Capitulo 6 Fabricacion de un sensor quimico

para deteccion electroquimica

Este capitulo recoge los resultados correspondientes al tercer demostrador, desarrollo de un
sensor quimico o biolégico que opere en medio liquido. Se presentan las caracteristicas del
funcionamiento y disefio del dispositivo. A continuacidn se detallan las particularidades del
disefio con especial énfasis en la definicion de trincheras de anchuras nanométricas. Por
ultimo se muestran los resultados del proceso de fabricacion y la caracterizacion

electroquimica de los prototipos.

6.1 Caracteristicas del sensor

Para complementar los sensores presentados, se disefia y fabrica un tercer demostrador
compuesto por un sensor que trabaje en medio liquido. En esta aproximacion se utiliza
como elemento transductor un cantilever; la deflexion estatica del cantilever se detecta
mediante variaciones de la corriente electroquimica. En este caso, la circuiteria de control
sera una célula electroquimica con un amplificador estdndar. En el primer prototipo no se

integra monoliticamente en el chip.

6.1.1 Principio de funcionamiento

El objetivo de este sensor es crear una estructura que se deflecta mediante la presencia de
una sustancia sobre su superficie. El sistema de deteccion utilizado consiste en medir

variaciones de corriente electroquimica debidas a la deflexion del cantilever. El principio
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de funcionamiento de la técnica de deteccion se basa en el microscopio electroquimico de

barrido (Apéndice A).

Se utiliza un cantilever como electrodo mévil y junto a él se colocara un electrodo fijo, la
distancia de separacion entre ambos electrodos tiene que ser inferior a los 100 nm. La

figura 6.1 muestra un esquema del sistema de dos electrodos.

Ventana para el liquido Corriente electroguimica

Contactos de los
electrodos

Figura 6.1 Esquema del sensor compuesto por un
electrodo fijo y el cantilever. Se observan los dedos
que permiten distancias nanométricas entre los
electrodos.

Con el fin de mantener la simetria, el electrodo fijo rodea al electrodo movil, y se aproxima
a ¢l en el extremo libre. Es muy importante que se mantenga la simetria, pues en caso
contrario podria influir en un movimiento extrafio de la palanca. Para conseguir una
separacion nanométrica entre el extremo libre del cantilever y el electrodo fijo, se definen
en el extremo unos puentes que unen las dos estructuras y en los que se definen cortes
nanométricos. Estos cortes permiten asegurar que la contribucion a la corriente del extremo
del cantilever (zona mas sensible a la deflexion) sera mayor que la del resto del electrodo.
En la estructura final el electrodo fijo y el cantilever disponen de unas estructuras
enfrentadas, que llamamos dedos, que permiten que la separacion entre ambos sea menor

que 100 nm.

La figura 6.2 muestra un esquema del sensor en situacion de equilibrio sin fuerzas
externas; la cavidad permite la introduccion de liquido. La anexion de particulas en la
superficie del cantilever provoca un estrés sobre éste que hace que se deflecte. Al

deflectarse varia la distancia entre los dos electrodos, esta variacion provocara un cambio
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en la corriente electroquimica entre los dos electrodos. Detectando la variacion de corriente
electroquimica se podra detectar la cantidad de sustancia que se ha adherido a la superficie
del sensor y asi estimar la concentracion de sustancia dentro de un liquido determinado. La
figura 6.3 muestra el mismo esquema del sensor, donde el cantilever se ha deflectado por

el estrés provocado por el depdsito de particulas sobre su superficie.

Figura 6.2 Esquema del sensor en situacion de ~ Figura 6.3 Esquema del sensor reflectado debido
equilibrio, en ausencia de fuerzas al estrés causado por la deposicion de particulas

6.1.2 Caracteristicas del diseno

Se ha decido realizar cantilevers de silicio monocristalino, para ello se utilizaran como
sustratos de partida, obleas BESOI con 1,3+£0,5 um de espesor del silicio SOl y 1 um de
espesor del 6xido. La capa de silicio SOI se utiliza como capa estructural. La capa de 6xido
actlia en parte como capa sacrificial y como capa selectiva de grabado, para definir el

micromecanizado de volumen.

Se quiere que el dispositivo sea de alta sensibilidad, de forma que tenga aplicaciones
quimicas y bioldgicas ventajosas, como ser capaz de detectar una hibridacion en una
cadena de ADN. Para aumentar la sensibilidad, de acuerdo con la ecuacion 2.8, sera
necesario que la palanca tenga una constante elastica pequena. Se disefia el electrodo mévil
de modo que la constante elastica k sea proxima a 20 pN/nm. Debido a que el sensor se
quiere utilizar en medio liquido y para aplicaciones quimicas y biologicas, esta constante
elastica permite por ejemplo detectar la deflexion debida a una hibridacion en una cadena

de ADN [Fritz-02].
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Consideramos el caso de la hibridacién de 12 oligonucleotidos de ADN, que producen un
estrés superficial de 5 mN/m, asi la fuerza que crean es de 300 pN. Dado que la palanca es
de silicio, el modulo de Young del silicio es 190GPa y k = 20 pN/nm, de la ecuacién 2.7,
tenemos:

F =k-x—>300pN =20pN / nm-x
Siendo x la direccion de desplazamiento del extremo libre del cantilever, se deduce que el
desplazamiento del extremo es Ax ~15nm . Esta es la deflexion que debemos ser capaces

de detectar mediante variaciones de corriente electroquimica.

La figura 6.4 muestra en detalle el disefo del transductor, formado por dos electrodos: uno
esta conectado al cantilever y otro es un electrodo fijo. Los electrodos de silicio cristalino
estaran dopados, para aumentar asi su conductividad. Los contactos de aluminio, para
permitir las medidas electroquimicas, se situan alejados de la zona sensible de modo que

resulte mas sencillo aislarlos del liquido.

Contactos de Al Ventana para permitir
la deflexidn
2500 um
Electrodo con cantilever
500 pm 300u

Electrodo Fijo

Figura 6.4 Vista superior de la estructura en silicio, indicando la apertura que
permite la deflexion de la palanca y la entrada del liquido y los contactos de
aluminio. Las dimensiones finales varian ligeramente.

La dispersion del grosor de la capa de silicio cristalino influird en la constante elastica de
las estructuras, al deflectarse las palancas en direccion paralela al sustrato es un pardmetro
que influye notablemente (ecuacion 2.3). Por esta razon se han implementado una variedad
de estructuras. La tabla 6.1 indica las dimensiones implementadas y el calculo de la
constante elastica considerando la dispersion de la oblea. Se implementan disefios de forma
que la constante elastica tenga valores entre 1 y 40 pN/nm. Por mantener las mismas

referencias que en los capitulos anteriores, 1 es la longitud del cantilever, w es el grosor en
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la direccion de la deflexion (coincide con el grosor de la oblea) y t es la anchura, seglin la

figura 6.5.

LongitudAnchura|  Grosor (determinado por la capa SOI)
I (um) | t (um) k1 (pN/nm)k2 (pN/nm)k3 (pN/nm)k4 (pN/nm)
(W=0,8pum)(W=1,3pum)(W=1,5um)(W=1,8um)

400 12 4,32 18,54 28,48 49,21
400 36 12,96 55,61 85,43 147,62
400, 100 36,00 154,48 237,30 410,06
500 25 4,61 19,77 30,38 52,49
500 75 13,82 59,32 91,13 157,46
500 100 18,43 79,09 121,50, 209,95
600 4 0,43 1,83 2,81 4,86
600 12 1,28 5,49 8,44 14,58
600 44 4,69 20,14 30,94 53,46
600 130 13,87 59,50 91,41 157,95
600 200 21,33 91,54 140,63 243,00

Tabla 6.1 Dimensiones de las palancas implementadas e influencia del grosor de

la capa de silicio SOI en la constante elastica.

Z S
w

Figura 6.5 Esquema de la deflexion de la palanca,
indicando las dimensiones.

Como ya se ha comentado, en los extremos de los electrodos, para confinar la corriente, se
disefian unos dedos que permiten minimizar la distancia entre el electrodo fijo y el movil.
Debido a que no se tiene informacion previa sobre como es el disefio ideal de estas
estructuras y que no se sabe con certeza cual es la mejor para definir los cortes

nanométricos, se prueban tres disefios, que son los que aparecen en la figura 6.6.
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Cantilever
W / 15pm |
electrode .. —*— 20um
2) b) &)

Figura 6.6 Estructuras definidas para minimizar la distancia entre los electrodos.

Con estas caracteristicas, para cada una de las dimensiones de los cantilevers de la tabla
6.1 se han implementado por chip 4 estructuras distintas de los dedos que separan los
electrodos: dos con estructuras tipo a), un tnico dedo de 20 um de ancho a cada lado del
cantilever; una b), con dos dedos a cada lado del cantilever de 5 um separadas 5 um y una
¢), donde a cada lado del cantilever hay 4 dedos de 5 um de ancho. El disefio del chip esta
formado por 8 estructuras, correspondientes a cantilevers de dos dimensiones. La figura
6.7 muestra el disefio fisico de las méscaras correspondientes a un chip. En total en cada
oblea se disefia 84 estructuras distintas correspondientes a 11 dimensiones de cantilevers
por 4 configuraciones de separaciones entre electrodos, dedos. Esta configuracion es
posible porque se disefia un juego de mascaras de contacto, de forma que se diseiia toda la
oblea. Habra 3 niveles distintos de mascaras: el primero para definir las estructuras (el
electrodo fijo y el movil), el segundo para definir los contactos y el tercero para definir las
ventanas que permiten el acceso del liquido. Estos niveles se observan en la figura 6.7 y en

detalle en la estructura de la figura 6.5.

Ademas en el disefio ha sido necesario incluir motivos de alineamiento, para alinear el
nivel de la mascara de las estructuras y los contactos sobre la misma cara y para alinear
con estos niveles la mdascara correspondiente a las ventanas por la cara dorso. El
alineamiento a doble cara tiene una tolerancia un poco mayor, que se tiene en cuenta al
disenar las estructuras. Los motivos de alineamiento utilizados son estandar para este tipo

de procesos.
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3-P El

Ii-P H

Figura 6.7 Imagen del disefio de las mascaras correspondientes
a un chip.

6.2 Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacion, consiste en definir los contactos, las estructuras y los cortes para
separar los electrodos y hacer un micromecanizado de volumen para permitir la deflexion
de la palanca y la entrada del liquido. Es un proceso de pocas etapas, que ha resultado
bastante complejo de ejecucion. Los problemas tecnologicos importantes surgen de la

liberacion de las estructuras y de la definicion de la separacion entre los electrodos.

Se han probado dos procesos similares, en el primero el micromecanizado de volumen se
hace mediante grabado humedo, en el segundo se hace mediante grabado seco. Ademas se
prueban hasta tres técnicas distintas para definir los cortes nanométricos. Debido al interés
tecnologico de la definicion de estas estructuras nanométricas, se les dedica la seccion 6.3
completa. En este apartado se presentan las etapas globales de los dos procesos de

fabricacion.

6.2.1 Proceso 1: micromecanizado de volumen mediante ataque humedo

El primer proceso de fabricacion se presenta en la figura 6.8. La caracteristica principal

que lo distingue es que el micromecanizado de volumen, que atraviesa toda la oblea desde
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la cara dorso hasta el 6xido enterrado, se realizard mediante un ataque hiimedo en KOH

protegiendo la cara componentes durante este ataque.

1) Grabado éxido SOI

et

A) Oblea BESOI de partida
_ I B TR AT

B) Oxidacion de 700 & y depdsito de1800 A de Nitruro

TR TR TR R T TR TR T TR TR T TR T R TR TN T TR T
I R R LAY

C) Fotolitografia cara dorso y grabado dd Nitruro
R AR R AT

E) Grabado himedo de oxido en las dos caras:

F) Depdsito de Aluminio grueso en los de contacto
J) Deposito Al delgado por dorse de la merbrana de proteccion

|

ULEETEIETLUE LT ERAL AR UL AR TR R L

L H TR IR ]

G) Deposito de Aliminio (por lift-off) define las estructuras  K) Se cortan las obleas en chips. Definicidn de las separaciones
Ataque cara componentes, para definir estructuras.

R IEIRIRIRELS ey (CSICCONCHNCHNS S L

D) Grabado RIE de Nitruro en cara componentes: H) Grabodo an ploo, cara de absjo

Bsi  sio lsin Ba

LT [ITTTTRITINALTETT TG (T R IIRENNEIRIXINE IR

Figura 6.8 Esquema en seccion del proceso de fabricacion, donde el micromecanizado de volumen
se hace mediante ataque humedo.

Partiendo de la oblea BESOI comercial, A), 1l primer paso es dopar la capa de silicio SOI
para hacerla mas conductora: el silicio se dopa con implantaciones de fosforo de 9x10"
at/cm” a 90 KeV. A continuacion se define la mascara de proteccion durante el grabado de
KOH, esta mascara tiene que ser de Si3N4 (Nitruro de silicio). Para ello se crece una capa
de o6xido sobre el silicio y se deposita nitruro, este proceso en general se hace sobre las dos
caras de la oblea B). En la cara dorso se hace una fotolitografia C). Se elimina el 6xido en

la cara componentes D) y en la cara dorso E).

Se definen los contactos eléctricos en aluminio grueso (1 um), F). La siguiente etapa es
definir las estructuras, éstas se definen mediante fotolitografia optica, G) y como se
transferird el patrén con RIE, se utiliza como méscara una capa delgada de aluminio (8
nm). Protegiendo la cara componentes, en un soporte especial, se hace el grabado de KOH

de la cara dorso a 80° durante 8 horas, H). A continuacion se elimina el 6xido mediante
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ataque humedo, I), se protege el dorso de la oblea con aluminio, J) y se definen sobre la
mascara de la cara componentes los cortes entre electrodos. La ultima etapa es liberar las

estructuras mediante grabado por iones reactivos, K).

Este proceso se realizé en la sala blanca del MIC'. Aunque todas las etapas son estandar ha
habido bastantes problemas durante la realizacion. Debido a que no habia mucha
experiencia en hacer grabados de KOH tan profundos protegiendo la cara componentes.
Fue necesario realizar varias pruebas para encontrar las condiciones Optimas. Era muy
importante la forma de colocar la oblea dentro del soporte que protege durante el ataque.
Ademas el proceso tenia que ser muy uniforme, habia que evitar mover la oblea mucho y
que sufriera cambios bruscos de temperatura, ya que en caso contrario se rompia (por
ejemplo, si el grabado de KOH se hacia en dos etapas, habia que sacarla y meterla o si se
intentaba comprobar en que punto del grabado estaba), en alguna ocasion el KOH
penetraba en la zona protegida atacando las estructuras, de modo que la oblea quedaba

inservible.

Otro de los inconvenientes es que una vez atacado todo el silicio sustrato, el 6xido
enterrado estaba muy estresado (figura 6.9). En alguna ocasion este estrés provocd la

ruptura de las membranas, atacdndose la cara componentes.

A) B)

Figura 6.9 Imagenes opticas de las membranas de silicio y 6xido sin estructuras tras acabar el
ataque del silicio mediante KOH. A) cara dorso B) cara componentes.

' Durante la estancia de investigacion realizada entre los meses de octubre y diciembre de 2002 en el grupo
de biosensores del MIC
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Por ultimo hay que destacar que la idea original era realizar el RIE de las estructuras y a
continuacion realizar el RIE de las separaciones entre electrodos. Se probd también definir
las estructuras y los cortes entre electrodos en el mismo ataque RIE, definiendo sobre la
mascara de aluminio los cortes mediante litografia por AFM, este proceso tiene una serie

de inconvenientes como veremos en la siguiente seccion.

6.2.2 Proceso 2: micromecanizado de volumen mediante ataque seco

Debido a todos los problemas que tenia el primer proceso planteado, es necesario repetirlo
y se decide modificarlo ligeramente. El segundo proceso se realiza en la sala blanca del
IMB-CNM. El cambio sustancial es que el ataque de micromecanizado de volumen se va a
realizar mediante un grabado por iones reactivos profundo (DRIE, Deep RIE). Este cambio
supone que hay que redisenar las mascaras, porque la abertura en mascara definida en la
cara dorso sera mas pequeia, al ser en este caso completamente vertical. La figura 6.10

muestra en seccion el proceso.

Si Sio2 Resina icié ift-
! WRe B D) Deposicion de Al delgado 8 nm por lift-off G) Ataque profundo del silicio por la cara dorso mediante RIE

A) La oblea de partida es una oblea BESOL se definen los cantilevers (microestructuras),
I m

E) Oxidacion AFM para definir los cortes en los electrodos y
B) Primera fotolitografia, en definicién de contactos  elminacidn del dxido de aluminio.Ataque RIE para definir

de Al de 1pm de grosor: en Silicio la microestructura.
@ a B AR m

H) Ataque del SiO2 enterrado con HF

C) Segunda fotolitografia, cara dorso apertura de la .
ventana en la mascara de Al F) Protecdon cara componentes con resina 1) Eliminacién de la resina por plasma

a a m i T

Figura 6.10 Esquema en seccion del proceso seguido.

Se parte del mismo tipo de obleas BESOI, A) y se dopa el silicio SOI con una implantacion
de boro de 1.0-10"° cm™ a una energia de 50 KeV. A continuacion se definen los contactos
en la cara componentes, B). Y seguidamente en la cara dorso se define la mascara de

aluminio que protegera durante el grabado DRIE C). Mediante [ift-off se definen las
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estructuras en aluminio, D) y los cortes entre electrodos al menos en alguna estructura, E).
A continuacidn se protege la cara componentes con resina (para evitar ataque indeseado de
las estructuras), F). Se realiza el grabado profundo del silicio mediante RIE, G) y se
elimina el 6xido mediante un ataque himedo, H) y la resina de proteccion mediante

grabado con plasma, I).

En este proceso los problemas surgen sobre todo en la definicion de los cortes entre
electrodos, de forma que se tiene que modificar ligeramente. Primeramente se realizan

durante el proceso con AFM. Por eso se veran en detalle en la siguiente seccion.

6.3 Fabricacion de la separacion nanométrica entre electrodos

La definicion de electrodos separados una distancia inferior a los 100 nm ha sido el
principal problema tecnoldgico de la fabricacion de este tercer demostrador. Algo que
parecia trivial disponiendo de herramientas de nanolitografia y grabados profundos ha
tenido bastantes complicaciones. En este apartado se presentan las técnicas utilizadas en
orden cronologico, explicando asi porqué se decidid utilizar cada una de ellas y qué

problemas han surgido y han requerido uso de otras técnicas o procesos.

6.3.1 Litografia mediante AFM combinada con RIE

La idea original era utilizar litografia por microscopio de fuerzas atdmicas para definir las
separaciones de los electrodos al final del proceso, dado que se disponia de un microscopio
de AFM y experiencia en litografia. Se utiliza una mascara de aluminio para definir las
estructuras, porque es una capa muy selectiva al ataque RIE y sobre la que es fécil realizar
oxidaciones locales mediante AFM para crear los cortes. La figura 6.11 esquematiza el

proceso de litografia sobre el sensor.
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de Alurminic
/Estrucu_ira de Si

Mascara

Aluminio proteccidncara dorso
Si

Mascara de aluminio

b)
)
Oxidacion RIE para crear
local con AFM la separacion
Cortactos de Al
c)
&l
Eliminacién
AL,

Figura 6.11 Esquema del proceso de fabricacion de la separacion entre
electrodos mediante litografia por AFM y transferencia del patrén con RIE.

En primer lugar se deposita una capa de aluminio de 8nm sobre la estructura, A). Para
evitar que el RIE final sobreataque el silicio a través de la cavidad, se protege con aluminio
también la cara dorso. Mediante oxidacion local del aluminio con la punta de AFM se
litografian las lineas que definiran el corte entre los dos electrodos, B). El Al,O3 se elimina
selectivamente mediante un ataque humedo, este ataque no elimina el aluminio y tampoco
ataca el oxido de silicio ni el silicio, C). Para conseguir eliminar sélo el aluminio oxidado
durante la litografia, es necesario que el aluminio esté fresco para hacer la litografia y para
eliminar el 6xido de aluminio. No pueden pasar mas de 3 dias desde que se deposita el
aluminio, hasta que se elimina el 6xido de aluminio. Esto limita sustancialmente el nimero
de lineas que se pueden litografiar por oblea. La siguiente etapa es transferir el patrén
mediante grabado por iones reactivos, D) y por ultimo se elimina la mascara de aluminio,

E).

La oxidacioén local con AFM ha tenido lugar en aire (60% de humedad relativa), utilizando
puntas de silicio y palancas rigidas. Se ha aplicado una tension de oxidacion de 35 V
(positiva respecto a la muestra que esta en tierra virtual), la velocidad de rastreo es

0,3 um /s y la oxidacion se realiza en modo no contacto del microscopio (para alargar la
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vida de la punta). La figura 6.12 muestra los resultados de las lineas definidas mediante
litografia por AFM. En a) se observa la linea definida tras la oxidacion, la altura medida (4
nm). En b) se observa la linea tras el decapado del 6xido de aluminio como muestra la
figura se han conseguido profundidades de 9,5 nm tras eliminar el 6xido de aluminio,
asegurando que se ha eliminado completamente en esa region. [Villarroya-04]. La
variacion de alturas entre a) y b) corresponden con la expansion en volumen del oxido de

aluminio frente al aluminio.

Figura 6.12 Imagenes AFM del proceso litografico A) Anchura de la linea tras la
oxidacion. B) Mascara de aluminio tras el decapado del 6xido de aluminio.

En un primer ataque parcial de las lineas mediante RIE se consiguen en las mejores
condiciones separaciones entre los electrodos de 50 nm. Como muestra la figura 6.13. Un
detalle destacable de este proceso es que la oxidacion con AFM no puede llegar a definir el
corte completo. Al realizar las oxidaciones las estructuras estan completamente liberadas y
la punta del microscopio al llegar al extremo del dedo encuentra un escalon muy abrupto,
de forma que la punta sufre mucho en este punto. Por esta razén se definen los cortes

centrados, sin llegar al extremo (se observa este detalle en la figura 6.13 B).
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10pm EHT = 10.00 kv Signal A = InLens  Date :31 Mar 2003
Mag= 106 KX '_| WD= 15 mm Pholo No. =12 Time :10:52:36

Figura 6.13 Imagen SEM de una estructura donde se han definido las separaciones entre
electrodos mediante litografia por AFM y RIE. En detalle se muestra uno de los corte de
anchura inferior a los 50 nm.

En la continuacion del proceso de grabado para separar completamente los dos electrodos,
ha aumentado el sobreataque lateral como muestra la figura 6.14, en esta figura se
observan los dos electrodos unidos por la capa inferior de aluminio. Se han separado
presionando el cantilever con la punta de AFM (figura 6.15). El silicio corresponde a la
zona central y los restos de aluminio se ven alrededor de este en 6.14 mas oscuro y en 6.15

mas claro que la estructura en silicio.

IMB-CNM-CSIC  1pm EHT = 3.00kV Signal A = SE2

IMB-CNM-CSIC 1pm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
Mag= 6279KX |——WD= 12mm Aperture Size = 30.00 pm Mag= 4190KX —— WD= 9mm Aperture Size = 30.00 ym
Figura 6.14 Imagen SEM de la estructura tras Figura 6.15 Imagen SEM de la misma
definir los cortes na,norr.letrlcos entre el.ec.trodos, estructura que en la figura anterior, los dos
las estructura esta unida por el aluminio de electrodos se han separado presionando el
proteccion de la cara dorso cantilever con la punta del AFM.
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El ataque lateral se observa no solo en las zonas proximas al corte definido, sino también
alrededor de la estructura. La figura 6.16 muestra dos imagenes SEM de la estructura
liberada tras la eliminacion del aluminio: A) vista general, B) Detalle de unos de los dedos
que separan los electrodos. El cantilever estd estresado de forma que se desplaza
ligeramente del plano del electrodo. La separacion entre los dedos es del orden de una

micra, demasiado grande para la deteccion electroquimica.

IMB-CNM-CSIC  10pm EHT = 10.00 kv Signal A= InLens Diato 18 Now 2003 IMB-CHM-CSIC  1m EHT = 3.00 k' sawﬁ-sez Diate ;18 Nov 2003
A\ Mag= 643X I WO= Bmm Apertre Size = 2000pm  Time 121533 B\ Msg= TH2KX I WO= 8mm Aperture Size = 20,00 jam Time 115158

J

Figura 6.16 Imagenes SEM de la estructura completamente liberada. A) vista general, B) detalle.

Para minimizar este sobre ataque se decide realizar las oxidaciones locales antes de definir
las estructuras, asi se definiran en el mismo RIE las estructuras y los cortes. Para ello se
define la mdascara para fabricar las estructuras en aluminio mediante la fotolitografia y
sobre ésta la mascara para fabricar los cortes mediante oxidacion local con AFM. Este
proceso permite llegar con la punta de la oxidacion hasta el extremo de los dedos, ya que
ahora no hay escalon abrupto. La figura 6.17 muestra una imagen AFM en tres
dimensiones de la oxidacion sobre un dedo, en el limite de la mascara el aluminio se
levanta ligeramente debido a que la mascara se define mediante un proceso de lift-off. Los
resultados de la litografia son similares a los anteriores, la anchura de la linea en este caso

se ha disminuido ligeramente y es de 120 nm aproximadamente.
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Figura 6.17 Imagen AFM de la mascara de
Aluminio sobre uno de los puentes que unen
los dos electrodos.

El problema de este proceso surge al intentar hacer el ataque RIE del silicio: se ha atacado
la estructura y las trincheras pero ademas el silicio ha quedado muy danado, tal y como se
observa en las figuras 6.18 y 6.19. Estos resultados indican que el aluminio no ha
aguantado el ataque, al eliminar el 6xido de aluminio tras la oxidacion local para definir las
trincheras probablemente se ha eliminado algo de aluminio de la mascara (debido a que ha
crecido 6xido nativo). Esto ocurre porque ha pasado bastante tiempo (4 dias) entre la

definicion la deposicion del aluminio y el decapado del 6xido de aluminio.

IMB-CNMCSIC  2um EHT=1000KY  Signal A= InLens Date 23 Jan 2004
Mag= 1065KX — WD = 10 mm Aperture Size = 20.00 ym Time :10:06:37

Figura 6.18 Imagen SEM del sobreataque sobre  Figura 6.19 Imagen SEM en detalle de uno de
la estructura movil y el electrodo fijo. Todo el los dedos, se observa la capa de aluminio
silicio se ha dafiado. levantada y el silicio agujereado.
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El proceso de definicion de estructuras utilizando litografia por AFM tiene varios
problemas, el mas destacable es el debido a los ataques mediante RIE. Otro problema de
esta técnica de litografia es que se realiza sobre aluminio y se debe eliminar el 6xido de
aluminio de forma que sea selectiva al aluminio. Este grabado se hace con una disolucion
que contiene cromo (IV) sustancia altamente cancerigena que se recomienda no utilizar.
Para continuar utilizando el sistema de oxidacion con AFM es necesario buscar una
alternativa. Una opciodn podria ser usar cromo como mascara para hacer la litografia. Pero
debido a los otros problemas surgidos (lineas demasiado anchas, procesado lento, RIE,...)

se busca otra alternativa que ademas permita obtener mayor ntimero de dispositivos.

6.3.2 Litografia FIB combinada con RIE

En la bisqueda de una alternativa a la litografia por AFM surge la posibilidad utilizar el
sistema de haz de iones focalidazo del Grupo de Fisica y Tecnologia de Nanoestructura del
Laboratorio de Foténica y Nanotecnologia del CNRS (en particular surge la posibilidad de
colaborar con el Dr. Gierak). Se trata de utilizar su equipo de haz focalizado de iones para
realizar estructuras. Es un equipo fabricado por ellos mismos dentro del proyecto Nano-
FIB (de la UE G5RD-CT2000-00344). Este equipo reduce las dimensiones del haz, de
modo que se pueden definir estructuras inferiores a los 10 nm, con profundidades de 50 nm
en litografia directa [Gierak-01]. Se utiliza una fuente de iones de galio liquido. La
principal diferencia de este equipo con sistemas comerciales es que puede aplicarse y
combinarse en aplicacion a nivel industrial. El equipo trabaja con energia de aceleracion de

30 kV y con corrientes del orden de 10 pA.

La idea original era poder fabricar directamente las estructuras con el FIB, las trincheras
que queremos definir son de 1 um de profundidad y 50 nm de ancho en silicio. Con las
caracteristicas del equipo que disponen no parece posible llegar a grabar una micra entera
en silicio con estas anchuras. Por esta razon se propone utilizar aluminio como maéscara,
definir el patron escribiendo sobre el aluminio y transferir el patron a la superficie

mediante un grabado reactivo de iones.

El proceso de litografia consiste en depositar una capa de aluminio de 8-10 nm de espesor

(condiciones similares a las usadas con el AFM) sobre la superficie que se quiere definir.
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Una vez depositado el aluminio se realiza un ataque con el FIB de forma controlada para
definir las estructuras a litografiar. El control monitorizado del haz de iones permite definir
patrones muy precisos; ademas se puede programar la litografia, de forma que el proceso

es automatico a lo largo de toda la oblea.

El aluminio puede depositarse por evaporacion o por sputtering, con cualquiera de los dos
métodos se obtiene una mascara capaz de resistir el ataque de silicio. Es imprescindible
que la rugosidad de la superficie sea muy inferior al grosor de la capa de aluminio, para
que éste pueda actuar correctamente de mascara. En este caso la capa estructural que se

quiere micromecanizar, es silicio cristalino.

Para poner a punto esta técnica ha sido necesario probar distintos tiempos de ataque y dosis
para encontrar la 6ptima para realizar la litografia. La figura 6.20 muestra un ejemplo de
las lineas que han sido definidas en la mascara de aluminio, las lineas mas a la derecha han

sido definidas con dosis inferiores.

IMB-CNM-CSIC ~ 1um EHT = 2.00 kv Detector = SE2 Date :30 Jun 2004
Mag= 3536 KX |—— WD= 8mm  Aperture Size = 20.00 pm Time :13:13:26

Figura 6.20 Imagen SEM de cuatro lineas definidas sobre aluminio mediante litografia
con haz focalizado de iones, se prueban distintas dosis, la de dosis menor es la de mas
a la derecha.
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Mediante microscopio de AFM y SEM se han analizado en detalle las distintas lineas
definidas y las distintas dosis. Se ha conseguido definir lineas de 80 nm de anchura. La

figura 6.21 muestra el analisis AFM de una de estas lineas. .

Section Analysis
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Figura 6.21 Analisis AFM de las lineas definidas con FIB sobre Aluminio. Como muestra la
imagen, la anchura de la linea es de aproximadamente 80 nm y la profundidad de al menos 11 nm
indica que se ha definido correctamente el patron.

Como el analisis mostrado en la figura anterior, se realizan imagenes AFM de las diversas
dosis empleadas (las dosis se miden en ms/pt, es decir el tiempo que se focalizan iones en
cada punto). La grafica siguiente (figura 6.22) indica la anchura de las lineas y la
profundidad alcanzada en funcion de la dosis aplicada. Es necesario que la profundidad de
la linea sea superior a 8§ nm, grosor del aluminio depositado, de forma que se asegure que
se ha eliminado todo el aluminio. De este estudio se concluye que las dosis de 5 ms/pt son
las Optimas para litografiar el aluminio de 8 nm, ya que es la dosis que consigue eliminar
todo el aluminio y que define las lineas de anchura inferior en estas condiciones. La

anchura media definida es de 84,6 nm.
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Figura 6.22 Analisis de la profundidad y anchura de las
lineas definidas mediante FIB en la mascara de aluminio.

El problema de esta técnica ha sido la puesta a punto de las condiciones de grabado de los
ataques por iones reactivos para crear los cortes. Estos ataques se han realizado en la sala
blanca del IMB-CNM. Con ataques RIE se disponia de bastante experiencia en el grabado
de estructuras y trincheras con dimensiones superiores o del orden de 500 nm. Reducir en
un orden de magnitud las dimensiones no es trivial para estos ataques. Se han realizado
muchisimas pruebas hasta conseguir condiciones idoneas. El grabado ademas no resulta
demasiado repetitivo, de modo que con dimensiones tan criticas se complica mas el

Proceso.

Para estos ataques se ha utilizado el equipo Alcatel -601 (detalles en capitulo 3) ya que es
el equipo mas indicado para grabados con mayor verticalidad al tratarse de un sistema ICP
(Inductively Coupled Plasma). Las primeras pruebas se realizan en condiciones que
permiten alta anisotropia en el grabado del silicio para definir trincheras de dimensiones de
varias micras. Con un ataque de 1,5 minutos se consigue bastante verticalidad y aunque la
anchura superior de la trinchera aumenta, la anchura media parece mantenerse en
condiciones Optimas. La figura 6.23 A) muestra una imagen SEM de este resultado, la
linea tenia una anchura inicial de 156 nm y tras un ataque de 1,5 minutos la anchura es de
247 nm y la profundidad de 250 nm. El sobreataque lateral es de aproximadamente 50 nm
en la parte superior. Debido a que la anchura, a una profundidad de 250 nm, es de s6lo

60 nm, que permitirian realizar las medidas electroquimicas, se decide continuar el ataque.
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Se realiza un ataque de 7 minutos mas, dado que en el primer ataque solo se han atacado

unos 200 nm de profundidad y tras este ataque se sobreataca completamente la estructura

(figura 6.22 B).
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B)

Figura 6.23 Resultados de las pruebas para hacer las trincheras de silicio.

Finalmente se ha encontrado un proceso bastante adecuado para este tipo de ataques. Los
gases reactivos SF¢ y C4Fg se combinan en una proporcion de flujo de de 3:2, aumentando
relativamente la presion de la camara, de forma que realizando ataques cortos (de 7
segundos) en etapas independientes se consiguen los mejores resultados. Los resultados se
muestran en la figura 6.24 A) tras dos etapas de proceso y B) tras 7 etapas de proceso. La
linea se defini6 con una dosis de 5 ms/pt, de forma que la anchura del aluminio en la
mascara era de unos 85 nm. En la imagen A) se observa un incremento notable de la
anchura en la zona superior del corte (156 nm aproximadamente) y la zona inferior de la
abertura tiene una anchura inferior a 60 nm. En la imagen B) se observa un mayor
sobreataque en la zona inferior de la apertura (anchura 80 nm) y en la zona superior la

apertura es de 160 nm.

En estas imagenes puede observarse que el ataque tiende a frenarse en el centro de la
trinchera, esto podria deberse a que quedan restos de aluminio redepositado o una mezcla
de aluminio y galio que queda dentro del corte. De los ultimos resultados mostrados se
concluye que se pueden definir estructuras con separaciones inferiores a 100 nm, al menos

en la zona central.
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Figura 6.24 Imagenes SEM de los ataques sobre la misma trinchera. Se observa un ligero
sobreataque: A) a mitad de proceso, B) concluyendo el ataque.

Los problemas surgidos, la necesidad de realizar tantas pruebas y la falta de resultados que
concluyan positivamente sobre este proceso nos hacen buscar soluciones alternativas como

la utilizacién de otros equipos.

6.3.3 Definicion de la separacion entre electrodos mediante FIB

La tercera opcion para definir las separaciones nanométricas es utilizar un equipo
comercial de haz focalizado de iones para realizar los cortes, disponible en el Parque
Cientifico de Barcelona. Se trata de un modelo Strata Dual Beam 235 de la empresa FEI,
este sistema estd dotado de una columna de iones y una columna de electrones, lo que
permite trabajar conjuntamente con el FIB y el SEM. El equipo permite realizar grabados,
para definir estructuras o preparar secciones de muestras para inspeccion, y deposicion de
diversos materiales (metales y 6xidos). La columna de iones trabaja con una tension de

aceleracion de entre 10 y 30 kV, con una corriente del haz del entre 1 pA y 20 nA [Fei].

Este equipo permite definir trincheras con anchura inferior a los 100 nm y Ium de
profundidad, por la experiencia en ataques sobre sustratos de silicio. Antes de realizar las
cortes sobre el sensor se realizan un par de pruebas. La primera de ellas consiste en definir
los cortes sobre puentes de silicio del mismo espesor, liberados del sustrato. Al hacer
incidir el haz de iones de alta energia sobre el puente, provoca la vibracion de este, de
forma que no se consigue focalizar el haz sobre el mismo e imposibilita la alta resolucion

requerida. La figura 6.25 muestra una imagen de esta estructura.

-180-



Fabricacion de un sensor quimico para deteccion electroquimica

)® | 30.4 pm

Figura 6.25 Imagen SEM de la marca definida por
el FIB al intentar definir un corte sobre un puente
liberado

Se intenta definir las estructuras sobre sustratos fijos (no liberados). Sobre sustratos de
prueba formados por puentes con estructura SOI que mantienen la capa de 6xido se definen
también cortes con FIB. Se consiguen en este caso mejores resultados, tal y como muestra
la figura 6.26. La anchura del corte es de 70-80 nm, varia ligeramente de una estructura a
otra, pero siempre en este rango. La tension de aceleracion del haz utilizada para realizar el

corte es de 10 kV y la intensidad de 10 pA.

IMB-CNM-CSIC {pm EHT =10.00 kV Detector = InLens Date :21 Jul 2004
Mag= 5000KX |——— WD= ¢mm Aperture Size = 20.00 ym Time 13:10:13

Figura 6.26 Imagen SEM de un corte hecho con el FIB sobre una
estructura de cinco micras de largo. La anchura del corte es inferior a
los 100 nm.
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Se utilizara esta técnica para fabricar los dispositivos finales. Hay que modificar el proceso
completo de fabricacion para que los cortes se definan antes de atacar completamente el
silicio sustrato, de forma que la membrana no oscile durante el ataque FIB. El principal
problema de esta técnica es que el proceso de definir los cortes en el FIB es un proceso
contaminado CMOS (debido a que en el FIB se depositan metales contaminantes CMOS).

Este hecho impide utilizar el Alcatel 601-E tras la definicion de los cortes.

Se modifica ligeramente el proceso de fabricacion. En el ataque profundo del silicio
sustrato se atacan en lugar de las 525 pm de grosor del silicio 470 um, de forma que queda
una membrana de 55 pm suficientemente estable. Esta membrana se eliminara tras la
definicion de los cortes con FIB. La eliminacion de la membrana no es trivial. Se intenta
eliminar mediante ataques humedos y secos, en ambos casos hay que proteger la cara
componentes y ajustar el ataque para que no se rompan las membranas y se ataque todo el
silicio. Mediante ataques hiimedos en TMAH saturado hay muchos problemas para
proteger la estructura de la cara componentes con cera. Se han intentado variaciones del
proceso sin conseguir llegar a ningun resultado 6ptimo. En los ataques secos se tiene que
utilizar el RIE Oxford (ver especificaciones en el capitulo 3). El principal problema del
ataque seco es que no se atacan por igual todas las ventanas de un mismo chip, asi cuando
se hace el ataque, algunas membranas se rompen por sobreataque y otras no se atacan del

todo.

6.4 Resultados correspondientes al tercer demostrador

En este apartado se presentan los resultados obtenidos del primer proceso de fabricacion y
se caracterizan mecanicamente estas estructuras. Por ultimo se presentan los resultados
preliminares correspondientes al segundo proceso con la definicion de cortes nanométricos

y una primera caracterizacion electroquimica del dispositivo.

6.4.1 Resultados de los procesos de fabricacion

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la fabricaciéon completa del

dispositivo. La figura 6.27 muestra una imagen SEM de uno de los dispositivos fabricados
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utilizando el primer proceso de fabricacion (el ataque de la cara dorso se hace mediante

grabado con KOH).

200pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
|_| WD= 13mm Photo No. =42

Figura 6.27 Imagen SEM de la cara dorso de la primera estructura fabricada.
Se observan las paredes inclinadas tipicas de un ataque con KOH. Al fondo de
la cavidad se observa la palanca y parte del electrodo fijo.

La figura 6.28 muestra una imagen SEM de una estructura donde se observa el cantilever
liberado y el electrodo fijo sobre la cavidad. Las separaciones entre electrodos han sido
definidas mediante oxidacion local con la punta del AFM Yy transferidas al silicio con un
grabado RIE, tal y como se ha presentado en el apartado 6.3.1. Detalles de esta estructura

se presentan en la figura 6.16.
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IMB-CNM-GSIC  20um EHT= 300kv  Signal A= InLens
Mag= 1.03KX |—] WD= 10mm Aperture Size = 30.00 pm

Figura 6.28 Imagen SEM de la estructura liberada

Esta estructura no sirve para deteccion electroquimica, ya que la separacion entre
electrodos es muy superior a los 100 nm. De las imagenes anteriores conviene comentar
que no ha sido eliminado el aluminio de la cara componentes (mdscara), ni de la cara
posterior (proteccion). Este provoca una tension sobre el cantilever que lo deflecta
ligeramente de su posicion de equilibrio. En la figura 6.28 se observa la diferencia de
altura debida a la deflexion, porque los dedos correspondientes a cada electrodo tienen

distinto foco.

6.4.2 Caracterizacion mecanica del dispositivo

La primera estructura fabricada presentada en el apartado anterior, se caracteriza
mecanicamente. En concreto, se trata de medir la constante elastica, que esta directamente
relacionada con la sensibilidad del sensor. Se utiliza la punta del microscopio de AFM para
caracterizar mecanicamente el dispositivo. Con una punta de AFM (con constante eléstica
de 25 N/m) se presiona el cantilever en el extremo libre. La figura 6.26 muestra dos

imagenes A) con el extremo libre, B) mientras la punta del AFM presiona al cantilever, en
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modo contacto. La deflexion del cantilever del AFM se mide mediante el sistema de
deteccion del laser del microscopio. La deflexion del cantilever del dispositivo fabricado
se mide con el microscopio optico del AFM. Mediante la aplicacion de una curva de fuerza
con la punta del cantilever de AFM sobre el cantilever liberado del dispositivo, se obtiene

la constante elastica del cantilever que es 17 + 2 pN/nm.

A)

Figura 6.29 Imagenes Opticas de la media de la flexibilidad de la palanca mediante la aplicacion de
una fuerza con la punta del microscopio de fuerzas atdmicas, A) en reposo, B) deflectada por la
presion de la punta de AFM.

Este cantilever se habia disefiado de 400 um de largo por 100 um de ancho, de modo que
dependiendo del grosor de silicio SOI la constante elastica tuviese al menos un valor en el
rango de los 1-40 pN/nm (tabla 6.1). Para un grosor de 0,8 um le corresponde un valor de
k = 40 pN/nm. El valor experimental obtenido es ligeramente inferior al calculado
teoricamente, pero dentro del rango esperado. La diferencia entre el valor estimado y el
obtenido se entienden si nos fijamos en detalle en el proceso de fabricacion. Por un lado la
longitud del cantilever (unas 580 um) es significativamente mayor que la disefiada porque
la ventana es ligeramente mas grande de lo que debia. Ademds durante la definicion de los
cortes entre electrodos, se ha atacado también lateralmente el cantilever, de forma que su
anchura se ha reducido (95 pm). La disminucion de la anchura y el aumento de la longitud
del cantilever, de acuerdo con la ecuacidn 2.3, justifican esta disminucion de la constante

elastica. Si consideramos en primera aproximacion que se trata de una palanca de de 95
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pm de ancho y 580 um de largo y un espesor del silicio de 1 um, la constante seria de 23

pN/Nm, valor muy préximo al obtenido experimentalmente.

6.4.3 Caracterizacion electroquimica del dispositivo

Los problemas tecnologicos surgidos han retrasado la caracterizacion del sensor. No ha
sido posible la caracterizacion completa del sistema. En una primera aproximacion se mide
la variacion de corriente capacitiva entre dos estructuras similares donde se han definido
los cortes en los dedos para separar los electrodos usando FIB. Esta estructuras no han sido
liberadas del sustrato (no se ha eliminado todo el silicio en el grabado profundo ni el 6xido
enterrad). Estas medidas permiten conocer los niveles de corriente reales que se van a tener

y estimar la sensibilidad del dispositivo.

La primera estructura esta formada por un cantilever de 400 pm de largo y 200 pum de
ancho, la segunda por un cantilever de 400 um de largo y 130 um de ancho. Ambas tienen
dos dedos a cada lado. La figura 6.30 muestra una imagen Optica A) de la estructura 1 de
200 pm de ancho y B) de la estructura 2 de 130 um de ancho. Los dos electrodos se
separan mediante un corte con el FIB con una intensidad de 10 pA y una tension de

aceleracion de 30 kV.

Figura 6.30 Imagenes Opticas de las dos estructuras caracterizadas.

La distancia entre los electrodos definida con el FIB es proxima a los 70 nm, las figuras

6.31 y 6.32 muestran dos imagenes SEM de uno de los cortes definidos en las estructuras.
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De estas imagenes se obtiene la anchura de la linea. Se observa en la zona superior del
corte un pequeflo sobreataque. El proceso de fabricacion de cortes con FIB es bastante

repetitivo, si bien se han observado variaciones de Snm en la anchura.

iy !
IMB-CNM-CSIC o EHT = 500 kv Sigral A= InLens Date :14 Feb 2005

IMB-CNM-CSIC 200nm" EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :14 Fob

Mag=10000KX | WD= 7mm Aperture Size = 20,00 pm Time 10:28:58 Mag=28000KX | 1 WD= 7mm Aperure Size = 20,00 pm Time :10:22:58
Figura 6.31 Imagen SEM de los cortes definidos Figura 6.32 Zoom de la imagen anterior, la
en las estructuras mediante FIB. anchura de la linea es de unos 80 nm.

Para realizar las medidas electroquimicas ha sido necesario realizar un encapsulado del
chip, para evitar que los contactos toquen el electrolito. La figura 6.33 muestra una
fotografia de la estructura sobre una placa tipo ISFET. En la parte izquierda de la imagen
se observa el chip con las dos estructuras conectadas, los contactos estdn recubiertos por
epoxi’, la parte derecha permite conectar en el sistema de medida. La muestra se sumerge

en el liquido. En este chip las dos estructuras mostradas estan conectadas simultaneamente.

? Pasta que permite aislar eléctricamente los contactos.
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Figura 6.33 Fotografia del encapsulado realizado para hacer medidas electroquimicas.

Se coloca el sistema encapsulado en solucion borato tampon, esta solucion tiene un pH de
7,5-7,6 y es 0,3 Molar (muy conductora), la composicion exacta es 0,15 M de H;BOs y
0,15 M de NasB4O;

Las medidas se realizaran con un sistema de bipotenciostato como en un ESTM. El
cantilever serd como la punta del STM vy el electrodo fijo la muestra. Se utilizan ademas
dos electrodos externos: uno de referencia y el contraelectrodo. El electrodo de referencia
es un electrodo estable Ag/AgC, como contraelectrodo usamos el electrodo fijo de la
estructura que no estd midiendo. Antes de realizar las medidas se desoxigena la disolucion

para evitar corrientes muy grandes, para ello se inyecta Argon.

Se polariza el cantilever y mediante un barrido de tension en el electrodo fijo se mide la
corriente que circula por éste. Se aplica una tension de polarizacion en el cantilever de
-100 mV y se hace un barrido de tensiones de entre -2,5 Vy 2 V. La figura 6.34 muestra el
resultado de esta caracterizacion de la estructura 1. La grafica se realiza con una velocidad
de barrido de 150 mV/s. En la grafica se observan los limites de la region faradaica, para
tensiones inferiores a -1,5 V y tensiones superiores a 2 V. El salto de la corriente positiva a
negativa es debido al cambio de polarizacion relativa entre los dos electrodos (a -100 mV)
y a la corriente idnica entre electrodos. Dado que el nivel de corriente es constante es muy

probable que la contribucion a la corriente detectada se deba a la capacidad de doble capa.
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Figura 6.34 Voltanograma de la corriente del electrodo fijo, frente a
variaciones de tension del electrodo, para una tension del cantilever
de -100 mV.

Podemos calcular la contribucion de la capacidad de doble capa a partir de:

_c

lcapacitiva — ~d dt Ecuacion 6-1

De la grafica observamos que la corriente es del orden de 0,15 pA, como dV/dt = 150
mV/s, la capacidad entre electrodos sera de 10 pF.. Si cambiamos la tension de
polarizacion del cantilever a 1 V, la capacidad de doble capa es de 1uF, de forma que nos
confirma la dependencia entre la corriente detectada y las tensiones aplicadas entre los
electrodos. Lo que indica que estamos en la zona de influencia de la formacién de la doble
capa entre los electrodos y el liquido. Asi variaciones de distancia entre electrodos

producirdn una variacion significativa en la corriente medida, dado que la capacidad de

doble capa variara.

Podemos analizar con un poco mas de detalle los resultados, adquiriendo los datos a través
de un osciloscopio. Se realizan las medidas en las dos estructuras. La figura 6.35 muestra
los resultados de estas medidas. Para la estructura 1, la corriente capacitiva positiva es
0,16 pA y la negativa es -0,14 pA. Para la estructura 2, la positiva es 0,14 pA y la negativa
-0,17 pA. Si consideramos la corriente positiva, la capacidad de doble capa para la

estructura 1 serd de 10,1 uF y en la estructura 2 sera de 0,93 pF.
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Figura 6.35 Resultados de la voltanometria de las dos
estructuras.

Estas variaciones minimas probablemente se deben a pequefas variaciones entre las
distancias de los dos electrodos en una y otra estructura (el FIB no acaba de definir los
cortes exactamente iguales). De forma que nos asegura el funcionamiento del sistema
como sensor, una vez se libere el cantilever. Las variaciones en distancia entre electrodos y
en el area efectiva afectaran a la distancia con la capacidad de doble capa y provocaran
cambios detectables y cuantificables en la corriente capacitiva. Es preciso tener en cuenta
que la variacion de corriente tendrd una pequeila contribucion del area total de los

electrodos expuesta al liquido que habra que considerar.

6.5 Conclusiones del capitulo

El tercer demostrador, de disefio sencillo, ha tenido un dificil proceso de fabricacion, por
diversas complicaciones tecnologicas. El principal problema ha surgido de la necesidad de
definir cortes con anchuras inferiores a los 100 nm y profundidades préximas a 1,3 um. Se
han utilizado tres técnicas distintas para obtener estos cortes. Conseguir litografiar lineas
de menos de 80 nm ha sido relativamente sencillo utilizando litografia por AFM o por FIB,
si bien el ataque RIE posterior para transferir los patrones al silicio ha sido bastante
complicado. Con diversas pruebas se han conseguido en los mejores casos cortes inferiores

a los 200 nm en la zona superior del corte y en la zona final del ataque proximos a los 70
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nm. La tercera técnica utilizada para definir los cortes mediante el ataque del silicio con un
haz focalizado de iones se han obtenido trincheras de anchura inferior a los 100 nm. Esta
dimension permite la aplicacion de la técnica de deteccion propuesta. El principal
problema es que ha sido necesario modificar el proceso de fabricacion y buscar soluciones

a los inconvenientes tecnologicos.

La caracterizacion mecénica de la palanca certifica que el transductor es suficientemente

sensible para detectar, por ejemplo, una mutacion en una cadena de ADN.

Se ha realizado una primera caracterizacion electroquimica sobre una estructura donde se
habian definido los cortes entre electrodos sin liberar. La posibilidad de realizar estas
medidas indica que los cortes entre electrodos se han realizado satisfactoriamente y que la
distancia entre electrodos es inferior a los 100 nm. Las medidas de corriente en un sistema
de bipotenciostato indican que se podra utilizar la técnica para la deteccion de moléculas

con suficiente resolucion.

-191-



Capitulo 7 Conclusiones y prospectiva

En este capitulo se sintetiza el trabajo realizado, se resumen las conclusiones generales de

todo el desarrollo y se incluyen las aportaciones mas novedosas.

7.1 Sintesis de los resultados obtenidos

Los resultados de esta tesis contribuyen al desarrollo de técnicas y tecnologias para la
fabricacién de sistemas micro y nano electromecanicos. Ademas se han desarrollado y
caracterizado sensores de masa, que suponen alternativas destacables al estado del arte

actual.

Con la presente memoria se ha demostrado la viabilidad de los tres demostradores, los dos
sensores de masa basados en palancas resonantes y el transductor para deteccion
electroquimica. Para poder fabricar estos sistemas se ha desarrollado una nueva tecnologia
que permite la fabricacion de sensores integrados utilizando silicio cristalino como capa
estructural, se ha estudiado la compatibilidad de esta tecnologia con la circuiteria CMOS
de lectura. Con esta aproximacion se consigue que el grosor de la capa estructural es

independiente de la tecnologia CMOS.

La tabla 7.1 recoge los resolucion en masa de los sensores correspondientes a los
demostradores 1 y 2: Sensor de masa formado por una matriz de cantilevers de polisilicio y
sensor de masa formado por un cantilever de silicio cristalino, ambos integrados
monoliticamente con la circuiteria CMOS de deteccion. Considerando que las medidas se
hacen en condiciones ambientales de presion y temperatura. En este punto conviene

destacar que el peso del virus del resfriado es de unos 47 fg y el peso de la hemoglobina es
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de 107 zg, asi los sensores que presentamos pueden utilizarse con suficiente resolucion

para medir la presencia de un Unico virus y de varias proteinas.

Técnica Anchura | Espesor | Longitud fo dm/df
Material Litografica (w) (t) 1)) (Hz) (ag/Hz)
Fotolitografia 1,1 pm 600 nm 50 pm 595k 71
Fotolitografia 0,8 um 600 nm 40 um 447k 36
Polisilicio
Litografia por
400 nm 600 nm 20 pm 1,2M 4,6
AFM, EBL
Fotolitografia 1,2 um 1 pm 24um | 2,78M 10
Silicio
L Litografia por
cristalino 200 nm 1 um 20 pm 729k 6,2
AFM, EBL

Tabla 7.1 Sensibilidad alcanzable por los sensores disefiados

Para poder analizar estos resultados en detalle es necesario compararlos con el estado del

arte actual. Estos resultados se presentan en la tabla 2.2 y se resumen en la tabla 7.2 donde

ademas se incluyen las caracteristicas de los sensores fabricados en esta tesis. Nos interesa

comparar las prestaciones y la resolucion alcanzada.

. . R Minima
Dispositivo Referencia Condiciones Integrable | Deteccion Sensgb}lldad masa
P, T Maixima
reportada
Membranas ..
piezoeléctricas [Nicu-05] COHle:lOIleS No Multiple 0,27 pg/Hz
ambiente
resonantes
Cantilever P=10"Pa, .
resonante [Ono-03] T constante No Simple > ag
Cantilever | 1, rik-03) | Condiciones |, Simple | 5,710 55f
resonante ambiente P ’ g » 18
Nanotubos P~10° Pa
resonantes [Nishio-05] T, sin No Simple 100 zg 150 ag
especificar
Puentes Ultra alto
resonantes [Ekinci -05] vacio, Simple 1 zg/Hz 7zg
T<I0K
Matriz de .
Cantilevers Demostrador Condl'cmnes Si Multiple 71ag/Hz
. . 1 ambiente
Micrométricos
Matriz de ..
Cantilevers Demostrador COIlle:lOl’lGS Si Multiple 4,6 ag/Hz
L. 1 ambiente
Nanométricos
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. . - Minima
Dispositivo Referencia Condiciones Integrable | Deteccion Sens3b3lldad masa
P, T Mixima
reportada
C'a'mtllever de Demostrador | Condiciones . Simple/
Silicio . Si . 10 ag/Hz 10 fg
. L. 2 ambiente multiple
micromeétrico
C.a.m:zlever de Demostrador | Condiciones . Simple/
Silicio . Si . 6,2 ag/Hz
fos 2 ambiente multiple
manometrico

Tabla 7.2 Resolucion y caracteristicas de los distintos sistemas para deteccion de masa.

La principal ventaja de los sensores reportados frente a los ya existentes, es que se tratan
de sensores formados por un NEMS o MEMS integrado monoliticamente en chip y de alta

resolucion (los sistemas presentados en la tabla 2.2 no permiten su integracion completa).

Medidas de masa inferiores a 10 fg en condiciones ambientales, inicamente la reporta
Lavrik y es de 5,5 fg, su sistema se trata de un sistema no integrable. En cualquier caso los
resultados presentados en esta tesis son orden de magnitud. La resolucion en masa
detectada con el sensor micrométrico de silicio cristalino (demostrador 2) en condiciones
ambiente de presion y temperatura es superior a la reportada por Nicu so6lo es superada por
la reportada por Ekinci, que siempre realiza las medidas en condiciones de alto vacio y a

muy baja temperatura.

Si comparamos los distintos sensores en funcion de la versatilidad de las sustancias que se
pueden detectar, en general los sistemas reportados so6lo pueden medir una determinada
sustancia cada vez; solamente Nicu reporta una matriz de membranas que podria aplicarse
para medidas multiples. Asi la matriz de cantilevers supone un avance ya que permite

medidas multiples con una resolucion cuatro 6rdenes de magnitud superior a la reportada.

Destacamos ademds que la matriz de cantilevers resonantes también de alta resolucion, en
comparacion con el resto de sistemas reportados, aumenta la versatilidad, precision y
fiabilidad del sensor, ya que permite realizar medidas selectivas en cada estructura, de
forma que se detecten diversas sustancias, mediante la funcionalizacion de las superficies.
La realizacion de medidas diferenciales permite mayor precision en la medida. Mediante
varias medidas iguales dentro del mismo sistema se puede obtener mayor fiabilidad de los

resultados.
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En el caso del tercer demostrador, hemos presentado una técnica de deteccion alternativa
para sensores basados en cantilevers estaticos que trabajan en medio liquido. Mediante un
sistema de deteccion electroquimica estdndar se presenta un sistema compacto, sencillo y
de alta resolucion. Para poder tener un sistema de estas caracteristicas es necesario fabricar
dos electrodos mecanicos (uno de ellos el cantilever sensor) que estén separados menos de
100 nm. Cortes de 1 um de profundidad y anchura inferior a 100nm se han conseguido
mediante grabado con FIB. Se ha demostrado de forma indirecta el funcionamiento del

mismo y las aplicaciones son prometedoras.

7.2 Aportaciones del trabajo recogido en la memoria

La primera aportacion ha sido demostrar el funcionamiento de los sensores propuestos
destacando la resolucion que pueden conseguir y su particularidad frente a los ya
existentes. Ademas, durante el trabajo realizado se han desarrollado una serie de técnicas y

tecnologias novedosas que conviene recoger en este punto.

Se ha fabricado un sensor formado por una matriz de cantilevers, que permite la seleccion
independiente de cada uno de los elementos de la matriz de modo que aumenta la
versatilidad del sensor. Se ha realizado un estudio sobre la dptima gestion de la matriz, de
forma que se minimicen las capacidades parésitas y el sistema de multiplexado no afecte a

las medidas.

Se ha desarrollado una nueva tecnologia que permite fabricar sistemas micro y
nanoelectromecanicos utilizando silicio cristalino como capa estructural, integrando
monoliticamente el transductor con la tecnologia CMOS. Esta tecnologia se basa en
preparar los sustratos previamente al proceso CMOS, implementar la circuiteria en un
proceso CMOS estandar y como proceso post-CMOS fabricar las estructuras mecanicas.
Para ello se utilizan sustratos SOI de partida, definiendo regiones independientes para la
implementacidon de la circuiteria y para la fabricacion de la estructura mecdnica, estas
regiones deberan estar interconectadas por transiciones con pendientes suaves. De esta
tecnologia cabe destacar que el espesor de las capas estructural y sacrificial es
independiente de la tecnologia CMOS utilizada. Ademas se ha comparado la tecnologia

con las ya existentes y ésta permite aplicaciones distintas (capitulo 5, apartado 5.1). El
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procedimiento de fabricacion desarrollado y caracterizado en esta tesis puede generalizarse
a otro tipo de sustratos, por ejemplo, para la utilizacion carburo de silicio como capa

estructural.

Se han utilizado técnicas de nanofabricacion basadas en microscopios de fuerzas atomicas,
en litografia por haz de electrones y en sistemas de haces de iones focalizados. Se ha
demostrado que el uso de estas técnicas es compatible con la fabricacion del sistema

MEMS o NEMS.

Se han puesto a punto diversas técnicas para fabricar trincheras en silicio cristalino con
profundidades proximas a una micra y con anchura inferior a 100 nm. Mediante litografia
por AFM vy litrografia por FIB seguido de un grabado se consiguen estas dimensiones. Para
ello ha sido necesario optimizar el proceso de grabado profundo mediante ataques con
iones reactivos. Realizando los ataques en etapas se consigue mayor control sobre la
verticalidad. Se ha puesto a punto el proceso de litografia mediante FIB para definir
mascaras de aluminio sobre silicio cristalino. Se ha determinando las dosis necesarias para

definir una mascara sobre una capa de 8 nm de aluminio.

Mediante grabado directo del silicio con un FIB se ha conseguido definir cortes de menos

de 80 nm de anchura 'y 1 um de profundidad.

7.3 Lineas futuras

Con todo el trabajo desarrollado se han abierto nuevos caminos que deberian explorarse.
En primer lugar quedaria pendiente calibrar los sensores de masa propuestos. Un modo de

hacerlo seria mediante la deposicion controlada de bolas de diametro y masa conocidos.

Seria interesante ademas detectar moléculas individuales, ya que los sistemas presentados

tienen resolucion suficiente para detectar algunas moléculas.

Como trabajo futuro a corto plazo, una vez que se han definido todas las etapas necesarias

para el proceso de los sensores, deberia poder llevarse la técnica al limite y definir los
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resonadores de maxima resolucion. Habria que funcionalizar las superficies de los

cantilevers de forma que se disponga de sensores selectivos y especificos.

Hasta el momento a estos sistemas no se les ha aplicado ningun tratamiento para evitar que
colapsen contra los sustratos, se ha notado que es necesario para una produccidén a gran

escala y se deberia profundizar en ello.

Como lineas futuras a mas largo plazo, también se podria utilizar la tecnologia desarrollada
sobre sustratos SOI en otras aplicaciones MEMS, llevarlo a aplicaciones comerciales con

mayores niveles de produccion.

Del tercer demostrador propuesto, una vez definido completamente el sistema habria que
caracterizar la influencia de la deflexion en la variacion de la corriente electroquimica.
Seguidamente se deberia funcionalizar la superficie por ejemplo con antigenos para

detectar anticuerpos.
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Breves Nociones sobre Electroquimica

En este apéndice se recogen las nociones electroquimicas basicas para entender el
funcionamiento del tercer demostrador y proporcionar alguna referencia, por si se precisa
una consulta mas exhaustiva. Se presentan conceptos elementales, que pueden resultar
demasiado basicos para personas familiarizadas con la electroquimica, pero dado que no es
el tema fundamental de la tesis considero es complementario y necesario incluir estos

comentarios.

Definiciones basicas

La corriente electroquimica es la que tiene lugar entre dos electrodos colocados dentro de
un electrolito. El electrolito es una solucién con iones conductores moviles, provenientes
de una sal. El electrolito suele ser liquido, pero también puede ser en fase solida. El
conjunto de electrodos que intervienen junto con el electrolito reciben el nombre de celda

electroquimica.

En general entre dos electrodos colocados en el electrolito hay una diferencia de potencial

y entre ellos puede pasar corriente o no, seglin las caracteristicas del electrolito [Bard-80].

En los electrodos pueden ocurrir dos tipos de procesos. En el primero de ellos las cargas se
transfieren a través de la interficie electrodo/solucion. Esta transferencia de cargas produce
reacciones de oxidacion o reduccion sobre el electrodo. Debido a que las reacciones

obedecen a la ley de Faraday reciben el nombre de procesos faradaicos.
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Reacciones de adsorcion y desadsorcion pueden tener lugar sin que la estructura del
electrodo se vea modificada, estos proceso reciben el nombre de procesos no faradaicos.

En este caso las cargas no atraviesan la superficie entre el electrodo y el electrolito [Bard-
80].

Capacidad de doble capa

Entre las capas de metal del electrodo y la disolucion, debido a la diferencia de tension, se
colocan particulas cargadas y dipolos orientados, es lo que se denomina doble capa
eléctrica. Para un potencial determinado, la interficie electrodo-disolucion puede
caracterizarse por la capacidad de doble capa Cq4 (tipicamente con valores entre 10 y 40

pnF/cm?), en muchas ocasiones esta capacidad depende del potencia [Bard-80].

Bipotenciostato

En los sistemas de deteccion electroquimica es posible controlar el potencial del sistema,
este sistema recibe el nombre de potenciostato. Para ello se introduce un electrodo que
controla el potencial. Este electrodo tiene que ser lo mas parecido posible a un electrodo
idealmente no polarizable, de forma que su potencial sea independiente de la corriente
faradaica que circule por ¢él. Un electrodo idealmente polarizable (IPE, ideal polarized
electrode) es un electrodo que no permite que exista transferencia de cargas a través de la
interficie electrodo-solucion, independientemente del potencial aplicado externamente. El
sistema esta compuesto por 3 electrodos: el electrodo de trabajo, el electrodo que permite
polarizar la muestra, el contraelectrodo, y el electrodo que estabiliza la tension de la
muestra, que recibe el nombre de electrodo de referencia. Se trata asi de un sistema
electronico realimentado que, a partir de medir la tension del electrodo de trabajo, ajusta

automaticamente el valor de la tension del contraelectrodo [Abadal-97].

Si se tienen dos electrodos de trabajo y se quiere tener un sistema que trabaje con tension
estable, se necesitan igualmente los dos electrodos auxiliares del potenciostato, el
contraelectrodo y el electrodo de referencia. Es el esquema de bipotenciostato que se

utiliza en el tercer demostrador.
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Las curvas tipicas de andlisis de estos sistemas son las voltometrias, donde manteniendo
fija la tension de uno de los electrodos de trabajo, se hace un barrido de tension en el otro
electrodo y se mide la corriente que circula por €l. Estas curvas permiten medir los niveles

de corriente capacitiva y las corrientes durante las oxidaciones/reducciones.

La capacidad de doble capa se pone de manifiesto cuando se hace un voltamograma de uno
de los electrodos de trabajo con una velocidad de barrido grande entre tensiones dentro del
rango IPE. Por Rango IPE se entiende el rango de tensiones donde el electrodo tiene
propiedades de electrodo idealmente polarizable. En estas condiciones, la sefial medida se
debe mayoritariamente a una corriente de desplazamiento de cargas. Esta corriente

depende de la velocidad de barrido y la capacidad de doble capa de acuerdo con:

e

lcapacitiva — ~d dt Ecuacion A.1

El voltamograma registra dos valores de corrientes capacitivas, uno positivo y otro
negativo, en el sentido de subida y bajada de la tension, debidos a la polarizacion relativa

entre los electrodos [Abadal-97].

Los microscopios electroquimicos de barrido estdn dotados de un bipotenciostato, realizan
un barrido sobre una muestra que es uno de los electrodos, con una punta que es el segundo
electrodo de trabajo. Ambas se encuentran dentro de la solucidn electrolitica, junto con el
electrodo de referencia y el electrodo auxiliar [Bard-91]. El didmetro de estas puntas es de
entre 0,2 y 50 um y la distancia de trabajo de entre 5 y 10 veces el diametro de la muestra

[Bard-90].

El objetivo del tercer demostrador es que el electrodo fijo sea equivalente a la muestra y el
electrodo movil que equivaldria a la punta, de modo que la capacidad existente entre ellos
sea Unicamente la debida a la capacidad de doble capa. Asi, midiendo las variaciones de

corriente capacitiva se puede detectar la deflexion del cantilever.
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Tecnologia CMOS CNM 25

La tecnologia utilizada es CMOS-CNM25, tecnologia de 2,5 um con 2 niveles de
polisilicio y con uno o dos niveles de metal. La utilizacion de la tecnologia con uno o dos

niveles de metal dependera del disefo especifico de la circuiteria.

El substrato de partida en procesos estdndar son obleas de Silicio de 100mm de didmetro.

Las caracteristicas de estas obleas son:

- Obleas epitaxiadas P- / P

- Orientacién del substrato: <100> £ 1°

- Didmetro del substrato (100,0 £ 0,3) mm

- Grosor del substrato (525 £+ 25) um

- Dopaje del substrato: 0,1x10" — 1,0x10"° at/cm’
- Qrosor de la epitaxia (22,5 + 2,5) um

- Resistividad de la epitaxia (6-30) mQ cm

- Orientacion del flat': (110) 1°

A continuacion se detallan los distintos pasos del proceso CMOS. Cada paso corresponde a
la definicion de un nivel determinado y se presentan en el orden de realizacion. Para cada
nivel se presenta un dibujo esquematico que representa una seccion de la oblea en el estado

correspondiente del proceso.

' Las obleas de silicio tienen en la periferia una zona plana que sirve de guia para orientar la oblea, es el flat.
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Definicion de pozos

Define las areas dopadas en el substrato. El substrato de partida son obleas dopadas tipo p,
en esta tecnologia la definicion de pozos consiste en definir las zonas dopadas tipo n, el

resto, por exclusion son dopadas tipo p (figura B.3).

S ——

Figura B. 1 Creacion de pozos py n

Definicion de areas activas

Las areas activas son las zonas donde se colocan los transistores CMOS, las difusiones y
los contactos. Fuera de las zonas activas se crece un 6xido grueso (de lum aprox.) que
tiene como funcion aislar entre si a los transistores y reducir las capacidade parasitas de las

pistas de polisilicio y metal con el substrato (figura B.4).

—

Figura B. 2 Areas activas donde se colocan los transistores MOS, son las zonas donde no se ha
crecido o6xido grueso

Definicion Poly 0

Esta tecnologia tiene dos niveles distintos de polisilicio, el poly0 (primero en orden en el
proceso total) forman la placa inferior de los condensadores. Se definen las zonas donde

tiene que ir mediante fotolitografia (figura B.5).

—

Figura B. 3 Deposito de polisilicio, nivel poly0, para crear condensadores

-204-



Tecnologia CMOS-CNM 25

Definicion Poly 1

En los circuitos integrados el polyl (segundo nivel de polisilicio) puede tener diversas
funciones, entre ellas forma parte de los transistores y en ciertas ocasiones puede utilizarse

en conexiones (figura B.6).
? e —

Figura B. 4 Deposicion del segundo nivel de polisilicio, poly1

Implantaciones de drenador vy fuente

Mediante implantacion ionica, se definen los drenadores y fuentes de los transistores

CMOS (figura B.7).

— -

Figura B. 5 Mediante implantacion ionica de donadores y aceptores, se crean los drenadores y
fuentes

Oxido internivel

El 6xido internivel se utiliza de aislante eléctrico entre el polisilicio y el primer nivel de

metal. Este proceso de deposito tiene lugar a altas temperaturas (800-1000°C).

— -

Figura 2. 6 Deposito de oxido internivel, aisla los distintos componentes
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Definicion Metal 1

Se definen los contactos y pistas correspondientes(figura B.9).

Figura B. 7 Mediante metalizacion, se crean las pistas de aluminio que enlazan los distintos
componentes del circuito

Si en la tecnologia se utilizan los dos niveles de metal, para aislar el primer nivel de metal
con el segundo, se utiliza una capa de 6xido. Este 6xido se deposita por plasma a
temperaturas inferiores a 400 °C. De forma que el nivel de metal previamente depositado

no altere sus condiciones.

Definicion Metal 2

En el caso de que el disefio del circuito electronico precise la utilizacion de dos metales, se

definen los contactos y pistas correspondientes al segundo nivel de metal. En proceso

Pasivacion

Es la ultima capa del proceso, se trata de una capa protectora para preservar las
caracteristicas del circuito (figura B.10). Esta compuesta por una capa de 6xido de silicio y

otra de nitruro de silicio.

Figura B. 8 Para finalizar, se coloca una capa protectora.
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Términos y abreviaturas

AFM
EBL
ESTM
FIB
ICP
IPE

IMB-CNM

ISFET

Lift-off

MIC

MW
Pad

PMMA

ppm:
PSG

Atomic Force microscope, Microscopio de fuerzas atomicas.

Electron beam lithography, Litografia por haz de electrones.
Electrochemical Scanning Tunneling Microscope, Microscopio tunel de
barrido electroquimico.

Focus lon Beam: Haz focalizado de iones.

inductively coupled plasma: Plasma de acoplamiento inductivo

Electrodo idealmente polarizable.

Instituto de Microelectronica de Barcelona, Centro Nacional de
Microelectronica.

lon Sensitive Field Effect Transistor: Transistor de efecto de campo sensible
a iones. Por extension, sensor encapsulado utilizado para medidas en
liquido, generalmente de pH.

Término inglés que se utiliza para definir procesos definiendo primero la
mascara en resina, depositando tras la mascara un metal y eliminando a
continuacion la resina, asi queda definida la mascara o estructura en metal.
Microelectronic ~ Center:  Departamento de  Microelectronica y
Nanotecnologia de la Universidad Técnica de Dinamarca.

molecular weight: Peso molecular.

Contacto definido sobre los circuitos integrados para permitir medidas, bien
con la tabla de puntas, bien mediante soldadura anoddica y contactos
externos.

Polimetil-metacrilato: resina utilizada en procesos de litografia por EBL y
en ocasiones por AFM.

partes por millon.

Phosphorus Silicon Glass: Oxido depositado.
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Términos y abreviaturas

QCM
QMB
RIE

Scem

SEM
SOI
Stepper
STM
TMAH

TEM

Quartz Cristal Microbalance: Microbalanza de cristal de cuarzo

Quartz Microbalance: Microbalanza de cuarzo.

reactive ion etching: grabado por iones reactivos.

Standar Cubic Centimeter per Minute: Centimetros cubicos por minuto
estandar, unidad utilizada para indicar los flujos de gas que intervienen en
los equipos RIE.

Scanning Electron Microscope: Microcopio electronico de barrido.

silicon on insulator: silicio sobre aislante.

Sistema de insolacion litografica paso a paso.

scanning tunnerling microscope: Microscopio de Barrido por efecto tinel.
Hidroxido de tetrametil amonio, utilizado para grabados htimedos profundos
de silicio cristalino, la velocidad de grabado depende del plano cristalino.

Transmission electron microscope: Microscopio electronico de transmision.
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