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Описана методика изготовления системы планарных электродов с зазором порядка 10 nm и менее
с помощью электрохимического „заращивания“ зазоров 50−100 nm в электродах-заготовках. Методика
основана на полном заращивании зазора и последующем образовании разрыва в области смыкания
электродов вследствие релаксации напряжения, возникающего при осаждении пленки.

PACS: 81.16.-с

Введение

Одной из основных фундаментальных научных про-
блем так называемой „молекулярной электроники“ яв-
ляется проблема интерфейса между молекулярным эле-
ментом и традиционными элементами микроэлектрон-
ных устройств, под которой подразумевается создание
устойчивых электрических соединений между молеку-
лярными и металлическими или полупроводниковыми
элементами. Несмотря на то что достаточно давно
известны и хорошо изучены определенные функцио-
нальные молекулярные группы, образующие устойчивые
химические связи с металлами (например, тиольная
группа −S-H), кремнием и его оксидом, до настоящего
времени не найдены эффективные методы встраивания
молекул между подводящими электродами.

Встраивание молекул в вертикальные структуры
осложняется „деликатностью“ этих объектов. Металли-
ческие пленки, получаемые традиционными методами
напыления поверх молекулярных слоев, как правило,
не обладают достаточной структурной стабильностью и
просто „проваливаются“, вызывая замыкания в изготав-
ливаемых структурах [1].

Для создания планарных молекулярных электронных
устройств необходимо изготовить электроды с подходя-
щим зазором, в который и будет помещен исследуемый
объект. Интерес представляет величина зазора, который
электрон, как принято говорить, „способен преодолеть
в два прыжка“. Этому соответствует значение зазора на
уровне 5−10 nm и менее. При помещении молекулярно-
го объекта в такой зазор будет получен так называемый
молекулярный транзистор [2], обладающий свойствами
одноэлектронного транзистора. Такие структуры инте-
ресны как с практической, так и с фундаментальной
точки зрения.

В настоящее время для изготовления электродов с ма-
лыми (нано-) зазорами применяют методы электронной
литографии [1,3], электрохимическое осаждение [4,5],
метод электромиграции [6] и некоторые другие мето-
дики. Общий недостаток всех применяемых методик —

низкий уровень пригодных образцов, что стимулирует
постоянный поиск новых способов изготовления наноза-
зоров.

В настоящей работе исследовалась возможность по-
лучения нанозазоров как следствия релаксации напря-
жений в платиновых пленках, полученных методом
электрохимического осаждения платины на золотые
электроды-заготовки.

При обычно реализующемся, островковом, режи-
ме роста пленок (так называемый режим Воль-
мера−Вебера) в момент коалесценции (сращивания за-
родышей) в пленках возникают гигантские по величине
растягивающие напряжения. Теоретически, так же как и
экспериментально, было продемонтрировано, что харак-
терные значения напряжений в тонких пленках в этот
момент могут достигать значения порядка одного GPa и
более [7], т. е. более чем на порядок превышать пределы
прочности соответствующих материалов.

Идея предлагаемого метода состоит в том, чтобы
получить структуру с ярко выраженным слабым зве-
ном, который и будет разрываться возникающими на-
пряжениями. Для выполнения данной задачи методами
электронной литографии изготавливались электроды с
зазорами порядка 50−100 nm. Далее проводилось элек-
трохимическое заращивание зазора. Различие между
нашей методикой и электрохимическими методами по-
лучения нанозазоров, описанными, например, в рабо-
те [4], состоит в том, что проводится процесс элек-
трохимического осаждения вплоть до возникновения
устойчивого электрического контакта между электро-
дами.

В результате заращивания получается структура, на-
поминающая свободно висящий мостик между двумя
берегами, сформированными электродами-заготовками.
Целью экспериментов было получение структур с на-
пряжениями (как в берегах, так и в самой пере-
мычке), достаточными для разрыва перемычки и, та-
ким образом, формирования нанозазора между электро-
дами.
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Методика

Для изготовления золотых электродов-заготовок с
зазорами порядка 50−100 nm использовалась методика
подвешенной жесткой маски [3]. Для этого на кремни-
евой пластине изготавливалась трехслойная структура:
сополимер толщиной порядка 0.5µm, слой Ge толщи-
ной 20−30 nm и слой электронного резиста толщиной
порядка 70 nm. Верхний слой резиста являлся рабочим
для процесса электронной литографии, в ходе которого
задавалась геометрия электродов. Далее, после проявки
электронного резиста, образец подвергался травлению в
среде CF4, что приводило к переносу геометрии элек-
тродов в слой Ge. Затем две стадии травления в среде
кислорода (анизотропное и изотропное) приводили к
удалению верхнего слоя резиста и частичному подтраву
Ge-маски в нижнем слое сополимера. Как результат,
получалась Ge-маска, несущая изображение электродов,
„подвешенная“ на слое сополимера. Далее проводилось
напыление золота с подслоем Ti и взрыв маски.

Для проведения электрохимического осаждения обра-
зец помещался в специально изготовленную миниатюр-
ную электрохимическую ячейку, позволяющую осаждать
металл на ограниченную область образца. В исполь-
зуемой нами ячейке площадь образца, контактирую-
щая с электролитом, составляет около 4−5 mm2, что
соответствует примерно 10−2 mm2 площади контакта
электролита и золотых электродов.

На рис. 1 приведена схема, используемая для кон-
тролируемого заращивания зазоров. В данной схеме
один из электродов с помощью шунтирующего сопро-
тивления соединяется с нулевым потенциалом. При
этом сигнал, снимаемый с шунта, I dep, используется
как для измерения величины тока, протекающего через
ячейку при электрохимическом осаждении, так и для
контроля импеданса между электродами. Для этого на
второй электрод по отношению к нулевому потенциалу
подается переменное или постоянное смещение 1U .

Аналогичные схемы позволяют проводить весьма тон-
кие эксперименты, в частности, наблюдать квантование
сопротивления в процессе заращивания зазора. В данной

Рис. 1. Принципиальная схема ячейки для электрохимическо-
го осаждения металла на систему двух электродов с контролем
импеданса между электродами.

схеме использовалось переменное смещение 1U вели-
чиной около 10 mW на частотах в диапазоне 50−100 Hz,
что позволяет минимизировать емкостный вклад элек-
трохимической ячейки и сохранить приемлемую точ-
ность измерений и время реакции системы.

Для успешной реализации контролируемого заращи-
вания зазора необходимо обеспечить достаточно низ-
кую скорость осаждения материала. Это предъявляет
определенные требования к используемому электролиту.
При использовании электролита высокой концентрации
приходится проводить осаждения при малых значениях
потенциала, что, как правило, вызывает ухудшение каче-
ства поверхности и другие нежелательные явления [5]
(например, образование „взвеси“ наночастиц осаждае-
мого металла в области осаждения). Избежать данных
трудностей позволяет использование электролитов с
характерными значениями концентрации соли металла
порядка 10−4 mol и менее.

В данной работе для заращивания зазоров использо-
валось электрохимическое осаждение Pt. Применяемый
электролит состоял из водного раствора K2PtCl4 концен-
трации 10−4 mol. Для стабилизации уровень pH раствора
доводился до единицы добавлением соляной кисло-
ты HCl. Величины потенциалов составляли примерно
0.6−0.8 V. Скорости осаждения Pt, соответствующие
данным условиям, находились в диапазоне 0.1−10 nm/s.

Эксперимент по изготовлению электродов проводился
по следующей схеме. Электроды заготовки помещались
в химическую ячейку, заполненную электролитом. Да-
лее, при непрерывном контроле проводимости между
электродами, проводилось осаждение Pt на электроды.
При возникновении проводимости между электродами
процесс осаждения прекращается, и далее в течение, как
правило, 1000 s проводилось наблюдение за значением
проводимости между электродами. По окончании экспе-
римента электроды изучались с помощью сканирующего
электронного микроскопа.

Результаты и обсуждение

Основным результатом проведенных исследований яв-
ляется обнаружение регулярного явления разрушения
(разрыва) перемычки (мостика) в изначальном зазоре
между электродами после его электрохимического за-
ращивания. На рис. 2 приведены зависимости прово-
димости σ между электродами от времени для двух
характерных случаев. На начальном этапе проводимость
равна нулю, поскольку между электродами нет непо-
средственного контакта. Далее, вследствие осаждения
металла на электроды происходит замыкание электро-
дов, что выражается в резком увеличении проводимости.
В дальнейшем для одного типа образцов (A) проводи-
мость в определенный момент возвращается к нулевому
значению, а для другого (В) — остается неизменной
за все время наблюдения. Исчезновение проводимости
у образца A, очевидно, свидетельствует о размыкании
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Рис. 2. Характерные зависимости проводимости между элек-
тродами от времени при проведении эксперимента по элек-
трохимическому замыканию электродов. Зависимость A для
случая, когда образуется разрыв, и зависимость B — для
случая, когда электроды остаются замкнутыми.

электродов. Необходимо заметить: с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа было выявлено, что
лишь для небольшой части электронов (менее 10%)
разрыв произошел (и этот момент удалось зафиксиро-
вать) в первые 1000 s после заращивания. В остальных
случаях разрыв произошел позже, что не противоречит
характерным временам релаксации напряжений в плен-
ках, которые могут составлять единицы и даже десятки
часов [8].

На рис. 3 приведены фотографии трех образцов после
заращивания. На рис. 3, a приведены электроды, для
которых было зафиксировано замыкание при осажде-
нии и выявлен разрыв при более поздних транспорт-
ных измерениях. Величина зазора для данного образца,
определенная с помощью сканирующего электронного
микроскопа, составляет не более 5 nm. На рис. 3, b
приведены электроды, у которых после заращивания
зазора разрушение перемычки не произошло. Тем не
менее на фотографии видно, что микроструктура по-
верхности перемычки отличается от микроструктуры
поверхности осажденного материала на электродах, что
может быть объяснено тем, что перемычка подвергалась
растягивающей деформации. И, наконец, на рис. 3, c
приведены электроды, для которых процесс осаждения
продолжался некоторое время после того, как было
осаждено дополнительно порядка 100 nm Pt. На фо-
тографии отчетливо виден разрыв в области сопри-
косновения электродов. Величина разрыва составляет
несколько десятков нанометров, что позволяет хорошо
его рассмотреть с помощью сканирующего микроскопа.
Поскольку образованию разрыва в пленке противостоят
силы адгезии к подложке, то большая величина разрыва
в данном случае скорее всего является следствием
увеличенной толщины пленки.

Приведенные фотографии подтверждают идею о том,
что напряжения, возникающие в пленках при островко-
вом режиме роста, могут быть достаточными для раз-
рыва искусственно созданных слабых звеньев, таких как
сужение или (и) подвешенная область. Необходимыми
условиями возникновения разрыва могут быть как гео-
метрические пропорции перемычки, так и условия оса-
ждения металла, определяющие величины напряжений,
возникающих в перемычке. Так, для образцов, приведен-
нах на фотографиях (рис. 3, a и b), для которых усло-
вия осаждения были схожими, наличие или отсутствие
разрыва может быть следствием разницы в сечении
образовавшейся при заращивании перемычки: если кон-
такт между сближающимися электродами происходит
сразу по большой площади, то имеющихся напряжений
может быть недостаточно для последующего разрыва
в данной области. Для образца на рис. 3, c толщина
осажденного металла почти в три раза больше, чем для
предыдущих случаев, и, как следствие, напряжение в
пленке настолько большое, что в состоянии разрушить
перемычку шириной около 0.5 µm.

Рис. 3. Фотографии электродов после электрохимического
осаждения Pt: a и b — образцы имеют толщину осажденного
слоя около 50 nm; c — толщина осажденного слоя око-
ло 150 nm. В случае b напряжений в осажденной пленке ока-
залось недостаточно для разрыва образовавшейся перемычки.
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Заключение

По мнению авторов, разрыв вследствие релаксации
напряжений в пленках как метод изготовления нанозазо-
ров является перспективным направлением развития ме-
тодики изготовления наноэлектродов для молекулярной
электроники. По сути, наиболее продуктивный в настоя-
щее время способ изготовления нанозазоров — метод
электромиграции — можно рассматривать как метод
вынужденной релаксации напряжений. Это подтвержда-
ется тем, что последние модификации данной методи-
ки предполагают окончательное разрушение перемычки
уже после снятия с нее электрического напряжения [9],
т. е. за счет релаксации остаточных напряжений.
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