнитных слоев

из сплава NiFe с чередующимися направлениями

намагниченности, указанными стрелками
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максимума при толщине 7 нм. Эффект ГМС имеет нанораз-

мерную природу. Позднее были обнаружены и другие много-

слойные комбинации металлов, обладающие аналогичным

эффектом, среди которых есть сильные ферромагнетики (на-

пример,Fe,Co,NiFe),слабыеферромагнетикиинемагнитные

вещества (Cr, Cu, Ag). Эффект возникает из-за зависимости

рассеяния электронов от направленияих спинапо отношению

к вектору намагниченности. В отсутствие внешнего поля спи-

ны в чередующихся слоях ориентируются по-разному (благо-

даря антиферромагнитному связыванию). Приложение по-

стоянного магнитного поля вдоль слоев ориентирует векторы

намагниченности во всех слоях в одном направлении. Элек-

троны проводимости, спин которых направлен в сторону,

противоположнуюнаправлениюнамагниченности,рассеива-

ются на границах металл–ферромагнетик сильнее, чем те,

спин которых совпадает с направлением намагниченности.

Так как оба канала работают параллельно, канал с меньшим

сопротивлением определяет полное сопротивление структу-

ры. Позднее было обнаружено, что явление ГМС не связано

только с наличием таких чередующихся «двумерно-модули-

рованных» моноатомных слоев, а может быть связано с иной

структурой материала. Например, материалы, состоящие из

однодоменныхферромагнитныхнаночастицсослучайноори-

ентированным вектором намагниченности, находящихся в

немагнитной матрице, также обладают гигантским магнито-

сопротивлением. На рис. 3.29, б показана схема такой систе-

мы,вкоторойферромагнитныенаночастицыкобальта со слу-

чайно ориентированным вектором намагниченности находят-

ся в немагнитной медной матрице. При помещении такой

системы в магнитное поле векторы намагниченности ферро-

магнитных наночастиц ориентируются по полю, что умень-

шает электрическое сопротивление. Влияние магнитного

полянасопротивлениеувеличиваетсяприувеличениинапря-

женности поля и уменьшении размеров магнитных частиц.

Обнаружены материалы, имеющие большее значение маг-

нитосопротивления, чем слоистые системы, и такое явление

названо колоссальным магнитосопротивлением. Так, в ма-

териалах типа перовскита LaMnO3 марганец трехвалентен.

Если La
3+
частично заменить двухвалентными ионами, на-

168 3. Гетерогенные процессы формирования наноструктур
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пример, Ca, Ba, Sr, Pb или Cd, то для сохранения электро-

нейтральностинекоторыеионымарганцаизменятсостояние

с Mn
3+
на Mn

4+
. В результате образуется система со смешан-

ной валентностью Mn
3+
/Mn

4+
, в которой присутствует зна-

чительное количество подвижных носителей заряда. Обна-

ружено, что такая система демонстрирует очень большое

магнитосопротивление. Например, сопротивление системы

La0,67Ca0,33MnOx в постоянноммагнитном поле 6 Тл изменя-

ется более, чем в 1000 раз.

Структурыс эффектомГМС (называемые также спиновы-

ми затворами) могут быть использованы в качестве высоко-

чувствительных датчиков для регистрации очень слабых

магнитных полей. ГМС-головка со спиновым затвором, по-

казанная на рис. 3.30, содержит промежуточный слой меди

(толщиной около 2 нм) и ГМС-слой кобальта с наноотверсти-

3.5. Наноструктурированные материалы 169

Рис. 3.30. Считывающая ГМС-головка, выпускаемая фирмой IBM
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ями (толщиной около 2,5 нм). Указанные толщины слоев

выдерживаются с атомной точностью.

Последние достижения в области разработок устройств

сиспользованиемэффектаГМСсвязаныссозданиемвысоко-

чувствительных датчиков для регистрации очень слабых

магнитных полей, в которых используются наноструктуры,

состоящие из чередующихся слоев наномасштабныхмагнит-

ныхинемагнитныхматериалов.Переносполяризованныхпо

спину электронов междумагнитными слоямина расстояние

в несколько нанометров позволяет таким структурам реаги-

ровать на ничтожно малое изменение магнитного поля, что

открыло возможность их практического применения в счи-

тывающих головках дисководов магнитных дисков. Приме-

нение таких ГМС-структур может в корне изменить все про-

мышленное производство устройств магнитной записи на

жесткие диски.Коммерческое производство устройств тако-

го типа уже началось.
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В связи с потребностью создания тонких слоев и много-

слойных структур с точно заданными геометрическими раз-

мерами, электрическими и оптическими свойствами, а так-

же необходимостью создания структур с гетеропереходами,

в которых граница между областями была бы свободна от

примесей, дефектов и напряжений, связанных с различием

параметров двух кристаллических решеток, были разработа-

нытехнологическиеметоды,удовлетворяющиеэтимтребова-

ниям. Это прежде всего — молекулярно-лучевая эпитаксия

(МЛЭ)игазофазнаяэпитаксияслоевизметаллоорганических

соединений (ГФЭМОС) при пониженном давлении в реакто-

ре (ГФЭ—метод химического осаждения, при котором рост

слоя происходит в результате пиролиза или химической ре-

акции на поверхности подложки между соединениями, на-

ходящимися в газовой фазе). Напомним, что эпитаксия —

это ориентированный рост одного кристалла на поверхности

другого (подложки).

Если доставленный на поверхность пластины атом нара-

щиваемоговещества,перемещаясьпоповерхности,встретит

центр кристаллизации, то он обусловит начало роста устой-

чивого эпитаксиального зародыша. Основными исходными

центрами кристаллизации считаются всегда имеющиеся на

поверхности моноатомные и многоатомные ступени и изло-

мынаних, а такжевинтовыедислокации.Померепоступле-

ния на поверхность новых порций вещества начинается объ-

единение атомов в двух- или трехмерные зародыши, размер

которых постепенно увеличивается. Выстраиваясь, напри-

мер, около атомной ступени, атомы достраивают моноатом-

4. Методы получения

упорядоченных наноструктур
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ный слой (рис. 4.1). Скорость роста эпитаксиального слоя

определяется в основном скоростью доставки вещества слоя

наповерхностьпластины, скоростьюобразованияидострой-

ки устойчивых зародышей. Скорость доставки вещества

определяется степенью пересыщения веществом слоя окру-

жающего пластину пространства. Скорость образования и

роста зародышей зависит (при определенном количестве до-

ставленных частиц) от температуры подложки и от числа

центров кристаллизации. С повышением температуры уве-

личивается скорость перемещения атомов по поверхности

пластины, поэтому повышается вероятность «благоприят-

ных встреч» с исходными центрами кристаллизации. Этим

можно объяснить существование так называемой эпитакси-

альной температуры, вышекоторой растут ориентированные

эпитаксиальные слои, ниже — разориентированные поли-

кристаллические.

4.1. Эпитаксия металлоорганических соединений
из газовой фазы

Наиболее часто используемой разновидностью газофаз-

ной эпитаксиикремнияявляетсяхлоридныйметод.Длявы-

ращивания эпитаксиальных слоев соединений А
III
B
V
, в том

числеарсенидагаллия,изгазовойфазысуществуюттринаи-
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Рис. 4.1.Атомные ступени
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более широко распространенных метода. Первый связан с

использованием галогенных соединений — хлоридный ме-

тод, второй—сиспользованиемарсина (AsH3)ихлористого

водорода (HCl) — хлоридно-гидридный метод, третий —

с использованием металлоорганических соединений (МОС),

последний метод по сути является новой разновидностью

эпитаксии из газовой фазы (ГФЭ МОС).

Однако с помощью хлоридного и хлоридно-гидридного

методов нельзя выращивать соединения, содержащие Al,

так как AsCl3 реагирует со стенками кварцевого реактора.

Этисоединениявыращиваютспомощью газофазнойэпитак-

сии с использованием металлоорганических соединений.
Даннаятехнологияблагодаряпростоте,легкостиуправления

и другим преимуществам потеснила хлориднуюГФЭ в систе-

ме Ga-AsCl3-H2. Этот метод успешно используется для выра-

щивания гетероструктур GaAs-AlxGa1�xAs.

В стандартном процессе ГФЭ МОС в качестве источника

Ga используются металлоорганические соединения триме-

тилгаллий Ga(CH3)3 или триэтилгаллий Ga(C2H5)3, а источ-

никомAsслужитарсин(AsH3).ЕслиприобычнойГФЭвыра-

щивание проводится в горячем реакторе, то в случае ГФЭ

МОС достаточно нагревать только подложку. Степень пере-

сыщения газовой фазы очень велика. Газофазная эпитаксия

сиспользованиемметаллоорганическихсоединенийидеаль-

но подходит для гетероэпитаксии.

Упрощенная схема установки для ГФЭМОСприведена на

рис. 4.2. Процедура выращивания включает приготовление

подложки (очистка и травление), продувку системы водоро-

дом, разогрев подложки с помощью СВЧ-индуктора, непо-

средственно процесс осаждения и последующий отжиг.

Нелегированный арсенид галлия выращивается с помо-

щью пиролитической реакции между триметилгаллием и

арсином. Оба соединения переносятся к зоне реакции по-

средствомнесущего газа—водорода.Аналогичным образом

транспортируется триметилалюминий Al(CH3)3, если тре-

буется вырастить AlxGa1�xAs. Управление давлениями раз-

личных реагентов осуществляется с помощьюрасходомеров

газа. Подложка располагается в графитовой подставке, по-

крытой карбидом кремния, которая в процессе осаждения
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вращаетсядляулучшенияоднородностинаращиваемогослоя.

Обычно скорость роста равна ~0,1 мкм/мин. Одной из трудно-

стей метода ГФЭМОС является загрязнение растущего слоя

углеродом, источником которого является металлооргани-

ческое соединение. Тем не менее качество получаемых сло-

ев сравнимо с качеством, достигаемым при использовании

других видов эпитаксиальной технологии. Основным пре-

имуществом ГФЭ МОС является относительная простота и

возможность выращивания твердыхрастворовAlxGa1�xAs.

Существует разновидность рассмотренного метода, сущест-

венно расширяющая его возможности, — ГФЭ МОС с пони-

женнымдавлениемвреакторе.Деловтом,чтодлясоздания

приборов высокочастотной электроникии оптоэлектроники

174 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.2. Схема установки для эпитаксиального выращивания

(GaAl)As методом ГФЭ из МОС
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все более широко используются структуры, в том числе

и многослойные, содержащие субмикронные и нанометро-

вые слои монокристаллического кремния, а также арсени-

да галлия и других соединений А
III
В
V
. Во многих случаях

очень важно, чтобы толщины слоев были строго определен-

ными; другими словами, необходимо, чтобы границы под-

ложка—слой или слой-слой были резкими, а толщина пере-

ходного слоя, в котором происходит изменение состава или

концентрации легирующей примеси, не превышала 10 нм.

ОднакообычнаяГФЭиГФЭМОСнемогут обеспечитьрезких

гетерограниц.Расплываниепрофилялегированиянагетеро-

границе обычно является результатом диффузии примеси

в твердой фазе или «автолегирования», но чаще всего причи-

насостоитвтом,чтодлязаменыгазовойсмесивреакторетре-

буется конечное время.

Снижение давления газовой смеси при выращивании со-

единений типа А
III
В
V
методом ГФЭ МОС позволяет эффек-

тивно управлять как градиентом концентрации примесей,

такиградиентомизменениясоставаосновныхкомпонентов.

Расплываниепрофиляизменения составапринизкомдавле-

нии в реакторе можно ограничить либо путем полной оста-

новки процесса роста на время установления потока новой

газовой смеси, необходимой для выращивания следующего

слоя,либозасчетувеличенияскоростипотока,чтопозволяет

быстрее заменять газовую смесь. Последнее обстоятельство

являетсяважнойхарактеристикойметодаГФЭМОСснизким

давлением.

Другая особенность метода ГФЭ МОС с пониженным дав-

лением состоит в том, что по сравнению с обычными вариан-

тами технологии ГФЭ и ГФЭМОС процесс выращивания ве-

дется при значительно больших скоростях газового потока.

Увеличение скорости газового потока в принципе позволяет

получать более однородные слои, однако при этом лучше по-

низить давление в реакторе, чем просто увеличивать ско-

рость потока при атмосферном давлении. Действительно,

в последнем случае увеличение потокамассыхолодного газа

привело бы к охлаждению подложки, в то время как при по-

ниженном давлении имеется возможность увеличить ско-

ростьдвижениягаза,неменяяпотокаегомассыитемперату-
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рыподложки.Этоприводиткулучшениюоднородностирас-

тущих слоев.

ТехнологияГФЭМОСснизкимдавлениемвреакторепер-

воначально разрабатывалась для выращивания кремния и

GaAs; затем этот метод стал применяться для выращивания

InP, (GaAl)As,GaInAsP—материалов,используемыхвмик-

роэлектронике и оптоэлектронике. При выращиванииGaAs,

InPи (GaAl)As этимметодом было обнаружено, что протека-

ние паразитных реакций в газовой смеси из-за пониженного

давления сильно ограничено. При этом значительно умень-

шается влияние автолегирования, что позволяет получать

более резкие профили изменения концентрации легирую-

щих примесей на границах слой—слой и слой—подложка.

ГФЭМОСспониженнымдавлениемвреакторе, являясьпо

сравнению с молекулярно-лучевой эпитаксией (МЛЭ) более

простой и более производительной, в последнее время успеш-

носнейконкурирует.ОвозможностяхтехнологииГФЭМОСс

пониженным давлением в реакторе в изготовлении сложных

гетероструктур с резкими гетерограницами говорят создан-

ные этим методом: 1) гетероструктуры GaAs/GaAlAs и поле-

вые транзисторына их основе с селективнымлегированиеми

высокой подвижностью электронов в двумерном электрон-

ном газе; 2) инжекционные лазеры на основе гетероструктур

GaAl/GaAlAs с квантовыми ямами; 3) инжекционные лазе-

ры,работающиенадлиневолны1,3мкмсоченьнизкимпоро-

говым током; 4) структуры (GaIn)As/InP с набором кванто-

выхямидр.Этирезультатыговорятотом,чтометодГФЭМОС

с пониженным давлением в реакторе наряду с методом МЛЭ

позволяет получать очень резкие гетеропереходы. Однако

следуетотметить,чтовгетероструктурахGaAs/GaAlAsполу-

ченная подвижность носителей была ниже, чем в таких же

структурах, выращенных методомМЛЭ.

4.2. Молекулярно(лучевая эпитаксия

Молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ) — это один из со-

временных и перспективных технологических методов выра-

щивания тонких монокристаллических слоев и полупровод-

никовых структур на их основе. Для осаждения эпитаксиаль-

176 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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ных слоев используется управляемое испарение из одного

или одновременно из нескольких термических источников,

создающихмолекулярныепучки,вусловияхсверхвысокого

вакуума. Эпитаксия осуществляется на нагретой монокрис-

таллическойподложкеприреакциимеждунесколькимимо-

лекулярнымипучкамиразличнойинтенсивностиисостава.

Сильные стороны процессаМЛЭ связаны в основном с ха-

рактерной для него и до сих пор недостижимой другими ме-

тодами высокой точностью задания концентрации легирую-

щих примесей и толщины эпитаксиальных слоев, которая

может составлять всего несколько нанометров. При этом

обеспечивается и легко воспроизводится предельно высокое

качествослоевсзаданнымхимическимсоставом,втомчисле

исключительное совершенство структуры и однородность

толщины эпитаксиального слоя.МетодМЛЭ обладает очень

широкими возможностями: он позволяет использовать при

выращивании различные способы маскирования, выращи-

вать эпитаксиальные слои элементарныхполупроводников,

полупроводниковых соединений, металлов и диэлектриков,

гетероструктуры с высоким качеством границ между слоя-

ми.Приэтоммогут выращиваться гетеропереходы с сопря-

женными решетками и с постепенно изменяющимся пе-

риодом кристаллической решетки. Методом МЛЭ удается

осуществлять гетероэпитаксию разнородных материалов,

выращивая, например, соединения А
III
В
V
на кремниевых

или диэлектрических подложках, что чрезвычайно важно

для монолитной интеграции в одном кристалле оптоэлек-

тронных и интегрально-оптических систем на арсениде гал-

лия с вычислительными модулями или другими системами

обработки информации на кремнии.

Кроме того, метод позволяет размещать в оборудовании

для МЛЭ приборы, дающие возможность анализировать па-

раметры слоев непосредственно в процессе выращивания.

Использование чистых источников напыляемых материа-

лов, сверхвысокий вакуум, различные методы диагностики

растущегослоявсочетаниискомпьютернойсистемойуправ-

ления параметрами процесса — все это привело к созданию

качественно новой технологии.
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Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Основные компоненты рабочей камеры установки МЛЭ

для эпитаксиального наращивания слоев (AlGa)As показа-

нынарис. 4.3.Держательподложкииисточники атомныхи

молекулярных пучков (испарительные ячейки) находятся в

условиях сверхвысокого вакуума, получаемого ионной от-

качкой.Рабочийвакуумвростовойкамереблизокк 10 8� Па.

С целью уменьшения теплового взаимодействия и пред-

отвращения взаимозагрязненияисточников испарительные

ячейки разделяют экранами, охлаждаемыми жидким азо-

том. В каждой испарительной ячейке содержится один из

элементов (входящих в соединение), из которых выращи-

вается слой. Испарительные ячейки (эффузионные ячейки

Кнудсена, рис. 4.4) представляют собой закрытые источни-

ки с небольшими отверстиями в диффузных отражателях,

стоящихнапутипотокаиспарившихсячастиципрепятству-

ющих пролетумакрочастиц, ухудшающих однородность кон-
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Рис. 4.3. Основные компоненты рабочей камеры установки для МЛЭ

(AlGa)As: 1—испарители, 2—камера со сверхвысоким вакуумом,

3—криогенный насос, 4— заслонки, 5—монокристаллическая

подложка, 6—молекулярные пучки, 7—охлаждаемый экран,

8—примесь, 9—донорная примесь.ШК—шлюзовая камера
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денсирующихся слоев. Из таких ячеек особенно хорошо

испарять материалы, возгоняющиеся из твердой фазы и

имеющие плохую теплопроводность, из-за чего при испаре-

нии их с открытых источников может происходить откалы-

вание мельчайших частиц материала и выбрасывание этих

частиц в сторону подложки. Основным достоинством эффу-

зионной ячейкиКнудсена является постоянство скорости ис-

течения из нее пара испаряемого вещества во время процесса

напыления. Это постоянство обеспечивается за счет боль-

шого различия площади испарения вещества (площадь

поперечного сечения испарителя S Dисп � �

2 4/ ) и площади

истечения пара (суммарная площадь четырех эффузион-

ных отверстий S dист � �

2). При S Sисп ист�� обеспечивает-

ся постоянство скорости истечения пара испаряемого ве-

щества из эффузионной ячейки. За счет большой площади

испарения внутри ячейки во время проведения процесса

поддерживаетсядавлениепараиспаряемого вещества, близ-

коекнасыщенномудавлению, соответствующемузаданной

температуреиспарителя.Скоростьжеистеченияпарачерез
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Рис. 4.4. Эффузионная ячейка Кнудсена
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эффузионныеотверстияопределяетсяразностьюдавлений

в эффузионной ячейке и в вакуумной камере. При постоян-

стве давления остаточных газов в вакуумной камере и неиз-

менности температуры эффузионной ячейки, а следователь-

но,идавлениянасыщенногопаравней,вовремяпроведения

процесса эта скорость будет оставаться постоянной.

Температура каждой испарительной ячейки выбирается

так, чтобы обеспечить выход из нее молекулярного пучка

нужной интенсивности. Для некоторых материалов с низ-

ким давлением паров температуры, необходимые для обес-

печения адекватной интенсивности пучка, столь высоки,

что приходится использовать не испарение из ячеек с резис-

тивным нагревом, а применять непосредственное испарение

электроннымпучком. Выбирая соответствующие температу-

ры испарителей и подложки, можно получить стехиометри-

ческие эпитаксиальные слои требуемого химического соста-

ва. Интенсивность молекулярного пучка у подложки может

резко возрастать или падать благодаря использованию ин-

дивидуальных заслонок, помещенных между каждой из ис-

парительных ячеек и подложкой, которые позволяют очень

быстро перекрывать пучки. Это дает возможность изменять

состав или уровень легирования выращиваемых структур

буквально на межатомном расстоянии.

Качество получаемого эпитаксиального слоя зависит от

многихфакторов:температурыподложкиитемпературыис-

парителя, от чистоты и вида испаряемых элементов и под-

ложки, от давления остаточных газов в ростовой камере

идр.Регулировкаплотностипотока осаждаемогоматериала

осуществляется, в первую очередь, выбором температуры

источника испаряемого элемента, а также температурой

подложки, на которой устанавливается подвижное равнове-

сиемежду процессами адсорбции-десорбции, происходящи-

ми одновременно с миграцией частиц по поверхности под-

ложки и протеканием химических реакций.

Рост слоев при МЛЭ определяется в основном кинетикой

взаимодействияпучков споверхностьюкристаллавотличие

отдругихметодов, такихкакжидкостнаяэпитаксияилихи-

мическое осаждение, которые происходят в условиях, близ-

ких к равновесным.
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Рассмотрим некоторые физические аспекты, определя-

ющие кинетические процессы конденсации из молекуляр-

ныхпучков.Здесьследуетзаметить,чтоеслибыосажденные

частицынеимеливозможностимигрироватьпоподложкеи

«замуровывались»бывточкеконтакта споверхностьюпод-

ложки, то реализовать эпитаксию с точки зрения структур-

ного и химического упорядочения было бы практически

невозможно.

Представлениеокинетикепроцессаконденсацииизмоле-

кулярныхпучков в вакуумеможно составить, рассматривая

основные элементарные акты взаимодействия конденсиру-

ющихся частиц с твердой подложкой.

Когда испаряемые частицы ударяются о поверхность

твердого тела, происходит энергообмен в результате взаимо-

действия частиц с атомами поверхности, благодаря которо-

мучастицымогутотразитьсяотподложкиилиперейтивтер-

мическое равновесие с поверхностью и конденсироваться на

ней. Кроме того, возможен вариант пребывания этих частиц

в адсорбированном состоянии, после чего они вновь испаря-

ютсясповерхности.Адсорбцияпроисходитприусловии,что

кинетическая энергия частиц меньше некоторого критиче-

ского значения; в противном случае имеютместо отражения

от поверхности подложки. Вероятность адсорбции возраста-

ет при увеличении сил взаимодействия между частицей и

атомами поверхностного слоя подложки. Вероятность ад-

сорбции зависит также от эффективности отвода энергии из

зоны соударения в объем решетки твердой подложки. За-

грязнение поверхности подложки примесями может приво-

дить к увеличению вероятности адсорбции, создавая допол-

нительные центры аккомодации.

При вакуум-термическом испарении существует также

взаимосвязь между плотностью потока конденсирующихся

молекул и температурой подложки. С ростом температуры

подложки увеличивается число испаренных с ее поверхно-

сти частиц, а при температуре вышенекоторой критической

наблюдаетсяполноеихиспарение.Критическаятемпература

зависит от природы конденсируемого вещества, физико-хи-

мических свойств подложки, степени ее чистоты и возраста-

ет с увеличением интенсивности потока паров. Уменьшение
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плотности потока частиц при фиксированной температуре

также может привести к полному их испарению. Следова-

тельно, можно ввести понятие критической плотности пото-

ка, ниже которой при фиксированной температуре подлож-

ки конденсация не происходит.

Структурный порядок в пленках обеспечивается в основ-

номподвижностьюадатомовнаповерхностироста, благодаря

чему структурно упорядоченные слои будут образовываться

в тех случаях, когда подвижность адатомов достаточно вы-

сока, что типично при конденсации на подложках, находя-

щихся при повышенных температурах. На подвижность

адатомов помимо температуры подложки влияют также на-

личие примесей, дефектов и загрязнений подложки, кото-

рые эту подвижность уменьшают.

На чистоту подложек и выращенных в вакууме структур

оказывают влияние остаточные газы в вакуумной камере во

время процесса эпитаксии. Вот почему качественные эпи-

таксиальныеслоиполучаютвусловияхсверхвысокоговаку-

ума (придавленииостаточныхгазовпорядка10 108 9� �... Па).

Изменение скорости конденсации также оказывает влияние

на структуру и состав пленки вследствие того, что изменяет-

сясоотношениемолекулостаточныхгазов,падающихнапод-

ложку, и количества атомов осаждаемого материала. Чем

вышескорость осаждения, темчищерастущийслой.Однако

при высоких скоростях осаждения адсорбированные атомы

не успеваютпреодолеть необходимыйдиффузионныйпуть и

«встроиться» в кристаллическую решетку растущего слоя,

что приводит к образованию мелкозернистых агрегатов.

Обобщенныепредставленияовзаимосвязимеждуплотно-

стьюмолекулярного потока осаждаемого вещества (Ji ), кон-

центрацией молекул остаточного газа в рабочей камере (Cr ),

температурой подложки (Tподл ), структурным состоянием

осаждаемых слоев иллюстрирует рис. 4.5.

Изприведенногорисункавидно,чтодляэпитаксиального

роста в условиях ухудшения вакуума и повышения степени

загрязнения поверхности, а также при увеличении плотно-

сти потока частиц, поступающих на подложку, необходимо

увеличение температуры подложки. Таким образом, рост
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пленокпримолекулярно-лучевойэпитаксиивзначительной

степени определяется кинетикой взаимодействия частиц

с поверхностью подложки.

Как и в случае других эпитаксиальных методов, решаю-

щимдлякачествабудущегослояявляетсякачествоприготов-

ления подложки. Прежде всего необходимо иметь неповреж-

денную атомарно чистую стехиометрическую поверхность.

Обычная процедура приготовления подложки включает хи-

мическую обработку раствором Br2 с метанолом, а также

смесями серной кислоты, перекиси водорода и воды в раз-

ном соотношении (обычно 7 : 1 : 1). Для удаления оксида и

следовуглеродаподложкуразогреваютдо (555±5) 
Свпото-

ке мышьяка.Для удаления углерода используется также вы-

сокотемпературная ионная очистка. Смену подложек произ-

водят без разгерметизации рабочей камеры, используя для

этойцеливакуумныешлюзы,таккакдостижениесверхвысо-

кого вакуума — очень длительный процесс. Наличие ваку-

умных шлюзов позволяет работать в течение многих недель

без разгерметизации сверхвысоковакуумной камеры.

Изготовление эпитаксиальных структур с атомными раз-

мерами требует выращивания атомно-гладких поверхностей
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при температурах подложки настолько низких, чтобы в про-

цессе роста практическине происходило объемной диффузии.

Оптимальная температура при осуществлении МЛЭ обычно

на 100 ... 200 
С ниже температуры, используемой при про-

ведении эпитаксии из жидкой или газовой фазы. Для GaAs

она составляет примерно 500 ... 650 
С. Такой температуре

соответствует низкая скорость роста слоя ~0,1 нм/с, что эк-

вивалентновыращиваниюодногомоноатомногослоявсекун-

ду. Это обстоятельство приводит к необходимости поддержа-

ния особо высокого вакуума для обеспечения минимального

неконтролируемого введения примесей в растущий слой.

При выращивании слоев GaAs методом МЛЭ атомы гал-

лия и молекулы As2 и As4 падают на подложку GaAs. К по-

верхности подложки «прилипают» практически все атомы

галлия. Поток атомов мышьяка делается избыточным, но

только один атомAsна каждый атомGa остается на подлож-

ке, формируя стехиометрический состав выращиваемого

слоя. Атомы As, не образовавшие связи с Ga, испаряются с

поверхности. Интенсивность молекулярных пучков и, сле-

довательно, скорость осаждения можно варьировать, изме-

няя температуру галлиевого источника. Обычно плотность

потокагаллияблизкак10
15
атом/(см2 �с), адлямышьякаона

в5 ... 10развыше.Источникоммолекулмышьякаявляется,

как правило, твердый мышьяк, источником галлия— твер-

дый галлий. Здесь следует заметить, что вообще скорость ро-

стаслоевсоединенийА
III
В
V
определяетсяплотностьюпотока

атомов элемента А
III
, а стехиометрия слоя достигается под-

держанием избыточного (по сравнению с А
III
) потока моле-

кулВ
V
.ЭтоотноситсяктемсоединениямА

III
В
V
,компоненты

которых обладают существенными различиями упругости

паров при температурах эпитаксии (GaAs, GaP, InAs, InP).

Для выращивания соединений (AlGa)As требуется допол-

нительный источник для Al; при этом соотношение Al и Ga

в растущем слое будет пропорционально соотношениюплот-

ностей потока в их пучках. Помимо температуры в испари-

тельной ячейке плотность потока зависит от молекулярной

массы испускаемых атомов или молекул, от суммарной

площади отверстий эффузионной ячейки и расстояния до

подложки.
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Свежеприготовленная для эпитаксии подложка соедине-

ний А
III
В
V
покрыта пассивирующим слоем оксида, который

служит защитой от атмосферных загрязнений перед эпитак-

сиальным ростом. После того как система МЛЭ откачана,

экраны охлажденыжидким азотом и эффузионные ячейки

выведены на требуемую температуру, начинается нагрев

подложки. В случае нагрева подложки из GaAs его оксид

десорбируется в интервале температур 580 ... 600 
С, а в слу-

чае InP — приблизительно при 520 
С, после чего подложка

становитсяпочтиатомарночистойипригоднойдляэпитакси-

альногонаращивания.Еслиподложкадолжнымобразомпод-

готовлена и атомарно чиста, то эпитаксиальный слой будет

атомарно гладкимприусловии, что отношение чисел атомов

пятой и третьей групп в молекулярном пучке превосходит

некоторое значение, обеспечивая As-стабилизированную

структуруповерхности.Этозначениетакжеявляетсяфунк-

цией температуры подложки. Приблизительный характер

этой функции, называемой «фазовой диаграммой МЛЭ», по-

казан на рис. 4.6. На этом рисунке приведена зависимость

отношения молекулярных потоков As4/Ga от температуры

подложки, отвечающая переходу (заштрихованная область)

от As-стабилизированной структуры (светлые кружки) к Ga-

стабилизированной структуре (темные кружки) на поверх-

ности (001) GaAs. Плотность пучка атомов Ga в области под-

ложкисоответствует скоростиростаоколо1мкм/ч.Область1

отвечает температуре более эффективной диссоциации As4,

аобласть2—температурамнедостаточнойдиссоциацииAs4.

ВпромышленныхсистемахМЛЭпритемпературеподлож-

ки620 
С скорость роста слояGaAsможет быть достигнута до

10 мкм/ч. Поскольку процесс МЛЭ происходит в сверхвысо-

ком вакууме, его можно контролировать с помощью различ-

ных диагностических методов, поместив в систему соответ-

ствующую аппаратуру, в частности: масс-спектрометр для

анализакакатомных, такимолекулярныхпучковифоновой

атмосферы; дифрактометр электронов высоких энергий «на

отражение» — для получения информации о поверхности

слоя в процессе выращивания и после него; электронный

оже-спектрометр (дает полукачественную информацию)
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с целью контроля состава слоя, резкости границ и взаимной

диффузии; ионный вакууметр, контролирующий нейтраль-

ные атомные пучки; квадрупольный масс-анализатор для

контроля интенсивности пучков и ионную пушку для очист-

киповерхностиподложки.Дляисследованияслоев,выращен-

ных методом МЛЭ, используются и многие другие методы.

Возможность контроля непосредственно в процессе выращи-

вания — одно из значительных преимуществ МЛЭ. Богатые

возможности контроля и анализа дают МЛЭ существенные

преимущества перед другими технологическими методами.

Молекулярно-лучевая эпитаксия обеспечивает:

1) получение монокристаллических слоев высокой чис-

тоты, так как их рост осуществляется в сверхвысоком

вакууме при высокой чистоте потоков веществ;

2) выращивание многослойных структур с резкими из-

менениямисоставанаграницахслоев, благодаряотно-

сительно низкой температуре роста, препятствующей

взаимной диффузии;
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3) получение гладких бездефектных поверхностей при

гетероэпитаксии, что обусловлено ступенчатым меха-

низмом роста;

4) получение сверхтонких слоев с контролируемой тол-

щинойза счет точностиуправленияпотокамииотноси-

тельномалых скоростей роста;

5) создание структур со сложнымипрофилями состава и

(или) легирования.

Помимо того, что метод МЛЭ является перспективным

с точки зренияполученияулучшенныххарактеристик, чрез-

вычайно высокой точности, однородности и высокого совер-

шенства поверхности, он позволяет существенно повысить

по сравнению с другими эпитаксиальными методами выход

годных для некоторых сложных структур с гомопереходами

(подобных ИМПАТТ-диодам) и гетеропереходами (подобных

лазерам).

В настоящее время МЛЭ представляет собой полностью

отработанную технологию с большими потенциальными воз-

можностями. Благодаря такому достоинству, как сглажи-

вание поверхности эпитаксиального слоя в процессе роста,

методМЛЭ особенно удобно использовать для выращивания

гетеропереходов, сверхрешеток и многослойных структур.

Внастоящее времядоминирующей областьюиспользования

данного метода является получение структур низкой раз-

мерности и нанокомпозиций неорганической природы на

основе соединений А
III
В
V
, А

II
В
VI
, А

IV
В
IV
.

4.3. Самоорганизация при эпитаксиальном росте

Одним из типов самосборки является образование полу-

проводниковыхостровковпригетероэпитаксии.Онзаключа-

ется в осаждении материала, образующего островок на под-

ложке, состоящей из другого материала с близкой структу-

рой и значениями параметров решетки. Гетероэпитаксия

широкоиспользуетсякакприпроведенииисследований,так

и при промышленном изготовлении многих полупроводни-

ковых устройств, превратившись, по существу, в хорошо

развитую технологию. Она включает в себя доставку атомов
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илимолекул к поверхности подложки, где онимогут прини-

матьучастие в одномиз трехпроцессов: а) адсорбцииидиффу-

зии по поверхности с образованием зародыша островка путем

соединения с другими адатомами, б) присоединениик сущест-

вующему островку, в) десорбции с испарением в окружающее

пространство. Маленькие островки могут продолжать расти,

мигрироватьнадругоеместоилииспариться.Существуеткри-

тический размер, при котором они становятся устойчивыми и

большенеиспытываютсущественногоиспарения.Такимобра-

зом, естьначальнаястадияформированияостровков,когдаих

число с добавлением новых порцийматериала увеличивается.

Занейследуетвторая,втечениекоторойколичествоостровков

стабилизируется, а существующие островки растут в размере.

Наконец, есть стадия, когда главными событиями являются

объединения существующихостровков друг с другом с образо-

ванием больших кластеров.

Различные стадии могут быть описаны аналитически

в терминах скорости изменения

dn dt R R R R R Rads cap1 1 12 2/ ( ) ( ),� � � � � � �det evap (4.1)

где Rads — скорость адсорбции, Rdet — скорость отделения
атомов от кластеров больших, чем пары, и R1 — скорость
разрыва пар адатомов. Отрицательные члены соответствуют
скорости испарения Revap , скорости захвата индивидуальных
адатомов кластерами Rcap и скорости образования пар адсор�
боатомов 2 1�R . Коэффициент 2 перед R1 и �R1 обусловлен учас�
тием двух атомов в каждом процессе пары. Аналогичные
выражения могут быть написаны для скорости изменения
числа пар dn dt2 / и т. д. Некоторые из членов для различных
скоростей Ri зависят от количества вещества на поверхности,
поэтому уравнение (4.1) применимо, главным образом, в тече�
ние стадии нуклеации.

На второй стадии (агрегации) процент изолированных

адатомов становитсянезначительным,ирассмотрениев тер-

минах свободной энергииможет обеспечить некоторое пони-

мание процесса формирования островка. Рассмотрим плот-

ностьсвободнойэнергииГиббсаgsur vac� ,плотностьсвободной

энергии gsur lay� между поверхностью и слоями адатомов и
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плотность свободной энергии glay vac� между этими слоями

и вакуумом. Они связаны с полной плотностью свободной

энергии Гиббса соотношением

g g g gsur vac sur lay lay vac� � � �� � �( ) ( ) ,1 � � (4.2)

где � — доля закрытой поверхности. При формировании и рос�
те островков относительные вклады этих членов постепенно
изменяются, и процесс роста развивается таким образом, что�
бы обеспечить минимизацию свободной энергии. Этот подход
может использоваться и для определения давления Ps , ко�
торое возникает из�за различия между свободной энергией
открытой поверхности gsur vac� и слоев ( )g gsur lay lay vac� �� и яв�
ляется движущей силой процесса, контролирующего потоки
адатомов на поверхности:

P g g gs sur vac sur lay lay vac� � �� � �( ).

При выполнении условия g g gsur vac sur lay lay vac� � �� �( ) до-

бавление адатомов увеличивает � и, следовательно, вызывает

уменьшениесвободнойэнергии.Такимобразом, адсорбирую-

щиеся адатомы имеют тенденцию оставаться непосредствен-

но на открытой поверхности, что приводит к горизонтально-

му росту островков и возможному образованию монослоя.

Рассеивающее давление Ps в этом случае положительно и

вносит вклад в распространение адатомов по поверхности

(режим роста Франка–Ван-дер-Мерве) (см. рис. 4.7).

При выполнении противоположного условия

g g gsur vac sur lay lay vac� � �� �( )

рост доли покрытия поверхности � увеличивает свободную
энергию, так что быть тонким и плоским для адсорбируемого
слоя становится термодинамически невыгодным. Вновь добав�
ляемые атомы поддерживают свободную энергию на низком
уровне путем присоединения к вершинам существующих ост�
ровков, что приводит к их вертикальному, а не горизонтально�
му росту (режим роста Вольмера–Вебера).
Вышеужеупоминалось,чтогетероэпитаксияиспользует-

ся для выращивания островков и пленок, атомарная струк-

тура которых близка к структуре подложки. Доля f несоот-
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ветствия между кристаллическими решетками островков и

подложки задается выражением

f a a af s s� �| |/ , (4.3)

где af — постоянная решетки островка или пленки, as — по�
стоянная решетки подложки. Для маленьких несоответствий
( %)f� 2 при росте пленки, состоящей из многих последо�
вательных слоев друг на друге, возникающая деформация
невелика. Если несоответствие превышает 3%, то первый слой
заметно деформирован, а при добавлении следующих слоев
деформация растет. В конечном счете, вне переходной облас�
ти деформация спадает, и толстые пленки оказываются
деформированными только в пограничной области вблизи
подложки. Это несоответствие благоприятствует росту трех�
мерных островков, что отчасти компенсирует напряжения
и способствует понижению свободной энергии (режим рос�
та Странски–Крастанова). Зачастую в этом режиме сначала
образуется монослой, способствующий понижению внутрен�
них напряжений, а затем на нем формируются трехмерные
островки. Другая возможность — образование монослойных

190 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.7. Схема механизмов гетероэпитаксиального роста пленок:

а—по механизму Франка–Ван-дер-Мерве; б—по механизму

Вольмера–Вебера; в—по механизму Странски–Крастанова
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островков оптимального размера, обеспечивающих лучшую
релаксацию напряжений, возникающих из�за несоответствия
решеток. Затем может последовать добавление к этим остров�
кам следующих слоев. Типичный размер такого монослойно�
го островка может быть 5 нм, что составляет 12 элементарных
ячеек.

Следует заметить, что для корректного описания этой си-

туации в уравнение (4.2) необходимо добавить новые члены,

учитывающие внутренние напряжения в островках и под-

ложке, поверхностную энергию боковых граней островков

и др. Гетероэпитаксиальный рост при постепенно увеличи-

вающемся от нуля до нескольких атомных слоев количестве

вещества, осаждающегося на поверхности, хорошо исследо-

ван экспериментально.

4.4. МЛЭ и реализация идей сверхрешетки
для устройств наноэлектроники

Основой для созданияновыхприборов или совершенство-

вания существующих (с целью получения больших времен

жизни, наименьшего рассеяния, высокой подвижности

и управляемой концентрации носителей заряда), отвечаю-

щих современным требованиям, являются новые материалы

и новые физические эффекты. Один из путей создания новых

полупроводниковыхматериалов(вопределенномсмыследаже

искусственных полупроводников) связан с возможностью

управлять зонной структурой.Примеромможет служить со-

здание твердых растворов полупроводниковых соединений,

свойства которых (ширина запрещенной зоны, параметры

решетки, подвижность носителей заряда и другие парамет-

ры) изменяются от значений для одного исходного вещества

до значений другого. Другой пример — сверхрешетки. Из-

вестно, что многие свойства твердых тел обусловливаются

кристаллической структурой с ее периодическим располо-

жением атомов в решетке, поэтому одним из возможных пу-

тей достижения необходимых свойств материалов является

создание искусственных периодических структур за счет

периодического изменения в пространстве состава кристал-

4.4. МЛЭ и реализация идей сверхрешетки 191
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ла или типа вводимой в кристалл примеси. Такие структуры

назвали сверхрешетками. Существуют, следовательно, два

типа сверхрешеток — с переменным легированием и с пере-

меннымсоставом,ихзонныеструктурыпоказанынарис.4.8.

Такимобразом,сверхрешетки—этомногослойныеструк-

туры, в которых чередуются твердые сверхтонкие слои (тол-

щиной от нескольких до ста параметров кристаллической

решеткиили~1 ... 50нм)двухразличныхвеществилиодного

вещества с разной степенью легирования. Такая структура

представляетсобойкристалл,вкотором,нарядусобычнойре-

шеткойизпериодическирасположенныхатомов, существует

сверхрешетка из повторяющихся слоев почти с идеальными

гетерограницами. Благодаря тому, что толщина нанослоя

сравнима с дебройлевской длиной волны электрона, в сверх-

решеткахнаэлектронныхсвойствахреализуетсяквантовый

размерный эффект. Квантование осуществляется в направ-

лении оси сверхрешетки, в то время как движение парал-

лельно границе остается свободным.Приналичиилишьдвух

степеней свободного движения носители заряда в каждом

квантовом состоянии образуют двумерную систему, обычно

называемую двумерным электронным или дырочным газом

(ДЭГ или ДДГ).

Дополнительный сверхрешеточныйпотенциал, действую-

щий на электроны (или дырки) в полупроводнике, видоизме-

няет зонную структуру основного материала: зона проводи-

мости и валентная зона исходного кристалла расщепляются

на узкие запрещенные и разрешенные подзоны (последние

принято называть минизонами). Расчеты и эксперимент по-

казывают, что такие структуры в направлении оси сверхре-

шетки на вольтамперной характеристике имеют участок от-

рицательного дифференциального сопротивления.

В гетероструктурах важная роль принадлежит границе

раздела двух материалов, поскольку эта граница по сути и

определяет основные свойства этой гетероструктуры. Пере-

ходотодногоматериалакдругомунаграницеразделадолжен

быть резким. С учетом того, что слои, входящие в гетеро-

структуру, очень тонкие, сделать это не так просто. Для из-

готовления гетероструктур очень важно согласование пара-

метров кристаллических решеток двух контактирующих

192 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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материалов. С этой точки зрения твердые растворы лучше

подходят для создания гетероструктур, так как параметры

решеток твердых растворов можно изменять путем измене-

ния состава.Разрывызонна гетерограниценепосредственно

определяют все свойства квантовых ям и сверхрешеток и

поэтому представляют собой наиболее важные параметры

структурыприсозданииприборов.Именнопоэтомуприизу-

чении гетероструктур чаще всего используют твердые рас-

творы системы AlAs-GaAs, поскольку арсениды галлия и

алюминия имеют почти одинаковые параметры решетки.

В этом случае GaAs в виде монокристалла является идеаль-

нойподложкойдляроста гетероструктур этой системы.Дру-

гойестественнойподложкойявляетсяфосфидиндияInP,ко-

4.4. МЛЭ и реализация идей сверхрешетки 193

Рис. 4.8. Зонная структура свехрешетки с переменным

легированием (а) и переменным составом (б).

Заштрихована запрещенная зона
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торый применяется в комбинации с твердыми растворами

GaAs-InAs,AlAs-AlSbи другими. В приборах со сверхмалы-

ми размерами активной области часто необходимо контро-

лируемымобразомсоздаватьвысокиеконцентрацииносите-

лей в очень узких областях эпитаксиальной структуры. В то

же время в приборах, работающих на высоких частотах, но-

сители заряда должны двигаться с высокими скоростями,

что возможно только при высоких подвижностях этих носи-

телей. Однако при сильном легировании обычных структур

(и, следовательно, имеющих очень высокую концентрацию

носителей), где электроны и доноры (или дырки и акцепто-

ры) находятся в одной и той же области пространства, по-

движность носителей заряда сильно ограничена из-за влия-

ния примесей, создавших эти носители. В полупроводнико-

вых периодических гетероструктурах (сверхрешетках)

имеется способ обхода этих ограничений.

Этот способ получил название «модулированное легиро-

вание», заключающееся в пространственном разделении до-

норовиэлектронов,созданныхэтимидонорами(илидыроки

акцепторов). Эту идею легко можно пояснить на примере

простейшей системы, изображенной на рис. 4.9 и представ-

ляющей собой одиночную квантовую яму, соответствую-

щую, например, слою с меньшей шириной запрещенной

зоны, помещенному внутрь объемного материала с большей

шириной запрещенной зоны. Разрывы для зоны проводимо-

сти и валентной зонына границе раздела являютсяпритяги-

вающими как для электронов, так и для дырок. Так, если

слойизширокозонногоматериала сильнолегирован, напри-

мер, донорами, а соседний слой с меньшей шириной запре-

щенной зоныне легирован и энергетические уровни доноров

легированного слоя расположены выше дна зоны проводи-

мостинелегированногослоя,тосвободныеэлектроныизпер-

вого слоя перейдут на более низкие энергетические уровни

второго слоя, т. е. произойдет пространственное разделение

доноров и электронов, созданных этими донорами. Так как

второй слой не легирован, то в нем не будет ограничения по-

движности электронов за счет рассеяния на примесях, кото-

рых в этом слое просто нет. Результирующая электронная

подвижность в таких структурах при комнатной температу-
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ре значительно выше, чем в эквивалентно-легированных

эпитаксиальных слоях. Одним из необходимых условий по-

лучения ДЭГ с повышенной подвижностью является очень

резкая и гладкая гетерограница между донорным слоем и

каналом с ДЭГ. Эта ситуация для структур (AlGa)As-GaAs

показана на рис. 4.10. Более широкозонные слои (AlGa)As

достаточно сильно легируются донорной примесью, а слои

GaAsнелегируются.Электроныиз слоя (AlGa)Asпоступают

вGaAs,гдеонилокализуютсявблизигетерограницывпотен-

циальной яме шириной около 10 нм и оказываются про-

странственно отделенными от доноров. Образующийся при

этом пространственный заряд создает в окрестности гетеро-

границы сильное электрическое поле (более105 В/см). При-

чиной перехода носителей из барьерного слоя (AlGa)As в

ямы GaAs является более низкая энергия электронных со-

стоянийвямахпо сравнениюс электронами, находящимися

на барьерах или связанными на донорах в барьерах. Таким

образом в тонком слое нелегированногоGaAsможнополучить

концентрациюэлектроновсвыше1018 см �3.Посколькуэлект-

роныпространственно отделены от доноров, сохраняются ха-

рактеристики переноса, присущие нелегированному GaAs.

Втакой структуре движениеносителейпод действием силь-

ного поля, приложенного параллельно плоскости гетеро-

границы, характеризуется теми же значениями парамет-
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Рис. 4.9.Прямоугольная потенциальная яма в виде слоя GaAs

в твердом растворе Ga1�xAlxAs
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ров, что и в чистом объемномGaAs, а именномаксимальные

скорости для электронов составляют 2 1 107, � и 3 3 107, � см/с

при температурах 300 и 77 К соответственно. Основной при-

чиной высокойподвижности носителей является подавление

примесногорассеяниязасчетпространственногоразделения

примесей и подвижных электронов. В гетероструктурной

сверхрешетке с модулированным легированием электроны,

сосредоточенные в квантовых ямах, с обеих сторон каждой

ямы ограничены потенциальными ступеньками гетеропе-

реходов между материалами ямы и барьера. С помощью мо-

дулированного легирования возможно также сосредоточить

электроны вблизи одиночной границы между нелегирован-

нымматериалом канала и легированнымматериалом барье-

ра.Вструктурахсоднойграницейразделаносителиприжаты

к потенциальной ступеньке гетероперехода электрическим

полем заряженных доноров, являющихся источниками

носителей (рис. 4.11). Результирующая потенциальная яма

196 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.10.Пространственное расположение слоев в сверхрешетке

с модулированным легированием (а) и зонная диаграмма этой

сверхрешетки (б)
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имеет почти треугольную форму и квантует движение носи-

телей аналогично потенциалу сверхрешетки.Длядвижения

вдоль гетерограницы характерны такие же высокие значе-

нияподвижностиносителей,какив сверхрешетке смодули-

рованным легированием.

4.5. Возможности методов МЛЭ и ГФЭ МОС
в наноэлектронике

МЛЭ является мощным и гибким методом выращивания

кристаллических слоев, обладающим очевидными досто-

инствами по сравнению с другими методами. Метод МЛЭ

используется для выращивания полупроводниковых слоев

типа А
III
В
V
и твердых растворов на их основе, соединений

А
II
В
VI
, А

IV
В
VI
, элементарных полупроводников, таких как
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Рис. 4.11. Одиночная гетерограница с модулированным

легированием (а) и зонная диаграмма этой структуры

с дополнительным диодомШоттки (б). Кружки в области барьера—

донорные примеси, черные точки— двумерный электронный газ
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кремнийигерманий,магнитныхматериалов,сверхпроводя-

щих материалов и сверхрешеток, гетероструктур Ge-GaAs,

GaP-Si, а также InP или GeInAsP на подложке из галлий-

гадолиниевого граната (ГГГ). На сегодняшний день метод

МЛЭ обеспечивает лучшую однородность слоев по сравне-

нию с другими методами.

Технология ГФЭМОС спониженнымдавлением в реакто-

ре по своим возможностям близка к методуМЛЭ и, по-види-

мому, имеет перспективыширокого использования в массо-

вом производстве микро- и наноэлектронных изделий.

МЛЭи ГФЭМОС с пониженным давлением в реакторе по-

зволяют выращивать совершенные слои полупроводников

толщиной в 5 ... 10 постоянных решетки, т. е. 2,5 ... 5 нм.

Такие сверхтонкие слои полупроводников позволяют не

только ещедальшепродвинутьсяпопути уменьшенияраз-

меров электронных устройств, но и обладают особыми, уни-

кальными физическими свойствами.

В связи с этим возникла новая область твердотельной

электроники — квантовая электроника сверхтонких слоев

кристаллических веществ и многослойных гетероструктур,

составленных из таких слоев. Новая технология привела к

появлению новых приборных направлений, из которых до-

минируют два: лазерына одно- имногоквантовыхямах (КЯ)

иполевыетранзисторы,основанныенадвумерномэлектрон-

ном газе, локализованном на границе раздела легированно-

гоширокозонного полупроводника и нелегированного узко-

зонного, например, на границе n-(AlGa)As-GaAs со стороны

GaAs. Рассмотрим несколько приборных примеров.

Полевой транзистор на двумерном электронном газе.
Этот транзистор имеет разные названия, среди них наиболее

часто встречаются такие, как транзистор с высокой подвиж-

ностьюэлектронов (ТВПЭ)иселективно-легированныйгете-

роструктурный транзистор (СЛГТ). Последнее название

лучше отражает физическуюи структурную суть прибора.

Для изготовления структур СЛГТ применялись системы

(AlGa)As-GaAs, (InAl)As-(InGa)As, (InGa)As-InP и сплавы

Si-SiGe. Высокая подвижность носителей заряда в таких

структурах очень важна в диапазоне малых электрических

полей, позволяющих уменьшить величины паразитных
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сопротивлений и понизить напряжение насыщения ВАХ

транзистора. Низкое напряжение насыщения положитель-

носказываетсянавеличиненапряженияпитанияизначени-

ях логических уровней. ЛокализацияДЭГ в тонком (~10 нм)

слое сверхчистого GaAs близко к поверхности структуры

приводитквысокойкрутизнеи большомувыходному сопро-

тивлению транзистора. Согласно модельным представле-

ниям СЛГТ должны отличаться также низким паразитным

сопротивлением и повышенной скоростью насыщения элек-

тронов.Все этипараметрыкрайне важнывбыстродействую-

щих логических схемах. Субмикронные СЛГТ имеют уни-

кальные СВЧ-характеристики.

Схематическое изображение структурыСЛГТи ее энерге-

тическая зоннаядиаграммапоказанынарис. 4.12, афизиче-

ская структура с указанем степени легирования и толщины

слоев— на рис. 4.13.

Структура СЛГТ, представленная на рис. 4.13, состоит из

четырех различных слоев: канального (А), спейсера—неле-

гированного слояилислояспониженнымуровнемлегирова-

ния (В), донорного (С) и слоя покрытия (D). Основная часть

структуры— это граница раздела между нелегированными

слоямиGaAs (А)и (AlGa)As (В).Введениев структурутонко-

го нелегированного спейсерного слоя (AlGa)As, который по-

мещается между слоями легированного (AlGa)As и нелеги-

рованногоGaAs, позволяет уменьшить кулоновское взаимо-

действиемежду электронамиидонорами.Слойпокрытияиз

n� -GaAs служит для минимизации сопротивления истока

и стока, а затворная канавка — для улучшения управляе-

мости проводимостью канала. На рисунке приведены и ха-

рактерные размеры структуры. Обычно легирование слоя

(AlGa)As (С) позволяет получать плотность ДЭГ в диапазоне

( , ... , ) .0 5 1 5 1012 2
�

�см Ток стока управляется напряжением,

приложенным к затвору. Если затвор отделен от ДЭГ слоем

тоньше 25 ... 30 нм, барьер Шоттки на границе раздела ме-

талл–полупроводникможетполностьюобеднятьобластьДЭГ

подзатворомдажепринулевомсмещенииназатворе.Прибо-

ры данного типа работают в режиме обогащения и являются

нормально закрытыми приборами. Пороговое напряжение
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Рис. 4.12. Структура (а) и энергетическая диаграмма (б)

СЛГТ Al0,3Ga0,7As/GaAs
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задается толщиной и уровнем легирования слоя (AlGa)As.

Соответственно более толстые слои (AlGa)As не позволяют

обеднить ДЭГ при нулевом смещении. Эти приборы являют-

ся нормально открытыми, работающими в режиме обедне-

ния.Чтобы обеднитьДЭГи перевести прибор в режим отсеч-

ки, необходимо подать отрицательное смещение на затвор.

Крутизна прибора g dI dU� си з/ зависит главным образом

от расстояния между затвором и областьюДЭГ. Это расстоя-

ние для СЛГТ и особенно для структур, работающих в режи-

ме обогащения, может быть очень мало (~25 нм), что приво-

дит к увеличению крутизны. Величины достигнутых значе-

ний крутизны g составили от 450 мСм/мм при T �300 К до

520 мСм/мм при T �77 К. Это самые большие значения g,

полученные когда-либо для полевого транзистора. Емкость

электрода затвора также зависит от расстояния между за-

твором и ДЭГ, она увеличивается с уменьшением толщи-

ны (AlGa)As до некоторого предела. Уменьшение длины за-

твораLз приводиткуменьшениювременипролетаиемкости

затвора.Припостояннойскоростидрейфаврежименасыще-

ния и постоянной крутизне это приводит к более быстрому

переключению.

Особенности нанометровых электронных устройств —
аналогов МДП%транзистора. Основным элементом ИС с вы-
сокой степенью интеграции, как известно, является МДП-

транзистор. Этот базовый элемент в течение последних

40 лет постоянно уменьшался в размерах. Однако законы
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квантовоймеханикииограниченияв технологииизготовле-

ния становятсяпрепятствиемдлядальнейшего уменьшения

его размеров. Как полагают многие исследователи, когда

наименьшая характеристика транзисторов при массовом

производстве уменьшится от сегодняшних длин в 250 нм до

100нмименее, приборыстанут более труднымиидорогосто-

ящимивизготовлении.Крометого, онинесмогутбольшеэф-

фективно функционировать в ультраплотных ИС. Для того

чтобы продолжить миниатюризацию схемных элементов до

нанометровых размеров, исследователи изучают несколько

альтернатив транзистору для таких схем. Эти новые нано-

метровые электронные приборы будут выполнять функцию

как переключателей, так и усилителей, подобно сегодняш-

нимМДП-транзисторам. Однако в отличие отМДП- транзи-

сторов, работа которых основана на перемещении большо-

го количества электронов в объеме материала, новые прибо-

ры используют квантовые явления, которые проявляются

в нанометровом диапазоне, включая дискретность электро-

нов.Этиприборыизготавливаютизтехжеполупроводников

и металлов, которые используются для изготовления обыч-

ных транзисторов.

Хотя новые конструкции, которые обсуждаются ниже

для нанометровых электронныхпереключающихприборов,

работают в соответствии с принципами, совершенно отлич-

нымиотпринциповработыМДП-транзистора,всеонисохра-

няют те же самые существенные черты: исток, сток и (обыч-

но) затворстемжесамымназначением,какивМДП-транзи-

сторе.Однакоканал,черезкоторыйможеттечьтокотистока

к стоку, изменяется более существенно при осуществлении

перехода к нанометровым приборам.

Исследователямибылпредложенрядприборовснаномет-

ровыми размерами, альтернативныхМДП-транзистору. Су-

щественнаяструктурнаяособенность,котораяобычноимеет

место для всех этих приборов — присутствие малой обособ-

ленной группыатомовилиобособленного образования—на-

зовем их островками (island), состоящими из атомов полу-

проводника или металла, в которых движение электронов

может быть ограничено в одном, двух или во всех трех на-

правлениях. Такие образования, как уже известно, пред-
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ставляют собой квантовую яму (КЯ), квантовую проволоку

или квантовую точку. Один островок или группа островков

в наноэлектронном приборе выполняет роль, аналогичную

роли канала МДП-транзистора. Состав, форма и размер ост-

ровков дают различные типы твердотельных наноэлектрон-

ных приборов, их различные свойства.

Наименьший размер островка в твердотельном наноэлек-

тронном приборе колеблется в диапазоне 5 ... 100 нм. Остро-

вок может состоять из малой области или слоя одного мате-

риала, отличного от окружающего его материала. Чаще все-

го островок, представляющий собой потенциальную яму,

вставлен между двумя тонкими слоями из другого материа-

ла, которые для электронов являются узкими потенциаль-

ными барьерами. Эти потенциальные энергетические барье-

ры препятствуют перемещению электронов на островок или

с островка. Это проиллюстрировано на рис. 4.14, на котором

энергетические барьерыявляютсярезультатомналичиясте-

нок из другого материала. В структурах, представляющих

собойпоследовательностьпотенциальныхбарьеровконечной

толщины, разделенных квантовыми ямами с резонансными

энергетическими уровнями, возможно резонансное туннели-

рование электронов с участием этих уровней.

На этом физическом эффекте работают так называемые

резонансно-туннельные диоды (РТД) и резонансно-туннель-

ные транзисторы (РТТ). На рис. 4.14 приведена простейшая

структура РТД, представляющая собой два потенциальных

барьера,разделенныхузкойпотенциальнойямойсрезонанс-

ными энергетическими уровнями. В таких структурах про-

являютсядвасущественныхквантово-механическихэффек-

та за счет электронов, ограниченных в нанометровых ост-

ровках между близко расположенными потенциальными

барьерами. Во-первых, квантовая механика ограничивает

энергию каждого электрона одним из определенного числа

одноэлектронныхэнергетическихуровней.Чемменьшерас-

стояниемеждубарьерами(т.е.чемменьшеостровок),темда-

льше друг от друга расположены на оси энергии уровни для

электронов в потенциальной яме. На рис. 4.14 символ ��

используется для того, чтобы представить энергетическое
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расстояниемеждудвумяэнергетическимиуровнямивтакой

потенциальной яме.

Во-вторых,еслипотенциальныйбарьердостаточнотонкий

(приблизительно5 ... 10нмилименьше), электроны, занима-

ющие энергетические уровниниже, чемвысота барьера, име-

ют конечную вероятность туннелирования сквозь барьер,

чтобы попасть на островок или покинуть его.

204 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.14. Схематическое изображение поперечного сечения РТД

и его зонная энергетическая диаграмма в состоянии

термодинамического равновесия
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Оба эти эффекта (квантование энергииитуннелирование)

сильно влияют на поток электронов через наноэлектронный

прибор. Когда к островку прикладывается напряжение сме-

щения, онопобуждает подвижные электроны зоныпроводи-

мости области истока переместиться через потенциальную

яму (через область островка) в область с более низким потен-

циаломвобласти стока.Чтобыпройтичерезприбор, у элект-

ронов имеется только один путь — туннелировать на остро-

вок, а затем с островка, проходя сквозь два высокихпотенци-

альных барьера, которые ограничивают островок и отделяют

его от истока и стока. Если в яме (на островке) имеются n по-

движных электронов, то энергиядополнительного электрона

из истока имеет две составляющие: энергию заряжения U и

энергию возбуждения ��.

Но туннелирование может иметь место и заряд потечет

всторонустокавтомслучае,еслиимеетсянезанятыйкванто-

вый энергетический уровень в яме с энергией, которая соот-

ветствует одному из занятых энергетических уровней в зоне

истока. Как схематически показано на рис. 4.14, электроны

занимают зону проводимости истока непрерывно от наиниз-

шего энергетического уровня в зоне, называемого дном зоны,

до наивысшего энергетического уровня, называемого уров-

немФерми.Как такжепоказано на рис. 4.14, подобная энер-

гетическая зона, содержащая электроныпроводимости, име-

етсяина стоке, и в этой зонеимеется такжемногонезанятых

одноэлектронных квантовых состояний с энергией выше

уровня Ферми. Таким образом, раз электрон имеет возмож-

ность туннелировать с истока на островок при приложении

смещения, он обычно свободно заканчивает переход через

прибор путем дальнейшего туннелирования с островка на

сток (на незанятые энергетические уровни).

Наноэлектронные диоды и транзисторы с резонансным
туннелированием. Решающим для работы приборов с резо-
нансным туннелированием (как и других категорий нано-

электронных приборов) является то, что энергия квантовых

состоянийвквантовойямеостровкадолжнабытьсогласована

с энергией зон истока и стока. Примером этого является диа-

грамма на рис. 4.15 для двухэлектродного наноэлектронного

прибора, показанного на рис. 4.15, а. Увеличение напряже-
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ния смещениянаприборе постепеннопонижает энергиювсех

состояний в яме относительно энергий электронов в истоке.

Этопоказанонарис. 4.15, би4.15, в.Когдапотенциал смеще-

ния становитсядостаточным, чтобыснизить энергиюнезаня-

тогоодноэлектронногоквантовогосостояниявнутриямытак,

чтобы оказаться в области энергий зоны проводимости исто-

ка, квантовая яма, как говорится, находится в резонансе или

включена и ток может течь на островок, а с него на сток. Это

схематически показано на рис. 4.15, в. В противном случае

ток через прибор блокируется — прибор находится в состоя-

нии с«выключеннымрезонансом», т. е. выключен, какпока-

занонарис.4.15,б.Использованиеразличногоприложенного

напряжениясмещения,чтобывключитьиливыключитьтун-
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Рис. 4.15. Схематическое изображение поперечного сечения РТД (а)

и зонные диаграммы, поясняющие принцип работы прибора (б и в)
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нельный ток, характеризует работу двухэлектродного тун-

нельно-резонансного прибора, называемого резонансно-тун-

нельным диодом (РТД).

Подобное регулируемое смещение энергетических уров-

нейвпотенциальнойямеотносительноуровнейвистокетак-

же может быть достигнуто изменением напряжения на тре-

тьем электроде (затворе), а не напряжением на стоке. Это

проиллюстрировано на рис. 4.16. В этой трехэлектродной

конструкции, показаннойнарис. 4.16,аиобозначеннойкак

транзистор с резонансным туннелированием (РТТ), неболь-

шое напряжение на затворе может контролировать большие

токи через прибор (рис. 4.16, б и 4.16, в). Таким образом,

РТТ может осуществлять функции как переключения, так

и усиления подобно обычному МДП-транзистору.

Возможности управления высотами и толщинами потен-

циальных барьеров и положением резонансных энергетиче-

ских уровней в КЯ позволяют реализовать резонансное тун-

нелирование носителей сквозь барьеры и через дискретные

уровни в КЯ в широком диапазоне температур, включая

T �300К. Специфика резонансного туннелирования в кван-

товыхструктурахобусловливаетсложныйвидВАХ:срезки-

ми изменениями величины тока и падающими участками

с большой величиной отрицательной динамической про-

водимости (ОДП). Простейшей из такого рода квантовых

структур является резонансный туннельный диод (РТД).

Особенности ВАХ и малая инерционность процесса ре-

зонансного туннелирования электронов в двухбарьерных

структурах (порядка10 13� с) используются для создания на

их основе элементов приемных устройств миллиметрового и

субмиллиметрового диапазонов длин волн. Высокое быстро-

действие, малая потребляемая мощность и возможность

реализации различного вида ВАХ диодов на основе этих

структурпозволяютсоздаватьэлементысверхбыстродейст-

вующих цифровых и логических устройств, где они могут

использоваться в качестве переключателей, элементов опе-

ративной памяти, компараторов с заданным порогом для

аналого-цифровых преобразователей и т. д.

В качестве конкретного примера рассмотрим работу и

ВАХ резонансного туннельного диода (РТД) с одним резо-
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Рис. 4.16. Схематическое изображение поперечного сечения РТТ (а)

и зонные диаграммы, поясняющие принцип его работы (б и в)

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



нансным уровнем в потенциальной яме. Диод с резонанс-

ным туннелированием содержит области эмиттера (n� -слой)

иколлектора (n� -слой), а такжедвапотенциальныхбарьера,

разделенных потенциальной ямой (рис. 4.17). Квантовая

яма является настолько узкой (5 ... 10 нм), что в ней может

содержаться только один резонансный энергетический уро-

вень. Эффект резонансного туннелирования состоит в рез-

ком увеличении проницаемости такой структуры для элект-

ронов, энергия которых совпадает с энергией резонансного

уровня в квантовой яме, т. е. из всего потока электронов, по-

ступающих к входному потенциальному барьеру изn� -слоя

(эмиттера) к n� -слою (коллектору), проходит лишь часть

электронов, импульс которых лежит в окрестности резонан-

сного уровняквантовой ямы.Эту спецификупоясним, пола-

гая электронныйгазв эмиттеревырожденным(n�

�1017 см �3),

так что в пространстве импульсов (px, py, pz ) зоны проводи-

мости электроны заполняют сферу, ограниченную поверх-

ностью Ферми E p mF � 0
2 2/ ,* где m* — эффективная масса

электрона (рис. 4.17, в).

При приложении к структуре напряжения, первоначаль-

но,когдаразностьпотенциаловмала, такчтоуровеньФерми

4.5. Возможности методов МЛЭ и ГФЭМОС в наноэлектронике 209

Рис. 4.17. Энергетическая диаграмма двухбарьерной структуры

с двумерной КЯ (а, б) в равновесии (а) и при резонансном туннелиро-

вании через уровень КЯ (б); сфера Ферми в импульсном пространстве

вырожденного электронного газа в n
+
-полупроводнике

и ее резонансное сечение (в)
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(вершина сферыФерми) EF лежит ниже резонансного уров-

ня E0, ток сквозь структуру определяется нерезонансным

туннелированием электронов последовательно через два

потенциальных барьера. Резонансный ток появляется при

разностипотенциалов,прикоторойвершинасферыФерми

касается уровня E0 (рис. 4.17, б). При дальнейшем увели-

чении U, когда энергетическая зона электронов в эмитте-

ре выходит на дискретный резонансный уровень энергии

E p m0 � 0
2 2/ * (E0 отсчитывается от дна зоны проводимости),

ток плавно (пропорционально U) возрастает в соответствии

субыванием p0,достигает максимума, когда p0 0� иуровень

E0 0� совпадает с центральным сечением сферы Ферми

(дном зоны проводимости эмиттера). При резонансном

туннелировании сквозь структуру слева направо проходят

электроны с поперечным (к границам слоев) импульсом

p pz � 0.Число таких электронов, как видно из рис. 4.17, в,

пропорционально площади заштрихованного сечения сфе-

ры Ферми, то есть пропорционально �( ).p pF
2

0
2

�

С последующим ростом напряжения энергия электронов

становится выше резонансной, туннелирование прекраща-

ется и ток резко спадает. Соответствующий пик на ВАХ

структуры имеет форму, показанную на рис. 4.18, а. При

дальнейшем увеличении напряжения все больше электро-

нов становятся способными проходить над потенциальным

барьером, и поэтому ток снова возрастает.

Отметим, что в структурах на собственно резонансный

ток, обусловленный резонансным туннелированием элект-

ронов через дискретный уровень в потенциальной яме, на-

кладываетсянерезонансныйток.Нерезонанснаясоставляю-

щая тока включает надбарьерную инжекцию электронов из

n� -слоя, термостимулированное туннелирование электронов

через высшие резонансные уровни (если таковые имеются),

нерезонансное туннелирование электронов сквозь потенци-

альные барьеры и другие токи. Доля нерезонансной состав-

ляющей быстро возрастает с увеличением электронной тем-

пературы и рассеяния электронов на неоднородностях слоев

КЯ, барьеров. Именно вследствие снижения нерезонансного

210 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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фона резонансный пик на ВАХ структуры становится более

выраженнымпомерепонижениярабочейтемпературы.При

этом ток в резонансном максимуме почти не меняется.

Вольтамперная характеристика описанного устройства

соответствует характеристике туннельного диода. Различие

состоит в том, что резонансный туннельный диод имеет зна-

чительно меньшую емкость, что увеличивает скорость его

срабатывания. Кроме того, форма вольтамперной характе-

ристики РТД (т. е. положение пика и долины) может из-

меняться путем соответствующего конструирования зонной

энергетической диаграммы, что достигается изменением

параметров слоев полупроводниковой структуры.

Фактически, описанные выше нанометровые приборы,

работающие на квантовом эффекте, в некотором смысле мо-

гут иметь лучшие переключающие свойства по отношению

к свойствамМДП-транзистора.РТДиРТТмогутиметьмного

состояний «включено» и «выключено», связанных с рядом

дискретных квантовых уровней внутри потенциальной ямы

в очень малом или очень узком островке. Если эти энергети-

ческие уровни расположены достаточно далеко друг от друга

по оси энергии (то есть, если �� больше, чем энергетическое

отличие между краем зоны и уровнем Ферми для истока),
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Рис. 4.18. Вольтамперная характеристика (а) двухбарьерной

структуры (б): 1— n+-GaAs; 2—Al0,25Ga0,75As; 3—GaAs (d1,2,3 = 5 нм).

КЯ сU1,2 = 0,2 ... 0,25 эВ содержит один дискретный уровень

с E1= 70 ... 80 мэВ. Пик на ВАХ при U = 2E1/q;U1,2— высота

потенциальных барьеров, E1 — энергия дискретного уровня в яме
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тогдакаждыйизразличныхуровней вямеможетпоследова-

тельно вызывать «включение» и «выключение» резонанса

с зоной проводимости истока, когда напряжение смещения

(илинапряжениена затворе) увеличивается.Этимногократ-

ныевключенияивыключениясостоянийпроиллюстрирова-

ны для РТД на рис. 4.19. Пики на графике соответствуют

выравниванию энергетических уровней в яме с занятыми

уровнями зоны проводимости для истока. Ток между пика-

минакривойспадаетпомеретогокакнапряжениеизменяет-

ся, а энергия квантового уровня в яме понижается и стано-

вится ниже энергии дна зоны проводимости.

Нарис. 4.19, бпоказаныдва токовыхпика, соответствую-

щие резонансу с каждым из двух энергетических состояний

в потенциальной яме, показанной на рис. 4.19, а. Аналогич-

ное поведение с многими состояниями может наблюдаться

путемизменениянапряженияназатвореРТТ.Когдаисполь-

зуютсятакиеприборысмногимисостояниями,чтобыосуще-

ствить заданную логическую функцию, требуется значи-

тельно меньшее их количество, чем при использовании

МДП-транзисторовсдвумясостояниями.Этопорождаетсхе-

212 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.19.Изменения в квантовой яме (а) и зависимость тока I (б)

от напряжения смещения U для РТД
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мы с более высокой плотностью логических функций на

переключающийприбор.Меньшееколичествоприборовна

одну логическуюфункцию означает такжеменьшее количе-

ство рассеиваемого тепла, приходящееся на одну функцию,

что может помочь этим наноэлектронным приборам обойти

проблемы, связанные со скейлингомМДП-транзисторов в об-

ласти субмикронных размеров.

Программа «Ультраэлектроника» (Ultra Electronics Pro-

gram), осуществляемая Управлением перспективных иссле-

дованийиразработокминистерства обороныСША(DARPA),

включает разработку и моделирование миниатюрных сум-

мирующих устройств с гигагерцовой частотой на основе эле-

ментов с резонансным туннелированием. Впервые в мире

было продемонстрировано интегрированное запоминающее

устройство, которое может использоваться в сумматорах,

процессорахисхемахсмногозначнойлогикой.Разработан-

ная технология позволила создать аналого-цифровой пре-

образователь (4 бита, 2 ГГц), динамический квантователь

(3ГГц, линейность55дБ), схемысинхронизации, сдвиговые

регистры и статические запоминающие устройства с произ-

вольной выборкой, имеющие сверхнизкое энергопотребле-

ние (50 нВт/бит).

4.6. Создание упорядоченных квантовых
наноструктур

4.6.1. Концепция «сверху(вниз»

В технологии твердых тел известны два подхода (две кон-

цепции) к созданию квантовых наноструктур: «top-down»

(«сверху-вниз») и «bottom-up» («снизу-вверх»). При первом

подходе («сверху-вниз») процесс начинается с обработки

макромасштабногообъектаилиструктурыисостоитвпосте-

пенном уменьшении их размеров, например, с помощью ли-

тографии (электронной, рентгеновской) и выполняется так

же, как и при изготовлении интегральных схем. Такой под-

ход иллюстрируют рис. 4.20 и рис. 4.21, на которых показа-

но, как четырехслойная конструкция квантовых ям с помо-

щьюлитографиипревращаетсявмассивквантовыхточекиз

4.6. Создание упорядоченных квантовых наноструктур 213
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6 столбиков, в каждом из которых друг на друга уложены

4 квантовые точки. По сути, изготовление квантовых точек

этим методом происходит путем их поперечного вырезания

из структуры с квантовыми ямами.Примером преимуществ

изготовлениямассивов квантовых точек служит такой экс-

периментальный результат: интенсивность фотолюминес-

ценции массива квантовых точек, спектр которой показан

на рис. 4.22, более чем в 100 раз выше, чем для первоначаль-

ной многослойной структуры квантовых ям. Выраженный

пикна0,7654эВвозникаетиз-залокализованныхэкситонов

(LE) в сверхрешетке (SL). Спектры снимались при темпера-

туре4К.Увеличениеинтенсивности, показанноенарисун-

ке, полученона образце, первоначально состоявшемиз 15пе-

риодов сверхрешетки из чередующихся слоев Si и Si0,7Ge0,3

214 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.20.Четырехслойная конструкция из квантовых ям

на подложке, покрытой чувствительным слоем.

Сверху показана маска для облучения при литографии

Рис. 4.21.Массив квантовых точек, полученный с помощью

литографии из квантовых ям (см. рис. 4.20)
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толщиной 3 нм. Затем они были обработаны с помощью ли-

тографии так, чтобы сформировались массивы квантовых

точек, уложенных в столбики высотой 300 нм и диаметром

60 нм, находящиеся на расстоянии 200 нм друг от друга.

Однако наноразмерный масштаб атомных кластеров силь-

но ограничивает возможности применения традиционных

способов приготовления структур, связанных с литографи-

ческими процессами из-за их недостаточного разрешения.

Кроме того, процесс травления может вызывать поврежде-

ниегетерограниц.Всеэтотребуетразвитияновыхподходов.

4.6.2. Получение квантовых точек самосборкой атомов
(концепция «снизу(вверх»)

Противоположный подход «снизу-вверх» состоит в том,

чтобы набрать, соединить и выстроить отдельные атомы и

молекулы в упорядоченную структуру. Этот подход можно

осуществить с помощью самосборки или некоторой последо-

вательности каталитических химических реакций. Такие

4.6. Создание упорядоченных квантовых наноструктур 215

Рис. 4.22. Спектр фотолюминесценции массива квантовых точек

диаметром 60 нм в сравнении с первоначальным спектром

многослойной структуры квантовых ям
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процессы широко распространены в биологических систе-

мах, где, например, катализаторы, называемые фермента-

ми, собирая аминокислоты, формируютживые ткани. Этот

подход выглядит более перспективным, за ним будущее

нанотехнологии.

В твердотельной нанотехнологии в настоящее время наи-

более перспективный метод формирования массива кванто-

вых точек основан на эффектах самоорганизации полупро-

водниковых наноструктур в гетероэпитаксиальных систе-

мах. Движущей силой, вызывающей образование массива

однородных напряженных островков на кристаллической

поверхности, является релаксация упругих напряжений на

краях граней и взаимодействие островков посредством на-

пряжений, создаваемых в подложке.

Упругие деформации в эпитаксиальной пленке и остров-

ках являются ключевым фактором как в морфологическом

переходе от плоской пленки к островковой, так и в последу-

ющих изменениях размеров, формы и пространственного

распределения островков.

Впоследовательностипроисходящихкинетическихпере-

ходов важной является стадия формирования однородных

поразмерусвысокойпространственнойплотностью,когерент-

ных (не содержащих дефектов) трехмерных островков, иначе

неоднородное уширение островков может свести на нет досто-

инства структур пониженной размерности. При этом важ-

но получить островки нанометровых размеров, в которых

энергияразмерногоквантованиясоставляет около100мэВ.

Эта величина заметно превышает тепловую энергию частиц

при комнатной температуре (26 мэВ), поэтому тепловым

перераспределением носителей заряда по локализованным

состояниямв энергетическом окнепорядкаkTможнопрене-

бречь. Такие системы обеспечивают возможность функцио-

нирования приборов на структурах с квантовыми точками

прикомнатнойтемпературе,атакжереализацииприборных

характеристик, нечувствительных к изменению температу-

ры в достаточно широкой области. Изменяя размеры нано-

кластеров, можно также управлять энергетическим спек-

тром в системе с квантовыми точками и, следовательно,

216 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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регулировать области поглощения или излучения ими элек-

тромагнитных волн.

Процесс упорядочения вызывает появление в системе ост-

ровков предпочтительных значений их характеристик: раз-

меров,формы, расстояниймежду островкамииихвзаимного

расположения. Это является результатом стремления систе-

мы к минимизации суммарной свободной энергии. Экспери-

менты показывают, что в большинстве случаев имеет место

довольно узкое распределение островков по размерам.

Оценим величины напряжений и рассмотрим механиз-

мы ослабления этих напряжений в гетероэпитаксиальных

структурах с рассогласованными параметрами.

4.6.3. Происхождение и величина напряжения
решеток с рассогласованными параметрами

Для простоты рассмотрим гетероэпитаксиальные струк-

туры, состоящие из материалов с кубической симметрией.

Эпитаксиальный слой может быть выращен на подложке

сразличнымипараметрамирешетки, такчтонижекритиче-

ской толщины эпитаксиального слоя hc эпитаксиальныйма-

териалпринимаетпараметрыподложки,параллельныеплос-

кости границыраздела.Результатом этого является двуосное

напряжение границ раздела, пропорциональное величине

�0 ~ ( )/ ,a a ae s s� (4.4)

где ae и as — объемные параметры решетки эпитаксиально�
го слоя и подложки, соответственно. В соответствии с клас�
сической теорией упругости, это вызывает тетрагональное
искажение элементарной ячейки, так что параметр решетки,
нормальный к плоскости границы раздела aen , расширяется
(сжимается) относительно параметра решетки aep , парал�
лельного плоскости границы раздела на величину

a aen ep/ ( )/( )� � � �1 1 10� � � (4.5)

для эпитаксиальных слоев, которые имеют большие (мень�

шие) параметры решетки, чем подложка (� — коэффициент
Пуассона эпитаксиального слоя).
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Напряжениерассогласованияпараметроврешеткивызы-

вает биаксиальное давление в эпитаксиальном слое


 � � �0 02 1 1� � �G ( )/( ), (4.6)

где G — модуль сдвига эпитаксиального слоя.
Для систем с рассогласованнымипараметрамирешетки ти-

пичныезначениянапряжениярассогласованиялежатвпреде-

лах от тысячных до сотых долей. Например, для гетерострук-

тур GexSi1�x/Si �0 0 041� , ;x для InxGa1�xAs/GaAs �0 0 072� , x

и для систем InxGa1�xAs/InP �0 0 072 0 53� �, ( , ).x Рост подоб-

ных систем позволяет регулировать напряжение через со-

став раствора, и таким образом делать его достаточно низ-

ким (обычно � 001, ), так, чтобы не генерировались большие

плотностидислокацийнесоответствияпараметроврешетки.

Для систем с большим рассогласованием, таких как

GaAs/Si ( , )�0 0 041� , InP/Si ( , )�0 0 072� и других невозможно

предотвратить высокие плотности дислокаций несоответст-

вия при ихформировании. Типичная величина коэффициен-

таПуассона вполупроводниках—около 1/3. Такимобразом,

отношение напряжения на границе раздела к напряжению,

нормальному к плоскости границы раздела, получаемому из

уравнения (4.5), составляет величину порядка 2.

Величина модуля сдвига для большинства рассматривае-

мых полупроводников находится в пределах 10
10
... 10

11
Па.

Как следует из решения уравнения (4.6), рассогласование па-

раметров решетки приводит к давлениям порядка1011 0� Па.

При различии параметров решетки в 1% это давление состав-

ляет огромную величину порядка 1 ГПа.

Дополнительным потенциальным источником напряже-

ниямеждуразличнымиэпитаксиальнымислоямиявляются

различные коэффициенты теплопроводности. Обычно теп-

ловые напряжения рассогласования составляют менее чем

10% напряжения рассогласования параметров решетки.

4.6.4. Механизмы аккомодации
и ослабления напряжения

Общиемеханизмы аккомодации (приспособления) и ослаб-

лениянапряженияприрассогласованныхпараметрахрешет-

ки показаны на рис. 4.23. На рис. 4.23, а напряжение рассо-
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гласования параметров решетки полностью снимается тетра-

гональным искажением решетки эпитаксиального слоя. На

рис.4.23,б–гнапряжениерассогласованияпараметровослаб-

ляется кластеризацией эпитаксиального слоя (б), взаимной

диффузией (в) и дислокациями несоответствия (г). Рассмот-

рим интересующий нас второй случай, т. е. снятие напряже-

ния за счет кластеризации эпитаксиального слоя.

Как напряжение рассогласования параметров решетки,

так и химические различия могут управлять кластериза-

циейэпитаксиальногослоя.Гетероэпитаксиальныесистемы

предпочитают минимизировать свои граничные поверхно-

сти по аналогии с моделью равновесия контактного угла

падения для жидкой капли на плоской поверхности:

� � �� ��sv es ev� cos (4.7)

Здесь � �sv � es и � ev есть энергии поверхности подложки,

границы раздела эпитаксиальный слой—подложка и эпи�
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Рис. 4.23. Схематическая иллюстрация механизмов аккомодации

напряжения из-за рассогласованных параметров решетки:

а—упругое искажение эпитаксиального слоя,

б—шероховатость эпитаксиального слоя, в—взаимная диффузия,

г—пластическая релаксация через дислокации несоответствия
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таксиального слоя соответственно, � — контактный угол

эпитаксиального островка с подложкой. Это уравнение будет

тождественно удовлетворяться в гомоэпитаксиальном случае

планарного роста � � �ev sv и � es �0. В общем гетероэпитак�

сиальном случае эпитаксиальный слой будет кластеризо�

ваться, когда поверхность эпитаксиального слоя создается

преимущественно на границе раздела эпитаксиальный слой—

подложка.

Существует также и промежуточный способ роста по-

средством роста слой за слоем до достижения определен-

ной величины, а затем следует формирование островков.

Этот промежуточный способ роста широко наблюдается,

например, в системе Ge(Si)/Si. На рис. 4.23, б показано,

как релаксация механического напряжения приводит к

формированию островков эпитаксиального слоя. Это про-

исходит потому, что вершины островков могут релаксиро-

вать по направлению к равновесному значению постоянной

решеткиэпитаксиальнойпленки.Однаконарядусэтимиме-

етместоувеличение силсвязинакраяхостровка, врезульта-

те чего происходит увеличение напряжения в этих местах.

Для таких систем, как GexSi1�x/Si и InxGa1�xAs/GaAs, где

напряжение в пленке является сжимающим, образование

островковприводиткрастяжениюсвязейнавершинахост-

ровков и увеличению сжимающего напряжения и давле-

ния на краю островка. Это изменение в распределении на-

пряжения приводит к понижениюполной энергии упруго-

го напряжения системы, потому что объем материала под

релаксирующими вершинами (которые испытывают ослаб-

ление давления) больше, чем объемматериала в областях на

краях островков, которые испытывают увеличивающееся

сжимающее напряжение.

Отметим, что регулируемыйконтроль напряжения в кла-

стерной эпитаксии открыл новый способ самосборки рядов

квантовых точек, где каждый островок полупроводника мо-

жет рассматриваться, как отдельная квантовая точка, т. е.

представляет собой трехмерное пространственное ограниче-

ние для движения электронов.
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Механизмы ослабления решеточного несоответствия зна-

чительно различаются при кластеризованном росте по срав-

нению с планарным. Некоторые важные гетерограницы по-

казывают кластерный рост на ранних стадиях процесса, на-

пример, как это имеет место в системах GaAs/Si. В случае

гомоэпитаксии GaAs обычно выращивается при температу-

ре ~600 
С, однако рост GaAs на кремниевой подложке при

этой температуре приводит к кластерному росту, который

продолжается до относительно большой толщины слоев

(сотни нм). Естественно, что режим роста помимо прочих

факторов зависит от температуры подложки. На рис. 4.24

приведены режимы островкового и слоевого роста в систе-

ме GexS1�x/Si. Заметим, что в настоящее время не существу-

етоднозначноготеоретическогоописания,способногообъяс-

нить полный ряд свойств наблюдаемого формирования ост-

ровков так же убедительно, как это имеет место в описании

ослабления напряжения за счет возникновения дислокаций

несоответствия.
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Рис. 4.24. Режимы слоевого роста в сравнении с островковым ростом

в системах GexSi1�x/Si(100)
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4.6.5. Получение квантовых точек Ge
самосборкой атомов («германиевая пирамида»)

Идея использования морфологических изменений повер-

хности в процессе роста рассогласованных гетероэпитак-

сиальных систем дляформированиямассива наноразмер-

ных атомных кластеров при переходе от двумерного роста к

трехмерномупомеханизмуСтрански–Крастановаоказалась

весьма плодотворной. Впервые эта идея была реализована

в 1992 году на системеGe/Si. Большинство эксперименталь-

ных работ по самоорганизующимся квантовым точкам было

проведено в системах InAs/GaAs и Ge/Si.

В гетеросистемахGe/Si экспериментально наблюдают не-

сколько стадий эволюции островков в процессе увеличения

эффективной толщины пленки. Появление таких островков

наблюдается после образования сплошной пленки Ge.

Кроме различия внутренних и поверхностных энергий,

параметров решеток и упругих деформаций в эпитаксиаль-

ных пленках и трехмерных островках Ge на Si, ключевыми

факторами, влияющиминаособенностипротеканияначаль-

ной стадии гетероэпитаксии, является энергия границыраз-

дела пленка–подложка, а также определяющие ее величину

структура и состав поверхности подложки кремния. Эти

факторы обусловливают не только морфологическую устой-

чивость сплошногопсевдоморфного (смачивающего) слояGe,

на поверхности которого на более поздних стадиях роста

самоформируетсяостровковаяпленка (механизмСтрански–

Крастанова), но они также влияют на форму, размер и про-

странственное распределение нанокластеров германия в

первых атомных слоях, коалесценция которых приводит

к образованию смачивающего слоя.

В случае гомоэпитаксии, когда механические напряже-

ниявпленкеминимальны,надостаточночистойповерхности

практически для всех полупроводников объемные островки

необразуются, аростпленокидетлибо за счет движениясту-

пеней (ступенчато-слоевой рост), либо путем формирова-

ния и срастания двумерных островков или нанокластеров.

На самых начальных стадиях гетероэпитаксии в развитии

двумерных островков механические напряжения так же,
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какипри гомоэпитаксии, неиграют существеннойроли.Бо-

лее важным фактором становится состояние поверхности

подложки.Этоиприводитксходствуморфологическихосо-

бенностей на атомарно-чистых поверхностях при гомо- и

гетероэпитаксии. В этой связи можно сделать вывод о том,

чтопроцесс самоформированиянаноостровковпредельнома-

лых размеров можно наблюдать на начальной стадии роста

псевдоморфного смачивающего слоя германия по двумерно-

островковому механизму. Их формой и распределением

можноуправлять,меняяструктурноесостояниеповерхност-

ного слоякремния.Этот выводнаходити экспериментальное

подтверждение. Для управления характером упорядочения

системынанокластеров представляется возможнымисполь-

зование примесных сверхструктур, имеющих различные

размеры и структуру элементарных ячеек.

Проявление эффекта упорядочения в массивах островков

нанометровыхразмеров в гетеросистемеGe/Si позволилопо-

лучать бездефектные квантовые точки относительно малых

размеров (10 ... 100 нм) с плотностью 10
10
... 10

11
см �2.

На рис. 4.25 показано СТМ-изображение островка в виде

пирамиды, образованной атомами германия на поверхности

кремния. Длина основания пирамиды 10 нм, высота 1,5 нм

(рисунок вытянут по вертикали для более четкого изображе-
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Рис. 4.25. СТМ-изображение квантовой точки, образованной

самосборкой атомов Ge («германиевая пирамида»)
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ния деталей поверхности пирамиды). Пирамида сложена из

скругленных элементов, каждый из которых представляет

собой атом германия. Такая пирамида образуется самопро-

извольно занесколько секундврезультате процесса, назван-

ного «самосборкой».

Как только на кристаллической поверхности кремния

осаждается достаточное количество атомов германия, они

начинают взаимодействовать друг с другом, в результате

чего спонтанно формируются структуры типа пирамиды.

В настоящее время такая склонность некоторыхматериалов

кобразованиюнаноструктур«самосборкой»являетсяодним

из главныхнаправленийисследований.Ихцель—изучение

механизмов управления самосборкой для того, чтобы полу-

чать из атомов на поверхности материалов более сложные

структуры с заданными свойствами (например, электри-

ческие цепи). Технологические процессы, основанные на

управляемой самосборке (атомов, молекул, надмолекуляр-

ных соединений), обещают быть чрезвычайно дешевыми.

Интерес к таким нанообъектам продолжает расти и в на-

стоящее время. Для успешного практического применения

структур с нанокластерами германия в кремнии очень важ-

ным является поиск путей снижения их размеров, увеличе-

ния плотности распределения по поверхности и степени

упорядочения.Минимальные размеры островков германия,

получаемые при росте на чистой поверхности кремния, со-

ставляютпримерно10 ... 15нм.Былозамечено, чторост ост-

ровков германия на предварительно окисленной атомарно-

чистой поверхности кремния, которая подготавливается

непосредственно в установке МЛЭ, позволяет существенно

уменьшитьразмерыиувеличитьплотностьостровков.Вслу-

чае роста островков на окисленной поверхности Si (111) их

латеральные размеры имеют величину менее 10 нм, а плот-

ность выше 10
12
см �2. Предполагается, что при этом проис-

ходит локальное раскисление оксида кремния германием,

сопровождающееся десорбцией монооксида германия. В этих

местах зарождаются наноостровки германия, когерентно со-

пряженные с кремнием. К сожалению, данных о деформа-

ции островков и релаксации напряжений в гетеросистеме

германий–оксидкремнияпрактическинет.Окислениемож-
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но осуществить в установке МЛЭ при напуске кислорода до

10 4� Па и температуре подложки 400 ... 500 
С. После откач-

ки кислорода проводится напыление германия.

Исследования кинетики роста слоя с использованием ди-

фракции быстрых электронов (ДБЭ) показали, что при росте

на чистой поверхности кремния при толщине пленки герма-

ния более четырех монослоев происходит послойный рост

смачивающего слоя Ge с последующим образованием трех-

мерных островков. В случае же роста пленки германия на

окисленной поверхности такая стадия роста, как образова-

ние смачивающего слоя, отсутствует. Во время напыления

первого монослоя на поверхности SiO2 образуется адсорбци-

онный слой германия, который со второго монослоя транс-

формируетсявтрехмерныеостровки.Такимобразом,вотли-

чие от механизма роста Странски–Крастанова, который ре-

ализуется на чистой поверхности кремния, на поверхности

окисленного кремния рост пленки германия протекает по

механизму Вольмера–Вебера.

Для анализа деформаций решетки германия измерялось

изменение параметра элементарной поверхностной двумер-

ной ячейки a||. Для этого регистрировалось изменение рас-

стояния между рефлексами дифракционной картины, кото-

рое соответствует параметруa||. Рост сопровождается суще-

ственным изменением параметра поверхностной ячейки

решетки Ge относительно этого параметра для Si, остающе-

гося постоянным. Это изменение достигает 7%, как и в слу-

чае роста Ge на чистой поверхности Si (100). Вначале проис-

ходит рост упруго-напряженных островков, затем значение

a|| уменьшается до величины, свойственной объемному гер-

манию, что свидетельствует о полной пластической релак-

сациимеханических напряжений в островках.Характер из-

менения параметра a|| аналогичен тому, что наблюдается

впроцессегетероэпитаксиигерманияначистойповерхности

Si (100), но область существования напряженных островков

Ge значительно меньше и появившиеся трехмерные остров-

ки уже после напыления одного монослоя германия имеют

максимальноезначениепараметрадвумернойповерхностной
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ячейки. Это свидетельствует о наличиимаксимальнойупру-

гой деформации уже у зародышей трехмерных островков.

В зависимости от толщинынапыленного германия остров-

ки имеют различные размеры и плотность. При толщине

пленки до пяти монослоев островки с размером в основании

менее 10 нм имеют плотность более 2 1012� см �2. Увеличение

эффективной толщины осажденного германия приводит к

образованиюнаряду с островкамималого размера островков

с размерами на порядок больше и существенно меньшей

плотности.

Было также обнаружено, что улучшение в единообразии

размера островков и увеличение пространственной плотно-

сти может быть достигнуто путем выращивания многослой-

ных структур. Просвечивающая электронная микроскопия

многослойных структур GexSi1�x/Si и InAs/GaAs показала,

чтоостровкивпоследовательнорасположенныхслояхмогут

иметь высокуюстепеньпространственной взаимосвязи, ког-

да островки верхнего слоя располагаются над прежде сфор-

мированными островками в нижних слоях. Это происходит,

прежде всего, из-за присутствия локализованных областей

спониженнымнапряжениемрассогласованиянадсущество-

вавшимипреждеостровками,вызывающегопредпочтитель-

ное зарождение новых островков.

С появлением квантовых наноструктур (особенно струк-

тур с квантовыми точками) традиционные и хорошо техно-

логическиразработанные, однаконепрямозонные,полупро-

водникиSiиGeполучилиперспективуперейтивкласс опти-

ческих материалов. В большой мере именно с этим можно

связать устойчивый рост интереса к квантовым структурам

на их основе. Физические эффекты, наблюдаемые в таких

структурах в последние годы, становятся основой создания

новойэлементнойбазыдляСВЧ-электроникигигагерцового

и терагерцового диапазонов, оптоэлектронных устройств и

квантовойвычислительнойтехники.Всвязисэтимприобре-

таетособуюактуальностьпоискпутейполучениянанострук-

тур с ультрамалыми (< 5 нм) квантовыми точками Ge в Si.

Примером другой гетеросистемы, в которой былиполуче-

ны очень однородные массивы трехмерных квантовых то-

чек, имеющих также поперечное упорядочение, является
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система InAs/GaAs.Массивыквантовыхточекбылиполуче-

ны спомощьюметодов роста какМЛЭ, такиГФЭМОСпутем

нанесения покрытий InAs толщиной более одного монослоя

на GaAs-подложку.

4.7. Формирование квантовых точек и проволок
при ионном синтезе

Развитие нанотехнологии для создания устройств нано-

электроникисвязаносиспользованиемновыхявлений,чтопо-

зволяетполучатьдостаточновысокиерезультатыбезпримене-

ния сложных и дорогих технических средств. К числу таких

явлений следует отнести явление самоорганизации в кристал-

лах сдефектами, чтоимеетместоприиспользованиирадиаци-

онных методов воздействия на кристаллические структуры.

Подход к пониманию процесса самоорганизации в крис-

таллах с дефектами основываетсянапредставлениях теории

синергетики, развитой профессором Пригожиным и проде-

монстрированной на явлениях самоорганизации не только

в твердом теле, но и в других средах, например в жидкости.

Однако следует отметить, что развитые представления при-

менительнокпроцессамсамоорганизациивкристаллахсде-

фектамимогут рассматриваться спозиций этой теории толь-

ко в общем виде. К настоящему времени общей теории само-

организации,способнойдатьчисленныерезультаты,покане

существует.Поэтомупрактическаяреализацияконкретных

примеров требует привлечения деталей процесса, особенно-

стей структур и других факторов.

Средиосновныхрезультатов,выявленныхприизучениира-

диационной самоорганизации, можно выделить следующие:

� проявление обратимого процесса аморфизация-кристал-

лизация: в этом случае стимулированный фазовый пере-

ход происходит либо в течение одного непрерывного цик-

ла (например, при ионной имплантации), либо при допол-

нительном радиационном воздействии, когда, например,

кристаллизация аморфизированных слоев происходит

под действием частиц высокой энергии;
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� протекание радиационно-стимулированного процесса

формирования упорядоченных в пространстве кластеров

(в том числе наноразмерных) при внедрении в аморфные

подложки (полимерные слои, пленки SiO2 на кремниевой

подложке) ионов различных элементов. В этом случае

удается получать квантово-размерные упорядоченные

структуры, которые уже в настоящее время используют-

ся в устройствах наноэлектроники и нанофотоники.

В качестве примеров реализации квантово-размерных

эффектов в наноэлектронных и нанофотонных устройствах

можно сослаться на результатыпо созданиюлюминесциру-

ющих систем с квантовыми точками на базе твердых рас-

творов SiGe. Для устройств наноэлектроники уже сейчас

применяются системы спогруженнымивпленку SiO2 нано-

кристаллами кремния и германия, которые служат в каче-

стве элементов энергонезависимой памяти с длительным

временемхраненияибольшойскоростьюперезаписиинфор-

мации.

4.7.1. Ионный синтез квантовых CoSi2 проволок

Среди материалов, используемых в микроэлектронике,

а в будущем и в наноэлектронике, особое внимание привле-

каютксебе силицидыметалловиз-за высокойпроводимости

и высокой температурной стабильности. Применение сили-

цидов с сопротивлением в десятки раз меньше сопротивле-

ния поликристаллического кремния должно улучшить бы-

стродействиеИС.Дляэлектродовзатворовимежсоединений

токопроводящих систем силициды также представляются

многообещающими материалами вследствие ожидаемой бо-

лее высокой устойчивости к электромиграции. В настоящее

времяCoSi2 являетсялучшимматериалом среди силицидов,

пригодных для применения в субмикронных технологиях,

вчастности,потому,чтопостоянныерешетокSiиCoSi2прак-

тически совпадают. Поэтому для приборных приложений

достаточно важным является ионно-стимулированное фор-

мирование наноразмерных структур на поверхности крем-

ния, имплантированного ионами Co � , представляющих со-

бой совокупность параллельно расположенных линейчатых
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образований CoSi2, экспериментально наблюдавшихся мно-

гими исследователями.

Ионный синтез слоев переходных металлов (Ni, Cr, Co,

Mn, Ti, Pt, Pd, Mo, W) исследован и реализован в различ-

ных технических вариантах, включая прямую имплантацию

ионов металла в кремниевую подложку, вбивание атомов ме-

талла из нанесенной на поверхность пластин Si металличе-

ской пленки путем облучения ее ионами, а также вбивание

нейтрального по электрической активности в кремнии ве-

щества (Si
+
,Ar

+
), либовещества, образующеголегированный

слой под пленкой формируемого силицида.

Впервые скрытые монокристаллические слои CoSi2 были

получены на кремниевой (100) подложке. Имплантация

ионов Co
+
(облучение при 350 
С), многоступенчатый отжиг

дали возможность синтезировать монокристаллический

скрытыйслойоднофазногосилицида (дисилицида)кобальта

с резкими границами профиля распределения силицида и

электрофизическими свойствами, позволившими использо-

вать его в различных современных приборных применени-

ях. Например, такой слой (толщиной ~70 нм) может быть

вполне пригоден для создания транзистора с металлической

базой, скрытых коллекторных контактов в скоростных би-

полярных транзисторах, а также системы межсоединений

в сверхскоростных интегральных схемах. В последнем случае

потребовалось использовать имплантацию ионов Co
+
с энер-

гией 1,5 МэВ и дозой 8 5 1017, � см �2, чтобы после отжига при

1100 
С (1 час) получить совершенные по структуре слои

CoSi2 толщиной 300 нм под микронным слоем кремния.

В ряде работ методом сканирующей туннельной микро-

скопии исследовались процессы самоорганизации припо-

верхностного слоя кремния, модифицированного облуче-

нием высокоэнергетическими ионами Co
+
в зависимости

от плотности ионного тока. Облучение исходного кремния

ионамиCo
+
с jCo �5мкА/см

2
делает поверхность болеешеро-

ховатойбезвидимыхпризнаковсамоорганизацииповерхно-

сти. При увеличении jCo до 15 ... 30 мкА/см
2
поверхность

становится более гладкой и шероховатость уменьшается

в 2 ... 3 раза в сравнении с шероховатостью кремния при об-
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лучении с jCo �5мкА/см
2
. При этом на поверхности появля-

ются самоподобные (квазиточечные) элементы, ориентиро-

ванные друг относительно друга. Судяпо высокомуподобию

этих элементов, они, возможно, являются местами выхода

точечных дефектов на поверхности, которые декорируют-

ся пленкой адсорбата. При дальнейшем увеличении jCo до

100 мкА/см
2
самоорганизация поверхности вдоль выделен-

ного направления сохраняется, но при этом значительно,

в 20 ... 30 раз, увеличивается шероховатость поверхности,

и характерные латеральные размеры элементов поверхно-

сти увеличиваются на порядок. Таким образом, образуют-

ся вытянутые (шнурообразные) структуры. Следует отме-

тить, что при таких плотностях ионного тока формируемая

фаза дисилицида кобальта выходит на поверхность и, что

наиболее вероятно, участвует в образовании шнуроподоб-

ных структур. После первоначального травления поверхно-

сти, нагретой в течение 1 с и протравленной в течение 1 мин

в HBF4, при СТМ-исследовании не было выявлено ни само-

подобных, ни самоупорядоченных структур. Но при даль-

нейшем травлении в течение 20 мин в HBF4 вновь проявля-

ются самоорганизованные и самоподобные структуры, что

свидетельствует о наличии таких структур в объеме.

Относительно природы самоорганизованных и самоподоб-

ныхструктурможносделатьпредположение, чтоихвозник-

новение связано с перестройкой собственной структуры по-

верхности кремния при участии радиационных дефектов.

Возникновение самоорганизованных протяженных структур,

по-видимому, связано с выходом на поверхность синтези-

рованной фазы дисилицида кобальта, которая принимает

участие в формировании таких структур. Авторы одной из

работ предположили, что кластеры CoSi2 растут в форме

квадрата до тех пор, пока они не превосходят величины ea0,

где е—основание натурального логарифма, а0—размер, со-

ответствующийминимальной энергии кластера, что согласу-

ется с теоретическими данными.Когда это происходит, клас-

тер начинает одновременно увеличивать своюдлинуиумень-

шать ширину обратно до значения а0 (67 нм на Si(100)). Это

свидетельствует о том, что сформированные силицидыпере-
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страиваются для уменьшения ширины. Следует учесть, что

размер формируемого кластера является прямым результа-

том учета различных энергий межфазного взаимодействия

между кластером и поверхностью подложки. На ширину

шнура, которуюпытается достигнуть кластер, могут влиять

несколько факторов. Изменение материала или ориентации

поверхности может повлиять на величину а0. Чтобы полу-

чить рост самоорганизованнойквантовойпроволоки, а0 дол-

жно быть значительно уменьшено. Когда размер кластера

начинает превосходить определенное критическое значе-

ние, происходит самоорганизация кластера в шнурообраз-

нуюструктуруспредопределеннойширинойа0.Назначение

а0 могут влиять такие параметры, как высота кластера и по-

верхность раздела, формируемая кластером и подложкой.

По мнению многих авторов упорядоченная система парал-

лельно расположенных линейных структур, состоящих из

дисилицида кобальта, может рассматриваться как система

квантовых проволок.

4.7.2. Самоорганизованные квантовые точки Si0,7Ge0,3,
полученные методом ионного синтеза

Исследованию процессов формирования упорядоченных

систем кластеров на поверхности кремниевой пластины, где

высаживаются слои Ge в установках молекулярно-лучевой

эпитаксии(МЛЭ),посвященобольшоечислоработ,гденетоль-

коподробноисследованызависимостьразмеров,формы,плот-

ностимассивакластеровотусловийформирования,нотакжеи

проверены возможности реализации в них квантово-размер-

ныхэффектовипредложенмеханизмихобразования.Темне

менее законченной теории упорядочения систем кластеров

при гетероэпитаксиальном росте пока не существует.

Напомним здесь лишь основные моменты, связанные с ме-

ханизмом формирования таких структур на поверхности

кремниевой пластины при использовании метода МЛЭ либо

ГФЭ МОС и проиллюстрированные на рис. 4.7 и 4.26. Как

видно из рисунков, кластеры, способные обладать возмож-

ностью реализации квантово-размерных эффектов, образу-

ютсятолькопринанесенииGeтолщинойменее10монослоев
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(от 3 до 7). При увеличении толщины слоя Ge формируются

сплошные структуры. В первом случае релаксация упругих

напряжений идет за счет формирования кластеров, во вто-

ром — механизм релаксации определяется формированием

дислокационной структуры. Это важное обстоятельство сле-

дует учитывать при рассмотрении особенностей формирова-

ния имплантированных квантовых точек в системе SiGe.

Имплантация ионов Ge
+
с дозойD ~10

16
см �2 проводилась

в пластины кристаллического кремния p-Si ориентации

(111) на сильноточном ускорителе в двух режимах: 1) с энер-

гией ионов 50 кэВ, проецированный пробег при этом был

равенRp �35 5, нм, а толщина скрытого слоя — �Rp �13нм,

2) с энергией 150 кэВ, Rp �89 нм, �Rp �30 6, нм. Схема экс-

перимента приведена на рис. 4.27. Отжиг проводился при

~1000 
Св течение более 15минут. Топографиюповерхности

изучали на атомно-силовом микроскопе. Для исследования

формы наноразмерных структур и элементного состава по-

верхностьобразцовобрабатывалирастворомKOH(33%)вте-

чение 25 с при 100 
С, что позволило выявить области с мак-

симальным содержанием германия.

Химическое травление поверхности исследуемых образ-

цов выявило упорядоченнуюпоразмерам структуру, рельеф

которой обусловлен различной скоростью травления крем-

ния и германия (германий в указанных выше условиях тра-

вится медленнее). Обнаруженная с привлечением методов

АСМ структура состоит из областей, латеральные размеры

232 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.26. Трехмерное АСМ-изображение начальной стадии

формирования самоорганизованных проволок Ge на подложке

Si(111): а— с 7 монослоями Ge, б— с 10 монослоями Ge
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которых составляют (50 10� ) нм, а высота — от 5 до 10 нм

(рис.4.28).СпомощьюметодаэлектроннойОже-спектромет-

рии (ЭОС) с высоким пространственным разрешением был

определен элементныйсоставподобныхобластей.Оказалось,

что концентрация атомов Ge в них на 10 ... 12% выше, чем

в окружающем твердом растворе Si Ge1�x x (вне такой облас-

ти), и составляетx �0 3, .

Исследование спектровкомбинационногорассеяниясве-

та (КРС) показало, что в спектре отсутствуют пики, ответ-

ственные за механические напряжения как в Si, Ge, так и

в твердом растворе Si0,7Ge0,3. Это говорит о том, что слой

твердого раствора Si0,7Ge0,3 не напряжен и, следовательно,

появление областей, обогащенных германием, обусловлено

релаксацией упругих напряжений.

В спектрахФЛ (возбужденнойHe-Ne-лазером с� �632 8, нм

и P �20 мВт/см
2
), полученных при различных температу-

рах, присутствуют два основных пика — на длинах волн

� �1124 нм (1,1 эВ, T �11 30... К) и � �1530 1540... нм

(0,794...0,805 эВ,T �11 300... К), соответствующих в первом

случаебесфононнойлинииизлучениякремнияивовтором—

излучению квантовых точек Si Gex x1� . Свидетельством того,

чтопикФЛвобласти~1540нмобусловленизлучениемупоря-
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Рис. 4.27. Схема ионного синтеза квантовых точек GeSi: а— схема

эксперимента, б—распределение Ge после имплантации и отжига,

в— схематическое изображение поверхности после травления
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доченных квантовых точек Si0,7Ge0,3, служит тот факт, что

для твердого раствора Si Ge1�x x с x �0 2 0 3, ... , он должен был

бы располагаться на длинах волн � �1252 1310... нм. Кроме

того, интенсивность излучения в области 0,8 эВ значительно

выше,чемвобласти1,1эВ,ирегистрируетсявобразцесдозой

имплантации D � �5 1016 см �2 даже при температурах выше

комнатной, а полуширина данного пика фотолюминесцен-

ции составляет ~61 мэВ.

Релаксация упругих напряжений в слое SiGe в процессе

его отжига привела, по всей вероятности, к упорядочению

областей с повышенной концентрацией атомов германия и

к формированию квантовых точек, что и обусловило подоб-

ную интенсивность сигнала ФЛ.

В рамках модели, основанной на приближении эффек-

тивной массы, был оценен средний размер квантовой точки,

который оказался равным ~(7,2 ... 7,3) нм, что с хорошей

степенью точности совпадает с результатами, полученными

с помощью АСМ.

Возникновение упорядоченных областей с повышенным

содержанием германия можно объяснить, по крайней мере,

с учетом двух подходов.
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Рис. 4.28.АСМ-изображение областей, обогащенных германием,

в образце SiGe. Доза облученияD � �5 1016 см�2
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1. Несоответствие периодов кристаллических решеток

кремния и германия, составляющее ~4%, является

причиной возникновения в структуре SiGe значитель-

ных упругих напряжений, релаксация которых при

определенныхусловиях (толщина слоя, условияполу-

чения и др.) происходит за счет генерации дислокаций.

Поля упругих напряжений, возникающие вокруг дис-

локацийнесоответствия, иихвзаимодействиеприводят

к перераспределению и пространственному упорядоче-

ниюдислокаций.Пространственно упорядоченные дис-

локацииявляютсяцентрамигеттерированиягермания,

что, в свою очередь, приводит к периодическому рас-

пределению областей с его повышенным содержани-

ем—квантовых точек.

2. С другой стороны,можно предложить альтернативный

подходк объяснениюнаблюдаемого явления.При этом

следует обратить внимание на то, что при выращивании

квантовых точек SiGe методом МЛЭ такие точки возни-

кают в интервале толщин слоя германия 3 ... 8 атомных

слоев. Если сравнить с этимширину области, обогащен-

нойатомамигерманияизионногопучка (врассматрива-

емомслучае), то окажется, что толщина этого слоя срав-

нима с толщиной пленки при образовании квантовых

точек при росте в случае МЛЭ. При этом представляет-

ся достаточно резонным предположить, что и в случае

формирования кластеров при внедрении германия из

ионногопучкамеханизмформированиякластеровбли-

зок к вышеупомянутому. Прямая проверка как в слое,

так и в прилежащих слоях кремния дислокационной

структуры не выявила, это означает, что напряжения

в узком слое, насыщенном имплантированными ато-

мамиGe,могут релаксироватьпомеханизмуобразова-

ниякластеров.Отметим,чтопривнедрениивкремний

ионов P
+
в имплантируемом слое наблюдается дис-

локационная структура. Подобная дислокационная

структура является характерной и проявляется прак-

тически во всех случаях при внедрении различных

ионов в кремниевую подложку. Имплантация ионов

Ge
+
является исключением.
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Таким образом, использование ионной модификации ма-

териалов и ионного синтеза для формирования наноразмер-

ных элементов и структур является, по-видимому, одним

из наиболее перспективных технологических подходов к

решениюзадачнаноэлектроники вопрекираспространенно-

му мнению, что радиационные процессы вообще и ионная

бомбардировка в частности не применимы для формирова-

ния наноразмерных (квантово-размерных) систем, посколь-

ку процесс сопровождается генерацией радиационных де-

фектов. Имеющаяся в литературе достоверная информация

показывает, что радиационные процессы — эффективный

технологический инструмент для нанотехнологии с учетом

позитивнойролирадиационныхдефектов, способныхучаст-

вовать в процессах самоорганизации структур сжелаемыми

свойствами.

4.8. Примеры приборов на квантовых точках

Полевой транзистор на основе гетероструктуры Ge/Si
с квантовыми точками в канале. При решении проблемы
созданиянанотранзисторовосновныеусилиянаправленына

формирование в канале транзистора квантовых точек. Это

обстоятельство позволяет в полной мере реализовать пре-

имущества квантовых и одноэлектронных эффектов, таких

кактуннелирование,размерноеквантованиеэнергетическо-

го спектра носителей заряда и кулоновская блокада, прису-

щих электронным элементам нанометрового масштаба.

Длятогочтобыобеспечитьработуквантовоготранзистора

прикомнатнойтемпературе,необходимо, чтобыразмерыКТ

не превышали 10 нм. Это обстоятельство в значительной

мере ограничивает возможностьприменениятрадиционных

литографических технологий для создания КТ столь малых

размеров.

Самоорганизующиеся наноструктуры Ge/Si с размерами

нанокластеров Ge порядка 10 нм и менее, спонтанно фор-

мирующиеся в результате снятия напряжений в растущей

напряженной гетеросистеме без каких-либо литографиче-

скихпроцессов,позволяютнаправленноформироватьканал

236 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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транзистора с заранее заданными и контролируемыми раз-

мером и числом квантовых точек.

Для создания полевого транзистора на основе гетеро-

структурыGe/Siсквантовымиточкамивканалесотрудники

Института физики полупроводников Сибирского отделения

РАН в качестве исходного материала использовали пласти-

ны «кремний на изоляторе» (КНИ), приготовленные мето-

дом ионного внедрения кислорода в кремниевую пласти-

ну p-типа проводимости. Толщина отсеченного кремниевого

слоя составляла 150 нм. Перед проведением процесса МЛЭ

отсеченный кремниевый слой утонялся путем повторяюще-

гося термического оксидирования в сухом кислороде при

T �1075
C и последующего процесса жидкостного травле-

ния оксида в растворе плавиковой кислоты. Окончательная

толщина слоя кремния составила 40 нм.

После удаления SiO2 был выращен с помощью МЛЭ при

температуре 800 
C буферный слой нелегированного крем-

ния толщиной 20 нм, после чего температура понижалась до

300 
C и осаждался Ge в количестве восьми монослоев. Ско-

рость осаждения составляла 0,3 нм/с для Si и 0,03 нм/с для

Ge.СформированныетакимобразомнанокластерыGeимели

форму пирамид со средними размерами основания 10 нм и

высотой ~1 нм. Плотность точек составляла 4 1011� см �2. Да-

лее германий заращивался слоем кремния толщиной 20 нм

при температуре 500 
C. Чтобы квантовые точки германия

обеспечить дырками, в структуру вводился �-легирован-

ный бором слой кремния, который покрывается слоем i-Si

толщиной 30 нм. Канал был сформирован с помощью фото-

литографии. Электроды истока и стока были изготовлены из

Al, напыленногои термообработанногопри450 
Cватмосфере

азота. Затем плазмохимическим методом был осажден слой

SiO2 толщиной 60 нм в качестве подзатворного диэлектрика,

и, наконец, был сформирован затвор из Al шириной 4 мкм и

длиной1мкм.Такжебылоизготовленонесколько транзисто-

ров с шириной канала W от 2 до 1 мкм. Полагая плотность

квантовых точек однородной (величиной 4000 мкм �2), пло-

щади затворов разных транзисторов содержали от 400 до

4.8. Примеры приборов на квантовых точках 237
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4000активныхквантовыхточек.Концентрациядырокв�-ле-

гированном бором слое кремния была достаточна, чтобы за-

полнить (после пространственного переноса) все состояния

зоны дырок в Ge-островках и заселить двумерные состояния

всмачивающемслоегермания.Врезультатенайдено,чтопро-

водимость канала при нулевом напряжении на затворе имеет

неактивационныйхарактериоченьслабозависитоттемпера-

туры. АСМ-изображение транзистора показано на рис. 4.29.

На рис. 4.30 показаны типичные стоко-затворные ВАХ

транзистора с квантовыми точками и затвором 1 мкм, изме-

ренные при различных температурах и фиксированном на-

пряжении на стоке, равном 5 мВ. Когда к затвору прикла-

дывается положительное напряжение, канал обедняется и

ток между истоковым и стоковым контактами подавляется.

ВышепороговогонапряженияUпор �4Всостоянияглубоких

дырок в квантовых точках приходят в резонанс с энергией

Ферми и ток начинает осциллировать. При комнатной тем-

пературе приUg около 6ВнаВАХчетко виден всплеск тока.

Когда температура уменьшается, после начала проводимо-

238 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.29.АСМ-изображение и поперечное сечение канала транзистора.

Исток, сток и затвор обозначены соответственно как S,D и G.

Размеры указаны в микрометрах
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сти появляются 4 хорошо выраженных эквидистантных

пика при напряжениях на затворе, разделенных интерва-

лами �Ug �1 1, В. Число и относительное положение пиков

хорошо воспроизводится при разных циклах охлаждения и

дляразличныхобразцовподобныхразмеров.Оченьпохожую

тонкую структуру, содержащую 4 максимума, разделенных

энергиейкулоновскойблокадыEC , наблюдалив спектре дио-

дов Шоттки с германиевыми самоформирующимися кван-

товыми точками на Si-основе и в стоко-затворных вольт-

амперных характеристиках кремниевого полевого транзис-

тора с германиевымиквантовымиточкамиразмером100нм.

Энергия заряжения точек (EC ) может быть определена из

выраженияE l UC g� � � , где коэффициент модуляции затво-

ра �связывает напряжение затвора с энергией дырок внутри

точек. Этот коэффициент может быть вычислен из темпера-

турной зависимости полной ширины на половине высоты

максимума ( )FWHM токовых пиков, которая для одной

точки, показывающей осцилляции кулоновской блокады,

должна иметь уширение с изменением температуры как

3 5, /( ),kT e� где k — постоянная Больцмана. Путем измере-

ния FWHM, усредненной в пределах четырех пиков, как
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Рис. 4.30. Стоко-затворные характеристики транзистора

при различных температурах
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функции температуры, получаем � � � �

�( , , ) ,39 03 10 2 с оста-

точной FWHMU0 049 005� �, , В, которая является резуль-

татом статистической флуктуации размеров точек и куло-

новских потенциалов из-за случайно распределенных за-

ряженных квантовых точек в ансамбле точек. Основанная

на этих вычислениях оцененная энергия заряжения состав-
ляет 43 3� мэВ. Энергия разупорядочения (флуктуации) Ed
в ансамбле точек может быть найдена из остаточной FWHM

на основании выражения E eUd � � 0. ДляU0 049 005� �, , В и

� � � �

�( , , )39 03 10 2 получаем Ed � �19 3мэВ.

Такимобразом,былпродемонстрированМОП-транзистор

с активным каналом, содержащим ~10
3
самоорганизован-

ных германиевых квантовых точек на кремнии. Ток стока

показывает осцилляции кулоновской блокады даже при

комнатнойтемпературе.Механизмпереносазарядавканале

транзистора идентифицируется как скачки между ближай-

шими соседями (между германиевыми квантовыми точка-

ми) с типичной энергией прыжка, определяемой флуктуа-

циями в ансамбле квантовых точек.

Лазерына квантовыхточках.Работа лазера основана на
наличиидискретного спектрауровней,междукоторымимо-

гут происходить индуцированные электронные переходы.

Сконструировано множество наномасштабных лазеров на

квантовых ямах, квантовых проволоках. В них электроны

проводимостилокализованынадискретныхэнергетических

уровнях в одном или двух измерениях соответственно.

Для работы обычного лазера необходимо наличие среды,

содержащей атомы с дискретными уровнями энергии, меж-

ду которыми могли бы происходить электронные переходы,

а также механизма создания инверсной заселенности уров-

ней, при которой на более высокоэнергетичном уровне на-

капливаетсябольшееколичествоэлектронов,чемнаходится

науровне,лежащемниже.Вописываемомнижелазерекван-

товые точки играют роль активных атомов.

На рис. 4.31 показана схема конструкции лазера на кван-

товых точках на основе диода, выращенного на подложке из

GaAs (подложкана рисунке не показана). Верхнийметалли-

ческий слойконтактирует слежащимподнимслоемарсени-

240 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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да галлия.Между этим верхним контактом и не показанной

снизу подложкой находится пара обкладок толщиной 2мкм

изAl0,85Ga0,15As, а между ними расположен волновой канал

толщиной 190 нм из Al0,05Ga0,95As. Этот волновод играет

роль проводника излучаемого света к выходным окнам на

границахструктуры.Посрединеволновода (темнаягоризон-

тальная полоса на рисунке, помеченная QD) находится слой

GaAsтолщиной30нм,вкоторомлежат12монослоевкванто-

вых точек из In0,5Ga0,5As с концентрацией 1 5 10
10, � см �2.

Ниже рисунка более подробно показана структура волно-

4.8. Примеры приборов на квантовых точках 241

Рис. 4.31. Схематическое изображение лазера на квантовых точках

в ближнем ИК-диапазоне. Внизу показаны детали структуры

области 190-нанометрового волновода, находящегося между слоями

Al0,85Ga0,15As и содержащего 12 монослоев In0,5Ga0,5As квантовых

точек (обозначенных QD), генерирующих лазерное излучение
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вода.ДлинаLc можетменятьсяот образцакобразцувдиапа-

зонеот1до5мм,аW—от5до60мкм.Торцылазерапокрыты

высокоотражающим (> 95%) слоем из ZnSe/MgF2, возвра-

щающим большую часть излучения для усиления вынужден-

ной генерации. Свет покидает лазер через боковые стороны

структуры.

Зависимость выходной мощности лазера от протекающе-

го тока в непрерывном режиме излучения при комнатной

температуре показана на рис. 4.32 (для образца размерами

Lc �102, мм иW �9мкм). При силе тока немного выше поро-

гового значения 4,1 мА, отмеченного на рисунке стрел-

кой (а), излучение лежит в ближней ИК-области на длине

волны 1,32 мкм (см. врезку на рис. 4.32). Пороговая плот-

ность тока резко возрастает при температуре выше 200 К.

Теоретические исследования проблем, связанных с тем-

пературной зависимостью порогового тока лазеров на кван-

товых проволоках и квантовых точках, указывали на ослаб-

ление температурной зависимости плотности порогового

242 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.32. Зависимость выходной мощности в ИК-диапазоне от тока

для лазера на квантовых точках, показанного на рис. 4.31, в режиме

непрерывной генерации и излучения через боковую грань

при комнатной температуре
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тока для лазеров на квантовых проволоках по сравнению

с лазерами на квантовых ямах и объемном материале и на

полнуютемпературнуюстабильность длялазеров накванто-

выхточках.Этохорошовидноиз рис. 4.33, накоторомпред-

ставлены температурные зависимости порогового тока для

лазеров на основе двойной гетероструктуры (ДГС). Заме-

тим, что полная температурная стабильность порогового

тока лазера имеет место для идеальных полупроводнико-

вых квантовых точек, которые, подобно атому, имели бы

энергетический спектр, описываемый �-функцией. Для

наиболее полной реализации преимуществ этого подхода

необходимо создать, как уже отмечалось ранее, плотный и

4.8. Примеры приборов на квантовых точках 243

Рис. 4.33.Нормированные температурные зависимости порогового

тока для различных ДГС-лазеров: а—объемных, б— с квантовыми

ямами, в— с квантовыми проволоками, г— с квантовыми точками
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однородныймассив проволок и точек, иначе неоднородное

уширение может свести на нет достоинства структур пони-

женной размерности. Такие наноструктуры должны иметь

размеры в диапазоне нескольких нанометров, чтобы обеспе-

чить энергетические зазоры между подуровнями электро-

нов и дырок порядка нескольких kТ при комнатной темпе-

ратуре. Тогда такие наноприборы будут устойчиво работать

при комнатной температуре.

4.9. Сборка наноструктур под влиянием
механического напряжения

Объединение физических методов сборки (типа «сверху-

вниз») с химическими или биологическими методами (типа

«снизу-вверх») может стать основой для изготовления и со-

единения проводов и переключателей в нанотехнологии.

В качестве примера такого объединения на рис. 4.34 схема-

тически показана сборка под влиянием механического на-

пряжения, при которой физический процесс «сверху-вниз»

(литографически сформированная структура поверхности)

объединен с химическим процессом сборки «снизу-вверх»

(механическое напряжение и осаждение, контролируемое

составом). В более общем плане такая технология позволит

связывать функциональные характеристики наносимой

244 4. Методы получения упорядоченных наноструктур

Рис. 4.34. Сборка под влиянием механического напряжения
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матрицы с функциональными характеристиками подложки.

Наприведенномрисункепоказаноформированиепод влияни-

ем механического напряжения полупроводниковой гетеро-

структуры AlGaAs/GaAs из осажденных соединений мышья-

ка. Горизонтальное положение частиц осадка размером 20 нм

регулируется поверхностными зажимами (размером 200 нм);

вертикальное положение ограничивается слоем GaAs толщи-

ной10нм.Врезультатесборкивэтомслоеобразуютсяодномер-

ные ряды из близко расположенных частиц осадка.

4.10. Автоматическая сборка наноструктур

Наночастицы можно достаточно точно и надежно устано-

вить в требуемых положениях на плоскости, используящуп

АСМвкачестве автоматического устройства (робота). Такой

автоматизированный микроскоп сперва получает исходную

картину случайного распределения частиц в динамическом

(неконтактном) режиме, а затем перемещает каждую час-

тицу, устанавливая еенанужномместе скоррекциейполо-

жения по сигналу обратной связи. Уже удалось показать

потенциальнуюприменимостьнаноманипулированиядля

производства нанокомпакт-дисков с использованием кода

ASCII. Плотность записи информации на этих новых ти-

пах устройств памяти на несколько порядков величины

выше, чем у существующих компакт-дисков. Показана так-

же возможность манипулирования наночастицами в атом-

но-силовых микроскопах при комнатной температуре в ат-

мосферном воздухе и в жидкостях. Возникающие при этом

структуры можно связывать химически (используя в каче-

стве связующего дитиоды или ДНК) и получать более круп-

ные нанокомпоненты, которые путем манипулирования

можно объединять дальше. Конечно, такая автоматическая

сборка при использовании стандартного атомно-силового

микроскопа с однимщупом имеет очень низкую производи-

тельность и пригодна главным образом для изготовления

шаблонов. Для крупномасштабного производства требуется

применение матриц из многих параллельных щупов, кото-

рые уже разрабатываются в некоторых лабораториях.

4.10. Автоматическая сборка наноструктур 245
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4.11. Управляемая ДНК(сборка наноструктур

Различные технологии с использованием ДНК-чипов и

ДНК-микроматриц могут сразу же найти применение в ис-

следованиях по генетике и диагностике, а также сыграть

важную роль в организации нанотехнических производств.

ДНК-чипыиДНК-матрицыпредставляют собойразнообраз-

ныеустройства,вкоторыхразличныецепиДНКзакреплены

в микроскопическом формате на твердотельном носителе

(стекло, кремний, пластики т. д.). ДНК-матрицымогут вклю-

чать от 100 до 100 тысяч различных сайтов (малых участков)

ДНК на поверхности чипа. В зависимости от типа чипов

размер этих сайтов может меняться в пределах от 10 мкм

(возможно закрепление и более мелких сайтов) до свыше

100мкм, причемкаждый сайт содержит от 10
6
до 10

9
амино-

кислотных последовательностей ДНК. Если любая из по-

следовательностей комплементарна последовательностям

наматрице,происходит гибридизация,инеизвестнаяпосле-

довательность определяется по ее положению на матрице.

Производимыеустройства сДНК-чипамиужеиспользуются

в исследованиях геномов, фармакогенетике, разработке но-

вых лекарств, анализе генов, судебно-медицинской практи-

ке, а также диагностике инфекционных, наследственных

и раковых заболеваний. Новые поколения электронно-ак-

тивных микроматриц ДНК, которые создают регулируемые

электрические поля на каждом сайте, перспективны для

организации нанопроизводства. Такие активные микро-

электронные устройства способны переносить заряженные

молекулы (ДНК, РНК, белки, ферменты), наноструктуры,

клеткиичастицымикрометровогоразмерасзаданногосайта

на поверхность устройства или наоборот. При проведении

реакции гибридизацииДНКтакие устройства создают элек-

трическиеполя,направляющиесамосборкумолекулДНКна

определенных сайтах поверхности чипа. Эти активные уст-

ройства служат основой для объединениямолекулДНКвбо-

лее сложные трехмерные структуры.

МолекулыДНКсамипосебепроявляютспособностьксамо-

сборке и могут быть модифицированы различными молеку-

лярными электроннымиилифотонными агентами.Молеку-

246 4. Методы получения упорядоченных наноструктур
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лы ДНК могут быть присоединены к более крупным нано-

структурам, включая металлические и органические части-

цы, углеродные нанотрубки, микроструктуры и кремние-

выеповерхности.Впринципе,активные микроэлектронные

матрицыиДНК-модифицированные компонентыпозволяют

ученым и инженерам осуществлять самосборку двумерных

итрехмерныхмолекулярных электронных схемиустройств

на заданныхучастках более крупныхкремниевыхилиполу-

проводниковых структур (рис. 4.35). Таким образом, тех-

нология электронно-управляемой ДНК самосборки имеет

широкую область возможных применений. В ближайшем

будущем она может быть использована для изготовления

фотонных и микроэлектронных устройств, а в дальней пер-

спективе — для нанопроизводства молекулярных электри-

ческих цепей и устройств.
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Рис. 4.35. Управляемое создание наноструктур на чипах
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5.1. Напряженные полупроводниковые
гетероструктуры и изготовление

из них нанотрубок

Проблема создания и исследования наноструктур с конт-

ролируемыми размерами и заданными свойствами входит

вчисло важнейшихтехнологическихпроблем, прежде всего

потому, что ее решение приведет к революционным измене-

ниямвнаноэлектронике, наномеханике, биологии, медици-

не,материаловеденииидругихобластях.Внастоящеевремя

достигнуты большие успехи в уменьшении размеров актив-

ныхобластейисозданиинаноструктур.Однакодляперехода

отмикро- к наноэлектронике недостаточно только уменьше-

ния размеров элементов, необходимо достичь прецизионно-

стивизготовленииэтихэлементов.Крометого,нужноиметь

в виду, что с уменьшением размеров многие характеристи-

ки, играющие ключевую роль в работе приборов микроэлек-

троники, такие как подвижность электронов и другие, пере-

стают играть свою роль и на первое место выходят совсем

другие характеристики — длина волны электрона, длина

фазовойкогерентности, длина свободного пробега и др.Если

в микроэлектронике для переключения прибора из одного

состояния в другое требуется прохождение тока из порядка

миллиона электронов, то в наноэлектронике для осущест-

вления переключения будет достаточно одного электрона.

Необходим новый подход к созданию действительно кванто-

вых приборов, использующих квантовые явления — резо-

нансноетуннелирование,интерференциюэлектронныхволн,

5. Искусственное

наноформообразование
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квантование проводимости, кулоновскую блокаду, спиновые

явления и т. д.

Природа дает прекрасные примеры создания функцио-

нальных наноструктур. Примером таких структур явля-

ются фуллерены и углеродные нанотрубки. Очевидно, что

при наличии развитой технологии твердых тел нельзя огра-

ничиваться только природными нанообъектами, поэтому в

последние годы идет активный поиск методов, позволяю-

щихиспользоватьстандартныетехнологииипроцессысамо-

организации для создания твердотельных наноструктур.

Недавно был опубликован метод изготовления полупро-

водниковых нанооболочек сложной 3D формы, предложен-

ный и реализованный сотрудникамиИнститута физики полу-

проводников Сибирского отделения РАН. Этим сделаны

первыешаги в области прецизионного наноструктурирова-

ния,позволяющегодостичьмолекулярнойточностивконст-

руировании трехмерных объектов. В основе метода форми-

рованиянанообъектов лежитпроцессизгибаи сворачивания

освобожденных от связей с подложкой напряженных полу-

проводниковыхпленочных гетероструктур. Заметим, что на-

пряженные пленочные гетероструктуры (а также напряжен-

ные сверхрешетки) образуются тогда, когда составляющие

эту структуру материалы имеют большое несоответствие па-

раметроврешетки(более1%).Например,длягетеросистемы

InAs/GaAs это несоответствие достигает 7,2%. Поэтому со-

здание гетероструктуры на основе этих материалов с коге-

рентными границами сопряжения возможно только тогда,

когда толщина InAs на GaAs не будет превышать крити-

ческую величину. При этом несоответствие параметров ре-

шеток будет аккомодироваться упругой деформацией слоев

InAs, а гетероструктура будет напряженной. Предложенным

методом можно создать целый класс полупроводниковых

наноструктур: трубки, спирали, кольца и т. д. Получены

свободные твердотельные нанотрубки с диаметром до 2 нм.

Предложены методы направленного сворачивания пленок,

позволяющие формировать сложные конструкции, органи-

зованные массивы нанотрубок и нанообъектов, которые мо-

гут применяться в качестве строительных элементов для со-

здания приборов наноэлектроники, наномеханики.

5.1. Напряженные полупроводниковые гетероструктуры 249
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5.1.1. Метод изготовления нанотрубок
самосворачиванием полупроводниковых гетерослоев

Сверхтонкие гетероструктуры (сминимальной толщиной

в два монослоя) с напряженными слоями можно создать

с помощью молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ). Такие

освобожденные от подложки структуры самоформируются

в нанотрубки диаметром до 2 нм.

Рис.5.1демонстрируетметодформированиянанотрубокна

примере полупроводниковой гетеропленки GaAs/InAs с тол-

щиной в два монослоя. Постоянные решеток слоев GaAs и

InAs, как уже отмечалось, значительно различаются (7,2%).

В процессе эпитаксиального выращивания данных слоев, на-

пример, на подложке InP, образуется напряженная гетеро-
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Рис. 5.1.Схематическаяиллюстрацияметодаформированиянанотрубок:

а—слоиGaAsи InAs с разнымипостояннымирешеток в свободном

состоянии (каждый слой содержит двамолекулярныхмонослоя);

б—слоиGaAsи InAs, выращенныена подложке InP [кристаллические

решетки тонких слоев подстраиваютсяпод решетку подложки входе

эпитаксиальногороста (условиепсевдоморфногороста)];в—изгибпленки

GaAs/InAsпри ее освобождении от связи с подложкойпосле селектив-

ного удаленияжертвенного слояAlAs; г—самосворачивание пленки

GaAs/InAs в трубу-свиток.Масштаб рисункаизменен
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пленка,вкоторойрешеткиматериаловподстраиваютсяподре-

шетку подложки, и слой InAs оказывается сжат, а слой GaAs

растянут (рис.5.1, а, б).ПриосвобождениипленкиGaAs/InAs

от связи с подложкой межатомные силы будут стремиться

увеличить расстояния между атомами в сжатом слое InAs и

уменьшить их в растянутомслоеGaAs.Возникающиев слоях

InAsиGaAs силымежатомного взаимодействияF1 иF2 проти-

воположнонаправленыисоздаютмомент силM, изгибающий

пленкуGaAs/InAs (рис. 5.1, в). В результате этого изначально

плоскаягетеропленкасворачиваетсявтрубку(рис.5.1, г).Для

освобождения пленки GaAs/InAs от связи с подложкой ис-

пользовалось селективное травлениежертвенного слояAlAs,

дополнительно выращенного между пленкой и подложкой

(рис. 5.1, в, г). Этот слой селективно удаляется в слабых рас-

творах плавиковой кислоты, которые не травят GaAs и InAs.

ДиаметрD свернутых гетероструктур определяется толщиной

сворачиваемойгетеропленкиdивеличинойупругихнапряже-

ний в ней. В простейшем случае для гетеропленки, состоящей

из двух слоев равной толщины,D d a a� / ( / ),� где �a a/ — рас-

согласование параметров решеток этих слоев. Высокое ка-

чествовыращенныхметодомМЛЭгетероструктурпозволяет

получать свернутые гетероструктуры длиной до нескольких

сантиметровсгладкими,однороднымипотолщинестенками.

Экспериментальноизпленок InGaAs/GaAsполученытруб-

ки с внутренним диаметром от 2 нм до 100 мкм. Расположе-

ние, длина и ориентация трубок на подложке задавались из-

готовлениемспомощьюлитографииисходныхмеза-структур

различной геометрии (прямоугольников, полосоки т. д.). Об-

ласть вокруг мезы протравливалась до подложки для обеспе-

чения доступа селективного травителя к жертвенному слою

AlAs.В результате селективного травления слояAlAsнапря-

женная гетеропленка освобождалась от связи с подложкой и

сворачиваласьвтрубку-свиток.Количествовитковопределя-

лось временем травления AlAs и могло достигать 40. Трубка

оставалась закрепленной на подложке в месте, где слой AlAs

не был удален. Описываемый метод формирования микро- и

нанотрубокможет бытьпримененкполупроводниковым, гиб-

ридным, металлическим и диэлектрическим пленкам, техно-

логия выращивания которых методамиМЛЭ хорошо отрабо-
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тана. Имеются данные об изготовлении SiGe/Si-трубок с диа-

метром от 10 мкм до 10 нм, а также металлических микро-

и нанотрубок из Ti/Au-пленок.

Информация о структурном совершенстве и размерах со-
зданных нанотрубок была получена с помощью метода про-
свечивающей электронной микроскопии высокого разреше-
ния (ВРЭМ). Трубки с небольшим диаметром, сформирован-
ные из пленок GaAs/InGaAs толщиной менее 6 монослоев,
имеют сплошныемонокристаллические стенкисчеткореги-
стрируемыми атомными плоскостями, что свидетельствует
о сращивании слоев.

Несомненнымдостоинствомразвиваемойтехнологиинано-
структур является возможность достижения высокой точно-
сти в соблюдении размеров, причем для практических приме-
ненийважнавозможностьзаданиянетолькодиаметратрубок,
но и их длины и количества витков. Авторами метода предло-
жен способ, позволяющий задавать эти параметры на стадии
молекулярно-лучевой эпитаксии.Монокристаллические нано-
трубкисконтролируемойдлинойбылиизготовленынабоковых
стенках V-канавок (рис. 5.2), полученных с помощью анизо-
тропного травления многослойных структур. Боковые стенки
данныхканавоксодержатпрецизионныеполоскиGaAs,разде-
ленныеполоскамиAlGaAs.ВтакойструктуреполоскиAlGaAs
покрыты оксидом и эпитаксия возможна только на полосках
GaAs. Селективно выращивая на полосках GaAs жертвенный
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Рис. 5.2. Схема многослойной гетероструктуры

GaAs/AlGa-s/GaAs/AlGaAs с V-канавками.

Боковые стенки канавок содержат полоски GaAs,

разделенные полосками AlGaAs. В таких структурах

воможна эпитаксия только на полоски GaAs
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слой AlAs и напряженный бислой AlGaAs/GaAs, получаем

структуру, пригодную для формирования трубок. Возможны

два направления сворачивания выращенных бислойных по-

лосок — вдоль направления V-канавок и поперек. При сво-

рачивании полосок вдоль канавок получится трубка, длина

которой равна ширине полоски GaAs. При сворачивании

данныхполосок в перпендикулярномнаправлении были по-

лучены трубки со строго заданным количеством витков.

Однако не только внутренний диаметр трубки, ее длина и

количество витков, но и другие параметры могут быть зада-

ны с высокой точностью до начала сворачивания пленок. На

рис. 5.3 схематично иллюстрируетсяметод, позволяющий со-

здавать периодическую в радиальном направлении структуру

срасстояниеммеждувитками,прецизионнозадаваемымдли-

ной молекул, формирующих пленку Ленгмюра–Блоджетт

(Л–Б). Пленки Л–Б наносились на поверхность исходной

структуры стандартным методом. Экспериментально были

сформированы гибридные микро- и нанотрубки на основе

бислоев InGaAs/GaAs и пленок Л–Б, содержащих 2, 4, 6 и 20

монослоев, каждыйтолщиной3,04±0,04нм.Внутреннийдиа-

метр трубки изменялся в диапазоне от 80 нм до 8 мкм.

Рассматриваемая технология позволяет формировать са-

мые разнообразные нанооболочки с прецизионными разме-
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Рис. 5.3. Схема процесса формирования гибридных нанотрубок:

а—освобождение от связи с подложкой и изгиб исходной гибридной

пленки Ленгмюра–Блоджетт (InAs/GaAs); б— самосворачивание

пленки в рулон. Расстояние между витками рулона задается

толщиной пленки Л–Б
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рами (диаметр, длина, толщина): трубки, кольца, спирали,

волокна, иглы, структуры с вертикальными стенками, от-

крытые оболочки, а также собирать на их основе сложные

функциональные конструкции. Развитие данного метода

позволило создать: наногофрированные квантовые системы

с прецизионно контролируемыми параметрами, квантовые

точки, сверхрешетки, нановолокна и композиционные ма-

териалы на их основе, полупроводниковые, металлические,

гибридные наноструктуры. Основные достоинства сверну-

тых гетеропленок:

� диаметрD свернутых гетероструктур задается в процессе

МЛЭ исходной структуры с высокой точностью от сотен

микрометров до несколькихнанометров; высокое качест-

во гетероструктур, выращенныхметодомМЛЭ,позволяет

получать свернутые гетероструктуры длиной до несколь-

ких сантиметров с гладкими, однородными по толщине

стенками;

� свернутые гетеропленки могут быть изготовлены из

широкого набора материалов, включая InGaAs/GaAs,

SiGe/Si, пленкиЛенгмюра–Блоджетт, а такжеметаллыи

диэлектрики; кроме того, полученные трубки могут быть

заполнены полимерами;
� метод формирования свернутых гетероструктур хорошо

стыкуется с технологией изготовления интегральных

схем и полупроводниковых приборов;
� физические свойства свернутых гетероструктур определя-

ются на этапе выбора материалов синтезируемой гетеро-

структуры.

5.1.2. Формирование полупроводниковых
и металлических нановолокон и спиралей

Дляпрактическихпримененийвнаномеханике,магнито-

электронике, вакуумной электронике и материаловедении

необходимы нановолокна не только из полимеров, но и из

полупроводников и металлов. Нановолокна из твердых тел

привлекательны, прежде всего, целым рядом важных для

практики свойств: высокой электропроводностью (сверхпро-

водимостью),особымимеханическимиимагнитнымисвойст-

вами, термостойкостью, прочностью.
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Получитьнановолокнаможнодвумяпринципиальнораз-

ными способами. Первый способ предполагает нанострук-

турирование выращенной тонкой пленки с помощью элек-

тронной или механической литографии и ее последующее

отсоединение в селективном травителе. Второй предполага-

ет выращивание с помощьюселективной эпитаксиимассива

тонкопленочных нанополосок и их последующее отсоедине-

ние от подложки.

Первый способ формирования полупроводниковых нано-

волокон иллюстрируется на рис. 5.4. В левой части рисунка

схематично приведен литографический рисунок, выполнен-

ный на тонкопленочной структуре. В правой части демонст-

рируется электронно-микроскопическое изображение полу-

ченных нановолокон. Данные волокна проявляют высокую

гибкость и прочность. Попытки сломать это волокно при

помощи изгиба не дали результата.

Для получения нановолокон можно использовать много-

слойные пленки, содержащие до 300 бислоев с компенсиро-

ванными напряжениями (чередующиеся сжатые и растяну-

тые слои), что позволяет создать плотный массив нановоло-

кон (рис. 5.5).
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Рис. 5.4.Нановолокна, образованные разрезанием тонкой бипленки

Si/SiGe (15 нм/5 нм) с помощью электронной литографии:

а—литографическое изображение; б— электронно-

микроскопическое изображение нановолокон Si/SiGe
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Для создания металлических нанотрубок и нановолокон

по вышеописанному методу необходимо изготовить метал-

лическуюбипленку, содержащуюсжатыеирастянутыеслои,

а также предусмотреть возможность отсоединения ее от под-

ложки, используя жертвенный слой. Для создания наново-

локонможноориентироватьсянадешевыйстандартныйспо-

соб— напыление металлических пленок на подложки боль-

шой площади. Известно, что тонкие металлические пленки

могут быть созданы либо сжатыми, либо растянутыми, при-

чем величину и знак внутренних напряжений можно зада-

вать во время напыления. Большинство тугоплавких метал-

лов, таких как золото, никель, хром, медь, вольфрам, желе-

зопринапылениивчистыхусловияхнахолоднуюподложку

образуют напряженные растянутые пленки. Присутствие

примесей при напылении приводит кформированию сжатых

пленок. Например, никелевые и титановые пленки, напы-

ленные в вакуумной системе в присутствии кислорода или

водорода, являются напряженно-сжатыми. Многообразие

металловсразличнымихимическимисвойствамипозволяет

обеспечить и процесс отсоединения бипленки от подложки,

оптимальновыбираяматериалдляжертвенногослоя(трави-

тельжертвенного слоя не должен взаимодействовать с мате-

риаломбипленки).Следуетзаметить,чтоособыхтребований
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Рис. 5.5.Массив нанопроволок. Процесс формирования массива

нановолокон включает в себя литографическое структурирование

многослойной структуры и происходящие под действием упругих

сил отсоединение и изгиб нановолокон
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кматериалуподложкинепредъявляется.Полученные твер-

дотельные нановолокна обладают супергибкостью, прочно-

стью и упругостью. Невозможно разрушить эти волокна,

изгибаяих.Деформация�l/l, возникающаяв тонкойпленке

при ее изгибе, равна d/R, где d—толщина, аR—радиус из-

гиба. Для того чтобы в результате изгиба пленки возникла

деформация, равная 10%, при которой может начаться раз-

рушение, необходимо изогнуть пленку толщиной 1нмдо ра-

диусапорядка10нм.Однакостольрезкийизгибневозможно

получить в обычных условиях.

5.1.3. Периодические квантовые твердотельные
наноструктуры, сверхрешетки из квантовых точек

Достижение прецизионных размеров в квантовых прибо-

рах необходимо как для организации массового производст-

ва, так и для правильного функционирования приборов, по-

скольку процессы туннелирования, размерное квантование

и другие процессы строго связаны с размерами.

Рассмотрим новый подход к созданию туннельно связан-

ных периодических 3D наноструктур, которые могут рас-

сматриваться как латеральные молекулы из квантовых то-

чек. Подход основан на использовании выращенных с помо-

щью молекулярной эпитаксии напряженных пленок и на

процессах самоформирования, происходящих при отсоеди-

нении от подложки сжатых пленок.

Упрощенную последовательность формирования выпук-

лой InAs-пленки, освобожденной от связи с InP-подложкой

в локальной области длиной L, схематично иллюстрирует

рис.5.6.Исходнаясжатаяпленкаприееосвобожденииупру-

го релаксирует, увеличивая свою длину, и выпучивается с

амплитудойA, которая зависит от длиныLинесоответствия

постоянных решеток �a/a: A L a a�1 3 1 2, ( / ) ,/� при �a a/ %�5

амплитуда выпуклой области, на основании теории упруго-

сти, составляет треть от длины.

Созданыпериодическигофрированныенаноструктурына

основе сверхтонких напряженныхполупроводниковых пле-

ноки гетеропленок (InAs, InGaAs/GaAs,SiGe/Si).Длядости-

жения прецизионности вводились ограничения на амплиту-
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ду гофрировок. Для этого на этапе молекулярной эпитаксии

в структуру дополнительно вводятся расположенные выше

и ниже на заданном расстоянии от напряженного слоя не-

напряженные слои, которые и ограничивают амплитуду

(рис. 5.7). Поскольку молекулярная эпитаксия позволяет

задавать толщину эпитаксиальных слоев, а следовательно,

и расстояниемежду слоями с атомарной точностью, то полу-

чаемые вышеописанным способом гофрировки будут иметь

прецизионные амплитуду и период.

Гофрированная пленка— это периодически расположен-

ные локально изогнутые области. При изгибе внешние слои

пленки растягиваются, внутренние сжимаются, что сущест-

венно изменяет ширину запрещенной зоны в данных облас-

тях. Оценить возникающую деформацию � и изменение ши-

рины запрещенной зоны �Eможно, исходя из простых гео-

метрических соображений. Деформация изогнутой пленки

срадиусомизгибаRравнаразностидлинвнешнейивнутрен-

ней окружностей

( )/( ) / .2 2 21 2� � � �R R R d R� � �
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Рис. 5.6. Схематическая иллюстрация метода изготовления

простейшей тонкопленочной наногофрированной структуры:

а— слой InAs в свободном состоянии. Латеральные размеры слоя

превышают размеры подложки InP, вследствие того, что постоянная

решетки InAs больше постоянной решетки InP; б—в гетероструктуре

InAs/AlAs/InP решетка InAs продолжает решетку массивной

подложки (явление псевдоморфизма), вследствие чего слой InAs

сжат; в—выпячивание (гофрировка) сжатого слоя InAs

в результате упругой релаксации напряжений при его

частичном освобождении от подложки
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При этом в тонких пленках деформация может достигать

10%. Такая гигантская деформация существенно изменяет

ширину запрещенной зоны в месте изгиба, создавая кванто-

вую яму. Действительно, изменения ширины запрещенной

зоны �E (в простейшем случае) связаны с деформацией �

ивеличиной деформационного потенциала D соотношением

�E D� � .Оценка �Eв ультратонких пленках дает величину

до �1 эВ, т. е. имеющиеся в гофрированных структурах

упругие деформации вызывают сдвиги краев зон и приводят

к появлению системы потенциальных ям.

Какпоказали расчеты, припериодах гофрировкименьше

100 нм электронные состояния локализованы в отдельных

ямах. При уменьшении периода система может рассматри-

ваться как система взаимодействующих квантовых точек.

Энергетическое положение уровней изменяется при измене-

нии толщины и периода гофрировки.
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Рис. 5.7. Структура, в которой напряженный InGaAs-слой выращен

между двумя AlAs-слоями (светлые области), подложка и верхний

слой—GaAs: а— селективное удаление части жертвенных слоев

приводит к гофрировке InGaAs-слоя; б, в—контролируемое

уменьшение расстояния между подложкой и верхним слоем

приводит к уменьшению периода и амплитуды гофрировки.

Это расстояние, как и механические напряжения в InGaAs-слое,

с высокой точностью задается в процессе эпитаксии, что позволяет

создавать гофрированные структуры с точно заданными

периодом и амплитудой

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



5.1.4. Свойства микро( и нанооболочек

Твердотельные материалы при их утонении приобретают

новые квантовые и механические свойства, некоторые, на-

пример, прямозонныематериалы становятся непрямозонны-

ми (свободные пленки GaAs толщиной меньше 8 монослоев),

а негибкие, хрупкие тела становятся сверхгибкими.

Описанные вышемикро- инанооболочкина основе свобод-

ныхпленокимеют ряд свойств, которыеможноиспользовать

для практического применения в устройствах микро- и нано-

электроникиимикромеханики.Преждевсего,этозначитель-

ные механическая прочность и упругость. Так, при сжатии

трубок силами, нормальными к оси трубки, сечение трубки

принимает форму эллипса. При нагрузке в 10 г на трехвитко-

вуюInGaAs/GaAs-трубкудиаметром1мкмидлиной100мкм,

изготовленную из пленки толщиной 10 нм, максимальная

упругаядеформациятрубки(отношениеприращениягоризон-

тальногодиаметракегоначальномузначению)достигает35%.

Оценка показывает, что плотныймассив таких трубок, запол-

няющий поверхность подложки, может выдержать нагрузку

в несколько тонн на квадратный сантиметр.

При формировании нанотрубок открылось интересное их

свойство— сращивание при комнатной температуре сворачи-

ваемых слоев пленки с образованием единой монокристалли-

ческой стенки. Условиями для такого низкотемпературного

бондинга являются: 1) быстрыйпроцесс сворачиванияпленки

внанотрубку (~10 с), свободные связиGaиAsнеуспеваютпро-

взаимодействоватьсатомамиF;2)малые(меньше1нм)рассто-

яния между слоями наматываемой гибкой пленки становятся

сравнимысрасстояниями,накоторыхначинаютвзаимодейст-

вовать атомы со свободными валентными связями.

Полученные по описанномуметоду оболочки представля-

ют собой изогнутые пленки, что вносит новые аспекты в

квантовые свойства и транспорт электронов, а также откры-

вает возможность создания новых приборных конструкций.

Поскольку толщина пленок сравнима с дебройлевской дли-

ной электронной волны (~25 нм), то они могут быть пред-

ставленыкакизогнутыеволноводыдляэлектронов.Трубки

являются также превосходным объектом для изучения
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свойств двумерного электронного газа на цилиндрической

поверхности, что делает ихинтереснымобъектомквантовой

физики, а строго периодические гофрированные пленки и

двумерные и трехмерные наноструктуры на их основе могут

рассматриваться как сверхрешетки и искусственные крис-

таллы. Наноэлектромеханические системы, основанные на

таких сверхгибких системах,могутнайтиприменение в сен-

сорах. Кроме того, наноразмерные трубчатые и гофрирован-

ные системы найдут применение в качестве эффективных

полевых эмиттеров в вакуумной электронике.

Большинство рассматриваемых в литературе и создавае-

мых в настоящее времяприборов и устройств на углеродных

нанотрубках, безусловно, могут быть реализованы из нано-

трубок, изготовленных из полупроводниковых пленок.

Рассмотренные выше методы применимы для абсолютно

любых(магнитных,проводящих,монокристаллическихит. д.)

материалов.

5.2. Репликация наноструктур
«формированием» полимеров

Во многих случаях практическое использование нано-

структурзависитлишьотвозможностиорганизоватьихмас-

совое производство. Недавно было показано, что техника

формирования полимеров, которая уже давно применяется

при репликации структур микрометровых размеров в раз-

личных устройствах (дифракционные решетки, компакт-

диски, микроинструменты), пригодна и для производства

наноструктур.

Приналичииисходнойнаноструктурынеобходимоизго-

товить форму из эластомера (например, полидиметилсил-

оксана), которая затем используется для получения реп-

лик (копий) из полимеров, отверждаемых под действием

УФ-излучения (например, из полиуретана). Приведенные

на рис. 5.8 АСМ-изображения исходной формы и получен-

ной с ее помощью реплики показывают, что в масштабе де-

сятков нанометров можно добиться высококачественного

воспроизведения оригинала.
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Для демонстрации возможностей репликации в нанотех-

нологии был использован новый процесс изготовления фор-

мы-оригинала, который называется атомным осаждением

с лазерной фокусировкой. В этом процессе стоячая волна

лазерного излучения образует ряд атомных «микролинз»,

которые концентрируют атомы хрома в процессе осажде-

ния их на поверхность, создавая наномасштабные объекты

по принципу «снизу-вверх», за одну стадию без использова-

ния какого-либо резиста.

Репликация хромовой структуры, полученной лазерной

фокусировкой, — не единственный пример использования

формирования полимеров в наномасштабе. С помощьюобыч-

ной литографической техники удалось получить нанострук-

турные реплики с поперечными размерами около 30 нм,

используя формы из золота. Приведенные примеры пока-

зывают, что формование полимеров в наномасштабе может

открыть прямой путь к массовому производству нанострук-

тур. С расширением области применения наноструктурных

материалов этотпроцесспозволит создать дешевуюпроизво-

дительную технологию.
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Рис. 5.8.Наноструктура, полученная мягкой литографией
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6.1. Технологическое оборудование
для исследования поверхности твердых тел

и создания наноструктур

Широко использующиеся в полупроводниковой техноло-

гии классические методы молекулярно-лучевой эпитаксии

(МЛЭ) и газо-фазовой эпитаксии из металлоорганических

соединений (ГФЭМОС) с пониженнымдавлением в реакторе

позволяют получать однослойные и многослойные структу-

ры, содержащие слои субмикроннойинанометровой толщи-

ны; контролировать толщину создаваемых структур вплоть

до моноатомного слоя, то есть с нанометровой точностью.

С их помощью в настоящее время создаются многослойные

низкоразмерные гетероструктуры (двумерныенанострукту-

ры), работающие на принципах квантовой физики. Однако

для получения более низкоразмерных структур (одномер-

ных — квантовых проводов и нульмерных — квантовых

точек), где требуется манипуляция отдельными атомами и

молекулами, нужна другая аппаратура.

Революция в исследовании морфологии и локальных

свойств поверхности твердого тела с высоким пространствен-

нымразрешениеми создании наноструктур, как уже отмеча-

лось, началась с использования сканирующего туннельного

микроскопа (СТМ). Вслед за туннельным микроскопом

в течение короткого времени были созданы атомно-силовой

микроскоп (АСМ), электросиловоймикроскоп (ЭСМ), ближ-

непольный оптический микроскоп (БОМ) и многие другие

приборы, имеющие сходные принципы работы и называе-

мые сканирующими зондовыми микроскопами (СЗМ). В на-

6. Методы зондовой

нанотехнологии
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стоящеевремяпрактическиниодноисследование в области

физики поверхности и тонкопленочных технологий не обхо-

дится без их применения. Они являются основными инстру-

ментами, спомощьюкоторыхсоздаютсяиисследуютсяниз-

коразмерныеструктурыиболеесложныеобразованиянаих

основе. Ниже будут рассмотрены общие принципы работы и

особенности некоторых зондовых микроскопов и основные

методы зондовой нанотехнологии.

6.1.1. Общие принципы работы
сканирующих зондовых микроскопов

В сканирующих зондовых микроскопах исследование

микрорельефа поверхности и ее локальных свойств про-

водится с помощью специальным образом приготовленных

зондовввидеигл.Восновеработызондовыхмикроскоповле-

жат различные типы взаимодействия зонда с поверхностью.

Так, работа туннельного микроскопа основана на явлении

протекания туннельного тока между металлической иглой

ипроводящимобразцом;вмикроскопеатомныхсилисполь-

зуются силы межатомного (межмолекулярного) взаимо-

действия, возникающие между исследуемой поверхностью

и диэлектрическим острием, различные типы силового

взаимодействия лежат в основе работы магнитно-силового

и электросилового микроскопов.

В работе всех сканирующих зондовых микроскопов ис-

пользуетсяпринципближнегополя,которыйосуществляет-

сяприразмещениизондамалогоразмера(остриезондаимеет

радиус закругления порядка десяти нанометров и менее) на

стольже малом расстоянии от исследуемого образца (поряд-

ка0,1 ... 10нм).Еслиразмеростриязонда соответствует диа-

метру атома, т. е. на конце зонда располагается один атом и

расстояние до исследуемой поверхности таких же малых

размеров, то разрешение прибора оказывается равным диа-

метру атома. Для выполнения принципа ближнего поля при

осуществлении микроскопии с атомным разрешением необ-

ходимо иметь:

1) зонд, конец острия которого имеет атомные размеры;

264 6. Методы зондовой нанотехнологии
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2) сенсорное устройство на основе выбранногофизическо-

го эффекта (взаимодействия), различающее неодно-

родности изучаемой поверхности;

3) систему, поддерживающую зонд на близком расстоя-

нии к поверхности с высокой точностью и перемеща-

ющую его вдоль поверхности с такойже точностью.

Системаобратнойсвязи.Главнымэлементомсканирую-
щих зондовых микроскопов выступает очень тонкий зонд,

двигающийся вдоль поверхности исследуемого образца, при

этом зонд должен находиться на очень малом расстоянии от

образца. Поддержание и контроль необходимого зазора осу-

ществляется замкнутым контуром регулирования, состоя-

щим из последовательно соединенных элементов: подлож-

ка–зонд, усилитель измеряемого сигнала и прецизионный

манипулятор. В данной системе создается отрицательная

обратная связь (ООС), задающая и стабилизирующая зазор

между зондом и подложкой. Наличие ООС является харак-

терной чертой работы всех зондовыхмикроскопов ближнего

поля. Рассмотрим как осуществляется ООС. Пусть взаимо-

действие зонда с поверхностью характеризуется некоторым

параметром Р. Если существует достаточно резкая и взаим-

но однозначная зависимость параметра Р от расстояния Z

зонд–образец, т. е.P P Z� ( ), то данный параметр может быть

использован для организации системы ООС, контролирую-

щейрасстояниемеждузондомиобразцом.Нарис.6.1 схема-

тично показан общий принцип организации обратной связи

сканирующего зондовогомикроскопа. Система обратной свя-

зи поддерживает значение параметраР постоянным, равным

величинеP0,задаваемой оператором. Если расстояние зонд–

поверхность изменяется (например, увеличивается), то про-

исходитизменение (увеличение)параметраР.ВсистемеООС

формируется разностный сигнал, пропорциональный вели-

чине �P P P� � 0, который усиливается до нужной величины

и подается на исполнительный элемент (ИЭ). Исполнитель-

ный элемент отрабатывает данный разностный сигнал, при-

ближая зонд к поверхности или отодвигая его до тех пор,

покаразностныйсигналнестанетравнымнулю.Такимобра-

зом можно поддерживать расстояние зонд–образец с высо-
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кой точностью. ООС должна осуществляться во всей полосе

рабочих частот. Чтобы ООС не превращалась в положитель-

ную и контур не возбуждался, полосу рабочих частот усили-

теля ограничивают частотой первого механического резо-

нанса сканера. Введение данного ограничения в большинст-

веслучаевнепозволяетповышатьбыстродействиепроцессов

измерения и воздействия. В существующих зондовых микро-

скопах точность удержания расстояния зонд–поверхность

достигает величины ~0,001 нм.

При перемещении зонда вдоль поверхности образца про-

исходит изменение параметра взаимодействия Р, обуслов-

ленное рельефом поверхности. Система ООС отрабатывает

эти изменения, так что при перемещении зонда в плоско-

стиX–Yсигналнаисполнительномэлементе�Pоказывается

пропорциональным величине зазора �Z между зондом и по-

верхностью. Для получения СЗМ-изображения осуществля-

ютпроцесссканированияобразцазондоманалогичнодвиже-

нию электронного луча по экрану кинескопа телевизора.

При сканировании зонд вначале движется над образцом

вдоль определенной линии, например, осиX (строчная раз-

вертка), при этом величина сигнала на исполнительном эле-

менте, пропорциональная величине зазора между зондом и

поверхностью, записывается в память компьютера. Затем

зонд возвращается в исходную точку и переходит по оси Y
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Рис. 6.1. Схема организации обратной связи зондового микроскопа
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на следующую строку сканирования (кадровая развертка),

и процесс повторяется вновь. Записанный таким образом

при сканировании сигнал обратной связи обрабатывается

ком- пьютером, и затем СЗМ-изображение рельефа поверх-

ности Z f x y� ( , ) строится с помощью средств компьютерной

графики. Наряду с исследованием рельефа поверхности,

зондовыемикроскопыпозволяютизучатьразличныесвой-

ства поверхности: механические, электрические, магнит-

ные, оптические и многие другие.

Во всех сканирующих зондовых микроскопах использу-

ютсяоднотипныесистемыточногоподводазондакповерхно-

стииперемещенияеговдольэтойповерхностисвысокойточ-

ностью— это сканеры, обеспечивающие позиционирование

в трех взаимно перпендикулярных направлениях x, y, z.

Функционирование сканирующего зондового микроскопа

обеспечивается несколькими системами, которые все вмес-

те составляют нанотехнологический комплекс.

6.1.2. Нанотехнологический комплекс

Оборудование нанотехнологического комплекса состоит

из манипуляторов (сканеров) прецизионного и грубого пере-

мещения зонда, самого зонда, электронной системы управ-

ления зондом, системы обеспечения параметров технологи-

ческой среды и ЭВМ с системой обработки и отображения

информации (рис. 6.2).

Манипуляторы точного перемещения (сканеры). Для
работы зондовых микроскопов необходимо контролировать

рабочее расстояние зонд–образец и осуществлять перемеще-

ние зонда в плоскости образца с высокой точностью (на уров-

не сотых долей нанометра). Эта задача решается с помощью

специальных манипуляторов — сканирующих элементов

(сканеров). Для сочетания точности и большого диапазона

перемещения сканеры создаются двухступенчатыми, вклю-

чающими прецизионный манипулятор точного перемеще-

ния и манипулятор грубого перемещения. Прецизионный

манипулятор обеспечивает перемещение на расстояние от

долей нанометра до единиц и десятков микрометров, а ма-

нипулятор грубого перемещения — от долей микрометра
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до нескольких микрометров в направлении перемещения

манипулятора к подложке и до 1 см по плоскости, в которой

расположена подложка или исследуемый образец.

Манипуляторы грубого перемещения, обеспечивающие

перемещение с точностью до десятых долей микрометра, мо-

гутпредставлятьсобоймеханическиеконструкции(винтовые,

рычажные и пружинные) и являются наиболее сложными и

наименееразработаннымиустройствами.Дальнейшееувели-

чение их точности фактически останавливается из-за эффек-

тов сухого трения, приводящих к возникновению скачков

движенияиупругихдеформацийвсейконструкцииприпере-

мещении соседних элементов.Широкое распространение по-

лучили преобразователи из пьезокерамических материалов,

обладающих пьезоэлектрическими свойствами. Во внешнем

электрическом поле пьезоэлектрики изменяют свои размеры

за счет упругой деформации (обратный пьезоэлектрический

эффект). Требованияхорошейизоляцииприборов от внешних

вибраций и необходимость работы зондовых микроскопов в

условиях вакуума накладывают серьезные ограничения на
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Рис. 6.2. Структурная схема нанотехнологического комплекса
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применениечистомеханическихустройствдляперемещения

зонда и образца. В связи с этим устройства на основе пьезо-

керамическихпреобразователей, позволяющихосуществлять

дистанционное управление перемещением объектов, получи-

ли широкое распространение в зондовых микроскопах.

В работе прецизионных манипуляторов и манипулято-

ров грубого перемещения помимо обратного пьезоэффекта

используются также и другие эффекты: электрострикцион-

ный, магнитострикционный, электростатический и электро-

магнитный.

Прецизионный манипулятор точного перемещения обес-

печивает движение, подъем и опускание острия по нормали

к плоскости поверхности при огибании неоднородностей

рельефа. Его конструкция основана на элементах, обеспечи-

вающих перемещение линейное или изгибное, а также их

сочетание. Пьезоэффект проявляется в монокристаллах и

пьезокерамике.Монокристаллыспьезосвойствамихаракте-

ризуются отсутствием гистерезиса, малыми потерями энер-

гии и высокой стабильностью параметров во времени. Одна-

ко обычные монокристаллы типа кварца и ниобата лития

имеютмалые значенияпьезомодулей, что не позволяет реали-

зовать практически пригодные конструкции. В пьезокерами-

ке эти параметры более чем на два порядка выше значений,

присущихмонокристаллам.Наиболее распространенной, со-

четающейвысокие значенияпьезомодуля, сравнительноши-

рокий диапазон рабочих температур, а также возможность

(при изготовлении методом горячего прессования) работать

в вакууме, является пьезокерамика на основе цирконата-

титаната свинца (ЦТС-19).

Для повышения величины перемещения почти вдвое ис-

пользуют не продольный, а поперечный пьезоэффект.

Упругая деформация пьезокерамики под действием при-

ложенного электрического поля описывается уравнением

обратного пьезоэффекта

u d Eij ijk k� ,

где uij — тензор деформаций, Ek — компоненты электриче�

ского поля, dijk — компоненты тензора пьезоэлектрических
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коэффициентов. Вид тензора пьезоэлектрических коэффици�

ентов определяется типом симметрии кристаллов.

В тензоре пьезоэлектрических констант для пьезокера-

мик коэффициентыd33 иd31 характеризуют соответственно

продольные и поперечные (по отношениюк вектору поляри-

зации) деформации. Если вектор поляризации Р и вектор

электрического поля Е направлены вдоль оси Y, тогда полу-

чаем,чтодеформацияпьезокерамикивнаправлении,парал-

лельном полю, равна u d Eyy y� 33 , а в перпендикулярном

полю направлении u d Exx y� 31 . Из приведенных соотноше-

ний видно, что для получения больших перемещений суще-

ственна величина пьезомодуля. При большом его значении

можно использовать меньшие габариты пьезодвигателя и

меньшие значения управляющих напряжений.

В сканирующей зондовой микроскопии широкое распро-

странение получили трубчатые пьезоэлементы (рис. 6.3).

Они позволяют получать достаточно большие перемещения

объектовприотносительнонебольшихуправляющихнапря-

жениях.Кроме того, у сканеровнаих основе вышерезонанс-

ная частота, чем у других манипуляторов. Трубчатые пьезо-

элементы представляют собой полые тонкостенные цилинд-

ры, изготовленныеизпьезокерамическихматериалов.Обыч-

но электроды в виде тонких слоев металла наносятся на

внешнюю и внутреннюю поверхности трубки, а торцы труб-

ки остаются непокрытыми. Вектор поляризации Pr имеет

радиальное направление. Под действием разности потен-

циаловмежду внутреннимивнешнимэлектродами трубка

изменяет свои продольные размеры. В этом случае дефор-

мация в направлении, перпендикулярном векторам EиPr ,
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поддействиемрадиальногоэлектрическогополяможетбыть

записана в виде:

u x l d Exx r� �� / ,0 31

где l0 — длина трубки в недеформированном состоянии. Абсо�
лютное удлинение пьезотрубки равно

�x d l U h� 31 0 / ,

где h — толщина стенки пьезотрубки, U — разность потенциа�
лов между внутренним и внешним электродами. Таким обра�
зом, при одном и том же напряжении U изменение длины
трубки будет тем больше, чем больше ее длина и чем меньше
толщина ее стенки.
Соединение трех трубок (или трех пьезоэлектрических

стержней) в один жесткий узел (рис. 6.4) позволяет полу-

чить прецизионные перемещения зонда микроскопа в трех

взаимно перпендикулярных направлениях. Такой скани-

рующий элемент называется триподом. Его недостатком

является сложность изготовления и сильная асимметрия

конструкции.

На сегодняшний день наиболеешироко используются ска-

неры, изготовленные на основе одной пьезоэлектрической

трубки. Общий вид трубчатого сканера и схема расположе-
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Рис. 6.4. Трипод, собранный на трубчатых пьезоэлементах
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ния электродов представлены на рис. 6.5. Материал трубки

имеет радиальное направление вектора поляризации. Один

электрод на внутренней поверхности трубки обычно сплош-

ной.Другой электроднавнешнейповерхноститрубкиразде-

лен на четыре независимые секции в продольном направле-

нии (пообразующимцилиндра).Приподачепротивофазных

напряженийнапротивоположные секции внешнего электро-

да (относительно внутреннего) происходит сокращение уча-

стка трубки в том месте, где направление поля совпадает

с направлением поляризации, и удлинение там, где они на-

правленывпротивоположныестороны.Этоприводиткизги-

бу трубки в соответствующем направлении. Таким образом

осуществляется сканирование в плоскостиX–Y. Изменение

потенциала внутреннего электрода относительно всех внеш-

них секций приводит к удлинению или сокращению трубки

поосиZ.Такимобразом,можнореализоватьтрехкоординат-

ный сканер на базе одной пьезотрубки.

Несмотря на ряд технологических преимуществ перед

кристаллами, пьезокерамики обладают некоторыми недо-

статками, отрицательно влияющими на работу сканирую-

щих элементов. Такими недостатками являются нелиней-

ность пьезоэлектрических свойств и электромеханический

гистерезис. На рис. 6.6 в качестве примера приведена зави-

симость величины смещения пьезотрубки в направлении Z

от величины и направления приложенного поля. В общем
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Рис. 6.5. Трубчатый пьезосканер
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случае (особенно при больших управляющих полях) пьезо-

керамикихарактеризуютсянелинейнойзависимостьюдефор-

мации от поля (или управляющего напряжения). Типичные

значенияполейE* ,прикоторыхначинаютсказыватьсянели-

нейные эффекты, составляют порядка 100 В/мм. Поэтому

для корректной работы сканирующих элементов обычно ис-

пользуются управляющие поля в области линейности пьезо-

электрическихсвойств( ).*E E� Электромеханическийгисте-

резис, т. е. неоднозначность зависимости удлинения от изме-

нения направления электрического поля, приводит к тому,

что при одних и техже управляющихнапряжениях рабочая

точкаоказываетсявразныхместахтраекториивзависимости

от направления движения зонда. Для исключения искаже-

ний СЗМ-изображений, обусловленных гистерезисом пьезо-

керамики, регистрацию информации при сканировании об-

разцов производят только на одной из ветвей зависимости.

Погрешность,вносимаягистерезисом,дляматериаловмарки

ЦТС может достигать 10%.

Еще однимнедостаткомпьезокерамикиявляетсяизмене-

ние ее линейных размеров при изменении температуры, что

приводиткискажениюрезультатовизмерений.Температур-

ный дрейф размеров может составлять несколько десятых

долейнанометра вминуту. Этотнедостатокустраняют термо-

компенсацией. Термокомпенсация осуществляется путем
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Рис. 6.6. Зависимость величины смещения пьезокерамики

от величины и направления приложенного электрического поля
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включениядополнительныхпьезоэлементовизтакихжема-

териалов. Уменьшение размеров пьезоэлементов также сни-

жает температурный дрейф. Этому способствует и использо-

вание меньших управляющих полей. Кроме того, создаются

новыематериалы смалымикоэффициентами теплового рас-

ширения.

Следующий фактор, искажающий нормальную работу

СЗМ,— явление ползучести (крип-эффект, от англ. creep—

ползучесть). При воздействии на пьезоэлектрический обра-

зец ступенчатых управляющих напряжений деформация не

принимаетфиксированное значение, апродолжаетувеличи-

ваться (на 20 ... 30% за 30 минут). Это приводит к искаже-

ниюСЗМ-изображения.Дляуменьшенияползучестиприме-

няют предварительное механическое нагружение образца.

Кроме того, существует способ, согласно которому на управ-

ляющие электроды пьезоэлементов подается электрическое

напряжение, превышающее на �U величину задающего на-

пряженияUз, соответствующего заданному перемещениюxз.

Затем, после отработки пьезоэлементом перемещения

x x x� �з � напряжение снижается до величины Uз. В итоге

удается уменьшить амплитуду затухающих колебаний, воз-

никающих в пьезоэлементе после быстрых деформаций.

Полоса рабочих частот, определяющая быстродействие

СЗМ, обычно ограничивается нижней частотой механиче-

ского резонанса конструкции, которая увеличивается при

пропорциональном уменьшении линейных размеров. В на-

стоящее время уровень технологий, используемых для со-

здания конструкций, позволил достичь частот, составляю-

щих десятки килогерц.

Манипуляторы точного перемещения являются самым

инерционным звеном в нанотехнологическом комплексе, от

быстродействиякоторого впервуюочередь зависят скорости

измерения профиля поверхности, записи и считывания ин-

формации, а также проведения технологических операций.

Уменьшение управляющих электрических полей позво-

ляет снизить влияние сразу нескольких возмущающихфак-

торов—измененияпьезоэлектрическихконстант с темпера-

турой, ползучести и гистерезиса. Это, к сожалению, приво-
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дит к увеличению размеров пьезоэлементов, что в свою

очередь уменьшает частоту собственных резонансов.

Несмотря на все недостатки, присущие пьезоэлектриче-

ским материалам, сканеры на их основе имеют существен-

ные преимущества перед другими способами реализации

микроманипуляторов. Пьезокерамические манипуляторы

малогабаритны, обладают высокой жесткостью, т. е. высо-

кими резонансными частотами, просты в изготовлении,

пригодны для работы в различных средах и сверхвысоком

вакууме, не создают электромагнитных полей, позволяют

достичь атомарного разрешения.

Зонды.Информацияобисследуемойповерхностисоздает-
ся в результате измерения параметров процессов, происхо-

дящих между зондом и подложкой. Такими измеряемыми

величинами могут быть: туннельный ток между зондом и

подложкой, температура зонда, электростатические, маг-

нитные и межатомные силы. Пространственная разрешаю-

щая способность определяется эффективным поперечным

размером области взаимодействия между зондом и подлож-

кой.Поэтомудляулучшенияразрешающейспособностиост-

рие зонда изготовляют с минимальным радиусом кривизны

вплоть до моноатомного. Повышение стабильности зондов

обеспечивается изготовлением их из механически прочных

и химически стабильных материалов.

Зондирующие острия для СТМ изготавливаются из воль-

фрама, золота, сплавов платины (PtIr, PtRh). Для их изго-

товленияприменяютсяразличные способы—механическое

шлифование, полевая эмиссияииспарение в сильном элект-

рическомполе,ионноетравлениеидр.Самымпростыммето-

дом получения острия с малым радиусом закругления явля-

ется метод электрохимического травления металла (обычно

вольфрама) в растворе электролита.

Изготовление ориентированных игл с одним атомом на

кончике острия проводят методом полевой эмиссии.Извест-

но, что поверхностнаяподвижность атомов у вольфрамового

острия возникает на всех гранях, начиная с температуры

1100 ... 1150 К. Скорость движения атомов по поверхности

зависит от величины приложенного поля. При сверхсиль-

ных электрических полях уменьшаются потенциальные ба-

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 275

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



рьеры, определяющие переход атомов из одного равновесно-

го положения в другое, что приводит к возникновению по-

верхностного диффузионного потока атомов в направлении

острияиглы,азатемсострияиглынадругойэлектрод (свое-

образная «электрическая заточка» иглы). Для формирова-

ния острия монокристаллический вольфрам с ориентацией

(111) помещается в сильное электрическое поле, контроль

формыострияпроводитсявпроцессеиспарениявольфрама

с поверхности образца с помощью ионно-полевого микро-

скопа (рис. 6.7). Крайние (заштрихованные) атомы, имею-

щие менее сильную связь с остальными, отделяются от по-

верхности в первую очередь. В тот момент, когда на кончике

острия остается один атом, электрическое поле снимают.

При изготовлении моноатомного острия с помощьюионного

травлениявольфрамамонокристаллический зонд с ориента-

цией (111) медленно в течение примерно 8 часов вращают

под узкимпучкомионов аргона, направленнымпод неболь-

шимугломк зонду. Таким способомудавалось получать ост-

рие эмиттера, заканчивающееся одним атомом.

Дальнейшее развитие микроскопов ближнего поля было

связано с разработкой и использованием различных моди-

фикаций зондов. В качестве зонда используется диэлектри-

ческий (алмаз, SiO2) илимагнитныйматериал, термический

зонд-термопара, зонд-световод, зонд-приемник акустиче-

ских волн; зонд, реагирующий на присутствие электриче-

скогозарядаит.д.Вработекаждогоизэтихзондовиспользу-

ется соответствующий физический эффект, что и позволило

создать целую серию микроскопов ближнего поля.
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Рис. 6.7. Эволюция поверхности монокристалла вольфрама

в сильном электрическом поле
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Электронные системы управления нанотехнологическо-
го комплекса обеспечивают стабилизацию зазора зонд–под-

ложкасиспользованиемООС,очемговорилосьвначале этого

раздела, сканирование и движение зонда по заданной тра-

ектории, спектроскопические исследования и выработку

электрических сигналов, управляющих процессом измере-

ния,атакжеобработкурезультатовизмеренияиотображение

этих результатов и воздействия управляющей информации.

Управление сканированием и движением по заданной

траектории может осуществляться по жесткой программе

при управлении от аналогового устройства с ручной регули-

ровкой параметров, по переданной в контроллер программе

и по командам непосредственно из ЭВМ.

Система отображения информации предназначена для

обеспечения быстрой работы оператора.Наиболее простыми

и в то же время высокоскоростными являются аналоговые

устройстванабазекинескопов.Использованиебыстродейст-

вующих манипуляторов, соответствующих схем стабилиза-

ции зазора зонд–образец и разверток позволяет наблюдать

профиль поверхности в реальном масштабе времени.

Системы технологического обеспечения. Проведение
технологическихпроцессовнанотехнологическимкомплек-

сом требует обеспечения и стабилизации параметров техно-

логической среды. Среды в зависимости от их плотности

можно разделить на вакуумные, газовые и жидкие.

Обеспечение параметров вакуумной (сверхвакуумной)

среды осуществляется в вакуумных установках с помощью

средств безмасляной откачки на основе сорбционных и

магниторазрядныхнасосов. Другой способ созданияваку-

ума—использованиекриогенныхустановок, работающих

на твердом азоте или жидком гелии. Достоинство таких

установок — относительная простота изготовления, низ-

кий уровень вибрации, компактность, малый объем рабо-

чей камеры.

Газовые технологические установки создаются на базе

вакуумных установок, использующих насосы достаточной

производительности, не выходящих из строя под действием

напускаемыхгазов. Этиустановкикомплектуютсяисточни-

ками особо чистых газов и управляемыми натекателями.
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Для обеспечения работы вжидкой среде применяют уста-

новки, отличающиеся от рассмотренных выше расположе-

нием манипуляторов и подложки, позволяющие работать

в жидкости, а также систему защиты от внешних загрязне-

ний. Следует обратить внимание на возможность исполь-

зования жидкого гелия в качестве технологической среды.

Жидкий гелий—исключительно чистая жидкость, так как

все остальные газы выморожены.

6.1.3. Сканирующий туннельный микроскоп

Сканирующий туннельный микроскоп (СТМ) — первый

из семейства зондовых микроскопов — был изобретен в

1981 годушвейцарскими учеными ГердомБиннигом и Ген-

рихом Рорером. В своих работах они показали, что это до-

статочно простой и весьма эффективный способ исследова-

ния поверхности с пространственным разрешением вплоть

до атомного.

Принцип работы СТМ. Несмотря на уникальные воз-
можности туннельного микроскопа принцип его работы от-

носительно прост и основан на явлении туннелирования

электронов сквозь узкий потенциальный барьер между ме-

таллическим зондом-острием и проводящим образцом в

электрическомполе.Спомощьюгрубогоитонкогопьезопри-

водов зонд подводится перпендикулярно к поверхности об-

разцанарасстояниеSвнесколькодесятыхдолейнанометра,

при котором волновые функции электронов ближайших

друг к другу атомов острия зонда и исследуемого образца пе-

рекрываются. При этом образуется туннельно-прозрачный

потенциальный барьер, величина которого определяется,

в основном, значениямиработ выхода электроновизматери-

алов зонда�1 и образца�2.При качественном рассмотрении

барьер можно считать прямоугольным с эффективной вы-

сотой, равной среднему значению работ выхода (рис. 6.8):

� � � �� ( ) / .1 2 2 При приложении к туннельному зазору раз-

ности потенциалов U между зондом и образцом появляется

туннельный ток. Его значение определяется в основном ве-

личинойзазораSиприложеннымнапряжениемU.Впроцес-

сетуннелированияучаствуют,восновном, электронысэнер-
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гиейвокрестностиуровняФермиEF .Вслучаеконтактадвух

металлов с зазором при условии малости приложенного на-

пряжения ( )qU� � выражение для плотности туннельного

тока (в одномерном приближении) в упрощенном виде мож-

но записать следующим образом:

j j U kS� �0 ( ) exp( ),

в котором величина j U q h S0
22( ) / ,� � а k m h� ( / ) /

�

1 2— кон�

станта затухания волновой функции в области потенциального

барьера (туннельного зазора). Здесь m и q — соответственно

масса и заряд электрона, h — постоянная Планка. Для типич�

ных значений работы выхода ��4 5, эВ константа затухания

имеет величину k �0 11, нм ,1� так что при изменении S на вели�

чину ~0,1 нм величина тока меняется на порядок.

Реальный туннельный контакт в СТМ не является одно-

мерным (он имеет более сложную геометрию), однако основ-

ные черты туннелирования, а именно, экспоненциальная

зависимость тока от расстояния зонд–образец, сохраняются

такжеивэтомслучае,чтоподтверждаетсяэкспериментально.

Экспоненциальная зависимость тока от величины зазора

между иглой и поверхностью (ширина туннельного барьера)
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Рис. 6.8. Схема туннелирования электронов сквозь потенциальный

барьер в туннельном микроскопе
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позволяет через цепь обратной связи (вертикальное переме-

щение иглы—изменение тока— сигнал управления приво-

дом иглы) с высокой точностью поддерживать расстояние от

острия иглы до поверхности образца. Задавая I � const с точ-

ностью, например, 2%, можно поддерживать постоянной

величину зазора S с точностью10�3 нм.

Формирование изображения рельефа исследуемой поверх%
ности. Изображение рельефа поверхности в СТМ формиру-
ется двумя способами. В режиме постоянного туннельного

тока I � const (рис. 6.9, а) зондприподаче напьезодвигатели

напряжений разверткиUx иUy, перемещаясь вдоль поверх-

ности образца, осуществляет ее сканирование; при этом из-

менение напряжения на Z-электроде пьезоэлемента в цепи

обратной связи (с большой точностью повторяющее рельеф

поверхности образца) записывается в память компьютера

в виде функции U f x yz � ( , ), а затем средствами компьютер-

ной графики воспроизводится как топография поверхности

образца. Отображение топографии поверхности будет неис-

каженнымлишьприпостоянствеработывыхода электронов

из образца по всей исследуемой поверхности.
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Рис. 6.9.Формирование СТМ-изображения поверхности

в режиме постоянного туннельного тока (а) и постоянного

среднего расстояния (б)

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



При исследовании атомарно гладких поверхностей часто

более эффективным оказывается получение СТМ-изображе-

ния поверхности в режиме постоянной высоты Z � const.
В этом случае зондпередвигаетсянадповерхностьюнарас-

стоянии нескольких десятых долей нанометра, при этом

изменения туннельного тока регистрируются в качестве

СТМ-изображения поверхности (рис. 6.9, б). Сканирование

производится либо при отключенной ООС, либо со скоростя-

ми, превышающими скорость реакции ООС, так что ООС

отрабатывает только плавные изменения рельефа поверх-

ности. Высокие скорости сканирования и высокая частота

получения СТМ-изображений позволяют вести наблюдение

за изменениями, происходящими на поверхности, практи-

чески в реальном времени.

Разрешение в плоскости ( , )x y образца определяется, в ос-

новном, качеством острия. Для вольфрамового острия, на

конце которого располагается лишь один атом, оно может

быть лучше 0,3 нм. Поэтому на изображении атомно-глад-

кой поверхности видны «выпуклости» атомных размеров

или, если их перевести в контраст яркости, можно «видеть»

отдельные атомы (рис. 6.10).

Поле сканирования с помощьюпьезоэлектрического дви-

гателя может составлять несколько десятков микрометров.

Например,СТМсразрешением1нмможетиметьполескани-

рования 0 3 0 3, , мм
2
. При этом размеры образца практиче-

скинеограниченыиполезренияСТМможетперемещаться

механическим манипулятором, что позволяет проводить

изучение на поверхности большой площади.

Рабочая среда СТМ. В туннельном режиме СТМ может
работать в широком диапазоне температур как в вакууме,

так и в обычных атмосферных условиях или в диэлектриче-

скихжидкостях. При работе на воздухе вероятность нахож-

дениявтуннельномпромежуткемолекулокружающеговоз-

духа очень мала (из-за малого размера этого промежутка),

и протекание туннельного тока происходит так же, как и

ввакууме, аокружающаясредавлияет тольконачистотуис-

следуемой поверхности (возможно присутствие адсорбцион-

ных или окисных слоев из-за взаимодействия поверхности
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образца с активными газами атмосферы).Покрытие поверх-

ности образца диэлектрической жидкостью не влияет на ре-

зультат измерения топографии и может быть использовано

вкачестве защитной средыот загрязняющеговлиянияокру-

жающей атмосферы.

В газах и жидкостях при атмосферном и более высоком

давлении можно получить результаты, не уступающие по

многим параметрам нанотехнологии в глубоком вакууме,

282 6. Методы зондовой нанотехнологии

Рис. 6.10.Изображения пиролитического графита, полученные

в режиме: а— Z � const и б— I � const
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если соответствующим образом подобрать технологические

носители (среды) ультравысокой чистоты.

Израссмотрениякинетикисорбциипримесейвразличных

внешнихусловиях следует, что поверхности практически все-

гда «закрыты» летучими примесями и остаточными газами.

Всвязисэтиместественновыбратьдля«закрытия»поверхно-

стей летучую примесь заданного состава, сорбцией которой

в определенноймереможно управлять с помощьюизменения

температуры поверхности подложек или десорбции в элект-

рическом поле, при которых поверхности очистятся и будут

иметь приемлемую чистоту. Следует заметить, что примене-

ние защитного газа при избыточном давлении по сравнению

с атмосфернымявляется неменее перспективным, чем ваку-

умирование для поддержания приемлемой чистоты поверх-

ностей. С этой точки зрения применение и развитие атмо-

сферной технологии имеют хорошую перспективу.

Области применения СТМ. СТМ применяется для уни-
кальных исследований поверхности твердых тел, которые

позволяютопределятьихмикротопологиюсатомнымразре-

шением, не достижимымвлучших электронныхмикроско-

пах. К преимуществам исследования топографии поверх-

ности с помощью СТМможно отнести его неразрушающий

характер, обусловленный отсутствием механического кон-

такта и низкой энергией электронов туннельного зонда;

возможность работы в широком диапазоне температур не

только в вакууме, но и при обычных атмосферных услови-

ях и в диэлектрическихжидкостях; получение трехмерного

изображения рельефа. Высокая скорость формирования

изображенияповерхности с атомнымразрешениемпозволя-

ет использовать СТМ-методы в динамическом режиме для

непосредственного (in situ) наблюдения процессов кристал-

лизации, адсорбции и диффузии, травления, химических

реакций на атомном уровне.

Если рассматривать СТМ как инструмент, способный за-

регистрировать геометрический рельеф поверхности с атом-

ным разрешением, то становится очевидным, что с его по-

мощью можно и считывать информацию, поверхностная

плотность которой на много порядков может превышать

плотность записи любым доступным в настоящее время спо-
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собом. Анализ физических принципов работы СТМ показы-

вает, что можно выбрать режимы его работы, при которых

зонд, считывающийинформацию,практическинеискажает

ее, т. е. чтение может быть произведено многократно, а счи-

тываемая последовательно информация будет идентична.

Условия взаимодействия зонда с поверхностью можно

изменить так, что произойдет локальная модификация по-

верхности, т. е. осуществится запись информации. Запись

можетбытьвыполненасатомнымразрешением.Такимобра-

зом, с помощью СТМ можно не только исследовать поверх-

ность образца, но и считывать и записывать информацию.

СТМприменяетсятакжевнанолитографииивдругихоблас-

тях нанотехнологии.

Использование в работе СТМ эффекта туннелирования

электронов определяет требование кматериалам острияиис-

следуемой поверхности, ограничивая их металлами и полу-

проводниками. Наличие непроводящих примесей и включе-

нийнаисследуемойповерхностиприводитквыходуприбора

из строя: острие, приближаясь к поверхности до появления

тока, втыкается в это включение и разрушается. Использо-

вание сенсорных устройств, основанных на других физиче-

ских принципах, позволяет расширить область применения

микроскопов ближнего поля и круг материалов, используе-

мых для изготовления зонда.

6.1.4. Атомно(силовой микроскоп

Длярешениямногихзадачфизикиповерхностиимикро-

электроники требуется производить детальный анализ ло-

кальныхмикроскопическиххарактеристик, включая рас-

пределение микронеоднородностей заряженных, нейтраль-

ныхидругих дефектов нанепроводящихповерхностях.Для

этих целей можно использовать силы межатомного (меж-

молекулярного) взаимодействия, возникающие между ис-

следуемой поверхностью и подносимым к ней на расстояние

(0,1 ... 10) нм диэлектрическим острием, т. е. методом атом-

но-силовой микроскопии, позволяющей исследовать струк-

туры как проводящих, так и непроводящих поверхностей

с атомным разрешением в диапазоне сил10 105 12� �... Н.
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Атомно-силовой микроскоп (АСМ) был изобретен в

1986годуГердомБиннигом,КэлвиномКуэйтомиКристофе-

ром Гербером. В основе работы АСМ, как уже ясно, лежит

силовое взаимодействие между зондом и поверхностью, для

регистрации которого используются специальные зондовые

датчики, представляющие собой упругую микроразмерную

консоль, называемую кантилевером (~200 мкм длиной и

~30 мкм шириной), с малым коэффициентом жесткости

(~1 Н/м) с острым зондом на конце (рис. 6.11). Сила, дейст-

вующая на зонд со стороны поверхности, приводит к изгибу

консоли.Регистрируя величину изгиба, можноконтролиро-

вать силу взаимодействия зонда с поверхностью.

Вертикальное перемещение зонда в процессе сканирова-

нияможет контролироваться по отражениюлазерного луча.

АСМ чувствителен к вертикальной компоненте поверхност-

ных сил. Близкая к описанным, но более гибкая мода АСМ

называется латерально-силовой микроскопией (ЛСМ) и реа-

гирует на боковые трения между зондом и сканируемой по-

верхностью.При этом одновременно может быть измерена и

нормальная,икасательнаясоставляющаясилывоздействия

поверхности на зонд.

Приизучении рельефа поверхности используется один из

двух режимов взаимодействия острия и поверхности: пер-

вый режим реализуется при расстояниях между острием

и поверхностью S�0 4, нм, при которых проявляются силы

притяжения (потенциал ~r �6), и второй—при расстояниях

S < 0,2 ... 0,3 нм в области проявления сил отталкивания
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Рис. 6.11. Схематическое изображение зондового датчика АСМ
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(потенциал ~r �12). Таким образом, физический принцип ра-

ботымикроскопа атомных сил основаннаиспользовании сил

притяжения и сил отталкивания, которые возникают при

приближении острия к поверхности исследуемого образца на

межатомныерасстоянияиявляются результатом взаимодей-

ствия электронных орбиталей атомов острия и образца.

КачественноработуАСМможнопояснитьнапримередей-

ствия сил Ван-дер-Ваальса. Наиболее часто энергию ван-

дер-ваальсова взаимодействия двух атомов, находящихся

на расстоянии r друг от друга, аппроксимируют степенной

функцией— потенциалом Леннарда–Джонса:

! "
U r U r r r rLD ( ) ( / ) ( / ) .� � �0 0

6
0

122

Первое слагаемое в данном выражении описывает дально-

действующее притяжение, обусловленное, в основном,

диполь-дипольным взаимодействием атомов. Второе слага-

емое учитывает отталкивание атомов на малых расстояни-

ях. Параметрr0 — равновесное расстояние между атомами,

U0 — значение энергии взаимодействия в минимуме.

Потенциал Леннарда–Джонса позволяет оценить силу

взаимодействия зонда с образцом. Общую энергию систе-

мы Wps можно получить, суммируя элементарные взаимо-

действия для каждого из атомов зонда и образца. Соответ-

ственно сила, действующаяна зонд со стороныповерхности,

может быть вычислена следующим образом:

Fps psW� �grad( ).

В общем случае данная сила имеет как нормальную к по-

верхности, так и латеральную (горизонтальную, лежащую

в плоскости поверхности образца) составляющие. Реальное

взаимодействие зонда с образцом имеет более сложный ха-

рактер, однако основные черты данного взаимодействия со-

храняются—зондАСМиспытывает притяжение со стороны

образцанабольшихрасстоянияхиотталкиваетсянамалых.

Получение АСМ%изображений рельефа поверхности свя-
зано с регистрацией малых изгибов упругой консоли зондо-

вого датчика. В первых экспериментах в АСМ в качестве

остриябылаиспользованаалмазнаяпирамидка, авкачестве
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прибора, регистрирующего отклонения кантилевера— тун-

нельныймикроскоп (рис. 6.12). С помощьюАСМтакой кон-

струкции была получена структура поверхности кварцевой

подложки (рис. 6.13). Сила, отталкивающая кантилевер,

представлявшего собой золотую фольгу, составляла10 8� Н.

Несмотря на малость этих сил, на ряд объектов они оказы-

вали разрушающее действие, например, на биологические

объекты из-за того, что отталкивающие силы, «читающие»

изображение объекта, активно перемещали его части в про-

цессе сканирования.

В наиболее распространенной конструкции АСМ измере-

ние отклонения консоли от заданного положения произво-

дится с помощью оптического луча полупроводникового ла-

зера. Оптическая система юстируется таким образом, чтобы

излучение полупроводникового лазера фокусировалось на

консолизондовогодатчика,аотраженныйлучпопадалвцентр

фоточувствительной области фотоприемника.

Для улучшения отражательных свойств кантилевер с об-

ратной стороны (по отношению к острию) покрывают тон-

кимслоемметалла (Al,Au)методомвакуумногонапыления.
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Рис. 6.12. Схема атомно-силового микроскопа: 1— зондирующее

диэлектрическое острие, 2—трехкоординатный пьезоманипулятор,

3—исследуемый образец, 4—кантилевер, 5—проводящее

острие туннельного микроскопа
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В качестве позиционно чувствительного фотоприемника

применяют четырехсекционный полупроводниковый фото-

диод (выводыс1по4 нарис.6.14).Использованиелазерадля

регистрации отклонения кантилевера резко увеличило чув-

ствительность прибора и позволило измерять силы взаимо-

действия вплоть до10 12� Н.Это дает возможность поддержи-

ватьсканирующееостриенарасстоянии3 ... 20нмотповерх-

ности и не нарушать ее структуры. С помощью лазерного

считывания можно зарегистрировать неровности порядка

5 нм и сделать это с расстояния >20 нм.

Основныерегистрируемыеоптическойсистемойпарамет-

ры— это деформации изгиба консоли под действием Z-ком-

поненты сил притяжения или отталкивания( )FZ и деформа-

ции кручения консоли под действием латеральных сил ( )FL
взаимодействия зонда с поверхностью, а регистрируемые

электрической системой параметры, соответствующие этим

деформациям—разностные токи с различных секцийфото-

диода соответственно �IZ и �IL, которые будут однозначно
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характеризовать величину и направление изгиба консоли

зондового датчикаАСМ.Величина �IZ используется в каче-

стве входного параметра в петле ООС атомно-силового микро-

скопа. Система ООС обеспечивает �IZ � const с помощью
пьезоэлектрического исполнительного элемента, который

поддерживает изгиб консоли �Z равным величине �Z0,зада-

ваемой оператором.

При сканировании образца в режиме �Z � const зонд пере-
мещается по поверхности, при этом напряжение наZ-элект-

роде сканера записывается в память компьютера в качестве

рельефа поверхности Z f x y� ( , ). Пространственное разреше-

ниеАСМопределяется радиусом закругления зонда и чувст-

вительностьюсистемы, регистрирующейотклоненияконсо-

ли. В настоящее время реализованы конструкции АСМ, по-

зволяющиеполучать атомное разрешениеприисследовании

поверхности образцов.

Зондовые датчики атомно%силовых микроскопов. Зон-
дирование поверхности в атомно-силовом микроскопе про-

изводится, как уже говорилось, с помощью упругой консо-

ли — кантилевера с острым зондом на конце. Зондирующее

острие в АСМ может быть изготовлено из алмаза, кварца,

сапфира(Al2O3)идругихдиэлектрическихматериаловмето-

дами фотолитографии и травления. Упругие консоли фор-

мируются, в основном, из тонких слоев легированного крем-

ния, SiO2 или Si3N4.

Один конец кантилевера жестко закреплен на кремние-

вом основании — держателе. На другом конце консоли рас-
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Рис. 6.14. Схема оптической регистрации изгиба консоли

зондового датчика АСМ
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полагается собственно зонд в виде острой иглы. Радиус за-

кругления современных АСМ-зондов составляет 1 ... 50 нм

в зависимости от типа зондови технологииихизготовления.

Угол при вершине зонда— 10 ... 20
.

Силу взаимодействия F зонда с поверхностью можно оце-

нить по формуле:

F k Z� � ,

где k — жесткость кантилевера; � Z — величина, характери�

зующая его изгиб. Коэффициенты жесткости кантилеверов

варьируются в диапазоне 10 103� ... Н/м в зависимости от ис�

пользуемых при их изготовлении материалов и геометриче�

ских размеров.

Резонансная частота кантилевера определяется его гео-

метрическими размерами и свойствамиматериала. Частоты

основных мод лежат в диапазоне 10 ... 1000 кГц. Доброт-

ность кантилеверов, в основном, зависит от той среды, в ко-

торой они работают. Типичные значения добротности при

работеввакуумесоставляют10 103 4... .Приработенавоздухе

добротность снижается до 300 ... 500, а в жидкости падает

до 10 ... 100.

Методики измерения. Информацию о рельефе и свойст-
вах поверхности с помощью АСМ можно получить двумя

методами. Один из них — контактный квазистатический

метод, другой— бесконтактный колебательный.

В контактном квазистатическом режиме сканирова-

нияострие зонданаходитсявнепосредственномсоприкосно-

вении с поверхностью, при этом силы притяжения и оттал-

кивания, действующие со стороны образца, уравновешива-

ются силой упругости консоли. При работе АСМ в таком

режиме используются кантилеверы с относительно малыми

коэффициентами жесткости, что позволяет обеспечить вы-

сокую чувствительность и избежать нежелательного чрез-

мерного воздействия зонда на образец.

В контактном квазистатическом режиме АСМ-изобра-

жение рельефа исследуемой поверхности формируется либо

при постоянной силе взаимодействия зонда с поверхностью

(FZ � const—силапритяженияилиотталкивания), либо при
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постоянномсреднемрасстояниимеждуоснованиемзондово-

го датчика и поверхностью образца (Z � const).При сканиро-

вании образца в режиме FZ � const система обратной связи

приближает или отодвигает зонд от поверхности, сохраняя

постоянной величину изгиба кантилевера, а следовательно,

исилувзаимодействиязондасобразцом(рис.6.15).Приэтом

управляющее напряжение в петле обратной связи, подаю-

щееся наZ-электрод сканера, будет характеризовать рельеф

поверхности образца.

При исследовании образцов с малыми (порядка десятых

долей нанометра) перепадами высот рельефа часто применя-

ется режим сканирования при постоянном среднем расстоя-

нии между основанием зондового датчика и поверхностью

(Z � const).В этом случае зондовый датчик движется на не-

которой средней высоте Zср над образцом (рис. 6.16), при

этом в каждой точке регистрируется изгиб консоли �Z,про-

порциональный силе, действующей на зонд со стороны по-

верхности. АСМ-изображение в этом случае характеризует

пространственное распределение силы взаимодействия зон-

да с поверхностью.

Недостаток контактных АСМ-методик— непосредствен-

ное механическое взаимодействие зонда с поверхностью.

В процессе сканирования это часто приводит к поломке зон-

дов иразрушениюповерхности образцов, обладающихмалой

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 291

Рис. 6.15.Формирование АСМ-изображения при постоянной силе

взаимодействия зонда с образцом
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механической жесткостью, таких как структуры на основе

органических материалов и биологические объекты.

Для исследования образцов, обладающих малой механи-

ческой жесткостью, широкое распространение получили

полуконтактный и бесконтактный режимы сканирования,

основанные на регистрациипараметров взаимодействиякан-

тилевера, колеблющегося вблизи своей резонансной частоты

(50 ... 500 кГц), с поверхностью образца.

В бесконтактномрежиме зонд не касается поверхности,

взаимодействуя с ней посредством дальнодействующих сил.

Эти силы могут быть зарегистрированы по сдвигу частоты и

фазы колебаний «мягкого» кантилевера, характеризуемого

низкимкоэффициентомжесткости.Приработе в этомрежи-

ме кантилевер совершает вынужденные колебания с малой

амплитудойпорядка1нм.Приприближении зондакповерх-

ности на кантилевер начинает действовать дополнительная

силасостороныобразцаFps.Приван-дер-ваальсовомвзаимо-

действии это соответствует области расстояний между зон-

дом и образцом, где действует сила притяжения. Наличие

градиентасилывзаимодействиязондасповерхностьюобраз-

ца приводит к сдвигу амплитуды (АЧХ) и фазы (ФЧХ) ко-

лебаний кантилевера (рис. 6.17), что и используется для

получения фазового контраста в АСМ-исследованиях по-

верхности. Однако регистрация изменения амплитуды и

фазыколебанийкантилевера в бесконтактномрежиме тре-

бует выcокой чувствительности и устойчивости работы об-
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Рис. 6.16.Формирование АСМ-изображения при постоянном

расстоянии между зондовым датчиком и образцом
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ратной связи. Этот режим преимущественно используется

в сверхвысоковакуумных условиях, когда на поверхности

исследуемогообразцаотсутствуетадсорбированнаявода,ко-

торая приводит к взаимодействию иглы с водой за счет сил

смачивания (менисковых сил).

В полуконтактном режиме сканирования относительно
«жесткий» (~15 Н/м) кантилевер совершает вблизи своего
резонанса вынужденные колебания с амплитудой порядка
10 ... 100 нм. Колеблющийся кантилевер приближается к
поверхности на такое расстояние, чтобы его зонд касался
ее в каждом цикле своих колебаний (в нижнем полупериоде
колебаний).

Таким образом, в полуконтактномрежимеколеблющийся
зонд как бы«обстукивает» исследуемуюповерхность с часто-
той своих колебаний. При касании образца регистрируется
изменение амплитуды и фазы колебаний кантилевера. Взаи-
модействие кантилевера с поверхностью в «полуконтакт-
ном» режиме состоит из ван-дер-ваальсового взаимодейст-
вия, к которому вмомент касания добавляется упругая сила
отталкивания, действующая на кантилевер со стороны по-
верхности.При этом в режиме измерения давление со сторо-
ны зонда на исследуемую поверхность в процессе измерения
на три порядка меньше, чем в контактном режиме. Умень-
шение силы воздействия на поверхность образца до~10 12� Н
в полуконтактном режиме позволяет значительно увели-
чить срок службызондов, а такжепроводитьисследования
мягких образцов, таких как полимеры или биологические
объекты.

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 293

Рис. 6.17.Изменение амплитуды и фазы колебаний при изменении

градиента силы
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Формирование АСМ-изображения поверхности в режи-

ме колебаний кантилевера происходит следующимобразом.

Спомощьюпьезовибратора возбуждаютсяколебанияканти-

левера на частоте#(близкой к резонансной частоте кантиле-

вера) с амплитудой A
#

.При сканировании система обратной

связиАСМподдерживает постоянной амплитуду колебаний

кантилеверанауровнеA0,задаваемомоператором( ).A A0 � #

Напряжениевпетлеобратнойсвязи (наz-электроде сканера)

записывается в память компьютера в качестве АСМ-изобра-

жения рельефа поверхности. Одновременно при сканирова-

нииобразца вкаждойточке регистрируетсяизменениефазы

колебаний кантилевера, которое записывается в виде рас-

пределения фазового контраста.

Метод атомно-силовоймикроскопиипозволяет такжеизу-

чать силовые характеристики поверхности, регистрируя за-

висимость силы взаимодействия между атомами острия и

поверхности.

Современные атомно-силовые микроскопы имеют разре-

шение ~0,02 нм по вертикали и ~0,02 нм в плоскости по-

верхности.

Достоинством оптических методов измерения отклоне-

ния кантилевера по сравнению с другими методами (тун-

нельным, емкостным,индуктивным) является высокаячув-

ствительность и большая мощность сигналов, что позволяет

повысить жесткость системы и тем самым ее виброустойчи-

вость, а также повысить скорость измерения.

6.1.5. Другие сканирующие микроскопы

Как уже отмечалось ранее, вслед за СТМиАСМв течение

короткого времени была создана целая серия микроскопов

ближнего поля, имеющих сходные принципыработы, но ис-

пользующихразныефизические эффекты.Скажемнесколь-

ко слов об особенностях и возможностях некоторых из них.

Ближнепольный оптическиймикроскоп (БОМ).В опти-
ке существует проблема получения оптических изображе-

ний объектов, существенно меньших длины волны света,

связанная с существованием так называемого дифракцион-

ного предела Аббе, который устанавливает минимальный
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размер (R) объекта, изображение которого может быть по-

строено оптической системой при использовании света с дли-

ной волны �:

R n� � �2 ,

где n — показатель преломления среды. Для оптического диа�
пазона длин волн этот размер составляет величину порядка
200 ... 300 нм.
Дифракция связана с эффектом излучения в дальнем

поле. Оказывается, что на очень близких расстояниях от об-

лучаемой поверхности (т. е. на расстояниях,многоменьших

длиныволныпадающегосвета,Z�10нм)вобластиближнего

полявозникаюттакназываемые«постояннорождающиеся»

(ever nascent) волны, обусловленные полным отражением

света от облучаемой поверхности и имеющие длину волны

много меньшую, чем волны, породившие это излучение. На

стольмалыхрасстоянияхдифракционные эффектыневлия-

ют на структуру поля, и оно с высокой точностью повторяет

микрорельефповерхности.Интенсивностьизлученияближ-

негополярезкоспадаетсувеличениемрасстоянияотповерх-

ности,однакодлинаеговолныприэтомнеизменяется.Такое

излучение можно рассматривать и регистрировать в качестве

независимого отраженного луча, пользуясь обычными прие-

мами (например, при помощи собирающей линзы и фото-

электронного умножителя). Поэтому одним из перспектив-

ных путей решения дифракционной проблемы является ис-

пользование в световой микроскопии ближнего поля (как и

в сканирующих зондовых микроскопах), которое существу-

ет вблизи поверхности облучаемых и излучающих объектов

нарасстояниях,меньшихдлиныволны �излучения,исполь-

зуемого для получения изображения.

Эта идея была воплощена в ближнепольном оптическом

микроскопе (БОМ) сверхвысокого разрешения. Ближне-

польныйоптическиймикроскоп былизобретенДитеромПо-

лем (лабораторияфирмыIBM,Швейцария)в1982годусразу

вслед за изобретением туннельного микроскопа. В качестве

технической основы этого прибора были использованы эле-

ментыконструкциииэлектроникаСТМ.Роль светового зон-

да выполняют светоизлучающие и светопринимающие ост-

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 295
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рияидиафрагмы(отверстия), радиускоторыхв10 ... 100раз

меньше длины волны света, их размеры и определяют про-

странственное разрешение изображения, которое, как пока-

зывает опыт, находится на уровне 10 нм и меньше.

Методпозволяет сканироватьповерхность образца анало-

гично туннельному и атомно-силовому микроскопу, а его

разрешающая способность при этом соответствует длинам

«порождаемых» волн. Ближнепольное изображение форми-

руетсяпри сканированииисследуемого образца диафрагмой

с субволновымотверстиемирегистрируетсяввидераспреде-

ления интенсивности оптического излучения в зависимости

от положения диафрагмы I x y( , ).

Существует несколько схем реализации ближнепольно-

го оптического микроскопа. На сегодняшний день наиболее

широкое применение нашли БОМ с зондами на основе опти-

ческого волокна, представляющего собой аксиально-симмет-

ричный оптический волновод (световод) из материалов с

отличающимися показателями преломления. Сердцевина и

оболочка световодаизготавливаются, какправило, из особо-

го кварцевого стекла, причем стекло, используемое для обо-

лочки, имеет меньшийпоказатель преломления, чем стекло

длясердцевины.Такаясистема,вследствиеявленияполного

внутреннего отражения, позволяет локализовать оптическое

излучение в области сердцевины и практически без потерь

транспортировать его на большие расстояния.

Зонды для БОМизготавливаются путем травления конца

оптическоговолокнавспециальнойсмеси,котораяявляется

травителем для кварца. В процессе травления на конце во-

локна происходит формирование конусообразного острия с

характернымиразмерамименьше100нм.Затемкончикзон-

дапокрывается тонкимслоемметалла.Покрытиенаносится

с помощью вакуумного напыления под углом порядка 30


к оси волокна при вращении последнего, так что на кончике

остриявобластитениостаетсянезапыленныйучастокмалой

апертуры (прозрачное окно), который и является ближне-

польным источником излучения. Оптимальный угол при

вершине зондов составляет порядка 20
.

На практике используются несколько конструктивных

схем ближнепольного оптического микроскопа. Основные
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конфигурации БОМ показаны схематично на рис. 6.18.

Наиболее часто реализуется схема, в которой оптическое

излучение лазера локализуется в пространстве с помощью

волоконного зонда. Такая схемапозволяет получатьмакси-

мальную мощность излучения в области субволнового от-

верстия и проводить исследование образцов как на отраже-

ние (рис. 6.18, а), так и на просвет (рис. 6.18, б). Для увели-

чения чувствительности излучение, отраженное от образца

илипрошедшее сквозь образец, собираютнафотоприемнике

с помощьюфокусирующего зеркала или линзы. Кроме того,

даннаяконфигурацияБОМшироко используется в экспери-

ментах по ближнепольной оптической литографии.

В экспериментах, когда требуются высокие уровни опти-

ческой накачки (как, например, при исследовании локаль-

ных нелинейных свойств образцов), реализуется схема,

в которой мощное лазерное излучение направляется на ис-

следуемую структуру, а прием осуществляется с помощью

ближнепольного зонда (в этом случае лазер и фотодетектор,

показанные на рис. 6.18, нужно поменять местами).

Сопряжение БОМ с оптическим монохроматором позво-

ляет проводить локальные спектроскопические исследова-

ния образцов.

Основные области применения ближнепольных оптиче-

скихмикроскопов—этополучениеоптическойинформации

о строении поверхности образцов в нанометровом масштабе

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 297

Рис. 6.18. Возможные конфигурации ближнепольного оптического

микроскопа
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и, в частности, исследование локальных оптических ифото-

электрических свойств полупроводниковых фоточувствите-

льных структур, оптическая микрообработка поверхностей,

исследование биологических объектов, нанотехнология.

Представляется весьма перспективным использование БОМ

для исследований и применений в области оптических запо-

минающих устройств со сверхвысокой плотностью записи.

Запись информации с использованием излучения ближ%
него поля. В оптических записывающих устройствах при
высокой плотности записи информации (порядка десятков

Гбит/кв. дюйм) считывание информации становится невоз-

можным,что связаносизвестнымитрудностямииограниче-

ниями. В последние годы удалось преодолеть эти трудно-

сти благодаря методам записи информации, основанным на

оптическом излучении ближнего поля. В настоящее время

исследователи Японии научились осуществлять сверхплот-

ную запись информации на некоторых средах, пользуясь

упоминавшимся выше «возникающим» излучением.

Как показано на рис. 6.19, излучение ближнего поля с

очень малой длиной волны формируется в очень небольшой

области. Технология, основанная на использовании таких

локальных «световых пятен», позволяет повысить плотность

записипримерно в 1000раз по сравнениюс существующими

системамизаписи.Основнымэлементомзаписывающейсис-

темы является сужающееся (т. е. заостренное) оптическое

волокно с диаметром прозрачного окна на конце острия в не-

сколько десятков нм (что значительно меньше длины свето-

вой волны, используемой при облучении). «Наконечник»

или острие такого оптического волокна перемещается над

плоскостью диска, на который производится запись, на рас-

стоянии всего 10 ... 20 нм. Действие светового пятна излуче-

ния ближнего поля на материал поверхности приводит к за-

писи информации, т. е. к физико-химическим процессам и

изменениямв записывающейсреде, которые соответствуют,

например, 1 биту информации (в качестве процессов записи

информации в среде могут использоваться фазовые измене-

ния, локальные изменения направления намагниченности,

изменения коэффициента преломления среды и т. п.).
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При считывании поверхность должна облучаться волна-
ми (длина которых соответствует излучению ближнего поля),
которые после обычного процесса дифракции будут регист-
рироваться собирающими линзами и фотоумножителями.
Практически процесс считывания совпадает с описанным
выше сканированием поверхности оптическими микроско-

пами ближнего поля.

6.1. Технологическое оборудование для исследования твердых тел 299

Рис. 6.19. Запись информации с использованием излучения

ближнего поля
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Пространственная разрешающая способность процессов

записи и воспроизведения информации описанным мето-

дом определяется размерами прозрачного окна на острие

оптического волокна, которые должны быть много меньше

длиныволныоблучающегоизлучения.Излучениеближнего

поля («порождаемое» излучение) может быть использовано

для записиинформации вцифровойформе.Лежащаявосно-

ве метода идея позволяет обойти обычные дифракционные

ограничения и получить запись с плотностью порядка

1 Тбит/кв. дюйм. Повышение плотности записи связано

с тем, что запись 1 бита информации требует гораздо мень-

шей площади на поверхности диска.

Сканирующий тепловой микроскоп с термочувствитель-
ным щупом (термопарой, изготовленной методами нанотех-

нологии) дает возможностьизмерять температуру, что позво-

ляет получать «карты» температурных полей в электронных

и оптоэлектронных наноустройствах, а также термофизиче-

ские характеристики наноструктур. Миниатюрная термо-

парасоздаетсяизматериаловсразнойработойвыхода, соеди-

ненных вблизи острия зонда. Локальность метода зависит

восновномотразмеровобластисоединения.Быстродействие

процессаизмерения температурывданном случае определя-

ется объемом вещества в области соединения различных ма-

териалов, теплоемкостью и теплопроводностью последних.

Большимдостоинствомметодаявляетсявозможностьиссле-

дования материалов любых типов, а его недостатком—низ-

каяразрешающаяспособность (единицыидесяткинаномет-

ров) и невысокое быстродействие.

В микроскопе магнитных сил (ММС) использован прин-
ципатомногосиловогомикроскопаближнегополя.Есливка-

честве острия в силовоммикроскопе использоватьмагнитное

острие (намагниченную железную, никелевую проволочку

или зерно ферримагнитного материала), то, сохраняя следя-

щее устройствоАСМ, получаем возможность регистрировать

микрополя ферримагнитной среды и представить их в виде

карты намагниченности. Магнитно-силовой микроскоп был

изобретенИ.МартиномиК.Викрамасингхомв1987 году для

исследования локальных магнитных свойств образцов.
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Магнитно-силовой микроскоп в своей работе использует

кроме ван-дер-ваальсовых сил магнитные дипольные силы.

Приудалении зондана 10 ... 50нмотисследуемойповерхно-

сти на зонд оказывают влияние практически толькомагнит-

ные силы.Вэтомслучае отклонение зондаотпрямолинейно-

годвижениясвязаноименносмагнитнымвзаимодействием.

В силу малых размеров зонд МСМ можно аппроксимиро-

вать магнитным диполем. Сила F, действующая на зонд,

определяется соотношением

F � �m H0 grad ,

где m0 — магнитный момент зонда, H — напряженность маг�

нитного поля.
Магнитный кластер на поверхности будет создавать во-

круг себя магнитное поле, напряженность которого на рас-

стоянии R от него равна

H R m m R( ) [ ( ) ]/ ,� � � �3 3r r

где r — единичный радиус�вектор вдоль выбранного направ�
ления, m — магнитный момент кластера. Таким образом,
сила взаимодействия между зондом МСМ и магнитным клас�
тером равна

! "
F r� � �grad [ ( ) ]/ .3 2

0
3m mm R

Для дипольных моментов, ориентированных по оси Z,

сила взаимодействия между зондом и кластером равна

F mm zz �6 0
4/ , а величина градиента силового поля

dF dz mm zz/ / .�24 0
5

Например, для двух кластеров железа диаметром 10 нм

( ~ ),m m0
299 10� � �

� А м2 расположенных на расстоянии

10нм, значениемагнитной силывзаимодействия составляет

~ ,4 9 10 11�

� Н, а градиент силы—~ ,1 9 10 2�

� Н/м. Такие вели-

чины и регистрирует МСМ. Чувствительность по магнитно-

му потоку составляет10 4� Тл.

Кантилевер размещается над образцом, при этом маг-

нитная сила F, действующая на образец, приводит к из-

гибу кантилевера и вертикальному перемещению зонда.

Этоперемещение согласно законуГукаопределяетсямеха-

нической жесткостью кантилевера (~ , ... ).0 1 10 нм 1� Изгиб

кантилеверафиксируетсяспомощьюоптическогодатчика
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малых перемещений, подобно используемому датчику в

системе АСМ.

ДляполученияМСМ-изображений(картынамагниченно-

сти) образцов используют квазистатические и колебатель-

ные методики. И в том, и в другом случае для исследования

образцовсослаборазвитымрельефомповерхностииспользу-

ется однопроходная методика, а для образцов с развитым

рельефом — двухпроходная методика: при первом проходе

зонд движется по поверхности образца в контакте с ней, при

этом записывается рельеф поверхности образца, а при вто-

ромпроходедатчикпридвиженииповторяетрельефповерх-

ности, не соприкасаясь с последней, и записывает уже непо-

средственно силу магнитного взаимодействия.

МСМ применяется для исследования тонких пленок,

нанокластеров, нанокомпозитов и наноструктур, магнит-

ныхносителейинформации,используетсядляоптимизации

магнитной записи.Метод позволяет увидеть отдельные маг-

нитныеобластиидоменысразмерамиотнесколькихединиц

до нескольких десятков нанометров.

Электросиловой микроскоп (ЭСМ) построен на основе
атомного силового микроскопа с лазерным считыванием,

вкоторомдляполученияинформацииосвойствахповерхно-

сти используется электрическое взаимодействие между зон-

дом и образцом. Острие и образец рассматриваются как кон-

денсатор, а с помощью электросилового микроскопа может

быть измерено изменение емкости до10 22� Ф с полосой про-

пускания 1 Гц. С помощью ЭСМ можно измерить силы

электростатического взаимодействия и получить картину

распределения заряда на поверхности твердого тела. С его

помощью можно измерить изменение потенциала вдоль

поверхности образца бесконтактным методом, в том числе

распределение локальных значений контактной разности

потенциалов. Поскольку емкость полупроводника зависит

от концентрации носителей, важным применением этого

микроскопа является определение распределения профиля

легирования вдоль поверхности образца или в полупро-

водниковыхустройствахпутемизмерениявольт-фарадных

(C–U) характеристик с пространственным разрешением

вн анометровой области.

302 6. Методы зондовой нанотехнологии

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



6.2. Методы создания наноструктур с помощью
сканирующих зондовых микроскопов

СпомощьюСТМ,АСМиихмодификацийможнонетолько

исследовать рельеф поверхностей подложек, но и осущест-

влятьмодификациюэтихповерхностейвнанометровыхобла-

стях с целью записи на них необходимой информации, для

формирования наноструктур, проведения нанолитографии

и атомной сборки.

К наиболее простым устройствам, полученным с помо-

щью зондовой нанотехнологии, относятся устройства памя-

ти, записывающие и воспринимающие информацию в виде

элементов нанометровых размеров. Ниже речь пойдет о не-

которых применениях сканирующих зондовых микроско-

пов в нанотехнологии и прежде всего об их использовании

для записи и считывания информации; физических эффек-

тах, используемых для этих целей, и других возможностях

зондовой нанотехнологии.

6.2.1. Физические эффекты, используемые
в туннельно(зондовой нанотехнологии

Рассмотримфизические эффекты,протекающиев системе

зонд–подложка, которые лежат в основе туннельно-зондовой

нанотехнологииикоторыеиспользуютсядляформирования

наноструктур.

В сканирующем туннельном микроскопе при напряжении

междуигольчатымэлектродомиподложкой5 ... 10Ви зазо-

ре между ними величиной 0,5 нм возникают электрические

поля порядка108 В/см и более, сравнимые с внутриатомны-

ми.Преимуществамитакихполейявляютсяихлокальность

(в областях на поверхности подложек до 20 нм) и низкие

приложенные напряжения, которые не могут вызывать

ионизациюмолекулиатомов вмежэлектродном зазоре.При

таких полях возможны плотности токов электронной эмис-

сиидо10 108 9... А/см
2
.Сверхплотныйпучок энергетических

электронов из игольчатого электрода может вызвать на под-

ложкелокальныйразогрев.Локальное повышение темпера-
туры для изотропных подложек будет наблюдаться вдоль

поверхности по радиусу от оси электронного пучка.
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Электростатическое полеЕ в зазоре порождает такжемеха-

ническое напряжение, нормальное к поверхности электродов

за счет их электростатического притяжения, которое пропор-

ционально квадрату напряженности электрического поля:


 ���0 5 0
2, ,E

где �0 и � — соответственно электрическая постоянная и

относительная диэлектрическая проницаемость среды между

электродами. Это поле может быть достаточным для локаль�

ных упругих и пластических деформаций поверхности ме�

таллических электродов. Например, на воздухе при полях

E E� 0 (E0
3

0
1 22 1 10� �, /


 В/см — электрическое поле порога

пластической деформации, 
0 — механическое напряжение,

при котором начинается пластическая деформация, Па) воз�

можна локальная полевая пластическая деформация ме�

таллической подложки в виде бугорков. Явлению локальной

пластической деформации может способствовать и локальное

тепловыделение при прохождении тока большой плотности

через поверхностные области подложки, когда ее теплопро�

водность невелика. При этом более жесткий игольчатый элек�

трод может оставаться неизменным.

При E Ef� возможно полевое (автоэмиссионное) испа%
рение отдельных атомов и их комплексов с игольчатого
электрода или подложки в зависимости от полярности при-

ложенного напряжения (массоперенос). ЗдесьEf —порого-
вое значение электрического поля, при котором начинается

массоперенос в виде положительных ионов. ПоляEf велики

и составляют величину ~10
8
В/см. Пороговое значение Ef

может быть снижено за счет локального тепловыделения и

за счет лазерного облучения межэлектродного зазора.

Электронные токи с плотностями до 10
9
А/см

2
, которые

протекают в СТМ, вызывают не только локальный разогрев

подложки, но могут оказывать и существенное влияние на
нее в виде пондеромоторных объемных сил.По закону Ам-
перадватока,текущиевмалыхотрезкахпроводников,нахо-

дящихся на некотором расстоянии друг от друга (в нашем

случае зонд с током и область растекания тока в подложке),

испытывают механическое (пондеромоторное) взаимодей-
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ствие посредством возбуждаемых ими магнитных полей.

В данном конкретном случае ситуацию можно представить

следующим образом. Ток, протекающий по зонду, создает

магнитное поле с индукцией В, которое воздействует с си-

лой F на область растекания тока плотностью j в подложке.

СилаF, оказывающаядавлениенаподложкувкаждойточке

области растекания тока, пропорциональна величине маг-

нитной индукции, создаваемой током зонда, и плотности

тока растекания j в данной точке подложки:

F k j B k� �[ , ] ( ).в СИ 1

Наибольшее воздействие будет испытывать область подлож�
ки, находящаяся непосредственно под острием зонда. Как
показывает опыт, через туннельные зонды из вольфрама
в защитной среде можно пропускать кратковременные токи
до 100 мА. Такие токи создают небольшие магнитные поля,
однако за счет сверхбольших плотностей токов значение
электродинамической силы может быть существенным. Если
давление будет превышать напряжение начала пластического
течения материала подложки, то возможно локальное изме�
нение свойств подложки. Этому способствует и то, что элект�
ронный пучок, входящий в подложку, вызывает ее разогрев,
снижая величину напряжения пластического течения мате�
риала.
Таким образом, основными факторами, определяющими

процессы туннельно-зондовой нанотехнологии, являются:
� локальные электрические поля (10

8
... 10

9
В/см), сравни-

мые с внутримолекулярными и внутриатомными;
� сверхбольшиеплотности токов (до 10

9
А/см

2
) и их электро-

динамическое воздействие;
� сверхплотные локальные потоки тепла, вызванные про-

текающими токами;
� возможны и внешние инициирующие воздействия (на-

пример, лазерное излучение и др.).

Таким образом, возможность создания в СТМ полей до

10
8
... 10

9
В/смиплотностей токов до 10

9
А/см

2
иуправление

ими в широких пределах позволяет применить их для фор-

мирования наноструктур на поверхности подложек. Напом-

ним, чтоСТМпозволяет реализовать приналичии специаль-
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ным образом подобранных технологических носителей вы-

сокой чистоты концепцию атмосферной нанотехнологии,

причем полученные результаты не уступают по многим пара-

метрам результатам, полученным методами нанотехнологии

в глубоком вакууме.

6.2.2. Методы зондовой нанотехнологии

Термополевой массоперенос. Исследования процессов
массопереноса при сближении источника частиц с подлож-

кой на расстояние меньше 0,5 нм показывают, что влияние

межатомного взаимодействия понижает потенциальный ба-

рьер между частицами. Этому способствует и приложенное

электрическое поле. Все это приводит к возможности термо-

полевой десорбции, прикоторой частицыпереходят от более

горячего телакболеехолодному.Понижениепотенциально-

го барьера позволяет значительно уменьшить температуру

источника горячего тела.

Данныйметодосаждениявеществапозволяетдостичьпре-

дельно возможных значений разрешения — вплоть до моно-

атомного, минимальной (определяемой скоростью проведе-

ния процесса) разности энергий между острием и подложкой

и наибольшей простоты технологического оборудования.

Недостатком метода является необходимость стабилиза-

ции положения острия относительно подложки с точностью

досотыхдолейнанометра,чтоповышаеттребованияксисте-

ме стабилизациизазора.Крометого, врезультатемассопере-

носа с обычного острия на подложку происходит изменение

профиля острия, что значительно затрудняет проведение

процесса. Поэтому для совершенствования данного мето-

данеобходимаразработкаспециализированныхстабильных

зондов-источников ионов.

Метод полевого испарения осуществляется в сильных
электрических полях и применяется для переноса отдель-

ных ионов и кластеров, а также локального удаления мате-

риала.Достоинствометода—высокаяскоростьпроцесса,не-

достаток — ограничения видов используемых материалов,

которые должны характеризоваться сравнительно малой

работой выхода ионов. В других случаях возможно наруше-

ние формы острия.

306 6. Методы зондовой нанотехнологии

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Метод осаждения из газовой фазы позволяет осуществ-
лять локальное осаждение материала за счет химических

реакций разложения и синтеза. Разрешающая способность

метода составляет единицынанометров.Кроме того,метод

обладает сравнительной простотой и возможностью дости-

жения высоких скоростей осаждения при обеспечении соот-

ветствующего давления. При этом необходимо применять

иглысдостаточнойхимическойстабильностьюивысокочис-

тыегазы,обеспечиватьвысокуючистоту газовойсреды(ино-

гда агрессивной). Необходимо учитывать, что смена состава

чистого газа в процессе работы требует достаточно трудоем-

ких технологических операций.

Метод осаждения из жидкости сочетает сравнительную
простоту и высокую разрешающую способность (до 1 нм).

К недостаткам метода относятся необходимость удаления

продуктов реакции, сравнительно (по отношению к другим

методам) низкая скорость движения зонда и его дополни-

тельная изоляция при использовании электропроводящих

жидкостей. Сменажидкости в процессе работы без разборки

устройства значительно осложнена.

Требования к чистоте технологической среды, необходи-

мой для обеспечения качественного технологического про-

цесса сорбции и десорбции материала, в методах термополе-

вой и полевой десорбции, осаждения из газовой и жидкой

фаз практически совпадают. Лучший из них по потенциаль-

ным физическим возможностям (пространственному разре-

шению, изменению состава и производительности) — метод

термополевой десорбции со специальными стабильными

источниками ионов.

В дополнение к методам локального осаждения материала

с помощьюсканирующего туннельногомикроскопа возможна

модификация поверхности такими методами, как механиче-

ский,полеваянанодеформацияиизменениефазовогосостава.

Механическийметод заключается в осуществлении кон-
тактамеждуиглойиподложкойихарактеризуетсянаиболь-

шей простотой. Однако низкая разрешающая способность,

составляющая десятки нанометров, нестабильность резуль-

татов (таккакдеформированныеобластиформируютсявпод-

ложке, механически значительно менее твердой, чем игла),
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низкая производительность из-за необходимости механиче-

ского перемещения иглы на значительные расстояния и не-

стабильность вследствие возможности повреждения острия

иглы в процессе многократных вдавливаний в поверхность

ограничивают его применение.

Метод полевой нанодеформации осуществляется путем
создания сильных электрических полей между иглой и под-

ложкой, а также его дополнительной стимуляцией локаль-

ным разогревом за счет протекающего тока, в результате

чегопоявляютсялокальныевыступы.Методхарактеризует-

ся сравнительной простотой, однако ему присущи низкая

разрешающаяспособность (составляющаядесяткинаномет-

ров), сравнительнонизкиескоростиформированияструктур

(связанные с тем, что при высоких скоростях возможен

отрыв формируемого выступа от подложки), а также огра-

ниченнаявозможностьиспользованияматериалов (сравни-

тельно легкоплавких и пластичных).

Метод изменения фазового состава путем приложения
сильного электростатического поля и протекания туннель-

ного тока сравнительно прост и не требует создания специ-

альных технологических сред. Локальность метода опреде-

ляется доминирующим физическим процессом, зависящим

от используемого материала (локальным разогревом, поле-

вымвоздействием, электромиграциейидр.),иможетсостав-

лять единицы нанометров. В ряде случаев удается модифи-

цироватьматериал без измененияпрофиля его поверхности,

например, в случае структурной локальной перестройки

поверхности или плавления.

К наиболее простым приборам, полученным с помощью

нанотехнологии, как уже отмечалось, относятся устройства

памяти. Для обеспечения наивысших скоростей считыва-

нияжелательноиспользоватьносителиинформацииспочти

атомарно гладкой поверхностью. Поэтому предпочтительно

создавать устройства памяти на основе изменения фазового

состава материала носителя. Этим же методом в отдельных

случаях можно создавать более сложные по сравнению с ЗУ

структурытипапланарныхквантовыхинтегральныхсхем,од-

нако при создании более сложных трехмерных квантовыхИС

необходимо использовать методы локального массопереноса.
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6.3. Методы записи информации

Все перечисленные выше методы зондовой нанотехноло-
гии могут быть использованы для записи и считывания ин-
формации в виде битов памяти. Способ записи определяет и
вид битов памяти, в качестве которых могут служить:

� искусственный рельеф с минимальным размером бита,

равным диаметру одного атома;
� магнитная структура поверхности с минимальным раз-

мером бита, равным величине магнитного домена, и вы-

деленной ориентацией магнитного поля;
� неоднородности потенциала или заряда.

В идеальном случае процессы записи и считывания ин-
формации не должны разделяться во времени и простран-
стве. Это означает, что оптимальным является устройство
с одной «головкой» для записи и считывания, т. е. запись
и считывание должны производиться одним прибором и,
желательно, одним и тем же зондом.

Для записи информации с помощью СТМ иАСМисполь-
зуются эффекты локального воздействия на поверхность
зондом-острием. Локальное воздействие для формирова-
ния нанорельефа поверхности подложек может осуществ-
ляться как контактным, так и бесконтактным способом.
Например, для записи информации можно использовать
механические свойства зонда, т. е. прямое механическое
воздействие зонда на носитель информации; для химиче-
скихилиструктурныхлокальныхперестроекповерхности,
для электроннойлитографииможноиспользовать свойства
точечного источника электронов; для полевого воздейст-
вия, создания плазмы и массопереноса — свойства локаль-
ного источника сильного поля; и, наконец, для создания
искусственного рельефа на подложке методом термополе-
вой и полевой десорбции атомов—свойства зонда как носи-
теля материала для создания битов информации.

Методы записии считыванияинформацииразделяются
на методы, требующие условия сверхвысокого вакуума,
иметоды,позволяющие записыватьи считыватьинформа-
цию в обычных атмосферных условиях или под слоем ди-
электрической жидкости.
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6.3.1. Методы записи, основанные на изменении
геометрического рельефа поверхности

6.3.1.1. Прямая модификация рельефа поверхности
(механический метод)

Игольчатый электрод СТМ может быть использован как

микромеханический инструмент для непосредственной об-

работки подложек. Первые эксперименты на монокристал-

ле золота показали, что механическое погружение острия

в мягкий металл не разрушает вольфрамовое острие, даже

если острием создавать канавки, царапая им поверхность.

Было также показано, что можно создавать углубления

сширокимспектромразмеров от$ �2нми глубинойh �2нм

до десятков нанометров. Однако было отмечено, что углуб-

ления малых размеров (до 10 нм) достаточно быстро «за-

плывают» в результате диффузии атомов золота, особенно

хорошо это заметно в условиях высокого вакуума. При ис-

пользовании платинового острия была обнаружена его де-

градация из-за мягкости этого материала. Эксперименты

по прямому погружению на воздухе вольфрамового острия

в тонкий слой золота, нанесенного на кремниевую подлож-

ку, показали, что углубления$ % 20 30... нм достаточно ста-

бильно сохраняют свою форму и могут быть «прочитаны»

не только как 1 бит информации, но и градированы по глу-

бине и диаметру. Время создания одного бита информации

~30 ... 500 мкс.

Механическая запись острием СТМ осуществлялась и

на других поверхностях: на атомно-гладких поверхностях

Si(100) и Si(001) в условиях сверхвысокого вакуума удалось

получить ямки $ % 2 1... нм с хорошей стабильностью и вос-

производимостью.

Для контактного формирования нанорельефа с помощью

СТМ целесообразно использовать адсорбат воздуха или дру-

гого газа,находящегосянаповерхностиигольчатого электро-

даиподложки,которыйпредотвращаетнепосредственноека-

сание электродов и, следовательно, исключает их «холодную

сварку». Наличие пленок окислов на поверхности электро-

дов, также как и адсорбат, предотвращает холодную сварку

электродов.
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Для успешного контактного формирования нанорельефа

поверхности подложек при наличии адсорбата необходимо

выполнить следующие условия.

1. Припластической деформации подложки под действи-

ем игольчатого электрода за время касания tк происхо-

дит выдавливание адсорбата из области соприкоснове-

ния. Для предотвращения непосредственного касания

электродов необходимо выполнение условия tк< tв, где

tв — время выдавливания адсорбата.

2. Механическоенапряжениеначалапластическойдефор-

мации игольчатого электрода & и (чтобы он не изменял

свою форму) должно превышать аналогичное напряже-

ние для подложки & п , т. е. & &и п% k , где k — коэффи-

циент запаса динамической прочности игольчатого

электрода, учитывающий знакопеременную нагруз-

ку, приходящуюсяна его поверхность,k �4.

Для реализации контактной нанотехнологии с помощью

туннельного зонда разработан и изготовлен игольчатый

электрод спроводящимкристалломалмаза.Игольчатые элек-

троды с алмазными остриями для контактной модификации

поверхности подложек имеют несомненное преимущество

перед металлическими зондами за счет своей твердости и

износоустойчивости.

6.3.1.2. Электронно(стимулированное осаждение
или травление

Один из способов нанесения на поверхность битов инфор-

мации— осаждение материала из газовой фазы (металлоор-

ганики).Наиболеевероятныймеханизмвэтомслучае—раз-

ложение газообразного металлоорганического соединения

под действием эмитировавшихиз острия электронов и осаж-

дение металла на подложку. Для этого острие отодвигается

от поверхности и прикладывается высокая разность потен-

циалов (до 200 В), т. е. осуществляется режим автоэмиссии.

В результате такого воздействия (~0,25 мс) появляются ме-

таллические холмики $ %10 нм или линии такой ширины,

состоящие из последовательно полученных холмиков.
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Носителями информации также могут служить ямки

травления.ДлятравленияямокнаповерхностиSi(111)мож-

но использовать газообразный WF6. Этим способом получе-

ныструктурыдиаметром10нмиглубиной12нм.Однако это

достаточно длительный процесс, создание одной ямки зани-

мает около 1 с.

Одинизинтересныхэкспериментовпо записии стиранию

информациинаповерхности графита былпроведен соргани-

ческимимолекулами.Информациязаписываласьнаповерх-

ности монокристалла графита с помощью СТМ на воздухе

вкапледиэтилгексилфталата илидиметилфталата.Получа-

лось хорошее изображение атомарной структуры поверхно-

сти. После приложения импульса U �3 5, В длительностью

100 мс на поверхности обнаруживается холмик диаметром

~0,4 нм. Эта структура формируется разрывом связи в орга-

ническоймолекулеи«пришпиливанием»еефрагментакпо-

верхности графита. Вероятность этого процесса приближа-

етсяк100%приU % 3 75, В.Этавеличинахорошосогласуется

с энергией единичной связи С–С в этих органических соеди-

нениях, разрыв которой и определяет первый этап создания

бита. Эта структура может быть убрана повторным импуль-

сом над нею, порог ее разрушенияU % 4 5, В. Это, по-видимо-

му, один из первых примеров обратимой записи и стирания

бита информации столь малых размеров.

6.3.1.3. Массоперенос с помощью острия

Как одну из возможностей создания на поверхности рель-

ефов или рисунков нанометровыхразмеров следует рассмат-

ривать массоперенос с использованием острия. Способ осно-

ван на использовании ионного пучка, создаваемого при по-

мощи десорбции частиц с острия в сильных электрических

полях. Если разность потенциалов между иглой и поверхно-

стью составляет величину порядка 10 В, то при величине за-

зора10 9� м напряженность поля составит1010 В/м. При та-

ких больших значениях напряженности поля возникает не

только туннельный ток, но и массоперенос за счет полевого

испарения атомов илимолекул в виде ионов с иглыиихкон-

денсации на поверхности пластины (или наоборот— в зави-
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симости от полярности поля) при комнатной или даже более

низкой температуре.

Если в качестве электрода использовать острие, то напря-

женность электрического полямаксимальна на его вершине

и уменьшается к периферии. Это приводит к локализации

образующегося пучка в пределах узкого телесного угла.

Оценкипоказывают, что прималыхрасстоянияхмеждуост-

риемиподложкойобластьконденсациичастицнаповерхно-

сти имеет размеры того же порядка, что и диаметр острия.

При использовании стандартной технологии изготовления

острий с термически равновесной формой можно рассчиты-

вать на получение рисунка с шириной линии ~10 ... 20 нм.

Однако этонепредел, посколькувнастоящеевремя,какуже

говорилось ранее, разработан ряд приемов, позволяющих

добиться образования микроострий значительно меньших

размеров, вплоть до атомного.

Уходчастицвследствиедесорбцииприводиткрасходума-

териала и соответствующему изменению геометрии острия,

а такжережимовработыисточника.Поэтомунеобходимоих

восполнение, что может быть осуществлено путем поверх-

ностной диффузии из резервуара, расположенного недалеко

от вершины острия.

Практическаяреализация этогометода была осуществле-

наследующимобразом.НаостриеСТМизвольфрамабылна-

несен тонкий слой галлия, острие поднесено к поверхности

(арсенид галлия) нарасстояние100нмиосуществленрежим

массопереноса, с успехом применяемый в так называемых

жидкометаллическихисточниках.Всильномполе(разность

потенциалов200В)Gaобразуетмикроострие—конусТейло-

ра— и с его конца идет эмиссия ионов. Таким образом уда-

лось нанести рисунок, ширина линии которого составляла

100 нм. Дальнейшему уменьшению размеров препятствует

ограничение на расстояние от острия до подложки порядка

100 нм, так как на меньших расстояниях возникают значи-

тельные силы притяжения, которые деформируют конус

Тейлора.Преимуществомтакогоисточникапередобычным

жидкометаллическим является то, что эмитируемые ионы

имеют небольшую энергию и не создают значительных де-

фектов на поверхности полупроводника. Этот способ нане-
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сения информации при наличии резервуара распыляемого

вещества обеспечивает большой ресурс работы, но, к сожа-

лению,требуетвакуумныхусловий,априсозданиипракти-

ческихприборовэтоограничиваетобластьегоприменения.

Значительные успехи были достигнуты при использо-

вании золотого острия в СТМ и для считывания, и для на-

несенияинформацииполевойэмиссиейионовзолота.Золото

быловыбраноподвумпричинам:оноимеетнизкийпорогдля

полевого испарения и не окисляется на воздухе. Последнее

дало возможностьпроизвестиполевоеиспарениенавоздухе,

что существенно повышает ценность этого метода.

Запись, иллюстрируемая рис. 6.20, представляет собою

строго определенную структуру холмиков, нанесенных в за-

ранее выбранныхместах. Острие изготавливалось из золотой

проволоки диаметром 250 мкм. Запись рельефа осуществ-

лялась при величине туннельного тока 0,1 нА и разности

потенциалов 100 мВ. Для записи одного бита (холмика)

прикладывался короткий импульс (несколько сотен нано-

секунд), за времякоторого обратная связь не успевала отвес-

ти острие на большие расстояния.Структура, показаннаяна

рисунке, создана импульсами с амплитудой 3,6 В и продол-

жительностью600нс, размер бита 10 ... 20нмпо основанию,

высота ~2 ... 3 нм. По окончании записи не замечено каких-

либо изменений формы острия.

Интересна возможность создания ямок тем же методом

полевой эмиссии с использованием другой полярности при-

ложенногонапряжения.Считывание спомощьюСТМрелье-

фа ямок на сверхгладкой поверхности может быть произве-

дено значительно быстрее, чем рельефа в виде холмиков.

Поскольку напряжение на управляемой игле может со-

ставлять несколько вольт, оно становится сравнимым с кон-

тактной разностью потенциалов. Поэтому для реализации

управляемогомассопереноса необходимоиметь информацию

о локальных значениях контактной разности потенциалов.

Эту информацию также можно получить с помощью тун-

нельного микроскопа.

Измерение контактнойразностипотенциаловпроводит-
ся методом Томсона–Зисмана. Разность потенциалов между
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Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



иглойиповерхностьюV V Vd c� � ,гдеVd—приложеннаяраз-

ность потенциалов, Vc — контактная разность потенциалов

между иглой и соответствующей областью на поверхности

пластины.

Если емкость между иглой и пластиной равна Cd, то на

этихэлектродахподдействиемразностипотенциаловвозни-

кает заряд q C Vd� .

При вибрации иглы, приводящей к периодическим изме-

нениям расстояния между иглой и пластиной, емкость Cd
также будет периодически меняться. При фиксированном

значенииразностипотенциаловVвовнешнейцепипоявится

переменный ток I t V C dtd d( ) / ,� который может обратиться

в нуль, если прикладываемое внешнее напряжение будет

равно по величине и противоположно по знаку локальной

контактнойразностипотенциалов.Поэтому, еслинастроить

измерительную схему на условие отсутствия тока, то можно

измерить распределение контактной разности потенциалов

по поверхности пластины.

Получаемое разрешение зависит от расстояния (d) острия

иглы до поверхности. При d R�� , где R — радиус острия

иглы, и l R�� , где l—длина иглы, радиус области разре-
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Рис. 6.20. Запись информации с помощью полевой эмиссии

с золотого острия
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шения на плоской поверхности составляет % 3d. ПриR d�

( )l d�� величина радиуса области разрешения % 2R.

Такимобразом,использованиеСТМдлялокальногоуправ-

ляемого массопереноса является одним из путей получения

предельноймикроминиатюризациипри созданииинтеграль-

ных схем и наноэлектронных устройств.

6.3.1.4. Термополевой способ записи

Этот способ записи требует гладкой поверхности, однород-

ностиматериалаиизотропноститравления.Ктакимматериа-

лам относятся металлические стекла (МС). Рельеф поверхно-

сти МС с помощью ионного травления может быть сглажен

вплоть до �h� 0 1, нм, так как аморфные стекла однородны и

в них отсутствуют границы раздела зерен (в отличие от того,

как это имеет место в поликристаллических материалах)

и нет анизотропии травления, как у монокристаллов. Следо-

вательно, МС являются идеальными подложками для моди-

фикации поверхности с нанометровым масштабом, т. е. ис-

кусственно созданные структуры будут различимы даже на

атомном уровне.

На гладкой поверхности таких металлических стекол

в СТМ была получена структура нанометровых размеров.

Техника модифицирования поверхности МС основана на

возможности введения локально с помощью СТМ большой

порции энергии, увеличив плотность туннельного тока и

разность потенциалов между острием и подложкой. Это

приводит к локальному разогреву поверхности подложки.

ОбластьразогревавМСв100разменьше,чемвкристалличе-

ских материалах, за счет малого среднего свободного пути

электрона, в результате в малом объеме температура повы-

шается на несколько сот градусов. В зависимости от вели-

чинытокаиэлектрическогополявэтойлокальнойобласти

может происходить кристаллизация, диффузия или плав-

ление.Впоследнемслучае в электрическомполе, создавае-

мом острием, за счет электростатических сил происходит

вытягивание к остриюматериалаМС и образование конусов

Тейлора. После уменьшения туннельного тока до обычного

значениядлясчитыванияизображенияформаконуса сохра-

няется.
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ТакимобразомбылиполученыструктурынаМС:Rh25Zr75;

Co35Tb65; Ir28B9Mo63. Размеры конусов варьируются в за-

висимости от выбранного режима модификации: диаметр от

35до5нм,высотаот10до1нм, т. е.можнополучитьвысокую

плотностьзаписи.Небылозамеченодеградацииформыкону-

совприкомнатнойтемпературевтечениечасов.Записьисчи-

тывание производились в условиях сверхвысокого вакуума.

Накопление и считывание информации с помощью изме-

нения топографии обладает преимуществами высокой плот-

ности записи. Поатомная сборка позволяет получить плот-

ность записи 1014 бит/см
2
, запись конусами (холмиками) и

ямками с$ ~ 25нм дает плотность >10
11
бит/см

2
.

Приведенныецифры,конечно, визвестнойстепенитеоре-

тические, так как для практического воплощения в реально

действующихнакопителях необходимо решить большое чис-

ло проблем как на уровне исследовательских работ, так и на

уровне технологических разработок.

6.3.1.5. Атомная сборка

Спомощьюсканирующего туннельногомикроскопамож-

но не только исследовать электроннуюи атомно-молекуляр-

ную структуры поверхности проводящих материалов, но и

формировать нанообъекты из отдельных атомов, а также

производитьзаписьинформациинаатомномуровне,исполь-

зуя для этого перенос атомов с помощью острия СТМ вдоль

поверхности. Почти сразу же после изобретения СТМ было

предложено и реализовано несколько способовманипулиро-

вания отдельными атомами и молекулами на поверхности

твердоготела.Этопозволяетконструироватьтребуемыенано-

структуры поатомно, шаг за шагом прибавляя необходи-

мыеатомыксобираемомуобъекту.Дляэтоговначаленеоб-

ходимые атомы осаждаются на подложку, например, из

газовой фазы произвольным образом, а затем с помощью

игольчатого электродаСТМпроизводитсяатомнаясборкапо

заранее намеченному плану.

Рассмотрим этот процесс несколько подробнее. Допустим,

что на поверхности материала имеется адсорбированный

атом,удерживаемыйвопределеннойпозициитемиилиины-
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ми связями с атомами подложки. Когда в процессе сканиро-

вания в режиме неизменного туннельного тока зонд подхо-

дит к этому адсорбированному атому, его траектория иска-

жается (рис. 6.21, а), что и служит источникоминформации

о топологии поверхности. Расстояние между острием и ад-

сорбированныматомомтаково, что любые силымеждуними

малыпо сравнению с силами, связывающими атом с поверх-

ностью, так что адсорбированный атом при прохождении

наднимострия остаетсянаместе. Если острие подходит бли-

же к адсорбированному атому (рис. 6.21, б) так, что взаимо-

действие острия с атомом становится сильнее взаимодейст-

виямеждунимиповерхностью,остриеможетпотянутьатом

за собой. Захваченный атом можно оставить в любой точке

поверхностипутемувеличения расстояниямеждуостриеми

подложкой.

Процессызахватаисбросаатомасиглыможносделатьбо-

лее надежными, меняя приложенное к ней напряжение в ту

или иную сторону. Адсорбированные на поверхности мате-

риала атомыможно таким способом перегруппировать и по-

атомно строить на поверхности различные наноструктуры.

С целью уменьшения тепловых колебаний, которые могут

вызывать термодиффузию атомов по поверхности и разру-

шитьсоздаваемыеструктуры, ееохлаждаютдотемпературы

жидкого гелия. Для сохранения чистоты поверхности такие

манипуляции приходится осуществлять в условиях сверх-

высокого вакуума.
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Рис. 6.21.Иллюстрация траектории острия СТМ

над адсорбированным на поверхности материала атомом:

а—режим изображения, б—режим манипуляции
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ВозможностиСТМпоманипулированиюотдельнымиато-

мами продемонстрировали сотрудники исследовательского

центра корпорации IBM, которые написали трехбуквенное

название своейфирмы, использовав для этой цели 35 атомов

инертного газа— ксенона, точно разместив их на поверхно-

сти охлажденного кристалла никеля (рис. 6.22).

Вначале поверхность монокристалла Ni(110) была тща-

тельно очищена в сверхвысоком вакууме бомбардировкой

ионами аргона и отжигом в кислороде, чтобы убрать связан-

ный с поверхностью углерод. В результате получилась атом-

но-гладкая грань с прямоугольной элементарной ячейкой.

Монокристалл никеля охладили до 4 К и на его поверхность

осадили атомы ксенона, которые хаотично расположились

на его поверхности. Изображение поверхности кристалла

никеля с этим нерегулярным расположением атомов ксено-

набылополученоспомощьюСТМ.Азатемспомощьюиголь-

чатого электрода тогожеСТМбылоосуществленоперемеще-

ние атомов в заранее намеченные места.

Атомы ксенона связаны с поверхностью электростати-

ческими силами и силами Ван-дер-Ваальса, которые могут

быть ослаблены при взаимодействии их с острием СТМ. Это

достигается переходом работы СТМ из режима считывания

изображения (малый туннельный ток, малая разность потен-

циалов и достаточно большое расстояние от вершины острия

до адсорбированного атома) (рис. 6.23, а) в режим взаимо-

действия (рис. 6.23, б), когда острие приближается к вы-
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Рис. 6.22.Формирование трехбуквенного изображения из атомов

ксенона на никелевой подложке
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бранномудляперемещенияатому.Теперь, если остриепере-

мещается, то атомXe«тянется»занимиможет бытьпереме-

щен в нужное положение. Затем знак потенциала острия

меняется на противоположный, зонд поднимается, а атом

остается на поверхности в заданном месте. На рис. 6.24 при-

веденыпромежуточные ступени сборки. Здесь представлено

трехмерное изображение атомов Xe, адсорбированных на

монокристаллеNi, атомная структура которого видна в виде

полос вдоль направления� �110 .

Из изображения видно, что атомы Xe поставлены на рас-

стоянии 0,5 нм друг от друга. Это минимально возможное

расстояние, оно определяется размером элементарной ячей-

кинаповерхностиникеляивзаимодействиемXe–Ni.Рассто-

яние между атомами в линейной цепочке постоянно с точ-

ностью до 0,02 нм, за исключением крайних атомов.

По-видимому, система Xe–Ni не является исключением

для позиционирования атомов с помощью СТМ. Возможно,

что такой способ годится и для перемещения молекул. Ста-

бильность искусственно полученных структур высока, одна-

коследуетпомнить,чтоэтоделаетсяпринизкойтемпературе.

Время, которое потребовалось для описанного прицельного

320 6. Методы зондовой нанотехнологии

Рис. 6.23.Иллюстрация модели процесса перемещения атомов Xe:

а, д—положения острия при считывании изображения;

а, б—перемещение острия для захвата атома;

б, в—перемещение атома
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переноса, составилооколоодногочаса.Понятно,чтовнастоя-

щеевремядлятехническоговоплощенияэтотспособнегодит-

ся, это— лишь первый эксперимент, и такая атомная сборка

иллюстрирует скорее уникальные возможности СТМ, кото-

рые могут быть использованы, например, при сборке само-

воспроизводимых биологических объектов или уникальных

«наноэлектронных схем» искусственного интеллекта.

Такимобразом,использованиеСТМдлялокальногоуправ-

ляемогопереносаатомовявляется,по-видимому,единствен-

ным путем получения предельной микроминиатюризации

при создании интегральных наносхем.

6.3. Методы записи информации 321

Рис. 6.24. Трехмерное изображение последовательных стадий

создания линейной цепочкиXe наNi(100) вдоль направления <110>.

Светлые полосы— ряды атомов Ni, а атомы Xe—

в виде конусовидных выступов
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Другим примером, показывающим уникальные возмож-

ностиСТМпоманипулированиюотдельнымиатомами, явля-

етсяформированиетакойструктуры,какквантовый«загон».

6.3.1.6. Квантовый «загон»

На рис. 6.25 показано СТМ-изображение так называемого

«квантового загона», образованного 48 атомамижелеза, кото-

рые расположены вдоль окружности радиусом 7,3 нм. Атомы

устанавливались на своих местах при помощи щупа туннель-

ногомикроскопа.Подложкойслужилачистаямедь,наповерх-

ности которой существуют группы свободных электронов,

образующих двумерный электронный газ. При столкновении

таких электронов с атомами железа происходит их частичное

отражение. Показанная на рисунке кольцевая структура

(внутризагона)быласформированадлязагонавнеесвободных

электронов, врезультатечегоонипопадаютвквантовыесосто-

яния. Кольцевые выступы внутри структуры соответствуют

трем квантовым состояниям этой двумерной, круглой потен-

циальнойямыипредставляютсобойпространственноераспре-

делениеэлектроннойплотности,предсказанноеквантовойтео-

рией. Это изображение получено в СТМпри таком расстоянии

между острием и поверхностью, при котором ни один атом не

можетбытьперемещен.Адсорбированныеатомывэтойструк-

туре практически не связаны друг с другом.
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Рис. 6.25. СТМ-изображение «квантового загона»
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Из-за низкойпроизводительности, трудности построения

трехмерных структур, а также необходимости охлаждения

подложкижидкимгелиемиподдержаниявысокоговакуума

СТМ-манипуляция не может пока считаться технологией,

пригодной для крупномасштабного производства нанострук-

тур. Важно, однако, то, что она демонстрирует возможность

поатомного конструирования сложных объектов и может

быть использована для создания структур типа квантового

загона, интересных с физической точки зрения. Экспери-

менты такого рода позволяют изучать физику наноразмер-

ных структур и исследовать возможности их практического

использования.

6.3.2. Методы записи, основанные на изменении
магнитной структуры поверхности

Возможность реализации магнитной записи с высокой

плотностью с использованием СТМ/АСМ связана с умень-

шениемвеличиныперепрограммируемоймагнитнойоблас-

ти в термомагнитной или магнитооптической системе на-

копления. Процесс записи основан на локальном нагреве

нормально к поверхности намагниченногоферримагнитно-

го тонкого слоя в присутствии внешнего магнитного поля,

которое изменяет направлениемагнитного вектора в нагре-

ваемой области. При охлаждении образованный в нагретой

области домен несет заданную информацию. Обычно локаль-

ный нагрев достигается лазерным пучком, пятно разогрева

которогоприиспользованииимеющейсявнастоящеевремя

техники не может быть сделано меньше одного микрометра

в диаметре. Использование локального СТМ-нагревателя

вместо лазера позволяет уменьшить область разогрева до

$ � 25 нм. Таким образом, плотность записи увеличивается.

Чтение термо-СТМ-магнитной записи с нанометровым раз-

решениемможет быть осуществлено спомощьюмикроскопа

магнитных сил.

Термомагнитнаязаписьвнанометровомдиапазонеможет

быть реализована на носителях, подобных используемым в

настоящее время для термомагнитной записи, но высокой

однородности. Это продемонстрировано на примере ферри-

магнитного сплава на основе редкоземельного металла —
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аморфного стеклообразногоCo35Tb65 слоя.Поверхность обра-

батывалась термополевым способом и формировались кону-

сы, величинакоторых соответствует той области, гдематери-

ал подложки расплавлялся. Достигнута высокая плотность

записи,ширинанаполувысотеконусасоставляетоколо5нм.

Показано, что такуюлокальнуютермическуюобработкумож-

но провести в присутствиимагнитного поля, а это значит, что

имеется возможность направленно поляризовать области,

размеры которых составляют несколько нанометров. Плот-

ность записи соответствует 3 1011� бит/см
2
.

Для практической реализации рассмотренного способа

необходимосоединитьвприборе способСТМ-нагрева, способ

намагничиванияи считываниямагнитнойинформации с вы-

сокой разрешающей способностью.

6.3.3. Оценка методов записи и считывания
информации с использованием сканирующего

туннельного микроскопа

Плотность записи, осуществленной поатомной сборкой,
составляет до 10

14
бит/см

2
и сопоставима с поверхностной

плотностью атомов твердого тела. Оценка площади, занима-

емой одним битом информации при условии хорошей вос-

производимости считывания, составляет 6 6 нм
2
. При этих

условиях плотность записи составляет >10
12
бит/см

2
. При

механической записи информации стабильным и воспроиз-

водимым является рельеф $ �25 нм, что обеспечивает за-

пись с плотностью>10
11
бит/см

2
. Все эти цифры значитель-

но превышают плотность записи используемых сегодня

устройств: плотность записи в цифровых лазерных дис-

ках составляет 10
8
бит/см

2
, а в обычных магнитных —

10
6
... 10

7
бит/см

2
.

Однако надо иметь в виду, что столь высокие плотности

записи оценены только математически. Для реализации их

необходимо решить ряд вопросов, в том числе и вопрос, свя-

занный с закреплением и сохранением рельефа, созданного

записью.

Скорость записи определяется длительностью импуль-
сов записи и может быть ограничена частотой сканирова-
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нияпо строкам.Придлительностиимпульсов записи100нс

(что соответствует скорости записи примерно 1 Мбайт/с),

размере бита 6 нм и длине строки 500 мкм (получено

на СТМ-накопителе) необходимая частота строк составит

6нм/(500мкм �100нс)= 120Гц.Пьезодвигатели, используе-

мыедляразверткипострокам,обычномогутобеспечитьско-

рость развертки до нескольких сотен герц. Таким образом,

быстродействие пьезодвигателя не ограничивает скорость

записи.

Скорость считывания. Если поверхность, на которой за-
писанаинформацияв виде ямок, имеетшероховатость атом-

ных размеров, то считывание информации можно произво-

дитьврежиме«пролета»остриянадповерхностью:моменты

пропадания туннельного тока будут фиксировать наличие

ямок. Скорость считывания тогда будет определяться часто-

той пропускания усилителя туннельного тока, которая, по-

видимому, не может быть более 100 кГц.

Скоростьсчитыванияможетбытьувеличенапутемисполь-

зования оптического способа регистрации — оптического

микроскопа ближнего поля. При оптическом способе реги-

страциибыстродействиеможетбытьтакимже,какивмаг-

нитооптических устройствах памяти. Скорость записи и

считывания повышается при использовании многоострий-

ных СТМ, что с техникой встраиваемых СТМ, по-видимому,

не является отдаленным будущим.

Требования к поверхности носителя информации.Несом-
ненным начальным условием для формирования структур

с нанометровыми размерами является наличие гладкой по-

верхности носителя информации. При стремлении к атом-

ным размерам необходима атомная гладкость, причем не

только геометрического, но и потенциального рельефов. До-

статочно просто может быть выбран критерий соотношения

геометрического размера бита информации, hb, и неров-

ности поверхности, H, на которую наносится информация:

h Hb �5 ,но такое механическое условие может быть оправда-

но лишьприhb, значительно превышающематомные разме-

ры, но и тогда требование однородности потенциального

рельефа должно быть выполнено.
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При переходе к размерам бита, близким к атомным, тре-

буется супергладкая (субатомногладкая) поверхность. Это

требование выполнимо. Если сравнить размеры диаметров

атомов Ni (0,324 нм) и Xe (0,248 нм), то на первый взгяд на

атомногладкой поверхности монокристалла Ni трудно раз-

личитьодинатомXe.ОднакоизображениеСТМпоказывает

совершенно другое. Атомногладкая плотноупакованная по-

верхность монокристалла никеля выглядит сверхатомно-

гладкой, т. е. «шероховатость», видимая в СТМ, значитель-

номеньшеразмеровсвободногоатома.Этостановитсяпонят-

ным, если помнить, что металл представляет собою ионные

остовыатомовэлемента,погруженныевжелеизэлектронов,

которые и формируют электрический «рельеф» поверхности,

экранируя и сглаживая его на порядок по сравнению с атом-

нымиразмерами.В данномпримереXe создает рельеф высо-

той 0,16 нм, а неровности поверхности Ni составляют сотые

долинанометра.Конечно, дефектыупаковкиNi(100)превы-

шают эти размеры.

Из сказанного ясно, что для носителя информации необ-

ходимо выбирать гладкую поверхность. К настоящему вре-

мени разработаны технологические приемы создания глад-

ких поверхностей как аморфных, так и монокристалличе-

ских материалов. К ним относится технология получения

гладких оптических поверхностей для коротковолновой об-

ласти спектра, которая стала очень интенсивно развиваться

в последние годыв связи сширокимиспользованием внауке

и технологии синхротронного излучения. Другими приме-

рами являются технологии ионного сглаживания и молеку-

лярно-пучковой эпитаксии. В технологии получениямного-

слойных отражающих покрытий используют аморфные угле-

родные слои, сглаживающие рельеф массивной подложки.

В качестве подложек с высокой степенью гладкости исполь-

зуются электрохимически полированные пластины Si, ско-

лы кристаллов высоко ориентированного пиролитического

графита,монокристаллическиеслоивысокотемпературного

сверхпроводника и др.

В итоге можно сделать вывод о перспективности работ

в области создания систем записи-считывания на основе

ближнепольного оптического микроскопа (БОМ), СТМ,АСМ,
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МСМи других. Для создания практически значимой систе-

мы записи и считывания информации высокой плотности

необходимо решить следующие задачи. В области увеличе-

ния скорости записи и считывания информации необходи-

мо увеличение полосы пропускания измерителей туннель-

ного тока; повышение резонансной частоты пьезодвига-

телей; переход на СТМ-оптический способ считывания,

а также использование многоострийной системы записи—

считывания и соединение их с планарной микроэлектрони-

кой. В области записи информации необходимы разработки

новых методов получения носителей информации с атомно-

гладкой поверхностью большой площади; стабилизации за-

писанной информации, закрепления места записи бита на

атомном уровне, а также создание носителей магнитной ин-

формации—высокооднородных по поверхности, с наномет-

ровыми размерами магнитных доменов.

Из областиразработокновыхматериалов для запомина-

ющих устройств можно привести пример очень перспек-

тивных и многообещающих материалов, таких как нано%
стекла.

6.3.4. Наностекла — новая запоминающая среда

Из общих соображений ясно, что уменьшение размеров

кристаллитов (кристаллических зерен) до нанометровых

масштабов позволит создать из стеклообразных материалов

новые, очень перспективные оптические среды (с очень вы-

сокими или регулируемыми коэффициентами преломления

и т. п.). Такие среды, ужеполучившие название наностекол,

сейчас интенсивно изучаются во многих лабораториях. Эти

исследования касаются прежде всего структуры наностекол

и возможности их применения в оптических устройствах.

В первую очередь, речь идет о создании на поверхности

стекол сотовых структур и заполнении таких сот «столбика-

ми» из различных наноматериалов. Например, этим мето-

дом уже создана сверхтонкая пленка (мембрана) из нано-

стекла окиси кобальта в виде плоских сот (с диаметром

13,3 нм), разделенных сверхтонкими стенками или пере-

городками (с толщиной около 1 нм).
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Такие пленки могут рассматриваться в качестве особых

стекол, в которых аморфныйматериал стенок заполняет упо-

рядоченную структуру, показанную на рис. 6.26. Обнару-

жено, что коэффициент преломления таких стекол (являю-

щихся,фактически,сочетаниемнанокристаллитовиаморф-

ных зерен) может изменяться в очень широких пределах.

Точныймеханизмэтогоэффектапоканераскрыт,однакоон,

несомненно, обусловлен особенностями поведения электро-

магнитных полей в чередующихся слоях наноразмерных

кристаллических и аморфных областей. В ближайшие годы

такие материалы будут все шире применяться для создания

новых, высокоэффективных устройств храненияипередачи

цифровой информации.Плотность записиинформации в та-

ких средах уже достигла 100 Гбит/кв. дюйм. В настоящее

время стоит задача создать сеть оптической связи с плотно-

стью записи до 1 Тбит/кв. дюйм, а также создать объединен-

ную систему из наностекол и коротковолновых лазеров, что

позволит производить сверхмощные оптические запомина-

ющие устройства и пленочные экраны с повышенной четко-

стью изображения.

Такимобразом,можноожидать,чтовнедалекомбудущем

станетвозможнымиспользованиеэлектронныхсхемпамяти

с размерами элементов в нанометровом диапазоне.

6.4. Электрохимический массоперенос

Помимо рассмотренных выше применений, СТМ может

быть использован для проведения электрохимических про-

цессов, например таких как травление с высоким разреше-

ниемполупроводников, погруженныхвэлектролит, а также

электрохимическое осаждение атомных слоев металлов.

Для получения высокого разрешения работать должен толь-

ко острый конец зонда длиной ~1 ... 2 мкм. Остальная часть

зондаизолируется от электролита, длячего она заключается

в диэлектрическую оболочку. Один из вариантов изоляции

состоитвтом,чтоназонднадеваетсястеклянныйкапилляри

стекло оплавляется. Такая модификация СТМ получила

название электрохимический сканирующий туннельный

микроскоп (ЭСТМ), в котором образец может перемещаться
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в плоскостиX–Y, а тонкая металлическая игла может пере-

мещаться в Z-направлении с нанометровым разрешением.

Вкачестве зондаобычноиспользуетсяплатина, неподвержен-

ная химическому взаимодействию с электролитом. В ЭСТМ

и образец, и зонд заключены в электрохимическую ячейку.

Спомощьюотрицательной обратной связи зонд удерживает-

ся на расстоянии ~1мкмот подложки (это расстояние значи-

тельно больше, чем в СТМ) за счет сохранения постоянного

тока Фарадея в электролите.

Притравленииполупроводниковойподложкипроцессмож-

но активировать освещением.Например, подложкуGaAsмож-

ноподвергнутьфотоэлектрохимическомутравлениюврастворе

NaOH.Припомещениииглыиподложкиврастворэлектроли-

та,приложениикиглеотрицательногосмещенияиосвещении

идет фотоанодное травление GaAs дырками, генерированны-

ми светомна границе раздела полупроводник–раствор. С по-

мощью ЭСТМ протравлены линии в GaAs шириной 300 нм.

Электрохимическим методом можно проводить осажде-

ние слоев металлов на проводящую подложку. По сути дела

этот метод представляет собой электролиз — совокупность

электрохимических процессов, проходящих на электродах,

погруженных в электролит, при прохождении по нему элек-

трического тока.В результате этихпроцессов вещества, вхо-

дящие в состав электролита, выделяются в свободном виде.

Проводимость электролита — ионная, прохождение тока

в нем связано с переносом вещества. На аноде происходит

электрохимическое окисление—отрицательно заряженные

ионы становятся нейтральными атомами и выделяются из

раствора, а на катоде — восстановительная реакция: поло-

жительные ионыполучают недостающие электроны. Соглас-

нопервомузаконуФарадея,массаMвыделившегосянааноде

вещества пропорциональна силе тока I и времени t прохож-

дения этого тока через электролит:

M k It� .

Коэффициент пропорциональности k называется электро-

химическимэквивалентомданноговещества,которыйравен

k m ge� � / ,
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где m — масса металлического иона, g — кратность иони�
зации иона, e — заряд электрона, �— эффективность тока,
затрачиваемая на массоперенос, поскольку кроме ионной
составляющей тока имеется электронная составляющая тока.

На металлический анод можно поместить полупроводни-

ковуюпластинуитогда спомощьюострого зондананеемож-

но с высоким разрешением осадить тонкие металлические

слои с необходимым рисунком.

Электрохимическим методом можно проводить осажде-

ние металла на проводящую подложку из полимерных ион-

ных проводников. Отличительная особенность такого нане-

сениясостоитвтом,чтопространствомеждузондомиповерх-

ностью металлической подложки заполняется полимерной

пленкой с ионной проводимостью толщиной 0,1 ... 1 мкм и

более, служащей средой для электрохимической реакции.

Для того чтобы слой полимера заменил раствор электро-

лита, полимер должен содержатьне связанные смолекуляр-

ными цепочками анионы или катионы, свободно перемеща-

ющиесявполимерномслое.Методикасозданиятакогополи-

мерного слоя включает в себя несколько этапов. В случае

осаждения серебра на полимерный слой процедура получе-

нияполимернойпленки сионнойпроводимостьюсводитсяк

следующему.Наметаллическуюподложкунаносятсякапли

раствора, например нафиона (1 мас. %) в этаноле, из кото-

рого центрифугированием (скорость вращения центрифу-

ги 3800 об/мин) на металлической поверхности формирует-

ся полимерный слой толщиной примерно до 2,5 мкм. После

этого образец сначалапропитываетсяводой (для заполнения

еюпор)втечение1часа, а затемвтечение15минутвыдержи-

вается в 50 мМ растворе нитрата серебра с последующим на-

гревом с целью стимулирования процесса образования попе-

речных связей. Если требуется сформировать на полимер-

ном слое слои других металлов, например меди или золота,

тополимерныйслойпропитываетсяврастворе, содержащем

соответственно ионы меди или золота.

При приложении напряжения между зондом и полимер-

ной пленкой происходит дрейф в электрическом поле поло-

жительныхионовкостриюзонда (на зондподанотрицатель-

6.4. Электрохимический массоперенос 331

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



ный потенциал) и осаждение их на поверхности полимера.

При перемещении зонда вдоль поверхности ионного провод-

ника происходит формирование металлического рисунка на

внешнейповерхностиполимера.Схематическоепредставле-

ние метода осажденияметалла на ионный проводник приве-

дено на рис. 6.27.

Путем установления низкого значения исходного тока

имеется возможность поддерживать площадь контакта по

порядку величины в несколько квадратных нанометров.

Наименьший размер элемента, полученный по такой ме-

тодике при U �5 В и I �0 5, нА и скорости сканирования

острия 90 нм/с, составил 200 нм. При больших скоростях

сканированияформируетсяпунктирнаялиния.Увеличивая

время ответа ООС ЭСТМ, можно увеличить скорость скани-

рования и получить более высокое разрешение.

Рассмотренныйметодосажденияметаллическихслоевна

полимерный ионный проводник может быть использован

для изготовления литографических масок.
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7.1. Общие сведения

Литографией называют совокупность фото- и физико-хи-

мических процессов, используемых для послойного форми-

рования топологического рисунка ИС и наноструктур. Ко-

нечная цель литографического процесса — получение кон-

тактноймаскидляформирования одногоиз топологических

слоев изготавливаемой структуры.

Литография основана на использовании высокомолеку-

лярных соединений— резистов, обладающих способностью

изменять свои свойства под действием определенного вида

излучения.В зависимости от видаиспользуемого излучения

и типа резиста различают оптическую (фото), рентгенов-

скую, электронную и ионную литографии. Использование

той или иной литографии обусловлено тем, какой величины

минимальныеразмерыэлементовнеобходимополучить.На-

пример, в фотолитографии рисунок схемы задается ультра-

фиолетовым излучением, прошедшим через соответствую-

щуюмаскуисфокусированнымспомощьюспециальнойсис-

темы линз на кремниевой пластине с резистом. Кремниевая

пластина закрепляется на позиционном столе под системой

линз и перемещается так, чтобы были последовательно обра-

ботанывсеформируемыенанейинтегральные схемы (чипы).

Под действием ультрафиолетового излучения, прошедшего

через прозрачные места на маске, светочувствительный слой

(резист) в соответствующих местах пластины приобретает

способность к растворению (в случае позитивного резиста) и

затем удаляется органическими растворителями.

7. Пучковые и другие методы

нанолитографии
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Литографиюможно характеризовать, в частности, мини-

мальной шириной линий раздельно воспроизводимых па-

раллельно светлыхи темныхполос намаске (проектнаянор-

ма) в сравнении с длиной волны излучения, используемого

для экспонирования. Современная технология позволяет

промышленно производить БИС с минимальными размера-

ми элементов схемы (шириной соединительных проводов)

около 0,18 мкм. Эти успехи достигнуты благодаря переходу

отбольшихпроектныхнормкменьшимнормам.Такойпере-

ход способствует увеличению стабильности работы чипа на

более высокихчастотах.Сампо себе этотпуть оченьдорогой,

и не только потому, что заключается в модернизации парка

производственного оборудования, нои ввиду сложныхнауч-

ных исследований, предшествующих ему, связанных с изу-

чением полупроводниковыхматериалов, поискомновых ре-

зистов, более эффективных источников излучений, новых

схемотехнических решений, пригодных для изготовления

ультраплотных интегральных схем.

Первоначально в качестве источников излучения наибо-

лее широко применялись ртутные лампы. Ширина линий,

формируемых при помощи такого процесса, была больше,

чем длина волны излучения. В последние годы стандартны-

ми стали так называемые линия g и линия i в спектре ртути

сдлинамиволн435и365нмсоответственно.Припомощиис-

точника излучения с длиной волны 365 нм вычерчиваются

линиишириной до 0,35 мкм, что почти соответствует длине

волны.

С середины 80-х годов прошлого столетия в фотолито-

графии используется ультрафиолетовое излучение с длиной

волны 248 нм. Это — литография «глубокого ультрафиоле-

та—ГУФ» (deep ultra violet—DUV). Благодаря переходу на

источники,действующиевспектреглубокогоУФизлучения

(ртутные лампы или эксимерные лазеры, которые в послед-

нее время применяются чаще) с длиной волны 248 нм, стало

возможным вычерчивать 0,25-микрометровые линии, т. е.

опятьжесоответствующиедлиневолны.Сейчасполупровод-

никовая промышленность переходит на 0,18-микрометро-

вую литографию: на данном этапе впервые удалось реализо-

вать возможность вычерчиваниялиний сшириной, меньшей
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длины волны излучения, при помощи которого происходит

засветка. В дальнейшем необходимо развивать это достиже-

ние и/или далее уменьшать длину волны, возможно за счет

применения принципиально новых источников.

Вычерчивание линий с шириной, меньшей длины волны

источника излучения, серьезно затрудняется дифракцией

света. Следовательно, для совершенствования литографиче-

ского процесса критически важно разработатьметодикикор-

рекцииэффектов,возникающихприприближенииисточни-

ка к пластине. Переход на размеры, меньшие длины волны,

стал возможным благодаря различным специальным мето-

дикам, такимкак внеосевое освещение (off-axis illumination)

и маскирование с фазовым сдвигом (phase-shift masking).

Однако их применение требует более сложных и дорогих

в изготовлении масок, а также может налагать определен-

ные конструктивные ограничения. В теории возможно фор-

мирование линий с шириной, вдвое меньшей по сравнению

с длиной волны. Для достижения высокой разрешающей

способности литографии также очень важны свойства свето-

чувствительного полимера, подвергаемого облучению.

Достижение топологических размеров в 100 нм и меньше

потребует дальнейшего уменьшения длины волны излуче-

ния.Промышленностьготовитсякпереходуотдлиныволны

248 нм (эксимерные KrF-лазеры) к длине волны 193 нм (эк-

симерныеArF-лазеры).Возможно, следующимшагом станет

длина волны 157 нм (эксимерные F-лазеры). Однако лишь

немногие материалы обладают достаточной прозрачностью

для использования в рефракционных линзах или масках.

Основные кандидаты обладают коэффициентом теплового

расширения в десяткираз большим, чемукварца, поэтому

искажений избежать будет очень трудно. Для масок можно

было бы применять особые виды кварца, но приемлемые

фоторезистивныематериалыдляизлучения с подобной дли-

ной волны пока еще не найдены.

Для техпроцессов следующего поколения с нормой 45 нм

и32нмвозникаетнеобходимостьиспользованияболеесовер-

шенного литографического оборудования. Дело в том, что

применяемые в настоящее время литографические аппараты

при переходе к меньшим технологическим нормам вряд ли
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смогут обеспечить необходимую «жесткость» излучения

и должный уровень разрешающей способности при фор-

мировании проекции маски-шаблона. Длины волн 248 нм

и 193 нм, которые применяются в сканерах и степперах для

производства микросхем с уровнем детализации 90 нм,

слишком велики для перехода к меньшим нормам. Поэтому

изготовителилитографического оборудованияиих заказчи-

ки находятся в поиске рационального решения. Им прихо-

дится выбирать между весьма дорогостоящим оборудовани-

ем нового поколения с длиной волны 157 нм и альтернатив-

ными методами.

Само по себе внедрение 157-нанометровой литографии со-

пряженосрядомтрудностей,вчастности, сотсутствиеммето-

дики синтеза качественного фторида кальция, из которого

изготавливается литографическая оптика нового поколения,

а также с проблемой фоторезистов, теряющих чувствитель-

ностьвуказанномспектредлинволн.Крометого,какутверж-

дают представители компании Intel, внедрение 157-наномет-

ровой литографии сопряжено с трудностью в нахождении

разумного ценового компромисса, поэтому сейчас рассматри-

ваются альтернативные методики.

Однойизтакихметодикявляетсяиммерсионнаялитогра-

фия. В иммерсионной литографии используется прозрачная

жидкость — пространство между проекционными линзами

системы литографии и полупроводниковой пластиной за-

полняется жидкостью с высоким коэффициентом прелом-

ления (рис. 7.1). Это позволяет повысить глубинуфокуса и,

следовательно, разрешающую способность проекционной

системы, что, в свою очередь, позволяет обеспечить более

высокие характеристики полупроводниковых микросхем,

а также снизить потери при производстве. Компания Intel

создалатехнологиюиммерсионнойоптическойлитографии,

получив на практике структуры с минимальным размером

элементов 29,9 нм.

Дальнейшееуменьшениеминимальныхразмеровэлемен-

тов связывают с разработкой новой технологии, названной

литографией жесткого или экстремального ультрафиоле-

та — ЭУФ (extreme ultra violet — EUV), позволяющей ра-

ботать в нанометровом диапазоне длин волн. Применение
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ЭУФ-литографии дает возможность получать линии шири-

ной до 30 нм и формировать структуры размером менее

45 нм.

В компании Intel изучают возможность использования

литографии с применением жесткого ультрафиолета. Ис-

точником света для установок данного типа служат ком-

пактные газоразрядные лампы, представляющие собой ци-

линдр диаметром 0,5 мми длиной несколько миллиметров.

Вэтихлампахиспользуетсяплотнаяплазмастемпературой

20000 ... 30000К, полученная с помощьюполого катода, пи-

таемого током около 10000 А. Лампы такого типа способны

излучать электромагнитные волны в сверхдальнем ультра-

фиолетовом диапазоне с длиной волны порядка 13,5 нм и

симпульсамидлительностью30нс.Срокслужбытакихламп

составляет до 100 миллионов пульсаций при неизменной

длине волны, что вполне приемлемо с экономической точки

зрения.

Компания Intel является одним из сторонников лито-

графии с применением жесткого ультрафиолета вместо

157-нанометорвых сканеров. В ее производственных планах
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использование данной технологии намечено на 2008 год,

а к 2011 году компания намерена добиться производства

БИСсо стандартнойшириной50нм.В тожевремянемецкая

компания Infineon проводит исследования в области фото-

резистов и других материалов, необходимых дляEUV-лито-

графии.

Практическое внедрение такой методики является край-

не сложной задачей, посколькуизлучение в указанной обла-

сти легко поглощается различными материалами, вследст-

вие чего ееможноприменять только сиспользованием«мно-

гослойных зеркал», т. е. оптических элементов, в которых

коэффициент преломления регулируется чередованием тон-

ких слоев двух материалов с различными коэффициентами

преломления.

Для перехода к еще более меньшим проектным нормам

используют экспонирование резистов с помощьюрентгенов-

скогоизлучения, электронныхилиионныхпучков, т. е. спо-

мощью еще более коротковолнового излучения.

7.2. Рентгеновская литография

Общее описание рентгеновской литографии. Рентгенов-
ская литография является разновидностью оптической бес-

контактнойпечати,вкоторойдлинаволныэкспонирующего

излучениялежитвдиапазоне0,4 ... 5нм.Несмотрянато,что

прирентгеновскойлитографиииспользуется бесконтактная

экспонирующая система, проявление дифракционных эф-

фектов значительно меньше за счет малой длины волны

рентгеновского излучения.

Основная причина разработки метода рентгеновской ли-

тографии заключалась в возможности получения высокого

разрешения и в то же время высокой производительности

оборудования.Кроме того, за счетмалой величины энергии

мягкого рентгеновского излучения уменьшается проявле-

ниеэффектоврассеянияврезистахиподложке,следователь-

но, нет необходимости в коррекции эффектов близости, как

в электронной литографии (см. разд. 7.3).

Врентгеновскойлитографиидляэкспонированияисполь-

зуется мягкое (низкоэнергетическое) рентгеновское излуче-
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ние (с энергией фотонов ~0,5 ... 10 кэВ), при поглощении

которого в слое резиста образуются фотоэлектроны низкой

энергии, вызывающие в свою очередь в зависимости от типа

используемого резиста образование или разрывмежмолеку-

лярных связей. Для целей литографии существуют (а также

разрабатываются)различныеисточникимягкогорентгенов-

ского излучения, в том числе с неподвижным или враща-

ющимся анодом-мишенью, источники с горячей плазмой,

обычные или компактные накопительные кольца — источ-

ники синхротронного излучения.

Общая схема рентгеновского литографического процесса

такаяже, как и при фотолитографии. В принципе рентгено-

литография — это та же фотолитография с зазором, но рас-

ширенная на область очень коротких длин волн порядка

1 нм, где рентгеновские лучи переносят рисунок с шаблона

нарентгенорезисттеневойпроекцией.Рентгенолитография,

как и оптическая литография, осуществляется путем одно-

временного экспонирования большого числа деталей рисун-

ка, но более коротковолновое рентгеновское излучение по-

зволяет создаватьрисуноксболее тонкимидеталями, сболее

высоким разрешением.

Поскольку рентгеновские лучи практически не погло-

щаются загрязнениями, состоящими из элементов с малым

атомным номером, то наличие загрязнений на шаблоне не

приводит к возникновению дефектов рисунка на резисте.

Кроме того, вследствие низкого поглощения рентгеновского

излучения рентгеновский резист большой толщины может

быть однородно экспонирован на всю толщину, в результате

чего в его объеме у оконформируются вертикальные стенки,

точно повторяющие рисунок шаблона.

Рентгеновская литография обеспечивает наилучшие усло-

вия для достижения субмикронного разрешения при высо-

кой производительности обработки пластин. При использо-

вании существующих резистов и рентгеновских источников

пластиныполностьюмогут быть экспонированы за 1минуту

с разрешением� 0 5, мкм.

В будущем возможно осуществление экспонирования ре-

зистов методом мультиплицирования с помощью коллими-

рованного рентгеновского излучения синхротрона. Однако
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прежде чем рентгеновская литография найдетширокое про-

мышленное применение, должны быть усовершенствованы

методы автоматического совмещения и изготовления надеж-

ных рентгеновских шаблонов.

Шаблоныдля рентгеновской литографии.Рентгеновские
шаблонысостоятизпоглощающейрентгеновскоеизлучение

металлической пленки с необходимым рисунком и тонкой

мембраны, пропускающей рентгеновские лучи. Рисунок на

металлическойпленкеобычноформируетсясиспользовани-

ем электронно-лучевой литографии в сочетании с методами

сухого травления.

Шаблоны для рентгеновской литографии (рентгеношаб-

лоны — РШ) в отличие от фотошаблонов имеют сложную

структуру. Основная проблема состоит в изготовлении тон-

ких, но достаточно прочных подложек, с высокой прозрач-

ностью для рентгеновского излучения. Прочность необхо-

дима для многократного использования в технологическом

процессе, авысокаяпрозрачность—длясведениякминиму-

му времени экспонирования. Кроме того, подложка должна

ещеиметь стабильные размерыибытьпрозрачной для види-

мого света, если применяется методика оптического совме-

щения. Для этих целей используются органические и неор-

ганические мембраны. Органические мембраны изготавли-

ваются на основе мулара, каптона, пиолена и полиамида,

неорганические — из кремния, диоксида кремния, карби-

да и нитрида кремния, а также многослойных структур

Si3N4/SiO2/Si3N4. Материал пленочного рисунка на шабло-

не, наоборот, должен быть непрозрачен для рентгеновских

лучей. В качестве такого материала используют золото.

Нарис.7.2показанаоднаизконструкцийрентгеношабло-

на на основе кремниевой мембраны с поглощающим рисун-

ком из золота. При изготовлении такого рентгеношаблона

в качестве исходной пластины берут пластину сильнолеги-

рованного кремния (n� -Si), который сильно поглощает рент-

геновскиелучи.Нанейвыращиваетсявысокоомныйэпитак-

сиальный слой n-Si толщиной ~3 ... 5 мкм. Затем структуру

оксидируют, в результате чего с обеих ее сторон образуется

слойSiO2.НаслойSiO2 состороныэпитаксиальногокремния
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наносят сначала тонкий слой хрома (~5 ... 10 нм), а затем

слой золота (0,3 ... 0,5 мкм). Хром наносят для улучшения

адгезии золота к слою SiO2, так как без хрома золото имеет

плохое сцепление с SiO2. После этого с помощью электроно-

литографии (см. раздел 7.3) из слоя золота формируют необ-

ходимыйрисунокрентгеношаблона.Затемпроводятлокаль-

ноетравлениеn
+
-Siвсоответствиисэтимрисунком.Главные

трудности при эксплуатации такого шаблона связаны с его

термостабильностью, так как нагрев шаблона экспонирую-

щимизлучениемприводиткизменениюпараметров элемен-

тов в плане и ошибкам совмещения.

Принципиальная схема установки для рентгеновской
литографии.На рис. 7.3 показан общий вид рентгеновской
установки экспонирования.Источник электронов имишень

находятся в вакуумной камере. Электронная пушка генери-

рует электронный пучок, фокусируемый на охлаждаемой

водой мишени-аноде. Напряжение на аноде составляет

25 кВ, потребляемая мощность 4 ... 6 кВт. В результате анод

испускает мягкое рентгеновское излучение с энергией фото-

нов ~0,5 ... 10 кэВ, которое, проходя сначала через окно с бе-

риллиевойфольгой, а затемчерезрентгеношаблон, облучает

рентгенорезист, нанесенный на кремниевую подложку. Бе-

риллиеваяфольгазащищаетрезистоттепловогоизлучения.

Так как рентгеношаблон очень хрупок, то между ним и

пластиной необходим зазор S = 3 ... 10 мкм. Величину зазо-

ра находят из компромисса между желанием увеличить

разрешающую способность и снизить уровень дефектов.
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Напрактике работают с зазором ~3мкм, поскольку размеры

пылинок и других загрязнений составляют 1 ... 2 мкм.

Далее процесс рентгеновской литографии проводят ана-

логично процессу фотолитографии.

Заметим, что длина волны рентгеновского излучения �

зависитотматериаламишенииускоряющегонапряженияU

иимеет разное значение для разных электронныхпереходов

в атомах мишени.

Из-за малого поглощения время рентгеновского экспони-

рования достаточно велико.

Качественная печать обеспечивается при наличии четы-

рех составляющих:

1) высокоинтенсивного коллимированного источника,

2)совмещенияшаблонасподложкойсзаданнойточностью,

3) прецизионного контроля зазора,

4) недорогого мембранного либо трафаретного шаблона.
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Рис. 7.3. Схема рентгеновского экспонирования: 1— электронная

пушка, 2—поток электронов, 3—мишень, 4—вакуумная камера,

5— экран из бериллиевой бронзы (10 ... 30 мкм), 6—рентгеновские

лучи, 7—рентгеношаблон, 8—пластина с рентгенорезистом
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Первымишагамиксовершенствованиюрентгеновскойпе-

чати с зазором является создание: 1) высокочувствительных

резистов, 2) интенсивного источника излучения, 3) точной и

надежной системы совмещения, 4) стабильныхшаблонов.

Так как изготовление рентгеновских оптических элемен-

тов связано с определенными трудностями (для рентгенов-

ских лучей не существует прозрачныхматериалов), в рентге-

новскойлитографииэкспонированиевыполняетсяврасходя-

щихся пучках, а печать — теневым методом. При конечном

размере источника излучения и наличии зазора между шаб-

лоном и подложкой это приводит к искажению размеров и

смещению элементов рисунка, передаваемого в слой резиста

(рис. 7.4). Разрешение, получаемое при использовании этого

метода, ограничено геометрическими эффектами.

Рассмотримситуацию,когдаисточникрентгеновскихлу-

чей диаметром d расположен на расстоянии R от рентгенов-

ского шаблона, который в свою очередь отстоит на расстоя-

нииS от покрытойрезистомпластины.Смещение элементов

рисунка � неодинаково по всей подложке, оно зависит от по-

ложенияизображения относительно центральной оси пучка

� = S (r/R), где r—расстояние на подложке от центральной
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Рис. 7.4.Искажения геометрии топологического рисунка

при рентгеновском экспонировании: 1—рентгеношаблон,

2—подложка с рентгенорезистом
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оси пучка до изображения. При одновременном экспони-

ровании всей подложки величина этого смещения макси-

мальнана периферии подложки( / )r D� 2 и равна � � SD R/ .2

Здесь D — диаметр подложки. Кроме смещения элементов

рисунка из-за конечности размеров пятна d на поверхности

мишени, которое подвергается бомбардировке электронами

иявляетсяисточникомрентгеновскогоизлучения,наблюда-

ется размытость края изображения на резисте в виде полу-

тени по контуру элемента. Ширина зоны полутени равна

� � Sd R/ .Полутеневое изображение снижает четкость линий

на рентгенорезисте и определяет минимально допустимую

величинулитографического разрешения.В системах с высо-

кимразрешениемвеличина�не должнапревышать 0,1мкм.

Удовлетворительные результаты получают, если d �1 мм,

S �10мкм и R % 50cм.

Ошибки, связанные с зазором, можно отчасти устранить,

если перейти к пошаговому экспонированию или повысить

чувствительность резиста до 1 мДж/см
2
, что позволит уда-

лить источник излучения от пластины, чтобы лучи падали

напластину сменьшейрасходимостью.ЗазорSдолженбыть

таким, чтобы исключить возможность касания резиста и

рентгеношаблона, таккак этоможет бытьпричиной возник-

новения дефектов. В системах с пошаговым экспонировани-

ем величина r, естественно, будет небольшой. В этом случае

при многократном экспонировании возникает более слож-

ная проблема (чем искажения), связанная с разбросом вели-

чины зазора �S и приводящая к флуктуациям геометриче-

ских искажений

� �Z Sr R� / . (7.1)

Эти флуктуации влияют на минимально достижимую ве-

личину разрешения, поэтому значение � Z не должно превы-

шать 0,1мкм.Установкипошагового экспонированияимеют

высокое разрешение и точность совмещения, но по сравне-

нию с установками, позволяющими экспонировать всю под-

ложку целиком, их производительность втрое меньше.

При одновременном экспонировании всей пластины диа-

метром 150 мм, для которой r = 75 мм, величина зазора

S = 10 мкм и точность, с которой устанавливается зазор,
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�S �1 мкм, величина литографического разрешения систе-

мыв0,1мкмдостигаетсяприr=750ммиd=3,8мм.Дляпла-

стин бoльшего диаметра при той же величине литографиче-

ского разрешения расстояние от источника до рентгеношаб-

лона должно быть еще больше, что при сохранении скорости

обработки пластин требует более интенсивного источника

рентгеновского излучения.

Долгоевремясчиталось,чтодлярентгеновскихлучейнесу-

ществует соответствующих зеркал из-за малой (0,4 ... 5,0 нм)

длины волны. Это было одним из препятствий широкому

применению рентгеновской литографии как нанотехноло-

гии. Однако эту проблему оказалось возможным решить.

В последние годы в рентгеновской и ультрафиолетовой оп-

тике стали применять специальные отражающие зеркала

(рефлекторы) на основе наногетероструктур, представляю-

щихсобоймногослойныепокрытия.Втакихструктурахко-

эффициент преломления (рефракция) можно регулировать

чередованиемтонких слоев двухматериалов с разнымико-

эффициентами преломления. Пара слоев имеет толщину

около 1 нм, причем слои должны быть гладкими на атомном

уровне. Такое чередование позволяет получить очень боль-

шойкоэффициентпреломлениявцеломирезкоснизитьуро-

вень поглощения излучения материалами.

В настоящее время методами молекулярной эпитаксии

можно получать многослойные наноструктуры с толщиной

слоев 1 нм.Изучены структуры со слоямиNi–C, Cr–C, Co–C,

Mo–C,W–C. Слои наносят методами электронно-лучевого и

лазерного испарения, магнетронного распыления. По прин-

ципудействиямногослойные рентгеновские зеркала обеспе-

чивают брегговское отражение при условии

d � � �/ sin ,2 (7.2)

где d — период структуры и � — угол скольжения (дополни�

тельный до 90
 к углу падения). При нормальном падении

угол скольжения � �90
 и период d � �/ ,2 поэтому толщина

каждого слоя в рентгеновском зеркале равна примерно �/ .4

Возможность изготовления многослойных рентгеновских

зеркал является одним из факторов, определяющих их при�
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менение в такой области нанотехнологии, как рентгеновская

литография. Использование такой зеркальной оптики в рент�

генолитографии позволит сформировать рентгеновские лучи

коллимированными и таким образом избежать искажений

размеров формируемого рисунка, связанных с наличием зазо�

ра между шаблоном и подложкой и конечным размером ис�

точника излучения.
Совмещение шаблона с подложкой. Совмещение рисун-

ковшаблонаиподложкиможноосуществитьобычнымопти-

ческим способом сквозь окна, вытравленные в шаблоне. Од-

нако точность совмещенияпри этомневелика (около 1мкм).

Точность совмещения с помощью рентгеновского детектора

может достигать 0,1 мкм. В этом случае для совмещения ис-

пользуется исходное рентгеновское излучение, а на пласти-

не изготавливается дополнительный элемент совмещения,

которыйпоглощаетрентгеновскиелучи,атакжефлуоресци-

рует или эмитирует электроны.На рис. 7.5 показана одна из

системвстроенногосовмещения,вкотороймаркерныезнаки
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Рис. 7.5. Система встроенного совмещения в рентгеновской

литографии
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размещаютсянепосредственнонашаблонеипластине,авка-

честве детектора рентгеновского излучения используется

пропорциональный счетчик. При перекрытии рентгенов-

ского луча маркерными знаками детектор фиксирует нуль-

сигнал, который свидетельствует о совмещении рисунков

шаблонаипластины.Другие системысовмещенияоснованы

на флуоресценции рентгеновских лучей и обратном рассея-

нии электронов.

Резисты для рентгеновской литографии. Такие рези-
сты чувствительны к рентгеновскому излучению и называ-

ются рентгенорезистами (РР). Они, как и фоторезисты, мо-

гут быть позитивными и негативными. Оба типа резиста

имеют высокую разрешающую способность. В принципе

вкачестве рентгенорезистовможноиспользовать резисты,

применяемые в электронно-лучевой литографии и чувстви-

тельные к фотоэлектронам, возникающим при поглощении

рентгеновских лучей. Однако для экспонирования сущест-

вующихрезистов такого типа требуется значительное время

(часы) вследствие ихмалой поглощающей способности има-

лой интенсивности рентгеновского излучения. Большинст-

во известных резистов поглощает менее 10%падающего по-

тока. Темнеменее существующие резисты вполне пригодны

для технологическихцелей.В общем случае требования, ко-

торым должны удовлетворять рентгенорезисты, — следую-

щие: высокая чувствительность к рентгеновскому излуче-

нию, высокое разрешение, стойкость к химическому, ион-

ному и плазменному травлению. В настоящее время не

существует резистов, удовлетворяющих всем этим требова-

ниям.Чувствительность существующихрентгенорезистов

лежит вдиапазоне от 1мДж/см
2
для экспериментальныхре-

зистов до 2 Дж/см
2
для резиста на основе полиметилметак-

рилата (ПММА)надлине волны0,834нм.Чувствительность

резиста на основе полибутенсульфона (ПБС) составляет

94 мДж/см
2
на длине волны 0,437 нм. Здесь следует заме-

тить, что с помощью источников рентгеновских лучей, в ко-

торых мишень бомбардируется электронами, можно полу-

чить интенсивность рентгеновского излучения на поверх-

ности подложки всего лишь от 1 до 10 мДж/(см
2 . мин).

Резисты ПММА и ПБС являются позитивными резистами,
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в которых рентгеновское излучение разрушает большие

полимерные молекулы. Образующиеся в облученных облас-

тях меньшие молекулы быстро растворяются во время про-

явления. Разрешающая способность резистов ПММАиПБС

составляет соответственно 5000 лин/мм и 1000 лин/мм. Ре-

зист ПММА является базовым резистом для рентгеновской

и электронной литографий.

Что касается негативных резистов, то несмотря на высо-

кую чувствительность и возможность обеспечения большой

производительности установок экспонирования, эти резисты

имеют ограниченную разрешающую способность из-за их на-

буханияиуплотненияво времяпроцессажидкостногопрояв-

ления.Сухоепроявлениепутемплазменнойобработкипозво-

ляет избежать разбухания. В последнее время было разра-

ботано несколько типов негативных резистов, проявляемых

в плазме. Эти резисты состоят из поглощающего основного

полимерного материала и полимеризуемой под воздействием

рентгеновского излучения мономерной добавки, вводимой

в структуруосновногоматериала.Негативныерентгеновские

резисты получают введением кремнийсодержащих металло-

органическихмономероввхлорированноеполимерноепогло-

щающеевещество.Онимогутбытьполностьюэкспонированы

в течение 1 минуты и проявлены в кислородной плазме.

Излучение,падающеенарезист,полимеризуетмономери

основной полимер, включая в состав основного вещества ме-

таллоорганическую компоненту. После экспозиции пленка

резиста высушивается в вакууме для удаления неполимери-

зованного мономера. Изображение на резисте проявляется с

использованием кислородной плазмы. Основным предпола-

гаемым механизмом проявления является механизм, осно-

ванный на превращении металлоорганического мономера в

окисел металла, который предохраняет остающийся резист

от воздействия кислородной плазмы. Этот защитный слой

далее увеличивает разницу в скорости удаления вплазме эк-

спонированного и неэкспонированного резиста, и, таким об-

разом, происходит проявление изображения. Разрешающая

способность этих резистов составляет величину < 0,5 мкм.

Источники рентгеновского излучения. Для получения
рентгеновских лучей чаще всего используют электронную
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бомбардировку анода-мишени. Однако это — малоэффек-

тивный процесс, так как большая часть мощности электро-

нов идет на нагрев анода, из-за чего анод необходимо охлаж-

дать. Такие источники имеют крайне низкийКПД (~2 10 5�

� ).

Так, для пучка электронов диаметром 1 мм, падающего на

алюминиевуюмишень с водяным охлаждением, типовая ве-

личина максимальной мощности равна 400 ... 500 Вт, мощ-

ность получаемого при этом рентгеновского излучения со-

ставляетпорядка10мВт,причемизлучениераспределенопо

полусфере.Дляполучениярентгеновскогоизлучениясболь-

шей интенсивностью используют вращающиеся аноды с во-

дянымохлаждением.Этопозволяет направитьна анод более

плотный электронный пучок, что повышает интенсивность

рентгеновского излучения и сокращает время экспонирова-

ния.Так, алюминиевыйаноддиаметром20см, вращающий-

ся со скоростью 8000 об/мин, может рассеять около 20 кВт

при диаметре пятна бомбардируемого электронами анода

6 мм (это громоздкая стационарная установка). Материал

анода выбирается, исходя из усталостных характеристик,

теплоемкости и теплопроводности, а также в соответствии

с характеристиками тормозного излучения. Наибольшую

мощность можно подвести к вращающейся мишени из Mo и

Rh (вследствие их высокой плотности и высокой температу-

ры плавления), а также из Cu (высокие плотность и тепло-

проводность). Часто используется также палладиевая ми-

шень.

В последнее время очень большое внимание уделяется

источникам импульсного рентгеновского излучения. Та-

ким источником является горячая плазма, генерируемая

мощным лазерным излучением или электрическим разря-

дом. Плазменные источники имеют высокую эффектив-

ность преобразования (10 ... 25%) электрической энергии

в мягкое рентгеновское излучение. Плотность энергии из-

лученияэтихисточников составляет10мВт/см
2
по сравне-

нию с 0,1 ... 1,0 мВт/см
2
у обычных рентгеновских трубок,

что выше более, чем на порядок. Энергия лазера, поглощае-

мая плазмой, практически полностью идет на ионизацию

атомов рабочего вещества и нагрев образующихся электро-

нов, тогда как тепловая энергия ионов пренебрежимо мала
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для плазмы с тяжелыми ионами (большим Z). Плазменные

источники могут сыграть важную роль в технологии микро-

и наноэлектроники.

Радикальными альтернативными источниками мягкого

рентгеновского (синхротронного)излученияявляютсянако-

пительные кольца. Полезный выход мягких рентгеновских

лучейтакихисточниковсоставляетнесколькосотенмВт/см
2
.

На сегодняшний день они являются самыми яркими источ-

никами мягкого рентгеновского излучения. Потоки рентге-

новского излучения от большого синхротрона в 10
4
раз боль-

ше, чем от рентгеновского источника с вращающимся ано-

дом. Электронные накопительные кольца и синхротроны

излучают узконаправленный поток, что позволяет сущест-

венно уменьшить время экспонирования (до секунд), повы-

сить производительность, снизить требованиякпараметрам

резиста и упростить системы для совмещения. Вследствие

малойугловойрасходимостисинхротронногоизлученияпро-

странственное разрешение не ограничено эффектом полуте-

ни, поэтому зазормеждушаблономипластинойможет быть

сделан довольно большим (около 1 мм для ширины линий

1 мкм). Синхротронное излучение генерируется в накопи-

тельныхкольцах, представляющихсобой ускоритель элект-

ронов (позитронов). Электроны, ускоренные магнитным по-

лем в направлении, нормальном к направлению движения,

перемещаютсяпо замкнутойтраекториисо скоростью,близ-

кой к скорости света, испуская при этом интенсивные пото-

ки фотонов с различными энергиями. Принцип экспониро-

ванияспомощьюсинхротронногоизлученияиллюстрирует-

ся на рис. 7.6. Генерация излучения происходит в вакууме,

асамисточникимеетнебольшиеразмеры.Основнымидосто-

инствами синхротронного излучения являются высокая ин-

тенсивность в широкой области спектра, идеальная колли-

мация, высокая поляризация и др.

К достоинствам рентгенолитографии относятся:

� высокая разрешающая способность независимо от типа

резиста, минимальный размер может составлять 50 нм

при использовании излучения медной мишени, для алю-

миниевой мишени— около 100 нм;
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� отсутствие контакта шаблона с резистом, это снижает

уровень дефектов и повышает срок службышаблонов;
� нечувствительность к загрязнениям, так как они не по-

глощают рентгеновское излучение ине передаютсяна ри-

сунок резиста.

Двумя наиболее критичными проблемами рентгеновской

литографии являютсяизготовлениешаблонов и ихкачество

(шаблоны хрупкие и могут искажать изображение из-за на-

личия в них механических напряжений), а также потреб-

ность в дешевыхиинтенсивныхисточникахмягкого рентге-

новского излучения.

Наибольшая привлекательность рентгеновской литогра-

фии — возможность сочетания высокого разрешения и вы-

сокой производительности. Однако для полной реализации

возможностей рентгеновской литографии требуются даль-

нейшие поиски недорогих и надежныхшаблонов, интенсив-

ных источников рентгеновского излучения и создание более

совершенных методов совмещения.
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Рис. 7.6.Использование синхротронного излучения

для рентгеновской литографии
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7.3. Электронная литография

Общие сведения.Метод основан на использовании элект-
ронных пучков для экспонирования резистивных пленок.

При взаимодействии такого пучка с резистом разрываются

межатомные связи, что приводит к перестройке молекуляр-

нойструктурырезистаиизменениюегосвойств,вчастности,

изменению растворимости.

Электронолитография обладает более высоким разреше-

нием, чемфото- и рентгенолитография. Это обусловленомень-

шейдлинойволныизлучения.Известно, что длина электрон-

ной волны определяется соотношением де-Бройля � �h mV/ ,

где h— постоянная Планка,m—масса электрона, V— ско-

рость электрона, которая задается ускоряющим напряжени-

емU (V qU m� [ / ] /2 1 2, здесь q—заряд электрона), иможет со-

ставлятьоченьмалуювеличину.Например, эквивалентная

длина волны электронов с энергией 20 ... 50 кэВ меньше

0,01нм.Притакомзначении �разрешениеможетдостичь ве-

личины, близкой к 0,1 нм. Однако на практике разрешение

составляет около 50нм.Наустановке, применяемой внауч-

ных исследованиях, при использовании луча диаметром

0,5 нм были вытравлены линиишириной 1,3 нм.

Существуют две основные возможности использования

электронных пучков для облучения поверхности пластины

с целью формирования рисунка: одновременное экспониро-

вание всего изображения целиком с использованиемшабло-

нов (проекционная литография) или же последовательное

экспонирование отдельных участков рисунка сфокусиро-

ванным электронным лучом (сканирование).

В обоих случаях процессы проводят в вакуумной камере.

Источником электронов, как правило, служат термоэлект-

ронные эмиттеры из вольфрама и LaB6, а также катоды с по-

левой или фотоэмиссией.

Проекционные системы, как правило, имеют высокую

производительность и более просты, чем сканирующие сис-

темы. Носителем информации об изображении является

маска (шаблон).Изображение сшаблонапередаетсянаплас-

тину лучом электронов.
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Сканирующие системы управляются вычислительной ма-

шиной, которая задает программу перемещения сфокусиро-

ванного пучка электронов для нанесения рисунка, исправ-

ляетэффекты,связанныесдисторсией(искривлениеизобра-

женияиз-заразличиялинейногоувеличениядляразныхего

частей)ирасширениемпучка,иопределяетположениеплас-

тины.ИнформацияобизображениихранитсявпамятиЭВМ.

Непосредственное нанесение рисунка с помощьюЭВМпо-

зволяет обойтись безшаблона.Поэтому электронно-лучевые

сканирующие системы могут быть использованы как для

изготовленияшаблонов, так и для непосредственной прори-

совки на пластине. Эти установки имеют высокое простран-

ственное разрешение и точность совмещения, приближаю-

щиеся к 0,1 мкм.

Возможности применения электронно-лучевой техники

в производстве микросхем весьма широки. Ограничения на

ширинулинийиплотностьупаковкиопределяютсянестоль-

ко работой электронного пучка, сколько разрешающей спо-

собностьюрезистаивозможнойточностьюсовмещенияшаб-

лона с пластиной.

Электронно-лучеваялитография (ЭЛЛ)дляизготовления

шаблонов имеет явные преимущества даже в тех случаях,

когда для совмещенияшаблона с подложкой и экспонирова-

ниярезистаприменяется способфотолитографии. ЭЛЛобес-

печивает превосходное разрешение линий оригинала, давая

возможность улучшить качество шаблона. Время, которое

уходит на кодирование чертежа шаблона в цифровой вид и

последующее его изготовление под управлением ЭВМ, зна-

чительно меньше времени, которое требуется для процесса

фотоуменьшения. Дополнительным преимуществом явля-

ется то, что приизменении чертежа достаточно простомоди-

фицировать программу для ЭВМ.

Проекционная литография. При проекционной элек-
тронолитографии на электронорезист передается одновре-

менно весь рисунок шаблона. В зависимости от значения

коэффициента увеличения изображения эти системы

подразделяются на проекционные с точной передачей раз-

меров изображения (с сохранением масштаба) и проекцион-

ные системы с уменьшением изображения.
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Система с точной передачей изображения. В этой сис-
теме используется фотокатод, на который нанесен необхо-

димый рисунок в виде тонкого слоя металла, обладающего

внешним фотоэлектрическим эффектом при воздействии

УФизлучения. Он одновременно выполняет роль источника

электронов и роль шаблона. Фотоэлектроны, вылетающие

с фотокатода, ускоряются по направлению к пластине на-

пряжением, приложенныммежду катодомипластиной. Од-

нородное магнитное поле фокусирует эти фотоэлектроны на

поверхности пластины, покрытой слоем резиста, формируя

на нем рисунок шаблона с однократным увеличением изоб-

ражения (1 : 1).На рис. 7.7 приведена структура проекцион-

ной системы с сохранением масштаба изображения. Основа

фотокатода — полированная кварцевая пластина, на ее по-

верхностивыполненрисуноквмасштабе1 : 1изслоядиокси-

датитана (TiO2),поверхкоторогонанесенслойпалладия(Pd)

толщиной ~4 нм. Слой TiO2 непрозрачен дляУФ-излучения,

а слой Pd обладает высокими фотоэмиссионными свойства-

ми при воздействии УФ-излучения. Поверхность шаблона,

расположенного параллельно кремниевой пластине с резис-

том, со стороны кварца равномерно облучают ультрафиоле-

том. С обратной стороны кварцевой пластины с участков,

покрытых только слоем палладия, эмитируются фотоэлек-

троны, которые ускоряются по направлению к пластине

напряжением 20 кВ, приложенным между катодом и плас-

тиной. С помощью однородного магнитного поля, ориенти-

рованного параллельно электрическому полю, электронные

лучи фокусируются на поверхности пластины, передавая

изображение сшаблона на слой электронорезиста практиче-

ски без искажения с однократным увеличением изображе-

ния (1 : 1). Магнитную индукцию, необходимую для фоку-

сировки фотоэлектронов на пластине, можно определить из

следующего соотношения:

B m/e U d E U� �

� �

� �2 11
0

1( / cos ) , (7.3)

где U — ускоряющее напряжение, d — зазор между шабло�
ном и пластиной, E0 — энергия излучаемых фотоэлектронов,
� — угол, под которым они излучаются.
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Для данной системы разработаны два варианта устройств

совмещения подложки и фотокатода. В первом варианте

в качестве меток совмещения используются небольшие от-

верстия. Сигналы вырабатываются детекторами при про-

хождении электронов через эти отверстия, точность совме-

щения в этом случае невелика. Во втором варианте на плас-

тине формируются метки из тяжелых металлов (W, Mo, Au

идр.)идлясовмещенияиспользуютсясигналыотэтихметок

в виде рентгеновского излучения, возникающего под дейст-

вием ускоренного потока электронов. Точность совмещения

составляет ±0,1 ... 0,2 мкм.

Разрешающая способность системы зависит, главным об-

разом, от хроматической аберрации, вызванной разбросом

энергий эмитированных фотоэлектронов, а размытие изоб-

ражения определяется как � ~ ( / ) / .1 2 dE Uh Здесь Eh —

полуширина распределения энергий фотоэлектронов, зна-

чение которой определяется длиной волны УФ-излучения,

освещающего шаблон. Подбором значений Eh, U и d можно

получить � � 0 1, мкм.
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Рис. 7.7. Схема проекционного электронного экспонирования:

1—отклоняющая система, 2—фокусирующая система,

3—УФ-излучение, 4—кварцевая основа шаблона-фотокатода,

5—диоксид титана, 6—пленка палладия, 7—подложка,

8—поток электронов, 9— слой электронорезиста
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Глубину резкости можно определить с помощью соотно-

шения

�f RL� ( ) / ,2
� (7.4)

где RL — предельное разрешение. Значение глубины резкости
может быть весьма большим — порядка нескольких десятков
микрометров, что существенно для практического примене�
ния, поскольку позволяет формировать структуры типа сту�
пеньки.
Время экспонирования определяется плотностью тока

фотоэмиссии J и чувствительностью S применяемого резиста

( / ).t S J� При значении J, равном нескольким микроампе-

рам на квадратный сантиметр, и при типичных значениях

чувствительности обычных электронорезистов (от 10 до

100 мкКл/см
2
) время экспонирования может составлять

приблизительно 10 с. Если в качестве фотокатода использу-

етсяCsI, а в качестве источникаизлучения—ртутнаялампа

низкого давления (с длиной волны излучения 185 нм), раз-

брос энергий фотоэлектронов становится малым — 0,3 эВ,

а плотность фототока достигает значения 5 мкА/см
2
.

Следует заметить, что нарушение однородности электри-

ческогоимагнитногополейв системеформированияизобра-

женияприводитквозникновениюискаженийрисунка.Что-

бы искажения рисунка не превышали 0,1 мкм, уровень не-

однородностимагнитного поляне должен быть выше10 3� %.

Искажения, обусловленные неоднородностью электрическо-

гополя, связанывосновном сизгибамиполупроводниковых

пластин, которые определяются режимами термообработки

иобычноявляютсяневоспроизводимыми.Чтобыобеспечить

точность совмещенияположений, равную0,1мкм, необхо-

димо тщательно контролировать изгибы пластины. Для

выравнивания пластины при проведении операций совме-

щенияиэкспонированияиспользуютсяэлектростатические

фиксаторы и другие приспособления.

Шаблон, используемый в рассматриваемой системе, тех-

нологиченвизготовленииихарактеризуетсястабильностью

размеров.Материалфотокатодаиисточникизлучениядолж-

ны быть подобраны таким образом, чтобы разброс эмити-

рованных электронов по энергиям был мал для сведения
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к минимуму хроматической аберрации, а плотность фото-

тока была большой.

В экспериментальных установках такого типа ускоряю-

щеенапряжениесоставляет~20кВ, зазормеждушаблономи

пластиной — 5 ... 10 мм, магнитная индукция — 10 6� Тл,

время экспонирования—1 ... 15 с в зависимости от чувстви-

тельности используемого резиста. Глубина резкости при пе-

реносе рисунка с субмикронными размерами элементов рав-

на ±25 мкм.

Однимизнедостатковустановоксфотокатодамиявляется

снижение разрешающей способности вследствие рассеяния

электронов в обратном направлении. Другой недостаток —

нагрев резиста падающими на него электронами, вызываю-

щийискажениеизображения, газовыделение из резиста, за-

грязняющее катод, и появление пузырьков в резисте над

метками совмещения, искажающих сигнал совмещения.

Степень нагрева резиста и подложки зависит от мгновенной

мощности пучка, теплопроводности резиста и подложки.

Для снижения дозы и уменьшения нагрева нужны чувст-

вительные резисты (~1 мкКл/см
2
). Тем не менее установки

с фотокатодами являются высокопроизводительными, пре-

цизионными и надежными установками для получения ри-

сунков с субмикронными размерами.

Система с уменьшением изображения. В качестве маски
в такой системе используется свободно подвешенная метал-

лическая фольга с изображением рисунка одного из тополо-

гических слоевформируемой структуры.Поток электронов,

сфокусированный специальной электрооптической систе-

мой, проходит через маску и формирует на пластине с рези-

стом четкое изображение меньших размеров. Для десяти-

кратного уменьшения размера могут быть сформированы

полядиаметром3ммиполученашириналинийдо0,25мкм.

Схема установки приведена на рис. 7.8.

Для совмещения используется режим сканирования.

В этом режиме электронный луч фокусируется на шаблоне

(аненаобразце,какприпроецированииизображения)иска-

нируется по нему так, что на образец попадает изображе-

ние от этого сфокусированного луча. Рассеянные от образца
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электроны собираются детектором положения, в результате

чего вырабатывается сигнал корректировки на отклоняю-

щие катушки, расположенные между двумя проекционны-

ми линзами. Эти системы обеспечивают очень малые иска-

жения и высокое разрешение по сравнению с системой 1 : 1,

гдедостижениесоответствующихвысокихпараметровявля-

ется проблемой.

Лучевые сканирующие системы. В этом методе электро-
нолитографии экспонирование электронорезиста осуществ-

ляется сканирующим сфокусированным электронным лу-

чом—прямоеэкспонирование(рис.7.9).Подложку,накото-

рой необходимо сформировать топологию, помещают под

электронный луч на столике с интерферометрическим конт-

ролемположениявплоскостиX–Y.Фокусированиеискани-
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Рис. 7.8. Схема проекционной системы с уменьшением изображения
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рование электронного луча по обрабатываемой области до-

стигается с помощью комбинации электростатических и

электромагнитных линз и дефлекторов, управляемых с по-

мощью ЭВМ. Собственно экспонирование можно проводить

двумяспособами:растровымиливекторнымсканированием

луча (рис. 7.10). При растровом сканировании луч переме-

щается построчно (как в телевизионном кинескопе) по всей

области сканирования, называемой полем, включаясь толь-

ко в тех местах, которые соответствуют элементам рисунка.

В случае векторного сканирования, являющегося более про-

изводительным, электронныйлуч адресуется только в теме-

ста, которые соответствуют элементам рисунка, выключаясь

на участках перехода от одного элемента к другому. Поле,

в пределах которого можно с высокой точностью сформиро-

вать рисунок, имеет форму квадрата со стороной, не превы-

шающейнесколькомиллиметров (этоможетбытьодинкри-

сталл-чип, несколько кристаллов, а может быть и меньше

одного кристалла в зависимости от используемого оборудо-

вания, в противном случае при большом отклонении луча
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Рис. 7.9. Общая схема сканирующей системы

для электронно-лучевой литографии
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возникают искажения). Для получения рисунка на всей по-

верхности подложку необходимо перемещать. Существуют

два способа перемещения.При первом способе перемещение

осуществляется в режиме мультиплицирования (пошаговое

перемещение), когда после завершения формирования ри-

сунка в пределах одного поля подложка перемещается в по-

ложение, соответствующееследующемуполю(рис.7.11, а).

При втором способе подложкаперемещается в непрерывном

режиме, при этом электронный луч, отклоняясь в направ-

лении, перпендикулярном к направлению движения плас-

тины, выписывает на резисте полоску определеннойшири-

ны, прорисовывая встречающиеся на ней элементы. Когда

луч достигает края подложки, подложка смещается в пер-

пендикулярномнаправлении сшагом, соответствующимши-

рине следующей полоски, после чего непрерывное движение

подложки продолжается, но в направлении, противополож-
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Рис. 7.10. Схема растрового (а) и векторного (б) сканирования луча
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ном первоначальному, и т. д. (рис. 7.11, б). Столик, на ко-

тором укреплена подложка, может перемещаться в двух

взаимно перпендикулярных направлениях с высокой точ-

ностью. Система крепления столика на воздушных под-

шипниках обеспечивает высокую жесткость по отношению

к двум взаимно перпендикулярным направлениям пере-

мещения. Столик снабжен быстродействующей прецизи-

онной управляющей системой для контроля положения,

в котором он находится. Положение столика измеряется

с помощью лазерного интерферометра и полученные сиг-

налы ошибки вводятся в устройство сканирования, благода-

рячемудостигаетсяточность соединениярисунковсоседних

полей не хуже 0,1 ... 0,2 мкм. Положение луча также опре-

деляется с помощью интерферометра и корректируется по

сигналамотимеющихсяна столикеметок.Поскольку элек-

тронно-лучевая литография — безмасочный процесс форми-

рования рисунка, для послойного совмещения используются

маркерные знаки совмещения (рис. 7.12). Структура знаков,

которые формируются с применением травления или хими-

ческогоосажденияизгазовойфазы,должнабытьтакой,что-

быотнихможно былополучить сигналы, достаточно эффек-

тивные для определения положения этих знаков. Знаки мо-

гут быть выполнены в виде ступеньки на подложке, в виде
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Рис. 7.11.Пошаговое (а) и непрерывное (б) перемещение образца
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канавкиV-образнойформы в случае пластин кремния, а для

повышенияуровнясигнала—ввидевыступаизтяжелыхме-

таллов. Оптимальныеформыи размеры знаков определяют-

ся экспериментально илиметодоммоделирования. Канавки

V-образной формы в кремнии и выступы из металла обеспе-

чиваютвысокуюточность совмещения, однакометалллегко

деформируется в процессе изготовления. Ступеньки в слое

кремния и V-образные канавки сравнительно устойчивы

к деформации.

Присканированииэлектроннымлучоммаркерныхзнаков

возникают сигналы, обусловленные: 1) отражением электро-

нов, 2) вторичной электронной эмиссией, 3) поглощением

электронов. Для определения положения знаков наиболее

часто используются сигналы, обусловленные отражением

электронов или вторичной электронной эмиссией. В момент

прохождения электронного луча над знаком регистрируется,

например, изменение количества обратно рассеянных элект-

ронов. Момент совмещения луча со знаком сопровождается

скачком интенсивности отраженных электронов, что фикси-

руется детектором.Сигнал совмещения сильно зависит от ха-

рактера подложки, энергии электронного луча, композиции

резиста и рельефа резистного покрытия над знаком.

Обычно осуществляется покристальное совмещение (т. е.

каждыйчипсовмещаетсяиндивидуально).Такой способдает
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Рис. 7.12.Маркеры для электронно-лучевого совмещения и сигналы

детектора
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высокую точность совмещения (0,1 ... 0,2 мкм), однако уве-

личивает общее время экспонирования всей пластины.

Глубина проникновения электронов � (мкм) вглубь мате-

риала зависит от энергии электронов Е (кэВ) и плотности

материала ' (г/см
3
):

� '� E3 2 10/ / . (7.5)

По этой формуле можно предварительно оценивать мак�
симальную толщину электронорезиста, которая будет про�
экспонирована при заданной энергии электронов, или мини�
мально необходимую энергию электронов для обработки слоя
электронорезиста заданной толщины.

На предельное разрешение электронно-лучевых систем

помимо факторов, отмеченных выше, влияют также форма

сечения электронного луча, его энергия, взаимодействие

электронов сматериаломрезистаиподложкиивеличина об-

ласти простирания обратного рассеяния электронов, чувст-

вительность резиста, электрон-электронное взаимодействие

в самом луче и др.

Форма сечения электронного луча. В электронно-луче-
вой литографии используются лучи двух типов: гауссов луч

круглого сечения и луч с квадратным или прямоугольным

сечением. Разрешение зависит, в частности, от распределе-

ния интенсивности на краю луча еще до того, как он погло-

тится в резисте. Для гауссова луча пространственное разре-

шение d принимается равным ширине распределения ин-

тенсивности на полувысоте. Удовлетворительная точность

передачи изображения получается, если величина d не пре-

восходит по крайней мере 1/4 ... 1/5 минимальной ширины

линии.Длялучаквадратного сеченияминимальнаяширина

линиирисункаравнаразмеруквадратногопятна.Длядости-

жения одинакового разрешенияшириналиниикраевого спа-

да распределения интенсивности (от 90%-го до 10%-го уров-

ня) должна быть равна полуширине гауссова луча. Ширина

краевого спада, например, квадратного 1,5 мкм луча со-

ставляет примерно 0,2 мкм. Круглый гауссов луч, диаметр

которого составляет примерно четверть или пятую часть

минимального размера элемента изображения, сканиру-
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ют с перекрытием (рис. 7.13). При недостаточном перекры-

тии наблюдается некоторая волнистость контура элементов

и размытость рисунка.

Взаимодействие электронов с материалом резиста и
подложки, эффекты близости. Электронное облучение ре-
зиста вызывает образование или разрыв межмолекулярных

связей. Однако поскольку энергия падающих электронов

значительно больше типичной энергии связи молекул рези-

ста, резонансногопоглощенияэнергиинепроисходит.Пада-

ющие на подложку электроны рассеиваются по мере их про-

никновения в резист и расположеннуюподнимподложкудо

техпор,поканепотеряютсвоюэнергиюилинепокинутплас-

тину в результате столкновений, приводящих к обратному

рассеянию.Обратно рассеянныеизподложки электронымо-

гут продолжать экспонировать резист нанекоторомрасстоя-

нии от точки падения луча. При энергии луча 25 кэВ и диа-

метре 1мкмполуширина области обратного рассеяния элек-

тронов составляет 5 мкм, а при энергии 50 кэВ достигает

15 мкм. Длина пробега в обратном рассеянии пропорцио-

нальна E
1 7, , где Е— энергия электронов падающего луча.

Крометого,падающиеэлектроны,взаимодействуясрези-

стом,приводяткобразованиювторичныхэлектронов,также

способныхдополнительноэкспонироватьрезист.Поскольку

резист суммирует вклады энергии от всех окружающих об-
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Рис. 7.13.Формирование отдельной линии при перекрытии

гауссовых лучей
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ластей, доза экспонирования, полученная одним фрагмен-

том элемента, воздействует на процесс экспонирования со-

седнихфрагментовисоседнихэлементов.Другимисловами,

суммарнаяпоглощеннаярезистом энергия зависит от близо-

сти соседних экспонируемых областей. Это явление называ-

ют эффектом близости.На рис. 7.14показано действие этого

эффекта. В зависимости от отсутствияилиналичия ближай-

ших «соседей»наблюдается соответственно внутреннийили

внешний (взаимный) эффект близости. Внутренние эффекты

обусловленырассеяниемэлектронов,формирующихизобра-

жение непосредственно в данной области, а внешние— рас-

сеяниемэлектронов,формирующихизображениевсоседних

областях. Эффекты близости проявляются как искажение

получаемого наподложкеизображения вследствие упругого

и неупругого рассеяния электронов на подложке. Электро-

ны, рассеянныенаатомахподложки, проникаютвприлежа-

щие к лучу области резиста, производя его дополнительное

экспонирование, вызывая тем самым размытие изображе-

ния. Эффекты близости являются основнойпроблемой элек-

тронно-лучевойлитографии.Ониприводяткнежелательно-

му экспонированию областей, в которые луч непосредст-

венно не направлялся. Их влияние на размеры и форму

топологических элементовпроиллюстрированонарис. 7.15.

Внутренний эффект близости, обусловленный обратным рас-
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подложке
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сеянием электронов за пределынепосредственно экспониру-

емой области, приводит к тому, что уединенные мелкие эле-

менты топологии приходится экспонировать с дозой Q, за-

метно большейQ0, необходимой для больших фигур. Вклад

в экспонирование центральной области элемента большого

размера (точка А на рис. 7.15) вносят все электроны, экспо-

нирующие соседние области. Резист в точке В получает, од-

нако, только половину от энергии экспонирования точкиА,

арезиствточкеС (вуглуэлемента)—толькооднучетвертьот

энергии экспонирования точки А. Изображение на резисте

обычно проявляется до тех пор, пока ширина элемента ри-

сунка не станет равной ширине, заложенной в конструкции

элемента, т. е. до точки В. Заштрихованная область на ри-

сункепредставляет собойпроявленноеизображение элемен-

тасхемы.Из-заэффектаблизостиуглыэлементанепроявля-

ются до положений, определенных конструкцией элемента.

Внутреннийэффектблизостипроявляетсявпределаходного

элементатопологиииобусловленснижениемвкладавэкспо-

зицию обратно рассеянных из глубины подложки электро-

нов.Воздействиеэтогоэффектаприводитктому,чтоэлемен-

ты различного размера воспроизводятся по-разному. Узкие

(< 1мкм) линииплохо экспонируются обратно рассеянными
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Рис. 7.15. Внешние и внутренние эффекты близости

при экспонировании электронным лучом,

вызванные рассеянием электронов
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электронами по сравнению сширокими, поэтому для их ка-

чественногоэкспонированиятребуется (2 ... 3)-кратноеуве-

личение дозы или большее время проявления. Элементы,

обладающие большой длиной и малойшириной, после про-

явления имеют размеры меньшие, чем это определено кон-

струкцией элемента, так как доза экспонирования и усло-

вияпроявленияоптимизированыдляполучениятребуемого

положениякрая элемента в точкеВ. Если экспонироватьли-

нии шириной 0,5 мкм и 2 мкм в одинаковых условиях, то

перваяизнихпроявитсялишьчастично, чтоневозможноис-

править даже ценой перепроявления второй линии. Линия

шириной0,5мкмтребуетпримерновдвоебольшейдозы,чем

линия 2 мкм, если необходимо соблюсти одинаковую вели-

чинууходаразмеров элементови степеньутоньшениянеэкс-

понированных областей резиста.

Другой вид эффекта близости—внешний (взаимный), он

заключается в экспонировании ближайшими соседями друг

другаипространствамеждуними.Обратнорассеянныеэлек-

троны проходят большие расстояния, так что соседние эле-

ментытопологии,расположенныеотносительноблизкодруг

к другу, подвергаются воздействиюэкспонирующего облуче-

ния соседних областей имогут получить дополнительнуюне-

желательнуюдозу экспонирования.Например, для нормаль-

ного экспонирования чередующихся линий и промежутков

шириной0,5мкмтребуетсядозана25%меньше,чемдозадля

изолированных линий шириной 0,5 мкм. При формирова-

нии элементов субмикронных размеров при производстве

ИСвысокойстепениинтеграциинеобходимоучитыватьвли-

яние этих эффектов.

Для уменьшения влияний эффектов близости разрабо-

таны различные методы: коррекция дозой, коррекция фор-

мой рисунка, использованиемногослойного резиста с барьер-

ным слоем из металла и толщиной чувствительного слоя

0,1 ... 0,2 мкм, использование в качестве подложки более

тонких кремниевых пластин (лучше мембран), использова-

ние высококонтрастных резистов и др.

На рис. 7.16 приведены примеры коррекции этих эффек-

тов формой рисунка и дозой. При коррекции дозой рисунок

можетбытьразбитнаменьшиеэлементы.Дозаэкспонирова-
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ния (интенсивность) малых элементов подбирается такой,

чтобы средняя доза экспонирования каждого топологиче-

ского рисунка соответствовала его величине, определенной

приконструированиисхемы.Недостаткомэтогометодаявля-

ется то, что эта операция может уменьшить производитель-

ность электронно-лучевого оборудования вследствие уве-

личения машинного времени, необходимого для разбиения

топологического рисунка на субэлементы и формирования

их на резисте. Коррекция геометрией рисунка проводится

на этапе проектирования топологии изделия и не приводит

к увеличению времени экспонирования.

Чувствительность резиста и предельное разрешение.
Электронно-оптические аберрациии эффекты объемного за-

ряда не позволяют сфокусировать в пятно нанометрового

размера весь ток источника (10
6
А/см

2
). Из-за этого при экс-

понированиипятенмалыхразмеровтоклучаприходитсяпо-

нижать, что ведет к относительному увеличению времени

экспонирования изображений с субмикронными элемента-

ми. Время экспонирования единичного пятна от несколь-

ких микросекунд до 0,1 с типично для систем с катодами

как из вольфрама, так и гексаборида лантана (плотность

368 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.16. Эффект близости (а) и его коррекция изменением

геометрии (б) и дозой экспонирования (в)
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тока 0,1 ... 50 А/см
2
). В автоэмиссионных катодах можно

достичь плотности тока 10
6
А/см

2
, но такие катоды недо-

статочно стабильны. В пятне размером как 1 мкм, так и

1 нм поддерживается примерно одинаковая плотность

тока (1 ... 100А/см
2
) и соответственно требуется приблизи-

тельно равное время экспонирования пятна.

Изображение, которое должно быть сформировано на

подложке электроннымлучом, состоит изштрихов (pixel).

Штрих представляет собой элемент, имеющий минималь-

ные размеры, ограниченные разрешающей способностью

устройства экспонирования. Минимально различимым то-

пологическим рисунком является один экспонированный и

один неэкспонированный штрих. Для формирования необ-

ходимого изображения некоторое минимальное суммарное

число электроновNмин должнобомбардироватькаждыйэкс-

понируемый штрих. При данной чувствительности резис-

та S минимальная величинаNмин равна

N S L qмин р�

2 / , (7.6)

где Lр (см) — минимальный размер штриха, S (Кл/см
2
) — чув�

ствительность резиста, q (Кл) — заряд электрона. Лимити�
рующая доза экспонирования в этом случае определяется
выражением

D N q L� мин р/ .2 (7.7)

Эмиссия электронов с катода электронной пушкиявляет-

ся случайным процессом, т. е. носит статистический харак-

тер, и число электронов, бомбардирующих данный элемент

штрихавтечениевремени t, статистическипеременно.Мож-

но показать, что вследствие статистической природы явле-

ния электронной эмиссии минимальное число электронов

Nмин ,необходимоедляэкспонированияштриха,ограничено

снизу пределом допустимого дробового шума и составляет

примерно 200 электронов. Для Nмин �200 уравнение (7.6)

примет вид

L q Sр � ( / ) ./200 1 2 (7.8)

Это уравнение определяет основное соотношение между

чувствительностью резиста и разрешением при предельно
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допустимом дробовомшуме: чем выше чувствительность ре-

зиста, тем лучшее разрешение можно получить.

Таккакприуменьшенииразмеров экспонируемыхобластей

токлучаиз-за электрон-электронныхвзаимодействийприхо-

дится уменьшать, то может оказаться, что число электронов,

попавших на элемент нанометрового изображения (штрих)

при заданной чувствительности резиста, будет недостаточ-

ным для формирования этого изображения. Если на 1 см
2

падает6 1011� электронов, то в пятно размером ( , , )0 1 0 1 мкм
2

попадет только 60 электронов с неопределенностью дробового

шума. Разрешение, согласно статистике Пуассона, и как сле-

дует из соотношения (7.7), есть простая функция дозы:

L Dр ~ ./�1 2 (7.9)

Чтобыдостичьнанометровогоразрешения,длямалыхэле-

ментов изображения требуется большая доза, чем соответст-

вующая паспортной чувствительности резиста. При малых

дозах (меньше 1 мкКл/см
2
) размер экспонированных пятен

настолько мал, что резист не проявляется. Для изолирован-

ных линий недостает обратно рассеянных электронов, и для

компенсации этого дефицита (внутреннего эффекта близо-

сти) требуется избыточная доза. Повышенные дозы, требуе-

мыевнанолитографии,приводяткнепомерновысокомувре-

мени экспонирования, если не использовать резисты, спо-

собныекусилениюизображения,чувствительностьюоколо

0,01мкКл/см
2
. Однако следует помнить, что в электронной

оптике, рентгеновской технике и других областях сущест-

вуют фундаментальные физические ограничения, в частно-

сти, на размер экспонируемой области, дозу, время облуче-

ния, рабочее поле и др., которые устанавливают предел на

минимизацию этих параметров.

Фактически разрешение при электронно-лучевом экспо-

нировании оценивается минимальнойшириной линииaмин,

полученнойпосле проявления электронорезиста.Практиче-

ски установлено, что экспонированная линия шириной b

после проявления уширяется примерно на толщину слоя

резиста h, т. е. a b hмин � � . Уменьшению толщины резиста

препятствует снижение стойкости защитноймаскиприпо-

следующем травлении. В связи с этим в электронолитогра-
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фии возрастают требования к качеству выполнения процес-

сов нанесения резиста и плазменного травления.

Оборудованиедляэлектронно%лучевогоэкспонирования.
К любой литографической системе предъявляются следу-

ющие принципиальные требования: 1) контроль критиче-

ского размера, 2) точность совмещения, 3) эффективность

затрат, 4) технологическая гибкость, 5) совместимость сдру-

гими экспонирующими системами.

Существует несколько вариантов построения сканирую-

щихустановок электронно-лучевого экспонирования.Вних

могут использоваться круглый гауссов луч, либо луч с сече-

нием фиксированной или переменной прямоугольной фор-

мы в режиме растрового или векторного сканирования или

вкомбинированномрастрово-векторномрежиме,пошаговое

либонепрерывноеперемещениестолика.Источникомэлект-

ронов служат вольфрамовая нить, эмиттер из гексаборида

лантана, полевой эмиссионныйкатод (острие), простой либо

составнойисточник.Коррекция эффектов близости, какпра-

вило, осуществляется варьированием дозы, размеров экспо-

нируемыхобластейлибосочетаниемтогоидругого.Ускоряю-

щее напряжение составляет от 5 до 10 кэВ.

Главными элементами экспонирующей электронно-луче-

вой системы являются источник электронов, системы фоку-

сировки и бланкирования луча, устройство контроля совме-

щения и отклонения, электромеханический стол и компью-

терныйинтерфейс.Блокбланкированияэлектростатического

или электронно-магнитного типа служит для «выключения»

электронного луча путем отклонения его за пределы отвер-

стия коллимирующей диафрагмы. Блок отклонения может

быть электронно-статическим или электронно-магнитным,

предпочтение обычно отдается последнему по причинам

меньших аберрацийилучшей защищенности от влиянияпо-

верхностного заряда. Блок динамической фокусировки кор-

ректируетаберрации,вносимыеотклонениемлучаотоптиче-

скойоси.Системадетектированияэлектроновсигнализирует

об обнаружении меток совмещения и других деталей релье-

фа мишени. Прецизионный рабочий стол с механическим

приводомобеспечиваетперемещениеподложкидляобработ-
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ки всей ее поверхности. Все операции осуществляются в ва-

куумной системе.

Электронно-лучевая литография имеет ряд достоинств:

высокое разрешение в субмикронномдиапазоне топологиче-

ских размеров, очень точное совмещение по сравнению с

основными литографическими методами, высокая степень

автоматизации при управлении от ЭВМ и безмасочный ха-

рактер процесса. Этому виду литографии присущи и недо-

статки:относительнонизкаяпроизводительностьиз-запо-

следовательного характера обработки, а также значитель-

ная сложностьивысокая стоимость оборудования.Действие

эффектов близостиможет быть скорректировано, ночасто за

счет снижения производительности вследствие увеличения

машинного времени.Кроме того, электронныйлуч, впрочем

как и рентгеновское излучение и ионы высокой энергии,

проникая в активные области кремниевых приборов, созда-

ет в них радиационные повреждения. Поскольку степень

радиационных повреждений пропорциональна поглощен-

нойдозе, тоснизитьуровеньэтихповрежденийможнопутем

использования резистов большей чувствительности и элект-

ронных пучков низкой энергии (<10 кэВ).

Основнойзадачей,стоящейпередэлектронно-лучевойли-

тографией, является обеспечение субмикронного разреше-

ния при экономически приемлемой производительности.

В настоящее время для наиболее быстродействующих

электронно-лучевых установок производительность находит-

ся на уровне всего 1 ... 10 подложек диаметром 150 мм в час.

Стоимость электронно-лучевого экспонирования одной под-

ложки по сравнению с оптическим экспонированием оказы-

вается примерно на порядок выше, что, однако, оправдыва-

ется возможностью перенастройки (поскольку не требуются

шаблоны) в тех случаях, когда для изготовления изделия

необходимо многократное экспонирование.

Применениеэлектронно%лучевойлитографии.Приизго-
товлении малых партий электронных изделий большой но-

менклатуры прямое рисование электронным лучом эконо-

мичнее, чем печать через шаблоны. С помощью электронно-

лучевойлитографиисоздаютсяшаблоныдлявсехостальных

видов литографии (с УФ, рентгеновским и ионным экспони-
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рованием). В будущем она, видимо, станет доминирующей

литографией в субмикронной и нанометровой технологии.

7.4. Ионная литография

По сравнению с электронами ионы такой же энергии бо-

лее эффективно экспонируют резист и при этом значительно

уменьшается эффектблизости.Хотяионыгораздо эффектив-

нее создают вторичные электроны, средняя энергия вторич-

ных электронов и соответственно их диффузионная длина

значительно меньше, чем в случае облучения электронами

той же энергии. Поэтому эффект близости в ионно-лучевой

литографии не является серьезной проблемой. Поскольку

ионыочень быстро теряют энергию, глубинаихпроникнове-

ния намного меньше, чем у электронов.

В ионно-лучевой литографии применяются легкие ионы,

такие как ион водорода (Н
+
) и ион гелия (Не

+
). Более тяже-

лые ионы обычно не применяются, так как их проникнове-

ние в резист ограничено намного сильнее, чем легких ионов.

Ионно-лучевыесистемылитографииобеспечиваютразреше-

ние до 10 нм. Различия между электронной и ионной лито-

графией обусловлены большей массой иона по сравнению с

массой электронаи тем, чтоионявляетсямногоэлектронной

системой. Тонкий пучок ионов имеет более слабое угловое

рассеяние в мишени, чем пучок электронов, поэтому ионно-

лучевая литография обладает более высоким разрешением,

чем электронно-лучевая. Потери энергии ионного пучка в

полимерных резистах примерно в 100 раз выше, чем потери

энергииэлектронногопучка,поэтомучувствительностьрези-

стов к ионному пучку тоже выше. Это означает, что экспони-

рованиерезистатонкимионнымпучкомпроисходитбыстрее,

чем электронным лучом.

Для создания рисунка в резистеможноиспользовать остро-

фокуснуюионно-лучевую(ОФИЛ)систему.Оченьбольшиепо-

тенциальные возможности имеют комбинированные системы

с фокусированным ионным и электронным пучками. Напри-

мер,сучетомвзаимодополняющихсвойствионовиэлектронов

комбинированнаясистемамоглабыиспользоватьсявлитогра-

фическом процессе, в котором небольшие элементы экспони-
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ровались бы ионным лучом, обеспечивающим минималь-

ный эффект близости, а большие области—болеешироким

электроннымпучком.Исходя из большой глубиныпроникно-

венияэлектронов, острофокусныйэлектронныйпучоквтакой

системе можно было бы применять для целей совмещения.

В двух другихметодах ионно-лучевой литографии для со-

зданиярисунка вводятся специальныемаски.К такиммето-

дам относятся ионная проекционная литография и ионно%
лучеваялитография.Вионно-лучевой литографии смаски-
рованием коллимированный пучок ионов направляется на

покрытую резистом подложку через маску. Практически

слабый эффект близости, высокаячувствительность резиста

к ионам и параллельный характер обработки позволяет со-

здаватьрисункисвысокимразрешениембезпотерипроизво-

дительности. Однако с технологией изготовления масок и

техникой совмещения связаны серьезные трудности.

Системаионнойпроекционнойлитографии соченькорот-

кой эффективной длиной волнычастиц практически не огра-

ничивает разрешающуюспособность системы.Получено раз-

решение лучше 0,1 мкм в пределах поля размером 3 мм. Ис-

точником ионов в проекционных системах обычно служит

дуоплазмотрон на легких ионах (Н
+
илиНе

+
). В таких систе-

мах достигается плотность ионного тока порядка 1 мА/см
2

по сравнению с плотностью 1 А/см
2
в системах острофокус-

ной ионно-лучевой литографии. Однако благодаря парал-

лельному характеру процесса ионной проекционной лито-

графии в отличие от ОФИЛ-систем время экспонирования

одного чипа может составлять несколько секунд.

7.5. Возможности пучковых методов литографии

Важной характеристикой любого литографического обо-

рудования является его производительность, которая лими-

тирована интенсивностью источника излучения и чувстви-

тельностьюрезиста.Кроме того, ключомквысокопроизводи-

тельной литографии являются высококачественные стойкие

шаблоны, которые способнывыдерживать термические име-

ханические напряжения.
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Современнаялитографияимеетвозможностьнепрерывно

уменьшатьприборывпоперечныхразмерах,чтонепосредст-

венно ведет в нанометровый диапазон размеров.

Оптическая литография превзошла ранее предсказан-
ные пределы по разрешающей способности за счет усовер-

шенствования линз с более высокой числовой апертурой и

использования более короткой длины волны для экспониро-

вания фоторезиста.

В 2000 году передовые компании перешли рубеж 100 нм

для минимального размера (МР) элементов транзистора и

тем самым преодолели рубеж между микроэлектроникой

и наноэлектроникой. Кремниевая микроэлектроника уже

стала наиболее важной нанотехнологией. Основную долю

выпускаемых интегральных схем (90%) составляют ИС на

МДП-транзисторах в конфигурации КМДП. Критическими

размерами в таких схемах являются минимальный размер,

воспроизводящийся в фоторезисте, и длина канала МДП-

транзистора Lк. В настоящее время уже освоено производ-

ствоИСсМР65нм,приэтомLк равна35нм.СтольмалыеМР

достигаются методом оптической литографии. К 2013 году

в производстве будет достигнут МР 22 нм, при этом Lк со-

ставит 12 нм. Если Lк составляет 10 нм, то на кристалле

можно разместить 10
12
транзисторов.

В современныхпроизводствах доминируют высокопроиз-

водительные (100 пластин/час) степперы-сканеры (пошаго-

вое экспонирование изображения на чип со сканированием

светового пятна в пределах одного чипа) с эксимерными ла-

зерами в области ГУФ («глубокого ультрафиолета») в каче-

стве источников света. Это, во-первых, эксимерные лазеры

на KrF (248 нм) и на ArF (193 нм). Разрешение процесса ли-

тографии (достижимыйМР) определяется из известнойфор-

мулы Релея R k NA� �/ , в которой k— коэффициент Релея,

� — длина волны и NA — числовая апертура объектива.

Коэффициент Релея ограничивается несовершенством сис-

тем изображения, в том числе дифракционными эффектами,

и несовершенством регистрирующей среды. Постоянное со-

вершенствование объективов, фоторезистов, процесса экспо-

нирования и проявления позволило в современных степпе-
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рах достичь k = 0,35 ... 0,25 и NA = 0,85 ... 0,95. Для пре-

дельного случая (k �0 25, ; NA �095, ) и � �193 нм получим

R= 50 нм. Улучшение разрешения достигается оптимальной

коррекциейшаблонов,оптимальнымвыборомрезистов(много-

слойных, с высокими коэффициентами преломления n, хи-

мическимусилениемит. д.), использованиеммаскирования

сфазовымсдвигомивнеосевыхисточников освещения, при-

менением линз из материалов с высоким коэффициентом

преломления n, использованием поляризованного света.

Радикальное увеличение NA дает применение иммерси-

онной литографии. При использовании воды (n = 1,436 на

193 нм)NA = 1,2 ... 1,35. Возможно применение жидкостей

сn=1,6; 1,8 (жидкиеполимеры,добавкинаночастиц, солей,

кислот к воде). В этих случаях возможно достижение очень

больших значений NA, равных 1,4 ... 1,75, и разрешения

32нм. Таким образом, на производствахИС сМР32нмверо-

ятнее всего будут использоваться иммерсионные литографы

с длиной волны излучения 193 нм.

Дальнейшее уменьшение МР возможно с применением

экстремального ультрафиолета (ЭУФ-литография) на дли-

не волны 13,5 нм. Это примерно в 18 раз короче, чем длина

волны 248 нм глубокого ультрафиолета, используемая в

ГУФ-литографии.Переход сГУФ-наЭУФ-литографиюобес-

печивает более чем 10-кратное уменьшение длины волны и

переход в диапазон, где она сопоставима с размерами не-

скольких десятков атомов. Применение ЭУФ-литографии

дает возможность получать линии шириной до 30 нм и

формировать элементы структуры размером менее 45 нм.

ПосколькуЭУФ-излучениехорошопоглощаетсястеклом, то

новая технология предполагает использование отражатель-

ной оптики на длине волны 13,5 нм с 4-кратным умень-

шением изображения. Система из четырех специальных

выпуклых зеркал уменьшает и фокусирует изображение,

полученное после применениямаски. Каждое такое зеркало

содержит около 80 отдельных металлических слоев толщи-

ной примерно в 12 атомов и представляет собой наногетеро-

структуру, коэффициент преломления (рефракция) которой

регулируется чередованием тонких слоев двух материалов
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с разными коэффициентами преломления. Такое чередова-

ние позволяет получить очень большой коэффициент пре-

ломления в целом и резко сократить уровень поглощения

излученияматериалами, благодарячемутакоемногослой-

ное зеркало не поглощает, а отражает жесткое ультрафио-

летовое излучение. Ожидается, что применение ЭУФ-лито-

графии позволит создать микропроцессоры, работающие

в 30 раз быстрее, чем самые распространенные процессоры

Pentium
®
Pro, выпускаемые компанией Intel.

Главные аргументы развития ЭУФ-литографии: 1) ЭУФЛ

является проекционной оптической и в отличие от ионной,

электронной или импринт литографий не требуется созда-

ния новой инфраструктуры, 2) ЭУФЛможет быть использо-

вана для нескольких поколенийИС (для k=0,4 иNA=0,25,

R = 22 нм, а для предельного расчета сNA = 0,45 досягаемо

R = 10 ... 12 нм), 3) работоспособность ЭУФЛ уже продемон-

стрирована на прототипах литографов.

ВнедрениюЭУФЛбудут предшествовать работыподости-

жению нужной оптической мощности источника (115 Вт,

пока достигнуто 10–20 Вт), разработка ультраплоских под-

ложекдлямасоксоченьнизкойплотностьюдефектов,разра-

ботка транспортной системымасок, разработкарезистов, от-

вечающихтребованиямпоразрешению,чувствительностии

ширине шероховатости края. Промышленный ЭУФ-лито-

граф, как ожидается, появится в 2007–2009 годах (ASML).

Следует отметить, что в России имеются крупные научно-

технические заделы по ЭУФЛ (ИФМРАН, ТРИНИТИ,ФТИ

им. А. Ф. Иоффе), что позволяет надеяться на создание оте-

чественного оборудования столь высокого уровня.

Скажем несколько слов о других фотолитографических

методах. Техника увеличения разрешения, такая как «фа-

зовый сдвиг», способна давать разрешение изображения

100 ... 120 нм при длине волны излучения 248 нм. Этот ме-

тод изменяет фазу экспонирующего излучения на оптиче-

ской маске. Результирующая интерференция эффективно

фокусирует («заостряет») изображение на плоскости под-

ложки. Так как этот эффект зависит от геометрии рисунка,

метод фазового сдвига нельзя признать пригодным для про-
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извольных приборных геометрий, с которыми могут столк-

нуться специалисты при конструировании чипа.

Для изготовления ультрамалых приборов может быть ре-

ализована смешаннаясхема (mix-and-match) использования

литографического оборудования, при которой критические

участки топологии «прорисовываются» электронно-лучевой

или рентгеновской литографиями, а некритические— опти-

ческой литографией.

В голографической литографии экспонируемая подлож-

ка помещается в область, где интерферируют два лазерных

луча, создающих стоячую волну. Этот способ литографии

применим в основном для экспонирования рисунков, имею-

щих периодическую или квазипериодическую структуру.

Периодэкспонируемойрешеткиможетсоставлятьполовину

длины волны лазерного излучения. Решетки, полученные

голографической литографией, применяются как дифрак-

ционные или фокусирующие элементы для формирования

изображенияспомощьюрентгеновскихлучей.Онимогутис-

пользоваться также как элементы наноэлектронных прибо-

ров с характерными размерами 1 ... 10 нм.

Рентгеновская литография является первым кандида-
том на литографию с высоким разрешением критических

областей (сразрешениемменее100нм).Онапозволяетфор-

мировать картину с разрешением ~80 нм с использовани-

ем синхротронного излучения с зазором маска–пластина

25мкм.При зазоре 5мкмбылопродемонстрировано разре-

шение 50 нм, а в ближне-контактном режиме — разреше-

ние 30 нм.

Проблема в осуществлении техники рентгеновской лито-

графии лежит главным образом в изготовлении маски.

Маска для рентгеновской литографии состоит из тонкой

(~2 ... 5 мкм) мембраны кремния или соединений кремния,

такихкакSi3N4илиSiCсрисункомизматериала,поглощаю-

щего рентгеновские лучи, в качестве которого использует-

ся слой золота. При этом необходимо осуществлять точный

контрольмеханическогонапряжениявмембране споглоща-

ющим покрытием, так как существует прямое влияние его

на точность изображения в рентгеновской литографии. Кро-

ме того, из-за близости шаблона и пластины изображение
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получается в масштабе 1 : 1, а при изготовлении шаблонов

среальнымиразмерамиэлементовмикросхемы,т. е.переда-

ющих изображение в масштабе 1 : 1, возникают серьезные

проблемы, связанные с дефектностью, что требует более точ-

ного контроля дефектов по сравнению с системами, исполь-

зующимиоптикусуменьшениемизображения.Свнедрени-

еммногослойной зеркальнойоптикиврентгеновскуюлито-

графию можно будет реализовать идею с уменьшением

изображения.Длярентгеновскогоэкспонированиятребуют-

ся также хорошие однослойные резисты, чтобы реализовать

возможности получения высокого разрешения.

Электронно%лучевая литография является литографи-
ческой «рабочей лошадкой» в формировании наноструктур-

ного изображения. Искажение рисунка, обусловленное рас-

сеянием электронов (эффект близости), может быть эффек-

тивно компенсировано введением корректирующих схем.

Высокоточное изображение может быть также достигнуто

с помощью хорошего фазового интерферометра и контроля

шума в отклоняющей системе электронного луча.

Ключевая проблема электронно-лучевой литографии —

производительность. Даже по смешанной литографической

схеме системысгауссовымлучомнеспособныпрорисовывать

10
11
или более пикселов, необходимых для изготовления чи-

повприемлемогоуровнясложностизаразумноевремя.Систе-

мысопределеннойформойлучаи соответствующимихарак-

теристиками проекционных систем дают улучшение в ско-

рости обработки на несколько порядков величины путем

прорисовкимногихпикселоввпараллельномрежиме.Одна-

коувеличениетокалуча,необходимоедлядостижениявысо-

кой производительности, будет ограничивать достижимое

разрешение из-за кулоновского взаимодействия электронов

и внеосевых аберраций. Альтернативный метод, который

вызвал недавно интерес—это электронно-лучевая проекци-

онная литография. Предложенные проекционные системы

используют 4-кратное оптическое уменьшение с маской из

материала, поглощающего электроны, на подложке, про-

зрачной для электронов, или на подложке, отражающей

электроны.Такиеэлектронно-оптические системымогутда-

вать изображение до ~10
10
пикселов на экспонируемом поле
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с разрешением около 50 нм, ограниченным кулоновским

взаимодействием и геометрической аберрацией.

Электронно-лучевая и рентгеновская литографии могут

быть использованы для получения наноструктур, но с помо-

щью этих процессов пока не удается достичь высокой произ-

водительности, необходимой для крупномасштабного произ-

водства.Электронно-лучеваялитографияиспользуетхорошо

сфокусированный электронный пучок, которым наносят за-

данный рисунок на поверхность материала. С ее помощью

можно создавать на поверхности различные структуры с

10-нанометровым разрешением. Так как лучу при этом при-

ходится воздействовать на поверхность последовательно от

точки к точке, он не может создавать структуры с высокой

скоростью, требуемой при конвейерном производстве. Рент-

геновскаялитографиядаетвозможностьполучатьрисункина

поверхности с разрешением 20 нм, но ее технологии, исполь-

зующие высокоточные маски-трафареты и облучающие сис-

темы,покасложныидорогидляпрактическогоприменения.

Что касается ионной проекционной литографии и ион%
но%лучевойсмаскированием,топрактическислабыйэффект
близости, высокая чувствительность резиста к ионам и па-

раллельныйхарактеробработкипозволяютсоздаватьрисун-

ки с высоким разрешением без потери производительности.

Однакостехнологиейизготовлениямасокитехникойсовме-

щения связаны серьезные трудности. Поэтому в нанолито-

графии нужны также и другие подходы. На рис. 7.17 пред-

ставленырезультатыразвитиялитографическойтехникина

сегодняшний день и прогноз на будущее.

В современных нанотехнологиях все более широкое рас-

пространение получаютметоды, основанныена взаимодейст-

вииострия споверхностью.Однакона сегодняшнийдень ско-

ростисканированиятакихсистемоченьнизкие (~1мм/с), так

что сначала необходимо значительно улучшить производи-

тельность этих систем,преждечемсканирующиезондысмо-

гут стать основой нанолитографии. Одним из путей повы-

шения производительности является использование много-

зондовых (до сотен и тысяч зондов) систем. Существенным

достоинством зондовой технологии является ее способность

манипулировать отдельными наночастицами и даже моле-
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кулами. Поиск новых возможностей для создания микро- и

наноструктур продолжается. Наиболее перспективной, де-

шевойиинтереснойна сегодняшнийдень выглядит техника

«нановпечатывания» (nanoimprinting) в кристаллическую

пластинку, литография наносферами и другие. Однако рас-

смотримсначалавозможностисканирующихзондовыхмик-

роскопов (СЗМ) в нанолитографии.
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Рис. 7.17. Развитие литографической техники
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7.6. Зондовые методы нанолитографии
(СЗМ(литография)

Среди наиболее доступных методов создания нанострук-

тур можно выделить зондовые методы нанолитографии.

С момента создания сканирующего туннельного, а затем и

атомно-силового (АСМ) микроскопов сканирующие зондо-

вые микроскопы (СЗМ) из аналитических приборов пре-

вратились в инструментылокальногомодифицированияи

структурирования материалов на нанометровом уровне.

Сканирующие зондовые микроскопы — это системы, спо-

собные контролировать перемещение атомарно-острого зон-

да в непосредственной близости от поверхности подложки

с субнанометровой точностью. Методы сканирующей зондо-

воймикроскопииширокоприменяютсявнанотехнологиии,

в частности,могут бытьиспользованыприпроведениилито-

графических операций с нанометровым разрешением. С по-

мощью зонда СЗМможно производить как локальнуюмоди-

фикацию рельефа поверхности, так и локально изменять ее

физико-химические свойства.

Методылокальногозондовоговоздействияможнокласси-

фицировать в зависимости от вида физического и химиче-

ского воздействия, определяемого средой, которая разделя-

етзондиподложку.Зондовыемикроскопыобычноиспользу-

ют в атмосферных условиях или в вакууме. В атмосферных

условияхвода, адсорбированнаянаповерхности,формирует

мениск между зондом и поверхностью, который играет важ-

нуюрольвзондовыхметодахнанолитографии.Вбольшинст-

ве методов локального зондового модифицирования поверх-

ности требуется создание напряженностиполямежду зондом

и подложкой, достаточной для активации физико-химиче-

ских процессов.

СЗМ-нанолитография является комплексной методикой

контролируемого изготовления функциональных нанораз-

мерных элементов на твердотельных подложках с возмож-

ностью не только контроля, но и визуализациии процесса.

Есть два основных метода воздействия на поверхность

твердотельных подложек с помощьюСЗМ:механический—

путем непосредственного силового воздействия зонда СЗМ
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наповерхностьподложкииэлектрический—путемприложе-

ния разности потенциалов между проводящим зондом СЗМ

и подложкой.

7.6.1. Силовая СЗМ(литография

При использовании стандартных кремниевых или нит-

ридных кантилеверов проведение силовой литографии воз-

можно на относительно мягких подложках, при этом проис-

ходит только локальнаямодификация рельефа поверхности

подложки, но не качественное преобразование. При исполь-

зовании этого метода электрофизические свойства не меня-

ются.

На рис. 7.18 показана поверхность пленки поликарбоната

на кремниевой подложке после силовой литографии. Регу-

лярныймассивпит (ямок)былсформированспомощьюжест-

кого (Fc = 40 Н/м) кремниевого кантилевера с применением

прерывисто-контактного метода. Расстояние между питами

составляет примерно 25 нм. Этот пример демонстрирует воз-

можности использования АСМ для управляемой модифика-

ции поверхности на нанометровом уровне.
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Рис. 7.18. Регулярный массив ямок, сформированный

силовой литографией
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Возможно также получение более сложных фигур. На

рис. 7.19 представлено растровое изображение лица, полу-

ченное с использованием pcx-файла. Для таких сложных

объектов более качественныеизображениямогут быть полу-

чены с помощью электрической литографии.

Для проведения силовой литографии на пленке поликар-

боната рекомендуется использовать однозондовые кантиле-

верысжесткостьювпределах10 ... 100Н/м.Дляпроведения

силовой литографии на поверхности твердого материала

необходимо использование специальных кантилеверов (на-

пример, кантилеверов с алмазными иглами).

7.6.2. Токовая СЗМ(литография

С помощью электрической литографии могут быть изме-

нены не только геометрические характеристики подложки,

ноиееэлектрофизическиесвойства.Например,приложение

разности потенциалов между образцом и проводящим зон-

дом может привести к протеканию электрохимических про-

цессов под зондом, в результате чегоматериал подложкимо-

жет локально превратиться из проводящего в диэлектриче-

ский.
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силовой СЗМ-литографии
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Наномодификация поверхности не ограничивается только

формированием точек. Используя соответствующее програм-

мное обеспечение, можно организовать перемещение зонда

вдользаданныхвекторовиформироватьлиниииболееслож-

ные объекты. На рис. 7.20 представлен пример векторной

литографии на пленке титана, осуществленной путем ло-

кального окисления с помощью проводящего зонда.

Ширина окисной полоски 8 ... 10 нм позволяет формиро-

вать туннельно-прозрачные барьеры для электронов, а так-

же одноэлектронные устройства, функционирующие по за-

конам квантовой механики при комнатной температуре.

Для сложных рисунков можно проводить растровую ли-

тографиюсиспользованиемpcx-файловвкачествешаблонов.

Разница между минимальным и максимальным приклады-

ваемым напряжением в процессе сканирования пропорцио-

нальнаяркости,соответственно,анодныйокиселбудетнара-

щиваться с разной толщиной, образуя различный контраст

сканированного рельефа изображения.
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Рис. 7.20.Пример локального окисления пленки титана с помощью

проводящего зонда АСМ (векторная литография)
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7.6.3. Прямое нанесение рисунка с помощью СТМ
(автоэмиссионный метод)

Впервые литография в нанометровой области с использо-

ванием СТМ была осуществлена в 1985 году, с его помощью

была получена регулярная система линий с разрешением

16 нм. Для их изготовления был использован автоэмиссион-

ный метод.

Метод автоэмиссионного (полевого) распыления прово-
дящих материалов известен давно, он первоначально испо-

льзовался в технике ионной микроскопии. При этом радиус

игольчатогоэлектродаиграетрешающуюрольприформиро-

вании нанометровых структур. Исследование этого явления

позволило сделать вывод, что дляформирования электриче-

скихполей, достаточныхдляхолодной эмиссииионов, необ-

ходимоиметьмалыйрадиускривизныиглы,атакженеболь-

шое расстояние от нее до поверхности. Дело в том, что при

сверхсильных электрическихполяхуменьшаютсяпотенци-

альные барьеры, определяющие переход атомов из одного

равновесного положения в другое, что приводит к возник-

новению поверхностного диффузионного потока атомов в

направлении острия иглы. При величине электрических

полей, больших 10
8
В/см, наблюдалась эмиссия положи-

тельно заряженных ионов или кластеров, содержащих до

5 109� частиц.

При всех способах реализации автоэмиссионного метода

получения пленок скорость их осаждения может регулиро-

ваться изменением величины положительного потенциала

на испарителе. Этот метод был использован для формирова-

ния проводников субмикронных размеров в микросхемах,

причем простота фокусирования ионизированных частиц

позволяла проводить безмасочное осаждение пленок. С по-

мощью СТМ принципиально возможно получение дорожек,

канавок и площадок нанометровых размеров. При этом в за-

висимости от знака потенциала, приложенного к подложке,

возможно осаждение на поверхность или снятие с поверхно-

сти материала. Процесс нанесения элементов и их контроля

может быть автоматизирован.

386 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



7.6.4. Формирование рисунка в слое металла,
полученного разложением металлоорганического

соединения

С помощью СТМ можно осуществлять прямое осаждение
металла на поверхность подложки за счет активации пото-
ком электронов с зондапроцесса разложенияв вакуумепаров

металлоорганическихсоединений;например,накремниевую

подложкуизпаровW(CO)6 осаждались элементыиз вольфра-

масхарактернымразмеромоколо10нм.Напряжениенаигле

варьировалось от –40 до+40В, а ток—от 1 нАдо 1мкА.Ши-

рина осажденной пленки вольфрама достигала 50 нм.Анало-

гичный процесс был реализован для Cd и Al. На медной и

кремниевойподложкахполученыэлементыразмером20нм.

Основнымпрепятствием при реализации такого процесса

является загрязнение осаждаемой пленки металла остатка-

ми органики. Например, в ряде случаев содержание воль-

фрама в пленке составляло около 50%, остальное—углерод

и кислород. Это обусловлено тем, что в едином процессе

осуществляются две функции, каждая из которых требует

своихоптимальныхусловийвыполнения: 1) разложениеме-

таллоорганики и осаждение материала, с одной стороны, и

2) обеспечение локальности обработки, с другой.

Этого недостатка частично лишен другой процесс— ини-

циируемоепотокомэлектроновтравлениевсредеактивного,
как правило, галогеносодержащего газа,материала предва-
рительно осажденной тонкой пленки. Локальная обработка
здесь уже идет по материалу, полученному отдельно в задан-

ных условиях, а значит, и с желаемыми свойствами. Первые

результаты для СТМбыли получены при травлении кремния

впарахWF4придавлениях1 33 10 3 99 102 3, ... ,� � Па.ИглаСТМ

при этом находилась под напряжением –15 ... –20 В, размер

протравленных элементов составил около 20 нм.

Принципиальным ограничением травления, активиру-

емого потоком электронов, является образование летучих

продуктов при реакции активного газа с материалом образ-

ца.Этосильносужаетвозможностиметода.Такогонедостат-

ка лишен процесс литографии через пленку резиста с помо-

щью СТМ.
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7.6.5. Литография с использованием резиста

Сканирующий зондовый микроскоп можно использовать

как источник электронов для экспонирования электроноре-

зистов. При этом применяют различные режимы эмиссии

электронов: режим постоянного туннельного тока, бескон-

тактный режим атомного силового микроскопа с использо-

ванием электропроводящего зонда и т. д.

ЛитографияспомощьюСТМпредъявляетособыетребова-

ния к качеству пленки резиста с точки зрения ее однородно-

сти и постоянства толщины. Традиционные полимеры из-за

большойстепениполимеризации (до10
4
)присозданииособо

тонких пленок требуют специальныхметодов их нанесения,

чтобы полимерные молекулы располагались вдоль поверх-

ности. Высокая степень полимеризации является препят-

ствиемсоблюденияпостоянства толщиныпленки.В этомот-

ношении для литографии с помощью СТМ хорошо бы подо-

шли ленгмюровские пленки, если среди них обнаружатся

негативные и позитивные резисты. Ленгмюровские плен-

ки представляют собой упорядоченную структуру из сильно

асимметричных линейных молекул, которые выстраиваются

параллельнодругдругуивертикальнопоотношениюкповерх-

ности.Нанесениенесколькихмономолекулярныхслоевпозво-

ляет добиться очень высокого качества получаемой пленки.

При использовании в качестве резиста ПММА удается

формировать изображения с разрешением менее 100 нм.

Толщина пленки резиста, требуемая для проведения экспо-

нирования, обычно составляет 35 ... 100 нм. Экспонирова-

ниепроводятврежимесканированиязондом,накоторыйпо-

дают отрицательное смещение в несколько десятков вольт.

Проявление экспонированной области осуществляютв стан-

дартныхрастворах,приэтомдостигаетсяразрешениепоряд-

ка 50 нм.

Следует отметить, что возможность использования СТМ

длялитографииподиэлектрическойпленкерезистанеявля-

етсяочевидной.Энергиитуннелирующихэлектроновможет

оказатьсянедостаточно дляразрушения (или сшивания)мо-

лекул резиста.
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7.6.6. Совместное использование лазера и СТМ
в нанолитографии

При всех своих преимуществах СТМ как литографиче-

ский прибор имеет некоторые недостатки. Чтобы сообщить

туннелирующим электронам энергию, достаточную для мо-

дификациимолекул резиста, необходимоприкладывать вы-

сокоеускоряющеенапряжениеиподдерживатьтоквышене-

которого критического значения. Типичное значение энер-

гии деструкции молекул резиста типа РММА составляет

примерно 25 эВ. Чтобы достичь таких энергий, приходится,

увеличивая напряжение, смещаться из области туннелиро-

вания в область автоэмиссии, что затрудняет работу в воз-

душной среде. В то же время большое значение тока может

привести к нежелательным эффектам, например разогреву

резиста и острия иглы, накоплению заряда в резисте. Изба-

витьсяот этогонедостаткаможнопутемсовместногоисполь-

зования лазера и СТМ. При совместном использовании пре-

цизионного, но маломощного СТМ, и мощного лазера с ши-

роким пучком на лазер возлагается функция возбуждения

молекул резиста, которые затем могут быть легко разруше-

ны под действием туннельного тока.

Приоблучениирезистасветомвидимойчастиспектраили

мягким ультрафиолетом энергии фотонов, которая в этом

случае составляет 2 ... 20 эВ, недостаточно дляфотодеструк-

ции или фотоионизации полимерных молекул. Постоянно

приложенное напряжение к игле СТМ сообщает электронам

недостающую энергию, что вызывает деструкцию молекул

резиста.Выбираясоответствующимобразомрабочуючастоту

лазера, получаем возможность селективного возбуждения и

разрыва связей в молекулах резиста. Существует несколько

факторов, способствующих реализации описанного метода.

Во-первых, поглощение острием иглы СТМ электромагнит-

ного поля (фотонов) приводит к фотоэмиссии электронов.

Поскольку значение туннельного тока поддерживается по-

стоянным, то данный эффект вызывает увеличение средней

энергии туннелирующих электронов, которые теперь спо-

собнывызватьударнуюионизациюмолекулрезиста.Во-вто-

рых, вблизи острия иглыСТМимеет место эффект усиления
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электромагнитного поля на несколько порядков, что дает

возможность не только использовать лазер меньшеймощно-

сти, ноилокализовать его влияние в активной области вбли-

зи острия иглы СТМ.

Рассмотренный выше метод литографии предъявляет по-

вышенные требования к стабильности лазерного излучения

ввиду сильного влияния последнего на характер туннелиро-

вания электронов.

Если обобщить все сказанное о применении СТМ в нано-

литографии, то в итоге можно сформулировать следующее:

формирование и сборка наноструктур с помощью сканирую-

щего зонда по существу очень элегантны, но есть два ограни-

чения—этапроцедурасравнительнодорогаяиотносительно

медленная.Хотя достигнуты значительные успехи впостро-

ении машин, в том числе и СТМ, использующих сотни или

даже тысячи зондов одновременно, создание наноструктур с

применениемметодовзондовогосканированиявсеещеочень

похоже на ручную сборку. Описанные методы могут дать

удивительные отдельные результаты, но похоже, что для

массового производства наноструктур они пока еще не под-

ходят.

7.6.7. Ленгмюровские пленки — перспективный
резистивный материал для нанолитографии

Идеальными резистивными слоями для литографии яв-

ляютсятонкие,плотные,безпроколов,чувствительныекиз-

лучению слои. С толщиной резистивного слоя связана его

разрешающая способность: чем тоньше слой, тем она выше.

В этом отношении моно- и полимолекулярные слои поляр-

ных молекул, нанесенные на неорганические подложки ме-

тодомЛенгмюра–Блоджетт, являютсяперспективнымидля

сверхразрешающей нанолитографии. Возможность получе-

ниявысокогоразрешениянаэтихпленкахвызываетинтерес

к ним как к резистам.

В обычной электронной литографии обратное рассеяние

электроновограничиваетразрешениеэлектронныхрезистов

(эффектблизости),пленкиженанометровойтолщинымини-

мизируют этот эффект.Благодаряповерхностной адсорбции,
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полярные молекулы располагаются по слоям. Реакционно-

способные группынаходятсянастолько близкодруг от друга,

что спонтанная полимеризация виниловых и ацетиленовых

мономеров может давать высокочувствительные резисты.

Одна инициация может быть усилена в 10
4
раз. В настоящее

время все эти резисты являются негативными, их действие

основанонапоперечномсшиванииицепнойполимеризации.

Так, например, полидиацетилены могут упорядочиваться и

комбинироваться в полимеры (с металлическим типом про-

водимости):

R C C C C C C X� ( � ( � ( � ,

где R — алкил, X — кислота. В перспективе создание моно�
молекулярных пленок без проколов откроет возможность по�
лучения «неограниченного» разрешения. В настоящее время
наибольшая достигнутая чувствительность — 1 мкКл/см2

для электронного резиста. Она обусловлена высоким погло�
щением вторичных фотоэлектронов и обратно рассеянных из
подложки электронов. Предполагается, что количество про�
колов в ленгмюровских пленках толщиной 45 нм должно
быть на порядок величины меньше, по сравнению с плен�
ками, полученными центрифугированием. Ленгмюровские
пленки принимают форму той поверхности, на которую их на�
носят, и они могут быть полезными для травления металличе�
ских пленок, которые пересекают ступеньки. В производстве
нанометровых полупроводниковых приборов этот способ от�
крывает большие возможности для передачи рельефных изо�
бражений.

7.6.8. Термомеханическая нанолитография

Существуют и другие методы формирования нанометро-

вых рисунков с помощью зонда АСМ. Например, возможно

механическое модифицирование поверхности с локальным

воздействием сиспользованиемфоторезиста, которое прово-

дят в режиме постоянного и импульсного (ударного) давле-

ния на поверхность подложки. Второй способ является пред-

почтительным, таккаконменьшеподверженвлияниюшеро-

ховатости подложки. Принципиальная схема механической
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зондовой литографии представлена на рис. 7.21. Для осу-

ществлениялокальноговоздействиявмаскирующемпокры-

тии, например, в пленке фоторезиста толщиной 5 ... 6 нм,

формируют окно. Для получения таких тонких маскирую-

щих пленок стандартный раствор фоторезиста разбавляют

в 10 ... 50 раз и проводят центрифугирование со скоростью

4000 ... 6000 мин
�1
в течение нескольких десятков секунд.

Применяя такой подход, можно, например, сформировать

канавки шириной 90 нм в эпитаксиальном слое GaAs, ле-

жащем на стоп-слое из AlxGa1�xAs. Для этого использу-

ют селективный травитель на основе лимонной кислоты

(C6H8O7 : H2O2 : H2O = 5 : 10 : 50). Механически модифици-

рованные структуры могут быть использованы в качестве

маски для взрывной литографии или для последующего

локального электрохимического осаждения.

Значительные успехи достигнуты в настоящее время при

использовании совместного механического и термического

воздействий (термомеханическая литография). Данный ме-

тод обеспечивает формирование углублений менее 100 нм

в пленке поликарбоната за счет термомеханического стиму-

лирования фазового перехода полимер–стекло. Термомеха-

ническая литография является базовой идеей для создания

Тбитных запоминающих устройств, пропагандируемой ком-

панией IBM. Их концептуальный подход строится на созда-

нии многозондового картриджа. Большое количество микро-

электромеханических элементов позволяет значительно

повысить скорость записи и считывания информации.
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7.6.9. Перьевая нанолитография

Кновымметодамзондовойнанолитографииможноотнес-

ти так называемый метод «погружения пера» или, как его

еще называют, «перьевая нанолитография» (Dip Pen Nano-

lithography—DPN). Это—одиниз способовпостроенияпро-

извольныхструктурнаповерхности,записиихточнотакже,

как записываются чернилами линии с помощью перьевой

ручки. Отсюда и название метода «перьевая нанолитогра-

фия».Этотметодоснованнапереносемолекулсзонданапод-

ложкупосредством диффузии частиц черезмениск воды, со-

единяющий зонд и подложку. На рис. 7.22 представлена

упрощенная схема проведения процесса.

В перьевой нанолитографии «чернила» (атомы или моле-

кулы) хранятся на кончике сканирующего зонда, который

передвигается по поверхности, оставляя за собой линии и

узоры. Молекулы с требуемыми химическими свойствами

наносятся на острие зонда посредством окунания в соответ-

ствующий разбавленный раствор реагента с последующим

испарением растворителя (испарение часто осуществляют

в потоке дифторэтана). Данныйметод позволяет формировать

линии шириной до 12 нм на расстоянии 5 нм одна от другой.

Среди материалов, которые наносили по описанной мето-

дике, следует выделить проводящие полимеры, дендриме-

ры, ДНК, органические красители, антитела, алканотиолы.

Алканотиолыбылииспользованыв видемонослоя в качестве
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маски для травления золота и последующего нанострукту-

рирования поверхности кремния.

Перьевая нанолитография, разработанная сотрудниками

Нортвестернского университета, имеет несколько преиму-

ществ, важнейшимиизкоторыхявляются такие два: в каче-

ственаночернилможноиспользоватьмногие вещества, апи-

сатьможно практически на любой поверхности. Кроме того,

перьевую нанолитографию можно использовать для получе-

ния практически любой структуры с произвольной детализа-

цией или сложностью, посколькущупамиАСМможно отно-

сительнолегкоманипулировать.Этоделаетперьевуюнано-

литографию предпочтительной техникой при создании

новых и сложных структур в небольших объемах. Недоста-

ток процесса — он очень медленный в отличие от импринт-

литографии. Чтобы улучшить положение дел, проводятся

различные исследования, которыми, в основном, занимает-

ся развивающаяся компания NanoInk.

7.6.10. Локальное анодное окисление зондом АСМ
как метод нанолитографии

Одним из методов получения топографического рисунка

на поверхности образца в нанометровой области, как уже

вкратце было рассмотрено в разд. 7.6.2, является локальное

анодное окисление поверхности с помощью зонда СЗМ.Дан-

ный метод интенсивно используется в настоящее время как

для локальной модификации различных твердых материа-

лов, так и для изготовления активных элементов наноэлек-

троники. Рассмотрим этот метод более подробно.

Суть метода связана с протеканием электрохимической

реакциипод проводящим зондомнаповерхности, способной

окисляться при приложении к ней положительного смеще-

ния относительно зонда (рис. 7.23). Процесс локального

анодного окисления можно проводить на базе атомно-сило-

выхмикроскопов с вертикальнымразрешением до 0,02 нми

латеральным разрешением до 10 нм. Держатель образцов

должен иметь контактную площадку для соединения образ-

ца с электрической схемой микроскопа.
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Первоначально для этих целей использовали СТМ. Одна-

ко известно, что СТМ позволяет визуализировать поверх-

ность только проводящих покрытий, это ограничивает его

возможности в технологии, когда необходимо контролиро-

вать поверхность как проводящего, так и изолирующего по-

крытия. Для этих целей лучше подходит АСМ, если приме-

нить внемпроводящийзонд, позволяющийподаватьнанего

электрический потенциалипропускать заданные токимеж-

ду зондомипроводящимиподложками.Преимущество при-

мененияАСМпередСТМзаключаетсявтом,чтопроводящие

подложки путем окисления можно переводить в диэлектри-

ческие структуры (или, по крайней мере, в структуры с низ-

кой проводимостью) и одновременно проводить визуализа-

цию и контроль сформированных объектов, в том числе на

диэлектрических подложках.

В настоящее время зондовое окисление является хорошо

изученным процессом. Обычно его проводят в атмосферных

условиях без погружения в жидкость. В качестве окислите-

ля наиболее часто выступает атмосферная влага, адсорбиро-

ванная на поверхности. В этом процессе зондАСМ, находя-

щийся под отрицательным электрическим потенциалом

(~10 В), при приближении к заземленной поверхности полу-
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проводника или металла вызывает его локальное окисление

во влажной атмосфере. Такого рода двухэлектродную систе-

му принято называть электрохимической наноячейкой. До-

ставка воды в зазор между зондом и подложкой осуществля-

етсяподдействиемэлектрическогополянапряженностьюЕ,

котораядостигаетвеличинпорядкаГВ/миоказываеториен-

тирующее действие на полярные молекулы воды вдоль век-

торанапряженностиэлектрическогополя.Этополеиобеспе-

чивает доставку воды, потребляемой в ходе окисления. Раз-

меры образующихся оксидных областей зависят как от

электрическихрежимовмодификации, такиотвнешнихат-

мосферных условий.При постоянной разности потенциалов

�U, прикладываемой между зондом и подложкой, основное

падение напряжения происходит в растущем оксиде. Ло-

кальноераспределениескоростиобразованияоксидаопреде-

ляетсяразностьюпотенциаловвкаждойточке,чтоприводит

к зависимости толщиныоксида от расстояниямежду зондом

и данной точкой на поверхности.

Локальноеанодноеокислениеисследовалосьдляшироко-

го спектра материалов: танталовой, алюминиевой и титано-

вой пленок, поверхности углерода, кремния и арсенида гал-

лия, поверхностиполупроводниковых гетероструктур, а так-

же изучался рост линии нитрида кремния на поверхности

кремния в атмосфере аммония.

В настоящее время не существует универсальноймодели,

котораябыудовлетворительноописывалаобнаруженныеза-

висимости высоты анодного оксида от времени его роста.

Высокое электрическое поле (~ до 10
8
В/см) вокруг кон-

чика иглы зонда АСМ производит во влажной атмосфере

кислородосодержащие анионы, которые образуют соедине-

ние с поверхностными атомами металла или полупровод-

ника. Общая одномерная модель анодного окисления схе-

матично представлена на рис. 7.24.

Процессанодногоокисленияэлементарногометалламожно

описать рядом уравнений.Наметаллическом аноде возмож-

но протекание следующих реакций:

Me H O MeO H2� � � �

� �x x xex 2 2 , (7.10)

2 4 42H O O H2 � ) � �

� �e . (7.11)
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Одновременно на катоде возможно выделение водорода:

2 4 2 22H O H OH2 � � )�

� �e , (7.12)

а в зазоре между зондом и подложкой устанавливается равно�
весие

H O H OH2
+

� �

�. (7.13)

Окислительнаяреакциянаповерхностикремниязаписы-

вается следующим образом:

Si H OH SiO H+
� � � � �

� � �2 2 4 42 e . (7.14)
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Рис. 7.24. Общая одномерная модель анодного окисления
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В условиях обычной электролитической ячейки, т. е. при

полубесконечном объеме электролита, протекание реакций

(7.10) и (7.11) приводит к локальному изменениюpHвблизи

анода. Однако в условиях зондового окисления катод и анод

расположены настолько близко, что ионыH
+
и OH

�

, образу-

ющиеся в результате реакций (7.10) ... (7.12), рекомбиниру-

ют мгновенно в соответствии с уравнением (7.13). Поэтому

в зондовом окислении можно пренебречь изменением pH

в приэлектродном пространстве.

АСМ-изображения были получены в резонансной полукон-

тактной моде с кремниевыми кантилеверами (�= 150 кГц),

покрытыми проводящими слоями. На поверхностях пленок

титана были созданы окисленные участки посредством ло-

кального анодного окисления зондомАСМпри приложении

потенциала в 10В длительностью от 10 до 1000мс. Окислен-

ные участки могли быть визуализированы методом АСМ за

счет разбухания окисленных линий, что приводило к появ-

лению рельефа высотой в несколько нанометров по сравне-

нию с исходной поверхностью пленки. Разбухание пленки

связано с окислительным процессом перехода кристалличе-

ской структуры титановой пленки в аморфное состояние.

Особенности прокисления ультратонких титановых пле-

ноктолщинойв4нмбылипроанализированывширокомин-

тервале длительности действия окисляющего напряжения.

Зависимость высоты оксидных линий от времени окисле-

ния при напряжении на зонде в 10 В представлены на

рис. 7.25,а. Видно, что для времен окисления вплоть до 5 мс

наблюдаетсялогарифмическийхарактерроставысотыокси-

да.Наблюдаемоенасыщениевысотыоксидатитановойплен-

ки с увеличением времени приложения потенциала в интер-

вале времен от 5 до 10
3
мс интерпретируется как полное про-

кислениетитановойпленкитолщиной4нмподзондомАСМ.

Увеличениевремениокислениядоболее10
3
мсприводило

кдальнейшемуувеличениювысотыоксиднойлинии.Этомо-

жет быть интерпретировано как начальная стадия процесса

окисления кремниевой поверхности сквозь пленку титано-

вого оксида толщиной ~6 нм и естественный оксид кремния

под ней.
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Аналогичные эксперименты по анодному окислению

проводились на поверхности кремния(111) и арсенида гал-

лия(001). Стабильное локальное анодное окисление поверх-

ности кремния под зондомАСМнаблюдалось вшироких ин-

тервалах величин прилагаемого на зонд напряжения и вре-

мени приложения этого напряжения. Зависимости высоты

оксидных линий для титана, кремния и арсенида галлия от

времени окисления показаны на рис. 7.25, б. Из графиков

видно, чтопроцессокислениянатитановойпленкепроходит

более интенсивно, чем на поверхностях полупроводников.

Результаты всех измерений находятся в хорошем соответ-

ствии с первой моделью окисления Мотта для t t�� trans :

h h t tc c~ ln( / ),

где ttrans — некоторое время для разделения моделей, h — вы�

сота оксидной линии, hc — длина, которая характеризуется

энергией электрона, t — время окисления, tc — некоторое по�

роговое время для окисления.

Логарифмический закон для зависимостей высоты линий

окисленияотдлительностиприложенияна зондАСМанодного

потенциала позволяет сделать вывод, что процесс окисления

регулируется обменом электронами. Минимальные времена
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Рис. 7.25. Зависимость высоты линий локального анодного

окисления от времени приложения напряжения на зонд АСМ:

а—для тонкой пленки титана толщиной 40 Е, б—для пленок

титана (1), арсенида галлия (2) и кремния (3); напряжение

на зонде составляет 10 В
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(пороговое время) приложения на зонд потенциала в 10 В,

при которых регистрировалось локальное анодное окисление,

для титана, арсенида галлия и кремния составили1 4 10 4, ,�

�

6 5 10 4, �

� и14 5 10 4, �

� с соответственно. Высота металл-оксидно-

го барьера для просачивания электрона может быть получена

из определенияМоттом пороговой высоты оксида. Для титана,

арсенида галлия и кремния она составляет 66 ± 9 мэВ.

Для увеличения глубинымодификации можно увеличить

напряжение, прикладываемое к системе зонд–поверхность.

На рис. 7.26, а показано трехмерное АСМ-изображение

массива точеклокального анодного окисланаповерхности

GaAs при приложении повышенных окисляющих потенциа-

лов. Высота точек составила величину до 30 нм (рис. 7.26, б).

Следует заметить, чтоинтенсивность окисленияповерхности

металловиполупроводниковватмосферныхусловияхкрити-

чески уменьшается при уменьшении относительной влажно-

сти воздуха до 25 ... 30%. Это свидетельствует в пользу того,

что определяющую роль в процессе окисления играет ток

400 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.26. Топографическое АСМ-изображение поверхности (а)

и профиль рельефа поверхности (б) GaAs с системой оксидных точек,

полученных при приложении повышенных потенциалов. Высоты

точек, нм: 1–1— 2,60; 2–2— 3,02; 3–3— 7,39; 4–4— 14,95;

5–5— 17,39; 6–6— 29,06
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OH
�

-ионов к поверхности из области непосредственно вокруг

кончика иглыАСМ, где электрическое поле является макси-

мальным(см.рис.7.24).Относительнаявлажностьоказывает

влияние не только на величину пороговой напряженности

поля, но и на латеральные размеры формируемых оксидных

областей. Это объясняется зависимостью формы мениска

воды, соединяющего зонд и подложку, как от толщины слоя

адсорбированной воды, так и от расстояния между зондом и

подложкой. Природа этой зависимости наглядно иллюстри-

руется геометрическоймоделью, представленнойна рис. 7.27.

Видно, что одним из путей уменьшенияширины линий, фор-

мируемых при окислении, является увеличение расстояния

междузондомиподложкой.Максимальнодопустимыйподъ-

ем зонда над поверхностью следует определять по величине

силового гистерезиса, устанавливаемого эксперименталь-

но для выбранных материалов и внешних условий.

К сожалению, метод модификации поверхности с помо-

щьюиндуцированного иглой стандартногоАСМлокального

анодногоокислениянепозволяетполучитьглубинулитогра-

фического воздействия больше чем в несколько нанометров.

Это накладывает серьезные ограничения на более широкое

использование метода.

Анализ полученных результатов по локальному анодному

окислению позволил сделать выводы, что лимитирующими

факторами для окисления могут являться естественный ок-

сид и повышенная механическая напряженность внутри по-
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Рис. 7.27. Схематическое изображение положений иглы зонда

относительно поверхности:Dокс — диаметр окисляемой поверхности,

Dз — диаметр зонда
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лупроводника в области роста оксида.Можнопредположить,

что «прямое процарапывание» поверхности иглой АСМ при

одновременномприложениинаиглукакмеханического,таки

электрическогонапряжения, соднойстороны,снимаетестест-

венныйоксидсповерхностиполупроводника,асдругойсторо-

ны, позволяет снять механические напряжения в объеме.

На рис. 7.28показанпрофиль поверхностиGaAs, на кото-

ром рядом друг с другом были сформированы две окисные

линии—однасприложениемтолькоокисляющегопотенци-

ала, вторая — с дополнительным приложением механиче-

ского давления на зонд во время окисления.Линия, которая

былаполученаодновременнымокислениемимеханическим

воздействием, действительно является более высокой (10 нм),

однакоееширина (>500нм)являетсянеудовлетворительной

для широкого применения метода. То есть важным факто-

ром для широкого внедрения метода локальной модифика-

цииповерхности зондомАСМявляетсяувеличение глубины

окисления с одновременнымсохранениемпропорцииразме-

ров (глубины иширины) получаемого оксида.

402 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.28.Профиль рельефа поверхности GaAs, проведенный через

линии локального окисления: слева— линия окисления, полученная

без приложения дополнительного механического давления,

справа— с приложением дополнительной силы
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Следует отметить существование критического значения

относительной влажности воздуха (25%), ниже которого не

происходит анодное окисление даже для больших времен

приложения окисляющего потенциала в 10 В.

Приведенныерезультатыпоказываютвозможностисверх-

глубокого локального анодного окисления поверхностей

титана, арсенида галлия и кремния проводящим зондом

атомно-силового микроскопа как при приложении электри-

ческого потенциала, так и при одновременноммеханическом

воздействии зонда АСМ на поверхность.

Описанная методика нанолитографии успешно применена

длясозданиянаноструктурныхобъектовнаосновегетерострук-

тур GaAs/AlGaAs с характерной глубиной окисления 60 нм.

Также проводилось локальное анодное окисление угле-

родных дорожек, нанесенных на диэлектрик SiO2, с исполь-

зованием атомно-силовогомикроскопа с проводящим зондом.

Анодноеокислениеуглеродныхпленоквыгодноотличаетсяот

окисленияметаллическихпленоктем,чтоврезультатеобра-

зуются летучие соединения, например:

C + 2H2O = CO2 + 4H
+

+ 4e
�

.

Анализировалась зависимость ширины и толщины доро-

жек, полученных окислением, от напряжения и относитель-

ной влажности. Анодное окисление проводилось зондовым

датчиком с кремниевым треугольным кантилевером и Pt-по-

крытием, вконтактномметоде сканированиянаАСМ,разме-

щенном в среде с контролируемой относительной влажно-

стью. На зонд подавался двуполярный ступенчатый сигнал,

амплитуда напряжения которого изменялась от 3 В до 10 В.

Относительнаявлажностьустанавливаласьот25%идо65%.

Полученные результаты показывают, что при относитель-

ной влажности 65% анодирование углеродных дорожек на-

чинается при разности потенциалов 3,5 В. Последующее по-

вышение напряжения приводит к уширению получаемых

дорожек. При относительной влажности 25%окисление на-

чинается при напряжении 5,5 В. Последующее повышение

напряжения также приводит к уширению дорожек. Вне за-

висимости от влажности разность потенциалов между зон-

дом и образцом, равная 10 В, приводит к «бурной» реакции

окисленияуглеродаидесорбциичастиуглероднойдорожки.
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7.7. Литография наносферами

Другойпростойметодформированиянаноструктур—ли-

тография наносферами. Если на плите разместить шарики

настолькоблизко,насколькоэтовозможно,онисформируют

плотную группу, и каждый шарик будет окружен шестью

другими.

Если данный массив окрасить распылением сверху, а за-

тем убрать шарики с плиты, изображение будет выглядеть,

как набор нарисованных треугольных точек с вогнутыми

краями.Другими словами, однослойная структурашариков

здесь использовалась в качестве технологической маски.

Представим теперь, что шарики имеют наноскопиче-

ские размеры, такими же будут изображенные точки. На

рис. 7.29, подготовленном группой Рика ванДайна изНорт-

вестернского университета, показаны точки серебра, полу-

ченные таким способом. На поверхность можно поместить

множество наносфер и подготовить правильные массивы из

404 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.29. Схема процесса литографии наносферами
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большого числа точек. Данный метод был назван литогра-

фией наносферами, и он имеет несколько прекрасных осо-

бенностей: можно использовать множество сортов поверх-

ностей и распыляемых материалов (металлы, молекулы

разных веществ, в частности, сферические частицы SiO2,

молекулы фуллерена Cn и др.), кроме того, на треугольники

можнопоследовательно накладывать несколько слоев. Важ-

но отметить, что данный типлитографии в отличие от перье-

вой нанолитографии или сканирующих зондов, но подобно

импринт-литографии, является параллельным.

Однослойные массивы наносфер можно широко приме-

нять дляформированияквантовых точек различныхматери-

алов. Эти структуры являются основой для создания запоми-

нающих сред терабитных устройств хранения информации.

7.8. Нанопечатная литография

Наноимпринт-литография (нанопечатная литография —

НПЛ) является методом, основанным на древнем искусстве

выдавливания какого-либо изображения, адаптированным

к современным потребностям полупроводникового произ-

водства. Этот метод может лечь в основу дешевой, высоко-

производительной промышленной технологии.

Различают несколько видов наноимпринта:

� наноимпринт с использованием в качестве резиста термо-

пластика;
� наноимпринт с использованием мономера с низкой вяз-

костью, способного к полимеризации (отвердению) под

действием УФ-излучения;
� наноимпринт с использованием термического отвердения;
� прямая механическая печать (прессование) и
� наноимпринт сиспользованиеммолекулярных«чернил».

Рассмотрим некоторые из этих видов наноимпринта.

Наноимпринт с использованием термопластика. Этот
метод впервые был предложен в 1995 году и заключается в

прессовании штампом (пресс-формой) тонкой пленки поли-

мера и таким образом перенесении на нее топологииштампа.

ВметодеНПЛизображение образуется в основномза счетфи-
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зической деформации полимерного резиста штампом, несу-

щимизображениенаноструктуры.Такойрезист—этопокры-

тие, достаточно мягкое для того, чтобы можно было нанести

на него отпечаток более твердымштампом. Резистом служит

термопластичный полимер, размягчающийся при нагрева-

нии.Дляразмягченияегообычнонагреваютвышетемперату-

ры стеклования в процессе формирования изображения, об-

легчая точное воспроизведение рисунка штампа. Оборудова-

ние для наноимпринта должно обеспечивать очень высокую

точность контроля температуры и давления, а также парал-

лельность штампа относительно подложки в течение всего

процесса литографии, что необходимо для получения одно-

родного по толщине остаточного слоя резиста-полимера.

Этот метод является экономически более эффективным,

так как один штамп может использоваться многократно.

Основные этапы процесса этого вида наноимпринта при-

веденынарис.7.30.Сначаланаповерхностьподложкинано-

сится слой полимера, имеющего подходящие температуру

стеклованияимолекулярныйвес. Затемполимернагревает-

ся и продавливаетсяштампом с изображением нанострукту-

ры (рис. 7.30, а), создавая контрастное изображение на слое

полимера. Во время наноимпринта, продолжающегося, как

правило, несколько секунд, полимер перераспределяется,

заполняя объем, определяемыйрельефомштампа.При этом

топология штампа переносится на полимерный слой. После

охлаждения штамп отделяется от подложки. На подложке

остаетсятвердыйполимерныйслойсточнойкопиейрисунка

штампа (позитивное изображение рисунка штампа).

Послетогокактрафаретубран (рис.7.30,б), дляудаления

остаточного слоя полимера в сжатых областях (участки тон-

кого слоя полимера) используется анизотропное реактивное

ионное травление (рис. 7.30, в), таким образом осуществля-

ется перенос изображения со штампа на резист.

Штамп может быть изготовлен из металла, диэлектрика

или полупроводника методом высокоточной литографии,

например, методом электронолитографии.

НПЛ свободна от многих проблем, присущих стандарт-

нымметодамлитографииисвязанныхсдиффузионнымпре-

делом, рассеянием излучения и химическими процессами.

406 7. Пучковые и другие методы нанолитографии
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В результате с помощью НПЛ можно недорого и с высоким

выходом получать структуры размеромменее 10 нм на боль-

ших площадях, что недоступно для всех существующих ме-

тодов литографии. Этим методом была получена периодиче-

ская структура в полиметилметакрилате в виде сетки отвер-

стий диаметром 10 нм, периодом 40 нм и глубиной 60 нм.

В первом приближении предельное разрешение НПЛ за-

висит от минимального размера элементов в штампе.

Воспроизводимостьпроцессапечатиидолговечностьштам-

па—дваключевыхмомента, определяющихперспективность

НПЛсточкизренияприменениявпромышленнойтехнологии.

В 1997 году нанопечатную литографическую технологию,

позволяющую создавать рельефы с шириной каналов 10 нм,

уже демонстрировали исследователи из Принстонского уни-

верситета.Прииспользованииданнойтехнологиидолгоевре-

мя не удавалось совместить последовательно формируемые

слоииобэтойтехнологиинанекотороевремязабыли.Сейчас,

7.8. Нанопечатная литография 407

Рис. 7.30. Схематическое изображение этапов процесса лито-

графической нанопечати: а—трафарет из твердого материала,

изготовленный методом электронно-лучевой литографии,

вдавливается в более мягкий резист для получения отпечатка;

б—после этого трафарет убирается; в—оставшийся на дне

канавок сильно деформированный мягкий материал удаляется

химическим травлением
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когда специалисты компании Nanonex (США) добились не-

плохихрезультатоввэтомнаправленииприиспользованииоб-

ратного сканирующего туннельного микроскопа, перед этой

технологией открылись хорошие перспективы. Основное пре-

имущество НПЛ перед аналогами — низкая себестоимость

производства микропроцессоров. Кроме того, НПЛ откроет

новые горизонты для молекулярной электроники, позволив

печатать ИС с точностью до нескольких молекул мономера.

Показано, что НПЛ является весьма перспективным и

сравнительно дешевым методом для промышленного изго-

товления полупроводниковых приборов и ИС с высоким (до

10 нм) разрешением. Ожидается, что она может стать основ-

ным методом непосредственного изготовления активно раз-

рабатываемых в настоящее время микро- и наноэлектрон-

ных приборов, в том числе и оптоэлектронных на основе ор-

ганических соединений.

Нанопечатная литография представляет собой новый вы-

сокоэффективный подход к производству дешевой наноли-

тографической продукции с высокой скоростью, поскольку

она не требует использования сложного облучающего обору-

дования. СметодомНПЛ, возможно, будет связано развитие

не только технологии создания наноструктур и интеграль-

ных схем, но и целых научных направлений (биология, хи-

мия, медицина, материаловедение и др.).

НаноимпринтсУФ%полимеризациеймономера.Этот вид
нанопечатания отличается от предыдущего тем, что в ка-

честве резиста используется мономер с низкой вязкостью,

покрывающий поверхность кристалла, который под дейст-

вием УФ-излучения полимеризуется и застывает, оставляя

необходимыйрисунокнаповерхностиподложки.Остаточный

слой полимера удаляется травлением. Установка для такого

вида печати показана на рис. 7.31. Рассмотрим эту техно-

логию на примере S-FIL-процесса (Step and Flash Imprint

Lithography— S-FIL).

S%FIL%процесс—этоновейшаялитографическая техноло-
гия, способная формировать структуры нанометровых раз-

меров и приспособленная для печатания трехмерных струк-

тур. Метод называется нанопечатная литография «печать и

вспышка». ОнбылразработанкомпаниейMolecularImprints

408 7. Пучковые и другие методы нанолитографии
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(США), которая была основана в 2001 году для конструиро-

вания, разработки, производства и поддержки систем НПЛ

дляиспользованиявпроизводстве полупроводниковыхпри-

боров и других отраслях промышленности. S-FIL является

технологией,котораяобеспечиваетболеенизкуюстоимость,

и представляет собой более простую альтернативу дорогим

оптическим литографическим процессам. S-FIL-технология,

работающая при комнатной температуре, является процес-

сом низкого давления (<1Н/кв. дюйм) и демонстрирует раз-

решение менее 20 нм.

Рассматриваемыйметодиспользуетштампизплавленого

кварца с протравленным в нем рисунком схемы (рис. 7.32).

Поверхностьплавленогокварца,покрытаяразъединяющим

слоем (облегчающим в дальнейшем разъединение штампа и

подложки с репликой), мягко прессует тонкий слоймономе-

раснизкойвязкостью,содержащегокремний.Привоздейст-

вии УФ-излучения (через прозрачный кварцевый штамп)

7.8. Нанопечатная литография 409

Рис. 7.31. Степпер, работающий в режиме «капля по запросу»,

для проведения S-FIL-процесса
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мономер полимеризуется в твердый слой. После отделения

штампа на поверхности пластины остается рисунок схемы,

представляющий собой отпечаток с позитивным изображе-

нием рисунка штампа. Остаточный слой полимера между

элементами схемы удаляется в процессе травления. На под-

ложкеостаетсяидеальнаярепликаштампа,готоваядлядаль-

нейшего использования. Этимметодом было получено разре-

шение менее 20 нм. Только процесс изготовления штампа

410 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.32.Последовательность операций НПЛ «печать и повтор»

с получением позитивного изображения рисунка шаблона

(S-FIL-процесс)
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ограничивает разрешение. S-FIL-штампы обычно изготав-

ливаютсясиспользованиемоптическогомаскированиясфа-

зовымсдвигом (phase-shiftmasking)илиэлектронно-лучево-

го метода, который имеет высокое разрешение.

S-FIL-методимеетнескольковажныхпреимуществпосрав-

нению с обычной оптической литографией и ЭУФ-литогра-

фией. Параметры формулы для разрешения в классической

фотолитографии (k1,NA, �) не применимыкS-FIL-методу, так

какэта технологиянеиспользуетуменьшающиелинзы.Иссле-

дованиярядаученыхвобластидлинволнниже100нмуказыва-

ют,чторазрешениеограниченотолькоразрешениемрисункана

штампе, т. е. разрешениеS-FIL-процессаявляетсяпрямойфун-

кцией разрешения процесса изготовления штампа. Поэтому

S-FIL-оборудованиеможет использоваться для нескольких по-

коленийИС и должно иметь больший срок службы, чем обо-

рудование оптической литографии, которое необходимо за-

менять при уменьшении экспонирующей длины волны.

S%FIL/R (reverse)%технология представляет собой им-
принт-процесс более высокого качества по сравнению со

стандартной S-FIL-технологией и дающий негативное изоб-

ражение рисунка штампа. S-FIL/R-процесс использует орга-

ническую импринт-жидкость, нанесенную поверх предва-

рительно планаризованной поверхности пластины. Допол-

нительное покрытие, содержащее кремний, наносится на

отпечатанный слой (реплику).

Основные этапы — те же, что и при S-FIL-процессе, за

исключением того, что для формирования рисунка исполь-

зуется органика, а не импринт-жидкость, содержащаякрем-

ний (рис. 7.33, этапы 1 ... 4). После печатания с цельюплана-

ризацииповерхностинаноситсяматериал, содержащийкрем-

ний,используястандартноеоборудованиедлянанесенияслоя

(этап 5). Затем полученная структура изотропно травится га-

логеномдотехпор,поканепоявятсяверхниечастиотпечатка

из органики (этап 6). Последующее травление в кислороде

усиливает отношение глубины к ширине изображения в на-

печатанном слое (этап 7). Полученный отпечаток являет-

ся негативным изображением рисунка штампа. S-FIL- и

S-FIL/R- процессыдополняют друг друга, обеспечивая опре-

деленные преимущества в зависимости от их применения.

7.8. Нанопечатная литография 411
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Рис. 7.33.Последовательность операций НПЛ «печать и повтор»

с получением негативного изображения рисунка штампа

(S-FIL/R-процесс)
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Последовательность процессов «печать и повтор»
(step and repeat). S-FIL-технология является бислойной
с использованием импринт-раствора (низкой вязкости

сУФ-полимеризацией), нанесенногонанижележащийорга-

нический планаризационный слой. Штамп является твер-

дымипрозрачным, пропускающимУФ-излучение дляполи-

меризацииимпринт-раствора.Сначаланаподложкунаносит-

ся органический планаризационный слой (рис. 7.34). Затем

на нее наносится каплями импринт-раствор с низкой вязко-

стью, способный к фотополимеризации (этап а). После это-

гоштамп плавно опускается нажидкий раствор, который,

перемещаясь,принимаетрельефштампа (этапб).Облучение

УФ-светом через заднюю сторону кварцевого штампа поли-

меризует раствор и он становится твердым (этап в). Штамп

отделяется от подложки, оставляя изображение кремний-

органического рельефа, которое является точной репликой

рисунка штампа (этап г). Непродолжительное травление

галогеномиспользуетсядлятого,чтобыудалитьнеперемещен-

ный (остаточный) полимеризованный импринт-раствор. По-

следующеереактивноеионное травлениевпланаризационном

слое усиливает отношение глубины к ширине отпечатанного

изображения.
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Рис. 7.34.Последовательность процессов «печать и повтор»
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Импринт%материал. При стандартном литографиче-
скомформировании рисункаметодоммолекулярной печати

(Molecular Imprint) в качестве импринт-резиста используют

семействоматериалов смалой вязкостью, способныхкфото-

полимеризации, называемыхMonoMat. Эти материалы охва-

тывают органические мономеры, которые полимеризуются

в течение нескольких секунд под действием УФ-излучения

недорогихширокополосных источников света. Тогда как дру-

гие импринт-методы используют нанесенный на всю пласти-

ну центрифугированием импринт-резист, в S-FIL-системах

мономерный материал с низкой вязкостью наносят в виде

очень малых капель— одно поле за один раз непосредствен-

ноперед печатью. Следовательно, как распределение моно-

мера, так и функции печати происходят по схеме «шаг и

вспышка»(«stepandflash»).Этотподход«капляпозапросу»

является ключевым отличием S-FIL, дающим возможность

одновременно печатать как компактные (плотно заполнен-

ные), так и редко разбросанные фигуры по подложке во

времяодногоимпринт-процесса (рис.7.35).Поэтомукапель-

киMonoMat готовятся в нанолитровых объемах; так, одного

10-миллилитрового флакончика импринт-материала хвата-

ет для проведения литографии на более чем 4000 пластинах

диаметром 200 мм.

414 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.35. Рисунки с разной плотностью размещения элементов,

полученные по S-FIL-технологии
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Процесс совмещения иточность.Примолекулярном пе-
чатании достигается тонкое совмещение пластины и штам-

па, так как они находятся на расстоянии менее чем 250 нм и

контактируют с импринт-раствором малой вязкости, кото-

рыйведетсебякаксмазка,чтопозволяеттонкорегулировать

положение пластиныиштампа. Как уже отмечалось, совме-

щениепоследовательноформируемыхслоевосуществляется

при использовании обратного сканирующего туннельного

микроскопа.

Процесстравления.Импринт-литография«печатьи вспыш-
ка»являетсятехникойпереносабислойногорисункасисполь-

зованием содержащего кремний импринт-материала с низкой

вязкостью и УФ-полимеризацией, который осаждается на

нижележащий органический планаризационный слой.

Как видно из рис. 7.36, галогенное травление использует-

ся для того, чтобы удалить остаточный слой, кислородное

травление— для травления планаризационного слоя.

Штампы. S-FIL-метод для изготовленияштампа исполь-
зует пластины прозрачного для УФ-излучения плавленого
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Рис. 7.36. Этапы травления остаточного и планаризационного слоев
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кварцасвытравленнымвнемрисункомсхемы.Размерштампа

составляет ~65 мм  65 мм.

Во время процесса «печать и вспышка» поверхностьштам-

па из плавленого кварца покрывается разъединяющим (with

arelease)слоем,штампопускаетсяимягкоформируетрисунок

в тонком слоемономера с содержаниемкремния, которыйпри

воздействии УФ-излучения полимеризуется в твердый ма-

териал.Штампподнимается, оставляярисунок схемынапо-

верхности пластины.Остаточный слойполимерамежду эле-

ментами рисунка удаляется в процессе травления, и совер-

шенная реплика рисунка штампа готова к использованию.

Только процесс изготовления штампа, обычно выполняемый

с помощью электронного луча, ограничивает разрешение, ко-

тороевнастоящеевремясоставляетменее20нм.Исследования

показывают, что стоимостьштампа будетменьше, чем генера-

ция фотомаски в фотолитографии по нескольким причинам:

� не требуются затраты времени на формирование данных

для коррекции эффекта близости и других эффектов,
� время на формирование рисунка меньше по тойже причине,
� формирование рисунка по времени в 4 раза короче из-за

меньших размеров поля,
� выход продукции выше по предыдущей причине и др.

Возможности и достижения. S-FIL-процесс может копи-
ровать рисунки с размерами линий меньше 20 нм. Он не тре-

бует дорогостоящих лазерных источников ГУФ и проекци-

онной оптики. S-FIL-процесс точно копирует рисунокштам-

паивсостояниикопироватьоченьмелкиеструктуры,которые

невозможно получить обычными методами копирования.

Некоторые примеры возможности высокого разрешения по-

казаны ниже. S-FIL-технология нечувствительна к плотно-

стирисунка.Таккакимпринт-материал точно распределя-

ется по каплям для каждого поля, импринт-литография

«печать и вспышка» (step and flash) может одновременно

копировать как плотно расположенные, так и редко распо-

ложенные элементы рисунка на подложке за время одного и

того же этапа печатания (рис. 7.37).

Новые многоярусные (3-х мерные) рельефы можно созда-

ватьзаодинэтапизготовлениякопииприиспользованииуни-
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кальных штампов (рис. 7.38). Такие штампы могут скопи-

ровать структуры повышенной сложности, например, такие

как элементы оптической решетки и Т-образные затворы.

Таким образом, импринт-литография, в частноси S-FIL,

прошла длинный путь развития за очень короткий период

времени.Разрешение ограничено способностьюформировать

изображение рельефа на штампе и уже продемонстрирован

отпечаток, имеющий размеры менее 10 нм. Технология яв-

ляетсяэффективнойпостоимостииприменениееебудетвоз-

растать в области наноэлектроники.

Наноимпринтсиспользованиеммолекулярных«чернил».
Одним из наиболее прямолинейных и элегантных методов

формирования наноструктур является разновидность им-
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Рис. 7.37. Рисунки с разными размерами элементов и плотностью

их размещения
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принт-литографии, разработанная исследовательской груп-

пойвГарварде.Этотметодработает также,какрезиноваяпе-

чать. Вместо резиныиспользуется резиноподобныйкремние-

во-кислородный полимер. На его поверхности «вырезается»

узор, а затем эта поверхность покрывается молекулярными

«чернилами». После этого рисунок можно отпечатать на ме-

талле, полимере, керамике или любой другой поверхности.

Мелкомасштабная печать сложнее, но намного дешевле, и ее

можно использовать для получения множества копий. Изна-

чально этот метод работал в микронном масштабе, но недав-

ние достижения перенесли эту технологию и в наномир.

Достоинства импринт%литографии
Экономичность:

� отсутствие дорогостоящей оптики и источников излуче-

ния,
� меньшие расходы на первичные рисунки (на изготовле-

ние штампов),
� меньшая стоимость всего производства.

Технические вопросы:
� максимальная гибкость правил конструирования,
� нечувствительность к плотности рисунка,
� не нужна коррекция эффектов близости,
� отсутствует фактор увеличения ошибки за счет маски,
� минимальная неровность края линии,
� доступность передачи позитивного и негативного изобра-

жения рисунка шаблона,
� возможность передачи 3-х мерного изображения (в дру-

гих видах литографии это принципиально невозможно).

418 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.38. Объемныйштамп и его 3-мерный отпечаток
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7.9. Литографически индуцированная самосборка
наноструктур

Литографически индуцированная самосборка (ЛИС) —

одно из последних достижений в области сборки, которое

окажет большое воздействие на развитие нанонауки и нано-

технологии. В этом методе маска используется для запуска

и регулирования процессов самосборки периодической над-

молекулярной матрицы столбиков, формирующихся из по-

лимерного расплава (полиметилметакрилат), который пер-

воначально образует тонкий плоский слой на подложке

(рис. 7.39, а). Маска располагается над слоем полимера с не-

большим зазором (рис. 7.39, б), а столбики полимера в про-

цессе роста поднимаются в зазор, преодолевая действие сил

тяжести и поверхностного натяжения (рис. 7.39, в). Грани-

цы области роста точно соответствуют контуру рельефа по-

верхности маски.

Физическийпринципдействияметодадо сихпорневыяс-

нен,ноонпринципиальноотличаетсяотпроцессовсамосбор-

ки путем разделения фаз или химической модификации по-
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Рис. 7.39. Схема литографически-индуцированной самосборки
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верхности. Предполагается, что процесс ЛИС вызывается

электростатическими силами и электрогидродинамической

нестабильностью.

Метод ЛИС открывает новые, перспективные направле-

ния вфундаментальныхиприкладныхисследованияхнано-

структур.Научное объяснение принципа его работы требует

междисциплинарных усилий. В технологическом аспекте

метод позволяет решить две проблемы:

� управление ориентацией и положением получаемых

самосборкой полимерных структур;
� получение при самосборке более мелких деталей, чем де-

тали рельефа поверхности маски (рис. 7.40).

Более того, процессЛИСможет бытьприменен, впринци-

пе,икдругимполимерам,атакжекдругимклассамтвердых

веществ (в частности, к полупроводникам, металлам и био-

логическимматериалам).Периодические матрицы, получа-

емые этим методом, уже нашли много применений, в том

числе в запоминающих устройствах, при создании фотон-

ных и биологических материалов.

И наконец, этот метод дает уникальную возможность из-

готавливать из полимеров непосредственно по образцу элек-

тронные и оптоэлектронные устройства без применения

дорогостоящих фотолитографических процессов.

420 7. Пучковые и другие методы нанолитографии

Рис. 7.40.АСМ-изображение квадратной матрицы полимерных

столбиков полиметилметакрилата, полученных методом ЛИС

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



В настоящее время в области нанотехнологии проводятся

широкие исследования— от синтеза наноструктур в коллои-

дах до создания эпитаксиальных «квантовых точек» при по-

слойном выращивании кристаллов. Разрабатываются мето-

ды получения фуллеренов, углеродных нанотрубок и других

одномерных и многомерных наноструктур. Несмотря на все

эти достижения в области создания изолированных нано-

структур, изучение направленной самосборки этих структур

вболеесложныеиобъемныеобъектыещетольконачинается.

В идеальном варианте (при использовании принципов

самоорганизации вещества и «самосборки») такие структу-

ры должны создаваться «снизу вверх» в отличие от практи-

куемого в настоящее время в микроэлектронике подхода

к ультраминиатюризации«сверху вниз» (т. е. когдамелкие

объекты создаются из крупных путем уменьшения разме-

ров по законам скейлинга). Но для создания функциональ-

ныхансамблейизизолированныхнаноструктурнеобходимо

знать, каким образом эти структурымогут соединяться друг

с другом, т. е. понимать закономерности их объединения.

До сих пор принципы взаимодействия и объединения таких

структур, определяющие физико-химические свойства со-

здаваемыхматериалов, нам неизвестны; это сдерживает ис-

следования в области синтеза и применения наноструктур-

ных систем и не позволяет выработать стратегию получения

новыхфункциональных характеристик. Только после того,

какученыебудут обладатьэтимзнанием,а следовательнона-

учатся моделировать (прогнозировать) свойства получаемых

объектов, можно будет добиться большого прогресса в конст-

руировании, изготовлении и сборке наноструктур (это зна-

меновало бы революцию в науке и технике).

Нанотехнология должна принципиально изменить мето-

дыизготовленияматериалов и устройств. Возможность син-

тезироватьнаномасштабныеэлементысточнорегулируемы-

Заключение
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миразмерамии составом, а затем собирать такие элементы в

более крупные структуры, обладающие уникальными свой-

ствамиифункциями,приведеткреволюционнымизменени-

ям во многих отраслях материаловедения и промышленно-

сти. Использование наноструктур позволит получать более

легкие и прочные материалы с программируемыми харак-

теристиками, снизить стоимость эксплуатации устройств

благодаря повышению их качества, создать принципиально

иные устройства, основанные на новых принципах и «архи-

тектурах». В области электроники на основе нанотехноло-

гийможно ожидатьизготовлениеновыхтипов чипов (крис-

таллов с электронными схемами) с более высоким уровнем

сложности и функциональных характеристик, сверхмощ-

ных по вычислительным возможностям и сверхминиатюр-

ныхпо размерамкомпьютеров и в тоже время очень эконом-

ных по потреблению энергии.

По многим прогнозам именно развитие нанотехнологий

определит обликXXIвека, подобно тому, какоткрытие атом-

ной энергии, изобретение транзистора и лазера определили

облик XX века. Нанотехнологии призваны решить следую-

щие основные задачи современной полупроводниковой элек-

троники: повышение производительности вычислительных

систем и, в перспективе, создание квантового компьютера;

увеличение пропускной способности каналов связи; увели-

чение информационной емкости и качества систем отобра-

жения информации с одновременным снижением энергоза-

трат; расширение возможностей сенсорных и энергосберегаю-

щих устройств; увеличение доли использования электронных

и оптоэлектронных компонентов в биологических, медицин-

ских, химических, машиностроительных и других техноло-

гиях.

В будущем нанотехнология должна внедриться практиче-

ски во все производства. Бывшийруководитель отделаиссле-

дованийизвестнейшей вмирефирмы IBMДжонАрмстронг в

1991 году писал: «Я уверен, что в грядущем столетии основ-

ную роль будут играть нанонаука и нанотехнология, причем

вызванные этим революционные преобразования будут срав-

нимыпомасштабам среволюцией внаукеи технике, которая

произошлавначале 1970-х годовприпереходекмикроэлект-

ронным устройствам». К этому добавим, что развитие нано-

422 Заключение
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технологии возможно окажет даже более сильное влияние

на жизнь общества, чем использование микроэлектроники и

интегральных схем, поскольку нанотехнология затрагивает

значительно большее число отраслей промышленности и на-

правлений в науке, чем электроника (см. рисунок).

Можно с уверенностью сказать, что в этом столетии нано-

технологиястанетстратегическимнаправлениемразвитияна-

уки и техники, что потребует фундаментальной перестройки

существующих технологий производства промышленных из-

делий, лекарственных препаратов, систем вооружений и т. д.

Заключение 423
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