Sondové metody STM, AFM a NSOM

Vynimocnu rozliSovaciu schopnost skanovacieho tunelového mikroskopu (STM),
mikroskopu atomdrnych sil (AFM) alebo optického mikroskopu v blizkom poli
(NSOM) mozno uspesne pouzit na litografiu (STM, NSOM) alebo obrabanie
materidlu (STM, AFM).

STM AFM NSOM
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Litografia — pomalé, mala hibka expozicie, horsie rozlidenie nez pri SPM.

AFM + STM — lokdlna oxidacnd litografia, ak je hrot pripojeny k zapornému polu.
Uberanie materidlu — ak hrot pouzijem ako rydlo

Nandsanie materidlu — dip pen method



Velkokapacitné sondové metddy

e Bezné STM a AFM hroty skanuju rychlostou 1-10um/s. Optimalizacia
realizacie spatnej vazby umoznila dosiahnut 3 mm/s, stale je to vsak
malo pre velkokapacitné vyuzitie.

e RieSenim sa javi byt konstrukcia multisondovych zostav (napr. IBM
Zurich — Millipede, pre zapis dat)

'!’i



Lekcia 5

Leptanie a lepenie

F3390 — Vyroba mikro a nanostruktur
2017



Zakladné procesy mikroobrabania R ——

Obrazovy motiv

’
..‘ ’ !

Vytvorenie vrstvy Patterning )
e Optical lithography [ |
Photoresist * Double-sided lithography '

Leptanie

Deposition
e Epitaxy ‘
e Oxidation '..
* Sputtering

* Evaporation

Substrate

e CVD/LPCVD/PECVD Etching
e Spin-on method * Wet isotropic
* Sol-gel * Wet anisotropic
e Anodic bonding * Plasma
e Silicon fusion bonding * RIE
* DRIE

Zakladny vyvojovy diagram procesov pri mikrobrabani: Prebehne depozicia vrstiev; Na
fotorezist sa litograficky vytvori motiv ktory sluzi jako maska pri leptani podkladového
materidlu. Proces sa opakuje az kym nedd6jde k dokonceniu pozadovanej mikrostruktury.

N. Maluf: An Introduction to Micromechanical Systems Engineering, Artech House 2004



Odoberanie materialu

e Mokré a suché (plazmové) leptanie

e LesStenie

e Frézovanie (milling)

Leptanie — chemické odstranovanie materialu.
e Selektivnost

Leptanim chceme odstranit material skrz otvory v maske. Preto je doélezité,
aby bola samotna maska leptana ovela pomalsie ako substrat. Vysoka
selektivita znamena malé straty masky.

e Anizotropnost

|dedl je obraz masky dokonale preneseny na substrat. R6zna rychlost
leptania v jednotlivych smeroch vsak robi leptanie anizotropne.

A
v
I ,;//l’/;' 77 ,/ I

(a) Isotropic (b) Partially (c) Completely
anisotropic anisotropic



Mokré leptanie D

Mokré leptania je obvykle izotrépne,
Sirenie leptania je moZno popisat
sférickou vinou.

Podleptavanie pri izotropnom leptani
sa s vyvhodou vyuziva pri MEMS pre
tzv undercutting.

Anizotrépne leptanie je typické pre
kremik leptany zasadami, kde
rychlost leptania zavisi od
krystalického smeru.

Leptanie prebieha: v tanku (kupeli,
lazni), sprejovanim(Setri naklady)
alebo jednostranne na odstredivke

<110>

(spin coater). Typicka je prevadzka pri \ <111>
v . T A,
vyssej teplote. f?éﬁﬁ/;g;f/ -
e AR, e A A

£ G e

(b}




Chemizmus

Typy mokrého leptanie mozno z
chemického hladiska rozdelit na
dve hlavné triedy:

Leptanie kovov:

elektronovy transfer
Kov(s) — Kov(s)"™ (aq) + ne

Leptanie izolantov:

acido-bazicka reakcia
Si0, + 6HF — H,SiOF (aq)+ 2H,0

(Metalografia, keramografia =
materialografia)

Table 11.1

Wet etchants for photoresist masked etching

Si10; NH,F:HF (7:1) BHF, 35°C
S10, NH4F:CH3;COOH:C;HgO; (ethylene
glycol):H,0 (14:32:4:50)
poly-Si HE:HNO;:H>O (6:10:40)
Al H;PO4:HNO;:H,0 (80:4:16),
water can be changed to acetic acid
Mo H;PO,:HNO;:H,0 (80:4:16)
W, Tiw H,0,:H,0 (1:1)
Cr Ce(NH4)NO;3: HNO3:H»O (1:1:1)
Cu HNO;:H,0 (1:1)
Ni HNO;:CH;COOH:H,S504 (5:3:2)
Ti HF:H,0,
Au KI:I,:H>O; KCN:H,0
Table 11.2  Wet etchants for other applications
Si0, PSG HF (49%) sacrificial layer removal
(=1 pm/min)
Si0, DHEF, dilute HF, usually 1%, for removing
native oxide (ca. 10 nm/min)
<Si> KOH (10-50%) anisotropic crystal
plane-dependent etch
Nitride H; PO, boiling at 160 — 180°C, CVD oxide
mask
Si HNO;:HF:CH3;COOH various compositions,
rate > 10 pm/min possible
Pt, Au HNO;:HCI (1:3) ‘aqua regia’




Tvrda maska / hard mask

Chemicka odolnost fotorezistu nemusi byt vidy kompatibilnd s potrebnou
leptacou latkou. Substrat sa preto pokryje odolnou vrstvou, na ktorej sa
pomocou fotorezistu vytvori tzv. tvrda maska.

Napr. Si;N, lepta kyselina fosfore¢na (H;PO,) pri 180 °C. To zZiadny fotorezist
nevydrzi. Preto sa pomocou CVD nanesie na nitrid nova oxidova vrstva, ktora
sa fotorezitom a HF vymaskuje. Oxidova vrstva sluzi jako odolna maska

Iné:
Si / KOH —SiO, je maska

Sklo / 49%HF — Ni, Cu, amorfny kremik

7

Figure 11.4 Wet etching an oxide/nitride stack: CVD
oxide hard mask is etched by HF with resist mask: nitride in
etched by H3POy, and oxide (both bottom oxide and mask
oxide) are etched by HF



Elektrochemické leptanie

Kremik sa v HF nelepta, ale ak ho pripojime do elektrického obvodu jako
anddu, pozorujeme leptanie na Urovni 1um/min. Podla velkosti prudu
pozorujeme vertikalne porézne leptanie (maly prud), alebo rovhomerné
leptanie (elektrolestenie).

Nevyhodou tohto leptania je potreba elektrického kontaktu na celej
ploche Si.

Bola overena moznost e-chem leptat s AFM aj STM hrotom, zapojenym v
roztoku HF ako andda.
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Plazmoveé leptanie

Metdda je zalozené na premene materialu leptaného substratu na
prchavu (tékavd) latku.

Plazma vytvori v pracovnom plyne atomarne radikaly (halogény, kyslik),
ktoré nasledne chemicky reaguju so substratom. Plazmu tvoria navyse
elektrény a kladné iény, ktoré bombarduju pritomné povrchy.

Materials to be

etched Chemical gases (multi choices)

Single-crystal silicon CF;Br, HBr/NF3, SF¢/O»

Polysilicon SiCly/Cl,, BCl;/Cl», HBr/Cl,/O», HBr/O», Br»/
SFe

Al SIC14/C12, BClg/Clz, HBI‘/CIZ

Al-Si-Cu, Al-Cu BCl;/Cl; + N,

\WY% SF¢, NF5/Cl,

TiW SF,

WSi,, TiSi5, CoSi, CCLLF,>/NF5, CF4/Cl,

Si10, CCLF,, CHF;/CF,, CHF;/0O,, CH;CHF,

S13Ny4 CF,/O,, CF4/H», CHF;, CH;CHF,

GaAs SiCly/SFg, SiCly/NF5, SiCly/CF,4

InP CH4/H,

Photoresists O,




(a) (h) (c) (d)

Interakcie s povrchom O
?Q 7

O O &

ion gas substrate  radical
molecule atom

(a) 16ny odprasuju povrch, najprv CH a O kontaminaciu, potom vlastny
substrat.

(b) 16ny, ak st chemicky aktivne, priamo reaguju so substratom za vzniku
prchavej molekuly.

(c) Molekula na povrchu disociuje, ¢im vznikne na povrchu substratu
atomarny radikal

(d) Radikal z plazmy alebo radikal difundujuici po povrchu reaguju so
substratom, za vzniku prchavej molekuly.

RIE (reactive ion etching) usporiadanie s vyhodou vyuziva vSetky Styri
popisané interakéné mechanizmy.



’ Cathode Anode
RIE plazmovy reaktor x 1]
-l 1 ed
= B ) =
wogAthG -t o e
— T PLASMA Y _'*_I J’ e =
\w// TO 0
_L_ —L__ WAFERS VACUUM = Zabezpeci kolmy dopad a kineticku
= “T AAAA RF POWER SYSTEM
R SUPPLY _]?_ ” energiu iénov
b) REACTIVE ION ETCHING CONFIGURATION o

Kontrola RIE je vyrazne experimentatorska a empiricka zalezitost.

Prietok reaktivnych plynov — ak velky = nestihnu disociovat; ak maly = pomalé
leptanie.

RF prikon — vyssi prikon zvysi ionizaciu v plazme a tym aj rychlost leptania. Sucasne
vSak zvysi aj podiel neselektivneho iénového odprasovania.

Pracovny tlak — 1-100 Pa. Nizky tlak znamena vysSiu energiu idnov, vyssiu
anizotréopnost leptania (v plazme je anizotréopny synonymom pre vertikdlny), mensi
podiel chemickych reakcii (dominuje odprasovanie). Nizky tlak ale znamena aj
drahsie zariadenie a problémy so zapalenim a udrzanim horenia plazmy.

Primesi — 10% O, v CF, zvySi az 10x leptaciu rychlost, tym Ze podpori tvorbu F.



RIE s induktivne viazanym vybojom / ICP

Riesi dilemu vysokého stupna ionizacie plazmy bez privysokého napatia v
stenovej vrstve tak, ze plazmu zapali mimo leptacej komory.

S takymto zdrojom plazmy je mozné uskupocnit deep RIE (DRIE) —
leptanie s velkym aspektom.

HELICAL RF COIL

13.56 MHz
RF POWER
SUPPLY
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Konfiguracia s planarnou cievkou



DRIE - tzv. Bosch process

Pre zaistenie ¢o najvyssej vertikalnosti/anizotropicity leptania vyvinuli v
Bosch GmbH proces prepinania pracovnych plynov, ktorymi sa zamerne

pasivuju bocné steny s cielom potladit laterdlne leptanie.
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Table 6.4 Typical “Bosch” process conditions

Process parameters Passivation Etching

C,Fy 85 scem 0 sccm

SF 0 sccm 130 scem

RF power at stage 0w 12 W

RF power from coil 600 W 600 W

Cycle time 7.0s 9.0s

Delay time 0.5s 0.5s

Etch rate 1.5-3 pm min '

sccm: standard cubic centimeter per minute

Zubkovanie -
scalloping effect :
RieSi sa optimaliza-
ciou procedury
alebo kryoleptanim.



Kritické problémy RIE

Macroloading — celkové

Loading (vsadzkovy) effect — t spomalenie rychlosti leptania pri
nerovnomerné leptanie vdaka velkej vsadzke.
nedostatoénému prisunu E

reaktivnych radikdlov na .

leptany povrch. h

Substrate area to be etched
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Microloading — lokalne vyCerpanie
radikalov, napr. v oblastiach v
vysokou hustotou leptaného
motivu.

ADRE — Aspect ratio dependent
etching — minimalne 8 roznych
mechanizmov sposobuje rozdielnu
rychlost leptania v zavislosti od
rozmerov motivu.



Microtrenching effect — rychlejsSie leptanie v blizkosti stien. Vysvetluje sa
odrazom iédnov dopadajicim na stenu pod uhlom >80°. Cim hlb&ia drazka,
tym je jav prominentnejsi (vacsia plocha pre odraz).

—— 1 802nm

microtrenches

)._—| HIT™



Notching effect — podrezavanie, lateralne leptanie na dne leptanej
Struktury v kontaktne s odolnym materialom (napr. SOI —Si na SiO,).

Vysvetluje sa hromadenim kladného naboja na dielektrickom dne, ktory
nasledne odklana nové dopadajuce iony.

nsuatontayer T TR T

Charge accumulation

AccY Magn WD F—— 20pm
5.00 KV 2434x 166

Poskodenie ionmi — napriek tomu ze energia ionov pri leptani je relativne
mala (5-500 eV), ibny mozu preniknut az do hlbky 100 nm. Tvorba
defektov v mriezke siaha este hibsie. Ciastoéne mozino riesit naslednym

ohrevom (annealing, existuje vSak T __.), alebo znizenim kinetickej energie
ionov.



Porovnanie mokrého, anizotropne mokrého a

plazmového leptania

Pre mnohé aplikacie je volba leptacej metddy urcena iba jej zlozitostou —
prednost dostane metdda pre ktord mame hardware, alebo pre ktoru existuje

jednoduchy maskovaci material.

Ked potrebujeme Sikmé steny, alebo podleptanie = izotrdpne leptanie.

Hlboké leptanie sa robi mokrym anizotropnym alebo DRIE leptanim.

Pre komplexné struktury (napr. MEMS) sa suché aj mokré leptacie postupy

kombinuju.

Tryska atramentovej (inkoustovej)
tlacCiarne:

Manifold - anisotropic wet etching
Inlet channel - DRIE,

Chamber - isotropic wet etching
Nozzle guides - anisotropic plasma
etching

Heater Chamber Nozzlegwde

Inlet channel

Manifold




Ionové frézovanie / lon milling

l6bnové frézovanie je Cisto fyzikalny postup zalozeny na odprasovani.

PouZiva sa na materialy, ktoré nie je mozné chemicky odstranit pomocou RIE.
Bezné idny Ar* s energiami 10-5 000 eV (vacsia energia by viedla k implantacii
ionov). Na rozdiel od rektorov RIE vznikaju iony oddelene od substratu a

nasledne su urychlené.

Problémy:
| - Nizka selektivita fyzikalneho odprasovania
. . komplikuje vyber vhodnej masky, a vedie k
o il vzniku faziet.
_J+ qa @ : Focusin faceting
15KV = ! i ? Coll /%
—— e
Acceleratmg / %
Electrode ? (a)
| e Nm%‘m‘lz; Odbritend A1 nie st have
ke prasené materialy nie su prchavé a preto sa
ukladaju na blizke povrchy (redepozicia).
Substrate
Holder
g
k E g etched product
'5” : Photoresist is removed
l @ @ L Etched HfO,

structure

SEI 10.0kV  X30000 100nm WD 69mm

6.41 Redeposition in ion milling of hafnium oxide



Chemicko-mechanickeé lestenie

Brusenie — abrazivne Castice 1-100 um pripevnené

rezinom k brusnému nastroju, ,,odpraskavaju” kusky

briseného materialu, ktory nasledne unasaju.
Rychla a hruba metdda, ktora ale zanechava na
povrchu ryhy (drsnost~100nm).

LeStenie - jemnejSie Castice 10-300nm rozmieSané
v kvapaline (pasta), priCom proces odstranovania
materialu na je v Urovni individualnych atdmov
(drsnost~1nm).

Rezimy:

-Priamy kontakt (maximalny tlak, abrazivne Castice
sa o povrch tru)

-Valivy kontakt (nizsi abrazivne Castice sa po
povrchu kotulaju)

-Bez-kontaktne (Castice v paste sU unasané
hydrodynamicky)

MRF — Magnetorheological finishing, lestiaca pasta
z ferokvapaliny umoznuje intenzitou magnetického
pola regulovat rezim lestenia.

Down
force
Spindle
Slurry

Chuck 6 dispense
Wafer
Pad

Platen

Figure 16.2 Schemalic structure of a rotary CMP equip-
ment

Wafer / Metal lines

N puy ey +—— CVD oxide
] RN 1 : 4+— Slurry

Pad Asperities

Figure 16.3 Close-up of CMP set-up: wafer, upside
down, is pressed against the pad with slurry in between.
Pad asperities make contact with the wafer



Chémia ChML / CMP — chemical-mechanical polishing

Pri chemicko-mechanickom lesteni sa k mechanickym ucinkom trecich sil
prida aj leptanie. Jednoduchym prikladom je lestenie wolframu:

W + 6Fe(CN)2 + 3H,0 —> WO, + 6Fe(CN)* + 6H*

Oxid wolframovy ma dve ulohy. Chrami W pred dalsim leptanim, sucasne
sa vSak ahSie mechanicky odstranuje. Podobne pre Cu, kde CuO, sa lahko
odstranuje.

Vyuzitie lestenia
e I N
| l

(a) Vyhladenie

(b) Rovinnost

(c) Damaskovanie 1l ﬂ ﬂ

(pInenie dutin kovom, hlavne Cu) . |
(a) o (b) ©)

Po pouziti lestenia je mimoriadne dolezité dokonalé ocistenie vylestenej plochy !



Infracerveny fotonicky krystal, vyrobeny pomocou ChML, ktoré
planarizovalo deponovany poly-Si (damaskovanie).

4 B
5 |
4
2
> 4 j\
3 P~_]3 3
<001> 2
} 1 1 1
‘o> <1?0>
w d
<110> Si Substrate
(a) (b)

Figure 16.8 Infrared wavelength selective photonic lattice has been made with the help of CMP: oxide deposition, oxide
trench etching, polysilicon LPCVD trench filling and polysilicon CMP have been repeated five times to create the lattice.
As the last step, all oxide has been etched away in HF. Reproduced from Lin, S.Y. ef al. (1998), by permission of Nature



Lepenie mikrokomponentov umoznuje jednoduchsiu vyrobu
komplexnych Struktur, ale aj manipulaciu s jemnymi dielmi.

e Priame lepenie

e Nepriame lepenie prostrednictvom nanesenej medzivrstvy (,,lepidla®)

Teoreticky je mozné spojit akékolvej dva velmi hladké povrchy
prostrednictvom van der Waalsovych sil (tzv. studené zvaranie, slinutie).
Silnejsiu chemicku vazbu je mozné v pripade Si zaistit tymito technikami:

Table 17.1 Bonding techniques

¢ Fusion bonding (FB) S1/51, 510,/51, glass/glass
e Anodic bonding (AB) Si/glass, glass/Si/glass
¢ Thermo-compression Si/glass frit; metal/metal

bonding (TCB)
e Adhesive bonding Si/polymer/Si




Silicon fusion bonding

Silanoly (Si-OH) na Specialne oSetrenom a hladkom povrchu waferov (RCA-1

= NH,OH +H,0,) vytvoria pri priblizeni vazby vodikovymi mostikmi.

Zihanim pri vysokej teplote potom vzniknu pevné siloxanové (Si-O-Si) vizby.
Si—-OH + HO-51 — S51-0-S1+ H:0

Pri 800°C zaéone Si tiect, ¢o dalei zlepsSuje spo;j.

o) o) >, : .
I Zlhanleo(annealmg)
________ . 0
Surface 1 0 0 0 0
163A uriace sutace 1 ]~ 3~ .~ o
u  memmmee- Sil___Z____Sil____ 0 0
276 A H 6 163 A | \Si_/
— 9 A : Hoze A “HOH WG
02 ; 7 3.18 A
154A _aw W M Bondinginterface H Ht o ¢
R H ' S iwma & 1
I 9] O/ _________ Si____--.____ Si.___—~0 o 0O
276 A H Ny Surface 2 O/ \OT O/ | \O
'\\D * O O
JL__1;E;3_;5‘_ i E‘:i _______Surace?2
SN
5 ©

Uvolnena H,O oxiduje Si dalej na SiO, (mokra
oxidacia)




Anodické spajanie

Hlavne pre spdjanie Si so sklom, limitom je kompatibilna teplotna roztaznost.

Pri ohreve skla nad 400°C sa oxid sodny Na,O rozklada na Na* a O,". Prilozené
napatie (300-1000V) bude pri spravnej polarite hnat Na*do vnutra skla a 0% na
povrch, smerom k Si. Na rozhrani prebehne reakcia:

Si 4+ 207 — Si0; + de

Glass Na© Na*™ Na™
0~ 02 0%

<Si= anode —

~ -300..-1000V

Heater block, 300-500°C

Kationy aj elektrony vytvoria silnu pritazliva silu. Mimo vakua je potrebné
spajanie iniciovat tlakom.

Aby bolo mozné anodicky spajat Si-Si alebo sklo-sklo, deponuje sa na jeden
povrch tenka vrstvicka z vhodného materialu (napr. pyrex, SiN, SiC).



Nepriama nanofabrikacia

Sidewall lithography:

Sustava tenkostennych trysiek




Lateralne uberanie hmoty

(c)

- Podleptavanim v Si <100> vyrobili Si nanodroty (tu: 40nm x 700 nm)

%
- Oxida¢né ostrenie hrotov 7

Fig. 7.9 Schematic of oxidation sharpening process. (a) Initial tip geometry, (b) oxidation,
(¢) final tip geometry after removal of oxide layer

(b)



Literatura

Zheng Cui: Nanofabrication Principles, Capabilities and Limits, Springer
Science & Business Media, 2008

Sami Fransilla: Introduction to Microfabrication, Wiley; 2nd Edition 2010

J Reece Roth: Industrial Plasma Engineering, Vol.2, 1oP London, 2001



