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Resumen

La tesis estd dividida en cinco capitulos y las conclusiones generales:

En el capitulo 1 se realiza una introduccion al AFM donde se describen los
componentes, pardmetros y modos de operacion. Ademas, se describen los
diferentes métodos de litografia mediante sonda local. Y, por dltimo, se
introduce los fundamentos de la nanolitografia de oxidacién local (o-SPL).

En el capitulo 2 se describen los componentes principales para llevar a
cabo la oxidacion local. Para ello, se utilizan diferentes condiciones
ambientales para optimizar el tamafio de los 6xidos fabricados incluyendo
ozono en el medio y se caracteriza mediante AFM. Se realiza la
transferencia de los patrones fabricados mediante grabado por iones
reactivos. Por udltimo, se demuestra la oxidaciébn en materiales
bidimensionales y en estructuras metal-orgénicas.

El capitulo 3 se detalla la optimizacion realizada en el proceso de
nanofabricacion de oxidacién local en paralelo para obtener una mayor
area de patrones sobre la muestra y con menor resolucion lateral. Ademas,
se realiza la transferencia de los patrones fabricados mediante grabado por
iones reactivos. Para dicho proceso, se utiliza peliculas delgadas de
polimeros.

En el capitulo 4 se describe el proceso de fabricacion de transistores
mediante oxidacion local basados en nanohilos de silicio con un grosor de
12 nm y la fabricacién de transistores basados en nanohilos de silicio
suspendido. Se realiza la caracterizacion de las propiedades eléctricas de
ambas configuraciones. Para la fabricacion de nanohilos de silicio
suspendidos se ha estudiado la implantacion de iones mediante un haz de
electrones focalizado (FIB) para la fabricacién de los electrodos mediante
el grabado por iones radioactivos (RIE). Por otro lado, se ha reducido el
canal de un transistor de efecto campo de disulfuro de molibdeno mediante
oxidacion local.

iii



En el capitulo 5 se describe el proceso de fabricacion de un dispositivo
para la deteccion de biomoléculas basado en un nanohilo de silicio
fabricado mediante oxidacién local. Para mejorar la deteccion de las
biomoléculas, se realiza una funcionalizacién selectiva mediante el uso de
la punta del AFM para modificar la superficie del nanohilo de silicio, y
con un posterior tratamiento, las biomoléculas son atraidas por dicha
superficie y se inmovilizan en dicha posicidon. Se describe un montaje
experimental para la deteccion directa de las biomoléculas a baja
concentracion. Se estudian los cambios producido por las biomoléculas en
las propiedades eléctrica del sensor. Para demostrar dicha inmovilizacién,
se realiza la deteccion de las biomoléculas en dicha area especifica
mediante espectroscopia de fuerzas basado en el reconocimiento
molecular.

Por dltimo, se dan las conclusiones generales de los trabajos realizados en
la tesis.
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C apitul() Introduccion a la

Nanolitografia por
1 Oxidacion Local

1.1 Introduccion.

En el afo 1959, el fisico tedérico estadounidense Richard Feynman en su
conferencia titulada "There is plenty of room at the bottom"! se planted qué
pasaria si se pudiera manipular y controlar objetos de pequefias
dimensiones y describid procesos de fabricacion de estructuras en base a
un reordenamiento de los atomos y las moléculas desde un punto de vista
totalmente diferente a como se habian planteado anteriormente. Muchas de
esas propuestas empezaron a hacerse realidad con la invencion del
microscopio de efecto tiinel (STM) por Binning, Rohrer, Gerber y Weibel
en el afio 198123,

La nanotecnologia trata de producir, crear o ensamblar estructuras a escala
nanométrica, es decir, de manipular la materia con al menos una dimension
del tamano de 1 a 100 nm, con el fin de explorar y estudiar el
comportamiento de la materia a esta escala. Para ello se requiere el uso de
una tecnologia de alta precision capaz de modificar y ordenar la materia.
Las nanoestructuras pueden estar formadas por distintos materiales, tales
como metales, semiconductores, moléculas orgdnicas o por una
combinacion de ellas, o estar compuesta por elementos con diferentes
geometrias, tales como nanoparticulas, nanohilos, y hasta laminas
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bidimensionales con el grosor de un atomo. Las propiedades de las
nanoestructuras pueden variar en funcion de su tamano, forma y
composicion, y por ello se han encontrado numerosas aplicaciones en
diferentes campos tales como la electronica®, optoelectronica®, electronica
orgéanica®, plasmonica’ o medicina®.

En esta tesis nos centraremos en la modificacion de superficies a escala
nanométrica haciendo uso del microscopio de fuerza atomica (AFM)
mediante la técnica de Nanolitografia de Oxidacion Local (Oxidation
scanning probe lithography en inglés) (o-SPL) para la fabricacion de
dispositivos nanoelectronicos. La figura 1.1 muestra una superficie de
silicio en la que se ha escrito mediante o-SPL el titulo de la conferencia de
Feynman. Esta figura es un ejemplo de lo versatil que es la técnica para
fabricar patrones con una geometria arbitraria como por ejemplo para
disefiar componentes que formen parte de cualquier tipo de dispositivo.

T

Figura 1.1: Imagen de topografia de AFM de una superficie de silicio con un motivo
fabricado por o-SPL.

En este capitulo se introducen los fundamentos de o-SPL. Para ello se
explicara qué es un AFM, cudles son sus principales componentes,
parametros relevantes y modos de operacion para llevar a cabo tanto la
inspeccion de las superficies como los métodos principales para la
fabricacion de los dispositivos. Posteriormente se explicaran los diversos
métodos de fabricacion mediante el AFM, profundizando en una seccion
aparte en la técnica o-SPL.

1.2 Introduccion al AFM como herramienta para la
nanofabricacion.

El AFM es un instrumento mecanico que mediante una sonda detecta
fuerzas. Fue inventado por Gerd Binning, Christoph Gerber y Calvin F.
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Quate en 1986°. Originalmente se disefio para poder medir muestras
aislantes y superar la limitacién del microscopio de efecto tunel (STM).
Desde 1986, el microscopio ha experimentado importantes mejoras, y
ahora es capaz de detectar fuerzas en el orden de piconewtons!? y distancias
con resolucion atomica'l. EIl AFM puede aportar informacion adicional
ademas de la topografia, ya que la sonda puede ser preparada para detectar
diferentes tipos de fuerzas. De este modo, el AFM ha sido utilizado para
medir propiedades mecanicas'?, térmicas'?, eléctricas', magnéticas'> de
superficies y para el estudio de sistemas biologicos'® y/o quimicos!’.
Ademas de ser un instrumento de caracterizacion, el AFM sirve también
como instrumento de fabricacion a nivel nanoscopico'® . Puede ser
utilizado para la manipulacion de atomos?®, y como una herramienta
nanolitografica para la fabricacion de nanoestructuras®!, e incluso ha sido
usado para generar nanoreactores quimicos?2,

El AFM es un instrumento versatil, pudiéndose trabajar sobre diferentes
superficies (metalicas, aislantes o biologicas) y en diferentes medios,
(liquido, aire o vacio).

En esta seccion se describen los principales componentes, parametros y
modos de operacion de un AFM vinculdndolo directamente con la técnica
o-SPL.

1.2.1 Componentes principales de un AFM.

Los componentes principales de un AFM son: la sonda que detecta las
fuerzas superficiales de las muestras, el sistema de deteccién que mide las
variaciones de la sonda de su posicion de equilibrio, el escaner
piezoeléctrico que desplaza la sonda en las tres direcciones espaciales (x,
v, z) sobre la muestra y el controlador PID que procesa las sefales
recogidas por los sistemas de deteccion y controla la posicion de la sonda
durante la adquisicion de una imagen. En la configuracion de los AFMs
usados en esta tesis, la sonda es una micropalanca con una punta afilada
que se deflecta cuando siente una fuerza, y el sistema de deteccion es un
laser que alcanza un fotodiodo tras reflejarse en el extremo de la palanca e
informa de la deflexion de la micropalanca. La figura 1.2 representa el
esquema de un AFM con sus principales componentes. Ademas de los
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elementos ya citados, el AFM lo forman otros componentes, que analizan
y procesan los datos y que nos permiten trabajar en distintos medios y
modos de operacion. Cabe destacar el sistema de excitacion de la sonda
que permite trabajar en el modo dinamico del AFM (explicado maés
delante). El AFM es controlado mediante un ordenador.

Sistema de
excitacion

Controlador
PID

/T\/T\ Fscaner 7. \1/\1/
t Escaner XY 3

Figura 1.2: Esquema de un AFM con sus principales componentes.

En esta tesis se han utilizado dos microscopios, un Dimension V (Bruker),
disefiado para la caracterizacion y fabricacion de muestras en aire en
distintas condiciones ambientales de humedad, y un JPK Nanowizard (JPK
instruments), disefiado para la caracterizacion de muestras (principalmente
bioldgicas) en medios liquidos. El Dimension V se ha utilizado para
realizar los experimentos de o-SPL, mientras que el JPK se ha usado para
realizar los experimentos de espectroscopia de fuerzas de moléculas
individuales (SMFS) que se detallan en el capitulo 5. Se describen los
componentes del AFM en base a los instrumentos utilizados en esta tesis.

La sonda.

La sonda del AFM consta de una micropalanca con una punta afilada en su
extremo. Estan disefadas para detectar con gran resolucion las fuerzas y
tomar imagenes con diferentes modos de operacion. Las sondas son
quimicamente inertes y ofrecen un alto factor de calidad Q (explicado mas
adelante) para una alta sensibilidad. El desarrollo de las técnicas de micro
y nanofabricacion hace posible la extensa diversidad de sondas con

4



Introduccion a la Nanolitografia por Oxidacion Local

micropalancas y puntas con diferentes geometrias, dimensiones y
materiales que se pueden encontrar en el mercado. Las micropalancas
pueden ser rectangulares o triangulares, con tamanos de 10 a 500 um de
longitud, de 2 a 100 um de anchura y 0,10 a 4 pm de grosor. Generalmente
son de silicio o nitruro de silicio, y pueden estar recubiertas de un metal
reflectante en la parte superior como por ejemplo oro, para mejorar la
reflectividad del laser del sistema detector. Las puntas suelen tener forma
piramidal o conica (figura 1.3a-b) con una altura de 1 ym a 15 pm. El
extremo de la punta es levemente romo y se usa un modelo de una
semiesfera de unos pocos nandmetros de radio (2-10 nm) para explicar su
geometria.

Figura 1.3: Imagenes de punta piramidal (a) y conica (b) de una sonda tomada con el
microscopio de electrones de barrido (SEM). Fuente: www.nanoandmore.com

La durabilidad y la sensibilidad a las fuerzas son parametros relevantes
definidos por el material y la geometria en el extremo de la punta. En la
toma de imagenes, cuando la punta es mas pequefia que el tamafio de los
motivos (figura 1.4a-d), mayor es la resolucion debido a que tiene una
interaccion mas focalizada y la punta puede seguir fielmente el perfil
original de los motivos en la superficie. Pero si los tamafios de los motivos
a medir son mas pequefios o tienen un tamafio similar al radio de la punta
(figura 1.4b-e), se produce una perdida en la resolucion de la imagen. Al
ser la punta mas ancha que los motivos, el AFM muestra una imagen con
una anchura diferente a la real (figura 1.4c-f). El radio de la punta no
distorsiona la altura de los motivos que sobresalen de la superficie (figura
1.4c), pero si puede distorsionar la profundidad de las cavidades (figura

1.49).
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a) b) c)
Punta 1 Punta 2

Muestra Muestra

Puvta 1 e) Punta 2

Muestra Muestra

Figura 1.4: Esquema de un motivo sobresaliendo de la superficie visualizado con una
punta de un radio muy pequefio (Punta 1) (a) y con el radio mayor (Punta 2) (b). (c)
Comparacion de la anchura con respecto al didmetro de las puntas 1 y 2 y la anchura real
del motivo. Esquema de una cavidad en la superficie visualizado con una punta de un radio
muy pequefio (Punta 1) (d) y con el radio mayor (Punta 2) (e). (f) Comparacion de la
anchura con respecto al didmetro de las puntas 1 y 2 y la anchura real del motivo.

Las propiedades mecénicas principales de la sonda dependen de su
geometria, tamafio y material y son caracterizadas por dos parametros, la
frecuencia de resonancia f, y la constante de fuerza k (explicado més
adelante). Cada experimento requiere de una sonda diferente con distintas
propiedades mecanicas, geometrias o materiales en funcion de lo que se
desea caracterizar o fabricar y de las condiciones ambientales, de los
modos, y los rangos de fuerzas en los que se va a trabajar.

Por ejemplo, en 0-SPL, la punta tiene la funciéon de electrodo. Por ello, la
sonda suele ser de silicio altamente dopada ofreciendo una gran ventaja en
el control de la corriente para llevar a cabo la reaccion de oxidacion cuando
se aplica un voltaje entre la punta y la muestra. El tamafio de la punta va a
influir directamente en la fabricacion de patrones por esta técnica. Cuanto
mayor es el tamaio de la punta, mayor va a ser el area de interaccion punta-
muestra y consecuentemente el tamafio de los patrones fabricados. Para el

6
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proceso de 0-SPL, en esta tesis se han utilizado puntas comerciales NCH-
W (Nano World), con una micropalanca rectangular de silicio tipo N, una
resistividad de 0.02 Q-cm, una constante de fuerza de 42 N/m, una
frecuencia de resonancia de 300-340 Hz y un tamafio de punta que oscila
entre los 2 y 10 nm.

También se han realizado medidas en liquidos para detectar interacciones
bioldgicas con el JPK Nanowizard. En este caso, las sondas utilizadas son
comerciales (MSCT-D, Bruker) con una micropalanca triangular de nitruro
de silicio y con una constante de fuerza de 39 pN/nm.

El sistema de deteccion.

La deflexion de la micropalanca es medida por un sistema fotodetector que
consta de un laser y un fotodiodo. El laser es reflejado en el extremo de la
micropalanca e incide en el fotodiodo. El fotodiodo es un semiconductor
que transforma la luz en corriente e informa de la deflexion de la
micropalanca en unidades de voltaje. El fotodetector del AFM usado esta
conectado a un osciloscopio, para observar en tiempo real como se deflecta
la micropalanca, por ejemplo, cuando se lleva a cabo o-SPL.

El sistema de excitacion de la sonda.

El sistema de excitacion produce la oscilacion de la micropalanca
generalmente en su modo fundamental de resonancia. Para extraer los
observables dinamicos de la vibracion de la micropalanca, la senal del
fotodiodo es analizada por un amplificador lock-in. El amplificador nos
da los valores de la amplitud y el desfase entre la sefial de excitacion y la
sefial con la que oscila la micropalanca.

Este sistema de excitacion nos permite trabajar y realizar o-SPL en modo
dindmico. En nuestro AFM, esta oscilacion es producida acusticamente por
un oscilador piezoeléctrico adherido en el soporte donde se coloca la sonda.

El escaner piezoeléctrico.

Un piezoeléctrico es un material cerdmico que cuando se le aplica un
voltaje se dilata o se contrae. El escaner piezoeléctrico estd formado por
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estos materiales ceramicos y produce el movimiento de la sonda en las tres
direcciones espaciales (x, y, z) con una resolucion de picometros. Se utiliza
para realizar curvas de fuerzas (espectroscopia de fuerzas). Cuando se toma
una imagen de AFM, el controlador PID modula su movimiento para que
la sonda siga la topografia de la muestra. Los parametros relevantes del
escaner xy cuando se toma una imagen topografica son el tamafio del area
a escanear, la velocidad, el angulo de escaneo y el nimero de pixeles de la
imagen.

La relacion entre el voltaje aplicado y la extension de un motor
piezoeléctrico es conocida como sensibilidad del piezoeléctrico. Los
valores de las sensibilidades pueden variar con el tiempo y por ello los
motores piezoeléctricos xyz requieren ser calibrados con cierta frecuencia.

Los microscopios comerciales poseen por defecto los programas para
adquirir imagenes y realizar curvas de fuerzas. En el Dimension V se han
creado programas en el lenguaje de programacion C** para poder controlar
los motores piezoeléctricos Xyz y posicionar la sonda en una zona
especifica de la muestra. Esto nos permite la fabricacion mediante o-SPL
de estructuras de diferente geometria sobre posiciones deseadas de la
muestra.

El controlador PID.

El controlador PID es un mecanismo de control que modula el movimiento
z de la sonda durante la adquisicion de una imagen. Aproxima o aleja la
sonda en funcion de la topografia de la muestra. Para la modulacion, es
necesario especificar un valor de deflexion de la sonda deseado. El
controlador PID calcula mediante un proceso de retroalimentacion el error
entre el valor de deflexion medido y el valor especificado. El controlador
PID posiciona la sonda a lo largo de la direccion z hasta minimizar dicho
error. El calculo de los errores se realiza mediante tres parametros, la
ganancia proporcional, integral y derivada (PID). Las ganancias
determinan la rapidez de posicionamiento de la sonda para minimizar tal
error, pero no son instantaneas ante cambios de topografia. La informacion
de la deflexion puede ser recogida en la imagen de error.
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En modos dindmicos, el controlador PID trabaja, en vez de con la
deflexion, con observables dindmicos, como por ejemplo la amplitud. En
tal caso, se debe especificar un valor de amplitud deseado, conocido como
amplitud de trabajo.

El controlador PID se utiliza en esta tesis, ademds de para tomar imagenes,
para realizar el proceso de oxidacion. En nuestra configuracion de o-SPL,
se enciende momentaneamente el sistema de retroalimentacion en una
posicion fija sobre la superficie para controlar la distancia de la punta sobra
la muestra justo antes de la oxidacion.

Otros componentes.
El AFM incluye otros componentes:

e clsoporte para la muestra y el soporte donde se coloca la sonda.

e El ordenador que envia todos los cambios en los pardmetros de
funcionamiento y recoge y procesa los datos de salida del sistema.

e Unsistema anti-vibraciéon formado por actuadores neumaticos que
evita las vibraciones mecanicas externas.

e Un sistema de circuito cerrado (close-loop en inglés), el cual
corrige la desviacion causada por el comportamiento no lineal de
los motores piezoeléctricos.

e Un soporte para controlar el medio. En el Dimension V es una
camara que permite confinar y controlar las condiciones
ambientales del medio gaseoso, mientras que en el JPK Nanowizard
es una celda de liquidos con un controlador de temperatura.

1.2.2 Parametros del AFM.

Los parametros principales del AFM son la constante de fuerza, la
frecuencia de resonancia, el factor de calidad y la sensibilidad optica
del fotodiodo.

La constante de fuerza.

La constante de fuerza de una sonda es un pardmetro que mide la longitud
de deflexion de la micropalanca ante el efecto de una fuerza externa. Su
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valor viene determinado por la geometria y el material de la sonda. Por
ejemplo, la siguiente ecuacion determina la & para una sonda constituida
exclusivamente por una palanca rectangular (sin punta)®*:

Ewh3
k=—
4L

(1.1)

donde E es el mdédulo de Young del material de la micropalanca, w es la
anchura, 4 es la altura y L la longitud de la micropalanca. Existen diferentes
rangos de k para sondas comerciales, desde 0,02 hasta 80 nN/nm. Los
fabricantes de sondas dan un valor de constante de fuerza dentro de un
rango de error. Este puede ser calculado a través del método de Sader* o
el método térmico®® experimentalmente.

La frecuencia de resonancia.

La frecuencia de resonancia de una sonda se refiere a aquella frecuencia
por la cual la sonda alcanza el mayor grado de oscilacion. La frecuencia de
resonancia se puede representar por su expresion angular wg. Este
parametro depende de k y de la masa efectiva de la sonda (m”). Su expresion

es?6:

@ = | (1.2)

m

El valor de la masa efectiva depende de la geometria y el material de la
sonda, pero también del medio donde se encuentra.

La excitacion externa de la sonda en un rango de frecuencias nos permite
determinar la frecuencia de resonancia de la sonda en un medio. Las sefales
de amplitud (4) y fase (¢) dadas por el amplificador /ock-in pueden ser
representadas en funcion de la frecuencia de excitacion (fex). La figura 1.5
muestra ambas sefiales. La frecuencia en la que se alcanza la amplitud
maxima es la frecuencia de resonancia. En esa posicion se establece la fase
con un valor igual a 90°. El valor de la amplitud en resonancia es ajustable
mediante la variacion de la sefial externa (£) de elemento piezoeléctrico
que produce la excitacion.

10



Introduccion a la Nanolitografia por Oxidacion Local
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Figura 1.5: Curvas de excitacion actstica de una sonda NCH-W (Nano World) en aire.
(a) Amplitud normalizada y (b) fase como una funcion de la frecuencia de excitacion.

El factor de calidad.

El factor de calidad es un parametro adimensional que nos da informacion
del efecto del medio sobre la sonda. Su expresion viene dada por?3:

m*wy,

Q= (1.3)

14

Donde v es el coeficiente de amortiguacion que mide el efecto de friccion
del medio con la sonda. El valor del factor de calidad, ademas de ser una
funcion del medio, depende de la geometria y el material de la sonda, ya
que es proporcional a la frecuencia de resonancia. Para sondas comerciales,
los valores del factor de calidad se sitian en rangos de 2-10 en liquidos y
de 100-800 en aire.

La sensibilidad optica del fotodiodo.

Como se ha mencionado previamente, el fotodiodo nos da valores de la
deflexion de la micropalanca en unidades de voltaje. La sensibilidad optica
es un factor que se multiplica a la sefial de fotodiodo y nos da valores de la
deflexion de la micropalanca en unidades de longitud. Su valor debe ser
determinado al principio o al final de cada experimento ya que la
sensibilidad oOptica depende de la intensidad del laser, del medio de
propagacion del laser y del tipo de sonda. La obtencion de la sensibilidad

11
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Optica se realiza mediante curvas de fuerza en un material duro en las
mismas condiciones y con la misma sonda con la que se hacen los
experimentos. La sensibilidad se obtiene en el rango de contacto en el que
la sonda no puede indentar el material, y donde el valor de la deflexion se
considera igual al desplazamiento del motor piezoeléctrico z.

Este parametro es esencial conocerlo ya que nos permite también dar
valores de la amplitud de la micropalanca en unidades de longitud cuando
se utiliza el modo dindmico del AFM. En nuestra configuracion de o-SPL,
la determinaciéon de la amplitud en unidades de longitud nos permite
controlar la distancia punta muestra y por consiguiente el tamafio de las
nanoestructuras fabricadas con esta técnica. Este valor es extraido de la
pendiente de la curva de fuerzas.

1.2.3 Modos de operacion de un AFM.

El AFM puede ser utilizado para la realizaciéon de curvas de fuerzas
(espectroscopia de fuerzas) o para adquirir imagenes de topografia de una
superficie. Ambos mecanismos se pueden hacer en modo contacto, si se
trabaja con la deflexion de la micropalanca, o modo dinamico si se excita
la sonda y se trabaja con los observables dindmicos.

Espectroscopia de fuerzas.

La espectroscopia de fuerzas se encarga de la adquisicion de la fuerza a lo
largo de la direccidn z; para ello se desplaza la sonda en una posicion fija
sobre la muestra a lo largo de esa direccion.

El modo contacto es més popular, ya que permite una obtencion directa de
la fuerza. Al hacer una curva, la sonda realiza un ciclo completo y se
aproxima y se aleja de la muestra (figura 1.6). La micropalanca se deflecta
cuando siente la fuerza (Fi). Esa fuerza es proporcional a la deflexion (zo)
mediante la ley de Hook:

Fo=kz, (1.4)

La figura 1.6 muestra un modelo de una curva de fuerzas caracteristica en
aire. La figura ha sido acompafiada con esquemas para explicar los distintos

12
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regimenes de fuerzas. La sonda lejos de la muestra no detecta fuerzas y la
deflexion es cero (etapa 1). Cuando la sonda se aproxima, la primera fuerza
que siente es atractiva (fuerza negativa), y la palanca se deflecta en
direccion a la muestra (deflexion negativa) (etapa 2). Las mayores
contribuciones de esa fuerza son Van der Waals y de fuerzas que se
establecen al contacto?’. En ese régimen, la punta no ha entrado todavia en
contacto con la muestra. Cuando la sonda se aproxima, la punta entra en
contacto con la superficie y la deflexion empieza a aumentar hasta hacerse
positiva (etapa 3). En esa region las fuerzas son repulsivas (fuerza positiva).
La curva de color morado de la figura 1.6 representa la sonda alejandose
de la muestra. La contribucion de las fuerzas positivas es mayor que en
caso de acercamiento debido a un incremento de las fuerzas de adhesion
(etapa 4). La superficie de la punta y la muestra en condiciones ambientales
estan recubiertas por una pequefia capa de agua, y requiere mas energia
romper el menisco de agua entre la punta y la muestra que formarlo.
Después de romper el menisco, la fuerza y por consiguiente la deflexion se
hacen cero (etapa 5).

z (nm)

Figura 1.6: Esquema de una curva de fuerzas en aire con esquemas de la punta en funcion
de la interaccion. 1. La punta se aproxima a la muestra. La interaccion es cero. 2. La punta
alcanza el régimen atractivo y la sonda es atraida por la muestra. La fuerza es negativa. 3.
La punta entra en contacto con la superficie y es repelida por la muestra. La fuerza es
positiva. 4. La sonda se retraec y alcanza de nuevo la zona atractiva. La fuerza atractiva de
retraccion es mayor que en la aproximacion debido a las fuerzas de adhesion. 5. La sonda
se libera de la zona atractiva y la fuerza vuelve a ser cero.

13
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Las curvas de fuerza en aire permiten estudiar propiedades mecanicas de
los materiales, como la adhesion, la rigidez o la elasticidad. En liquidos, las
curvas de fuerzas pueden ser utilizadas para el estudio de interacciones
biomoleculares. La sonda y la muestra pueden ser funcionalizadas con dos
tipos diferentes de biomoléculas para estudiar su interaccion®®. Detalles
sobre este tipo de medidas serd explicado més adelante en el capitulo 5.

El desplazamiento de la sonda a lo largo de la direccion z también puede
ser realizado en modo dindmico, dando como resultado una grafica con los
observables dindmicos en funcién de la extension del motor piezoeléctrico
z. En la figura 1.7 se representan la amplitud (a) y la fase (b). Estos datos
son extraidos del software Nanoscope Analysis (Bruker).

a) 14 b) -0

—— I —

A (nm)
¢ ()

0 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Z (nm) Z (nm)

Figura 1.7: Curva de fuerza en modo dinamico. (a) Amplitud frente a z. (b) Fase frente a
z. Las dos lineas representadas en cada grafica corresponden con el movimiento de la ida
y de la vuelta del movimiento de la punta.

El movimiento de la sonda en modo dindmico puede ser descrito como un
oscilador armoénico forzado de masa puntual®” 3°. Su ecuacion de
movimiento viene dada por:

m*Z = —kz —yz+ Fycos(weyct) + Feg (L.5)

donde Fy y wexe corresponde a la amplitud y a la frecuencia angular que
produce la excitacion de la sonda. Desafortunadamente, la relacion de los
observables dinamicos con la fuerza no es tan directa como en el caso del
modo contacto’!.

14
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La frecuencia de excitacion es seleccionada para que coincida con la
frecuencia de resonancia (wex—= o). La fuerza de excitacion hace que la
sonda vibre con una amplitud fija cuando no hay interaccion, conocida
como amplitud libre (4o).

Si los observables dindmicos son la amplitud y la fase (figura 1.7), una fase
por encima de 90° indica una interaccion punta-muestra dominado por
fuerzas atractivas, y por debajo de 90° dominado por fuerzas repulsivas. La
amplitud decrece independientemente del signo de la fuerza, aunque puede
haber un pequefo salto cuando se pasa del régimen atractivo al repulsivo.

Imagen en modo contacto.

En una imagen en modo de contacto, la deflexion de la micropalanca
modula la distancia punta-muestra durante la adquisicion de una imagen
(figura 1.8a). Debido al funcionamiento de operacion del controlador PID,
la deflexion de la micropalanca tiene que ser positiva y por consiguiente el
AFM opera principalmente en el régimen de contacto. Después de
contactar con la muestra, se puede decrecer el valor de referencia hasta
alcanzar valores de deflexion negativos (régimen de no contacto), pero
facilmente el menisco de agua se puede romper ante cambios de altura de
la muestra y la punta perder el contacto con la superficie.

Ya que este modo opera en el régimen de contacto, es muy invasivo. La
sonda puede doblarse lateralmente ante cambios de altura de la muestra.
Ademas, la punta o la muestra pueden dafiarse. En algunos casos, esto
puede ser una ventaja si lo que se desea es modificar la superficie en un
area determinada de la muestra.

Imagen en modo dindamico.

En el modo dindmico??, se barre un area de una muestra controlando la
distancia punta-muestra mediante un observable dindmico. Este modo es
menos invasivo que el modo contacto, ya que el AFM puede trabajar en el
régimen de no contacto o de contacto intermitente con la muestra. Las
fuerzas laterales son despreciables.

15
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Existe mas de un modo dindmico, en funcion del observable que module la
posicion de la sonda en la direccion z. Aqui se explicara el AFM en
Modulacion en Amplitud (AM-AFM) (figura 1.8b). La distancia punta-
muestra es controlada por la amplitud de trabajo (setpoint amplitude en
inglés). Su valor debe ser menor que la amplitud libre. Valores cercanos a
la amplitud libre haran que el AFM trabaje en modo no contacto; la sonda
oscila solo sintiendo la fuerza atractiva. Seglin se vaya decreciendo el valor
de la amplitud de trabajo, la sonda alcanzara un régimen repulsivo. El canal
de la fase es indicativo del régimen en el que se estd midiendo, dominado
por fuerzas atractivas o repulsivas si la fase es mayor o menor de 90°,
respectivamente. Entre la zona atractiva y repulsiva, hay un régimen
inestable de operacion en AM-AFM, donde la punta salta del régimen
atractivo al repulsivo.

En esta tesis, la topografia de las nanoestructuras se ha medido en AM-
AFM. En la fabricacion por o-SPL, también se ha encendido el circuito de
realimentacion para controlar la distancia media entre punta y muestra. Esa
distancia depende de la relacion entre la amplitud libre y la amplitud de
trabajo.

) b)
0 A S
gL lglly
Muestra Muestra

Figura 1.8: Esquema de los modos de operacion de funcionamiento del AFM: modo
contacto (a) y modo dindmico (b).

1.3 Técnicas de nanolitografia con el AFM.

Durante los ultimos afnos han sido desarrolladas y/o mejoradas una gran
variedad de técnicas litograficas por sonda local (SPL)?!. Mediante el AFM
se puede modificar localmente diferentes tipos de muestras, depositando
un material, arrastrandolo o eliminando un material de la superficie o
modificando quimicamente la superficie con precision nanométrica. La
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principal desventaja de estas técnicas es el tiempo de realizacion de
patrones; no son practicas para la realizacion de nanoestructuras o
dispositivos a gran escala. Pero son muy utiles si se combinan con otras
técnicas litograficas mas rapidas por varias razones. Son muy precisas en
posicionamiento sobre la muestra y permiten hacer motivos por debajo de
10 nm*. Ademas, muchas de estas técnicas no precisan del uso de resinas
o madscaras porque los patrones se litografian directamente sobre la
superficie.

Existe un conjunto de métodos nanolitograficos para hacer estructuras a
escala nanométrica mediante AFM (figura 1.9).

Mecanico )
i3 l € Térmico
1 3
ﬂ U zizzsas W isisssigis
i # ' .
33 3333333 t-SPL 1 e

m-SPL
-~y

-~

o ﬂ $isii i
| tc-SPL

§i333iz 33ii33izis

c-SPL ﬂ

33333

&E . \\ DPN
‘.
01"'# © Difusion
b-SPL 0
Eléctrico o-SPL

Figura 1.9: Esquema de las principales técnicas de SPL clasificadas por el tipo de proceso:
mecanico, térmico, de difusion y eléctrico. Adaptado de la Ref. 21.

Teniendo en cuenta el mecanismo principal para modificar la superficie del
material, las técnicas SPL pueden ser clasificadas como: SPL mecanico,
SPL térmico, SPL termo-quimico, Nanolitografia “Dip-Pen”, SPL por
voltaje de polarizacion inducido, SPL por corriente inducida y
litografia por oxidacion local.
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SPL mecdnico (m-SPL).

El m-SPL se basa en un proceso mecanico donde la sonda presiona y
deforma la muestra para quitar selectivamente material de su superficie. Su
principal desventaja es la falta de reproducibilidad de los patrones, ya que
la punta no suele tener una forma estable durante procesos prolongados.
Debido a la fuerza aplicada, la punta se puede deformar, agrandarse o
contaminarse del material de la muestra. Se han realizado experimentos en
superficies solidas, como por ejemplo desplazar las moléculas de una capa
autoensamblada poliméricas “nanosahving”*
autoensamblada directamente eliminando las moléculas de una superficie
y rellenando los surcos con moléculas que se encuentren en una disolucion
“nanografting”°. También, esta técnica ha sido usada para posteriormente

0 para cCrear una nucva capa

crear patrones de proteinas.>®

SPL térmico (t-SPL).

Este método requiere una sonda con un circuito eléctrico a través del cual
pasa una corriente que calienta la punta. Consiste en una micropalanca muy
dopada con la punta poco dopada, actuando como una resistencia cuando
se pasa una corriente por la micropalanca. El aumento de temperatura en la
punta es utilizado para eliminar localmente material de la muestra,
generalmente por evaporacion. Esta técnica requiere del uso de materiales
sensibles al calor, como resinas. Permite hacer motivos con un alto control
en profundidad durante todo proceso litografico. El t-SPL ha sido usado
para fabricar dispositivos electronicos®’ y estructuras por debajo de los 10

nm33,

SPL termo-quimico (tc-SPL).

Esta técnica es una variacion de t-SPL donde se utiliza el incremento de
temperatura de la punta para producir una reaccion quimica que modifique
la composicion y/o estructura del material para producir patrones. Esta
técnica permite la escritura directa de patrones en 3D en polimeros™,
siendo esto relevante para la creacion de nanodispositivos electronicos
organicos®.

18
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Nanolitografia “Dip-Pen” (DPN).

El proceso litografico de esta técnica se basa en el transporte directo de
moléculas adsorbidas en la superficie de la punta, normalmente en estado
liquido conocidas como tintas, a la superficie de la muestra. La técnica
DPN es compatible con una variedad de tintas, que incluyen moléculas
organicas, bioldgicas, polimeros, particulas coloidales e iones metalicos*.
La velocidad de escritura depende del coeficiente de difusion de la tinta*!.
Este puede ser incrementado con el aumento de temperatura mediante la
utilizacion de sondas especiales como en las técnicas anteriores (t-SPL).
Con la técnica se pueden crear patrones con un control lateral de deposicion
de 50 nm*,

SPL por voltaje de polarizacion inducido (b-SPL)

El b-SPL consiste en un proceso eléctrico-quimico en el que se aplica un
alto campo eléctrico entre una sonda y una muestra conductora. Ese campo
eléctrico induce una corriente eléctrica que origina un proceso quimico. La
técnica puede ser utilizada para descomponer y depositar localmente
moléculas de un gas o de una disolucion sobre una superficie, o modificar
y/o desorber las moléculas ya depositadas en la superficie para formar

patrones* 44,

SPL por corriente inducida (c-SPL)

La técnica c-SPL consiste en un proceso eléctrico-quimico en el que se
aplica una corriente entre una sonda y una muestra conductora. Ademas del
campo eléctrico, los electrones son emitidos desde la punta hasta la
superficie de la muestra para crear nanoestructuras. Se han utilizado
electrones de baja energia para nanolitografiar capas delgadas de polimeros
depositadas sobre silicio*46:47,

1.4 Nanolitografia de oxidacion local.

La técnica de 0-SPL*¥, también llamada local anodic oxidation (LAO)* o
local oxidation nanolithograpy (LON)*°, es una de las técnicas mas
empleadas dentro de b-SPL*% 30 51.92.33. 54 Permite hacer patrones y / o
dispositivos con un alto grado de reproducibilidad y es compatible con
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distintas condiciones ambientales, pudiéndose ser aplicada a numerosos
materiales.

El o-SPL es una técnica en la que intervienen una punta de AFM
conductora y un material que tiene la capacidad de oxidarse. Cuando se
aplica un pulso de voltaje entre la punta y la muestra en ciertas condiciones
ambientales, se produce la oxidacion local de la superficie.

Los procesos de oxidacion sobre superficies metélicas ya eran conocidos
desde la antigiiedad, sin embargo, su uso para procesos litograficos a tan
pequefia escala se remonta a finales del siglo XX, con el desarrollo de las
técnicas de nanofabricacion. En 1990, Dagata y coautores® usaron por
primera vez un STM para llevar a cabo el proceso de oxidacion sobre una
superficie de silicio con la superficie pasivada con hidrogeno a escala
nanométrica, demostrando la escritura directa con una resolucion de 100
nm. Unos afios mas tardes, Majumdar y coautores®® demostraron haciendo
uso del AFM, la fabricacion de patrones modificando quimicamente una
capa de polimetilmetacrilato (PMMA). Day y Allee’’, demostraron la
fabricacion directa de patrones sin la necesidad de usar peliculas delgadas
de polimeros con una resoluciéon por debajo de 100 nm, ademas de la
eliminacion con acido fluorhidrico de los patrones creados, debido a la
formacion de 6xido de silicio en el proceso de oxidacion.

En esta seccion se explicara el mecanismo de oxidacion mediante o-SPL y
los pardmetros que determinan el tamafio de las estructuras de 6xidos.

1.4.1 Mecanismo de la oxidacion local.

Una reaccion de oxidacion va asociada a una reaccion de reduccion, y para
ello es necesario un agente oxidante y un agente reductor. En o-SPL, el
agente oxidante proviene generalmente de la capa de agua que cubre la
punta y la muestra. A distancias entre punta y muestra de unos pocos
nanometros, se forma un menisco de agua que sirve como celda
electroquimica en la reaccion redox. Un voltaje entre la punta y la muestra
origina un campo eléctrico lo suficientemente alto (del orden de 10°-10'°
V / m) para disociar las moléculas de agua y crear especies OH™ que lleven
a cabo la oxidacion de la superficie. Los iones OH™ creados son arrastrados
por accion del campo eléctrico a la intercara del material donde ocurre la
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reaccion de oxidacion. La muestra se debe establecer como electrodo
positivo para que tenga lugar la reaccion de oxidacion sobre su superficie
(véase figura 1.10). De no ser asi, la oxidacioén tendria lugar sobre la
superficie de la punta.

Las reacciones de oxidacion-reduccion en el proceso de oxidacion para un
material genérico M son descritas por las siguientes ecuaciones:

M + nH20 2 MO, + 2nH" + 2ne- (1.6)
M" + 2nH>0 + 2ne” = nH + 2nOH" + M?"* (1.7)

En una muestra de silicio, la ecuacion quimica que define la reaccion redox
es la siguiente:

Si +40H" +4h* - SiO; + 2H,0 (reaccién oxidacion) (1.8)
2H" + 2¢~ = H; (reaccién de reduccion) (1.9)

Donde los aniones OH™ oxidan localmente el silicio, mientras que los
cationes H' se reducen, es decir, toman los electrones de la superficie de la
punta para formar hidrégeno en fase gas (figura 1.10).

Si+40H +4h"
@

Sio

2

Figura 1.10: Esquema del mecanismo de oxidacion-reduccion sobre una muestra de
silicio mediante o-SPL.
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Durante la reaccion redox, se induce una corriente entre la punta y la
muestra del orden de unos pocos picoamperios®®. El material oxidado
incrementa su tamafio porque debe incorporar el oxigeno a su estructura.
En superficies planas, el 6xido sobresale con una determinada altura y
anchura sobre el material original. La composicion quimica del sustrato
determina la cinética del proceso de oxidacion y el tamafio final del 6xido.
En o-SPL, la anchura y altura del 6xido puede ser controlada mediante el
voltaje aplicado y el tiempo de oxidacion, por la punta del AFM y el tamafio
del menisco de agua que depende de la distancia punta-muestra y del radio
de la punta. Esos parametros son analizados en la siguiente seccion.

1.4.2 Parametros para el control de o-SPL.

Los parametros relevantes que condicionan el tamafo final del 6xido son
el material a oxidar, la punta y su distancia de separacion con respecto
a la muestra, el medio y el voltaje aplicado.

Material a oxidar.

La composicion quimica de un material determina la capacidad y facilidad
para oxidarse. La estructura cristalina juega un papel relevante en el
proceso de oxidacion®, ya que ciertas orientaciones cristalinas pueden
oxidarse y crecer mas rapido. Ademas, el material y la orientacion de la
superficie a oxidar también establecen su caracter hidrofilico/hidrofébico
que influye en la formacion del menisco de agua®. En o-SPL se necesitan
superficies con una capa de agua de unas décimas de nandmetros para la
formacion de un menisco estable entre punta y muestra.

El sustrato es el medio por el que va a fluir la corriente que produzca la
oxidacion. En los trabajos con metales y semiconductores, el sustrato y el
material a oxidar suelen ser el mismo. La conductividad eléctrica del
material influye en el flujo de corriente. En el caso de semiconductores, la
conductividad puede ser mejorada mediante su dopado®!: 2. El sustrato y el
material a oxidar pueden también diferir, como por ejemplo en capas
poliméricas o laminas bidimensionales depositadas sobre sustratos
conductores®.
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La punta y la distancia de separacion con respecto a la muestra.

La punta es la herramienta con la que se realiza la escritura de los 6xidos.
Como en el caso de la muestra, el material debe ser seleccionado para que
posea una buena conductividad eléctrica e hidrofilicidad para formar el
menisco de agua. Por lo general, la sonda en o-SPL est4 hecha de silicio
dopado. También puede usarse sondas con la punta recubierta de metales
como Au o Cr-Pt*. Ciertos procesos de deposicion de esos metales pueden
originar un incremento del tamafio del radio de la punta lo que implica una
pérdida de resolucion en la imagen.

Dimensiones de la punta: cuanto mayor sea el radio de la punta, mayor
es la anchura de los motivos fabricados.

También, la distancia de la punta con respecto a la muestra: cuanto
mayor sea la separacion punta-muestra y sea posible mantener el menisco
de agua, menor serd la anchura de los motivos fabricados. De hecho, la
variable separacion punta-muestra s6lo esta disponible en la modalidad de
o-SPL por no contacto, como se explicara mas adelante.

El medio.

Los factores relevantes con respecto al medio son la humedad relativa y la
temperatura. La reaccion quimica que se produce depende de las
condiciones ambientales existentes a la hora de llevar a cabo el proceso de
oxidacion.

La humedad relativa: cuando mayor sea el valor de la cantidad de agua
en el ambiente, mayor es el tamafo del menisco de agua formado, mayor
sera el contenido de los reactivos (especie OH") en el medio cuando un
voltaje sea aplicado y esto origina que el tamafio de la anchura de los
65, 66 Sugimura y Nakagiri®’
estudiaron el crecimiento de los 6xidos con respecto a la humedad relativa.

motivos fabricados también sea mayor

La temperatura: La anchura de los 6xidos fabricados puede aumentar con
la disminucion de la temperatura en la muestra®. En los experimentos
realizados en esta tesis se han llevado a cabo a temperatura ambiente,
normalmente la temperatura de la camara se encuentra entre los 20 y 25°.
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No encontrandose ninguna diferencia en cuanto a geometria de los 6xidos
fabricados en este rango de temperatura.

Voltaje aplicado (o corriente eléctrica inducida).

Voltaje aplicado: cuanto mayor sea el voltaje aplicado, mayor es el tamafio
en altura y en anchura de los ¢xidos fabricados. La dependencia del tamafio
con respecto al voltaje aplicado tiene tendencia lineal®: 7% 7!, Este valor
depende también de la capacidad del material a conducir la corriente
eléctrica. Menor serd el valor del voltaje aplicado si el material es mejor
conductor.

Tiempo de aplicaciéon del voltaje: Con un determinado valor de voltaje
fijado, si se aumenta el tiempo de oxidacién, mayor serd el tamafio de los
6xidos. La dependencia del tamafio con respecto al tiempo de aplicacion

del voltaje es mas pequeifia que con respecto al valor del voltaje aplicado®”
71

Todos los parametros estan directamente conectados, se puede obtener la
misma altura, anchura o relacion de altura/anchura con diferentes
configuraciones de los distintos parametros.

1.4.3 Cinética del proceso de oxidacion.

Cabrera y Mott’?> crearon un modelo de la cinética de la reaccion de
oxidacion en metales y semiconductores. Segun este modelo, los aniones
OH’, son capaces de incorporarse en la superficie del metal y formar 6xidos
por la acciéon del campo eléctrico. Este modelo relaciona la altura de los
6xidos formados con el tiempo de oxidacion:

1

1oLy (th) (1.10)

h1 h1 ut
Donde:

e J es el espesor del oxido.
e tes el tiempo de oxidacion
e /;(V)~10%—-107 cm

o = uoe‘W/kT~ 10* cm/s
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e /iy eslaaltura a la que los 0xidos paran de crecer.
e ¥ es la energia que necesitan los aniones para colocarse en los
espacios intersticiales del material.

Posteriormente, se demostrd que la altura de los 6xidos no se ajustaba a una
ley logaritmica®!-6%73, La siguiente expresion empirica se baso en los datos
de o-SPL de diferentes grupos para establecer un modelo que depende del
dopado del silicio y de las condiciones experimentales®!:

h(V) « b (ti)y (1.11)
Donde:

e b=bo (V —Vu); es una constante la cual depende del dopado del
silicio (bo = 0.78 nm/V para silicio tipo p) y del voltaje aplicado.
e yesun factor entre 0.12 2 0.4

Debido a que el proceso de o-SPL tiene una dependencia no lineal con el
tiempo, Dagata y coautores’® propusieron un modelo basado en la
composicion de dos procesos para explicar las reacciones que intervienen
en el proceso de oxidacion. Los 6xidos crecen muy rapidos al inicio de la
reaccion (ecuacion 1.12) y el valor de y se corresponde a 0.4. Después, el
crecimiento es mas lento debido a las reacciones indirectas que aparecen
en el proceso (ecuaciones 1.13-1.16) y al incremento de cargas atrapadas
en la superficie del silicio, por ello se fija el valor de y como 0.2.

Reaccion directa (A—> C)
Si+20H +h" - SiO, +2 H* (1.12)

Reacciones indirecta (A> B 2 C)

H* +OH > H,0 (1.13)

H-Si=Sis + H,0 +h* > *Si=Sis + H:0* (1.14)
H;0 *+ OH" > [H:0*- OH" ] (1.15)

Si+h* [ H:0"-OH ] SiO; +2 H* (1.16)
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1.4.4 o-SPL en modo de contacto y en modo de amplitud.

El proceso de o-SPL puede llevarse a cabo en diferentes modos de
operacion, lo que conlleva diferencias en el crecimiento de los 6xidos’>. En
esta tesis, el modo de operacion usado es AM-AFM.

En modo de contacto, el menisco de agua es formado directamente cuando
la punta toca la superficie.

En modo amplitud, es controlada la distancia entre la punta y la muestra.
La punta es excitada y estd oscilando mientras se lleva a cabo el proceso de
o-SPL. La caracterizaciéon del menisco de agua formado en AM-AFM
durante el proceso de o-SPL ha sido estudiado debido a su importancia en
el crecimiento de los dxidos’®. Para formar el menisco de agua es necesario
crear un campo eléctrico umbral sobre 1,2 V/nm, el cual se obtiene
aplicando un voltaje entre la punta y la muestra. Se calcula mediante la
ecuacion’’>78,

Ec=1n (1.17)
Donde:

e Vu es el valor umbral de voltaje que se necesita para crear el
menisco de agua. Para el calculo de este valor se ha de tener en
cuenta la humedad relativa, la separacion entre la punta y la
muestra, la interaccion de las moléculas de agua adsorbidas en la
superficie debido al campo eléctrico formado, la condensacion del
agua, y la energia de la superficie”.

e D es el valor de la distancia cuando la punta se desengancha del
menisco de agua y recupera su amplitud. El tamafio del menisco de
agua es de 30 nm’®,

Las principales ventajas de usar AM-AFM frente al modo de contacto para
realizar o-SPL son:

e La capacidad de controlar la anchura del menisco de agua. Esto se
consigue modificando la distancia punta muestra, ademas de
obtenerse 0xidos con mayor resolucion lateral.
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1.5

Obtencion de o6xidos con una mayor altura. Manteniendo los
mismos parametros en modo de contacto y en AM-AFM, Tello y
Garcia demostraron que en AM-AFM el tamafio de los 6xidos en
altura son menos pequefios que en modo contacto’>. Esto es debido
a la presion mecanica ejercida en modo contacto por la punta en la
superficie donde se estan formando los 6xidos.

El tiempo de vida media de la punta es mayor. En modo contacto,
debido a las fuerzas laterales, la punta se puede degradar mas
rapidamente, y, por lo tanto, se pierde resolucion 'y
reproducibilidad.

Es menos invasivo. A la hora de inspeccionar, en modo de contacto,
puedes eliminar parte de los 6xidos fabricados. En AM-AFM, esto
no ocurre, pudiéndose emplear los mismos parametros de operacion
del AFM para fabricar e inspeccionar.

Resumen.

Se han estudiado todos los componentes y parametros del AFM que

intervienen para su uso como herramienta para la nanolitografia. Se han

descrito las técnicas de fabricacion que han surgido hasta el momento,

haciendo un completo repaso de los fundamentos de o-SPL.

La técnica de o-SPL tiene la ventaja adicional de poder ser implementado

en cualquier microscopio de fuerzas. Por ello solo es necesario introducir

modificaciones en la cdmara de control de la humedad, en la generacion de

los pulsos de voltaje y en el programa de nanolitografia.
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C apitul() Nanolitografia por

Oxidacion Local:
2 Fabricacion de Patrones

2.1 Introduccion.

La habilidad para fabricar estructuras a la nanoescala es de crucial
importancia para el avance de la nanotecnologia. Los aspectos que se deben
considerar a la hora de desarrollar nuevos procesos litograficos o mejorar
los ya existentes son: la precision, la resolucion, la reproducibilidad y la
velocidad.

Los objetivos de este capitulo son: la exploracion de la técnica de oxidacion
local introduciendo modificaciones en las condiciones ambientales para
mejorar las caracteristicas de los patrones de 6xidos fabricados y realizar
su transferencia al sustrato empleado y la exploracion de la oxidacion local
en nuevos materiales con novedosas propiedades Opticas y/o electronicas
con respecto a otros materiales para su integraciébn en circuitos
electronicos.

Para crear estructuras con mejores caracteristicas, se propone el empleo de
ozono (O3) como agente oxidante ademas de vapor de agua. El O3 es una
molécula compuesta por tres atomos de oxigeno y se caracteriza por tener
un fuerte poder oxidante. Tiene un potencial de reduccion de 2,07 V, siendo
mayor frente al potencial de reduccion del Oz (1,23 V). Ademas, se
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realizara la transferencia de los patrones fabricados con O3 mediante
grabado por iones reactivos (RIE).

Se utiliza también la técnica de oxidacion local para crear nanoestructuras
en materiales emergentes. Para ello, se ha utilizado una monocapa de
disulfuro de molibdeno (MoS:) depositada en un sustrato de Si recubierto
con SiO;y en una estructura metal-orgénica (MOF) de La-RPF depositado
sobre un sustrato de Si.

Las anchuras de los patrones mostrados en este capitulo son medidas a
media altura (Full Width at Half Maximum en inglés) (FWHM), menos en
los casos donde sea indicado.

2.2 Materiales utilizados para la fabricacion de
patrones mediante o-SPL.

A continuacion, se detallan las propiedades de los materiales usados en este
capitulo para la fabricacion de patrones de 6xidos, asi como la preparacion
de los mismos.

Silicio sobre una capa de aislante (SOI).

En este capitulo se ha usado el SOI comprado en MEMC/SunEdison
(EE.UU.) para los experimentos de o-SPL y el SOI comprado en IBIS
Technology (Danvers, MA) se utiliza para la fabricacion de nanohilos de
silicio (SiNW) suspendidos descrito en el capitulo 3. En la tabla 2.1 se
recogen las caracteristicas técnicas de cada SOI.

Especificaciones técnicas | MEMC/SunEdison | IBIS Technology
Tipo/Resistividad p/9-15Q-cm p/10-20 Q:cm
Orientacion cristalina <100> +/- 0.5° <100>
Espesor 725+/-25pm | ==
Tipo/Resistividad (SOI) p/9-15Q-cm p/10-20 Q-cm
Orientacion cristalina (SOI) | <100> +/- 0.5° <100>
Espesor (SOI) 12 +/- 1 nm 55 +/-2 nm
Espesor dieléctrico SiO: 25 +/-1.5nm 150 +/- 2 nm

Tabla 2.1: Especificaciones técnicas de los distintos SOI empleados.
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Las muestras son cortadas de la oblea haciendo uso de una punta de
diamante. El proceso de limpieza de los sustratos es descrito en el siguiente
apartado. Para realizar los experimentos de oxidacion, la capa superior de
Si es contactada eléctricamente con el soporte metalico con pintura
conductora de plata adquirida en RS components.

Disulfuro de molibdeno.

Las capas de MoS; se crecieron por deposicion quimica en fase vapor
(CVD) sobre substratos de zafiro®’, basado en la reaccion en fase gaseosa
del trioxido de molibdeno (MoOs3) y azufre (S) a 700°C. Las monocapas
crecidas de MoS: en la superficie tienen forma triangular. Su orientacion
sigue la estructura cristalina del zafiro. Las monocapas fueron transferidas
a la superficie de un sustrato de Si cubierto con 270 nm de SiO.. El método
utilizado fue la transferencia en disolucion mediante hidréxido de potasio
(KOH), donde se utiliz6 el polimero 950PMMA-A?2 para transferirlo. Este
método consiste en sumergir la muestra con las monocapas de MoS:
recubiertas con el polimero en KOH. La capa de polimero se separa del
sustrato de zafiro con las monocapas de MoS: adheridas. Entonces, se
transfiere a la superficie del sustrato. Después de su transferencia, el
PMMA se elimind sumergiendo la muestra en acetona, quedando las
monocapas adheridas al nuevo sustrato. Los residuos restantes fueron
eliminados durante un proceso de recocido en atmosfera de argon (Ar) a
350° C durante 5 h. Los contactos metélicos se definieron por EBL seguido
de la deposicion de 90 nm de Au. Finalmente, se realizd un recocido en
atmosfera de Ar a 200°C para reducir la resistencia del contacto 6hmico.
Las muestras fueron fabricadas por Kolyo Marinov del grupo de Andras
Kis de la Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suiza.

Estructura metal-organica.

Las estructuras metal-orgdnica (MOFs) son materiales cristalinos
generados por la asociacion de iones metalicos. Son enlazados a través de
moléculas organicas y forman estructuras tridimensionales®! #2. Para la
preparacion de estructuras poliméricas con lantano (La-RPF-8) se usaron
0,260 g de Na,AQDS y 0,130 g de La (NO2) 3- 6H>O (Sigma-Aldrich) y se
disolvieron en 5,4 ml de agua, y luego se agregaron 16,4 ml de n-BuOH
(Sigma-Aldrich). La composicion molar de esta mezcla es La**: 2 AQDS:
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1000 H20: 600 n-BuOH. La mezcla se agitd a temperatura ambiente
durante 5 minutos, y se coloc6 en un recipiente de teflon dentro de un horno
de acero inoxidable donde se calentdé a 180 °C durantel8 h. Después, el
equipo se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. El producto obtenido,
se filtrd y se enjuagd con agua desionizada y acetona. El La-RPF-8 formado
se seco al aire. La conductividad de un cristal con las dimensiones 0.420 x
0.055 x 0.055 mm es de 3 x 10 S/cm y la movilidad estimada es de 9
cm?/V-s. Las muestras fueron fabricadas por Felipe Gandara del grupo de
Maria Angeles Monge Bravo del Instituto de Ciencia de Materiales de
Madrid.

2.3 Protocolo de limpieza para las muestras de
silicio.

Previamente antes de realizar directamente el proceso de oxidacion en
silicio, es necesario eliminar posibles contaminantes de la superficie del
material. Estos restos pueden interferir de forma negativa en el proceso de
oxidacion originando defectos en la estructura creada. También puede
contaminar o deformar la punta al tomar imdgenes y originar que no se
produzca el proceso de oxidacion correctamente. El protocolo empleado es
denominado Radio Corporation of America (RCA).

Después de cortar los trozos de aproximadamente 1 cm? de la oblea, se
enjuagan con agua desionizada y se realizan 3 ciclos de limpieza en una
disolucion de NHsOH:H»02:H>O (1:1:5) (Sigma-Aldrich) durante 10
minutos en un bafio de ultrasonidos. Después se introducen en agua
desionizada durante 5 minutos para limpiar los residuos de la disolucion
anterior. Por ultimo, se secan con un flujo de nitrégeno.

Este proceso implica la formacion de una capa de SiO; (aproximadamente
10 Angstrom de espesor) en la superficie del silicio®*. Se observa que la
superficie es mas hidrofilica después del tratamiento RCA, por lo que este
protocolo de limpieza favorece la formacion de una capa de agua sobre la
superficie y por consiguiente la facil formacioén del menisco de agua en el
proceso de o-SPL. Esto es debido a la generacion de grupos hidroxilos en
la superficie.
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2.4. Componentes principales para o-SPL.

Como se ha mencionado en el capitulo anterior, el AFM usado para llevar
acabo los experimentos es el DIMENSION V y su controlador es el
NANOSCOPE V (Bruker).

La Figura 2.1 muestra un esquema con los componentes principales para
desarrollar los experimentos de o-SPL.

Camara

Generador de Ozono
Sistema de

Controlde _ o _____ || 4
humedad generacion de
vapor de
agua

Sistema de

excitacion
. . - Controlador Punta
Osciloscopio PID
4/\/\/\ /— —  Generador

/I\ Escaner Z \l/

<&— Escaner XY —>

Figura 2.1: Esquema con los componentes principales para la fabricacion de
nanoestructuras mediante o-SPL.

Los componentes son los siguientes: el soporte para la muestra metalico,
donde se conecta el generador de pulso. Se utiliza una resistencia de 1
MQ para limitar la corriente en el circuito eléctrico. Una camara confina
las condiciones ambientales y permite mantenerlas constante durante el
experimento. El sistema de generacion de vapor de agua, el cual consiste
en burbujear nitrogeno gaseoso dentro de un contenedor lleno de agua
desionizada, manteniendo constante la humedad relativa dentro de la
camara. Para controlar la humedad relativa dentro de la campana se utiliza
un higrometro. El generador de pulso se usa para aplicar un voltaje entre
la punta y la muestra durante un tiempo determinado conectado a un
amplificador de voltaje. Un médulo electronico para extraer la sefial de
la amplitud de la micropalanca durante el proceso de o-SPL, conectado al
osciloscopio y al generador de pulso. Un generador de O3, que consiste en
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una lampara ultravioleta. El programa de litografia disefiado en C++ para
establecer los pardmetros de o-SPL y las coordenadas donde se requiere
aplicar el pulso de voltaje. Este programa contiene un sistema para corregir
la desviacion no lineal de los piezoeléctricos durante el proceso de
oxidacion.

2.5 Proceso de o-SPL en silicio.

El proceso de oxidacion consiste en:

e En primer lugar, se realiza el acondicionamiento de la cdmara con
el proposito de mantener una proporcion constante de las especies
en el medio. Para realizar los experimentos con vapor de agua, se
controla el flujo de nitrégeno que burbujea en agua para arrastrar el
vapor de agua hacia la cdmara y asi conseguir el nivel de RH
necesario para llevar a cabo los experimentos. Es conveniente
esperar 30 minutos para garantizar un valor estable de RH. Para
realizar los experimentos con O3, introducimos aire comprimido
seco para disminuir la RH dentro de la campana. Y se enciende la
lampara ultravioleta durante 30 minutos para generar Os.

Para los experimentos combinando vapor de agua y Os, primero se
procederd a encender el generador de O3 y seguido a estabilizar la
RH como indicamos anteriormente.

e Como se ha explicado en el capitulo 1, los experimentos se realizan
en AM-AFM. A través de la sensibilidad optica de la micropalanca
tomando curvas de fuerza se fija los valores deseados de la amplitud
libre. Después de esto, se aproxima la punta a la superficie de la
muestra con una amplitud libre de entre 3-7 nm.

e Por tltimo, mediante el programa para la litografia se establecen los
parametros deseados (posicion, voltaje y tiempo de oxidacion). El
sistema de retroalimentacion se apaga previamente antes de aplicar
el pulso de voltaje. Después, el sistema de retroalimentacion se
vuelve a encender y la punta vuelve a recuperar los parametros
iniciales. El programa desplaza la punta a las posiciones marcadas
para realizar los patrones de 0xidos.
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2.6 Resultados.

2.6.1 Proceso de o-SPL con vapor de agua.

A continuacién, se detallan los cambios producidos en la amplitud de
oscilacion de la micropalanca mientras se realiza o-SPL. El mecanismo de
oxidacion ha sido descrito previamente en el capitulo 1.

La figura 2.2a muestra la sefial adquirida de la oscilaciéon de la
micropalanca cuando se aplica 21 V durante 1 ms a 42% de RH para
realizar la oxidacion. La region I y V corresponde a la sefial de oscilacion
de la micropalanca cuando el sistema esta adquiriendo una imagen. La
region Il y la region IV corresponde a una reduccion de la distancia entre
la punta y la muestra previamente introducida en el programa de litografia
(se reduce la amplitud a 3 nm). La region III corresponde a la aplicacion
del pulso de voltaje. Cuando el voltaje es aplicado (marcado por la linea
roja), la amplitud decrece debido a las fuerzas electroestaticas y a la
formacion del menisco de agua por el campo eléctrico creado entre la punta
y la muestra. Durante la aplicacion del pulso de voltaje se desactiva el
sistema de retroalimentacion.

a) I I 111 v A\Y
=
17
EI -
v H <
== 10 ms
b) I I v

2

1 ms

Figura 2.2: Sefial adquirida con el osciloscopio durante el proceso de o-SPL de la
amplitud de oscilacion de la micropalanca. (a) Cuando es aplicado un pulsode 21 Vy 1
ms a 42% de RH. (b) Zoom de la imagen del cuadro con lineas marcado en (a).
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En la figura 2.2b, se observa en la region III como la amplitud se reduce
progresivamente durante el tiempo de oxidacion cuando aplicamos un
pulso de 21 V durante 1 ms, forméndose el menisco de agua y dando
comiendo a la reaccion de oxidacion. A partir de 0,4 ms, se observa una
reduccion de la amplitud. Por debajo de 0,4 ms no se obtienen patrones de
oxidos sobre la superficie para este valor de voltaje usado.

Este proceso se puede realizar de forma secuencial para obtener multitud
de motivos, ordenando al microscopio que una vez que se lleve a cabo el
proceso de oxidacion en un punto de la muestra, este desplace la punta a
una nueva posicion, que se encienda momentdneamente el sistema de
retroalimentacion para que la punta recupere su amplitud inicial y se realice
nuevamente otra oxidacion.

En la figura 2.3a, se muestra una imagen de un cédigo QR. El programa
disefiado lee los pixeles de la figura y almacena la informacién contenida
con respecto el color: “0” si el pixel es blanco y “1” si el pixel es negro.
Luego el programa lee la matriz booleana originada y aplica el pulso de
voltaje donde el valor corresponde a “1”. La distancia entre cada punto de
oxidacion fijada es de 30 nm.
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Figura 2.3: (a) Imagen del codigo QR (b) Imagen de AFM de la fabricaciéon mediante o-
SPL. Se aplico 19.5V durante 0.5 ms a una RH de 46,6% y a una amplitud libre
aproximadamente de Snm. (c) Pagina web al escanear el codigo utilizando la app “QR
Droid” (http://www.icmm.csic.es/forcetool). (d) Seccion transversal de la linea sefialada
con la flecha en (b).
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Los tamafios de los 6xidos originados son aproximadamente de entre 16 -
19 nm de anchura y de 1 — 1,2 nm de altura con los pardmetros
seleccionados (figura 2.3b). Cuando un punto de 6xido es fabricado sin
ningln punto contiguo la sonda sigue la superficie de la estructura formada,
siendo mas ancho en la base (entre 20 y 30 nm) y mas estrecho en la parte
superior (entre 4 y 6 nm). Cuando dos puntos son fabricado
consecutivamente a una distancia de 30 nm, se observa en el perfil que
aproximadamente a mitad de altura las estructuras formadas se unen (figura
2.3d), esto es debido a que el radio de la punta es de aproximadamente 10
nm y no es capaz de seguir el perfil hasta la base entre los dos puntos
contiguos.

Los motivos fabricados mediante o-SPL pueden ser eliminados exponiendo
la muestra a vapores de HF®, Se utiliz6 una disolucion de HF al 10% y la
muestra se expuso durante 10 segundos. Asi se puede medir la profundidad
del 6xido formado bajo la superficie (Figura 2.4). El valor obtenido es de
un 33% con respecto al 6xido formado desde la base. Este valor es muy
similar con los valores reportados en otros trabajos previos®> 86,

Figura 2.4: (a) Imagen de AFM de lineas de SiO2 con una periodicidad de 40 nm. Se
fabricaron aplicando 27 V, 0.7 ms y 40% de RH. (b) Imagen de la seccion transversal de
la linea sefialada en (a). (c) Imagen de topografia después de eliminar las lineas de 6xido
exponiendo la muestra a vapores de HF durante 10 segundos. (d) Imagen de la seccion
transversal de la linea sefialada en (c).
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Los 0xidos obtenidos por 0-SPL tienen forma trapezoidal®”-® y el angulo
de sus paredes laterales medido con respecto a la horizontal es aproximado
entre 1 y 6°. La relacioén de aspecto (altura/anchura) es 0.4. Estos valores
son obtenidos de los patrones de 6xidos de la figura 2.3.

2.6.2 Proceso de o-SPL con vapor de agua y ozono.

Para incrementar la velocidad de formacion y el tamafio de los patrones de
6xidos fabricados mediante o-SPL se propone usar Oz en el medio debido
a que es mas reactivo. Marchi y coautores® demostraron que una atmosfera
enriquecida con O3 conduce a una mejora de la cinética de crecimiento
mediante 0-SPL. La figura 2.5 muestra el esquema general de o-SPL con
especies de Oz en el medio.

Generador de O,

Figura 2.5: (a) Esquema de la fabricacion de nanoestructuras mediante o-SPL con Os.

En este apartado se estudiada el efecto producido al introducir O3 con
diferentes condiciones de RH durante o-SPL en el tamafio de los 6xidos
creados. El O3 se genero al iluminar la cdmara con luz ultravioleta antes y
durante la fabricacion. Las ecuaciones 2.1y 2.2 corresponde a la formacion
de O3 y las ecuaciones 2.3 y 2.4 a su descomposicion.

Oz + hv (185 nm) > 20 (2.1)
0+0;,°> 0s (2.2)
O3 + hv (254 nm) > 0, + O (2.3)
0+ 05 > 20; (2.4)
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Hernandez y coautores®® describen el proceso de fotolisis del O3 en
presencia de agua produciendo peroxido de hidrogeno, que inicia la
descomposicion del O3z en radicales hidroxilos (potencial de reduccion de
2,80 V) mediante el siguiente mecanismo:

O3 + H2O + hv > 05 + H205 (2.5)
H,0, > HOy + H* (2.6)

O3 + HOy & O3+ HOy (2.7)
O3 +H" > 0, + HO’ (2.8)

Teniendo en cuenta las reacciones producidas introduciendo O3z en la
camara, partimos directamente con las especies que van a producir la
oxidacion del silicio.

Para comenzar con los experimentos con O3, primero estudiamos los
cambios producidos en la amplitud de oscilaciéon de la micropalanca
mientras se realiza o-SPL con Os. Para adquirir la amplitud de oscilacion
de la micropalanca durante el proceso de oxidacion, la RH se mantiene se
mantuvo por debajo del 10%.

La figura 2.6, muestra la sefial de oscilacion de la micropalanca durante la
aplicacion de un pulso de 21V durante 1 ms con O3 en el medio. La region
Iy V corresponde a la sefial de oscilacion de la micropalanca cuando el
sistema estd adquiriendo imagenes. La region Il y la region IV corresponde
a una reduccién de la distancia entre la punta y la muestra previamente
introducida en el programa de litografia (se reduce la amplitud a 3 nm). La
region III corresponde a la aplicacion del pulso de voltaje. Cuando el
voltaje es aplicado, la amplitud decrece debido a las fuerzas
electroestaticas. Durante la aplicacion del pulso de voltaje se desactiva el
sistema de retroalimentacion. En la figura 2.6b, se observa en la region 111
como progresivamente la amplitud se reduce cuando aplicamos un pulso
de 21 V durante 1 ms. A partir de 0,15 ms se observa una reduccion de la
amplitud. Por debajo de 0,15 ms no se obtienen patrones de 6xidos sobre
la superficie para este valor de voltaje usado.
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a)
=
1<
== 10 ms
b) 11 I v

1 ms

Figura 2.6: Sefial adquirida con el osciloscopio durante el proceso de o-SPL con Os de la
amplitud de oscilacion de la micropalanca. (a) Cuando es aplicado un pulsode 21 Vy 1
ms a 5% de humedad relativa y con el generador de O3 encendido. (b) Zoom de la imagen
del cuadro con lineas marcado en (a).

La figura 2.7 muestra una comparacion de la reduccion de la amplitud de
oscilacion de la micropalanca con respecto al tiempo de oxidacion durante
el proceso de oxidacion con O3 y vapor de H>O. Para ambos casos se
aplicaron 21 V durante 1 ms.

*'*5%RH+O3

D i 22

2

\\:}'/'/H\-

A (nm)

00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tiempo (ms)

Figura 2.7: Amplitud de la oscilacion de la micropalanca en funcion del tiempo de
oxidacion para los experimentos realizados con Os y H20.

40



Nanolitografia por oxidacion local: Fabricacion de Patrones

Para la curva del experimento con O3 se observan dos regiones, en la
primera la amplitud se reduce con una velocidad de 2 nm/ms hasta los 0,2
ms y en la segunda region a partir de los 0,2 ms la amplitud se reduce a una
velocidad de 7,5 nm/ms hasta los 0,4 ms. Mientras que para el experimento
con 42% de RH observamos que, desde el inicio de la aplicacion del voltaje
hasta los 0,4 ms, la amplitud se reduce a una velocidad de 1,25 nm/ms y a
partir de los 0,4 ms la amplitud se reduce a una velocidad de 7,5 nm/ms
hasta los 0,6 ms. Por otro lado, los valores minimos empleados de tiempo
de oxidacion para formar 6xido sobre la superficie del silicio aplicando 21
V son: 0,15 ms para Oz y 0,4 ms para vapor de agua. Estos valores de
tiempo de oxidacion son proximos con el inicio de la segunda region donde
la amplitud es 2.5 nm para ambos casos. En el caso del O3 la amplitud se
reduce antes debido a que no se forma ningtn cuello de agua.

La Figura 2.7a muestra una matriz de puntos fabricados con o-SPL en un
entorno enriquecido con Os. El proceso de o-SPL realizado bajo atmoésfera
de O3 genera patrones con anchuras un poco mas pequefios y mas altos a
los obtenidos en o-SPL estandar con menisco de agua bajo las mismas
condiciones de pulso de voltaje durante un tiempo determinado como
veremos mas adelante.

b)
1.0 nm
£
=
o
200 nm
-0.5 nm

Figura 2.7: (a) Imagen de AFM de una matriz de 20 x 20 puntos de 6xidos fabricados
aplicando pulsos de 37,5 V durante 150 ps 'y 35% de RH. (b) Seccioén transversal a lo largo
de la linea que se muestra en (a). El ancho y la altura promedio de estas estructuras son,
respectivamente, 16 nm y 1.5 nm.

Para determinar la naturaleza de los motivos fabricados con atmosfera
enriquecida con O3. La muestra con los motivos fabricados a través de este
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proceso ha sido expuesta a vapores de HF 10% durante 10 segundos.
Pasado este tiempo, las muestras han sido enjuagadas con agua
desionizada. El SiO, es atacado por el vapor de HF®. Asi se consigue
también medir la profundidad del 6xido formado bajo la superficie. El valor
obtenido es aproximadamente el 40% del total del 6xido formado (Figura
2.8). Este valor es ligeramente mayor comparado con el valor obtenido con
vapor de agua (33%).

Figura 2.8: (a) Imagen de AFM de una linea fabricada con 37,5 V, 0,5 ms y 38% de RH
y Os. (b) Imagen de la seccion transversal de la linea sefialada en (a). (c) Imagen de AFM
después de eliminar la linea de 6xido en (a) con vapores de HF durante 10 segundos. (d)
Imégenes de la seccion transversal de la linea sefialada en (c).

Los 6xidos obtenidos por o-SPL con O3 también tienen forma trapezoidal
y los angulos de sus paredes laterales medido con respecto a la horizontal
es aproximadamente entre 8 y 15°. Estos valores son obtenidos de la figura
2.9a. Esto supone un 150 % mas con respecto a los valores obtenidos solo
con vapor de agua®> 8 %0 Este resultado es de interés para realizar la
transferencia de los patrones de 6xido al silicio.

42



Nanolitografia por oxidacion local: Fabricacion de Patrones

Qtiiit""

b)

10 nm

Figura 2.9: (a) Imagen de AFM de una matriz de puntos con 50 nm de periodicidad. Los
parametros de oxidacion aplicados fueron 37,5 V durante 150 ps y 20% de RH (b)
Imagen de la seccion transversal de la linea marcado en (a). Los 6xidos tienen forma
trapezoidal.

Los valores usados en la figura 2.10 se obtuvieron de los experimentos
realizados aplicando 20 V para 0.1, 1, 10, 100, 1000 y 10000 ms para
distintas condiciones ambientales (5, 20 y 35 % de RH con O3). Se adjunta
también los resultados obtenido por Tello” bajo las mismas condiciones de
voltaje aplicado, tiempo de oxidacion y con un 20% de RH. (Los datos
estan marcados con un *).

La figura 2.10 muestra como las nanoestructuras obtenidas con O3 crecen
mas rapido que las obtenidas con vapor de agua.

Las oxidaciones realizadas bajo atmosfera de vapor de agua y O3 genera
patrones mas altos a los obtenidos con vapor de agua bajo las mismas
condiciones de pulso de voltaje (figura 2.10a) y, ademas, las
nanoestructuras son menos anchas (figura 2.10b). Como consecuencia, la
relacion de aspecto (altura / anchura) es mas alta que la realizada con vapor
de agua (figura 2.10c). Esto permitird una mejor transferencia de los
patrones fabricados en Si a través de un ataque quimico selectivo®!.
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Figura 2.10: Representacion de los resultados obtenidos de la altura (a), anchura (b) y
relacion de aspecto (anchura/altura) (c) de los 6xidos fabricados en funcion del tiempo de
oxidacion y para diferentes condiciones de humedades relativas con Os. Se aplico 20 V
para todos los casos. El experimento marcado con (*) fue realizado por Tello y coautores’.
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La capacidad de reproducibilidad de el tamafio de los o6xidos y la de
producir un alto nimero de puntos de oxidacion de la técnica o-SPL usando
Os se demuestra con los siguientes experimentos realizados. La figura 2.11
muestra una matriz de puntos separados 30 nm en los puntos contiguos en
la diagonal y 40 nm en la horizontal. Los puntos tienen una anchura de 17
nm y una altura de 1,9 nm.

Figura 2.11: Imagen de AFM (a) y de fase (b) de una matriz de 25 x 50 puntos de 6xidos
fabricados aplicando pulsos de 36,8 V durante 300 ps y 36,2% de RH. (c) Imagen de alta
resolucion del area marcada en la imagen (a). (d) Seccion transversal a lo largo de la linea
que se muestra en (a). El ancho y la altura promedio de estas estructuras son,
respectivamente, 14 nmy 1,9 nm.

Para una punta dada se fabric6 una matriz de 70 lineas paralelas separadas
100 nm. Cada linea que se fabricé es de 3 um de longitud y cada linea esta
formada por 1500 puntos separados 2nm (figura 2.12a). Por lo que hace un
total de 105.000 puntos de 6xidos formados. La misma punta se siguio
usando hasta que dejo de realizar lineas haciendo un total de 195000 puntos
de oxidacion. Para obtener el mismo tamaio de nanoestructuras, los
tiempos de oxidacion empleados con O3 son mas pequenos, debido a que
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el O3 es mas reactivo. Por lo que se ve incrementada la velocidad a la que

se fabrica los patrones.
500 hm
||i! Tt 200 nm

Figura 2.12: (a) Imagen de AFM de una matriz de 70 lineas con 3 pm de longitud con
una periodicidad de 100 nm. Se aplicé pulsos de 30 V durante 300 ps con una RH del
25%. (b) Imagen de AFM de mas alta resolucion del area marcada en (a). (c) Seccidon
transversal de la linea marcada en (b). Las lineas tienen una altura de entre 3 y 4 nm
aproximadamente y 25 nm de anchura.

a)

Enla figura 2.13a se observa la topografia de tres lineas de 6xidos fabricada
mediante 0-SPL. La linea central es fabricada sin la presencia de O3 en la
camara. Para las lineas fabricadas en la presencia de O3 se utilizd6 menor
valor de voltaje y menor tiempo de oxidacién para obtener lineas con
aproximadamente la misma geometria (altura y anchura). En las imagenes
de fase correspondiente a la ida y a la vuelta (figura 2.13b y 2.13c
respectivamente) se observa una muy leve diferencia en el contraste de los
patrones formados con Oz y sin Os. Siendo la diferencia menor de 0,5 °
(figura 2.13f). Se puede atribuir a un aumento del oxigeno en la estructura
del o6xido formado. Ya que no solo el campo eléctrico forma grupos
hidroxilos, la reaccién de fotolisis del O3 en presencia de agua forma
radicales hidroxilos.
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Figura 2.13: (a) Imagen de AFM donde la linea del centro ha sido fabricada con 36.8 V,
0.5 msy 36.2 % de RH y las otras dos lineas con 34.2V, 0.2 ms y RH de 36.5 % y Os. Las
imagenes de fase (b) y (c) corresponden con la ida y la vuelta de la punta respectivamente.
(d) Imagen de AFM de alta resolucion del cuadro marcado en (a). (¢) Seccion transversal
de la linea marcada en (d). (f) Imagen de fase de alta resolucion del cuadro marcado en
(a). (g) Seccion transversal media del cuadro marcado en (f).

La figura 2.14 muestra una matriz de lineas separadas 15 nm.
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Figura 2.14: (a) Imagen de AFM de una matriz de 50 lineas separadas 15 nm. Los
parametros aplicados son 21 V, 150 us y 20 % de RH. (b) Periodicidad de los patrones
fabricados (c) Seccion transversal de la linea marcada en (a).
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La matriz de lineas de la figura 2.14a se fabricaron con una periodicidad de
15 nm. Se aplicaron pulsos de 21 V y 150 ps a 20 % de RH con Os. La
figura 2.14b muestra la periodicidad calculada mediante la transformada de
Fourier. Demostrando la fabricacion de patrones de 6xido con una anchura
por debajo de 10nm.

2.6.3. Transferencia de las mascaras de oxidos fabricadas
con 0zono.

El grabado por iones reactivos (RIE) es una técnica que combina
mecanismos de grabado fisicos y quimicos obteniendo control sobre la
direccion del grabado. Modificando los pardmetros del proceso (presion,
temperatura, potencia, gases y tiempo) se puede controlar la velocidad del
grabado®!-*2,

La figura 2.15a muestra los patrones fabricados aplicando 30,4 V y
aumentando el tiempo para cada 6xido formado. Muestra un crecimiento
lineal con respecto al tiempo entre 0.3 y 1 ms. La figura 2.15¢ muestra los
nanopilares después de realizar el RIE. Los parametros usados son: 10:5
sccm de SF6:02, 15W, 19 sy 6,25:102 mTorr.

a) b)

Mascara de SiO

1(&nm

Figura 2.15: (a) Imagen de AFM de una secuencia de puntos generados aplicando 30,4 V
de 0.3 a I ms. (b) Seccion transversal a lo largo de la linea de puntos que se muestra en
(a). (¢) Imagen de AFM del grabado en seco mediante iones radioactivos de la
transferencia de las mascaras de SiO:z de la imagen (a) a la capa de Si del SOI de 12 nm
de espesor.
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Se obtiene que los 6xidos con altura de entre 1 y 1,2 nm son sobreatacados,
es decir, la méscara de 6xido no resiste el grabado con los pardmetros
utilizados. Para 1,4 nm de altura se transfiere todo el espesor de la capa de
Si. La anchura de la mascara de SiO; es de 17.5 nm y después de la
transferencia, el nanopilar de Si tiene una anchura de 25 nm.

La figura 2.16a muestra la imagen de AFM de una madscara de SiO2 y la
figura 2.16c el SINW después de realizar la transferencia mediante RIE. La
anchura de la mascara es de 19,5 nm (figura 2.16b) y la anchura del SINW
es de 21,5 nm (figura 2.16d). Tanto el tamafio de la anchura de la mascara
de 6xido como la del SINW de silicio son 4,5 y 5,5 nm més pequefios que
los valores minimos reportados por Ryu y coautores’! realizado con vapor
de agua (24 nm de anchura de la méscara de 6xido y 27 nm de anchura del
SINW)

100 nm
Nanohilo
de Si

100 nm

Figura 2.16: (a) Imagen de AFM de una secuencia de puntos generados aplicando 21 V
de 0.3ms y 36% RH y Os. (b) Seccién transversal a lo largo de la linea de puntos que se
muestra en (a). (c) Imagen de AFM del grabado en seco mediante iones radioactivos de la
transferencia de las mascaras de SiO:z de la imagen (a) a la capa de Si del SOI de 12 nm
de espesor.
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Estos resultados muestran que es posible usar O3 para fabricar méscaras de
oxidos y transferirlo a una capa de 12 nm de espesor de silicio. Esta
configuracion sera usada para la fabricacion de transistores basados en
SiNW (capitulo 4) y como sensores para la deteccion de biomoléculas
(capitulo 5).

2.7 0-SPL en materiales emergentes.

Se ha aplicado o-SPL en una variedad de materiales tales como arseniuro
de galio®, nitruro de niobio®* o en grafeno® para la fabricacion de
dispositivos a nanoescala. En este apartado se estudia el desarrollo de o-
SPL para cambiar directamente la composicion quimica de las regiones
seleccionadas de una lamina delgada de MoS: y un cristal de La-RPF-8. La
modificacioén produce estructuras que sobresalen de la linea de base como
ocurre en silicio.

El MoS; es un material semiconductor bidimensional relevante con el
potencial de ser usado para fabricar dispositivos electronicos y opticos’® 7
8. Los MOFs son materiales hibridos que se forman del autoensamblaje de
enlaces orgdnicos e iones metalicos y tienen propiedades Opticas y
electronicas” 1%°, La integracion de dispositivos basados en MoS; o MOFs
se vera reforzado por el desarrollo de métodos directos de nanofabricacién
que tengan la capacidad de crear nanoestructuras en estos materiales.

El desarrollo de métodos directos de crear nanoestructuras requiere
métodos fiables y faciles de usar. La capacidad de posicionamiento y la
resolucion de los patrones fabricados mediante o-SPL lo hacen un
candidato para modelar capas de estos materiales.

2.8 Resultados.

2.8.1 Proceso de o-SPL en MoS:.

Para realizar los experimentos de oxidacion en MoS;, la muestra se
mantuvo en la cdmara cerrada para ajustar los valores deseados de RH y
para mantener una temperatura constante durante el proceso de oxidacion
(aproximadamente 30 min). La RH se mantuvo en el rango de entre 40 - 60
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%. Los pulsos de voltaje usados fueron entre 40 y 60 V y 0.5 ms. Para
mejorar la oxidaciéon de MoS», ha sido enriquecida la cdmara con Os. El
generador de O3 se mantuvo encendido durante 30 minutos durante la
fabricacion de los patrones de 6xidos.

Figura 2.17: (a) Imagen de AFM de las nanoestructuras fabricadas por o-SPL. Una matriz
de puntos y una linea se fabricaron con 54V, 250 ps, 45% de RH y se fijo una amplitud
libre de 5 nm. Las imagenes de AFM (b) y (c) muestran, respectivamente, una imagen de
alta resolucion de las areas marcada en la figura (a). Los paneles (d) y (e) muestran las
secciones transversales de las lineas marcadas en (b) y (c) respectivamente. Las estructuras
sobresalen entre 2 y 5 nm de las ldminas de MoSz, y las anchuras son entre 40 y 50 nm.
La linea tiene diferentes alturas desde 2 a 7 nm.

Se sugiere que la aplicacion del campo eléctrico generado durante o-SPL
(aproximadamente de 10 V / nm) favorece la formacién de MoOs. Rolandi
y coautores'”! han aplicado 0-SPL para fabricar patrones de MoOs sobre
una lamina delgada de Mo. La estequiometria del 6xido formado (MoO3)
se dedujo porque los patrones eran solubles en agua mientras que el MoS;
no lo es. Esta caracteristica hace que el MoS> sea un material excepcional
para fabricar patrones debido a su facil y répido grabado. Ross y
Sussman!?? describieron la reaccion de oxidacion de la superficie del MoS;
en presencia de vapor de agua y una temperatura de 85 °C como:

2MoS; + 90; + 4H,0 = 2MoO; + 4H2SO4 (1)

Por ello, se propone que el campo eléctrico creado al aplicar un voltaje
entre la punta y la muestra reemplaza el papel de la temperatura en la
reaccion para facilitar la transformacion de MoS; en MoOs. Para demostrar
que los patrones fabricados en MoS: por o-SPL también son facilmente
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eliminados en agua, se sumergieron en agua durante 30 segundos (figura
2.18), lo que apoya la formacion de MoOs3 durante el proceso de o-SPL.
Para este experimento se utiliz6 MoSz con 20 nm de grosor transferida
previamente a un sustrato de silicio. La figura 2.18a muestra un nanohilo
fabricado aplicando 50V durante 250 ps y una humedad relativa del 40%
con Os.

Oxido formado b)
mediante o-SPL

2nm
100 nm
d)
1nm |
100 nm

Figura 2.18: (a) Imagen de AFM de una linea fabricada por o-SPL. (b) muestra la seccion
transversal respectivamente de la linea marcada en (a). (¢) Imagen de AFM después de
eliminar selectivamente el 6xido sumergiéndolo en agua desionizada. (d) muestra la
seccion transversal respectivamente de la linea marcada en (c).
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2.8.2 0-SPL de un material metal-organico estructurado.

Se ha demostrado que mediante o-SPL se puede realizar patrones de 6xidos
en una estructura metal-organica (MOFs). Se han utilizado cristales de La-
RPF-8 para llevar acabo o-SPL. La muestra se mantuvo en la cdmara
cerrada para controlar la RH (30 min).

La figura 2.19 muestra imagenes opticas y de AFM (topografia y fase) de
estas estructuras. Las estructuras se depositaron en un sustrato de silicio
para realizar la oxidacion.

Figura 2.19: (a) Imagen optica de varios MOF de La-RPF-8. (b) y (c) Imagen de AFM y
de fase respectivamente de La-RPF-8. (d) Imagen optica de un MOF de La-RPF-8 con
forma rectangular. (¢) Imagen de AFM del MOF mostrado en (d). (f) Seccion transversal
de la linea marcada en (e).

La figura 2.20 muestra imagenes de AFM de topografia y fase de una
matriz de puntos y de lineas. La RH se mantuvo en el rango de entre 38 y
42 %. Los pulsos de voltaje usados fueron entre 20 y 30 V y 0.5 ms. Los
pardmetros usados para oxidar el material fueron: 21V, 0,4ms y 39% de
RH para la matriz de puntos y 18V, 0.7ms y 41% de RH para la matriz de
lineas. Se observa la reproducibilidad de las estructuras de 6xidos formados
en la superficie del MOF mediante o-SPL.
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Figura 2.20: (a) Imagen de AFM de una matriz de puntos aplicando 21V, 0,4ms y 39%
de RH. (b) Imagen de fase. (c) Seccion transversal de la linea marcada en (a). (d) Imagen
de AFM de una matriz de lineas aplicando 18V, 0.7ms y 41% de RH. (¢) Imagen de fase.
(f) Seccidn transversal de la linea marcada en (d).

it

Figura 2.21: (a) Imagen de AFM de una matriz de lineas fabricadas aplicando 21 V e
incrementando 0.5V (de derecha a izquierda). Se fij6 un tiempo de oxidacion de 0.2 ms y
se realizaron con 40% de RH. (b) Matriz 5x5 de puntos fabricadas aplicando 21 V e
incrementando 0.5V (de derecha a izquierda) durante 0.6 ms y con 40% de RH. (¢) y (d)
Seccion transversal de la linea marcada en (a) y (b) respectivamente.

Los tamafios de los 6xidos originados son aproximadamente de entre 20 -
35 nm de anchura y de 2.7- 4 nm de altura. En la base miden entre 30 y 40
nm y son mas estrechos en la parte superior, midiendo entre 7 y 10 nm. Los
6xidos formados por o-SPL en este material también tiene forma
trapezoidal como se observa en las secciones transversales de las figuras de
este apartado y el angulo de sus paredes laterales medido con respecto a la
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horizontal es aproximadamente entre 12 y 22°. La relacion entre la altura y
la anchura es de entre 0.10 y 0,15. También se observa que incrementando
el voltaje los patrones crecen en altura y anchura, y que a mayor tiempo de
oxidacioén la anchura es mayor.

2.9 Resumen.
Los principales resultados obtenido en este capitulo son:

e El crecimiento de 6xidos usando O; ha sido estudiado mediante la
variaciéon de los pardmetros que intervienen en el proceso de
oxidacion y mediante las imagenes tomadas con el AFM. Se han
calibrado dichos parametros de oxidacion para obtener la mejor
relacion de altura/anchura a diferentes condiciones ambientales.

e Se han observado las diferencias en la sefial de oscilacion tomadas
con el osciloscopio. La amplitud decrece antes cuando se aplica un
pulso de voltaje con Os en el medio y baja RH.

e Los patrones fabricados con O3 tienen forma trapezoidal y muestran
un angulo de entre 8 y 15 °. Un 150 % mayor con respecto a los
patrones formado con vapor de agua sin Os.

e Laimagen de fase muestra una pequefia diferencia de 0,5 ° en los
patrones fabricados con vapor de aguay con Os.

e Una matriz de 50 lineas con una periodicidad de 15 nm fue
fabricada.

e Se ha realizado la calibracion de la transferencia mediante RIE de
los patrones de 6xidos fabricados con O3 en un SOI con una capa
de silicio de 12 nm de espesor. Obteniéndose que para una mascara
de 1,4 nm se conserva todo el espesor de la capa de silicio del SOI
para las condiciones aplicadas en el grabado.

e 0-SPL ha sido aplicado en una monocapa de MoSz, obteniéndose
patrones de 6xidos. Se ha demostrado que los patrones de 6xidos
formados pueden ser eliminados mediante un grabado himedo con
agua en tan solo 30 segundos.

e Se ha demostrado la fabricacion de patrones de 6xidos en un MOF,
estudiandose la cinética de crecimiento mediante un incremento en

55



Capitulo 2

el valor del voltaje aplicado obteniéndose patrones de entre 20 y 35
nm de anchura y entre 2.7 y 4 nm de altura.
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3.1 Introduccion.

En la técnica de o-SPL, el proceso de creacion de patrones es de caracter
secuencial (punto a punto) y el rango maximo de barrido est4 limitado por
el tamafio del escaner xy. Estas limitaciones hacen que la nanolitografia de
oxidacion local sea lento para fabricar dispositivos orientados para la
industria. Para vencer estas limitaciones, Vicary y Miles!% usaron un AFM
de alta velocidad para fabricar patrones mediante o-SPL a una velocidad de
10 cm s, De forma alternativa, Minnes y coautores!'® utilizaron un chip
con 50 micropalancas para fabricar paralelamente 50 lineas de 6xido a una
velocidad de 1pm/s.

En este capitulo se exploran varios enfoques para superar el problema de
bajo rendimiento y superar el caracter secuencial de o-SPL. Para ello, se ha
utilizado la técnica de oxidacion local en paralelo para replicar areas de

195 propuso por primera vez la

nanoestructuras en un solo proceso. Jacobs
transferencia de cargas haciendo uso de un sello metalizado a una pelicula
delgada de PMMA sobre un sustrato de Si. Cavallini y coautores!'®
utilizaron un sello de DVD para realizar la transferencia de los patrones a
una superficie de Si directamente. Martinez y coautores!'?’ disefiaron un

instrumento para llevar a cabo la oxidacion local en paralelo. Cada patrén
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de tamafio nanométrico del sello actuara imitando a la punta del AFM y
esto permite la formacién de nanoestructuras en un solo paso litografico.

Los objetivos de este capitulo son: obtener extensas areas de patrones de
oxidos y transferirlos al sustrato (SOI) mediante RIE, conseguir patrones
con una periodicidad menor de los obtenido previamente y fabricar
patrones biologicos mediante la litografia de oxidacion en paralelo. Para
ello, se propone el uso de peliculas delgadas de polimeros de unos pocos
de nandémetros.

3.2 Proceso de la nanolitografia de oxidacion local
en paralelo.

En la figura 3.1 se muestra un esquema del proceso de oxidacion local en
paralelo utilizando una muestra recubierta con una pelicula delgada
polimérica. Cada protuberancia del sello debe incluir un menisco de agua.
Los meniscos de agua proporcionaran las especies quimicas necesarias para
el proceso de oxidacion, como ocurre en o-SPL. La oxidacién comienza
cuando se aplica un voltaje externo durante un tiempo determinado (el sello
es conectado al polo negativo y la muestra es conectada al polo positivo).

Una de las desventajas con respecto al proceso de o-SPL es la pérdida del
control preciso que ofrece el circuito de retroalimentacion del AFM sobre
el control de la distancia de separacion entre la punta y la muestra. Este
factor es un elemento clave de o-SPL que le permite generar patrones
pequefios y mantener el tamafo del radio de la punta. En la nanolitografia
de oxidacion en paralelo, todas las protrusiones del sello a replicar deben
estar muy cerca de la superficie de la muestra o incluso en contacto. Esto
implicard que se tenga que realizar una alineacion paralela casi perfecta
entre el sello y la superficie de la muestra, ademas de usar muestras y sellos
con una baja rugosidad. La extension lateral del menisco de agua controla
el tamafio del 6xido. En o-SPL, el tamano del menisco esta controlado por
la distancia entre punta y muestra. Sin embargo, en la nanolitografia de
oxidacién en paralelo, la capacidad de controlar el tamafio del menisco de
agua es muy limitada. La existencia de rugosidad en la superficie
disminuira dicha capacidad, encontrandose mas cerca o mas lejos los
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motivos a replicar. Este factor podria afectar el tamafio minimo de los
patrones fabricados por la oxidacién en paralelo. Es posible que se
requieran sellos con motivos mas altos y muy estrechos para superar la
expansion lateral del menisco de agua para conseguir fabricar estructuras
muy pequenas.

a) b) SIS !
J__ Sello

m ARl
T ——

1

T |
si :____SI____|
Mascara de SiO RIE
c) ’ d)
— — —
Si
| sio, | [ sio, |
si si

Figura 3.1: Esquema del proceso de nanolitografia de oxidacion local en paralelo. Se
coloca una pelicula delgada de polimero entre el sello y la superficie de silicio. (b) Seccion
transversal de la interfaz de una sola protrusion. (c) Oxidos locales después del
experimento de nanolitografia de oxidacion paralela. El polimero se elimina sumergiendo
la muestra en acetona o usando plasma de oxigeno. (d) Transferencia de los patrones de
oxido al silicio mediante el grabado de iones reactivos.

Para entender la importancia de los factores que controlan el proceso de
oxidacion en paralelo, se ha realizado una serie de experimentos utilizando
sellos con diferentes periodicidades: de 740, 320 y 100 nm (valores
nominales) y con diferentes relaciones de aspecto (altura/anchura).
También se ha utilizado sellos de diferentes materiales como sellos muy
rigidos de policarbonato o sellos poliméricos blandos recubiertos con una
lamina delgada de metal.

3.3 Instrumento de oxidacion local en paralelo.

Para la realizacion de los experimentos se ha disefiado y construido un
instrumento de oxidacién en paralelo. Las ventajas que ofrece este
prototipo, con respecto a prototipos anteriormente disefiados!7- 198109 gon:
el control de la corriente cuando se aplica el voltaje, se puede medir la
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fuerza aplicada entre la muestra y el sello, la muestra tiene libertad de
movimiento para mejorar el contacto en todas las direcciones. El sistema
de nanolitografia de oxidacion en paralelo tiene los siguientes
componentes: el soporte para el sello y para la muestra que se encuentran
conectados a una bomba de vacio para sujetar la muestra y el sello, el
armazon de acero que proporciona estabilidad al aparato, la cAmara con
una entrada que permite introducir vapores de agua u otros gases y una
salida para extraer los gases confinados durante el proceso de oxidacion.
La humedad relativa se mide con un higrémetro. Fuente de voltaje y
amperimetro que controla el voltaje y la corriente durante el proceso de
oxidacién en paralelo. El soporte de la muestra se coloca en una
plataforma de equilibrio para permitir una paralelizacion uniforme.
(Véase figura 3.2).

Bomba de Vacio |

Tornillo i N o
micrométrico | f . » . \ /| ,.:

Soporte
para la
muestra
v sello

Balanza

Figura 3.2: Sistema para realizar la nanolitografia de oxidacion local en paralelo.

3.4 Parametros para el control de la nanolitografia
de oxidacion local en paralelo.

El proceso de oxidacion local depende del voltaje aplicado, del tiempo de
oxidacion, de l1a humedad relativa y la fuerza aplicada. Para determinar
el rango de voltajes, tiempos de oxidacion y valores de humedad relativa
adecuados para la fabricacion de Oxidos en paralelo, Albonetti'® ha
estudiado la influencia de la humedad relativa con respecto a la altura de
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los patrones fabricados. Los valores de voltaje 6ptimo que obtuvieron en la
nanolitografia de oxidacion en paralelo se encuentran en el rango de 35-45
V. Esos valores son lo suficientemente altos como para realizar el proceso
de oxidacion. Los valores de tiempo de oxidacion son més altos que los que
se encuentran en o-SPL (1 minuto 30 segundos). La dependencia es casi
lineal de la altura con el tiempo de oxidacion. La altura de las
nanoestructuras crece también con el incremento de la humedad relativa.
Semejante a lo que ocurre en o-SPL. Los datos muestran que se necesitan
valores de humedad relativa en el 50-80% para obtener patrones de 6xidos
de 1 a 3 nm de altura.

Ademads, el uso de peliculas delgadas de polimeros de espesor
nanométrico desempefia un papel relevante en la fabricacion de patrones
mediante la nanolitografia de oxidacion local en paralelo. Losilla y
coautores!!? demostraron que la introduccion de una pelicula delgada de
polimetilmetacrilato (PMMA) entre el sello y la superficie del silicio
mejora la homogeneidad y la reproducibilidad del proceso de oxidacion en
paralelo. Otros métodos para realizar réplicas de muestras con
nanoestructuras, como la litografia de nanoimpresion (NIL), han
conseguido reducir el tamafio de la anchura de los patrones fabricados
reduciendo el espesor de la pelicula polimérica usada'!!.

3.5 Resultados.

3.5.1 Nanolitografia de regiones macroscopicas (cm?) y
transferencia de los patrones mediante RIE.

Para el desarrollo de los experimentos, lo sellos para llevar a cabo la
oxidacion local en paralelo se prepararon usando un disco de DVD virgen,
un disco de Blu-ray virgen y un sello fabricado por litografia de
nanoimpresion (NIL) (fabricado por EVG, Austria). La figura 3.3 muestra
tanto las imagenes de AFM como la seccion transversal de cada sello.

Con respecto al DVD vy al Blu-ray, la capa de policarbonato se separd de
las otras capas que forman el disco aplicando una fuerza mecanica con un
cortador. Luego el sello de policarbonato se limpid por inmersion (15 min)
en una solucion de H2O2: NH4OH: H>O (1: 1: 10), se enjuagd en agua
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desionizada (5 min) y se sec6 con N> (gas). Finalmente, se deposité una
lamina conductora (5 nm Cr y 50 nm de Au) en el sello de policarbonato
por deposicion de metal mediante un haz de electrones (EBPVD). La
Figura 3.3a muestra una imagen de AFM del DVD. La seccion transversal
a lo largo de la linea marcada en la imagen de AFM revela un patrén de
lineas de 160 nm de altura con una periodicidad de 740 nm. La Figura 3.3b
muestra una imagen de AFM del Blu-ray. La seccion transversal a lo largo
de la linea marcada en la imagen AFM revela un patron de lineas con 25
nm de altura y con una periodicidad de 320 nm. Por ultimo, la Figura 3.3¢
muestra una imagen de AFM del sello fabricado por NIL. La seccion
transversal a lo largo de la linea marcada en la imagen AFM revela un
patron de lineas con 15 nm de altura con una periodicidad de 100 nm.

) \
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200 nm

Figura 3.3: (a), (b) y (c) Imagenes de AFM de los sellos de DVD, Blu-ray y del sello
fabricado por NIL respectivamente. Los sellos han sido recubiertos con una capa metalica
de 5 nm de Cr y 50 nm de Au. (d), (¢) y (f) muestra la seccion transversal de las lineas
marcadas en (a) y (b) y (c) respectivamente.

10 nm e e i
% =
o ” 2

62



Nanolitografia por Oxidaciéon Local en Paralelo: Fabricacién y Transferencia de Patrones

Fabricacion de oxidos con sellos de 740 nm de periodicidad.

La figura 3.4 muestra una imagen Optica de la réplica de los patrones de
oxidos fabricados previamente usando 40 V durante 90 s y 82 % de
humedad relativa y transferidos al SOI recubiertos con 7,5 nm de PS-OH.
Los patrones iniciales tenian una altura de sobre 1,5 nm. Después de quitar
la resina con acetona, los motivos han sido transferidos usando RIE con las
siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5 sccm de SFs:0;. Durante el proceso
de oxidacidn se controlo la corriente que pasa entre el sustrato y la muestra.
Este valor puede variar dependiendo del area de contacto entre muestra y
sello. Utilizando muestras y sellos con la misma area, si la corriente es
mayor, esto indica una mayor area de contacto entre el sello y la muestra.

La Figura 3.5 muestra una imagen de AFM de la transferencia de los
patrones de 6xidos a la capa superior de silicio (de 12 nm de espesor) de un
SOI. Demostrandose que el uso de una pelicula delgada de 7,5 nm de grosor
de PS-OH para realizar la nanolitografia de oxidacion en paralelo es valida.

Figura 3.4: Imagen Optica de una muestra con patrones de 740 nm de periodicidad
transferidos usando RIE con un 4rea de 120x100 pm?. La imagen muestra una fotografia
de la muestra.
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Figure 3.5: (a) Imagen de AFM de la muestra de la figura anterior después del RIE. (b)
Imagen de més alta resolucion marcada en (a). (c) Seccion transversal de la linea marcada

en (b).
Fabricacion de oxidos con sellos de 320 nm de periodicidad.

La figura 3.6 muestra una imagen Optica de la réplica de los patrones de
6xidos fabricados previamente usando 52 V durante 120 s y 80 % de
humedad relativa. Los patrones de 6xidos formados tenian una altura de
sobre 1,5 nm. Después de quitar la resina con acetona, los motivos han sido
transferidos usando RIE con las siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5
sccm de SFe: 0.
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Direccion de las
ondulaciones del sello

Figura 3.6: Imagen Optica de un 4rea de 60x50 um? con patrones de 320 nm de
periodicidad. transferidos usando RIE con las siguientes condiciones: 15 W, 32 s 10:5
sccm.

Para la realizacion de este experimento se ha utilizado una capa de PMMA
de unos 20 nm de espesor (mayor que los aproximadamente 7,5 nm de la
pelicula de PS-OH usada anteriormente para el sello de 760 nm), debido a
la existencia de ondulaciones en el sello. Para transferir los patrones se ha
aplicado un voltaje mayor. Para voltajes de entre 35 y 45 voltios no se
obtuvieron patrones uniformes de o6xidos con PS-OH y para voltajes
superiores se produce una oxidacién completa de la superficie de la muestra
del SOL.

La Figura 3.7 muestra una imagen de AFM de la transferencia de los
patrones de 6xidos a la capa superior de silicio (de 12 nm de espesor) del
SOL.
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Figura 3.7: (a) Imagen de AFM de la muestra de la figura anterior después del RIE. (b)
Imagen de mas alta resolucion marcada en (a). Seccion transversal de la linea marcada en

(b).

Las muestras recubiertas con la pelicula delgada de PS-OH de 7,5 nm de
espesor ha sido preparada por Laura Evangelio del grupo de Francesc
Pérez-Murano del Instituto de Microelectronica de Barcelona (CSIC)). El
uso de un polimero proporciona un aumento del area de contacto!'’. En
ambas muestras haciendo uso de PMMA y de PS-OH se ha conseguido
replicar un 80% del total del area de la muestra. El tamafio de los patrones
de o6xidos creados fue suficiente para mantener el grosor de la capa de Si
del SOI al realizar el grabado. Resultando SiNWs de 12 nm de grosor en
ambos experimentos. La anchura de los patrones fabricados usando el sello
de 740 nm de periodicidad tienen 250 nm de anchura, el doble de anchura
que los patrones fabricado con el sello de 320 nm.

Fabricacion de oxidos en paralelo con sellos de 100 nm de periodicidad.

Para conseguir transferir patrones por debajo de los 100 nm de
periodicidad, se han usado varios sellos fabricados por litografia de
nanoimpresion (EVG, Austria). Los sellos tienen patrones de matrices de
lineas paralelas. Estan hechos de un material polimérico depositado en una
oblea de vidrio. Los sellos han sido recubiertos con una lamina conductora
de 5 nm de Cr y 70 nm de Au en la parte superior mediante EBPVD. La
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Figura 3.3c muestra una imagen de AFM del sello con una matriz de lineas
paralelas. La periodicidad nominal es de 100 nm, pero los datos de la
densidad espectral obtenidos de la imagen de AFM revelaron un paso de
98 nm. El area que contiene los patrones es de 200 um x 200 pum y estan
elevadas con respecto a la base 32 nm.

La figura 3.8a muestra una imagen de AFM de la réplica obtenida por la
nanolitografia de oxidacion en paralelo usando el sello fabricado por
nanoimpresion (NIL). El proceso fue obtenido en un SOI recubierto con
una capa de PS-OH. El espesor de la pelicula delgada polimérica es de
aproximadamente 7 nm. El sello y la muestra se encerraron en la cdmara
de oxidacion en paralelo mientras que la RH se mantuvo al 80%. La réplica
de oxidacion en paralelo se ha obtenido aplicando un voltaje entre el sello
y la muestra de 44 V (muestra positiva) durante 90 segundos,
reproduciendo el patréon y la periodicidad del sello NIL. La seccién
transversal de la seccion del patrén marcado en la imagen de AFM muestra
una periodicidad de 98 nm. Las lineas generadas por la oxidaciéon en
paralelo tienen una altura aproximada de 1 nm. La seccion transversal
también ilustra la capacidad del método de nanolitografia de oxidacion en
paralelo para replicar nanoestructuras por debajo de 100 nm. La
transformada de Fourier se ha aplicado para determinar la periodicidad de
la réplica en una region mas grande (figura 3.8b). Uno de las desventajas
de utilizar sellos con areas pequefas recubiertas de patrones es encontrar
los patrones.

La falta de uniformidad de los patrones transferidos que se observa en
varias de las réplicas de oxidacion paralelas se atribuye a dos factores. A la
rugosidad del recubrimiento metalico depositado sobre el sello. El perfil
del sello recubierto muestra variaciones de altura de 1 a 3 nm a través de
los granos. Otro factor relevante es la dificultad de lograr una alineacion
paralela perfecta entre los motivos del sello que cubren un area pequefia
(400 um?) y la muestra. Esto implica que la distancia entre el sello y la
muestra cambia con la posicion a lo largo de la muestra.
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100 nm 00 nm

Figura 3.8: (a) Imagen de AFM de los patrones fabricado por nanolitografia de oxidacion
en paralelo en un SOI con una pelicula delgada de PS-OH. El recuadro muestra una
seccion de 1 pm x 1 pm de la réplica. La linea marcada en el recuadro se muestra en el
panel inferior (c). (b) Imagen de AFM (Filtrada con una FFT) de la imagen que se muestra
en (a). (d) Seccidn transversal de la linea macada en (b).

La tabla 3.1 muestra una comparacion de la periodicidad de patrones
conseguida mediante la nanolitografia de oxidacion local en paralelo.

Autor Periodicidad de Polimero Grosor de los patrones
patrones de 6xidos (nm) utilizado transferidos (nm)
Losilla 'y
coautores!® 760 PMMA 60
Albonetti y
coautores 8 1400 ) )
Marti
co:lft::z:lz; 300 - No indicado
Cavallini y
coautores!'%® 760 ) 148
740 PS-OH 12
Este trabajo 320 PMMA 12
100 PS-OH -

Tabla 3.1: Periodicidad de patrones de oxidos fabricados mediante nanolitografia de
oxidacion en paralelo.
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3.5.2 Composicion de los patrones fabricados mediante
Hard X-Ray Photoelectron Spectroscopy (HAXPES)

Para determinar la naturaleza de las nanoestructuras fabricadas mediante
nanolitografia de oxidacion local en paralelo se ha realizado Hard X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (HAXPES)!'!? (figura 3.9). Los experimentos
de HAXPES se realizaron en la estacion HIKE ubicada en la linea KMC-1
en el sincrotron BESSY II del Helmholtz Zentrum Berlin fiir Materialien
und Energie en Berlin (Alemania)!'® por Laura Evangelio del grupo de
Francesc Pérez-Murano del Instituto de Microelectronica de Barcelona
(CSIC).
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Figura 3.9: (a) Imagen de topografia de una réplica de DVD con 740 nm de periodicidad.
(b) Espectro de HAXPES de la region de Si 1s a diferentes energias de fotones.

Las medidas se hicieron tomando los espectros de Si 1s entre energias de
fotones de 2020 a 3000 eV. La linea Si ls ofrece mayor sensibilidad
interfacial con energias de fotones por encima de 2020 eV en comparacion
con la linea Si 2p que ofrece 1550 eV aproximadamente. Se observa un
pico aproximadamente en 1844 eV de energia de enlace usando una energia
de fotones de 2020 eV. A energias de fotones de 3000 eV, se observan dos
picos en 1841 y 1846 eV de energias de enlace. Los picos en 1841 y 1846
eV corresponden al Si y al SiOa respectivamente revelando su presencia en
la muestra. El resultado que se ha obtenido de la composicion de los 6xidos
de la réplica usando una pelicula delgada de PS-OH, concuerda con los
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resultado obtenido por Albonetti y coautores!®® realizando la oxidacion en
paralelo sobre silicio directamente sin polimero. También se puede
observar que a energia de fotones mas baja (2020 eV) aparece un pico a
energia de enlaces de 1844 eV correspondiente a la parte mas superficial
de la muestra, correspondiente al 6xido de la superficie creado, puede
asignarse a una capa de oOxido subestequiométrica (SiOx), con silicio
parcialmente oxidado.

3.5.3 Formacion de patrones con moléculas biologicas
mediante la nanolitografia de oxidacion local en paralelo.

El método se basa en controlar las interacciones electrostaticas entre las
biomoléculas y los patrones fabricados. Las moléculas biologicas
adquieren cargas en solucion. Dicha carga podria modificarse variando el
pH de la solucion y dependerd del punto isoeléctrico de la molécula. Por
otro lado, las interacciones electrostaticas de un sustrato de Si podrian
modificarse funcionalizando la superficie con las moléculas adecuadas
para enlazar las biomoléculas deseadas. Para este experimento, las
superficies donde se desea depositar las biomoléculas se funcionalizan con
aminopropiltrioxisilano (APTES) con grupos aminos en la superficie, los
cuales se protonaran con un pH inferior a 7, por lo tanto, esas superficies
mostraran una superficie neta positiva. Por otro lado, la superficie de Si
funcionalizadas previamente con una monocapa autoensamblada de
octadeciltriclorosilano (OTS) mostrardn carga neutra a diferentes valores
de pH!14 115116,

La formula quimica del OTS es CH3(CH2)17SiCls. El grupo -SiCl3 en uno
de sus extremos, reacciona rapidamente con grupos -OH, produciéndose
rapidamente el proceso de autoensamblado en la superficie del 6xido de
silicio. En el otro extremo de la molécula, se encuentra el grupo funcional
-CH3. Este grupo funcional no interacciona con las biomoléculas utilizadas
en este estudio debido a que es estable a diferentes condiciones de pH. La
carga neta del OTS a cualquier pH es neutra.

La férmula quimica del APTES es CoH23NO3Si. El grupo CH3 en uno de
sus extremos, reacciona con grupos -OH, produciéndose el proceso de
autoensamblado en la superficie del 6xido de silicio. En el otro extremo, se
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encuentra el grupo funcional —NHj. Este grupo funcional se protona o
desprotona dependiendo del pH del medio. El punto isoeléctrico (pI) del
APTES se encuentra a pH entre 6 y 8.

La ferritina es una proteina que estd formada por 24 unidades proteicas
(apoferritina). Tiene un peso molecular total de 440 kDa. Su funcion es la
de almacenar hierro, el cual es necesario por ejemplo para la produccion de
hemoglobina. El tamafio de la ferritina es de 13 nm de diametro
aproximadamente con un hueco interior de 7 nm donde se almacena los
iones férricos!'!”. El pI de la ferritina se encuentra entre valores de pH 4,615,
Por encima de este valor, muestra una densidad de carga negativa debido a
la desprotonacion de los grupos carboxilicos y por debajo del pl, muestra
una densidad de carga positiva debido a la protonacion del grupo —NHs.

La Figura 3.10 muestra los pasos principales para realizar patrones de
proteinas mediante la nanolitografia de oxidacion en paralelo. En primer
lugar, las superficies de Si se funcionalizan con una monocapa de
octadeciltriclorosilano (OTS):

e Las muestras se expusieron a un plasma de oxigeno a una potencia
de 50W durante 30 segundos.

e Se sumergieron inmediatamente en tolueno anhidro 99,5 %.

e Enuna caja de guantes con atmosfera de N2 se pasaron las muestras
del tolueno anhidro a una disoluciéon de 5 mL de tolueno anhidro
99,9 %. con 3 puL. de OTS durante 1 min y 45 s. Seguidamente se
vuelve a pasar la muestra a la disolucion de tolueno.

e Para eliminar el OTS que no ha reaccionado con la superficie del
silicio la muestra sumergida en tolueno se introduce 10 minutos en
el bafio de ultrasonidos. Este proceso se repite introduciendo la
muestra en cloroformo, en etanol y en agua y se seca con N». La
muestra con el OTS se cura en una placa calefactora a 80° durante
1 min y se deja enfriar a temperatura ambiente.

En segundo lugar, la superficie funcionalizada se modifica mediante la
nanolitografia de oxidacion en paralelo. El proceso elimina las regiones con
OTS y oxida el Si (Figura 3.10b). En tercer lugar, depositamos una
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monocapa autoensamblada de aminopropiltrietoxisilano (APTES) (Figura
3.10c¢):

e Las muestras se introducen en una disolucion de 5 pLL. APTES y 25
mL de etanol durante 45 minutos. Después, se enjuagan con etanol
y agua para eliminar el APTES que no ha reaccionado, y se secan
con Na.

e Se cura el APTES calentandolo en una placa calefactora a 80°
durante 30 min y se deja enfriar a temperatura ambiente.

En cuarto lugar, depositamos las proteinas de ferritina a (pH = 5.5). A este
pH, la ferritina estd cargada negativamente y el APTES estd cargado

positivamente, por lo que las ferritinas se ven atraidas por el area recubierta
por el APTES.

a) b) CH
: 0TS
3
L
CH: CH= CH-CHa (CH= CH: CHs CH: CHs CH: CH; CH; CH: CH:
= &S s S S5'S 2= 5 iy QR J S S —

Oxido

NE: apTES

Fo .o oo 6 00 o0
2 oy NHzcpy NHz o NHzcp, NHz o NH; NH:* o NH: 1 NH:

- 32-%:2: 323 :s.z 2 d zs.n.*.

Figura 3.10: (a) Nanolitografia de Oxidacion en paralelo de una superficie de Si
funcionalizada con OTS. (b) Estructura de la superficie después de la nanolitografia. La
superficie alterna SiOz y las regiones con OTS. (c) Las regiones de SiO: se funcionalizan
con una monocapa de APTES. (d) A valores de pH superiores al punto isoeléctrico de la
ferritina (pI = 4.5), las interacciones electrostaticas conducen a la ferritina (con carga
negativa) hacia los patrones de APTES (con carga positiva).

La figura 3.11 muestra una imagen de AFM de un patron de ferritina con
un paso de 320 nm. El patrén se ha obtenido después de depositar una gota
de 100 pl de una suspension a pH 5.5 que contiene ferritina (250 pg / ml)
durante 30 s en un patron OTS-APTES generado por la oxidaciéon en
paralelo. La imagen de fase de AFM (figura 2.17b) muestra que las
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proteinas se adsorben preferentemente en las regiones APTES. La densidad
superficial de las proteinas podria incrementarse aumentando la
concentracion. La Figura 2.17c muestra una imagen de AFM de un patron
de ferritina obtenido depositando una gota de 100 pl de una suspension a
pH = 5.5 que contiene ferritina (500 pg / ml) en un patrén mixto OTS-
APTES fabricado por nanolitografia de oxidacién en paralelo. En los
experimentos, después del protocolo de deposicion de las proteinas, las
muestras se enjuagaron en agua destilada para eliminar las proteinas poco
adsorbidas y / u otros elementos de la disolucion.

Figura 3.11: Patrones de proteinas (ferritina) obtenidos por nanolitografia de oxidacion
en paralelo. Se aplicaron 35V durante 90 s a 78% de RH. (a) y (b) Imagen de topografia
de un conjunto de lineas paralelas que contienen ferritinas. (b) y (d) Imagen de fase de la
region marcada en (a) y (c) respectivamente. Las moléculas de ferrita se depositan
preferentemente en las regiones con APTES. A mayor concentracion, también se observan
algunas proteinas en las regiones OTS (c).

3.6 Resumen.
Los principales resultados obtenido en este capitulo son:

e La transferencia de patrones de un sello a una capa de silicio
recubierta por diferentes polimeros ha sido demostrada. El tamaiio
minimo de periodicidad para transferir los patrones sin que se oxide
toda la superficie ha sido estudiado, obteniéndose patrones de 740,
320 y 98 nm de periodicidad.
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Se ha estudiado la composicion de los 6xidos formado mediante la
oxidacion en paralelo mediante HAXPES resultando la formacion
de patrones de SiO; mediante la nanolitografia de oxidacién en
paralelo.

Un matriz de lineas de biomoléculas de ferritina se ha fabricado
usando un sello de 340 nm de periodicidad. Se utiliz6 dos
concentraciones de ferritinas diferentes para aumentar la densidad
de moléculas fijadas en la superficie de los patrones.
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C apitulo Fabricacion de Dispositivos

Nanoelectronicos y

Nanomecanicos mediante
4 o-SPL

4.1 Introduccion.

El silicio es el material més utilizado en la industria de la microelectronica
para la fabricacion de circuitos electronicos destacando por sus propiedades
semiconductoras, su abundancia y su bajo coste para la fabricacion de
nanohilos de silicio (SINWs) 1°,

Los dispositivos basados en SINWs son de bastante interés debido a su
tamafio, y han sido usados para aplicaciones en sensores quimicos!?’,

bioldgicos!'?!, dpticos'?? 0 como resonadores mecanicos!?.

Existen dos métodos para su fabricacion: El método bottom-up y el método
top-down. El método bottom-up consiste en sintetizar quimicamente
nanoparticulas de Si hasta conseguir los SINW. Un ejemplo es el método
de crecimiento en fase vapor (CVD) usando oro como catalizador para el
crecimiento de los SiNWs!Z. El método top-down, se basa en la
transferencia de patrones fabricados en la superficie del silicio a través de
procesos fisicos o quimicos para realizar el grabado. Los métodos mas
comunes usados son la fotolitografia ultravioleta!?*, EBL!?, litografia con
haz de iones (FIB)!2¢ o NIL!%7.
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La técnica de o-SPL se ha usado para la fabricacion de SiNWs, que
combinada con otras técnicas de litografia, ha permitido la fabricacion de
transistores de efecto campo (FET)!28 129, 130, 131,

En este capitulo se han desarrollado dos protocolos para la fabricacion de
transistores de efecto campo (FET) basados en SiNWs con distintas
configuraciones (sobre 6xido de silicio y suspendidos). El método para
disefar y generar los SINWs es 0o-SPL. La fabricacion de los SiNW por o-
SPL se basa en la transferencia de un patréon de oxido al sustrato. Los
patrones de 6xido actian como mascaras en la capa de silicio superior de
un SOI, pudiéndose transferir a dicha capa por técnicas de grabado!32.
También se reduce el canal de conduccion de un transistor de efecto campo
basado en disulfuro de molibdeno (MoS>) mediante o-SPL.

4.2 Caracteristicas principales del transistor de
efecto campo.

FET es una de las configuraciones mas usada en la industria de la
microelectrénica dentro de los circuitos integrados como por ejemplo los
microprocesadores. El dispositivo consta de tres terminales: fuente (S),
drenador (D) y puerta (G). La figura 4.1 muestra la configuracion
electronica del dispositivo. La corriente que atraviesa el canal del transistor
Ip depende del potencial aplicado entre los electrodos S y D (Vp) y por el
campo eléctrico creado por la aplicacion del voltaje entre S y G (V). El
valor de Vp cuando el transistor pasa de estar apagado a encenderse es
conocido como voltaje umbral (V).

Electrodos de Au

/ ?SiNW\
Vb o= : —_— ' -

Sio, v

G

Figura 4.1: Representacion de la configuracion del SINWFET. El dispositivo opera con
la configuracion de back-gate.
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Efecto del potencial aplicado en la puerta.

Cuando Vp > 0 y Vg > Vi, el transistor se encuentra en situacion de
inversion, es decir, permite establecer corriente entre S y D. El campo
eléctrico generado en G induce el paso de la corriente.

Tipo de dispositivo.

Si el nivel de Ip se incrementa con V> 0, el dispositivo es de tipo n y los
portadores de carga son electrones. En cambio, si Ip se incrementa con Vg
< 0, el dispositivo es de tipo p y los portadores de carga son huecos.
También, si Vo= 0 y Ip> 0 el dispositivo es nombrado normalmente
encendido o Depletion mode y si Vg=0 e Ipes muy pequeiia el dispositivo
es nombrado normalmente apagado o enhancement mode.

Tipo de curvas I-V de un transistor de efecto campo.

La Figura 4.2 muestra los diferentes tipos de curvas caracteristicas de un
FET!®3. Las figuras 4.2a, b, ¢, d son las curvas caracteristicas de salida.
Muestra Ip como una funciéon de Vp mientras se mantiene un valor fijo de
V. Las figuras 4.2. e, f, g, h, muestran las curvas caracteristicas de
transferencia. Muestra Ip como una funciéon de Vg mientras se mantiene un
valor fijo de Vp.

©)

d

%4\ %‘l’ -VG/f\g 1, VeV g I,

-V, -V,
D g) h)

-V, V. -V,

Figura 4.2: Curvas caracteristicas de salida y de transferencia. (a), (b) Curvas de salida
de un transistor tipo n, normalmente apagado y normalmente encendido respectivamente.

b)

(c) y (d) Curvas de salida de un transistor tipo p, normalmente apagado y normalmente
encendido respectivamente. () y (f) Curvas de transferencia de un transistor tipo p,
normalmente apagado y normalmente encendido respectivamente. (g) y (h) Curvas de
transferencia de un transistor tipo n, normalmente apagado y normalmente encendido
respectivamente.
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Existen dispositivos que presentan caracteristicas de ambos tipos (p y n),
dependiendo del voltaje que sea aplicado, la conduccién se favorecera por
un tipo de portadores u otro.

La figura 4.3a muestra las curvas caracteristicas de salida donde se pueden
distinguir 3 regiones: la regién lineal, cuando Vp << (Vg - V1), Ib
incrementa de forma lineal con respecto a Vp. La corriente Ip se puede
calcular a través de la siguiente expresion:

Ip=14-Cox - (Vg = Vi) - Vp (4.1)

Donde la movilidad (p) puede ser calculada mediante la ecuacion:

1?6y
CoxVp

(4.2)

Y la transconductancia (Gm) se puede calcular como la pendiente de la
curva de transferencia sobre el valor de V1. Es definida mediante la
siguiente ecuacion y el valor de Vg es constante.

dl
Gn =52 (4.3)

Cox es la capacitancia del 6xido por unidad de 4rea y se puede calcular
mediante la ecuacion:

Cox =2 (4.4)

En la region no lineal, Ip incrementa de forma no lineal con el incremento
de Vp. En la region de saturacion, Ip alcanza el valor de saturacion
manteniéndose constante que no depende del incremento de Vp. Se puede
calcular mediante la siguiente ecuacion:

Ip =55 Cox - (Vg — Vp)? (4.5)

La figura 4.3b y c, corresponde a la curva de transferencia en escala lineal
y logaritmica. Se pueden extraer los valores Vr, la relacion ON/OFF 'y el
valor del subthreshold swing (SS) de la curva de transferencia en escala
logaritmica.

El voltaje umbral (V1) puede extraerse de la interseccion de la pendiente
de la curva de transferencia cuando el dispositivo estd apagado y cuando
estd encendido. La relacion ON/OFF puede extraerse de la relacion de la
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corriente cuando esta encendido entre la corriente de cuando el transistor
se enciende. Estos valores se obtienen de la curva de transferencia en escala
logaritmica.
a) Region b) ©)

Ip / \Regic'n,i no l' egion  Ip'
Linea]','L' a},’de saturacion

1 !
A
I ‘IG

Logp)4p , JON

SS

v

OFF

‘I D

Figura 4.3: (a) Diferentes regiones que aparecen en las curvas caracteristicas de salida del
FET. (b) Vr puede ser obtenido extrapolando la curva de transferencia en escala lineal. Gm
se puede obtener de la pendiente. (c) SS puede ser obtenido de la pendiente de la curva
transferencia en escala logaritmica. La relacion de la corriente ON/OFF se puede calcular
a partir de los valores de la grafica en escala logaritmica.

El SS se define como el cambio en Vg necesario para cambiar Ip un orden
de magnitud dando informacion de como de rapido el transistor se enciende
cuando se aplica un Vg. Cuanto mas pequetio es el valor de SS indica que
enciende mas rapido. Sus unidades son (V/dec). Se define por la siguiente
expresion:

$S = (In10) - ("f) S+ c% (4.6)

Donde, k es la constante de Boltzmann, T la temperatura, q la carga
elemental y Cp la capacitancia de difusion o de almacenamiento.

La capacitancia del SINW (Cnw) puede ser calculada por la siguiente

ecuacion: (Capacitor plano-paralelo)
WL
Cvw = P €o€ox 4.7)

ox

Donde #,. es el espesor de la capa del dieléctrico.

La resistencia de los SiNWSs se puede obtener de la pendiente de la region
lineal de una curva caracteristica de salida. Y la resistividad se puede
calcular a partir de la expresion de la Ley de Ohm:
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s
p=R-7 (4.8)
Donde S es la seccion transversal y L la longitud del canal conductor.

4.3 Resultados.

4.3.1 Fabricacion y caracterizacion de SINW FETs mediante
o-SPL.

El sustrato usado para la fabricacion de los SiNWs FETs es el SOI
adquirido en MEMC/SunEdison (EE.UU.). Las caracteristicas técnicas se
recogen en la tabla 2.1 del capitulo 2.

Para la optimizacion de los dispositivos basados en SINW se requiere la
disminucién de los SINWs tanto en anchura como en grosor. Previamente,
estos dispositivos se han fabricado por o-SPL y por EBL utilizando
muestras de SOI relativamente gruesas, con una capa de Si de 55 nm!*4. La
capa de Si determina el grosor maximo del SINW resultante mediante
procesos de grabado anisotropico. Una forma de abordar el problema del
espesor del SINW es usar un SOI con una capa de Si de 12 nm de grosor.
Sin embargo, para reducir la anchura del SINW se requiere la fabricacion
de una mascara de 6xido muy delgada. Ademas, el proceso de grabado debe
ser muy selectivo, para que el silicio no enmascarado se elimine antes de
que se consuma la mascara®!. Finalmente, un tratamiento térmico mejora
las propiedades eléctricas de los dispositivos mediante la eliminacion de
cargas y defectos electronicos generados en el contacto metal-
semiconductor durante algunos de los pasos de fabricacion!'34,

La Figura 4.4 ilustra los pasos litograficos principales para fabricar un
SiNW FET a partir de un SOI con una capa de silicio de 12 nm de espesor.

El protocolo disefiado para el proceso de fabricacion de los dispositivos es
el siguiente:

1. Se cortan los sustratos del SOI y se usa el mismo protocolo de
limpieza descrito en el capitulo 2. (RCA) (véase figura 4.4a)

2. Fotolitografia para crear los electrodos metélicos. También son
utilizados como marcadores para localizar los 6xidos fabricados
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con o-SPL. Este proceso consiste en depositar una capa de
aproximadamente 1,8 pm de espesor mediante centrifugado a 5000
rpm durante 60 s de S1813. Curar la fotorresina a 115 °C en una
placa calefactora durante 60 s y posteriormente se deja enfriar a
temperatura ambiente antes del siguiente proceso. Haciendo uso de
la alineadora se realiza la fotolitografia ultravioleta, exponiendo la
muestra durante 8 s. Este proceso permite fabricar microestructuras
con resolucion de hasta 1 pm.

3. Revelado de la muestra. Se sumerge la muestra en el revelador MF-
319 durante 60 s y posteriormente se introduce en agua durante 30
s. Finalmente se seca con un flujo de No.

4. Plasma de Oz. Antes de depositar el metal sobre los patrones
creados, se realiza una limpieza de la superficie con plasma de O,.
Este proceso asegura un buen contacto entre el Si y el metal
depositado en el siguiente paso eliminando posibles restos de
resina en el paso anterior.

5. Mediante la técnica de deposicion en fase vapor mediante un haz
de electrones (EBPVD) se depositan 5 nm de Cr y 40 nm de Au.
Se utiliza una fuente de alto voltaje con 10 KeV. El Cr se evapora
con una corriente de 6 mA y el Au con una corriente de 52 mA. Se
realizo a una presion inicial de 6x107 bar.

6. Lift-off. Se sumergen las muestras en acetona y se introducen en un
bafio de ultrasonidos durante 20 segundos. La muestra se enjuaga
con isopropanol y con agua. (Figura 4.4b)

7. Después de este proceso para asegurar que no queden restos, se
realiza un ciclo del protocolo de limpieza RCA.

8. Fabricacion de las mascaras de SiO; por o-SPL. Los pardmetros
usados son 27V, 0.7 ms y entre 40 y 45% de humedad relativa. Se
realiz6 en AM-AFM con una amplitud libre de 5 nm y un paso de
2 nm entre cada punto de oxidacion. Bajo estas condiciones, las
mascaras de 6xido de silicio tienen una altura aproximadamente de
1.5 nm y una anchura de 30 nm. (Figura 4.4c)

9. Se vuelve a repetir los procesos desde el paso 2 hasta el paso 6 para
contactar los electrodos con el SINW. (Figura 4.4d)

81



Capitulo 4

10. Grabado en seco mediante iones radioactivos (RIE) para transferir
las mascaras de SiO- a la capa de Si del SOI. Los parametros son:
10:5 sccm de SF4:02, 20W, 45 s 'y 6.25-10°2 mTorr (Figura 4.4¢).

11. Tratamiento térmico a 300 ° C durante 30 s en atmdsfera de Ar.

Una vez que se completan los pasos litograficos, al dispositivo se le realiza
un tratamiento térmico en atmosfera de Ar para mejorar sus propiedades
eléctricas 134, Con el adecuado tratamiento térmico se pueden eliminar las
cargas atrapadas en la superficie del 6xido o en la superficie del SINW!3,
ademads de mejorar el contacto 6hmico.

Electrodos de c)

Punta AFM. o-SPL

Contacto (mascara- e)
electrodos de Au) RIE

Figura 4.4: Esquema general del proceso de fabricacion de un SiNW FET (a) Sustrato
SOL. (b) Electrodos de Cr2 y Au fabricado por fotolitografia y deposicion de metales
mediante un haz de electrones (EBPVD) (c) Fabricacion de la mascara de 6xido por o-
SPL. (d) Fotolitografia para contactar la mascara de 6xido con el electrodo. (e) RIE para
fabricar el SINW. Obtencion del dispositivo.

La figura 4.5a muestra una imagen de AFM de una mascara de 6xido
fabricada mediante o-SPL. Tiene una altura de 1.4 nm. Los electrodos de
Au han sido fabricados por EBPVD. La figura 4.5b muestra el SINW FET
después del proceso de grabado mediante RIE. El SINW fabricado tiene
una longitud de 5 um, una anchura de 52 nm y una altura de 12 nm.
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a)

Mascara de
SiO,

Figura 4.5: (a) Imagen de AFM que muestra la mascara de 6xido fabricada con 27V, 0.7
ms y 42% de RH. (b) Imagen de AFM del SINWFET adquirida después del proceso RIE.
(c) Seccion transversal de la linea sefialada en (a) del SINW.

El proceso de grabado mediante RIE, ha sido previamente calibrado para
atacar la capa superior de 12 nm de silicio del SOI, grabando la parte
protegida por la mascara de 6xido de silicio. La figura 4.5¢ muestra el perfil
trapezoidal del SINW fabricado mediante o-SPL. Esto es debido a la forma
trapezoidal de la mascara de 6xido de silicio.

Caracterizacion eléctrica.

Las medidas eléctricas se realizaron a temperatura ambiente en una
estacion de puntas (Everbeing EB 06, Taiwan) con un analizador (keithley
4200). Se tomaron las curvas de transferencia y de salida. Desde el software
se controla los voltajes aplicados en cada terminal.

Las propiedades eléctricas varian un poco para cada transistor fabricado
debido a las desviaciones en cada paso de fabricacion que repercuten en el
tamafio del SINW fabricado. En la figura 4.6 se muestran las curvas de
salida y de transferencia de un transistor fabricado mediante o-SPL.

En la figura 4.6a y b se observa que el transistor es tipo n. El transistor
presenta una bien definida region lineal y region de saturacion. De la curva
de transferencia en escala lineal se extrae el valor de Vr, SS y la relacion
de ON/OFF. Estos valores son 1V, 170 mV/dec y 10 respectivamente. La
ecuacion 4.7 es usada para el célculo de la Cnw, donde &ox €s 3.9, 1a longitud
es 5 um, la anchura 52 nm y tox s 25 nm, dando como resultado 0,354 fF.
La ecuacion 4.2 es usada para el calculo de la movilidad de los electrones,
dando como resultado 557 cm?/V-s. El nivel de corriente de fuga medido
estd por debajo de 5x1071°A para este tipo de dispositivos.
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Figura 4.6: (a) Curvas de salida de un SINW FET fabricado mediante o-SPL (b) Curva
de transferencia del SINW FET representado en negro en escala lineal y en rojo en escala
logaritmica.

Este resultado demuestra la capacidad de o-SPL para fabricar un SINW
FET ultradelgado (con solo un espesor de 12 nm).

En la figura 4.7 se representa la curva de transferencia de otro transistor
fabricado con el mismo protocolo. Se observa que las propiedades
eléctricas son muy similares a las del dispositivo anterior. El transistor
presenta una bien definida region lineal y region de saturacion y también
es de tipo n. De la curva de transferencia en escala lineal se extrae el valor
de Vr, SS y la relaciéon de ON/OFF. Estos valores son 2V, 250 mV/dec y
10* respectivamente. Este SINW tiene una longitud de 4,8 wm, una anchura
de 55 nm y una altura de 12 nm.

3,0x10”

| ON/OFF =10* L107
2,0x107] SS=250 mV/dec

1,()

L10°

w);

1,0x10"
V=2V 10

0,0 ——————————
54-32-101234S5
V,(V)

Figura 4.7: Curva de transferencia del SINW FET representado en negro en escala lineal
y en rojo en escala logaritmica.

Vr, SS y la relacion de ON/OFF dependen de la geometria de los
dispositivos. Cualquier variacion en las condiciones del proceso de
fabricacion puede modificar el tamafio de los dispositivos fabricados. En la
litografia Optica, se puede obtener un rango entre 4 y 5 um de longitud de
los SINW, por la no alineacion precisa cada vez que se realiza este proceso.
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En o-SPL, se utiliza una nueva punta cada vez que se fabrica mascaras de
oxidos. Esto repercute en el tamafio de la méscara, variando su anchura
entre 20 y 40 nm, que, a su vez, repercute en el tamafo final del SINW
después del proceso de grabado mediante RIE.

Comparacion de las propiedades eléctricas.

La tabla 4.1 muestra una comparacién de SINWs FET fabricados mediante
diferentes técnicas de nanofabricacion. Si se utiliza un SOI con menor
espesor del dieléctrico y fabricando un SINW con menor tamaio en altura
y anchura, la movilidad de los electrones es mayor y el valor del SS es
menor.

Otras técnicas de litografias se usaron para la fabricacion de SINWs FETs.
Chen y coautores!3® fabricaron un FET con 1000 SiNW en paralelo usando
EBL con 48 nm de anchura, 22 nm de espesor y 4 um de longitud sobre un
dieléctrico de SiO2 con una altura de 13.6 nm. Como resultado obtienen
540 ¢cm?/V's de n y 60 mV de SS. Estos valores son cercanos a los
obtenidos en este apartado para la fabricacion de un SINW FET mediante
o-SPL.

Espesor del

Autor dieléctrico N° de Anchura Al(::lr a n SS
(nm) y SINW  del SINW (em¥V-s) (mV/dec)
. SiNW
material
Ryuy .
coautores'>* 151 /8i0; 1 80 55 208 499
i SiNWs
Huang y 4/ Si0, +
coautores'’ 6/ HfO en 10 - 268 168
2 paralelo
h
co:alcutf::e}sll36 13,6/8i0, 1000 48 22 540 60
Lim SiNWs
coautorZs138 2075102 en 148 121 730,3 76
paralelo
Este trabajo 25/ Si0; 1 50 12 557 170

Tabla4.1: py SS de SINW FETS fabricados mediante diferentes técnicas y con diferentes
geometrias.
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4.3.2. Fabricacion y caracterizacion de SiNWs suspendidos
mediante o-SPL.

El sustrato usado para la fabricacion de SINWFET suspendido es el SOI
adquirido en IBIS Technology (Danvers, MA). Las caracteristicas técnicas
se recogen en la tabla 2.1 del capitulo 2. Este trabajo ha sido realizado en
colaboracion con Jordi Llobet del grupo de Francesc Pérez-Murano del
Instituto de Microelectronica de Barcelona (CSIC).

La figura 4.8 ilustra los pasos litograficos principales para fabricar un
transistor de efecto de campo SiNW suspendido a partir de un SOI. Los
pasos seguidos para el proceso de fabricacion de los dispositivos son los
siguientes:

1. Después de cortar los sustratos, se usa el mismo protocolo de
limpieza descrito en el capitulo 2.

2. Fabricacion de los electrodos mediante implantacion de iones de
Ga con el FIB. Permite fabricar electrodos con una separacion por
debajo de 1 pm. (Figura 4.8a)

3. Fabricacion de las mascaras de SiO2 por o-SPL. Los parametros
usados son: voltajes entre 21 y 27 V, tiempo de oxidacion entre 0.7
y 1 ms y entre 40 y 45% de humedad relativa. Bajo estas
condiciones, las mascaras de 6xido de silicio tienen una altura
aproximadamente de 1.5 nm y una anchura de 30 nm. (Figura 4.8b)

4. RIE para transferir las mascaras de SiO> a la capa de Si del SOI.
Los parametros son: 10:5 sccm de SFe:02, 20W, 45 s 'y 6.25-1072
mTorr. (Figura 4.8c)

5. Eliminacién de la capa de 6xido de silicio del SOI mediante ataque
himedo quedando el SINW suspendido y unido por los electrodos.
(Figura 4.8d)

El proceso de eliminacién de la capa de 6xido de silicio se realiza mediante
una solucion tampon de HF. Para evitar que la tension superficial durante
el proceso de secado pueda romper el SINW, la muestra se sumerge en
isopropanol y luego el dispositivo se seca mediante un secador de punto
critico (CPD). Mediante esta técnica, el isopropanol se reemplaza por un
gas licuado de CO2 a una presion de 800 PSI y a una temperatura de hasta
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8 °C. Posteriormente se calienta la muestra a 37°C y se aumenta la presion
a 1376 PSI, para superar el punto critico del CO y pasar de fase liquida a
fase gaseosa.

El uso del FIB permite fabricar los electrodos con una separacion por
debajo de 1 um. Se produce un cambio en el contraste en la superficie
donde se han implantado iones de Ga. Esto permite la localizacion de los
electrodos para fabricar los SINW mediante o-SPL. Este proceso no
necesita el uso de mascaras fotolitograficas, resinas, ni la evaporacion de
metal para la fabricacion de los electrodos. Ni tampoco la necesidad de una
segunda fotolitografia para contactar los SINW con el electrodo, ya que se
puede oxidar directamente desde un electrodo al otro.

) Area con iones de Ga' implantadaos b) o-SPL

mediante FIB

Mascara de oxido

Eliminacion de
RIE
©) d) la capa de SiO,

SiNW suspendido

Figura 4.8: Esquema del proceso de la fabricacion de SINWFET suspendido. (a) Sustrato
SOI después de la implantacion de iones de Ga. (b) Fabricacion de la mascara de 6xido
mediante 0-SPL. (¢) RIE para fabricar el SiNW. (d) Eliminacion de la capa de SIO> para
suspender el SINW.

Calibracion de la dosis para la fabricacion de los contactos.

En este apartado se realiza la calibracion de la dosis necesaria para
mantener el area de la zona implantada con iones de Ga después del proceso
del RIE. Es necesario porque esta area ademas de ser los marcadores para

87



Capitulo 4

realizar las mascaras de 6xidos mediante o-SPL, van a ser usadas como
electrodos.

La figura 4.9a muestra la relacion de la dosis con la altura de los patrones
después de la implantacion de iones de Ga (en negro) y después del proceso
de grabado RIE (en rojo) con respecto al plano de la superficie de la
muestra. Mostrando la region en la cual se conserva el mayor espesor de la
capa de Si. Se situa entre 3x10'¢ y 4x10'® at/cm?. Los iones implantados en
la superficie modifican la composicion del material, actuando como
mascara en el proceso de grabado. La figura 4.9b muestra una imagen
Optica del patron de calibracion fabricado con las distintas dosis.

50
a
) 40 ALY LR b)

ik .
30 .
20
0]
0_
“h
=101

20 : : :
0,0 2,0x10"™ 4,0x10" 6,0x10"™ 8,0x10"  Dosis

Dosis (at/cm2)

..

Altura electrodos (nm)

=

inima

Figura 4.9: (a) Altura de los electrodos fabricados antes (marcado con un cuadrado en
color negro) y después (marcado con una x en color rojo) del RIE como una funcién de la
dosis de iones usada. (b) Imagen optica de una matriz de 8 x 7 areas cuadradas con
diferentes dosis. Se indica con una flecha el sentido de aumento de la dosis.

La figura 4.10 muestra una imagen del 6ptico de un SOI de 55 nm que ha
sido decapado resultando un espesor de 30 nm de Si de altura. Los
electrodos fueron definidos por implantacion de iones usando el FIB. La
figura 4.10a muestra una imagen Optica de la separacion de los electrodos
fabricados mediante la implantacion de iones de Ga. Primero se definen los
electrodos separados varias micras, y posteriormente una segunda
implantacion es realizada para definir una separacion mas estrecha entre
las dos areas implantadas. La zona de color verde oscuro es el area donde
se superponen las dos implantaciones de iones. La figura 4.10b muestra una
imagen AFM de de los electrodos. La separacion es de 600 nm. Se ha usado
una dosis de aproximadamente 3,5 x 10'® at/cm?.
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v
Area con iones de Ga Separacion de
implantadaos mediante FIB los electrodos

Figura 4.10: Fabricacion de los electrodos por implantacion (a) Imagen Optica de los
electrodos fabricados mediante implantacion de iones de Ga. (b) Imagen de AFM del area
marcada en (a). La separacion entre los electrodos es de 600nm.

Fabricacion de los SINWs mediante o-SPL.

Los o6xidos de silicio que se han fabricado son suficientemente largos para
atravesar la separacion de los electrodos y contactarlos.

En la Figura 4.11 se observa SiNWs fabricados mediante o-SPL.

b)

a) implantada

Mascaras 4 Anchura: 12 nm

 dedxidos
Area implantada

Area implantada

SiNWg
4~ Anchura: 26 nm

Area implantada

Figura 4.11: (a) Imagen de AFM de dos mascaras de 6xido. Se usaron 15V durante 500us
y 37,6% de RH. (b) Seccidn transversal de la linea marcada en (a). (b) Imagen de AFM de
los SiINWs después del RIE. Se usaron 15W durante 32s y 10 scmm de SF¢ y 3 sccm de
2. (b) Seccion transversal de la linea marcada en (a).
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En la figura 4.12 se muestran varios SiNWs fabricados en diferentes
dispositivos. Las figuras 4.12a, b y ¢ muestran las mascaras fabricadas
mediante o-SPL. Las figuras 4.12d, e y f muestran los SINW después del
grabado mediante RIE.

‘!

il

20

3
nm

g £ g
=l =l =l
200 nm 200 nm 200 nm

Figura 4.12: Fabricacion de SINW mendiante o-SPL. (a), (b) y (c) muestran imagenes de
AFM de una, dos y once mascaras de 6xidos respectivamente. (d), (¢) y (f) Secciones
transversales de los SINWs de las lineas marcadas en (a), (b) y (c) respectivamente. (g),
(h) e (i) muestran imagenes de AFM de uno, dos y once SiNWs respectivamente. (j), (h)
e (i) Secciones transversales de los SiNWs de las lineas marcadas en (g), (h) y (i)
respectivamente. Miden entre 80 y 95 nm de anchura y de entre 20 y 25 nm de espesor.

La Figura 4.13 muestra dos imagenes de SEM de SiNWs suspendidos
después del proceso de fabricacion.
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b) ESER . -
SiNWs suspendidos

SiNW suspendidg

Figura 4.13: (a) Imagen de SEM de un SiNW y (b) de cinco SiNWs suspendidos fabricado
mediante o-SPL.

Caracteristicas eléctricas de los SINW.

La figura 4.14 muestra dos curvas Ips frente a Vp para dos dispositivos
diferentes. La resistencia total medida para el dispositivo con un SiINW
usando los datos experimentales extraidos de la figura 3.12a es de 33,3 GQ
y para la figura 4.13b con once SINW es de 7,4 GQ. El incremento de
numeros de SINW en paralelo disminuye la resistencia total del circuito.

a) 4.0x10™" — b) 2.0x10™ -
—
2.0x10™" | — 1.0x10™] —'c
- . _IS - .0x10 Ig
= 0.0 < 0.0
-2.0x10™""1 l. -1.0x10™"1 W
-4.0x10™" . . . _ -10 . . .
W10 05 00 05 1.0 20x10 0 05 00 05 1.0
Vp W) Vp W)

Figura 4.14: Ip frente a Vp para un SINW (a) y para 11 SINW.

Las curvas caracteristicas de salida y de transferencia en escala lineal y
logaritmica de un SINW FET suspendido son representadas en la figura
4.15. El valor del SS es muy alto, 19 V/dec. Esto es debido a la
configuracion del dispositivo (back gate), ya que encontrandose el SINW
suspendido, el campo eléctrico se propaga a través del aire y la constante
dieléctrica del aire es menor que la constante dieléctrica del SiO».
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Figura 4.15: Curva caracteristica de salida (a) y de transferencia en escala lineal (b) y en
escala logaritmica (c) del dispositivo mostrado en la figura 3.13.

Los valores que se obtienen de corriente son muy pequefios debido a la
resistencia tan alta de los dispositivos. Este valor puede ser atribuido por
usar como electrodos el area de silicio con la implantacion de iones de Ga.
También, después del proceso de grabado mediante RIE, se puede atacar
superficialmente la superficie de dichos electrodos, eliminando
superficialmente unos pocos de nandémetros de su superficie.

4.3.3. Dispositivo nanoelectronico basado en una monocapa
de MoS: por o-SPL.

Una monocapa de MoS: es un material semiconductor de dos dimensiones
con potencial para fabricar nuevos dispositivos electrénicos y dpticos
debido a las propiedades que posee’® %%, Se han disefiado transistores de
efecto de campo basados en MoS:!*% 4! ge han aplicado como
biosensores'#? 0 como dispositivo de almacenamiento de datos!*’.

El motivo de realizar técnicas litograficas en este tipo de materiales, es
debido a que no se puede controlar la anchura en el crecimiento de las
monocapas. Siendo estas anchuras en el orden de micréometros. Por ello se
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propone la reduccion del canal de un transistor de efecto campo basado en
una monocapa de MoS».

Para ello, se ha utilizado o-SPL para cambiar directamente la composicion
quimica de las regiones seleccionadas de MoS: aplicando un pulso de
voltaje negativo entre la punta y la muestra en presencia de Os. La
modificacién produce estructuras que sobresalen de la linea de base del
material. Estas estructuras de oOxidos formadas se han utilizado para
suprimir de manera efectiva el transporte de electrones a través de ellas. La
capacidad de controlar el tamafio de los patrones fabricados mediante la
técnica o-SPL se usa para reducir el canal de conducciéon de un transistor
de efecto campo de MoS; del orden de micras a cientos de nanémetros.
Este trabajo ha sido desarrollado en colaboracion con Andras Kis de la
Escuela Politécnica Federal de Laussane (Suiza).

Fabricacion y reduccion del canal mediante o-SPL.

Se ha utilizado un transistor de una ldmina delgada de MoS,. Las
caracteristicas del dispositivo usado han sido descritas en el capitulo
anterior. Las figuras 4.16a, b, ¢, d, y e muestran un esquema del proceso de
fabricacion del dispositivo. La figura 4.16f muestra una imagen Optica de
la 1amina delgada donde se va a realizar la oxidacion mediante o-SPL para
la reduccion del canal de conduccion.

El canal del transistor se redujo de 2 a 0,2 pm por la construcciéon de
barreras de 6xidos en el canal de conduccién del transistor. Se fabricaron 4
barreras. Las condiciones fueron 54V, 250 us de tiempo de oxidacion y 8
nm de amplitud libre. La lampara ultravioleta para generar O3 se puso 30
minutos previamente a la oxidacion. (Véase Figura 4.17).
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Figura 4.16: Esquema del proceso de fabricacion de un MoS, FET. (a)
Crecimiento de las laminas de MoS.. (b) Deposicion mediante una centrifugadora
de una lamina de PMMA. (c) Separacion de la lamina de PMMA con las laminas
de MoS;. (d) Transferencia a una muestra de silicio con una capa superior de 270
nm de SiO». (e) Eliminacion del PMMA. (f) Fabricacion de los electrodos.

Figura 4.17: Imagen de fase de AFM de un FET de lamina delgada de MoS;
después de la fabricacion de las barreras aislantes mediante o-SPL.

Medidas eléctricas del dispositivo de MoS: FET.
Para analizar el efecto producido en las propiedades eléctricas del transistor
después de la fabricacion de las barreras aislantes se han tomado las curvas

caracteristicas de salida y de transferencia antes y después de la fabricacion
de dichas barreras.
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Figura 4.18: Curvas caracteristica de salida antes (a) y después (b) de la fabricacion de
las barreras aislante mediante o-SPL. Curvas caracteristicas de transferencia en escala
lineal (c) y en escala logaritmica (d). La curva en color negro y rojo representa las
caracteristicas eléctricas del dispositivo antes y después de la fabricacion de las barreras
aislantes respectivamente.

En la figura 4.18b se puede observar que después de la reduccion del canal,
la corriente se reduce casi dos ordenes de magnitud con respecto al
dispositivo inicial (figura 4.18a). Esto es debido a que la reduccion del area
del canal produce un incremento de la resistencia del dispositivo (ecuacion
4.8), por lo que se produce una disminucion de la corriente. Se observa
también que el transistor de canal reducido, alcanza la region de saturacion
para valores mas pequefios de Vps. En la figura 4.18d se observa que el
valor del SS mejora después de la reduccion del canal decreciendo de 3,78
V/dec a 3,02 V/dec.

La reduccion de la corriente con la reduccion de la anchura del canal es
acorde con la Ley de Ohm.
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4.4 Resumen.

Los principales resultados obtenido en este capitulo son:

Se han fabricado dispositivos basados en SiNW FET
utilizando un SOI con 12 nm de silicio en su capa superior
y se ha caracterizado eléctricamente. Se han conseguido
dispositivos de 50 nm de anchura y 12 nm de espesor.
Presenta mejores propiedades eléctricas que otros
dispositivos fabricados también mediante o-SPL. Se han
alcanzados valores de SS entre 170 a 250 mV/dec y valores
de movilidad de 557 cm?/V's.

Se han fabricado dispositivos basados en SiINW FET
suspendidos utilizando un SOI con 30 nm de silicio en su
capa superior y se ha caracterizado eléctricamente. Se ha
estudiado la implantacion de iones de galio usando un haz
de iones focalizados (FIB) para utilizar los patrones creados
como mascaras para la fabricacion de los electrodos del
dispositivo. Se han conseguido SiNWs de 26 nm de anchura
y 15 nm de espesor mediante o-SPL. Los dispositivos
muestran un valor elevado de SS, siendo de 19V/dec.
Mediante o-SPL, se ha logrado reducir el canal de
conduccion de un dispositivo basado en MoS;. El canal del
transistor se redujo de 2 a 0,2 um por la construccion de
barreras de o¢xidos. Obteniéndose una reducciéon en la
corriente de casi dos ordenes de magnitud, el régimen de
saturacion se alcanza a menor Vpy el valor del SS decrece
de 3,78 a 3,02 V/dec.
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deteccion de biomoléculas

5.1 Introduccion.

El origen de los biosensores se establece historicamente en el afio
1962 cuando Leland C. Clark, profesor de quimica, propuso hacer sensores
que tuvieran la capacidad de medir analitos en el cuerpo humano. Junto a
Lyon desarrollaron el biosensor electroquimico de glucosa!**. Este
biosensor permitia relacionar directamente la concentracion de glucosa con
la disminucién de la concentracion de oxigeno. Posteriormente, en 1969
Guilbault y Montalvo fabricaron el primer electrodo enziméatico especifico
de urea, el cual consistia en la inmovilizacion de la enzima ureasa sobre
un electrodo selectivo de amonio'®. Actualmente, se estan desarrollando
nuevas aplicaciones de biosensores gracias al desarrollo de técnicas de
nanotecnologias y de nanofabricacion, las cuales son muy importantes para
la fabricacion de sensores muy sensibles y selectivos que generalmente
pueden ser configurados para detectar cambios muy pequefios y permitan
el andlisis de diferentes analitos en sistemas complejos. Estas técnicas se
han usado para la fabricacion de sensores basados en SINW1!46 147. 148 ey
nanotubos de carbono'*’ o en materiales organicos!>% 131- 152,
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Los biosensores eléctricos son de gran importancia porque pueden
aplicarse para la deteccion de enfermedades. Una caracteristica muy
importante es la sensibilidad de estos tipos de dispositivos. Esta propiedad
se puede combinar con un disefio que permita capturar las biomoléculas
sobre la superficie del elemento sensor. En este capitulo, proporcionamos
una vision general del reconocimiento biomolecular mediante SINW. La
sensibilidad se mejora al reducir el tamafio del SINW debido a que se
incrementa la relacion volumen-superficie!>3.

En este capitulo se introduce el disefio y fabricacién de intercaras
funcionales para detectar biomoléculas. Se muestra el proceso realizado
para funcionalizar selectivamente la superficie de los SINW fabricados
mediante 0-SPL. Este método se basa en funcionalizar todo el dispositivo
con un polimero que sea muy estable y no interaccione con otras moléculas
y mediante m-SPL (ver capitulo 1) eliminar de un area especifica la capa
formada en la superficie del SINW mediante la aplicacion de una fuerza.
La superficie expuesta del SINW sin el polimero, queda disponible para
realizar una nueva funcionalizacioén con otro polimero mientras que el resto
del éarea del dispositivo estd protegida por la primera capa de polimero
inerte. Consiguiendo asi un area muy selectiva donde se realiza la deteccion
de las biomoléculas. Entonces, el sensor con los receptores fijados en la
superficie del SINW es expuesto a una solucion contenedora de las
biomoléculas, la cual tiene una carga positiva o negativa dependiendo del
pH de la solucién. Finalmente, se muestra que los SINW pueden detectar
las biomoléculas midiendo los cambios producidos en la conductancia del
dispositivo, asi como la verificacion de la presencia de la avidina en la
superficie del SINW mediante espectroscopia de fuerzas mediante una
molécula individual (SMFS)!%4,

5.2 Diseno de un biosensor basado en el uso de
nanohilos de silicio.

La fabricacion de los dispositivos electronicos basado en
transistores de efecto campo se realiza como se ha descrito previamente en

el capitulo 4. La preparacion del dispositivo nanoelectronico para su uso
como biosensor consiste en llevar a cabo los siguientes de procesos de
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nanofabricacion: recubrimiento de los contactos metalicos y
preparacion de las monocapas autoensambladas. La utilizacion de capas
organicas para el recubrimiento del nanohilo, hace mas selectiva la
inmovilizacion selectiva de las biomoléculas en un transistor.

Recubrimiento de los contactos metdalicos.

Una vez fabricados los SiINWs FET, en primer lugar, es necesario aislar
eléctricamente los electrodos (contactos metalicos de Au) para que no se
produzca una corriente de fuga a través de la disolucion. Para ello se utiliza
una deposicion de una ldmina delgada de polidimetilsiloxano (PDMS)
(Dow Corning’s Sylgard Elastomer 184, adquirido en Sigma Aldrich).
Proceso de recubrimiento :

e Se deposita mediante una centrifugadora una capa de fotorresina
S1813. Se deposita unas gotas de la fotorresina sobre la muestra
hasta cubrirla completamente y se centrifuga a 5000 rpm durante 1
min. A continuacion, se cura en la placa calefactora durante 1 min
a 115°C y se deja enfriar a temperatura ambiente.

e Se realiza la fotolitografia UV. Se usa una mascara que protege el
canal del transistor de la exposicion de la luz UV donde se
encuentra el SINW. Se realiza 8§ segundos de exposicion. Y
posteriormente se sumerge la muestra en el revelador MF319
durante 1 min, se enjuaga con agua desionizada y se seca con N».

e Se deposita mediante una centrifugadora una capa de una
disolucion de PDMS y hexano (1:100). Se deposita unas gotas de
la disolucion sobre la muestra hasta cubrirla completamente y se
centrifuga a 3000 rpm durante 30 s. El espesor resultante es de unos
30 nm aproximadamente. Se cura en la placa calefactora durante
30 min a 90°C. Para un proceso 6ptimo de curado, se deja 1 dia a
temperatura ambiente.

e La resina que cubre el canal se elimina con acetona y se enjuaga
con isopropanol y agua. Se realiza un plasma de O para eliminar
los posibles restos de residuos organicos de la superficie del canal
microfluidico. Las condiciones usadas para realizar el plasma de
oxigeno fueron: SO0W durante 1 minuto.
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La figura 5.1 muestra un esquema del sustrato con el SINW. El PDMS
permite realizar los experimentos sin que se produzca corriente de fuga
entre los electrodos.

Electrodo Canal microfluidico PDMS

Figura 5.1: Esquema del SiNW FET. Los electrodos estan recubiertos por PDMS
quedando libre el canal donde se encuentra el SINW.

Preparacion de las Monocapas autoensambladas.

Después de aislar eléctricamente los contactos metdlicos con la capa de
PDMS, se realiza la preparacion del biosensor para la deteccion de las
biomoléculas mediante la funcionalizacion selectiva del area sensible a los
cambios eléctricos. Consiste en la modificacion de la superficie con la
deposicion controlada de monocapas autoensambladas. El proposito es fijar
las biomoléculas en dicha monocapa para asi proceder a su deteccion. El
mecanismo se basa en las interacciones electroestaticas entre las
biomoléculas y el grupo funcional de la monocapa autoensamblada que es
controlado mediante la variacion del pH de la disolucion que contiene las
biomoléculas. Para preparar las monocapas autoensambladas se ha
utilizado APTES (3-aminopropyltriethoxysilane al 99%) y OTS
(octadecyltrichlorosilane al 90%) adquiridos en Sigma Aldrich. Con estos
productos se puede silanizar la superficie del sensor, ya que previamente
después del proceso de limpieza de la superficie, queda recubierta con
grupos hidroxilos (-OH) que reaccionan con los grupos funcionales en el
silano formando asi un enlace covalente -Si-O-Si-. Las moléculas de
APTES y OTS polimerizan rapidamente en presencia de H>O y/o Oz y
pueden formar agregados mediante enlace covalentes.
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El proceso de la funcionalizacion se divide en varias etapas'!'® (ver figura
5.3):

1. Deposicion de una monocapa de OTS. (EI proceso se describe en el
capitulo 3).

2. Eliminacion selectiva de la monocapa de OTS ensamblada de la
superficie del SINW mediante m-SPL. La punta del AFM se pone
en contacto con la superficie de la muestra y se selecciona el area
que se quiere eliminar. Se aplica una deflexion de 2V y una
velocidad de escaneado de 4 Hz durante el tiempo necesario para
realizar varias pasadas para eliminar el OTS. La altura de la capa de
OTS es de 1,5 — 2 nm aproximadamente. La figura 5.2 muestra un
patrén de lineas fabricado con estas condiciones. El material de la
superficie es arrastrado por la punta del AFM, dejando libre la
superficie del silicio de la base. Este proceso permite eliminar una
pequefia area de una funcionalizacidon previa que no interacciona
con las biomoléculas, para volver a funcionalizar con las moléculas
que si interaccionen con las biomoléculas que queremos detectar.

b)

Figura 5.2: (a) Imagen de AFM aplicando una deflexion de la punta de 2V a una velocidad
de escaneado de 4 Hz durante 20 s por linea. (b) Seccion transversal del valor medio del
cuadro (a).
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3. Deposicion selectiva de una monocapa de APTES sobre el SINW.
(E1 proceso se describe en el capitulo 3).

a) SINW
Si0, »,

Figura 5.3: Esquema de la preparacion de las monocapas autoensambladas en el SINW
FET. (a) Recubrimiento de OTS. (b) Eliminacion de la monocapa autoensamblada de
OTS de la superficie del SINW mediante m-SPL. (c) Recubrimiento selectivo de una

monocapa autoensamblada de APTES sobre el SINW.

5.3 Inmovilizacion de las biomoléculas.

Las biomoléculas usadas en este capitulo son proteinas, las cuales realizan
funciones especificas en los seres vivos como por ejemplo la funcion de
transporte del oxigeno o funcidén de defensa contra infecciones como los
anticuerpos. Cada aminoécido que compone a la proteina tiene una gran
afinidad con otras moléculas. Un aminoacido esta formado por un grupo
amino —NH2 y un grupo carboxilo —COOH los cuales se protonan o
desprotonan dependiendo del pH del medio si es dcido o basico. Las
biomoléculas usadas en este capitulo son la ferritina, avidina y biotina
adquiridas en Sigma Aldrich.

Para poder realizar la inmovilizacién de las proteinas sobre una posicion
especifica con una precision nanométrica se ha combinado técnicas de SPL
con las interacciones electroestaticas de las moléculas.

La avidina es una proteina formada por cuatro subunidades iguales, las
cuales tienen una afinidad muy alta por la biotina (K4 es aproximadamente
10715 M). Ciertos cambios dentro de un rango de temperatura o de pH no
afectan a su funcionalidad. Por lo que ha sido usada para la deteccion de
otras proteinas o moléculas previamente enlazadas con biotina!®> 136, El pI
de la avidina se encuentra entre valores de pH 9 y 10.
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La biotina es una proteina esencial que interviene en la sintesis de las
grasas y degradacion de algunos aminoécidos. La formula quimica de es
C10H16N20sS. El pl de la biotina se encuentra entre valores de pH 3 y 4.

La figura 5.4 muestra un esquema de la estructura de cada moléculas.

Figura 5.4: (a) Estructura y dimensiones de la molécula de ferritina!'>, (b) Estructura de
la molécula de avidina'®’. (¢) Estructura de la molécula de biotina (Fuente:
https://www.sigmaaldrich.com/).

La figura 5.5 muestra la carga de cada proteina y moléculas usadas para la
funcionalizacion de la superficie para valores de pH superiores o inferiores
a su pl.

pH
0 7 14
Tonlesleslesiesleslesleslesbelbeslesleslnl
OTS
APTES
Biotina
Ferritina
Avidina

Figura 5.5: Esquema de la carga de cada proteina y moléculas empleadas en funcion de
su pl y del pH.

Cuando un reconocimiento molecular especifico ocurre en la superficie del
SiNW, el dispositivo detecta el cambio de densidad de carga en la interfaz.
Este proceso ocurre dentro de la doble capa eléctrica de la interfaz
superficie del SINW vy solucién, produciendo un cambio en Vr. A la
longitud de dicha capa se le conoce como longitud de Debye y se puede
calcular con la siguiente expresion:

5= (Zo )12 (5.1)

2q21
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Donde:

e ¢ es la permitividad relativa

e g es la permitividad del vacio

e [T es el energia térmica

e g eslacarga eléctrica

e [es la fuerza idnica de la solucion.

El cambio de la densidad de carga debido al reconocimiento molecular
debe ocurrir dentro de la Longitud de Debye. Si ocurre fuera de esta
longitud el dispositivo no lo detecta debido a las cargas de la solucion.

Para realizar los experimentos, se prepararon las distintas concentraciones
de las biomoléculas a detectar. Se diluyeron con agua desionizada con un
valor de pH de 5,5. Para la deposicion, se realizo mediante la deposicion
de una gota de 100 pL sobre el area especifica de deteccion durante un
tiempo determinado y se enjuagaron con agua desionizada para eliminar
las moléculas que no han sido inmovilizadas en la muestra.

La figura 5.6a muestra un esquema de un SiNW recubiertos de
biomoléculas mediante la funcionalizacion preferencial de las moléculas
en dicha drea. La figura 5.6b muestra un esquema de unas curvas de
transferencias de como afecta el signo de la carga de las biomoléculas
después de su inmovilizacion en la superficie del SINW a las curvas de
corriente del dispositivo.

b) Tipop Tipon

Vs )

Figura 5.6: (a) Esquema del dispositivo con las biomoléculas inmovilizadas en el SINW.
(b) Esquema de una curva de transferencia donde se representa la variacion de la corriente
dependiendo de la carga de la biomolécula. La linea negra representa la curva de
transferencia sin biomoléculas inmovilizadas. La corriente se incrementa (linea roja) si la
carga es positiva o disminuye (linea azul) si la carga es negativa.
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5.4 Resultados.

5.4.1 Deteccion de ferritina mediante SINW FETs.

Para realizar la deteccion de ferritina se usan los SINW FET previamente
preparados como se ha descrito en el capitulo 4. Se han realizado dos tipos
de experimentos para la deteccion de la ferritina: mediante la deposicion de
una gota en la superficie del canal y haciendo uso de una celda
microfluidica en tiempo real. Las cargas de las moléculas actian como un
voltaje de puerta sobre la superficie del SINW, modificando el canal de
conduccion.

Sistema experimental microfluidico.

Las fotografias de la figura 5.7 muestran el sistema experimental para
tomar las medidas eléctricas en tiempo real. El microcoscopio éptico se
utiliza para fijar las puntas sobre los electrodos del dispositivo electronico.
Las unidades para medir (SMU) se conectan a cada electrodo, y la
correspondiente SMU de la puerta se conecta a la base del SOI. El
dispensador microfluidico bombea la solucién con las biomoléculas a
través del dispositivo. La velocidad de bombeo se puede controlarse
mediante el software del equipo dispensador. La celda microfluidica ha
sido disefiada para ajustarla sobre el dispositivo electronico, la cual deja
libre los contactos metéalicos como se observa en la figura 5.7b y en su
interior hay un canal con una entrada y una salida para conectar los tubos
del dispensador microfluidico (figura 5.7¢). La figura 5.7d muestra el
sensor conectado a las SMU.

La celda microfluidica se sella a la muestra con PDMS, colocandose gotas
en la unién de la celda microfluidica con la muestra. Por capilaridad, el
PDMS recubre toda el area de contacto de la muestra con el sello. Por
ultimo, se cura el PDMS calentandolo a 40 °C en una placa calefactora
durante 1 hora, seguido se deja enfriar a temperatura ambiente durante 1
dia.
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Dispensador [+ Microscopio
microfluidico ! optico
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@ Drenador

Figura 5.7: (a) Fotografia de los componentes del sistema experimental. (b) Fotografia
del sensor encapsulado con una celda de metacrilato. (c) Fotografia del sensor con las
conexiones de entrada y salida del fluido. (d)Fotografia del sensor en la mesa de puntas
con las puntas conectada a los electrodos del dispositivo.

Para preparar la solucion con la ferritina, se parte de una concentracion
inicial de 85 mg / ml en una solucion de NaCl 0,15 M. Luego, la
concentracion inicial se diluye en agua desionizada mezclando 5 pL de la
solucion de partida en 1 mL de agua. A partir de aqui se prepararon las
concentraciones usadas.

La Figura 5.8 compara la superficie de algunos SINW antes y después de
la adsorcion de moléculas de ferritina para distintas concentraciones.
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Figura 5.8: Imagen de AFM de topografia de varios SiNWs sin ferritinas(a) y con
moléculas de ferritinas en su superficie (b). Se utilizé una concentracion de 1,8 pM y
fueron depositadas durante 30 segundos y a continuacién se enjuagaron con agua y se
secaron con Na. (¢) y (d) Imagen de fase de AFM de un area modificada mediante m-SPL
recubierto de moléculas de ferritinas. Se utilizé una concentracion de 100 pM de ferritinas
y de 1 pM de ferritinas respectivamente. Para la deposicion de 1 pM se deposito 5 veces
una gota de la soluciéon durante 1 min.

Las moléculas de ferritina aparecen como estructuras redondeadas en la
parte superior de los SINW. Se demuestra que las proteinas se depositan
preferentemente en los SINWs. La figura también ilustra que el nimero de
moléculas que actuan en el dispositivo se podria contar directamente desde
las imagenes de AFM. En promedio, se encontré una molécula de ferritina
cada 20 nm a lo largo del SINW en la figura 5.8b.

La Figura 5.9 muestra el funcionamiento del biosensor SINW en presencia
de una solucion que contiene las moléculas de ferritina. La figura 5.9a
muestra tres curvas de transferencia del comportamiento del sensor: sin
ninguna solucion (linea negra), disolucién tampoén (soluciéon de NaCl 0,15
M) (linea azul) y disolucion con las moléculas de ferritina (linea roja).
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Debido a las cargas residuales negativas atrapadas en la superficie en la
intercara del 6xido alrededor del SINW y la capa de APTES, la corriente
en funcion del voltaje aplicado en la puerta es desplazada hacia valores de
Ve positivos'®8, La Figura 5.9b muestra los cambios en la corriente
mientras se introducian diferentes disoluciones en el canal microfluidico.
La medicion comienza con la adicion con la disolucion tampon (agua a
pH=5,5). A continuacion, se le afiade una suspension que contiene ferritina
en una concentracion de 22 pM, seguido de una de 50 pM y finalmente por
otra con 100 pM. Por ultimo, se introduce una disoluciéon a pH 4 para
eliminar las ferritinas de la superficie del SINW. El grafico ilustra la
estabilidad temporal del dispositivo, asi como su capacidad para detectar la
presencia de ferritina. A pH = 5.5, la ferritina est4 cargada negativamente.
La ferritina produce un cambio en la corriente que circula por el
dispositivo. Negativo si el transistor es tipo p o positivo si es tipo n. El
transistor es bipolar, es decir, dependiendo de la de la carga de la
biomolécula, aumentara o disminuira la corriente.

Los cambios de la corriente determinan la uniformidad en la variacion de
la densidad de carga en la superficie del SINW. Los picos de corriente son
debido a cambiar el tubo de los vasos de precipitados con las distintas
concentraciones.

a) 1,0x10” b) 4
8| SINW 15x10° 0
. 8.0x107 puffer )
< 6,0;10'8. Ferritina ~
3 ] <
= 4,0x10" El,OxlO“q-
2,0x10° Y-
0,0
— Vomosy]  sou0’s
0 4 8 ) T
\’G \Y) Tiempo(s)

Figura 5.9: (a) Curvas de transferencias del dispositivo antes (linea negra) y después de
deposita el buffer (linea azul) y la solucion con las moléculas de ferritinas (linea roja). Se
realizaron a Vr = 0.4 V. (b) Corriente frente a tiempo para diferentes concentraciones.
Las concentraciones de ferritinas fueron 22 pM, 50 pM y 100pM. Se realiz6 a VDS = 1V
y VG =0V. La linea roja de punto marca los niveles de referencia de la corriente para cada
concentracion.
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5.5 Espectroscopia de fuerzas con una molécula.

En 1994, los grupos de Gaubs y Colton!* 1% realizaron por primera vez
experimentos de espectroscopia de fuerza mediante una molécula para
estudiar la interaccion entre estreptavidina y biotina. Esta union se
caracteriza por mostrar una fuerte interaccidbn no convalente con una
constante de disociacion de Kq= 10'* M. Desde entonces, SMFS se ha
usado como un método de andlisis cuantitativo, utilizandose en procesos
bioldgicos para el reconocimiento molecular (DNA!6!, anticuerpo-

28, 162 ligando-receptor'®®) o para el estudio de propiedades

antigeno
mecanicas'® o de adhesion!®. Las moléculas bioldgicas se reconocen a
través de las interacciones fisicas y/o quimicas que se establecen cuando
estdn muy cerca entre ellas, como pueden ser mediante enlaces de puentes
de hidrogenos, fuerzas de Van der Waals, etc. Las propiedades de los
grupos funcionales en las biomoléculas son en gran medida, los
responsables del comportamiento durante la interacciéon entre dichas

biomoléculas.

La figura 5.10 muestra un esquema de un proceso de reconocimiento de
biomoléculas. Se ha representado las diferentes etapas sobre una curva de
fuerza. En la primera etapa, la punta con la molécula se aproxima a la
muestra donde se encuentra las moléculas a detectar. En esta etapa no existe
ninguna fuerza de interaccién. En la segunda etapa, la punta con la
biomolécula entra en contacto con la superficie de otra biomolécula
depositada en la superficie de la muestra. En la tercera etapa, aparecen
fuerzas de repulsion. En la cuarta etapa, la punta se aleja de la muestra,
aparecen las fuerzas de adhesion y a medida que se va alejando la fuerza
de adhesion se incrementa hasta que se supera el limite de dicha fuerza
existente entre las moléculas y la punta salta soltdndose el contacto a su
forma inicial representado en la etapa 4.
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Figura 5.10: Curva de fuerzas el liquido con esquemas de la punta en funcion de la
interaccion. 1. La punta se aproxima a la muestra. La interaccion entre las moléculas es
cero. 2. La punta y la muestra con las biomoléculas entran en contacto. 3. Al entrar en
contacto la punta es repelida por la muestra. La fuerza es positiva. 4. La sonda se retrae
hasta alcanzar la fuerza maxima necesaria para romper el enlace. 6. La sonda se libera y
la fuerza vuelve a ser cero.

En los experimentos de SMFS, la punta y el SINW son funcionalizados
previamente con APTES para inmovilizar las biomoléculas en su
superficie. Para el desarrollo del experimento SMFS las biomoléculas
deben de estar completamente sujetas en la superficie. Se requiere que las
propiedades y la funcionalidad de las biomoléculas no sean alteradas
durante el proceso de fijacion en la superficie, debido a la importancia de
no modificar la region donde se tiene que producir el enlace.

5.5.1 Funcionalizacion de la punta.

Para la funcionalizacién de la punta con el grupo —NHj3 se utiliz6 el
siguiente proceso:

1. Lasonda se limpia con el proceso RCA descrito en el capitulo 2 con
la diferencia de no introducirlo en el bafio de ultrasonidos. Seguido
se le realiza un plasma de Oz durante 1 minutos a una potencia de
100W.

2. Se introducen en una disolucion de 5 pnLL APTES y 25 mL de etanol
durante 45 minutos. Después, se enjuagan con etanol y agua para
eliminar el APTES que no ha reaccionado y se secan con No.
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3. Se introducen en un desecador durante 1 hora.

5.5.2 Inmovilizacion de la Biotina-PEG-NH en la punta.

Para la funcionalizacion de la punta con moléculas de PEG-biotina!>% 166,

las puntas previamente funcionalizadas con APTES se introducen en un
reactor de teflon con una disolucién de 1 mg de biotina-PEG-NHS, 0.5 mL
de triclorometano, y 30 pL de trietilamina durante 2 horas. El reactor es
sellado durante la funcionalizacién de las biomoléculas. Por ultimo, se
enjuagan sumergiéndolos en triclorometano 3 veces para eliminar las
biomoléculas que no han sido enlazadas en la superficie de la punta y se
seca con Na.

5.6 Resultados.

5.6.1 Inmovilizacion de la avidina en el SINW.

Para recubrir el SINW con moléculas de avidina, se prepara una disolucién
de 500 pM de avidina a partir de una disolucion de avidina de 1 mg/mL y
ImM de NaCl. Se toma una gota de 100 pL y se deposita en la superficie
de la muestra durante 1 min. La muestra se enjuaga con una disolucion
ImM de NaCl y 0,02 M de PBS.

La interaccion avidina-biotina es una de las mas estudiadas en SMFS!67- 168,
169 Ta biotina es un ligando especifico de la avidina. Pudiéndose enlazar
hasta 4 moléculas de biotina a una sola avidina. La interaccion avidina-
biotina es una de las interacciones mas fuerte conocida entre el receptor y
el ligando, siendo su constante de disociacion de Kp= 10'> M. La afinidad
se reduce cuando la biotina se enlaza a una cadena de PEG.!"°

La Figura 5.11 muestra la superficie de un SiNW antes (figura 5.11a) y
después (figura 5.11b) de la adsorcion de moléculas de avidina. Las
moléculas de avidina aparecen como estructuras redondeadas en la parte
superior de los SiNWs. Se demuestra que las proteinas se depositan
preferentemente en el SINW (figura 5.11c-d). La figura también ilustra que
el numero de moléculas que actiian en el dispositivo se podria contar
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directamente desde las imagenes de AFM. En promedio, se encuentra una
molécula de avidina cada 5 nm a lo largo del SINW en la figura 5.11d.

a)

Figura 5.11: (a) Imagen AFM de topografia del SINW después de la funcionalizacion con
OTS. (b) Imagen de AFM de topografia y fase (c) después de realizar m-SPL sobre el
SiNW, la funcionalizaciéon con APTES y la inmovilizacion de las moléculas de avidina
depositada en la superficie. (d) Imagen de alta resolucion del area marcada en (c).

El area modificada de la superficie mediante m-SPL han sido 300000 nm?.
En la imagen de la figura 5.10c se observa que el SINW esté totalmente
recubierto por las moléculas de avidina. Una molécula de avidina ocupa 30
nm?, por lo que 10000 moléculas de avidina recubren la superficie del
SiNW aproximadamente.

5.6.2 Caracterizacion eléctrica del SINW FET.

Las figuras 5.12a, b y ¢, muestran las curvas caracteristicas de salida antes
y después de la deposicion de las moléculas de avidina. Cuando
introducimos las moléculas de avidina, para el mismo valor de Vg 'y Vps se
observa un incremento en Ip con respecto a la situacion sin moléculas de
avidina, esto se debe a que la avidina a pH 7 tiene carga positiva (ver figura
5.13).
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Figura 5.12: Curvas caracteristicas de salida del SINW + APTES (a), con PBS (b) y con
la solucion de moléculas de avidina (c).
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Figura 5.13: Caélculo de la carga neta de la molécula de la avidina a partir de su
secuencia'’. Fuente: (http://protcalc.sourceforge.net/)!’!.
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La figura 5.14a-b-c, muestran las curvas de transferencia en escala lineal y
5.14c-d-e en escala logaritmica del SINW cubierto con APTES, con la
soluciéon de PBS y con la disolucion contenedora de las moléculas de
avidina respectivamente.
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1,0x10%  Vo=1V 107 v _q1v
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Figura 5.14: Curvas de transferencia del SINW + APTES (a), con PBS (b) y con la
solucion contenedora de las moléculas de avidina (c). Curvas de transferencia en escala
logaritimica del SINW + APTES (d), con PBS (e) y con la solucion contenedora de las
moléculas de avidina (f).
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Para las medidas eléctricas se ha utilizado siempre el mismo pH. En cada
grafica se tomaron curvas con diferentes Vps, desde 0.1 Va1 V con un
incremento de 0.1V para determinar que Vps produce mayor cambio en la
corriente cuando se introducen la avidina en el sensor.

En la figura 5.15 se muestra los cambios en la corriente que produce cada
disolucion para Vp = 0,1 V.

- SINW V =0,1V

{E-7)- SiNW+Buffer ° 02

- SiINW+Avidin !’

< 1E8; 3
2 01-"°

1E-9,

1E-10+ . : ; :
0 1 2 3 4 5

VelY)

Figura 5.15: Curvas de transferencia para VDS = 0.1V de cada medio sefialado con su
correspondiente color. Se observa que IDS aumenta casi el doble para un mismo valor de
VDS después de la deposicion de las moléculas de avidina.

Las figuras 5.16a-b- ¢, muestran los valores de Vr frente a Vp extraido de
cada curva de transferencia. Se observa un incremento en los valores de Vr,
lo que determina que el SINW FET detecta los cambios de la carga total en
la superficie del mismo. Para calcular la carga total efectiva que induce las
moléculas de avidina, se determina para Vp= 1 V el valor de Vr antes y
después de la deposicion de las biomoléculas.
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Figura 5.16: (a), (b) y (c) muestran los valores de Vtu frente a Vps extraidos de cada
curva de transferencia del SINW, SiNW + PBS y SiNW + avidina respectivamente.

Usando la ecuacion del capacitor plano paralelo como una aproximacion
para la interface SINW- aislante- SINW:

c=L=¢, Y (4.1)

Donde:
® &, es la constante del material dieléctrico.
e des el espesor del dieléctrico.
e Ly Weslalongitud y la anchura del SINW.
e Qes lacarga movil total

Se extrae la capacitancia del SINW resultando 0,7 fF y la carga total en el
SINW a Vp = 0,1 V para los datos del SINW, SINW + PBS y SiNW +
Avidina resultando 2,12 x 104, 2,08 x 10y 2,15 x 10 C. Esto indica que
la adicion de la carga positiva de la avidina induce sobre 400 electrones en
el SINW.

5.6.3 Experimentos de espectroscopia de fuerzas (SMFS).

Después de la inmovilizacion de las moléculas de avidina en la superficie
del SINW modificado con APTES, se estudia el reconocimiento molecular
mediante espectroscopia de fuerza mediante una molécula individual
(SMFS). Para ello, se funcionalizan las puntas con moléculas de biotina
conectada a una cadena flexible de polietilenglicol (PEG).
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Los experimentos de SMFS se realizaron en liquido y modo contacto con
un Nanowizard III (JPK). La disolucion usada es 0.01 M de PBS. Las
sondas para realizar la inspeccion previa son las MSCT-C, tienen la
micropalanca de forma triangular, un valor de £ = 0.017 N/m y una f =2
KHz. Para realizar los experimentos de SMFS se utilizan las MSCT-D, B
y E con valores de k£ de 0,03, 0,02 y 0,1 N/m respectivamente.

Para la adquisicion de los datos, se tomé un area de la muestra de 0.5 um?
y con un total de 20x40 puntos, la fuerza méaxima aplicada para la
inspeccion de la muestra se mantuvo por debajo de 150 pN para no dafiar
las moléculas inmovilizadas tanto en la punta como en la muestra. Para la
adquisicion de cada curva de fuerza, la punta se desplaza 100 nm hasta
tocar la muestra. Se mantiene en contacto durante 0.5 s para que se
produzca la union entre la avidina y la biotina. La funcionalizacion
selectiva es demostrada mediante SMFS. Se obtienen resultados de eventos
especificos de avidina-biotina en la superficie del SINW.

La figura 5.17a muestra la topografia de la muestra con el SINW y la
posicion donde se han obtenido eventos especificos. La figura 5.17b-c-d
muestra varias curvas de fuerzas con respecto al desplazamiento del
alejamiento de la punta con respecto a la muestra en diferentes partes de la
muestra. Se observa que no existe un comportamiento lineal del
estiramiento de la cadena de la molécula de PEG antes de que la punta deje
de estar en contacto con la muestra. Los eventos son caracterizados por la
fuerza y la longitud de la ruptura del enlace de las moléculas (ocurren en el
rango de 40-80 pN y 20-30 nm respectivamente). Se encontraron eventos
en el 4rea funcionalizada.
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a)

Figura 5.17: (a) Imagen de topografia de AFM. Los puntos azules indican eventos de
interaccion del sistema avidina-biotina. (b) Curvas de fuerza frente a distancia sobre el
SiNW sin evento especifico (i) y fuera del SINW (ii) sin eventos especificos. (¢) Curvas
tipicas de fuerza frente a distancia de eventos de interaccion del sistema avidina-biotina
sobre el SINW (tomadas de tres puntos azules marcados en (a)). (d) Curvas de fuerza de
dos eventos especifico fuera del SINW marcados en rojo en (a).

Se realizaron dos experimentos con un total de 800 curvas de fuerzas fueron
adquiridas para analizar los datos obtenidos, de las cuales, 280 curvas se
tomaron en la superficie del SINW. Obteniéndose un 5% de probabilidad
de que ocurra un evento especifico. En el drea proxima al SINW se obtuvo
una probabilidad del 0,3% de obtener un evento especifico.

Para determinar los parametros de la ruptura del sistema avidina-biotina, se
han realizado experimentos a diferentes velocidad de carga. El modelo
descrito por Bell-Evans, predice la fuerza de ruptura mas probable y es
descrito por la siguiente ecuacion!’?:

F(r) =% (L) (4.2)

Xp kofrr(0) KpT
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Donde,

e F es la fuerza de ruptura mas probable de que ocurra .

e reslavelocidad de carga (fuerza por unidad de tiempo). Se obtiene
de la pendiente de cada curva de fuerza con respecto al tiempo antes
de la ruptura del enlace avidina-biotina.

e KpT es la constante de Boltzman y la temperatura. Su valor a
temperatura ambiente es 4.114 pN/nm.

e X, es la posicion de la barrera de energia a lo largo de la reaccion
de coordinacion. Se extrae de la pendiente del ajuste lineal de las
fuerzas de ruptura del enlace frente a la velocidad de carga en escala
logaritmica.

o k,r7(0) es la constante de disociacion en ausencia de una fuerza.

La constante de fuerza efectiva (kep) del sistema se obtiene sumando la
constante de fuerza de la palanca (k) y la constante de fuerza de la cadena
de unioén (k). También se puede obtener a partir de la pendiente de la curva
de retraccion antes de la ruptura del enlace de las moléculas. Para calcular
el valor efectivo de la tasa de carga, se multiplica ks y la velocidad de la
punta.

La figura 5.18 muestra la distribucion del nimero de eventos de ruptura de
enlace avidina-biotina en funcion de la fuerza de ruptura sobre mica.
Obteniéndose un 5% de probabilidad de que ocurra un evento especifico en
el area que se ha escaneado. El valor medio calculado de la fuerza
corresponde a 58 pN.
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Figura 5.18: Distribucion del nimero de eventos de ruptura de enlace avidina-biotina en
funcion de la fuerza de ruptura sobre mica.

La grafica de la figura 5.19 muestra el aumento lineal de la mayoria de las
fuerzas de ruptura probable con el logaritmo de la velocidad de carga de
los experimentos de SMFS realizados. En la figura se muestra dos estrellas
correspondientes a los valores medios de la fuerza de ruptura con respecto
a la velocidad de carga. La estrella de la derecha corresponde a los valores
del experimento 2, mientras que la estrella de la izquierda a los valores del
experimento 1. Ademas, se ha realizado el ajuste de los valores de fuerza
frente a la velocidad de ruptura con la ecuacion de Bell-Evans y han sido
verificados los pardmetros de ajuste (xp y kofr). Usando el modelo, se extrae
xg = 0.203 nm y korr = 27,99 s7. Los resultados de la fuerza de ruptura y de
los parametros de ajuste obtenidos son comparables a los encontrados en la
literatura! 3. El valor de kofr indica la tendencia de la biotina a disociarse
rapidamente del receptor.
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Figura 5.19: Dependencia de la velocidad de carga de las fuerzas de ruptura del sistema
avidina-biotina. Se realizaron dos experimentos con diferentes keff : k1= 39 pN/nm y k=
39 pN/nm. De los valores medios obtenido en cada experimento se realiza el ajuste lineal.
La fuerza de ruptura aumenta con respecto a la velocidad de carga.

En el apéndice A se muestra un experimento realizado combinando las
medidas de la sefial eléctrica en el transistor con sefiales de reconocimiento
molecular mediante espectroscopia de fuerzas.

5.7 Medidas simultaneas de la sefal eléctrica en el
transistor y de reconocimiento molecular mediante
espectroscopia de fuerzas.

En base a los resultados descritos en el capitulo 5, sugerimos la
combinacion de SMFS con la realizacion de medidas eléctricas en tiempo
real para obtener una caracterizacion cuantitativa de la unidon de
biomoléculas. Este enfoque combinado permite caracterizar el mecanismo
de unién mediante los cambios electrostaticos producido en la superficie
del SINW cuando ocurre un evento especifico. Se requiere un analisis de
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todo el sistema para identificar todos los elementos que puedan originar un
cambio en la sefial eléctrica y asi poder separar el cambio producido por un
evento individual.

La figura 5.20 muestra el montaje experimental para realizar SMFS
combinado con las medidas eléctricas.

Dispositivo

Figura 5.20: Imagenes de las partes del montaje experimental para combinar la
caracterizacion eléctrica de los dispositivo electronicos directamente con las medidas de
espectroscopia de fuerzas. (a) Sistema de caracterizacion eléctrico. (b) Microscopio de
fuerzas atomicas. (c)

La figura 5.21.a muestra una curva de transferencia del SINW con las
moléculas de avidina en su superficie. Las medidas eléctricas se realizan
con la muestra sumergida en una disoluciéon de PBS como se ha descrito en
el capitulo 5. La figura 5.21.b muestra los cambios de la corriente en tiempo
real del dispositivo con las biomoléculas de avidina inmovilizadas en la
superficie cuando se enciende el laser del microscopio. La figura 5.21.c
muestra cambios cuando realizamos curvas de fuerza sobre la superficie
del SINW con las biomoléculas.
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Figura 5.21: (a) Curva de transferencia del SiNW. (b) Corriente frente a tiempo. Se pasa
a través del SINW una corriente de 1 nA. Muestra la variacion de la corriente cuando el
laser del sistema de deteccion de la deflexion de la micropalanca estd encendido. (c)
Muestra la variacion de la corriente cuando se realizan curvas de fuerzas. (d) Zoom de la
imagen en (c).

La molécula de la biotina tiene carga negativa a pH 7. Por ello, cuando es
aproximada a la superficie de la muestra el cambio de corriente que deberia
de producirse debe de ser negativo. La figura A.2d muestra un cambio
positivo en la corriente de aproximadamente 0,8 nA, el cual lo atribuimos
al cambio producido por el laser, a la carga de la biotina y a la carga de los
iones en la superficie de la disolucion de PBS cuando la punta con las
biomoléculas de biotina se aproxima y toca la superficie de la muestra
durante la realizacion de las curvas de fuerza.

5.8 Resumen.

Se han utilizado los nanodispositivos electronicos fabricados mediante o-
SPL basados en transistores de efecto campo para detectar la presencia de
ferritina y avidina. Ademads se ha fabricado una celda microfluidica para
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detectar a tiempo real el cambio de las propiedades eléctricas por la
interaccion entre el SINW y las biomoléculas.

Se ha optimizado un protocolo para realizar una funcionalizacion
especifica sobre el SiNW para inmovilizar las biomoléculas en su
superficie.

Por ultimo, se han realizado los experimentos de SMFS confirmando la
presencia de las biomoléculas de avidina en la superficie del SINW
funcionalizado preferentemente con respecto a la superficie del dispositivo.
Este resultado es la prueba de que los eventos obtenido corresponde a la
interaccion avidina-biotina y no a otros eventos de interaccion con la
superficie.
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Conclusiones Generales:

1.

El empleo de O3 en o-SPL permite la fabricacion de nanoestructuras
con mayor resolucion lateral. La geometria de los patrones de 6xido
conseguidos con O3 tienen forma trapezoidal y muestran un angulo
de entre 8 y 15 ° con respecto a la superficie de la muestra. Una
matriz de 50 lineas con una longitud de 200 nm, una anchura media
de 7 nm y una periodicidad de 15 nm ha sido fabricada demostrando
la fabricacion por debajo de los 10 nm de resolucion. Las méscaras
fabricadas con O3 se han transferido a un sustrato ultra delgado SOI
de 12 nm de grosor de silicio y 25 nm de 6xido de silicio mediante
RIE consiguiendo SiNWs de 27 nm de anchura y 12 nm de grosor.

Se ha realizado o-SPL en materiales emergentes (MoS; y MOF).
obteniéndose patrones de 6xido. Hemos demostrado la naturaleza
de los patrones de 6xido mediante un grabado himedo en las
muestras de MoS,. También, se ha fabricado patrones de 6xido en
un MOF mediante o-SPL, estudiandose la cinética de crecimiento
con respecto al valor del voltaje aplicado, obteniéndose patrones de
entre 20 y 30 nm de anchura y 2,7 y 4 nm de grosor.

Se han obtenido extensas éareas (0,7 cm?) de lineas de oxido
fabricadas mediante la nanolitografia de oxidacion local en paralelo
con periodicidades de 760 y 320 nm y han sido transferidas a un
SOI mediante RIE. Lineas de 6xido con 98 nm de periodicidad han
sido fabricados mediante el uso de la nanolitografia de oxidacion
local en paralelo mediante el uso de una pelicula delgada de PS-OH
demostrando la fabricacion de patrones por debajo de los 100 nm
de resolucion. Ademas, la composicion de los 6xidos formado
mediante la nanolitografia de oxidacion en paralelo ha sido
analizada mediante HAXPES. Se ha utilizado el proceso de
oxidacion local en paralelo para la fabricacion de una matriz de
patrones de biomoléculas de ferritina usando un sello de 340 nm de
periodicidad.
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4. Se han fabricado dispositivos basados en SINW FET utilizando un
SOI mediante o-SPL y se ha caracterizado eléctricamente. La
optimizaciéon de los procesos de fabricacion ha permitido la
fabricacion de este dispositivo preservando los 12 nm de espesor.
Presenta mejores propiedades eléctricas, obteniéndose un valor de
SS de 170 mV /dec.

5. Se han fabricado dispositivos basados en SINW FET suspendidos
utilizando un SOI con 30 nm de silicio en su capa superior mediante
o-SPL y se ha caracterizado eléctricamente. Se ha estudiado la
implantacion de iones de galio usando un haz de iones focalizados
(FIB) para utilizar los patrones creados como madscaras para la
fabricacion de los electrodos del dispositivo.

6. Se ha reducido el canal de conduccion de un dispositivo basado en
MoS; a 200 nm mediante o-SPL. Los patrones de 6xidos fabricados
hacen de barreras dieléctricas en la monocapa de MoS,. La
disminucioén de la conductancia del dispositivo nanoelectronico con
respecto al dispositivo inicial escala linealmente con la relacion del
ancho de canal. Este proceso de litografia es directo y no requiere
ninguna preparacion de muestra especifica. El ancho de las barreras
dieléctricas fabricadas es de 30 nm. Esto indica que se puede
realizar canales mas estrechos.

7. Se han fabricado nanodispositivos electronicos mediante o-SPL
basados en transistores de efecto campo para detectar la presencia
de biomoléculas. Ademas se ha fabricado una celda microfluidica
para detectar a tiempo real el cambio de las propiedades eléctricas
por la interaccion entre el SINW y las biomoléculas. Un protocolo
para realizar una funcionalizacion especifica sobre el SINW ha sido
disefiada para inmovilizar las biomoléculas e su superficies.
Experimentos de SMFS confirma que las biomoléculas se
encuentran sobre la superficie del SINW preferentemente con
respecto a la superficie del dispositivo.
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