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В рамках гидротермального метода разработаны приемы литографии, сов-

местимой с кремниевой технологией. При этом топологические рисунки фор-

мируются из ограненных микрокристаллов с развитой поверхностью. Особый

интерес представляют перспективы реализации новых иерархических структур.
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Фрактальные структуры и разработка методов их синтеза занимают

важное место в современном материаловедении. За счет высоких

значений удельной площади поверхности такие структуры имеют пер-

спективы использования в сенсорике [1,2], катализе [3], альтернативной
энергетике [4,5], биологии и медицине [6]. Особый интерес представ-

ляет разработка технологических приемов формирования локальных

фрактальных структур на заданных участках поверхности, например,

при разработке мультисенсорных систем распознавания газовых смесей

с повышенными сенсорным откликом и селективностью, фрактальных

ENZ-метаматериалов [7] для фотокатализаторов с широким спектром

поглощения видимого излучения.

В [8] нами были рассмотрены приемы нанолитографической са-

мосборки коллоидных наночастиц для развития фрактальной нано-

литографии. В настоящей работе показана принципиальная возмож-
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ность формирования литографических рисунков, первичными элемен-

тами которых являются ограненные микрокристаллы. Этот новый

тип иерархических структур расширяет функциональные возможности

наноструктурированных материалов, так как монокристаллические на-

нообъекты обладают всеми свойствами, обусловленными симметрией

кристалла, повышенными каталитическими, высокими газочувствитель-

ными свойствами и др. Одновременно эти структуры в зависимости

от порядка расположения монокристаллических нанообъектов могут

характеризоваться уникальными свойствами фрактальных структур или

обеспечивать процессы перколяции за счет создания особых поверх-

ностных фаз. Например, на иерархических структурах с базовыми

нанокристаллитами ZnO создание контакта ZnO/SnO2 перспективно

для формирования сенсоров, чувствительных не только к угарному, но

и к углекислому газу. Эффект чувствительности к углекислому газу

описан в [9], а особенности образования и свойств гетероструктурных

композиций оксидных материалов рассмотрены в работах [10–14].
Особый интерес представляет формирование литографических ри-

сунков на традиционных подложках полупроводниковой электроники.

В этом случае, например, открываются перспективы создания мульти-

сенсорных систем с заменой теплового воздействия на канал проводи-

мости оптическим воздействием от коллоидных квантовых точек. Также

такие структуры перспективны для совмещения на кремниевой под-

ложке чувствительных элементов со схемами обработки аналитических

сигналов. Например, интеграция хеморезистивных газовых сенсоров

с электронным преобразователем на одном кремниевом чипе может

значительно снизить себестоимость продукции, позволит управлять

сенсорным откликом и селективностью чувствительного элемента,

усиливать выходной сигнал, а также передавать данные на внешние

устройства посредством встроенного интерфейса [15]. Известно, что

полупроводниковые оксиды металлов (SnO2, ZnO, In2O3 и др.) — это

класс материалов, наиболее широко используемых для изготовления

чувствительных элементов сенсоров газов [16–18]. При создании дат-

чиков, интегрированных с полупроводниковой электроникой, возникает

проблема формирования заданной топологии газочувствительного ок-

сидного материала с развитой поверхностью на кремниевой подложке.

Поэтому проблема создания литографических рисунков газочувстви-

тельных оксидов на полупроводниковых подложках представляется

актуальной.
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Настоящая работа является продолжением исследований в области

фрактальной литографии и представляет результаты развития разрабо-

танных методов формирования кристаллических структур с развитой

поверхностью (массив проводов ZnO) в локальных областях кремние-

вой подложки.

Цель работы состоит в развитии приемов литографии топологиче-

ских рисунков со сверхразвитой поверхностью на основе проводов окси-

да цинка в созданных нанообластях кремниевой подложки. Эксперимен-

тально нанообласти для роста проводов ZnO создавались гидрофильной

модификацией с помощью атомно-силовой микроскопии (локальное
анодное окисление), а сами провода выращивались посредством гид-

ротермального синтеза, позволяющего получать структуры с высокой

степенью кристалличности.

На первом этапе методом локального анодного окисления фор-

мировался пространственный профиль в виде области заданной гео-

метрии. Впоследствии на подложку со сформированным литографи-

ческим рисунком наносился зародышевый слой из наночастиц оксида

цинка [19]. В рамках гидротермального метода [20,21] готовился экви-

молярный раствор ацетата цинка (Zn(O2C2H3)2), гексаметилтетрами-
на (C6H12N4 — уротропин) и N-цетил-N, N, N-триметиламмониевого

бромида (поверхностно-активное вещество). При этом ацетат цинка

использовался в качестве источника ионов Zn2+, а поверхностно-актив-

ное вещество — для создания условий ограничения роста диаметра

нанообъектов, формирующих нанолитографический рисунок.

В приготовленный раствор помещалась подложка со сформирован-

ным зародышевым слоем. Затем система выдерживалась в термостате

при температуре 85◦C в течение 60min. Реакции, протекающие в

растворе, следующие:

C6H12N4 + 6H2O ↔ 4NH3 + 6HCOH,

NH3 + H2O ↔ NH4+ + OH−
,

Zn2+ + 2OH−
↔ Zn(OH)2,

Zn(OH)2 ↔ ZnO + H2O.

После синтеза подложка со сформированным литографическим

рисунком промывалась в дистиллированной воде.
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Изображения с разным увеличением литографического рисунка с кристалличес-

кой структурой со сверхразвитой поверхностью.

На рисунке представлены изображения литографического рисунка

на основе проводов оксида цинка с кристаллической структурой со

сверхразвитой поверхностью, сформированного в рамках заявленного

способа. Анализ рисунка показывает, что преимущественный рост

стержней оксида цинка происходит в области, сформированной при

воздействии локального анодного окисления на подложку. Средняя
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поверхностная плотность центров роста стрежней по данным матема-
тического анализа составила 2.25 · 1012 m−2.

Реальная поверхность подложек в большинстве случаев неоднород-
на, и разные ее участки обладают различающимися каталитическими и

адсорбционными свойствами. В первую очередь катализ и активирован-

ная адсорбция идут на активных центрах, в качестве которых могут
выступать поверхностные атомы, испытывающие дефицит соседей.

Один из способов создания центров такого рода — локальное анодное
окисление с последующим вытравливанием слоя окисла. В местах

формирования пространственного профиля в виде области заданной

геометрии образуются атомы, испытывающие больший дефицит сосе-
дей, нежели атомы плоской поверхности. При этом в местах формиро-

вания пространственного профиля в виде области заданной геометрии
появляются центры роста оксида цинка.

Таким образом, разработанные приемы представляют практический

интерес для формирования мультисенсорных чипов на основе термо- и
фотокаталитических, а также газочувствительных слоев.

Часть работы по исследованию зародышевого слоя для форми-

рования литографического рисунка выполнена за счет гранта РНФ
№ 17-79-20239, а также стипендии Президента РФ молодым ученым

и аспирантам (СП-84.2018.1).
Работа выполнялась при финансовой поддержке Министерства об-

разования и науки РФ (проект 16.897.2017/4.6) и гранта Президента РФ

для молодых кандидатов наук (МК-1882.2018.8).
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