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Oversikt

Ménga moderna material d4r mycket tunna. De har liten ”h6jd” i forhallande till ~langd”
och ”bredd”. De dr i det ndrmaste tvadimensionella (platta).

Ofta har platta material ndgon sorts nanostruktur som ger dem speciella och viktiga
egenskaper. Nanostrukturer tillverkas genom kombinationer av tre principiella processer:

* Litografi (att bilda monster).

* Deponering eller tillvdxt av tunna skikt (filmer).

¢ Etsning.

Ni ska senare fa forsoka lista ut hur vissa strukturer byggdes utifran bilder.

Till sist kollar vi in nagra exempel pa fracka tillimpningar av platta material!

2021-05-25 Kemi & Material 2 U\



CHALMERS

Seriell Nanolitografi

Fokuserade stralar av elektroner eller joner “’skriver” vilket monster som helst.

Seriell metod, alltfor 1ngsamt for att monstra stora ytor (hogst typ 100x100 pm?), inte relevant
for att tillverka storre platta material.

Kan dock anvindas for att underséka hur materialegenskaper beror pa strukturen pa nanoskala.
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Elektronstralelitografi

Elektroner emitteras fran ett material i vakuum nér termiska energin dverstiger uttradesfunktionen och
fokuseras av magnetiska “linser” (som i elektronmikroskopi).

Monstret skrivs i en s.k. resist, en tunn polymerfilm som provytan ticks med. En framkallning gors
sedan i lampligt 16sningsmedel.

Positiv resist blir mer 16slig efter exponering for elektroner.

Negativ resist blir mindre 16slig av elektronerna. elektronstrile

resist

/ o

positiv negativ

e
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Uppl6sning

Elektronstralelitografi dr den bésta tekniken nér man vill tillverka de allra minsta
strukturerna i godtycklig form.

Det ar relativt enkelt att generera en fokuserad strale pa ~1 nm. Problemen ér istéllet:
» Sekundira elektroner genereras och sprids.

* Uppladdning av provet.

 ”’Shot noise” vid tillrdckligt sma doser (~1000 ).

Typisk upplésning ~10 nm.
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Jonstralelitografi

En kélla avger joner som accelereras i starka filt mot provet.
Fokuserad strale som dock &r storre dn for elektroner.

Stralen dr en “nanoborr”, atomer slés ut av jonernas hoga
energi (ej kemisk reaktion).

Ga* kan stanna kvar i materialet. He* dr battre men borrar
langsamt.

Anvinds ofta till att ”skdra sonder” prov (kombineras gérna
med elektronmikroskopi) snarare én litografi.

ej vertikal
Jjonstrile vigg )

material som _

monstras

provyta
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Fotolitografi
Standardiserad metod for industrin.
Exponera resist for ljus genom en mask.
L6s sedan upp exponerad resist.
Ultraviolett ljus ger hogst upplosning. >
ljuskilla
Vildigt bra for mikroskala (1-100 pm),
dven mojligt pa nanoskala (<100 nm)
med olika “trick”.
Cr
Parallel process for stora areor! mask - J— NN E— S0
10,
prov
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Laserlitografi

Skriv monster seriellt direkt i resist utan mask med fokuserad ljusstréle.

Samma princip som elektronstrale och positiv resist.

Smidigt for att snabbt tillverka valfritt monster men framst pa mikroskala.

prov
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Lift-Off

Efter framkallningen och diverse andra steg sa tar man vanligtvis &ven bort det som
aterstar av resisten. Ofta anvénds ett andra 19sningsmedel.

Processen kallas oftast "lift-off”.

deponerad
film

16ses
upp

lyfts av

A
‘0
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Kolloidal Litografi

Elektrostatisk adsorption av kolloider, oftast polystyren, over jattestora areor!
Utnyttja kolloiders tvadimensionella kristaller (hexagonal ordning &ver ldngre avstand).

Alternativt 1at dem adsorbera fran 16sning tills ytan &r tackt (viss ordning).

krympning av partiklar
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Video: Spontan Formation av Kolloidalt Ménster
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Nanostampling
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Tryck stdimpel mot mjukt material pa ytan. Solidifiera med t.ex. vdrme.
Stampelns monster kan géras med t.ex. elektronstrale.

Stdmpeln ateranvinds vilket mojliggdr snabb tillverkning.

mjuk “fysisk resist”

prov efter solidifiering och
borttagen stimpel

stimpel
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Mjuka Stamplar

Man kan dven gjuta sjélva stimpeln i ett mjukt material genom omvénd process.

Stdmpeln kan sedan overfora vissa sorters molekyler i ett monster till en yta genom att
doppas och tryckas. Mest intressant for monstrad ytmodifiering.

Aven ett sitt att generellt mdnstra mjuka material reproducerbart!

mjuk “fysisk resist”

— stimpel —

fast yta med struktur

U\
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Deponering av Tunna Skikt

Viktiga fysikaliska egenskaper hos tunna filmer:

e Ytrahet.

* Uniformitet over stora areor.
lag rahet och hog uniformitet
* Mekanisk spénning.

e Kristallin struktur.

Kemisk sammansittning ocksa viktig forstas!
hog rahet
Ytrahet méts vanligen med
atomkraftsmikroskopi (nésta foreldsning)
eftersom det krdvs en vildigt vass spets.

lag uniformitet

U\
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Fysisk Angdeponering
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Enkel fordngning i vakuumkammare. ) )
. 2 . " tjockleksmétare
Materialet sprutar ut fran kéllan som virms

provyta
upp med strom eller elektronstrale. O _

filmens tillvaxt | | | |

o Starkt direktionell deposition.

* Tjockleksmitare brevid provet, kréver vakuum
densiteten hos materialet.

¢ Fel i tjocklek <10%, ofta behdvs ~10 nm
for ett kontinuerligt tunt skikt.
* Funkar for metaller (smaélter forst), och .
dven mineraler (sublimerar).

¢ Bra uniformitet!

W héllare
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Listigt Utnyttjande av Direktionalitet
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Deponering i vinkel pa monstrade ytor ger fler mojligheter...

direktionell
deponering

pelare
av resist 3
resist 1oses upp

provyta

I‘\
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Kemisk Angdeponering

Materialet bildas av reaktiva gaser och deponeras dverallt i kammaren.
Ibland anvénds en plasma for att driva reaktionerna.
Svagt direktionell metod. Sémre uniformitet dn for fysisk angdeponering.

Kréver uppvarmning, men relativt lite (200-400 °C).

Vanliga exempel, kiseloxid och kiselnitrid: O
filmens tillvéxt | | | |

SiHy(g) + Oy = SiOy) + 2Hyq

elektroder | 5
. . plasma
3SiH,g, + 4NHy(, — SisN, + 12Hy, pump

Dock inte perfekta reaktioner, t.ex. en del H

kvar i Si;N, filmer. K_"ﬁy
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Atomlagerdeposition
Specialfall av kemisk dngdeponering, mycket ldngsam och kontrollerad.
* Oftast tillsétts olika gaser efter varandra!
» Extrem precision i tjocklek (bdsta mojliga).
* Ingen direktionalitet, skiktet foljer strukturen helt.
* Diverse gaser och reaktioner, vanligast SiO, och Al,O; skikt.
( . e o
e — — e —
[ Y e
PEI PP PP PP
- seamsses sasossn HINNNINM
q :
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Utnyttjande av Icke-Direktionell Deposition

Strukturer med vertikala Al,Oj skikt <10 nm omringade av Au.

Yoo et al. Nano Letters 2016

ALO,

i -

H
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‘0
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Sputtring

En plasma med Ar far atomer frén en kélla att lossna och flyga ivdg mot provet.
Om O, inkluderas kan materialet som deponeras bilda oxid samtidigt.
Ganska direktionell, beroende pé avstandet mellan prov och kélla.

8i0,, TiO,, Nb,Os. ..

killa
Ar @ p|asma
deponering
0, 1

ROOOO B

—l_’“
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Tillvdxt av Tunna Filmer
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I vissa kemiska metoder vixer snarare en tunn film pé ytan 4n ’deponeras”.
Ett exempel dr termisk oxidering av kisel genom uppvérming till ~1000 °C:
Si(g *+ Oy — SiOy

Sigg + 2H,0 ) — SiOy + Hyg

O, diffunderar nedét i (det fasta) materialet och tillvixten fortsatter.

Elektrokemisk tillvixt kan anvéndas pa alla
ledande ytor for att 14gga pa tunna skikt.
Vanligt exempel ar galvanisering av jarn med
zink for rostskydd:

Fe + Zn2"

(aq T2¢"— Fe-Zn

http://www.wisegeek.com/
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Epitaxi (Kortfattat)
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Epitaxi innebdr tillvéxt av kristallina tunna filmer fran gasfas eller vitska.

Kristalliniteten uppkommer helt enkelt ifran den som redan finns pa ytan och samma
material véxer och blir storre.

Man kan fa tillvéxten att endast ske pa delar av ytan...

katalys ———>

PEIEPI PP I IIIPIPIIPIIIIIIFITS

PP PP I I PP IIPIII PP PP IS
PIEI PP I EIIIIIIIPIIIEISTS

Kemi & Material 22

) IS

2021-05-24



CHALMERS

Plasmaetsning

Elektriska féltet joniserar atomer i gasfas s att positiva joner bildas. Dessa reaktiva
joner accelereras mot provet. Kallas ofta forretsning.

Vanliga gaser (kan blandas):

*CF,
prov
* CHF,
*0, elektroder 5
pump
e Ar
*Cl, LAy - <-------- 7
* SF,
gaser in
2021-05-25 Kemi & Material 23‘i N
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Reaktiva Joner och Radikaler
Tva mojliga processer: Jonerna “’slar ut” materialet (fysisk etsing, joner, oftast Ar*) eller
reagerar med materialet (kemisk etsning, radikaler):
Siy + 4F- — SiF,,,
I bada fall blir etsningen anisotrop (riktad) eftersom jonerna accelereras mot ytan.
Vid fysisk etsning méste materialet ta vigen nanstans, man kan fa sekunddr deposition.
o
oL —
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Vatetsning

Nagon kemikalie i 16sning etsar materialet pa ytan. Exempel for kiseldioxid och guld:
SiOy + 6HF — H, £ SiF# 2H,0
P 16sliga
2Au(S) ' IZ ' 21- - Qéul‘l-> . '
Halogenjoner har hog affinitet for metaller!
Etsningen brukar vara i stort sett helt isotrop - lika snabb i alla riktningar.
Mycket enklare &n att generera en plasma! .

Brukar ge bittre selektivitet &n torretsning.

varning for HF
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Ovningar: Hur Tillverkades Strukturerna?

>1 cm?

>1 cm?

Al

100x100 pm? 250 nm

Malekian et al. Sensors 2017

Olson et al. ACS Nano 2016

Hanarp et al. J. Phys. Chem. B 2003

Lee et al. Langmuir 2009

Yanik et al. Nano Letters 2010

Fredriksson et al. Advanced Materials 2007
Austin et al. IEEE Trans. Nanotechnol. 2002

(6verkurs)
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Sparetsade Membran

Mer eller mindre vildefinierade porer (kanaler) genom membran av polykarbonat eller polyethylene terephthalate.

En kélla skickar ut joner med hog energi som gar igenom materialet. Man etsar sedan dér jonerna ldmnat sina spar.

~100 pm tjockt

Apel
Radiation Measurements 2001
2021-05-25 Kemi & Material Zh;‘ Sy
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Pordsa Al,0; Membran
Elektrokemisk anodisering av Al,0;. Komplicerad process som kan ge hexagonalt
ordnade porer i ett (fragilt) membran.
fuss = 40 min
Lo =60 MiN feen = 80 MiN
Han et al.
ACS App. Mater. Inter. 2013
w Ry
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Supertunna Kiselmembran

Tunnare membran okar diffusivt flux! Tiotals nanometer i tjocklek, dver 100100 pm?
area. Uppritthalles av ett Si chip dér de bildar ett “fonster”.

' | frontside

100 nm
—_— Dahlinetal.
Adv. Opt. Mater. 2014

Si
Nat
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Optiska Metamaterial

A
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Metamaterial byggs upp av nagon “strukturell enhet”, vanligtvis pa nanoskala, istéllet
for bara atomer eller molekyler.

Nér enheten dr mindre an ljusets vaglangd uppstar speciella optiska egenskaper.

ﬁRSBERKTTELSE \
support i RSREDOVISNING

2016

A3 ) AL

— Xiong et al.
Advanced Materials 2016
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2D Material
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De “plattaste” materialen &r 2D material, endast en atom i tjocklek och kristallina.

Mycket stort forskningsintresse senaste dren!

hBN Mos, phosphorus Graphene
(insulator) (semiconductor) or) (semimetal)

| Xia et al. Nature Photonics 2014 |
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Grafen
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* 2D material med hexagonalt ordnade kolatomer.

* Starkaste material som finns. Youngs modul 1 TPa.

* Elektriskt ledande och transparent.

* Hydrofobt och oigenomtrangligt for gaser och vétskor.

» Kan dock fortfarande inte produceras i stor skala utan defekter...

" - -
"~ <o <o
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Chalmers MC2 Nanotekniklaboratoriet

Ett av de storsta och bésta renrumslabben i Europa!
Alla metoder vi ndmnt kan goras och manga fler!

Jatteskoj och jattedyrt!
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