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Проведено экспериментальное исследование процессов формирования упорядоченных нитевидных нано-

кристаллов GaAs на положках GaAs(111)B методами электронной литографии и каталитического роста в

процессе молекулярно-пучковой эпитаксии. Определены основные параметры электронно-литографического

процесса для формирования каталитических капель Au с размерами от 10 до 150 нм. Установлено, что

последующий рост при молекулярно-пучковой эпитаксии протекает по преимущественно диффузионному

механизму. Показано, что на участках с повторным экспонированием в электронном пучке после „взрывного“

(lift off) процесса может наблюдаться подавление роста нитевидных нанокристаллов.

Регулярные массивы нитевидных нанокристаллов

(ННК) и квантовых точек (КТ) представляют особый

интерес для различных приложений (оптоэлектроника,
химические/биологические сенсоры, одноэлектронные

устройства) [1–15], что обусловлено их уникальными

свойствами. Особо отметим, что на основе ННК и КТ

могут быть созданы такие перспективные структуры,

как системы упорядоченных квантовых точек и/или

фотонные кристаллы [1,7,11,12,16]. Кроме того, упоря-

доченные массивы наноструктур позволяют проводить

исследования квантово-размерных объектов как по от-

дельности, так и в условиях их взаимодействия.

Задача формирования регулярных массивов ННК и

КТ является нетривиальной и требует исследования осо-

бенностей процессов литографии и последующего роста

ННК и КТ [1,17–20]. Попытки создания упорядоченных

структур предпринимались ранее различными исследо-

вателями. В частности, в [4,7–10,13,14] выращивались

квазиупорядоченные массивы КТ „традиционными“ ме-

тодами, например, с помощью электронно-лучевой и/или

интерференционной литографии, на сколах, на разори-

ентированных поверхностях. Однако полученные в этих

экспериментах структуры содержат большое число дис-

локаций и/или имеют существенное разупорядочение,

что искажает их оптоэлектронные и электрофизические

свойства. Прорыв в данном направлении стал возможен

благодаря развитию нового подхода, который заклю-

чается в использовании технологии активированного

роста нитевидных нанокристаллов и гетероструктур в

них [1,16,21–32]. Отметим, что одним из основных

преимуществ подхода, основанного на технологии роста
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ННК, является отсутствие дислокаций в нанокристаллах

при диаметре меньше критического [30], что в принципе

обеспечивает совместимость предлагаемых технологий

и структур с кремниевой электронной технологией.

В качестве подложек для исследований использо-

вались стандартные (epiready) пластины GaAs(111)B
марки АГНК, n-типа проводимости с легированием до

уровня 1018 см−3. Формирование каталитических на-

нокапель Au осуществлялось методами электронно-

лучевой литографии (ЭЛЛ). Для этого предварительно

методом центрифугирования наносился электронный

резист РММА 950K с паспортной чувствительностью

30мкКл/см2 (Microchem). Толщина резиста составляла

50 нм. В отдельных случаях использовался двухслойный

резист PMMA 950K/CPMMA с толщинами слоев 50

и 80 нм соответственно.

Экспонирование и морфологическое исследование по-

верхности с ННК проводилось на электронном ми-

кроскопе SUPRA 25 C. Zeiss, оснащенном системой

электронно-лучевой литографии Elphy Quantum Raith.

Экспонирование в электронном пучке проводилось при

ускоряющих напряжениях 10, 15, 20 кВ и токах пучка

∼ 100 пА.

Измерение тока пучка проводилось с помощью ци-

линдра Фарадея, которым оснащен столик системы ЭЛЛ

Elphy Quantum Raith.

Проявление электронно-литографического рисунка

осуществлялось в растворе MIBK : IPA 1 : 3 с последу-

ющей остановкой процесса в IPA. Время проявления и

остановки составляло 15 с.

Нанесение слоя Au толщиной ∼ 1 нм проводилось

методом электронно-лучевого испарения на установке

ВУП-5. Отметим, что для улучшения адгезии Au к под-
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ложке перед напылением проводилась обработка ионами

Ar+ с энергией ∼ 0.5 кэВ. Смыв резиста при „взрыве“

(lift off) проводился в ацетоне.

Рост ННК GaAs осуществлялся на установке

молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) ЭП1203 в со-

ответствии с методикой, разработанной ранее [16,23–26].
Контроль образования ННК in situ осуществлялся ме-

тодом дифракции быстрых электронов на отражение

(ДБЭО) [32,33].

Формирование каталитических нанокапель (центров
роста ННК) осуществлялось с использованием литогра-

фических методов при экспонировании поля размером

100× 100 мкм с затравками активатора Au с шагом 1, 2,

4 и 6мкм. Пример литографического поля приведен

на рис. 1.

Для выявления особенностей электронно-литографи-

ческих процессов проводилось варьирование экспозици-

онной дозы D от 15 до 700 мкКл/см2, при ускоряющих

напряжениях 10, 15 и 20 кВ. На рис. 2, 3 приведены

зависимости размеров точечных элементов литографи-

ческого рисунка после проявки от шага и экспозиции.

Можно видеть, что диаметр слабо зависит от шага в

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение элек-

тронно-литографического рисунка в слое РММА на под-

ложке GaAs(111)B, полученного после проявки в растворе

MIBK : IPA 1 : 3 при экспозиции под пучком с энергией 10 кэВ,

током 91 пА и дозой 42 мкКл/см2 .

Рис. 2. Зависимость характерных размеров точечных элемен-

тов в однослойном резисте РММА 950K толщиной 50 нм

после проявки от расстояния между элементами: a — при

фиксированной дозе D = 620мкКл/см2 и различных ускоря-

ющих напряжениях, b — при фиксированном ускоряющем

напряжении U = 10 кВ и различных дозах.

области & 2мкм. В то же время при шаге менее 2мкм

наблюдается характерное увеличение размеров пример-

но на 20−50%, обусловленное эффектами близости

элементов [34,35]. Отметим, что снижение дозы ниже

30мкКл/см2 приводит к снижению влияния внутреннего

эффекта близости [34,35]. Таким образом, для последу-

ющего анализа использовались данные, полученные при

шаге 2мкм и более.

Зависимость размеров точечных элементов в одно-

слойном резисте от экспозиции (рис. 3) имеет моно-

тонно возрастающий характер. При размерах точечных

элементов выше 700 нм и при энергии электронов 10 кэВ

наблюдается переход к режиму насыщения. При энергии

электронов 15 и 20 кэВ размеры точечных элементов

достигают 650 и 370 нм соответственно при дозе экс-

понирования D = 620мкКл/см2 и перехода в режим

насыщения не наблюдается.

В случае двухслойного резиста (рис. 3, b) зависимость
имеет монотонно возрастающий вид, наблюдается поро-
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Рис. 3. Зависимость размеров точечных элементов при шаге

2 мкм и более от экспозиции для однослойного (a) и двухслой-

ного (b) резистов при разных ускоряющих напряжениях.

говая особенность в области низких экспозиционных доз

(D ≈ 15мкКл/см2) и небольшое переменное отклонение

от линейной зависимости, по-видимому, обусловленное

рассеянием электронов.

Отметим, что при увеличении энергии и/или умень-

шении экспозиции как для однослойного, так и для

двухслойного резистов наблюдается снижение влияния

эффектов близости.

При малых экспозиционных дозах (D < 15мкКл/см2)
в области облучения электронным пучком может на-

блюдаться образование лунок, что является неполным

проявлением вследствие недоэкспонирования.

При больших экспозиционных дозах (D>60мкКл/см2)
после проявки в центре точечных элементов наблю-

дается участок с несмываемым в проявителе РММА,

что может объясняться как „прижигание“ электронным

пучком, т. е. изменение структуры полимера вследствие

воздействия электронного пучка, не позволяющее рас-

творить РММА. Отметим, что в последующих экс-

периментах по росту ННК наблюдается образование

лунок на местах с „прижженным“ резистом (рис. 4).

Такой характер ростовых процессов может объясняться

ухудшением адгезии образцов в результате деструкту-

ризации остатков резиста при нагреве [34–36]. Следует
отметить, что экспонирование широких областей путем

дискретного сканирования с малым временем „стояния

электронного пучка в точке“ (крест и/или специаль-

ные широкие окна в виде прямоугольников с дозой

D ≈ 300−2000мкКл/см2) не приводит к прижиганию

резиста.

Дальнейшим шагом было исследование формирования

затравочных нанокластеров Au. Размер окон для затра-

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение участков

поверхности с прижженным резистом (a, b) и „отрицательны-

ми“ ННК GaAs (c) на подложке GaAs(111)B.

Физика и техника полупроводников, 2011, том 45, вып. 6
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вочных площадок активатора составлял от 50 до 350 нм

и варьировался за счет изменения экспозиции и энергии

электронного пучка. Толщина слоя Au изменялась в

диапазоне от 1 до 5 нм. Для выявления оптимальных

условий формирования каталитических нанокластеров

была проведена серия экспериментов при различных

температурах (T = 540, 560, 590◦C) и временах отжига

(τ = 30 и 60 с). При толщинах слоя Au ∼ (1−2) нм,
T/τ = 540/60 и 560/30◦C/с результаты являлись близ-

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения в планар-

ной геометрии нанокластеров Au на поверхности GaAs(111)B
после вакуумного отжига (остаточное давление ∼ 10−6 Торр)
в течение 30 с при температуре 590◦C и исходных размерах

литографических окон 50 (a), 80 (b), 300 нм (c).

Рис. 6. Распределение наночастиц Au по размерам в кластерах

литографических окон с диаметром > 100 нм на поверхности

GaAs(111)B после вакуумного отжига при 570◦C в тече-

ние 30 с.

кими и наблюдалось формирование нанокапель преиму-

щественно одиночных, двойных и/или с небольшими

сателлитами при исходных размерах литографических

окон от 50 до 100 нм. Размеры основных нанокапель

зависят от размеров исходных островков Au и состав-

ляют ∼ (20−40) нм (рис. 5, a). Размеры сателлитных

нанокапель составляют, как правило, < 10 нм. Отметим,

что при увеличении размеров исходных островков Au

и/или увеличении их толщины наблюдается повышение

вероятности образования двойных или тройных нанокла-

стеров (рис. 5, b). В то же время при исходных размерах

островков Au 150 нм и более наблюдается образование

множественных нанокапель (рис. 5, c). Пример распре-

деления по размерам нанокапель в больших островках

приведен на рис. 6. Характерные размеры нанокапель

составляют 15 нм при дисперсии ∼ 7 нм. Аналогичные

результаты были получены в [22,23,37–39] для случая

широкой поверхности. При увеличении температуры

и/или времени отжига наблюдается миграция затравоч-

ных островков по поверхности и рост их размеров

за счет подрастворения Ga. Кроме того, отмечается

„исчезновение“ некоторых островков и/или изменение

их положения, что, по-видимому, связано с обогащением

поверхности Ga при отжиге окисного слоя и с по-

следующей миграцией таких островков по поверхности

жидкого металла при нагреве. Последующий рост ННК

в такой системе приводит к изменению положения ННК

в массиве (рис. 7). Сопоставление данных для образцов

с различной выдержкой в атмосферных условиях перед

ростовым экспериментом указывает на корреляцию про-

цессов миграции и времени выдержки, что подтверждает

предположение об обогащении поверхности галлием.
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Рис. 7. Планарные (a, c) и изометрические (b, d) электронно-микроскопические изображения ННК GaAs, полученных на поверх-

ности GaAs(111)B со сформированными электронной литографией каталитическими центрами роста в окнах диаметром 150 (a, b),
50 (c, d) нм.

В экспериментах по росту ННК GaAs использовались

образцы с островками Au, сформированными в режимах

с ускоряющим напряжением 10, 15, 20 кВ и при дозах

от 20 до 200мкКл/см2. Пример упорядоченных массивов

ННК GaAs, выращенных на поверхности GaAs(111)B с

предварительно созданными каталитическими центрами

роста AuGa, приведен на рис. 7. На обзорном изобра-

жении поверхности (рис. 7) можно видеть, что ННК

сформировались только в областях с литографическими

окнами. В остальных областях наблюдаются отдельные

ННК, которые могут образоваться в результате либо

„проколов“ резиста, либо спонтанной локальной авто-

каталитической активации поверхности [27]. Отметим,
что плотность „дефектных“ ННК может варьироваться

от 10 до 107 см−2 и зависит от особенностей лито-

графического и ростового процессов. При характер-

ных размерах литографических островков Au ≥ 150 нм

наблюдается формирование нескольких ННК в одной

ячейке. В то же время при размерах литографических

островков Au 50−70 нм наблюдаются преимущественно

одиночные ННК (рис. 7).

В областях с повторным облучением электронным

пучком после нанесения слоя Au и процесса „взрыва“

наблюдается подавление роста ННК (рис. 8). Указанный

эффект, по-видимому, связан с образованием окисно-

дефектного и/или углеродсодержащего слоя под элек-

тронным пучком, что приводит к снижению адгезии и

диффузии атомов по поверхности.

Рис. 8. Электронно-микроскопическое изображение участ-

ка образца с повторным экспонированием после нанесения

слоя Au.
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Таким образом, в работе получены следующие резуль-

таты.

1) Определены основные параметры и ограничения

литографического процесса для получения каталитиче-

ских центров роста ННК GaAs с характерными размера-

ми от 15 до 150 нм, показана возможность получения

с помощью электронной литографии упорядоченных

массивов ННК GaAs при росте в процессе МПЭ на

подложках GaAs(111)B.
2) Показано, что при превышении оптимальных раз-

меров литографических окон и/или толщины Au может

наблюдаться образование множественных и/или ден-

дритных ННК.

3) Установлено, что при экспозиционных дозах свыше

100мкКл/см2 наблюдается деструктуризация электрон-

ного резиста, что может приводить к образованию

„отрицательных“ ННК.

4) Показано, что на участках с повторным экспо-

нированием в электронном пучке после „взрывного“

(lift off) процесса может наблюдаться подавление роста

нитевидных нанокристаллов.

Авторы признательны В.Г. Дубровскому и Н.В. Сиби-

реву за оказанные помощь и поддержку в работе.
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Abstract In the work we study the processes of growth of GaAs

nanowhisker arrays on GaAs(111)B substrates using e-beam
lithography and a catalytic growth by molecular beam epitaxy. We

have determined the primary parameters of e-beam lithography

process that is required to fabricate Au catalytic seeds with a

size from 10 to 150 nm. It is shown that the nanowhiskers

dominantly growth through diffusion mechanism. It is found that

the nanowhiskers growth is supperessed on the areas with repeated

e-beam exposure after the lift-off process.
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