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ВВЕДЕНИЕ
Разрешающая способность современных про-

мышленных нанолитографических систем не-
прерывно растет уже более полувека. Ширина ка-
нала полевых транзисторов современных процес-
соров достигла 14 нм [1], а в 2017 компания Intel
анонсировала выход в производство чипов, изго-
товленных по норме 10 нм [2]. Есть все основания
полагать, что уменьшение размеров элементов
будет продолжаться и далее. В настоящее время
активно разрабатываются и применяются такие
технологии, как атомно-слоевое осаждение и
травление (ALD, ALE) [3, 4], в литографии – EUV-
технология, использующая экстремально глубо-
кое ультрафиолетовое излучение (13.5 нм) для экс-
понирования поверхностей [5], а также технология
электронно-лучевой литографии, использующая
многолучевой литограф [6]. Однако дальнейшая
миниатюризация элементной базы делает невоз-
можным использование классических легирован-
ных полупроводников в микросхемах, так как на
таких масштабах проявляются размерные кванто-
вые эффекты. Это заставляет искать новые подхо-
ды, новые принципы работы устройств, создан-
ных по планарной технологии.

Одним из перспективных устройств нового по-
коления наноэлектроники является одноэлек-
тронный транзистор, принцип работы которого
основан на явлениях коррелированного туннели-
рования электронов и кулоновской блокады [7, 8].
Такие элементы обладают целым рядом уникаль-
ных свойств [9] и могут обеспечить создание прин-
ципиально новых вариантов различных устройств

от ЭВМ до сенсоров [10]. Однако их широкое ис-
пользование сталкивается с проблемой чрезвы-
чайно низкой рабочей температуры таких транзи-
сторов с центральным электродом/зарядовым
центром (часто называемым “островом”), изго-
товленным традиционными методами нанолито-
графии [10]. Высокотемпературные (T > 77 K) од-
ноэлектронные транзисторы должны иметь ха-
рактерный размер “острова” около 3–5 нм [9],
что практически невозможно обеспечить с помо-
щью даже самой современной нанолитографии.
Выходом в этой ситуации может быть вариант
транзистора, когда в качестве его “острова” ис-
пользуются молекула или малая наночастица.

Цель настоящей работы – разработать методи-
ку создания молекулярных одноэлектронных
транзисторов и изготовить прототип такого эле-
мента наноэлектроники. Для осуществления по-
ставленной цели необходимо выполнение следу-
ющих задач: изготовить на кремниевой подложке
методами оптической и электронно-лучевой ли-
тографии систему наноэлектродов транзистора,
разработать и реализовать методику встраивания
молекул в эту систему электродов, измерить ха-
рактеристики полученных молекулярных транзи-
сторов и на основе их анализа выяснить характер
электронного транспорта через них.

МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ
Первым этапом изготовления молекулярного

одноэлектронного транзистора является созда-
ние системы наноэлектродов с подводящими к
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ним проводами. Изначально берется стандартная
кремниевая пластина диаметром 75 мм. Для ис-
ключения влияния электрической проводимости
полупроводниковой пластины необходимо нане-
сти на ее поверхность слой изолятора. В данной
работе для этого использовался оксид кремния
(SiO2) толщиной 400 нм, нанесенный путем магне-
тронного напыления в установке Leybold Z-400 в
смеси газов кислорода и аргона при давлении 3 ⋅ 10–3

и 2 ⋅ 10–3 мбар кислорода и аргона соответственно.
После этого подложка с нанесенным изолятором
разрезается на квадратные чипы со стороной 10 мм.

На следующем шаге методами оптической ли-
тографии на чипе формировалась макроскопиче-
ская система подводящих проводов. Для этого на
него наносится методом центрифугирования
слой чувствительного к излучению полимерного
вещества, называемого резистом. В данной работе
использовался позитивный резист PMMA A4
(4%-ный раствор в анизоле), у которого проэкспо-
нированные области удаляются в растворителе. Вы-
бор PMMA в качестве резиста обусловлен его чув-
ствительностью как к ультрафиолетовому, так и
электронно-лучевому облучению. Суть метода за-
ключается в нанесении на подложку капли резиста
и последующей раскрутке на центрифуге. Варьи-
руя параметры времени и скорости вращения
центрифуги, мы можем получать слой резиста
различной толщины. При скорости 4000 об./мин
и времени вращения 60 с получается слой тол-
щиной 200 нм. Затем для полимеризации обра-
зец высушивался при температуре 180°C на протя-
жении 10 минут.

На следующем шаге с помощью кварцевой
ультрафиолетовой лампы ДРК-120 через фото-
шаблон в течение 2 мин область подводящих прово-
дов облучается излучением с длиной волны 254 нм
при интенсивности 26–27 мВ ⋅ см–2. После прояв-
ления при комнатной температуре в течение 50 с
в смеси изопропилового спирта и воды с отноше-
нием 7 и 93%, соответственно, образец, с которо-
го при проявлении удаляется резист из тех мест,
где он был облучен, формируя “окна” для буду-
щих подводящих проводов (рис. 1а), чистится на
центрифуге с помощью изопропилового спирта,
который не смывает оставшийся после проявле-
ния необлученный резист.

Затем необходимо проэкспонировать цен-
тральную часть образца, где и будет сформирова-
на система наноэлектродов транзистора (рис. 1б).
С помощью оптической литографии невозможно
обеспечить формирование нанопровода с разме-
ром в самом узком месте около 40 нм [11]. Поэто-
му экспонирование центральной части образца
происходит с помощью электронно-лучевой ли-
тографии, которая сейчас имеет самую высокую
разрешающую способность: с ее помощью можно
получать структуры нанометровых масштабов.

Этот процесс реализовывался в данной работе с по-
мощью электронного микроскопа ZEISS Supra 40 с
дополнительным модулем Raith для проведения
процесса литографии. Засвечивание проводилось
с шагом 2 нм при апертуре 7.5 мкм и ускоряющем
электроны напряжении 20 кВ.

После экспонирования в электронном микро-
скопе проводился процесс проявления при тех же
параметрах, что и после оптической литографии.
В образовавшиеся “окна” теперь необходимо на-
нести материал электродов, в качестве которого
для изготовления молекулярных электронных
элементов чаще всего используется золото из-за
отсутствия у него естественных окислов. Нанесе-
ние золота проводилось методом термического
напыления в установке Leybold L-560 при давле-
нии не выше, чем 10–6 мбар. В качестве буферного
слоя для адгезии золота были использован титан.
В результате на подложку был нанесен 1 нм бу-
ферный слой и 18 нм золота.

Последним шагом в формировании нано-
структуры является удаление маски из необлу-
ченного резиста и напыленного материала, лежа-
щего на ней. Это процедура носит название
“взрыв” или “lift-off”. Образец помещается в
бюкс с ацетоном, а сам бюкс – в ультразвуковую
ванну. После удаления маски на образце остается
только то золото, которое легло в свободные от
резиста области, формируя наноструктуру.

Таким образом удается создать систему подво-
дящих проводов, управляющих электродов и на-
нопроводов (рис. 1б, 1в), которые в дальнейшем
разрываются с помощью электромиграции и в
получившийся зазор может быть помещена нано-
частица или молекула.

Изготовление нанозазора 
с помощью электромиграции

Для того чтобы одноэлектронный транзистор
работал при высокой (вплоть до комнатной) тем-
пературе, необходима предельно малая емкость
и, следовательно, размеры его “острова” (не бо-
лее 3–4 нм для достижения комнатной темпера-
туры). Для этого необходимо в предельно узкий
зазор (меньше 5 нм) между электродами стока и
истока поместить малую частицу или молекулу.
Зазор столь малой ширины чрезвычайно трудно
получить методами стандартной электронно-лу-
чевой литографии. Задача изготовления необходи-
мого нанозазора может быть решена помощью эф-
фекта электромиграции [12]. Электромиграция –
это явление перемещения атомов кристалличе-
ской решетки под влиянием протекания по про-
воду электрического тока большой плотности.
Увеличение подвижности атомов при разогреве
током вызывает образование сужения нанопро-
вода, из-за чего на этом участке возрастает плот-
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ность тока, что в итоге приводит к разрыву нано-
провода. Процесс имеет лавинообразный харак-
тер, который требует своевременной остановки
процесса.

В работе [13] была разработана автоматизиро-
ванная программа для проведения процесса элек-
тромиграции с помощью системы сбора экспери-
ментальных данных ADwin Gold, которая была
использована в данной работе. Ход процесса в
этом случае заключается в следующем: на нано-
провод, в самом узком месте которого мы ожида-
ем разрыв, подается ступенчато возрастающее
напряжение с шагом 30 мВ. При каждом значе-
нии напряжения проводится 100 измерений со-
противления. При появлении заметного (на задан-

ную определенную долю от начального сопротив-
ления) изменения сопротивления напряжение
обнуляется, а последнее значение запоминается
программой. Затем процесс начинается заново.
Такие циклы идут до тех пор, пока сопротивление
нанопровода не достигнет значения 2 кОм, подо-
бранного эмпирическим путем. В нанопроводе
остаются механические напряжения, под дей-
ствием которых нанопровод вскоре самопроиз-
вольно разрывается. Время такого саморазрыва
зависит от предыстории изготовлении образца и
может варьироваться от 1 до 12 ч. В итоге проведе-
ние процесса электромиграции по этой схеме
позволило достигнуть стабильного получения за-
зоров размером 2–4 нм (рис. 1г) в 90% случаев.

Рис. 1. Строение электродной системы образцов: а – общий вид системы электродов на чипе; б – система наноэлек-
тродов транзисторов в центре образца (белое пятно в центре на рис 1а); в – вид нанопровода перед операцией разрыва
(наверху – затвор); г – вид транспортных электродов после электромиграции, ширина нанозазора ~3 нм.
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Встраивание молекул в наноструктуру
После получения зазора заключительным ша-

гом на пути к созданию одноэлектронного тран-
зистора является помещение в изготовленный
нанозазор молекулы или наночастицы. В данной
работе для формирования “острова” транзистора
были выбраны молекулы аурофильного производ-
ного терпиридина на основе родия [14] (рис. 2),
имеющие длину около 4 нм, достаточную для то-
го, чтобы замкнуть электроды транзистора. Эти
молекулы обладают единственным зарядовым
центром в виде одиночного атома родия, что со-
здает возможность сформировать на базе такой
молекулы атомный одноэлектронный транзи-
стор. Основным технологическим преимуще-
ством этих молекул является наличие у них на
обоих концах молекулы аурофильных тиольных
групп, обеспечивающих прочную молекулярную
связь между такими молекулами и наноэлектро-
дом транзистора, сделанным из золота. Другими
словами, молекулы прилипают к золоту, что обес-
печивает высокую непосредственную проводи-
мость контакта молекулы с электродами, а также
механическую прочность и стабильность изго-
товленной системы.

Первым шагом для встраивания молекул в
транзистор являлось их осаждение на подложку,
которое проводилось путем помещения образца
на 12 ч в раствор молекул в диметилформамиде
(ДМФА) с концентрацией 10–3 моль ⋅ л–1. В дан-
ной работе при встраивании молекул в транзи-
стор вначале молекулы осаждались непосред-
ственно на нанопровод, который в дальнейшем
будет разрываться. Идея состоит в том, что при
разрыве нанопровода молекула, ближайшая к
краю образовавшегося в результате электроми-
грации зазора, замкнет его при “падении” во вре-
мя разрыва. Таким образом, молекула будет за-
мыкать два изготовленных золотых электрода.
Эксперименты показали, что замыкание нано-
зазора, которое диагностировалось по возник-
новению у него после встраивания стабильной
туннельной вольтамперной характеристики, на-
блюдалось примерно у 30% образовавшихся в
результате электромиграции нанозазоров. Это

показывает, что такой способ встраивания моле-
кул между электродами вполне пригоден для
дальнейшего использования в технике изготов-
ления молекулярных одноэлектронных транзи-
сторов.

После встраивания молекул соединения родия
в транзистор необходимо проверить, замкнуты ли
электроды такой молекулой. Для этого необходи-
мо измерить вольтамперную характеристику каж-
дого из получившихся зазоров. Измерения про-
водились в жидком азоте при Т = 77 К для умень-
шения влияния тепловых флуктуаций. На
вольтамперных характеристиках некоторых об-
разцов (~30%) была замечена зависимость тока
через транзистор от туннельного напряжения с
четко видной характерной для одноэлектроники
нелинейностью и участком кулоновской блокады
туннелирования [9] в начале координат с разме-
ром около 500 мВ (рис. 3).

Рис. 2. Структура молекулы Rh(tpy-C6H4–O–C(O)–(CH2)4–C3H5S2)2, использованной для формирования транзи-
стора. Длина молекулы – 4.7 нм.
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Рис. 3. Типичная вольтамперная характеристика
транзистора при температуре Т = 77 K после встраи-
вания молекулы.
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Изоляция электродов затвора от острова

Оценка размера зарядового центра изготов-
ленных молекулярных одноэлектронных транзи-
сторов по величине кулоновской блокады [9] дала
значение около 2 нм, что существенно меньше
размера молекулы. Это свидетельствует о том, что
одноэлектронный транспорт обеспечивается за-
рядовым центром на основе одиночного атома в
центре молекулы, что хорошо согласуется с тео-
ретическими данными о распределении элек-
тронной плотности внутри молекулы [15]. Этот
факт диктует необходимость разработать техно-
логию изготовления транзисторов с максимально
приближенными к острову транзистора электро-
дами затвора для увеличения их взаимной емко-
сти, что позволит обеспечить такую их эффектив-
ность, которая необходима для регистрации ха-
рактеристик управления в такой уникальной
атомарной системе. Для этого в данной работе
была разработана новая топология электродов
транзистора с увеличенным вдвое количеством
электродов затвора и с уменьшенным до 100 нм
расстоянием между двумя затворами, располо-
женными по разные стороны от нанопровода. Ее
реализация потребовала разработки методики
увеличения разрешающей способности рабочего
резиста PMMA А2 с помощью техники “холодно-
го” проявления [16]. Это позволило за счет умень-
шения размеров нанопроводов разместить их уве-
личившееся количество на ограниченной области
электронного экспонирования.

Такая более плотная упаковка элементов тран-
зистора повышает также требования к изоляции
затвора от проводящего острова. Для их удовле-
творения была разработана методика изоляции
электродов управления путем запыления элек-

трода затвора толстым слоем диэлектрика через
“окно”, созданное прямой литографией в слое
позитивного резиста. Главной проблемой реали-
зации данного метода в системе с максимально
приближенными к “острову” затворами являются
повышенные требования к точности совмеще-
ния масок и разрешению электронно-лучевой
литографии. Существует риск изолировать золо-
той нанопровод в области будущего зазора, что
не позволит в дальнейшем встраивать молекулы
в нанозазор.

После формирования на подложке полной си-
стемы электродов молекулярного одноэлектрон-
ного транзистора по описанной выше методике
проводилась еще одна электронно-лучевая лито-
графия в позитивном резисте PMMA А2 с “окна-
ми” над электродами затвора, которые надо было
предельно аккуратно совместить (с погрешно-
стью около 20 нм) с уже сформированными элек-
тродами затвора. После этого на всю нанострук-
туру напылялся слой оксида алюминия (Al2O3)
толщиной 30 нм и удалялись все неэкспониро-
ванные участки резиста (производился “lift-off”).
В результате получалась наноструктура, в кото-
рой пленка оксида алюминия полностью изоли-
рует затвор, не затрагивая нанопровода (рис. 4),
что, учитывая необходимость максимальной бли-
зости боковых затворов к нанопроводу, требова-
ло высокой точности совмещения маски затвора
с самим затвором. Полученный результат пока-
зывает достижение весьма высокой точности сов-
мещения – около 20 нм.

Для проверки качества полученной изоляции
электродов управления между электродом затво-
ра и транспортным электродом измерялся ток
утечки при подаче напряжения до 50 В. Для всех
образцов сопротивление было более 1 ТОм, что
показывает пригодность изготовленных нано-
структур электродов для корректного измерения
всех характеристик молекулярных одноэлектрон-
ных транзисторов.

Таким образом, в настоящей работе были из-
готовлены транзисторы на основе одиночной мо-
лекулы по специально разработанной для этого
методике. При этом методом электромиграции в
нанопроводах были сформированы нанозазоры
шириной меньше 5 нм, разработана и реализова-
на методика изготовления молекулярных одно-
электронных транзисторов путем встраивания в
такие нанозазоры молекул аурофильного произ-
водного терпиридина на основе родия. Измере-
ния их вольтамперных характеристик показали
наличие молекулы в зазоре и одноэлектронный
характер транспорта электронов через созданные
молекулярные транзисторы со значением куло-
новской блокады около 500 мВ. При этом такой
транспорт обеспечивается зарядовым центром,
состоящим из одиночного атома.

Рис. 4. Типичный вид нанопровода и затворов после
“взрыва” маски для формирования изоляции: свет-
лые участки на управляющих электродах – металли-
ческая пленка затвора, “ореол” вокруг затворов –
пленка оксида алюминия.
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Разработана и реализована методика прибли-
жения боковых электродов затвора на расстояние
50 нм от центра нанопровода и их надежной изо-
ляции с сопротивлением утечки более 1 ТОм, что
обеспечивает повышение эффективности дей-
ствия затвора по управлению током транзистора.

Полученные результаты экспериментально
показали возможность создания одноэлектрон-
ных транзисторов на основе одиночных молекул
с уединенным атомарным зарядовым центром,
обладающих высокими характеристиками: куло-
новской блокадой до 500 мВ, что обеспечивает их
высокую рабочую температуру вплоть до комнат-
ной. Кроме того, разработан и изготовлен вари-
ант системы электродов транзистора, создающей
все необходимые условия для корректного изме-
рения всех характеристик транзистора.

Работа выполнена при поддержке фонда РФФИ
(грант № 18-37-00414).
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