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Abstract

Purpose of this work is to present the use of electron beam lithography for
the selective deposition of metallic nanoparticles. Electron beam lithography
is a well investigated technique for the creation of ultra-small structures in
contrast to the conventional optical lithography. On the other hand metallic
nanoparticles are a topic of thorough investigation due to their breadth of
applications in many fields of modern science.

In the first place, we make an extended presentation of the special prop-
erties of the nanoparticles due to the influence of quantum size effect. We
focus mainly on transport phenomena and, to a lesser extent, on their opti-
cal properties. Also, we extensively present methods of synthesis of metallic
nanoparticles and more specifically physical vapour deposition techniques
that allow tight control of both their size distribution and the film density.

Secondly, we present fundamental issues of electron optics as they arise
from their very small de Broglie wavelength that electrons have when they
are accelerated. Moreover, we analyze the way that electrons interact with
matter and provide and extensive review of electron beam lithography for
the exposure of a polymer resist from a finely focused electron beam.

Finally, we use the electron beam lithography technique to selectively
place nanoparticles produced by a vacuum magnetron sputtering system
with condensation zone. Also, we present the electrical characterization of
fine stripes consisting of platinum nanoparticles and patterned by e-beam
lithography.
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Περίληψη

Σκοπός αυτής της εργασίας είναι η παρουσίαση της χρήσης της ηλεκτρο-
νικής λιθογραφίας για την επιλεκτική τοποθέτηση μεταλλικών νανοσωμα-
τιδίων. Η ηλεκτρονική λιθογραφία είναι μια καλά μελετημένη τεχνική για
τη δημιουργία πολύ μικρών δομών που υπερτερεί σημαντικά έναντι της
κλασικής οπτικής λιθογραφίας. Παράλληλα τα μεταλλικά νανοσωματίδια
είναι αντικείμενο εκτεταμένης έρευνας λόγω της μεγάλης ευρύτητας των
εφαρμογών του σε πολλούς κλάδους της σύγχρονης επιστήμης.

Αρχικά γίνεται μία εκτεταμένη παρουσίαση των ιδιαίτερων ιδιοτήτων
που έχουν τα νανοσωματίδια λόγω του γεγονότος ότι το μέγεθός τους πλη-
σιάζει αρκετά την ατομική κλίμακα. Δίνεται έμφαση κυρίως στις ηλεκτρο-
νικές ιδιότητες και σε έναν μικρότερο βαθμό στα οπτικά τους χαρακτηρι-
στικά. Επίσης στεκόμαστε εκτεταμένα στον τρόπο παραγωγής μεταλλικών
νανοσωματιδίων και κυρίως στις φυσικές μεθόδους συμπύκνωσης από ατμό
που παρέχουν καλό έλεγχο τόσο του μεγέθους όσο και της πυκνότητας των
νανοσωματιδίων.

Στη συνέχεια, παρουσιάζουμε βασικά στοιχεία που χαρακτηρίζουν την
οπτική των ηλεκτρονίων και προέρχονται από το πολύ μικρό μήκος κύματος
de Broglie που έχουν όταν επιταχύνονται συγκριτικά με το μήκος κύματος
των φωτονίων. Σε δεύτερη φάση περιγράφουμε τους τρόπους αλληλεπίδρα-
σης τους με την ύλη και δίνουμε μια αναλυτική ανασκόπηση της τεχνικής
της ηλεκτρονικής λιθογραφίας στεκόμενοι στα βασικά σημεία που χαρακτη-
ρίζουν την έκθεση πολυμερικών ρητινών σε ηλεκτρονικές δέσμες.

Τέλος, αξιοποιούμε την τεχνική της ηλεκτρονικής λιθογραφίας για να
τοποθετήσουμε επιλεκτικά νανοσωματίδια που παράγονται από ένα σύ-
στημα magnetron sputtering με ζώνη συμπύκνωσης ενώ παράλληλα παρου-
σιάζουμε και τον ηλεκτρικό χαρακτηρισμό λεπτών γραμμών νανοσωματι-
δίων πλατίνας.
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Πρόλογος

Αντικείμενο της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας είναι η παρουσίαση της
μεθόδου της ηλεκτρονικής λιθογραφίας για τη μορφοποίηση και ελεγχόμενη ενα-
πόθεση λεπτών μεταλλικών υμενίων από νανοσωματίδια. Η ηλεκτρονική λιθο-
γραφία είναι μια καλά μελετημένη και αποδεδειγμένα χρήσιμη διαδικασία για
την κατασκευή δομών που υπό άλλες συνθήκες δεν θα ήταν δυνατή με τη χρήση
συμβατικών μεθόδων οπτικής λιθογραφίας. Είναι γεγονός, ότι μετά από 40 και
πλέον χρόνια η οπτική λιθογραφία έχει ξεπεράσει κάθε πρόβλεψη σχετικά με τις
δυνατότητές της. Ειδικότερα με τη χρήση συστημάτων projection, διηλεκτρικά
υψηλού δείκτη διάθλασης ανάμεσα στη μάσκα και το υπόστρωμα (immersion
lithography), καθώς και πηγές φωτός μήκους κύματος μικρότερο των 200 nm
μπορούμε να πετύχουμε feature sizes μικρότερα από 30 nm. Ωστόσο, όσο μεγα-
λώνουν οι προσδοκίες για μικρότερα χαρακτηριστικά μεγέθη και ταχύτερα τραν-
ζίστορ και μνήμες είναι γεγονός ότι νεότερες τεχνικές σχηματοποίησης απαιτού-
νται. Η λιθογραφία ηλεκτρονικής δέσμης είναι μία από αυτές. Από την άλλη τα
μεταλλικά νανοσωματίδια αποτελούν αντικείμενο συνεχιζόμενης έρευνας λόγω
των μοναδικών ιδιοτήτων τους σε σχέση με τα συμπαγή υλικά, καθώς και την
πλειάδα εφαρμογών τους σε ένα ευρύ φάσμα τεχνολογιών, όπως, για παρά-
δειγμα, η κατάλυση και η βιοχημική ανίχνευση.

Στο πρώτο κεφάλαιο αυτής της εργασίας παρουσιάζεται μια εισαγωγή στις
ιδιαίτερες ιδιότητες καθώς και στους τρόπους παρασκευής των νανοσωματιδίων
με έμφαση στη φυσική εναπόθεση από ατμό (PVD - Physical Vapor Deposition)
και πιο συγκεκριμένα με τη χρήση ενός συστήματος magnetron sputtering. Η
τεχνική αυτή επιτρέπει καλό έλεγχο της πυκνότητας και της ομοιομορφίας του
εναποτιθέμενου υμενίου νανοσωματιδίων.

Αντικείμενο του δεύτερου κεφαλαίου είναι η μελέτη της λιθογραφίας με
χρήση δέσμης ηλεκτρονίων καθώς και οι βασικές αρχές της οπτικής των ηλε-
κτρονίων. Η χρήση μιας καλά εστιασμένης δέσμης ηλεκτρονίων για την έκθεση
πολυμερικών ρητινών υπερτερεί της κλασικής οπτικής λιθογραφίας καθώς το
όριο περίθλασης των ηλεκτρονίων είναι τάξεις μεγέθους μικρότερο σε σύγκριση
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Πρόλογος

με τα φωτόνια. Για να λάβουμε μια σωστή έκθεση απαιτείται καλή κατανόηση
της υποκείμενης οπτικής και κινητικής των ηλεκτρονίων καθώς και της αλληλε-
πίδρασής τους με την ύλη.
Τέλος, στο τρίτο κεφάλαιο θα συνδυάσουμε τις δύο τεχνικές του magnetron

sputtering και της ηλεκτρονικής λιθογραφίας ώστε να μορφοποιήσουμε το υμέ-
νιο των νανοσωματιδίων σε λεπτές γραμμές. Ακόμα, θα παρουσιάσουμε τον
ηλεκτρικό χαρακτηρισμό αυτών των δομών αναπτύσσοντας επαφές με διάφο-
ρες αποστάσεις ηλεκτροδίων επίσης με τη χρήση ηλεκτρονικής λιθογραφίας.
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1
Νανοσωματίδια: Ιδιότητες και σύνθεση

Αντικείμενο του πρώτου κεφαλαίου είναι η συζήτηση των ιδιαίτε-
ρων χαρακτηριστικών που διέπουν τα νανοσωματίδια καθώς και οι
διάφοροι τρόποι με τους οποίους μπορεί να επιτευχθεί η σύνθεσή
τους.

1.1 Η μετάβαση στη νανοκλίμακα

Η βασική αρχή που έχουμε από τη κβαντομηχανική σχετικά με τη δομή του
ατόμου υπαγορεύει την ύπαρξη καλά διαχωρισμένων ενεργειακών βαθμίδων.
Όταν μεταβαίνουμε από ένα άτομο σε ένα μακροσκοπικό υλικό γνωρίζουμε
ότι οι ενεργειακές στάθμες όλων των ατόμων που το απαρτίζουν συγκροτούν
τις λεγόμενες ενεργειακές ζώνες. Σε αυτή την περίπτωση, λόγω των συνεχών
αλληλοεπικαλυπτόμενων ενεργειακών σταθμών των ατόμων το ενεργειακό φά-
σμα του υλικού μπορεί να θεωρηθεί ουσιαστικά συνεχές καθώς η απόσταση
ανάμεσα στις ενεργειακές στάθμες, πλέον, είναι μικρότερη από το όριο του
kT. Όταν, όμως, η χαρακτηριστική διάσταση μιας δομής πλησιάζει το μέγεθος
του μήκους κύματος de Broglie των ηλεκτρονίων σθένους, τότε το υλικό παύει
να συμπεριφέρεται σα συμπαγές και εμφανίζει ιδιότητες που είναι ενδιάμε-
σες μεταξύ ατόμου και μακροσκοπικού υλικού (Alivisatos [1]). Το φαινόμενο
αυτό ονομάζεται κβαντικός περιορισμός (quantum size effect) και μια απλοποιη-
μένη επεξήγηση της επίδρασής του στις ενεργειακές στάθμες ενός ημιαγωγικού
υλικού φαίνεται στο σχήμα 1.1. Μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι ένα νανοσω-
ματίδιο (το οποίο ουσιαστικά είναι ένα κβαντικά περιορισμένο σύστημα και ως
προς τις τρεις διαστάσεις του) διακριτοποιεί τις ενεργειακές στάθμες που στην
περίπτωση που θα ήταν ένα συμπαγές υλικό θα ήταν συνεχείς υπό τη μορφή
ζωνών. Είναι λογικό να αναμένουμε ότι οι ιδιότητες ενός τέτοιου υλικού θα
είναι κατ' επέκταση ενδιάμεσες μεταξύ συμπαγούς και ατομικού και θα εξαρ-

3



Κεφάλαιο 1. Νανοσωματίδια: Ιδιότητες και σύνθεση

E
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Άτομο Μόριο Νανοσωμ. Συμπαγές
Σχήμα 1.1: Απλοποιημένο διάγραμμα της διαφοροποίησης της κατανομής των
ενεργειακών σταθμών ενός ημιαγωγού αυξανομένου του χαρακτηριστικού με-
γέθους.

τώνται τόσο από το είδος του υλικού όσο και από το μέγεθος του σωματιδίου
και το σχήμα του (Brust and Kiely [2]). Στο σχήμα 1.2 μπορούμε να δούμε τις
αλλαγές στις οποίες υπάγεται η διάταξη των ηλεκτρονικών ζωνών καθώς και η
πυκνότητα καταστάσεων καθώς οι περιορισμοί στις διαστάσεις του αυξάνονται.

E
Μέταλλο Ημιαγωγός

Ef

Συμπαγές Νανοσωμ. Συμπαγές Νανοσωμ.

(α') Ενεργειακές στάθμες

DoS

E

3D 2D 1D 0D

(β') Πυκνότητες καταστάσεων

Σχήμα 1.2: Μεταβολή ενέργειας και πυκνότητας καταστάσεων κατά τη μετά-
βαση από συμπαγές υλικό (3D) σε νανοσωματίδιο (0D).
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1.2. Η επίδραση του κβαντικού περιορισμού στα μέταλλα

1.2 Η επίδραση του κβαντικού περιορισμού στα μέταλλα

Για την μελέτη της αγωγιμότητας στα μέταλλα, η συνήθης αντιμετώπιση
του προβλήματος προϋποθέτει την ύπαρξη συνεχών ενεργειακών ζωνών, κάτι
το οποίο όντως ισχύει για μακροσκοπικά υλικά. Ωστόσο, τα μικρά μεταλλικά
σωματίδια έχουν σημαντικά μικρότερο αριθμό διαθέσιμων ηλεκτρονίων αγωγι-
μότητας σε σύγκριση με το συμπαγές μέταλλο. Η βασική θεωρία για τη μελέτη
αυτής της κατάστασης αναπτύχθηκε από τον Kubo και τους συνεργάτες του
(Kubo [3], Kawabata and Kubo [4]). Παραδοχή αυτής της θεωρίας είναι ότι η
–σταθερή– απόσταση ανάμεσα σε δύο γειτονικές ενεργειακές στάθμες της ζώ-
νης αγωγιμότητας αυξάνεται αντιστρόφως ανάλογα με τον όγκο του μεταλλικού
σωματιδίου. Για σωματίδια μεγέθους 10 nm αυτή η απόσταση αντιστοιχεί σε
διαφορά θερμοκρασίας 1 K (δηλαδή k Joule). Κατά το μοντέλο των ελεύθερων
ηλεκτρονίων το επίπεδο της στάθμης Fermi εξαρτάται μόνο από τη πυκνότητα
φορέων n σύμφωνα με τη σχέση,

Ef = ~2
(
3π2n
2m

)2/3

(1.1)

δηλαδή είναι ανεξάρτητη από τις διαστάσεις του υλικού υπό μελέτη. Καθώς,
όμως, οι διαστάσεις του υλικού μικραίνουν, ακριβώς λόγω της μικρότερης δια-
θεσιμότητας ηλεκτρονίων αγωγιμότητας, οι κατειλημμένες ενεργειακές στάθμες
(σε θερμοκρασία T = 0) είναι λιγότερες. Εφόσον, όλες οι καταστάσεις μέχρι
την Ef είναι κατειλημμένες και η θέση της Ef είναι σταθερή τότε η απόσταση
(ή παράγοντας Kubo), δ, ανάμεσα στις ενεργειακές καταστάσεις θα πρέπει να
μεγαλώνει με τη μείωση των διαστάσεων· συγκεκριμένα

δ =
4Ef

3N ∝ V−1 (1.2)

Αν μπορούσαμε να πραγματοποιήσουμε τα σχετικά πειράματα για ένα ηλε-
κτρικά ουδέτερο¹ σωματίδιο σε θερμοκρασία τόσο χαμηλή ώστε kT ≪ δ και
τ ≪ ~/δ (όπου τ ο χρόνος ζωής της εκάστοτε στάθμης) θα βρίσκαμε ότι η

¹Ούτως ώστε kT ≪ W ≈ e2/d, όπου W το έργο εξαγωγής και d η διάμετρος
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Κεφάλαιο 1. Νανοσωματίδια: Ιδιότητες και σύνθεση

ενέργεια Fermi θα βρισκόταν ανάμεσα σε δύο γειτονικές οξείες ενεργειακές
στάθμες και η συμπεριφορά του νανοσωματιδίου θα ήταν μη μεταλλική. Σε
υψηλότερες θερμοκρασίες, τέτοιες ώστε kT ≫ δ, η συμπεριφορά του νανοσω-
ματιδίου θα είναι και πάλι μεταλλική, οπότε και η σχέση της ειδικής θερμότητάς
του με τη θερμοκρασία θα είναι γραμμική (C ∝ k2T , Kittel [5]). Σε χαμηλότερες
θερμοκρασίες η κατάσταση αντιστρέφεται και η εξάρτηση είναι πλέον εκθετική

C = k exp
(

−δ
kT

)
(1.3)

Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος ο παράγοντας δ έχει τιμές της τάξης των 10
meV, οπότε οι μεταλλικές ιδιότητες του υλικού διατηρούνται.

Πρέπει να επισημάνουμε ότι υπεισέρχεται ακόμα και ένας στατιστικός πα-
ράγοντας στον καθορισμό του χάσματος δ και προέρχεται από την μη ομοιο-
μορφία του εκάστοτε νανοσωματιδίου. Δεν είναι παράλογο, άλλωστε, να θεωρή-
σουμε ότι δεν είναι δυνατόν να υπάρξει ένα απόλυτα σφαιρικό νανοσωματίδιο.
Συνεπώς, αυτές οι μικροσκοπικές διαφορές στην τραχύτητα του σωματιδίου
δημιουργούν ένα τυχαίο δυναμικό που προκαλεί μια τοπική άρση του εκφυλι-
σμού των τροχιακών που θα είχαμε όταν έχουμε να μελετήσουμε ένα απόλυτα
συμμετρικό σωματίδιο. Ο Kubo εισήγαγε μια πυκνότητα πιθανότητας για να
διαχωριστεί μια δεδομένη ενεργειακή στάθμη σε n διαφορετικές με απόσταση
∆. Ουσιαστικά πρόκειται για μια κατανομή τύπου Poisson η οποία εξαρτάται
από τον παράγοντα δ.

Pn(∆) =
1

n!δ

(
∆

δ

)n

exp
(
∆

δ

)
(1.4)

Η παραπάνω μελέτη, προϋποθέτει ότι δεν υπάρχει αλληλεπίδραση ανάμεσα
στις ενεργειακές στάθμες που δημιουργούνται. Στην πραγματικότητα αυτό δεν
ισχύει, και η ακριβής αντιμετώπιση του προβλήματος είναι σημαντικά πιο πο-
λύπλοκη (Kubo et al. [6]).
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1.3. Ηλεκτρικά φαινόμενα μεταφοράς

1.3 Ηλεκτρικά φαινόμενα μεταφοράς

Η μεταφορά ηλεκτρονίων μέσω πολύ μικρών δομών χαρακτηρίζεται από τη
κβάντωση τόσο του φορτίου όσο και της ενέργειας. Η επίδραση της κβάντωσης
του φορτίου παίζει σημαντικό ρόλο όταν η ίδια χωρητικότητα της δομής, η οποία
είναι ανάλογη της τυπικής διάστασής της, είναι εξαιρετικά μικρή (Schmid [7]).
Όταν η χωρητικότητα είναι πολύ μικρή τότε η ενέργεια που απαιτείται για την
φόρτιση της δομής με έναν επιπλέον φορέα αγωγιμότητας ξεπερνάει τη θερμική
ενέργεια που παρέχεται. Συνεπώς ένας φορέας δεν μπορεί να μεταφερθεί στη
νανοδομή. Το φαινόμενο αυτό καλείται φραγμός Coulomb (Coulomb blockade).

1.3.1 Φραγμός Coulomb

Τα πρώτα πειράματα στα οποία παρατηρήθηκε το φαινόμενο του φραγμού
Coulomb αφορούσαν την εμφύτευση μεταλλικών σωματιδίων νανομετρικής κλί-
μακας σε μια επαφή μετάλλου-μονωτή-μετάλλου (Lambe and Jaklevic [8]), προ-
ϋποθέτοντας ότι τα μεταλλικά νανοσωματίδια είναι καλά απομονωμένα από
τις μεταλλικές περιοχές. Σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες παρατηρήθηκε μια μη
φυσιολογική συμπεριφορά της αντίστασης, κάτι το οποίο αποδόθηκε στην πολύ
μικρή χωρητικότητα των νανοσωματιδίων, η οποία στην υπερ-απλουστευμένη
προσέγγιση ενός τελείως σφαιρικού σωματιδίου διαμέτρου d είναι C = 2πεε0d.

e2/2C

No bias Vb=e/2C

Σχήμα 1.3: Γραφική αναπαράσταση του φραγμού Coulomb. Κάτω από τη θερ-
μοκρασία για θερμική διέγερση φορέων, είναι αδύνατη η μετάβαση ενός φορέα
μέσω του φραγμού χωρίς διαφορά δυναμικού.
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Κεφάλαιο 1. Νανοσωματίδια: Ιδιότητες και σύνθεση

Η ενέργεια που απαιτείται για να φορτιστεί ένα τέτοιο σωματίδιο με έναν επι-
πλέον φορέα είναι

Ec =
e2

2C =
e2

4πεε0d
(1.5)

και μπορεί να ξεπερνά το όριο του kT. Έτσι για ένα σφαιρικό σωματίδιο δια-
μέτρου 10 nm, σε διηλεκτρικό μέσο με ε = 4 απαιτείται ενέργεια Ec = 18

meV. Αυτό σημαίνει ότι για θερμοκρασία μικρότερη των 200 K είναι αδύνατη
η φόρτιση της δομής θερμικά με έναν επιπλέον φορέα και απαιτείται διαφορά
δυναμικού |Vb| > |e|/2C για να επιτευχθεί κάτι τέτοιο. Αν η απομόνωση από
τις μεταλλικές περιοχές είναι αρκετά καλή τότε με αυτό τον τρόπο μπορεί να
παγιδεύεται μόνο ένας φορέας στο νανοσωματίδιο.

1.3.2 Αγωγιμότητα ενός ηλεκτρονίου

Άμεση εφαρμογή του παραπάνω φαινομένου είναι η ύπαρξη αγωγιμότητας
μέσω μεταφοράς ενός ηλεκτρονίου από και προς ένα μεταλλικό (ή ημιαγωγικό)
νανοσωματίδιο (single electron tunneling). Σε αυτή την αρχή βασίζεται η λειτουρ-
γία των τρανζίστορ ενός ηλεκτρονίου (single electron transistor - SET) το οποίο
ουσιαστικά αποτελείται από μία μικρή μεταλλική νησίδα (η πύλη) ανάμεσα σε
δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια (ο απαγωγός και η πηγή αντίστοιχα). Η ολική χωρητι-
κότητα, C, της δομής είναι το άθροισμα των χωρητικοτήτων που υπεισέρχονται
ενώ η ηλεκτροστατική ενέργεια του νανοσωματιδίου είναι

E(N, QG) =
(Ne − QG)

2

2C (1.6)

όπου N , ο αριθμός των ηλεκτρονίων στο νανοσωματίδιο και QG = CDVD +CGVG

(βλέπε και σχήμα 1.4α'). Παρά το γεγονός ότι το φορτίο της πύλης μπορεί να
μεταβάλλεται αυθαίρετα με την εξωτερική τάση που εφαρμόζεται, το φορτίο
εντός του νανοσωματιδίου μπορεί να αυξάνεται μόνο κατά ένα ηλεκτρόνιο τη
φορά. Έτσι για διάφορες εξωτερικά εφαρμοζόμενες τάσεις αυτό που αλλάζει
είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων που παγιδεύεται στο νανοσωματίδιο όταν κάθε
φορά αίρεται ο φραγμός Coulomb. Η επίδραση που έχει αυτό το φαινόμενο στη
χαρακτηριστική I-V μιας τέτοιας διάταξης μπορεί να φανεί στο σχήμα 1.4β'.
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CS CD

CG

VG

V=VD-VS

NP

(α') Ισοδύναμο κύκλωμα
0

0

I

V

QG=0
QG>0

(β') Τυπική χαρακτηριστική I-V. Όσο το
φορτίο της πύλης αυξάνεται, τόσο η διά-
ταξη τείνει προς τη γραμμικότητα

Σχήμα 1.4: Ισοδύναμο κύκλωμα μιας διάταξης SET και τυπική χαρακτηριστική.

Όταν αίρεται ο φραγμός Coulomb και ένα ακόμα ηλεκτρόνιο προστίθεται στο
νανοσωματίδιο η διάταξη αρχίζει ξανά να άγει.
Για την πιθανότητα να βρεθούν N ηλεκτρόνια στο νανοσωματίδιο, p(N, t),

μπορεί να αποδειχθεί ότι (Dittrich et al. [9]):

dp(N, t)
dt = [ΓlÏn(N − 1) + ΓrÏn(N − 1)]p(N − 1, t)

+ [ΓnÏl(N + 1) + ΓnÏr(N + 1)]p(N + 1, t)

− [ΓlÏn(N) + ΓnÏr(N) + ΓrÏn(N) + ΓnÏr(N)]p(N, t) (1.7)

όπου ΓXÏY(N) ο ρυθμός μετάβασης μέσω φαινομένου σήραγγας από τη θέση X
στη θέση Y . Τα X και Y μπορούν να είναι είτε r (δεξιά επαφή), είτε l (αριστερή
επαφή), είτε n (νανοσωματίδιο).
Όσον αφορά την κατανομή των ενεργειών για τα ηλεκτρόνια που παγιδεύο-

νται στο νανοσωματίδιο, σύμφωνα με την απλούστερη θεώρηση, αυτά καταλαμ-
βάνουν διαδοχικές μονοηλεκτρονιακές καταστάσεις εi. Η ενέργεια N ηλεκτρο-
νίων στο νανοσωματίδιο θα είναι:

E(N) ≈ (Ne)2
2C +

N∑

i=1

εi (1.8)
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οπότε η διαφορά ενέργειας όταν προστίθεται άλλο ένα ηλεκτρόνιο στη νησίδα
θα είναι:

E(N + 1) − E(N) =
(2N + 1)e2

2C + εN+1 (1.9)

ενώ η διαφορά ανάμεσα σε δύο γειτονικές στάθμες όταν προστίθεται ένα επι-
πλέον ηλεκτρόνιο μεταβάλλεται κατά:

∆E = E(N + 1) − 2E(N) + E(N − 1) =
e2

C + εN+1 − εN (1.10)

Μια ελαφρώς διαφορετική αντιμετώπιση του ίδιου προβλήματος που θα μας
απασχολήσει και αμέσως μετά είναι να θεωρήσουμε ότι ένα σύστημα με δια-
κριτές ενεργειακές στάθμες (δηλαδή, στην περίπτωσή μας, ένα νανοσωματίδιο)
συνδέεται με δύο αποθήκες ηλεκτρονίων μέσω φραγμών δυναμικού. Οι ρυθμοί
με τους οποίους πραγματοποιείται η μετάβαση σήραγγας μέσω των δύο φραγ-
μών είναι Γ1 και Γ2 και έστω ότι η τρέχουσα ελεύθερη κατάσταση εντός του
νανοσωματιδίου είναι η ε1. Τότε ο συντελεστής μετάβασης μέσω του διακριτού
συστήματος μπορεί να αποδειχθεί ότι είναι (Schmid [7]):

T(E) =
Γ1Γ2

(E − ε1)2 +

(
Γ1 + Γ2

2

)2 (1.11)

ενώ το ρεύμα μιας τέτοιας διαδικασίας θα είναι:

I =
2e
h

ˆ
[f(E) − f(E − eVds)]T(E)dE (1.12)

και κατ' επέκταση η αγωγιμότητα

G = −2e2

h

ˆ df(E)

dE T(E)dE (1.13)

όπου f(E) η συνάρτηση Fermi ενώ το 2 προέρχεται από τον εκφυλισμό λόγω
spin.

1.3.3 Αγωγιμότητα υμενίου νανοσωματιδίων

Πιο πριν, είδαμε τα φαινόμενα μεταφοράς που αφορούν την κίνηση ενός
ηλεκτρονίου από και προς ένα νανοσωματίδιο. Έχει εξίσου ενδιαφέρον, ωστόσο,
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να δούμε πως γίνεται η αγωγιμότητα ανάμεσα σε νανοσωματίδια τα οποία βρί-
σκονται σε μικρές μεταξύ τους αποστάσεις ώστε ο φραγμός δυναμικού που
αναπτύσσεται να μπορεί να ξεπεραστεί. Ας θεωρήσουμε, ότι έχουμε ένα με-
ταλλικό υμένιο. Όταν το πάχος του υμενίου είναι μεγάλο, λόγου χάρη μεγαλύ-
τερο από 100 nm, το υμένιο συμπεριφέρεται ηλεκτρικά σαν ένα μακροσκοπικό
υλικό. Όταν οι διαστάσεις μικραίνουν και φτάνουμε σε μεγέθη τα οποία είναι
συγκρίσιμα με τη μέση διάσταση ενός ατόμου, όπως στην περίπτωση των νανο-
σωματιδίων όπου λειτουργούν σα διακριτές κβαντικές νησίδες, η αγωγιμότητα
του υμενίου μειώνεται αρκετές τάξεις μεγέθους σε σύγκριση με το συμπαγές
υλικό. Πλέον, καθώς οι διαθέσιμοι αγώγιμοι δρόμου που σχηματίζονται ανάμεσα
στις μεταλλικές νησίδες μειώνονται, ο κύριος μηχανισμός της αγωγιμότητας του
υμενίου είναι η μεταφορά ηλεκτρονίων ανάμεσα στα δυναμικά των κβαντικών
νησίδων που έχουν σχηματιστεί, μέσω φαινομένου σήραγγας.
Οι Neugebauer και Webb [10], παρουσίασαν ένα μοντέλο για την αγωγιμό-

τητα ενός τέτοιου υμενίου. Θεωρούμε ένα υμένιο αποτελούμενο από μια επί-
πεδη κατανομή μικρών μεταλλικών νησίδων οι οποίες έχουν μέσο μέγεθος r και
απέχουν μεταξύ τους απόσταση R. Σε κατάσταση ισορροπίας κάποιες νησίδες
θα έχουν απλά ιονιστεί και ο συνολικός αριθμός των διαθέσιμων φορέων θα
είναι

n = Ne−ε/kT (1.14)

όπου N ο συνολικός αριθμός των νανοσωματιδίων που αποτελούν το υμένιο και
ε ≃ e2/r. Η πιθανότητα μετάβασης ενός ηλεκτρονίου από μία νησίδα i σε μία
γειτονική νησίδα j είναι

P ∝
ˆ +∞

−∞
Dfi(1 − fj)dE (1.15)

όπου fi και fj οι κατανομές Fermi-Dirac για τις νησίδες i και j αντίστοιχα και
D ένας συντελεστής μετάβασης. Αν εφαρμόσουμε ένα ηλεκτρικό πεδίο, V , κατά
μήκος του άξονα x τότε θα έχουμε μία μετατόπιση των επιπέδων Fermi δύο
γειτονικών νησίδων όπως φαίνεται και στο σχήμα 1.5. Η πιθανότητα μετάβα-
σης από τη μία στην άλλη θα αυξάνεται κατά τη διεύθυνση εφαρμογής του
ηλεκτρικού πεδίου. Έτσι, η πιθανότητα μετάβασης θα είναι:

P = P+ − P− (1.16)
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0
+eV

-eV

h i j

x

Σχήμα 1.5: Μετατοπίσεις των σταθμών Fermi κατά την εφαρμογή ηλεκτρικού
πεδίου.

όπου P+ η πιθανότητα μετάβασης σύμφωνα με τη φορά του πεδίου (i Ï j) και
P− αντίθετα με αυτήν (i Ï h), δηλαδή αντίστοιχα

P+ ∝ D
ˆ ∞

−∞

1

1 + ee/kT

(
1 − 1

1 + e E+eV
kT

)
dE (1.17α')

P− ∝ D
ˆ ∞

−∞

1

1 + ee/kT

(
1 − 1

1 + e E−eV
kT

)
dE (1.17β')

και συνολικά

Pt ∝ D
(

eV
1 − e− eV

kT
+

eV
1 − e eV

kT

)
(1.18)

Συνεπώς η πιθανότητα, Pr ,να μεταβεί ένα ηλεκτρόνιο σύμφωνα με την κατεύ-
θυνση του πεδίου θα είναι ανάλογη της ποσότητας Dr2eV και θα απαιτεί χρόνο

τ =
1

Pr
(1.19)

Η ταχύτητα των ηλεκτρονίων θα είναι R/τ και κατ' επέκταση η ευκινησία των
φορέων θα είναι

µ = R2Pr (1.20)

Αξιοποιώντας τις εξισώσεις (1.20) και (1.14) μπορούμε να εξάγουμε ότι η αγω-
γιμότητα θα εμφανίζει την εξής εξάρτηση τόσο από το μέγεθος των νησίδων όσο
και από την απόσταση μεταξύ τους

σ ∝ 1

r R2e2D exp
(

−e2/r
kT

)
σε Ω−1cm-1 (1.21)
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1.4. Οπτικές ιδιότητες

Η παραπάνω ανάλυση θεωρεί ότι η μεταφορά φορτίου γίνεται από φορτι-
σμένο σε αφόρτιστο σωματίδιο. Αν και η επίδραση αυτού του φαινομένου στην
αγωγιμότητα είναι μικρή, απαιτείται διαφορετικός χειρισμός του προβλήματος
σε διαφορετική περίπτωση (Swanson et al. [11]).

1.4 Οπτικές ιδιότητες

1.4.1 Σκέδαση

Πέρα από τα ενδιαφέροντα ηλεκτρικά φαινόμενα που προκύπτουν από τα
ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των νανοσωματιδίων, εξίσου ενδιαφέροντες είναι και
οι οπτικές ιδιότητες που εμφανίζουν. Είναι γνωστή, άλλωστε, η χρήση προσμί-
ξεων μεταλλικών νανοσωματιδίων στα επιφανειακά στρώματα της πυριτίας για
τον χρωματισμό των γυαλιών (Ageev et al. [12]). Πρώτος ο Gustav Mie, το 1908,
παρουσίασε την επίλυση των εξισώσεων Maxwell για τη σκέδαση και απορ-
ρόφηση από σφαιρικά σωματίδια ανεξαρτήτως μεγέθους. Αυτή η αρκετά πολύ-
πλοκη μελέτη αποτελεί και τη μόνη ακριβή λύση των εξισώσεων του Maxwell για
το συγκεκριμένο πρόβλημα και η συμβολή της είναι εξαιρετική καθώς τα νανο-
σωματίδια που χρησιμοποιούνται στις τρέχουσες εφαρμογές είναι σφαιρικού (ή
σχεδόν σφαιρικού) σχήματος. Κατά τον Mie, η συνολική εξασθένηση (extinction)
της ακτινοβολίας όταν σκεδάζεται από ένα μικρό σωματίδιο είναι αποτέλεσμα
της σκέδασης (scattering) και της απορρόφησης (absorption) της προσπίπτουσας
ακτινοβολίας. Μπορεί να αποδειχθεί (Bohren and Huffman [13], Hulst [14]) ότι
για το σκεδαζόμενο ηλεκτρικό πεδίο μακριά από το νανοσωματίδιο (R ≫ kr2)
ισχύει ότι:

(
E∥

E⊥

)
=

(
E∥0

E⊥0

)
· S̃ · exp(−ikR + ikz)

ikR (1.22)

όπου k ≡ 2π/λ και όπου S̃

S̃ ≡
(

S2 S3

S4 S1

)
(1.23)

ο πίνακας σκέδασης πλάτους, ο οποίος εξαρτάται από τη γεωμετρία του σω-
ματιδίου. Ειδικά για σφαίρες ο πίνακας είναι διαγώνιος με S3 = S4 = 0. Ο
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παράγοντας −ikR προκύπτει από το σκεδαζόμενο κύμα, ενώ ο ikz από το προ-
σπίπτον. Οι παράγοντες S1 και S2 εξαρτώνται από τη γωνία σκέδασης και η
μορφή τους είναι ως εξής

S1(θ) =
∞∑

n=1

{
2n + 1

n(n + 1)
[anπn(cos θ) + bnτn(cos θ)]

}
(1.24α')

S2(θ) =
∞∑

n=1

{
2n + 1

n(n + 1)
[bnπn(cos θ) + anτn(cos θ)]

}
(1.24β')

Οι συναρτήσεις an και bn είναι εξαρτήσεις των σφαιρικών συναρτήσεων Bessel
και Hankel ενώ για τις συναρτήσεις πn και τn ισχύει

πn(cos θ) = 1

sin θ P1
n(cos θ) (1.25α')

τn(cos θ) = d
dθ
[
P1

n(cos θ)
]

(1.25β')

όπου P1
n πολυώνυμο Legendre.

Με βάση τους παραπάνω συντελεστές μπορούν επίσης να υπολογιστούν και
οι συντελεστές σκέδασης και εξασθένησης.

Qext =
2

x2

∞∑

n=1

{
(2n + 1)Re (an + bn)

}
(1.26α')

Qsca =
2

x2

∞∑

n=1

{
(2n + 1)

(
|an|2 + |bn|2

)}
(1.26β')

1.4.2 Πλασμονική ταλάντωση

Μια ενδιαφέρουσα ιδιότητα των νανοσωματιδίων σχετικά με τις οπτικές
ιδιότητές τους είναι η πλασμονική ταλάντωση. Το πλασμόνιο είναι, ουσιαστικά,
ένα κβάντο της συλλογικής κίνησης του ηλεκτρονικού νέφους των ατόμων που
απαρτίζουν το σωματίδιο, όταν αυτό διεγείρεται από ηλεκτρομαγνητικό πεδίο.
Όταν ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία προσπίπτει σε ένα μεταλλικό νανοσω-

ματίδιο, τότε το ηλεκτρικό πεδίο θέτει τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας σε ομοιό-
μορφη ταλάντωση. Όταν το ηλεκτρονικό νέφος μετατοπίζεται σε σχέση με τον
πυρήνα τότε μια δύναμη τείνει να τα επαναφέρει στην αρχική τους θέση, και
πηγάζει από τις ηλεκτροστατικές δυνάμεις ανάμεσα στα ηλεκτρόνια. Αποτέλε-
σμα αυτού του φαινομένου είναι μια επιπλέον ταλάντωση του νέφους σε σχέση
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1.4. Οπτικές ιδιότητες

Μεταλλικό σωματίδιο
E
→

e-

e-

Σχήμα 1.6: Η πλασμονική ταλάντωση για ένα σφαιρικό μεταλλικό σωματίδιο.

με τον πυρήνα (βλ. και σχήμα 1.6). Η συχνότητα αυτής της ταλάντωσης εξαρτά-
ται από την πυκνότητα των ηλεκτρονίων, την ενεργό μάζα τους, το σχήμα και
το μεγέθους του νανοσωματιδίου. Αυτή η συλλογική ταλάντωση καλείται πλα-
σμονική ταλάντωση (plasmon resonance) του διπόλου που σχηματίζεται ανάμεσα
στο θετικό φορτίο του πυρήνα και το μετατοπισμένο (αρνητικό) φορτίο των
ηλεκτρονίων (Kelly et al. [15]). Όπως είναι λογικά αναμενόμενο και μεγαλύτε-
ροι ρυθμοί πλασμονικής ταλάντωσης μπορούν να διεγερθούν. Για παράδειγμα
στην ταλάντωση τετραπόλου μισά από τα ηλεκτρόνια του νέφους κινούνται σε
αντίθετη κατεύθυνση από τα υπόλοιπα μισά.
Επειδή το νανοσωματίδιο, έστω ακτίνας a, είναι αρκετά μικρό το ηλεκτρικό

πεδίο, τοπικά, μπορεί να θεωρηθεί σταθερό. Έστω, λοιπόν, E = E0x̂ το ηλεκτρικό
πεδίο και εi, εo οι διηλεκτρικές σταθερές του μετάλλου (με έντονη εξάρτηση από
το μήκος κύματος) και του περιβάλλοντος μέσου αντίστοιχα. Αν ∇2V = 0 τότε
για το ηλεκτρικό πεδίο θα ισχύει, όπως ξέρουμε, ότι E = −∇V . Σε αυτή την
περίπτωση η μορφή του δυναμικού θα είναι

V(r) =






Ar sin θ cosϕ r < a(
−Eor +

B
r2

)
sin θ cosϕ r > a

(1.27)

Στην ουσία, πρόκειται για λύση της εξίσωσης του Laplace. Το σφαιρικό κομ-
μάτι του δυναμικού αποτελείται από τις σφαιρικές αρμονικές και το ακτινικό
έχει εξάρτηση rl και rl+1. Για l = 1 έχουμε τη λύση της μορφής της εξίσωσης
(1.27). Λόγω συνέχειας του πεδίο και του δυναμικού στα όρια του σωματιδίου
υπολογίζεται ότι το πεδίο εκτός θα είναι

Eout = E0x̂ − αE0

[
x̂
r3 − 3x

r5 (xx̂ + yŷ + zẑ)
]

(1.28)
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με α ≡ gda3 όπου

gd ≡ εi − ε0

εi + 2ε0

(1.29)

ενώ οι συντελεστές απορρόφησης και σκέδασης είναι

Qext = 4yIm {gd} (1.30)

Qsca =
8

3
y4 |gd|2 (1.31)

με y ≡ 2πa√ε0/λ.
Για μεγαλύτερα σωματίδια, υψηλότεροι ρυθμοί ταλάντωσης μπορούν να διε-

γερθούν όπως ο τετραπολικός (l = 2). Σε αυτή την περίπτωση για το πεδίο θα
έχουμε

Eout = Eox̂ + ikE0(xx̂ + zẑ) − αE0

[
x̂
r3

− 3x
r5

(xx̂ + yŷ + zẑ)
]

− βE0

[
xx̂ + zẑ

r5
− 5z

r7

(
x2x̂ + y2ŷ + xzẑ

)]
(1.32)

όπου β η τετραπολική πολωσιμότητα η οποία ορίζεται ως

β = gqa5 (1.33)

με

gq =
εi − ε0

εi +
3
2
ε0

(1.34)

Αντίστοιχα οι συντελεστές εξασθένησης και σκέδασης υπολογίζονται σε

Qext = 4yIm
{

gd +
y2

12
gq +

y2

30
(εi − 1)

}
(1.35)

Qsca =
8

3
y4

[
|gd|2 + y4

240
|gq|2 + y4

900
|εi − 1|2

]
(1.36)

Για σχετικά μεγάλες αποστάσεις μακριά από το σωματίδιο το ηλεκτρικό πε-
δίο του διπόλου (ή τετραπόλου αντίστοιχα) που αναπτύσσεται αντικαθίσταται
από την ακτινοβολητική συνιστώσα του ηλεκτρικού πεδίου, δηλαδή

E = k2 exp (ikr) r × (r × P)

r3
+ exp (ikr) (1 − ikr) [r

2P − 3r(r · P)]

r5
(1.37)
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1.4. Οπτικές ιδιότητες

Η περίπτωση των σφαιροειδών σωματιδίων

Η παραπάνω ανάλυση αφορά τέλεια σφαιρικά σωματίδια. Η μόνη άλλη περί-
πτωση για την οποία υπάρχει ακριβής λύση είναι η περίπτωση του σφαιροειδούς
σωματιδίου, το οποίο στην ουσία είναι ένα ελλειψοειδές με ισομήκεις τους δύο
από τους τρεις άξονές του (σχήμα 1.7).

Σχήμα 1.7: Ένα πεπλατυσμένο
σφαιροειδές (oblate spheroid).

Και πάλι θεωρώντας ότι το πεδίο τοπικά
είναι σταθερό και παράλληλο με τον μεγαλύ-
τερο εκ των δύο βασικών αξόνων του σφαι-
ροειδούς μπορούμε να θεωρήσουμε ότι η δι-
πολική ροπή που αναπτύσσεται είναι

P = αE (1.38)

όπου α η πολωσιμότητα του σωματιδίου η
οποία εξαρτάται από το διηλεκτρικό περιβάλ-
λον και τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά

α ≡ εi − ε0

εi + χεo

b3(1 + χ)
3

ξ2
o + 1

ξ2
o

(1.39)

με

χ = −1 − 2

[
ξ2

o − ξo (ξ2
o − 1)

2
cos−1

(
ξ2

o − 1

ξ2
o + 1

)]−1

(1.40)

ξo =
1√

b2

a2
− 1

(1.41)

Στην περίπτωση που βρισκόμαστε μακριά από το σωματίδιο και πάλι πρέπει να
προστεθεί ένας ακτινοβολητικός όρος στο ηλεκτρικό πεδίο της εξίσωσης (1.38)

Erad =
2

3
ik3P +

k2

b P (1.42)

Η επίδραση του σχήματος του σωματιδίου φαίνεται στο μήκος κύματος της
πλασμονικής ταλάντωσης. Καθώς ο λόγος του μεγαλύτερου προς τον μικρότερο
άξονα του σωματιδίου αυξάνεται από τη μονάδα τόσο αυξάνεται το μήκος
κύματος του συντονισμού (Kelly et al. [15]).
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1.5 Σύνθεση νανοσωματιδίων

Αφού παρουσιάσαμε μερικά από τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά που αφορούν
τα νανοσωματίδια, είναι πλέον καιρός να δούμε με ποιους τρόπους μπορούμε να
συνθέσουμε μεταλλικά νανοσωματίδια. Υπάρχουν πολλές διαφορετικές μέθοδοι
με τις οποίες μπορεί να γίνει η παρασκευή νανοσωματιδίων, η κάθε μία με
τις δικά της προτερήματα και μειονεκτήματα. Σε αυτή την ενότητα θα κάνουμε
μια ανασκόπηση των βασικότερων μεθόδων, ενώ θα σταθούμε λίγο περισσότερο
στην τεχνική του magnetron sputtering που είναι και η μέθοδος σύνθεσης που
χρησιμοποιείται στο εργαστήριο.

1.5.1 Αναγωγή υδατικού διαλύματος HAuCl4·4H2O για παραγωγή

νανοσωματιδίων χρυσού

Η μέθοδος αυτή είναι καθαρά χημική και επιτρέπει τη δημιουργία κολλοει-
δούς διαλύματος νανοσωματιδίων χρυσού. Τα νανοσωματίδια στο διάλυμα σχη-
ματίζουν έναν κρυσταλλικό μεταλλικό πυρήνα ο οποίος περιβάλλεται από ένα
αρνητικά φορτισμένο οργανικό στρώμα. Η παρουσία του στρώματος αυτού εγ-
γυάται τη σταθερότητα του διαλύματος, ενώ παράλληλα αποφεύγεται ο σχη-
ματισμός συσσωματωμάτων. Έτσι, σύμφωνα με αυτή τη μέθοδο τα νανοσωμα-
τίδια προκύπτουν μετά από αναγωγή υδατικού διαλύματος HAuCl4·4H2O από
κιτρικό άλας (Yonezawa and Kunitake [16]). Η αναγωγή πραγματοποιείται πα-
ρουσία της ουσίας sodium-3-mercaptoptropionate ή MPA-Na η οποία σταθεροποιεί
το διάλυμα και είναι καθοριστική για την τελική μέση διάμετρο των νανοσωμα-
τιδίων. Όταν η εισαγωγή της ουσίας στο διάλυμα γίνεται μετά την προσθήκη

Sodium 3-mercaptopropionate

S _

HAuCl4
reflux

reflux

Trisodium citrate

Σχήμα 1.8: Γραφική αναπαράσταση της μεθόδου που περιγράφεται στην πα-
ράγραφο 1.5.1
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του κιτρικού άλατος τότε τα νανοσωματίδια που προκύπτουν έχουν διάμετρο
μικρότερη των 20 nm. Για να παραχθούν σωματίδια μεγαλύτερης διαμέτρου η
εισαγωγή του σταθεροποιητή πρέπει να γίνει είτε πριν είτε κατά την προσθήκη
του κιτρικού άλατος.
Μια επιπλέον παράμετρος που είναι υπεύθυνη για το μέγεθος των νανοσω-

ματιδίων είναι η αναλογία σταθεροποιητή προς τα ανιόντα χρυσού ([AuCl4]−).
Γενικά, μεγαλύτερη αναλογία δίνει νανοσωματίδια μικρότερης διαμέτρου με
αντάλλαγμα τον μεγαλύτερο χρόνο της αναγωγικής διαδικασίας.
Η μέθοδος που περιγράφηκε επιτρέπει καλό έλεγχο της ομοιομορφίας και

της διαμέτρου των νανοσωματιδίων, αλλά είναι αυστηρά προσανατολισμένη στη
δημιουργία νανοσωματιδίων χρυσού. Αυτό είναι, γενικά, ένα μειονέκτημα των
χημικών μεθόδων καθώς για την παραγωγή νανοσωματιδίων διαφορετικού υλι-
κού απαιτούνται τελείως διαφορετικές διαδικασίες. Το μεγάλο πλεονέκτημα αυ-
τής της μεθόδου είναι η δυνατότητα σταθεροποίησης οργανικών (ή μη) ουσιών
στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου, όπως για παράδειγμα οι θιόλες, οι εφαρ-
μογές των οποίων σε τομείς όπως η βιοχημική ανίχνευση, είναι σημαντικότατες
και πολυάριθμες λόγω της ιδιόμορφης αγωγιμότητας που αναπτύσσεται μέσω
των συνδετικών μορίων που σχηματίζονται στα νανοσωματίδια (Zamborini et al.
[17]) καθώς και της δυνατότητας σύνδεσης χημικών ή βιολογικών μορίων στο
εξωτερικό μοριακό στρώμα.

1.5.2 Συμπύκνωση στην αέρια φάση

Πέρα από τις χημικές μεθόδους, που όπως προαναφέραμε έχουν περιορι-
σμούς στο είδος του υλικού των νανοσωματιδίων που μπορούν να αποδώσουν,
η άλλη μεγάλη κατηγορία μεθόδων παρασκευής νανοσωματιδίων είναι η συ-
μπύκνωση στην αέρια φάση. Αυτή η κλάση μεθόδων, ανήκει ουσιαστικά στον
ευρύτερο τομέα της φυσικής εναπόθεσης από ατμό (physical vapour deposition).
Το υλικό προς εναπόθεση βρίσκεται, συνήθως, σε στερεή φάση και ανάλογα
με την τεχνική που χρησιμοποιείται μετατρέπεται σε ατμό αποτελούμενο από
άτομα του υλικού. Στη συνέχεια τα σωματίδια συμπυκνώνονται σε μεγαλύτερες
δομές και εναποτίθενται στο επιθυμητό υπόστρωμα. Πλεονέκτημα αυτών των
μεθόδων είναι η μεγάλη ποικιλία των υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν
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για την παραγωγή νανοσωματιδίων (Kruis et al. [18]).

Κλίβανοι ροής. Οι κλίβανοι αποτελούν την απλούστερη μορφή συστήματος
παραγωγής ατμών από στερεό υλικό με υψηλή τάση ατμών σε θερμοκρασίες
μέχρι τους 1700°C. Το υλικό, που βρίσκεται μέσα σε ένα δοχείο, τοποθετείται
σε μια θερμή ροή ενός αδρανούς φέροντος αερίου. Τα νανοσωματίδια σχημα-
τίζονται μετά από συμπύκνωση λόγω ταχείας ψύξης του περιβάλλοντος στο
οποίο βρίσκονται. Ανάλογα με τον ρυθμό με τον οποίο γίνεται η ψύξη όλο και
μικρότερα νανοσωματίδια, μεταλλικά ή ημιαγωγικά, μπορούν να σχηματιστούν
(Scheibel and Porstendörfer [19], Kruis et al. [20]). Μειονέκτημα αυτής της με-
θόδου είναι η ενδεχόμενη ύπαρξη ανεπιθύμητων προσμίξεων λόγω της φύσης
της διαδικασίας.

Πυρόλυση με laser. Σε αυτή τη μέθοδο ένα υπέρυθρο constant-wave laser χρη-
σιμοποιείται για τη θέρμανση ενός πρόδρομου αερίου από το οποίο θα παρα-
χθούν τα νανοσωματίδια, όπως για παράδειγμα σιλάνη (SiH4) ή καρβίδια του
σιδήρου (Fe(CO)5) για δημιουργία νανοσωματιδίων πυριτίου ή σιδήρου αντί-
στοιχα. Λόγω απορρόφησης της θερμικής ενέργειας του laser τα άτομα που
συνιστούν τα μόρια του πρόδρομου αερίου διασπώνται και κατόπιν συμπυκνώ-
νονται δημιουργώντας νανοσωματίδια (Cannon et al. [21], Majima et al. [22]). Η
χρήση του laser για την επιλεκτική θέρμανση του αερίου μειώνει τις πιθανότητες
για τον σχηματισμό προσμίξεων στα παραγόμενα σωματίδια αλλά ο αριθμός
των διαθέσιμων υλικών προς εναπόθεση είναι πιο περιορισμένος, ειδικά στην
περίπτωση ευγενών μετάλλων.

Αποδόμηση με laser. Σε αντίθεση με την προηγούμενη τεχνική στην οποία
το laser χρησιμοποιείται για τη διάσπαση του πρόδρομου αερίου, σε αυτή την
περίπτωση το laser είναι υπεύθυνο για την ίδια την αποδόμηση του υλικού.
Χρησιμοποιώντας ένα CO2 laser ο στόχος (ο οποίος μπορεί να είναι είτε συμπα-
γής είτε σε μορφή σκόνης) θερμαίνεται τοπικά σε πολύ υψηλή θερμοκρασία. Οι
ατμοί που δημιουργούνται ψύχονται λόγω της παρουσίας ενός αδρανούς αερίου
στον θάλαμο και λόγω αυτής της ψύξης συσσωματώνονται σε νανοσωματίδια
(Chow et al. [23], Powers et al. [24]).
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Πυρόλυση με φλόγα. Σε αυτή την τεχνική χρησιμοποιείται φλόγα για την
ενεργοποίηση χημικών διεργασιών οι οποίες παράγουν τα μονομερή προς συ-
μπύκνωση. Για παράδειγμα η οξείδωση συμπλόκων όπως TiCl4, SiCl4 ή SnCl4
σε περιβάλλον φλόγας μεθανίου/οξυγόνου οδηγεί αντίστοιχα στην παραγωγή
νανοσωματιδίων TiO2, SiO2 και SnO2 (Vemury et al. [25]). Το πρόβλημα αυτής
της μεθόδου είναι ο σχηματισμός ανεπιθύμητων συσσωματωμάτων των παρα-
γόμενων νανοσωματιδίων. Για να αποφευχθεί αυτό τα νανοσωματίδια επικαλύ-
πτονται με ένα αδρανές περίβλημα, το οποίο στη συνέχεια αφαιρείται (DuFaux
and Axelbaum [26]).

Αντιδραστήρες πλάσματος. Πλάσμα αερίων μπορεί επίσης να χρησιμοποιη-
θεί για την εξάχνωση του στόχου ή την εκκίνηση χημικών αντιδράσεων με σκοπό
την εξάχνωση. Οι θερμοκρασίες που αναπτύσσει το πλάσμα ξεπερνάνε, τοπικά,
τους 10,000°C και διασπούν τα αντιδρώντα αέρια σε ιόντα και ελεύθερες ρίζες.
Τα νανοσωματίδια σχηματοποιούνται λόγω συμπύκνωσης καθώς ψύχονται κατά
την έξοδο τους από την περιοχή του πλάσματος. Αυτή η κατηγορία διεργασιών
με πλάσμα καλείται θερμική λόγω των υψηλών θερμοκρασιών που αναπτύσσο-
νται (Young and Pfender [27]). Ο ρυθμός και η ομοιομορφία του ρυθμού ψύξης
καθορίζουν αντίστοιχα το μέγεθος (γρήγορη ψύξη δίνει μικρότερη διάμετρο)
και την διασπορά των μεγεθών των νανοσωματιδίων που παράγουν. Σε χαμη-
λότερες θερμοκρασίες μέχρι 900°C το πλάσμα απλά διευκολύνει τις χημικές
αντιδράσεις οι οποίες σχηματίζουν νανοσωματίδια λόγω ιονισμού και διασπά-
σεις των αντιδρώντων, ενώ παράλληλα αποφεύγονται τα συσσωματώματα.

1.5.3 Ιοντοβόληση (sputtering)

Στην παραπάνω ανασκόπηση δεν συμπεριλάβαμε την ιοντοβόληση επειδή
θα τη δούμε πιο αναλυτικά σε αυτή την ενότητα καθώς αποτελεί τον βασικό
μηχανισμό παραγωγής νανοσωματιδίων του εργαστηρίου.
Το βασικό μέσο στο οποίο βασίζεται η τεχνική της ιοντοβόλησης είναι το πλά-

σμα ιόντων. Η μελέτη της αλληλεπίδρασης των ιόντων με μια διεπιφάνεια είναι
μια αρκετά πολύπλοκη διαδικασία (Mattox [28]), ωστόσο μία σύνοψη των βασι-
κότερων διαδικασιών που λαμβάνουν χώρα μπορεί να φανεί στην εικόνα 1.9. Η
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Ενεργητικό
ιόν

Μετατόπιση/
Εξάρθρωση

Εμφύτευση

Αύξηση επιφ.
κινητικότητας

Επιτάχυνση χημ.
αντιδράσεων

Πλεγματικές ατέλειες

Παγίδευση

Φωτόνιο Αφαίρεση
ιονισμένου
ατόμου

Αλυσιδωτές
κρούσεις

e_

Δευτερογενή
ηλεκτρόνια Δευτερογενή &

οπισθοσκεδαζόμενα
ιόντα

Επιφάνεια

Βάθος

Σχήμα 1.9: Οι βασικότερες αλληλεπιδράσεις επιταχυνόμενων ιόντων στη διε-
πιφάνεια ενός υλικού.

εξαγωγή ενός ιοντισμένου ατόμου από την ύλη είναι μόνο μία από αυτές. Η επί-
δραση που μπορεί να έχει η πρόσκρουση ενός ιόντος στην επιφάνεια ενός στόχου
εξαρτάται τόσο από τη μάζα και τη ροή των ιόντων όσο και από την ενέργειά
τους. Οι επιδράσεις εντοπίζονται κυρίως στην επιφάνεια καθώς και στον όγκο
του υλικού που είναι κοντά σε αυτήν (sub-surface). Στην πρώτη περίπτωση μι-
λάμε για εξαγωγή δευτερογενών ηλεκτρονίων, οπισθοσκέδαση προσπίπτοντων
ιόντων, ανελαστική μεταφορά ενέργειας μεταξύ των ατόμων που οδηγεί σε
αλυσιδωτές κρούσεις κοντά στην επιφάνεια, εξαγωγή ιοντισμένων ατόμων, επι-
τάχυνση επιφανειακών χημικών διαδικασιών καθώς και εκπομπή ηλεκτρονίων
Auger και ακτίνων Χ. Στη δεύτερη περίπτωση έχουμε εμφύτευση ιόντων, εξάρ-
θρωση πλεγματικών σημείων, ακινητοποίηση ευκίνητων ιόντων λόγω παγίδων
που οφείλονται στις ατέλειες του πλέγματος του υλικού, δημιουργία νέων ατε-
λειών κλπ. Αξίζει, επίσης, να σημειώσουμε ότι ένα σημαντικό ποσοστό των
εξαγόμενων ατόμων δεν έχουν αρκετά μεγάλη κινητική ενέργεια με αποτέλε-
σμα να επανατοποθετούνται στην επιφάνεια του στόχου. Η αρχή λειτουργίας
του sputtering βασίζεται στην εξαγωγή ιοντισμένων ατόμων από τον στόχο κα-
θώς προσπίπτουν σε αυτόν επιταχυνόμενα ιόντα ευγενών αερίων όπως αργού
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ή κρυπτού. Στη συνέχεια τα εξαγόμενα άτομα συμπυκνώνονται και καθοδηγού-
νται προς το υπόστρωμα στο οποίο τελικά εναποτίθενται. Σε αυτή τη λογική
βασίζονται όλα τα συστήματα sputtering.

Η απόδοση του sputtering

Ο ρυθμιστικός παράγοντας που καθορίζει μια διαδικασία sputtering είναι η
απόδοση (sputter yield), S, η οποία μετράται σε εξαγόμενα άτομα ανά προσπί-
πτον ιόν, θα εξαρτάται από τους εξής παράγοντες (Ohring [29]).
Πρώτον, τον λόγο των ατόμων που εξάγονται προς την επιφάνεια ανά σύ-

γκρουση, E/2Et , όπου E η μέση ενέργεια των ιόντων και Et το ενεργειακό κα-
τώφλι για την εξαγωγή ενός ατόμου από τον στόχο. Η μέση ενέργεια μπορεί
να θεωρηθεί ότι είναι ο μέσος όρος του κατωφλίου και της κινητικής ενέργειας
που μεταφέρεται στο άτομο του στόχου, E2, δηλαδή

E =
E2 + Et

2
με E2 =

4M1M2

(M1 + M2)
2E1 (1.43)

Δεύτερον, τον αριθμό των ατομικών στρωμάτων που είναι αρκετά επιφα-
νειακά ούτως ώστε να συνεισφέρουν στην εξαγωγή ατόμων. Σύμφωνα με το
μοντέλο του τυχαίου περιπάτου ο αριθμός των συγκρούσεων που απαιτούνται
για να επιβραδυνθεί ένα άτομο ενέργειας E σε ενέργεια Eb (επιφανειακή ενέρ-
γεια σύνδεσης) είναι

N =
ln
(
E/Eb

)

2
(1.44)

Ο μέσος αριθμός των ατομικών στρωμάτων που συνεισφέρουν στην παραπάνω
διαδικασία είναι 1 +

√
N.

Ακόμα, τον αριθμό των ατόμων του στόχου ανά μονάδα επιφάνειας, nA, και
την ενεργό διατομή σ0 = πa2 με

a =
ab√

Z2/3
1 + Z2/3

2

(1.45)

όπου ab η ακτίνα του Bohr και Z1, Z2 οι ατομικοί αριθμοί του προσπίπτοντος
ιόντος και του στόχου αντίστοιχα. Συνολικά μπορεί (όχι εύκολα) να αποδειχθεί

23



Κεφάλαιο 1. Νανοσωματίδια: Ιδιότητες και σύνθεση

(Sigmund [30]) με βάση τις παραπάνω παραδοχές ότι

S =






3α
4π2

4M1M2

(M1 + M2)
2

E1

Eb
E1 < 1 keV

3.56α Z1Z2

Z2/3
1 + Z2/3

2

(
M1

M1 + M2

)
Sn(E)

Eb
E1 > 1 keV

(1.46)

Η απόδοση εξαρτάται από δύο βασικούς παράγοντες. Η παράμετρος α είναι
ένα μέτρο της αποδοτικότητας της μεταφοράς ορμής κατά τις συγκρούσεις και
αυξάνεται γραμμικά από 0.17 ως 1.4 για λόγους μαζών M1/M2 από 0.1 ως 10.
Ο παράγοντας Sn(E) είναι η ανηγμένη απώλεια ενέργειας (reduced stopping
power) και αποτελεί μια ένδειξη της ενέργειας που χάνεται ανά μονάδα μήκους.
Σε μεγάλες ενέργειες είναι σχετικά σταθερή ποσότητα.

1.5.4 Συστήματα ιοντοβόλησης

Υπάρχει μία μεγάλη ποικιλία τρόπων και συστημάτων εναπόθεσης που βα-
σίζονται στο sputtering. Σε αυτό το τμήμα θα σταθούμε στα τρία βασικά συ-
στήματα. Το DC sputtering, το RF sputtering και το magnetron sputtering.

DC sputtering

Το DC sputtering είναι η απλούστερη μορφή εκ των τριών συστημάτων. Στο
σχήμα 1.10 μπορούμε να δούμε μια σχηματική απεικόνιση της λειτουργίας ενός
τέτοιου συστήματος. Ένα αδρανές αέριο, όπως το αργό, τοποθετείται μέσα στο
θάλαμο που βρίσκεται ο στόχος. Κατόπιν, μια υψηλή τάση εφαρμόζεται ανά-
μεσα στην κάθοδο και την άνοδο και δημιουργείται πλάσμα λόγω ιοντισμού των

Vc

_

Τοπικό πλάσμα
καθόδου

Πλάσμα ιόντων αργού
ή κρυπτού

Έλλειψη πλάσματοςΣτόχος

Υπόστρωμα

Κάθοδος Άνοδος

Είσοδος
αερίου Άντληση

Σχήμα 1.10: Η αρχή λειτουργίας μιας διάταξης DC sputtering
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ατόμων του αερίου. Το πλάσμα περιέχει τόσο ουδέτερα άτομα αερίου όσο και
ίσες ποσότητες κατιόντων αργού και ελεύθερων ηλεκτρονίων. Στο ηλεκτρόδιο
της καθόδου τοποθετείται ο στόχος του υλικού προς εναπόθεση, ενώ στην άνοδο
τοποθετείται το υπόστρωμα στο οποίο θέλουμε να γίνει η εναπόθεση. Τα θετικά
ιόντα του πλάσματος επιταχύνονται προς το αρνητικά πολωμένο ηλεκτρόδιο. Η
τάση η οποία εφαρμόζεται στην άνοδο μπορεί να φέρει τα ιόντα να έχουν ταχύ-
τητες ακόμα και αρκετές χιλιάδες eV καθώς προσπίπτουν στον στόχο. Καθώς,
λοιπόν, προσπίπτουν στο στόχο εξάγουν άτομα του στόχου τα οποία με τη
σειρά τους μπορούν να κινηθούν μέσα στο πλάσμα και να συμπυκνωθούν στην
επιφάνεια του υποστρώματος.

Είναι προφανές ότι λόγω της φύσης της διαδικασίας, επιβάλλεται ότι το
υλικό του στόχου πρέπει να είναι αγώγιμο. Για την περίπτωση μη αγώγιμων
υλικών μπορεί να χρησιμοποιηθεί το RF sputtering.

Η φυσική του πλάσματος που αναπτύσσεται είναι αρκετά ενδιαφέρουσα
και παράλληλα αρκετά εκτενής ώστε να αναφερθούμε εδώ, καθώς περιλαμβά-
νει μια πλειάδα αντιδράσεων οι οποίες συμβαίνουν όπως ιοντισμούς, διεγέρσεις
ατόμων, πρόσληψη ηλεκτρονίων, μεταφορά φορτίου, ελαστικές και ανελαστικές
σκεδάσεις κλπ. Αυτό που έχει, ενδεχομένως, περισσότερο ενδιαφέρον να δούμε
είναι η ανομοιομορφία της κατανομής του πλάσματος που αναπτύσσεται στο
θάλαμο. Όπως μπορούμε να δούμε και στο σχήμα 1.10 η κατανομή του πλάσμα-
τος δεν είναι συνεχής όπως ενδεχομένως θα περίμενε κανείς αλλά εμφανίζει δύο
σκοτεινές περιοχές, μία κοντά στην άνοδο και μία κοντά στην κάθοδο. Η κατα-
νομή του δυναμικού μπορεί να φανεί στο σχήμα 1.11. Η έλλειψη πλάσματος κο-

0

Vc

Vp

Σχήμα 1.11: Η κατανομή του δυναμικού μέσα στο θάλαμο.
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ντά στην περιοχή του αρνητικού ηλεκτροδίου καλείται σκοτεινή περιοχή Crookes
(Plummer et al. [31]) και έχει έκταση από 100 μm ως 10 mm. Η άλλη σκοτεινή
περιοχή που σχηματίζεται κοντά στην άνοδο καλείται σκοτεινή περιοχή Faraday
και έχει σημαντικά μικρότερη έκταση ούτως ώστε να επηρεάσει την εναπόθεση.
Κλείνοντας αυτή την παράγραφο, πρέπει να αναφέρουμε ότι δύο παράγο-

ντες καθορίζουν την ομοιομορφία και το ρυθμό της εναπόθεσης. Ο πρώτος είναι
η γωνιακή κατανομή των ιόντων αργού που προσπίπτουν στον στόχο. Αν το εύ-
ρος των γωνιών είναι μεγάλο, τότε η διαδικασία είναι ισοτροπική και άτομα του
στόχου αποκολλώνται από ένα μεγάλο τμήμα αυτού. Σε άλλη περίπτωση η πρό-
σκρουση είναι πιο σημειακή, κάτι το οποίο μας φέρνει στον δεύτερο παράγοντα,
δηλαδή τα σημεία από τα οποία γίνεται η εξάρμωση των ατόμων του στόχου.
Αν μιλάμε για ένα μόνο σημείο (στην περίπτωση μικρής γωνιακής κατανομής)
τότε τα εξαγόμενα άτομα θα κατευθύνονται ομοιόμορφα προς όλες τις γωνίες.
Αυτό ενδεχομένως θα προκαλέσει ελλειπή κάλυψη του υποστρώματος μακριά
από το κέντρο του δείγματος. Σε διαφορετική περίπτωση, όπου η αφαίρεση των
ατόμων γίνεται από πολλά σημεία του στόχου, η κάλυψη θα είναι πιο εκτενής,
αλλά υπάρχει περίπτωση υπερκάλυψης πολλών σημείων του υποστρώματος.

RF sputtering

Βελτίωση της προηγούμενης τεχνικής, κυρίως ως προς τη δυνατότητα ενα-
πόθεσης υλικών που δεν είναι αγώγιμα, αποτελεί το RF sputtering. Για την
παραγωγή νανοσωματιδίων και λεπτών υμενίων από μονωτικά υλικά με τη
χρήση του DC sputtering απαιτούνται απαγορευτικά μεγάλες τάσεις (> 109 V)
και μάλιστα με πολύ μικρή προβλεπόμενη απόδοση.
Η λογική πίσω από αυτή την τεχνική βρίσκεται στην εφαρμογή ενός μικρού

εναλλασσόμενου σήματος στα ηλεκτρόδια. Σε συχνότητες κάτω των 50 kHz τα
ιόντα είναι αρκετά ευκίνητα και τα φαινόμενα του DC sputtering υπερτερούν.
Σε μεγαλύτερες συχνότητες τα ηλεκτρόνια θα αρχίσουν να ταλαντώνονται υπό
την επίδραση του εναλλασσόμενου πεδίου στην περιοχή του πλάσματος και θα
έχουν αρκετή ενέργεια ώστε να ιονίσουν τα άτομα του πλάσματος κοντά στον
στόχο επιταχύνοντας έτσι τη διαδικασία. Η συχνότητα η οποία χρησιμοποιείται
για αυτές τις διεργασίες είναι τα 13.56 MHz και έχει οριστεί από το FCC. Οι
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τάσεις RF μπορούν να συζευχθούν χωρητικά ανάμεσα στα ηλεκτρόδια, ενώ η
συσσώρευση θετικού φορτίου αναιρείται από τις συγκρούσεις των ηλεκτρονίων
στον στόχο. Εξαιτίας της συσσώρευσης ηλεκτρονίων τόσο στην άνοδο όσο και
στην κάθοδο εγγυάται ότι τα δύο ηλεκτρόδια θα είναι μονίμως πολωμένα (self-
bias steady state).
Τέλος, θα αναφέρουμε ότι λόγω της διαφορετικής κινητικότητας των ιόντων

από τα ηλεκτρόνια (τα τελευταία είναι πιο δραστήρια) ένα θετικά φορτισμένο
ηλεκτρόδιο θα τραβάει προς το μέρος του περισσότερο ρεύμα από τα ηλεκτρό-
νια από ότι ένα αρνητικά φορτισμένο ηλεκτρόδιο θα τραβάει από τα ιόντα. Για
αυτόν τον λόγο η εκκένωση του πλάσματος είναι ασύμμετρη. Λόγω αυτής της
ασυμμετρίας τα δυναμικά στα δύο ηλεκτρόδια θα εξαρτώνται από τις επιφά-
νειές τους. Αποδεικνύεται (Koenig and Maissel [32]) ότι για τους λόγους των
δυναμικών των δύο ηλεκτροδίων ισχύει ότι

V1

V2

=

(
A2

A1

)4

(1.47)

Magnetron sputtering

Η τελευταία μέθοδος που θα δούμε, είναι και αυτή που χρησιμοποιείται
στο εργαστήριο και αποτελεί παραλλαγή της μεθόδου του DC sputtering. Το
magnetron έρχεται να δώσει λύση στην χαμηλή απόδοση του DC, καθώς στην
περίπτωση εκείνη τα περισσότερα ηλεκτρόνια χάνουν την ενέργειά τους προτού
ιοντίσουν τα άτομα του αερίου. Στην περίπτωση του magnetron, ισχυροί μαγνή-
τες στην περιοχή του στόχου χρησιμοποιούνται για την παραγωγή μαγνητικού
πεδίου σε γωνία με το ηλεκτρικό που δημιουργείται ανάμεσα στα ηλεκτρόδια
λόγω της DC τάσης.
Όταν ένα μαγνητικό πεδίο, B, υπερτίθεται στο ηλεκτρικό πεδίο, E, η δύναμη

Lorentz που δέχονται τα ηλεκτρόνια, φορτίου q, μάζας m και ταχύτητας v θα
είναι

F =
mdv

dt = −q (E + v × B) (1.48)

και έστω θ η γωνία που σχηματίζουν τα διανύσματα των δύο πεδίων μεταξύ
τους. Αν η γωνία είναι 0 (E ∥ B) και τα ηλεκτρόνια εκπέμπονται κάθετα στην
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επιφάνεια του στόχου και παράλληλα στα δύο πεδία τότε ο όρος v × B εξα-
φανίζεται καθώς τα ηλεκτρόνια επηρεάζονται μόνο από το ηλεκτρικό πεδίο, το
οποίο τα επιταχύνει προς την άνοδο. Εν συνεχεία ας θεωρήσουμε την ύπαρξη
μόνο μαγνητικού πεδίο με διεύθυνση παράλληλη προς την κάθετο που συνδέει
τα δύο ηλεκτρόδια. Αν ένα ηλεκτρόνιο φύγει από την κάθοδο με ταχύτητα μέ-
τρου v και γωνίας θ σε σχέση με το μαγνητικό πεδίο τότε θα δεχθεί δύναμη
quB sin θ στην διεύθυνση που είναι παράλληλη με το πεδίο και κατ' επέκταση
θα τραπεί σε ελικοειδή τροχιά η ακτίνα της οποίας θα προσδιοριστεί από την
ισορροπία της κεντρομόλου δύναμης, m(v sin θ)2/r, με τη δύναμη Lorentz. Αν
δεν υπήρχε το μαγνητικό πεδίο τότε ηλεκτρόνια εκτός του κεντρικού άξονα
(δηλαδή με ταχύτητες τέτοιες ώστε θ ̸= 0) θα έφευγαν από τον χώρο της εκκέ-
νωσης και θα χάνονταν στα τοιχώματα του θαλάμου. Με αυτόν τον τρόπο τα
ηλεκτρόνια παραμένουν καθηλωμένα κοντά στην κάθοδο.
Στην περίπτωση που έχουμε και ηλεκτρικό πεδίο, αντίρροπο του μαγνητικού,

η κίνηση παραμένει ελικοειδής αλλά λόγω της επιτάχυνσης λόγω του ηλεκτρικού
πεδίου το βήμα της έλικας μεγαλώνει με τον χρόνο. Σε κάθε περίπτωση το
χρονικό διάστημα κατά το οποίο το ηλεκτρόνιο βρίσκεται κοντά στην κάθοδο
παρατείνεται και συνεπώς, αυξάνεται η πιθανότητα να συγκρουστεί με κάποιο
άτομο του αέριου.
Σε πραγματικές εφαρμογές, βέβαια, οι διευθύνσεις των δύο πεδίων είναι

κάθετες μεταξύ τους, δηλαδή το ηλεκτρικό πεδίο είναι κάθετο στον στόχο και
το μαγνητικό παράλληλο σε αυτόν. Αυτό επιτυγχάνεται τοποθετώντας έναν μα-
γνήτη σε μορφή δακτυλίου ή πλαισίου κάτω από τον στόχο, ούτως ώστε οι
μαγνητικές δυναμικές γραμμές να ξεκινάνε κάθετα στο στόχο, στη συνέχεια να
κάμπτονται παράλληλα σε αυτόν και, τέλος, να επιστρέφουν κάθετα σε αυτόν.
Συνεπώς τα ηλεκτρόνια που φεύγουν από την κάθοδο επιταχύνονται προς την
άνοδο κάνοντας μια ελικοειδή κίνηση αλλά όταν συναντούν το παράλληλο μα-
γνητικό πεδίο η τροχιά τους κάμπτεται αναγκάζοντάς τα να επιστρέψουν προς
τον στόχο, κατά αντιστοιχία με την αρχή του e-gun. Αν x και y οι συνιστώσες
τις θέσεις του ηλεκτρονίου και επίσης ωc = qB/m η κυκλοτρονική συχνότητα,
τότε μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το ηλεκτρόνιο θα πραγματοποιεί μια κυ-
κλοειδή κίνηση κοντά στην περιοχή που βρίσκεται ο μαγνήτης (βλ. και σχήμα
1.12). Οι εξισώσεις αυτής της κυκλοειδούς κίνησης μπορούν να αποδειχθούν ότι
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E
→

B
→

Τροχιά
ηλεκτρονίου

Δυν. γραμμές
μαγν. πεδίου

Σχήμα 1.12: Η παγίδευση των ηλεκτρονίων σε ένα επίπεδο magnetron.

είναι (Ohring [29])

x =
Et
B

(
1 − sinωct

ωct

)
(1.49)

y =
qE

mω2
c
(1 − cosωct) (1.50)

Η μεγάλη επιτυχία του magnetron ανάγεται στο γεγονός ότι ένα πολύ με-
γάλο ποσοστό των ηλεκτρονίων αξιοποιείται για τον ιονισμό των ατόμων του
αερίου. Έτσι σε έναν συνήθη κύκλο εναπόθεσης, αρχικά, ηλεκτρόνια της καθόδου
παγιδεύονται στο μαγνητικό πεδίο. Κατόπιν συγκρούονται με ένα άτομο του
αερίου του πλάσματος το οποίο ιοντίζουν. Αυτό με τη σειρά του λόγω της κρού-
σης κινείται προς τον στόχο στην κάθοδο στον οποίον προσκρούει και αφαιρεί
μερικά άτομα από την επιφάνεια. Στη συνέχεια το ιόν του αερίου συγκρούε-
ται ξανά με τα προηγούμενα ηλεκτρόνια που έχουν μαζευτεί στην περιοχή του
πεδίου και παραλαμβάνει ένα ηλεκτρόνιο ώστε να γίνει ηλεκτρικά ουδέτερο.
Μετά συγκρούεται και πάλι με τα άφθονα ηλεκτρόνια που βρίσκονται κοντά
στην κάθοδο κοκ. Με αυτόν τον τρόπο, το magnetron μπορεί να δώσει λεπτά
υμένια από ελαφριά μέταλλα με ρυθμούς ταχύτερους και από 1 μm/min, δη-
λαδή τάξεις μεγέθους μεγαλύτερους από τους συνήθεις ρυθμούς του DC ή του
RF sputtering.
Το σύστημα του εργαστηρίου εκμεταλλεύεται το magnetron για την παρα-

γωγή νανοσωματιδίων. Νανοσωματίδια, δημιουργούνται κοντά στην κάθοδο του
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α

β γ

δ
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NS

Κάθοδος

Ar+
e

Σχήμα 1.13: Σχηματική αναπαράσταση του συστήματος magnetron sputtering
του εργαστηρίου. Τα μέρη του συστήματος είναι τα εξής: α) Βραχίονας ρύθμισης
θέσης του στόχου, β) στόχος με τη διάταξη magnetron, γ) ζώνη συμπύκνωσης να-
νοσωματιδίων, δ) διάφραγμα εξόδου, ε) θάλαμος εναπόθεσης, στ) υπόστρωμα.

συστήματος. Λόγω διαφοράς πίεσης ανάμεσα στον θάλαμο του magnetron και
του μεγαλύτερου θαλάμου εναπόθεσης διανύουν σταδιακά όλο το μήκος του
θαλάμου του magnetron. Ανάλογα με την απόσταση στην οποία βρίσκεται η
κάθοδος (της οποίας η θέση είναι μεταβλητή) τα συσσωματώματα στη ζώνη
συμπύκνωσης (δηλαδή τον χώρο ανάμεσα στην κάθοδο και το διάφραγμα) θα
γίνονται όλο και μεγαλύτερου ώσπου να περάσουν μέσα από το διάφραγμα
(Kean and Allers [33]). Ο τρόπος παραγωγής των νανοσωματιδίων αφήνει τα
άτομα που τα αποτελούν φορτισμένα με ένα επιπλέον ηλεκτρόνιο. Στη συνέχεια
επιταχύνονται μέχρι το υπόστρωμα. Επιπλέον, πέρα από το αργό από το οποίο
δημιουργείται το πλάσμα το σύστημα επιτρέπει την παροχή ηλίου στον θάλαμο.
Αυξάνοντας τη ροή του ηλίου μειώνεται το μέγεθος των νανοσωματιδίων. Οι
πιέσεις στους δύο θαλάμους είναι συνήθως γύρω στα 1×10-3 και 5×10−5 mbar
για το θάλαμο του magnetron και για το θάλαμο της εναπόθεσης αντίστοιχα
(Tang [34]).
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Ένα μειονέκτημα του magnetron είναι η ανομοιόμορφη κατανάλωση του υλι-
κού του στόχου. Ακριβώς επειδή τα ηλεκτρόνια παγιδεύονται σε συγκεκριμένες
τροχιές, είναι αναμενόμενο η μεγαλύτερη ποσότητα των συγκρούσεων να γίνεται
σε αυτή την περιοχή. Κατ' επέκταση κατά μήκος των τροχιών των ηλεκτρονίων
η κατανάλωση του στόχου είναι πολύ μεγαλύτερη από την υπόλοιπη επιφάνεια.
Πολλά υποσχόμενο για τη διόρθωση αυτού το προβλήματος φαίνεται να είναι
το High Target Utilization Sputtering (HiTUS), τεχνική η οποία μπορεί να πετύ-
χει αξιοποίηση του στόχου μεγαλύτερη από 90%, απομονώνοντας την περιοχή
παραγωγής του πλάσματος από την κάθοδο (Vopsaroiu et al. [35], Thwaites
[36]).
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2
Οπτική ηλεκτρονίων & ηλεκτρονική

λιθογραφία

Στο δεύτερο κεφάλαιο θα μελετήσουμε την τεχνική της ηλεκτρο-
νικής λιθογραφίας, αφού πρώτα αναφερθούμε στην ηλεκτρονική
μικροσκοπία και τα βασικά χαρακτηριστικά της.

2.1 Σύντομη αναδρομή

Η ανάπτυξη συστημάτων ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ήταν καταλυτικής ση-
μασίας για την ανάπτυξη των θετικών επιστημών. Παλιότερα η εξερεύνηση του
μικρόκοσμου περιοριζόταν από τις δυνατότητες των οπτικών μικροσκοπίων τα
οποία, αν και υπηρέτησαν πιστά την επιστήμη για αιώνες οι δυνατότητές τους
για μεγέθυνση περιοριζόταν ακριβώς από τη χρήση του ορατού φωτός για την
παραλαβή της εικόνας. Τη δεκαετία του '30 οι Ernst Ruska και Max Knoll
έθεσαν τα θεμέλια για μία καινούρια μορφή μικροσκοπίας με τη χρήση ηλε-
κτρονίων αντί για ορατό φως. Οι μελέτες τους οδήγησαν στη δημιουργία του
πρώτου ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης (Transmission Electron Microsope,
TEM), το οποίο επιτάχυνε ηλεκτρόνια που, λόγω της μεγάλης ενέργειας που
είχαν, μπορούσαν να διέρχονται μέσω ενός στόχου. Στη συνέχεια η εικόνα ανα-
κατασκευαζόταν σε μια φθορίζουσα οθόνη, ή στις μέρες μας μέσω ενός CCD.
Το μικροσκόπιο σάρωσης (Scanning Electron Microsope, SEM) δημιουργήθηκε

μεταγενέστερα ύστερα από ένα σύνολο προσπαθειών των Zworykin (1942), Oat-
ley (1958) και Smith (1956). Η λογική του βασίζεται στη συλλογή δευτερογενών
και οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων από την επιφάνεια ενός στόχου. Η πρό-
οδος των τεχνικών ανάλυσης σήματος και ανακατασκευής εικόνας οδήγησε στη
δημιουργία ενός αξιόπιστου συστήματος ηλεκτρονικής μικροσκοπίας χωρίς την
πολυπλοκότητα του TEM, αν και όχι αντίστοιχης ανάλυσης. Βέβαια η ανάπτυξη
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FEG

Δευτερογενή
ηλεκτρόνια

Ανιχνευτής δευτερογενών
Everhart-Thornley

Συγκλίνοντες φακοί

Ενισχυτής

Προς
Η/Υ

Δέσμη ηλεκτρονίων

Δείγμα

Άνοδος 1-100 kV (SEM)_ _
++

Κάλυμμα Wehnelt
~100 V

Άνοδος

Αντικειμενικός φακός

Στιγμοειδής φακός

Σπινθηριστής
οπισθοσκεδαζόμενων

Οπισθοσκεδαζόμενα
ηλεκτρόνια

Σχήμα 2.1: Γραφική αναπαράσταση των βασικότερων στοιχείων ενός μικροσκο-
πίου σάρωσης.

του SEM έδωσε ώθηση σε ένα ακόμα μεγάλο σύνολο τεχνολογιών όχι μόνο πα-
ρατήρησης (enviromental SEM, scanning transmission microscopy) αλλά επίσης
κατασκευής, όπως η ηλεκτρονική λιθογραφία που θα δούμε αργότερα (Goldstein
[37], Bogner et al. [38]) και αναλυτικών τεχνικών (energy-dispersive X-ray spec-
troscopy).

2.2 Η οπτική των επιταχυνόμενων ηλεκτρονίων

Στην περίπτωση της οικογένειας των ηλεκτρονικών μικροσκοπίων το βασικό
εργαλείο της λειτουργίας τους είναι τα ηλεκτρόνια αντί για το ορατό φως. Λόγω
των φαινομένων περίθλασης ένα σημειακό χαρακτηριστικό δεν μπορεί να εστια-
στεί ποτέ ακριβώς αλλά θα έχει τη μορφή ενός συνόλου ομόκεντρων δακτυλίων,
που είναι οι λεγόμενοι δίσκοι του Airy. Όπως γνωρίζουμε, η διακριτική ικανό-
τητα, d, ενός οπτικού συστήματος, δηλαδή η μικρότερη απόσταση ανάμεσα σε
δύο σημεία (ή πιο σωστά ανάμεσα σε δύο γειτονικούς δίσκους Airy των δύο
σημείων, βλ. και εικόνα 2.2) του υπό παρατήρηση αντικειμένου που μπορεί να
διακριθεί από το οπτικό σύστημα, εξαρτάται άμεσα από το μήκος κύματος της
ακτινοβολίας που χρησιμοποιείται και δίνεται από τη σχέση Abbe (ή κριτήριο
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2.2. Η οπτική των επιταχυνόμενων ηλεκτρονίων

Σχήμα 2.2: Γραφική αναπαράσταση της διακριτικής ικανότητας για δύο ση-
μειακά χαρακτηριστικά. Στην κάτω σειρά φαίνεται η μορφή της σχετικής έντα-
σης των κυματομετώπων συναρτήσει της απόστασης.

Rayleigh· Zhou and Wang [39]).

d =
0.612λ
n sinα (2.1)

όπου λ, το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, n ο δείκτης διάθλασης του περι-
βάλλοντος ανάμεσα στη σημειακή πηγή φωτός και τον στόχο και α η μισή γωνία
του κώνου φωτός που παραλαμβάνεται από τον αντικειμενικό (γωνία αντικει-
μένου - διαφράγματος. Το γινόμενο n sinα είναι γνωστό και ως αριθμητικό
άνοιγμα (numerical aperture - NA). Πέρα λοιπόν από τα τεχνικά χαρακτηριστικά
ενός οπτικού συστήματος (για παράδειγμα εστιακή απόσταση των φακών που
χρησιμοποιούνται, μεγεθυντική ισχύς των φακών κλπ) ή τα σφάλματα του οπτι-
κού συστήματος άμεσα προκύπτει μια εξάρτηση από το μήκος κύματος της
ακτινοβολίας.

Στην περίπτωση των οπτικών μικροσκοπίων το μήκος κύματος της ορατής
ακτινοβολίας, προφανώς, δεν μπορεί να είναι μικρότερο από 400 nm, οπότε και
η διακριτική ικανότητα του συστήματος δεν δύναται να ξεπεράσει τα 150 nm
περίπου. Τα ηλεκτρόνια, σύμφωνα με την κβαντομηχανική, έχουν τόσο κυματική
όσο και σωματιδιακή φύση. Το μήκος κύματος de Broglie μιας δέσμης ηλεκτρο-
νίων συνυπολογίζοντας και τις σχετικιστικές διορθώσεις στην ορμή (που είναι
απαραίτητες αν σκεφτούμε ότι σε συστήματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας η επι-
τάχυνση ενός ηλεκτρονίου μπορεί να το φέρει να έχει ταχύτητα ακόμα και ίση
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με 70% της ταχύτητας του φωτός) μπορεί να δοθεί από την παρακάτω σχέση

λr =
h√

2meeV
1√

1 +
eV

2mec2

(2.2)

όπου V η τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων, me η μάζα του ηλεκτρονίου, c η
ταχύτητα του φωτός, h η σταθερά του Planck και e το φορτίο του ηλεκτρονίου
(Serway et al. [40]). Γρήγοροι υπολογισμοί με βάση τη σχέση (2.2) μπορούν να
μας δείξουν ότι για μια τυπική τάση επιτάχυνσης 10 kV, που είναι τυπική σε ένα
μικροσκόπιο σάρωσης, το μήκος κύματος των ηλεκτρονίων που φτάνουν στον
στόχο θα είναι περίπου 12 pm, ενώ αν ανέβουμε σε ακόμα υψηλότερες τάσεις,
όπως για παράδειγμα σε ένα μικροσκόπιο διέλευσης που το πεδίο επιτάχυνσης
των ηλεκτρονίων μπορεί να φτάσει τα 200 kV, αυτό το μήκος κύματος γίνεται
περίπου 3 pm. Καταλαβαίνουμε λοιπόν ότι ευθύς αμέσως μιλάμε για μια βελ-
τίωση 5-6 τάξεων μεγέθους στη διακριτική ικανότητα του οπτικού συστήματος
κάτι το οποίο σημαίνει ότι οι μεγεθύνσεις που μπορούμε να πετύχουμε με ένα
οπτικό σύστημα ηλεκτρονίων είναι πραγματικά μεγάλες και, στην περίπτωση
ειδικά του μικροσκοπίου διέλευσης, να διακρίνουμε δομές με χαρακτηριστικό
μέγεθος ακόμα και κάτω από 1 nm.

α

Διάφραγμα

Επίπεδο
εστίασης

h

B
ά
θο

ς
π
εδ

ίο
υ

Σχήμα 2.3: Το βάθος πεδίου.

Μια ακόμη παράμετρος που επηρεά-
ζεται έντονα από το μήκος κύματος της
ακτινοβολίας που χρησιμοποιείται είναι
το βάθος πεδίου, δηλαδή το σύνολο θέ-
σεων ενός αντικειμένου γύρω από το ση-
μείο εστίασης του οπτικού συστήματος
για τις οποίες το μάτι δεν μπορεί να αντι-
ληφθεί διαφορά στην οξύτητα του ειδώ-
λου. Αυτό το εύρος, h, δίνεται από τη
σχέση

h =
0.612λ

n sinα tanα (2.3)

Όπως είναι προφανές για τυπικές γωνίες παρατήρησης (περίπου 45°) η βελτί-
ωση του βάθους εστίασης όταν χρησιμοποιούνται ηλεκτρόνια αντί για ορατή
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ακτινοβολία είναι αντίστοιχης τάξης με τη βελτίωση που επέρχεται για τη δια-
κριτική ικανότητα.
Είναι γεγονός, ότι ένα μεγάλο ποσοστό των εξισώσεων και της θεωρίας που

αφορά την κλασική οπτική εφαρμόζεται και για την περίπτωση των ηλεκτρονίων.
Ωστόσο υπάρχουν αρκετές διαφορές (El-Kareh and El-Kareh [41]) που αξίζουν
προσοχής μερικές εκ των σημαντικότερων είναι οι εξής.

1. Στους φακούς κλασικών οπτικών, ο δείκτης διάθλασης αλλάζει απότομα κα-
θώς μεταβαίνουμε από υλικό σε υλικό. Στην περίπτωση των ηλεκτρονίων οι
αλλαγές είναι συνεχείς. Αυτό οφείλεται μερικώς και στο γεγονός ότι μπο-
ρούμε να μεταβάλλουμε αυθαίρετα το ηλεκτρομαγνητικό πεδίο μέσα στο
οποίο κινείται το ηλεκτρόνιο. Ο δείκτης διάθλασης ενός ηλεκτρονίου σε που
κινείται σε δυναμικό V είναι κατά προσέγγιση σε μη σχετικιστικές ταχύτητες

n ≃ k
√

V (2.4)

ενώ στην περίπτωση υψηλών ταχυτήτων ισχύει ο γενικότερος τύπος

n =
kv√

1 − v2/c2
(2.5)

όπου k μια αυθαίρετη σταθερά και v η ταχύτητα στην οποία επιταχύνονται
τα ηλεκτρόνια.

2. Το ηλεκτρόνιο φέρει φορτίο, σε αντίθεση με το φωτόνιο. Λόγω αυτού του
χαρακτηριστικού τα ηλεκτρόνια τείνουν να απωθούνται και κατά συνέπεια
να διασπείρονται. Αυτό το φαινόμενο καλείται φορτίο χώρου (space charge).

3. Υπάρχει διαφοροποίηση ανάμεσα τόσο στη μάζα όσο και στη μάζα ηρεμίας
μεταξύ φωτονίου και ηλεκτρονίου. Το φωτόνιο σε ηρεμία δεν έχει μάζα.

4. Τόσο η ενέργεια όσο και η ορμή του ηλεκτρονίου μπορούν να τροποποιούνται
αυθαίρετα μέσω ηλεκτρικών πεδίων.

5. Ο δείκτης διάθλασης των οπτικών συστημάτων κινείται μεταξύ 1 και 4 για
τα περισσότερα υλικά. Στην περίπτωση της οπτικής ηλεκτρονίων, οι τιμές
των δεικτών διάθλασης είναι 3 με 4 τάξεις μεγέθους μεγαλύτερες.
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6. Οι ηλεκτροστατικοί και ηλεκτρομαγνητικοί φακοί που χρησιμοποιούνται στα
ηλεκτρονικά μικροσκόπια έχουν σφάλματα τα οποία είναι του ίδιου προσή-
μου, οπότε δεν μπορεί να γίνει διόρθωση των εκτροπών της δέσμης χρησιμο-
ποιώντας πολλαπλούς φακούς.

7. Τα ηλεκτρόνια πρέπει γενικά να κινούνται σε υψηλό κενό ώστε να μην αλ-
λοιώνεται η πορεία τους λόγω φαινομένων απορρόφησης και σκέδασης.

8. Τα φωτόνια στις περισσότερες περιπτώσεις δεν αλλοιώνουν την ύλη καθώς
διέρχονται μέσα από ένα σύστημα. Αντίθετα τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν
πιο έντονα με την ύλη με ανεπιθύμητες επιδράσεις.

9. Η επίλυση της κυματικής εξίσωσης για τα ηλεκτρόνια έχει φανταστικές λύ-
σεις σε αντίθεση με τα φωτόνια.

10. Η συντριπτική πλειοψηφία των φακών που χρησιμοποιούνται στην οπτική
ηλεκτρονίων είναι συγκλίνοντες.

11. Ακόμα και αν το υλικό προς παρατήρηση δεν απορροφά ακτινοβολία ένα
σημαντικό ποσοστό της ηλεκτρονικής δέσμης θα σκεδαστεί άταχτα καθώς
διέρχεται μέσα από το υλικό.

Φωτόνιο Ηλεκτρόνιο

Φορτίο 0 e
Μάζα hν/c2 m = me [1 − (v/c)2]−1/2

Μάζα ηρεμίας 0 me
Ορμή p = hν/c p = mv
Ενέργεια Ep = hν Ee = mv2/2
Μήκος κύματος λ = c/nν λ = h/mu
Κυματική εξίσωση Πραγματικές λύσεις Φανταστικές λύσεις
Δείκτης διάθλασης n = c/λν n = λ0/λ = (m/me)(v/c)
Οπτικά στοιχεία Στατικά Στατικά ή δυναμικά
Στατιστική Bose-Einstein Fermi-Dirac

Πίνακας 2.1: Σύγκριση των χαρακτηριστικών μεταξύ φωτονίων και ηλεκτρο-
νίων.
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2.3. Φακοί ηλεκτρονίων

Στον πίνακα 2.1 μπορούμε να δούμε μια συνοπτική παρουσίαση των διαφορών
ανάμεσα σε φωτόνια και ηλεκτρόνια.

2.3 Φακοί ηλεκτρονίων

Όπως στα κλασικά μικροσκόπια, έτσι και στην περίπτωση των ηλεκτρονικών
απαιτούνται κατάλληλες διατάξεις για την εστίαση και αφεστίαση των ηλεκτρο-
νικών δεσμών. Όταν μιλάμε για ορατή ή υπέρυθρη ακτινοβολίας οι διαδικασίες
αυτές επιτυγχάνονται μέσω των κλασικών φακών που είναι διάφανοι για το
μήκος κύματος της ακτινοβολίας που χρησιμοποιείται. Στην περίπτωση των
ηλεκτρονίων, ωστόσο, αυτό δεν είναι εφικτό, αφού δεν υπάρχουν υλικά κατάλ-
ληλα για κάτι τέτοιο. Επειδή, όμως, τα ηλεκτρόνια, σε αντίθεση με τα φωτόνια,
φέρουν φορτίο η μεταχείριση των δεσμών μπορεί να γίνει μέσω ηλεκτρομαγνη-
τικών πεδίων. Υπάρχουν δύο κατηγορίες φακών για την εστίαση μιας δέσμης
και είναι οι ηλεκτροστατικοί και οι μαγνητικοί.

2.3.1 Ηλεκτροστατικοί φακοί

Οι ηλεκτροστατικοί φακοί είναι η απλούστερη μορφή φακών που αναπτύ-
χθηκαν για τον χειρισμό της τροχιάς των ηλεκτρονίων καθώς η τεχνολογία τους
ήταν ήδη καλά ανεπτυγμένη από την χρήση τους στους καθοδικούς σωλήνες και
αποτελούνται από συστοιχίες ηλεκτροδίων πολωμένα σε διαφορετικές τάσεις.
Στις περισσότερες των περιπτώσεων η διάταξη των ηλεκτροδίων εμφανίζεται
με αξονική (ή κυλινδρική) συμμετρία. Έστω, λοιπόν, ότι το Oŷ είναι το επίπεδο
συμμετρίας. Τότε οι τροχιές των ηλεκτρονίων στη διάταξη θα υπακούουν στις
εξισώσεις

mẍ = −eEx (2.6α')

mz̈ = −eEz (2.6β')

Για να τις υπολογίσουμε πρέπει να λύσουμε την εξίσωση του Laplace, δηλαδή

∂2V
∂x2

+
∂2V
∂z2

= 0 (2.7)
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V0

Πηγή

Άνοδος V1

V1 V1

V1

Παραξονικές ακτίνες

Αξονική ακτίνα

x

z

2R12R2

2d
l

s

Σχήμα 2.4: Διάγραμμα συγκλινόντων τροχιών της δέσμης σε έναν ηλεκτροστα-
τικό αξονικά συμμετρικό φακό τύπου einzel.

Η εξίσωση Laplace στο καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων έχει γενικές λύσεις
(Griffiths [42])

V(x, z) =
∞∑

k=0

{
(Ak sinhkx + Bk coshkx)(sinkz + Dk coskz)

}
(2.8)

Η συνηθέστερη μορφή ηλεκτροστατικών φακών είναι αυτή που φαίνεται στο
σχήμα 2.4 και αποτελείται από τρία δακτυλιοειδή ηλεκτρόδια δύο λεπτά και
ένα κεντρικό παχύτερο. Τα εξωτερικά ηλεκτρόδια είναι πολωμένα σε ίδια τάση,
οπότε τα ηλεκτρόνια βλέπουν ίδια δυναμικό καθώς εισέρχονται και καθώς εξέρ-
χονται από τον φακό. Αυτής της μορφής οι φακοί καλούνται ισοδυναμικοί (unipo-
tential) ή φακοί einzel (Egerton [43]). Για τη μελέτη του δυναμικού στο εσωτε-
ρικού του φακού είναι χρήσιμη η πρότερη γνώση του δυναμικού ενός κυκλικού
διαφράγματος, ακτίνας R, που διαχωρίζει δύο ηλεκτρικά πεδία E1και E2 και
είναι πολωμένο σε δυναμικό V , κατά μήκος του κεντρικού άξονα. Αυτό είναι
(Klemperer and Barnett [44], El-Kareh and El-Kareh [41])

V(z) = V − E1 − E2

2
z +

E1 − E2

π

(
z arctan z

R + R
)

(2.9)

Αξιοποιώντας τη γεωμετρία του σχήματος 2.4 μπορούμε να κάνουμε τις εξής
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παραδοχές

z = −l Ñ E1 = 0 και E2 = E
z = −d Ñ E1 = E και E2 = 0

z = d Ñ E1 = 0 και E2 = −E
z = l Ñ E1 = −E και E2 = 0

(2.10)

και τελικά μπορεί να αποδειχθεί ότι το δυναμικό κατά μήκος του κεντρικού
άξονα του φακού είναι (V1 ≥ V0)

V(z) = V1 − V1 − V0

π(l − d)

[
(z + l) arctan

(
z + l
R2

)
arctan

(
z − l
R2

)
+ 2R2

−2R1 − (z + d) arctan
(

z + d
R1

)
− (z − d) arctan

(
z − d

R1

)]
(2.11)

Μια διερεύνηση της συνάρτησης (2.11) θα μας δείξει ότι είναι συμμετρική με
τέσσερα σημεία αλλαγής καμπυλότητας, έστω ±z1, ±z2. Χωρίς μεγάλη απόκλιση
μπορεί να προσεγγιστεί από τη συνάρτηση

V(z) ≃






V(0) 0 ≤ |z| ≤ z1

V(0) + p(z ± z1)
2 z1 ≤ |z| ≤ z2

V(l) + q(z ± l)2 z2 ≤ |z| ≤ l

(2.12)

με

p =
1

(1 − g1)(g2 − g1)

V(l) − V(0)

l2 (2.13α')

q = − 1

(1 − g1)(1 − g2)

V(l) − V(0)

l2 (2.13β')

Οι παράμετροι g1 και g2 εξαρτώνται από τις συνοριακές συνθήκες του προβλή-
ματος.
Τέλος, αν r0 η απόσταση μιας παραξονικής ακτίνας από το κέντρο του φακού

τότε η απόσταση τους από αυτό θα μεταβάλλεται ποιοτικά για −l ≤ z ≤ −z2

σύμφωνα με την εξίσωση

r ∝ r0 cosh
[

1√
2
arcsin (β (z + l))

]
(2.14)
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z1-z1 z2-z2 l-l

V(z)

z

Σχήμα 2.5: Η κατανομή του δυναμικού στο εσωτερικό του φακού einzel (εξί-
σωση 2.12).

για −z2 ≤ z ≤ z2 σύμφωνα με την εξίσωση

r ∝






A cos
[

1√
2
sinh−1 (α (z + z1)) − ϕ

]
−z2 ≤ z ≤ −z1

Aα√
2
sinh−1 (α (z − z1)) + A cosϕ −z1 ≤ z ≤ z1

A cos
[

1√
2
sinh−1 (α (z − z1)) − ϕ

]
z1 ≤ z ≤ z2

(2.15)

και για z2 ≤ z ≤ l σύμφωνα με τη σχέση

r ∝ r0 cosh
[

1√
2
arccos (β (z + l))

]
(2.16)

Τέλος η εστιακή απόσταση του ηλεκτροστατικού φακού υπολογίζεται από τη
σχέση

1

f =
3

16V 2(z)

ˆ
(V ′(z))2 dz (2.17)

Τα μαθηματικά πίσω από την εξαγωγή αυτών των σχέσεων σίγουρα δεν εί-
ναι απλά, ωστόσο περισσότερη ανάλυση πάνω σε αυτές θα ξέφευγε σημαντικά
από τον σκοπό αυτού του κειμένου. Ο ενδιαφερόμενος αναγνώστης μπορεί να
ανατρέξει στη σχετική βιβλιογραφία.
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2.3.2 Ηλεκτρομαγνητικοί φακοί

Η δεύτερη κατηγορία ηλεκτρονικών φακών είναι οι ηλεκτρομαγνητικοί, οι
οποίο αξιοποιούν μαγνητικό πεδίο για την τροποποίηση της τροχιάς των ηλε-
κτρονίων. Για την εστίαση μιας δέσμης ηλεκτρονίων απαιτείται η χρήση ενός
μαγνητικού πεδίου με αξονική συμμετρία κατά αντιστοιχία με τον ηλεκτροστα-
τικό φακό που περιγράψαμε παραπάνω, όπως το πεδίο που παράγει ένα πηνίο.
Η ύπαρξη ομοιόμορφου μαγνητικού πεδίο είναι ικανή να εκτρέψει μια ηλεκτρο-
νική δέσμη, δεν αρκεί όμως για την εστίασή της. Η δύναμη που δέχεται ένα
ηλεκτρόνιο, ταχύτητας v, στο μαγνητικό πεδίο B του σχήματος 2.6 θα είναι

F = −e (v × B) (2.18)

Όπως γνωρίζουμε, η δύναμη θα είναι κάθετη και στην ταχύτητα και στο πεδίο
και κατά συνέπεια δεν θα έχει συνιστώσα στην διεύθυνση της κίνησης, διατηρώ-
ντας την ταχύτητα του ηλεκτρονίου σταθερή. Προφανώς, το μέτρο της δύναμης
θα είναι F = evB sinω, όπου ω η στιγμιαία γωνία που σχηματίζουν η ταχύτητα
και το πεδίο. Επειδή το πεδίο δεν είναι ομοιόμορφο η δύναμη θα αλλάζει συνε-
χώς επηρεάζοντας την τροχιά του ηλεκτρονίου που ανήκει σε μια παραξονική

x

z

O I

θ

Βr

Βz

Vr

Vz

Σχήμα 2.6: Μαγνητικό πεδίο από ένα ζεύγος πηνίων.
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Πηνίο

Πηνίο

Περίβλημα
σιδήρου

Σχήμα 2.7: Σχηματική αναπαράσταση της διατομής ενός συνηθισμένου ηλεκτρο-
μαγνητικού φακού (Spence [45]).

ακτίνα (προφανώς και για λόγους συμμετρίας ένα ηλεκτρόνιο που κινείται στον
άξονα συμμετρίας του συστήματος δεν θα δέχεται μεταβολή στην τροχιά του).
Μπορούμε να αναλύσουμε τις συνιστώσες της δύναμης σε κυλινδρικές συντε-
ταγμένες, εκμεταλλευόμενοι την προφανή κυλινδρική συμμετρία της διάταξης.
Τότε

Fϕ = −e (vzBr) + e (Bzvr) (2.19α')

Fr = −e (vϕBz) (2.19β')

Fz = e (vϕBr) (2.19γ')

Καθώς το ηλεκτρόνιο φτάνει στο κέντρο του πεδίου η επίδραση της z συνι-
στώσας του πεδίου υπερτερεί της ακτινικής, οπότε και το ηλεκτρόνιο θα ξεκι-
νήσει επιταχυνόμενο μια ελικοειδή κίνηση κατά μήκος του πεδίου με ταχύτητα
προς τα έξω από τη σελίδα. Τότε η ακτινική συνιστώσα της δύναμης επιδρά
στο ηλεκτρόνιο αντίθετα με την κίνησή του. Ως αποτέλεσμα το ηλεκτρόνιο συ-
γκλίνει προς τον άξονα συμμετρίας. Η επίδραση της ακτινικής συνιστώσας του
πεδίου είναι ο κύριος παράγοντας που προκαλεί σύγκλιση στη δέσμη των ηλε-
κτρονίων. Αν χρησιμοποιούσαμε ένα σωληνοειδές για τη δημιουργία του πεδίου,
η ακτινική συνιστώσα θα ήταν έντονη μόνο στα άκρα του. Έτσι, αντί να χρη-
σιμοποιηθεί ένα εκτεταμένο πεδίο προτιμάται η χρήση ενός συγκεντρωμένου.
Όσο πιο περιορισμένη είναι η έκταση του μαγνητικού πεδίο τόσο πιο έντονη
η εστιακή του δράση. Έτσι οι συνήθεις διατάξεις ηλεκτρομαγνητικών φακών
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είναι όπως αυτές του σχήματος 2.7 (Egerton [43]). Η ευθυγράμμιση των φακών
είναι κρίσιμης σημασίας για τη σωστή εστιακή συμπεριφορά του φακού και
συνήθως είναι αρκετά επίπονη και εξειδικευμένη διαδικασία. Η εστιακή ισχύς
ενός ηλεκτρομαγνητικού φακού είναι

1

f =
e2

8mE

ˆ ∞

−∞
B2

zdz (2.20)

όπου f η εστιακή απόσταση του φακού και E η κινητική ενέργεια που έχουν
αποκτήσει τα ηλεκτρόνια καθώς εισέρχονται στον φακό. Η μορφή της συνάρτη-
σης Bz εξαρτάται τόσο από το ρεύμα του φακού όσο και από τη γεωμετρία της
διάταξης. Η απλούστερη ρεαλιστικά δυνατή περίπτωση είναι να θεωρήσουμε
ότι το πεδίο αυξάνεται ομαλά καθώς κινούμαστε προς το κέντρο του μεγίστου
της έντασης του μαγνητικού πεδίου, δηλαδή

Bz =
B0

1 + (z/a)2
(2.21)

Η σχέση (2.21) περιγράφει μια Λορεντζιανή κατανομή. Έτσι η εστιακή από-
σταση του φακού πληροί τη σχέση

1

f =
π
16

e2

mE aB2
0 (2.22)

Μια άλλη κατανομή του πεδίου που επίσης είναι ρεαλιστικά δυνατή είναι η
σχέση Ramberg

Bz = B0sechbz (2.23)

οπότε και η εστιακή απόσταση θα δίνεται από τη σχέση

1

f =
e2B2

0

4mEb (2.24)

2.3.3 Εκτροπές φακών

Όπως κάθε φακός έτσι και οι ηλεκτροστατικοί και μαγνητικοί φακοί έχουν
ένα σύνολο ατελειών οι οποίες οδηγούν σε σφάλματα. Έτσι, αν σε ένα τέλειο
οπτικό σύστημα η διάμετρος της εστιασμένης δέσμης είναι d, θα έχουμε τα εξής
σφάλματα (Reichelt [46])
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Σφαιρικές εκτροπές. Προκύπτουν από την κατασκευή των φακών. Μία δέσμη
η οποία είναι είτε αξονική είτε παραξονική (δηλαδή κοντά στον οπτικό άξονα)
θα εστιάζεται πάντα στην εστία του φακού. Καθώς, όμως, απομακρυνόμαστε
από τον οπτικό άξονα οι δέσμες δεν εστιάζονται πάντα απόλυτα στην εστία.
Έτσι, αν α η γωνία που σχηματίζει μία δέσμη με τον οπτικό άξονα τότε το
σφάλμα στη διάμετρο της δέσμης λόγω σφαιρικής εκτροπής θα είναι

ds =
Csα3

2
(2.25)

ο παράγοντας Cs καλείται παράμετρος σφαιρικής εκτροπής.

Χρωματικές εκτροπές. Προέρχονται από ανισοκατανομή των ταχυτήτων των
ηλεκτρονίων. Είπαμε ότι το μήκος κύματος των ηλεκτρονίων εξαρτάται από την
ταχύτητα στην οποία επιταχύνονται από την άνοδο του μικροσκοπίου. Έτσι, αν
υπάρχει ανισοκατανομή στο εύρος των ενεργειών των ηλεκτρονίων που εξέρ-
χονται από την άνοδο το ισοδύναμο μήκος κύματος των ηλεκτρονίων δεν είναι
πάντα το ίδιο και κατά συνέπεια δέσμες με διαφορετικά μήκη κύματος θα
εστιάζονται σε διαφορετικά σημεία γύρω από την εστία. Η διασπορά των ενερ-
γειών, ∆E/E, εξαρτάται από το είδος του κανονιού ηλεκτρονίων που δημιουργεί
τις δέσμες. Για παράδειγμα μια τυπική κάθοδος θερμιονικής εκπομπής βολφρα-
μίου έχει διασπορά ενεργειών 1-3 eV, μια κάθοδος LaB6 έχει διασπορά 0.5-2
eV ενώ στην περίπτωση των κανονιών εκπομπής πεδίου (field emission guns)
η διασπορά είναι από 0.2 ως 0.5 eV (Reimer [47], DeVore and Berger [48]).
Αντίστοιχα το σφάλμα στη διάμετρο είναι

dc = Cc
∆E
E α (2.26)

Οι συνηθισμένες τιμές του συντελεστή χρωματικής εκτροπής, Cc, κυμαίνονται
από f/2 ως f για ισχυρούς και ασθενείς φακούς αντίστοιχα.

Περίθλαση των ηλεκτρονίων. Εξαιτίας της περίθλασης της ηλεκτρονικής δέ-
σμης από το αντικειμενικό διάφραγμα.

df =
0.6λ

α (2.27)
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y

x

z
Εστία

-V1

-V1

+V1

+V1

Σχήμα 2.8: Η διάταξη του διορθωτικού στιγμοειδoύς τετραπολικού φακού

Αστιγματισμός της δέσμης. Οφείλεται στη διαταραχή της αξονικής συμμε-
τρίας του μαγνητικού πεδίου. Στην πραγματικότητα η ευθυγράμμιση των μα-
γνητικών φακών δεν μπορεί να είναι τέλεια για μηχανικούς λόγους. Αποτέλεσμα
της ανισοκατανομής του μαγνητικού πεδίου είναι η λανθασμένη γεωμετρία της
εστιασμένης δέσμης. Το σχήμα του spot μιας δέσμης με αστιγματισμό θα εί-
ναι ελλειψοειδές αντί για κυκλικό όπως θα έπρεπε να είναι, λόγω λανθασμένης
εστίασης των παραξονικών ακτίνων. Η διόρθωση του αστιγματισμού γίνεται με
έναν επιπλέον ηλεκτροστατικό φακό, τον στιγμοειδή, ο οποίος έχει μορφή τετρα-
πόλου. Τα ηλεκτρόδια του τετραπόλου βρίσκονται σε ίσες αποστάσεις από τον
οπτικό άξονα του φακού (βλ. και σχήμα 2.8). Ανάλογα, λοιπόν, με τα δυναμικά
που εφαρμόζονται στα ηλεκτρόδια του τετραπόλου το μικροσκόπιο μπορεί να
εκτρέψει τοπικά τη δέσμη προς ή από το ηλεκτρόδιο. Αυτές οι μικρές μετα-
βολές στην τροχιά των ηλεκτρονίων είναι αρκετές ούτως ώστε να διορθωθεί ο
αστιγματισμός της δέσμης.

2.4 Αλληλεπίδραση ηλεκτρονίων με την ύλη

Προκειμένου να μελετήσουμε την τεχνική της λιθογραφίας, πέρα από την
οπτική των ηλεκτρονικών δεσμών σε ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο, καθοριστι-
κής σημασίας είναι και ο τρόπος με τον οποίον τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν
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Ασύμφωνη
ελαστική

Σύμφωνη
ελαστική

Auger
Οπισθοσκεδαζόμενα

Δευτερογενή

Ακτίνες Χ
Φωτόνια

Δέσμη

Σχήμα 2.9: Περιγραφή των πιο συνηθισμένων αλληλεπιδράσεων ηλεκτρονίων
και ύλης.

με τον στόχο. Υπάρχει μια μεγάλη ποικιλία αλληλεπιδράσεων που συμβαίνουν
στην επιφάνεια ενός υλικού και στις περιοχές κοντά σε αυτήν όταν βομβαρδί-
ζεται από μια ηλεκτρονική δέσμη, όπως μπορούμε να δούμε και στο σχήμα 2.9.
Εν γένει οι αλληλεπιδράσεις μπορούν να χωριστούν στις ελαστικές σκεδάσεις
και τους ανελαστικούς μηχανισμούς.

2.4.1 Ελαστικές σκεδάσεις

Στην περίπτωση ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (>10 keV) η ελαστική σκέ-
δαση είναι ο βασικός μηχανισμός σκεδάσεων των ηλεκτρονίων σε ένα στερεό
και προέρχονται από την άπωση την ηλεκτρονίων από το δυναμικό ενός πυρήνα
για το οποίο η συνήθης αποδεκτή μορφή είναι η

V(r) = −Ze2

r exp
(

−rZ1/3

a0

)
(2.28)

όπου Z ο ατομικός αριθμός του στόχου και a0 = ~2/me2 η ακτίνα του Bohr. Η
πιθανότητα της ελαστικής σκέδασης καθορίζεται από την ενεργό διατομή για
ελαστική σκέδαση ηλεκτρονίων ενέργειας E από στόχο ατομικού αριθμού Z η
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διαφορική μορφή της οποίας είναι
dσ
dΩ =

Z2e4

4E2(1 − cos θ + α)2 με α =
me4π2Z2/3

h2E (2.29)

Ολοκληρώνοντας την (2.29) για το δυναμικό της εξίσωσης (2.28) λαμβάνουμε
την ενεργό διατομή ελαστικής σκέδασης (Dapor [49])

σel =
πZ2e4

E2α(2 + α) (2.30)

Κατ' επέκταση η μέση ελεύθερη διαδρομή λ = (Nσ)−1 αν έχουμε N άτομα ανά
μονάδα όγκου θα είναι

λel =
α(2 + α)E2

Nπe4Z2
(2.31)

2.4.2 Ανελαστικές σκεδάσεις

Σε αντίθεση με τις ελαστικές σκεδάσεις, στην περίπτωση των ανελαστικών,
η ενέργεια του ηλεκτρονίου δεν διατηρείται αλλά σταδιακά αυτό αποδίδει όλη
του την ενέργεια ώσπου σταματάει να κινείται άλλο (το εύρος της διαδρομής
που θα κάνει μέχρι να σταματήσει καλείται εμβέλεια). Η έκφανση των ανελαστι-
κών σκεδάσεων προέρχεται από ένα σύνολο μηχανισμών. Αυτές περιλαμβάνουν:
α') το φαινόμενο Auger, κατά το οποίο όταν ένα ηλεκτρόνιο ιοντιστεί από μια
εσωτερική στιβάδα του ατόμου, τότε η οπή που δημιουργείται συμπληρώνε-
ται από ένα ηλεκτρόνιο υψηλότερης στιβάδας. Το πλεόνασμα ενέργειας που
δημιουργείται μεταφέρεται σε ένα άλλο ηλεκτρόνιο το οποίο αποσπάται από
το άτομο και καλείται ηλεκτρόνιο Auger· β') τα δευτερογενή ηλεκτρόνια τα
οποία ουσιαστικά είναι ηλεκτρόνια που διαφεύγουν από την πλευρά πρόσπτω-
σης της δέσμης και έχουν ενέργεια μερικών eV. Είναι ο βασικός μηχανισμός
κατασκευής εικόνας για το μικροσκόπιο σάρωσης· γ') τα οπισθοσκεδαζόμενα
ηλεκτρόνια, τα οποία είναι ηλεκτρόνια της πρωτογενούς δέσμης που σκεδάζο-
νται από ατομικούς πυρήνες. Έχουν υψηλότερη ενέργεια από τα δευτερογενή
και μπορεί να προέρχονται από μεγαλύτερο βάθος από το υλικό· δ') τις ακτίνες
Χ οι οποίες παράγονται μέσω επανασυμπλήρωσης κενής εσωτερικής στάθμης
από ηλεκτρόνιο εξώτερης στιβάδας και τέλος ε') την ηλεκτρομαγνητική ακτι-
νοβολία, η οποία εκπέμπεται από την επανασύνδεση οπής - ηλεκτρονίου στη
ζώνη Fermi του υλικού.
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Κύριο χαρακτηριστικό των ανελαστικών σκεδάσεων είναι ο ρυθμός απώ-
λειας ενέργειας ή stopping power, ο οποίος εκφράζει τη μέση απώλεια ενέργειας
ενός σωματιδίου ανά μονάδα μήκους διαδρομής στον όγκο ενός υλικού και δί-
νεται από τη σχέση Bethe-Bloch (εδώ για ηλεκτρόνια)

−dE
dz =

(
1

4πε0

)2
4πe4NZ

mv2

[
ln
(

mv2

2J

)
− ln

(
1 − β2

)
− β2

]
(2.32)

όπου N , η πυκνότητα ατόμων του στόχου, Z το ατομικό τους βάρος, v η ταχύτητα
των ηλεκτρονίων, β = v/c και J η ελάχιστη μεταφερόμενη ενέργεια ιοντισμού
του ατόμου¹. Ο ρυθμός με τον οποίον μειώνεται η ενέργεια του ηλεκτρονίου στην
ύλη καθορίζει και την εμβέλειά του, δηλαδή την απόσταση που θα διανύσει στο
υλικό μέχρι να σταματήσει, και η οποία με τη σειρά της, προσδιορίζει τον όγκο
αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων με το υλικό.
Ένα σχεδιάγραμμα του όγκου αλληλεπίδρασης μιας ηλεκτρονικής δέσμης

φαίνεται στο σχήμα 2.10 ενώ παράλληλα επισημαίνεται η προέλευση των δευ-
τερογενών ακτίνων που παράγονται. Ακόμα στα σχήματα 2.11 της σελίδας 51
μπορούμε να δούμε προσομοιώσεις Monte Carlo για τις τροχιές 100 ηλεκτρο-
νίων σε δύο υλικά με μεγάλη διαφορά στο ατομικό τους βάρος, εν προκειμένω

Δέσμη

Επιφάνεια

Δευτερογενή

Οπισθοσκεδαζόμενα

Ακτίνες X

1-10 nm
10-100 nm

1-5 μm

Σχήμα 2.10: Όγκος αλληλεπίδρασης ηλεκτρονικής δέσμης μέσης ενέργειας (5-10
keV) με έναν στερεό στόχο.

¹Η τιμή της οποίας είναι συνήθως ∼ 13Z σε eV. Τα θεωρητικά μοντέλα είναι αρκετά πολύ-
πλοκα ωστόσο υπάρχουν ημι-εμπειρικές σχέσεις και πειραματικά δεδομένα (Berger and Seltzer
[50]).
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Rm=20 nm Rm=7.5 nm

(α') 1 keV

Rm=245 nm Rm=62 nm

(β') 5 keV

Rm=1.3 μm Rm=290 nm

(γ') 15 keV

Rm=4.9 μm Rm=820 nm

(δ') 30 keV

Σχήμα 2.11: Τροχιές των ηλεκτρονίων σε άνθρακα (αριστερά) και χρυσό (δεξιά).
Με έντονη γραμμή υποδηλώνονται τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Επιση-
μαίνεται η μέγιστη εμβέλεια.
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τον άνθρακα (Z = 6) και τον χρυσό (Z = 79) ενώ επισημαίνεται και η μέγιστη
εμβέλεια των ηλεκτρονίων. Η προσομοίωση έγινε με το πρόγραμμα CASINO
το οποίο βασίζεται σε καλά καθιερωμένα στη βιβλιογραφία μοντέλα για την
εμβέλεια των ηλεκτρονίων στην ύλη (Hovington et al. [51], Drouin et al. [52]).
Αυτό που μπορούμε να παρατηρήσουμε είναι ότι αύξηση του ατομικού αριθμού
του υλικού έχει ως αποτέλεσμα δραματική μείωση της εμβέλειας των ηλεκτρο-
νίων ενώ αντίστοιχα η διασπορά σε ένα υλικό χαμηλού μοριακού βάρους είναι
πολύ υψηλότερη από ότι σε ένα βαρύ υλικό, ενώ μικραίνει καθώς προχωράμε
σε μεγαλύτερες ενέργειες. Αυτό έχει ιδιαίτερα μεγάλη σημασία για τη λιθο-
γραφία, καθώς η συντριπτική πλειοψηφία των ρητινών είναι πολυμερικές και
ως εκ τούτου βασίζονται στον άνθρακα. Ως αποτέλεσμα θα αποτελούνται από
μικρά άτομα και, συνεπώς, αν θέλουμε να αποφύγουμε ανεπιθύμητη πλευρική
διάχυση των ηλεκτρονίων επιβάλλεται να δουλεύουμε σε υψηλές τάσεις.

Τέλος μια ακόμα παρατήρηση σχετικά με τις προσομοιώσεις έχει να κάνει
με τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Λόγω του γεγονότος ότι ο χρυσός είναι
μεγάλος και βαρύς πυρήνας, η ενεργός διατομή οπισθοσκέδασης για αυτόν θα
είναι πολύ μεγαλύτερη. Σαν αποτέλεσμα, μια πολύ μεγαλύτερη ποσότητα ηλε-
κτρονίων που εισέρχονται στο υλικό θα σκεδάζονται προς τα πίσω σε σχέση
με τον άνθρακα. Αυτό το φαινόμενο είναι ιδιαίτερα εμφανές στην παρατήρηση
οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων σε ένα μικροσκόπιο σάρωσης. Έτσι, αν πα-

20 μm

Σχήμα 2.12: Εικόνα οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων για ένα μεταλλικό
κράμα. Οι φωτεινές περιοχές αποτελούνται κυρίως από μόλυβδο (Z = 82) ενώ
οι σκοτεινές από χαλκό (Z = 29)
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ρατηρούμε έναν στόχο με διακριτές περιοχές από υλικά με μεγάλη διαφορά
ατομικού βάρους οι βαρύτερες περιοχές θα εμφανίζονται πολύ φωτεινότερες
λόγω μεγαλύτερης παραγωγής οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων. Μια χαρα-
κτηριστική περίπτωση είναι εμφανής στην εικόνα 2.12.

2.5 Ηλεκτρονική λιθογραφία

2.5.1 Οι περιορισμοί της οπτικής λιθογραφίας

Αφού, πλέον, είδαμε δύο καθοριστικά σημεία του ηλεκτρονικού μικροσκο-
πίου, μπορούμε να περάσουμε πλέον στην παρουσίαση της τεχνικής της ηλε-
κτρονικής λιθογραφίας. Η ηλεκτρονική λιθογραφία είναι μετεξέλιξη της καλά
καθιερωμένης οπτικής λιθογραφίας της οποίας η λογική βασίζεται, όπως ξέ-
ρουμε, στη δυνατότητα ενός ευαίσθητου υλικού στο φως (συγκεκριμένα στην
υπεριώδη ακτινοβολία) να αλλάζει τις ιδιότητες του όταν εκτίθεται σε αυτό.
Η λιθογραφία μας δίνει τη δυνατότητα να σχηματοποιούμε τα συνηθισμένα
υποστρώματα (σχήμα 2.13) που χρησιμοποιούνται στη μικροηλεκτρονική ούτως
ώστε να κατασκευάσουμε διατάξεις. Συνεπώς είναι το βασικό εργαλείο στην
ανάπτυξη της τεχνολογίας του κλάδου, καθώς όσο εξελίσσεται η τεχνική της λι-
θογραφίας τόσο μικρότερες διαστάσεις μπορούμε να πετύχουμε και συνεπώς να
κατασκευάσουμε μικρότερες διατάξεις. Όπως καταλαβαίνουμε, η “μοίρα” της
μικροηλεκτρονικής είναι ισχυρά συνδεδεμένη με την εξέλιξη της λιθογραφίας,
τουλάχιστον όσον αφορά την τρέχουσα μορφή της.
Οι περιορισμοί που εμφανίζονται στην οπτική λιθογραφία όσον αφορά τη

διακριτική ικανότητα και τα όρια ελάχιστης εφικτής διάστασης που μπορεί να
πετύχει προέρχονται και αυτοί από το μήκος κύματος του φωτός που χρησιμο-
ποιείται, υπόκειται δηλαδή σε περιθλαστικούς περιορισμούς (Henke et al. [53]),
είτε τύπου Fraunhofer (για projection συστήματα) είτε Fresnel (για contact και
proximity συστήματα). Η περίπτωση της περίθλασης παίζει ιδιαίτερα σημαντικό
ρόλο όταν οι χαρακτηριστικές διαστάσεις της μάσκας γίνονται μικρότερες από
1 μm. Σύμφωνα με το κριτήριο Rayleigh για ένα σύστημα projection με γωνία
διαφράγματος φακού α θα έχουμε ότι η διακριτική του ικανότητα θα είναι

R = k1
0.612λ
n sinα (2.33)
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Χρώμιο
Ρητίνη
SiO2

Υπόστρωμα
UV

Quartz

Έκθεση

Θετικού τόνου

Εμφάνιση

Εγχάραξη

Αρνητικού τόνου

Εμφάνιση

Εγχάραξη

Contact

Υπόστρωμα με SiO2 Spin coating

Σχήμα 2.13: Μια τυπική διαδικασία εγχάραξης διοξειδίου του πυριτίου με
χρήση οπτικής λιθογραφίας.
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- 4 - 2 0 2 4

I

0.5 μm
3.0 μm

Σχήμα 2.14: Κατανομή της σχετικής έντασης της ακτινοβολίας μετά από περί-
θλαση Fraunhofer λεπτής σχισμής

όπου k1 ένας παράγοντας που κυμαίνεται από 0.6 ως 0.8 και εξαρτάται από
το σύστημα της λιθογραφίας και τη ρητίνη που χρησιμοποιείται (Plummer et al.
[31]). Μπορούμε να δούμε ότι οι μόνοι τρόποι για να έχουμε καλύτερη διακρι-
τική ικανότητα είναι η μείωση του μήκους κύματος της ακτινοβολίας ή η αύξηση
του δείκτη διάθλασης του περιβάλλοντος. Το πρώτο επιτυγχάνεται με τη χρήση
πηγών φωτός που λειτουργούν στο βαθύ υπεριώδες. Παλιότερα η τυπική πηγή
φωτός για λιθογραφία ήταν οι λάμπες υδραργύρου, ενώ πλέον χρησιμοποιού-
νται excimer laser (KrF, ArF, κ.α.) με μήκη κύματος κάτω από 200 nm. Για
ακόμα καλύτερη διακριτική ικανότητα, πλέον, αυξάνεται και ο δείκτης διάθλα-
σης αντικαθιστώντας το τελευταίο στρώμα αέρα μεταξύ του τελικού φακού και
του υποστρώματος με ένα υγρό δείκτη διάθλασης μεγαλύτερου της μονάδας
(immersion lithography, Switkes et al. [54]). Αυτές οι δύο διορθώσεις σε συν-
δυασμό με ρητίνες τελευταίας τεχνολογίας έχουν φέρει την τρέχουσα τεχνολο-
γία μικροεπεξεργαστών/μνημών στα 20 nm και έχει ξεπεράσει κάθε προσδοκία
για τις επιδόσεις και τη βιωσιμότητα της οπτικής λιθογραφίας. Ωστόσο, αντι-
λαμβανόμαστε ότι, παρά τα εντυπωσιακά αποτελέσματα, πάντα θα υπάρχει
ο περιορισμός της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας που χρησιμοποιείται. Για
αυτό τον λόγο, έχουν προταθεί πολλές εναλλακτικές μορφές λιθογραφίας που
λειτουργούν σε πολύ μικρότερα μήκη κύματος, όπως για παράδειγμα η λιθο-
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γραφία με ακτίνες X η οποία έχει να επιδείξει feature sizes μικρότερα από 1
nm (Early et al. [55]). Μια έτερη καλά ανεπτυγμένη τεχνική, φυσικά, είναι η
λιθογραφία με ηλεκτρονική δέσμη με την οποία θα ασχοληθούμε εδώ.

2.5.2 Η χρήση ηλεκτρονικής δέσμης

Εκμεταλλευόμενοι τα χαρακτηριστικά των ηλεκτρονίων και μια διάταξη ηλε-
κτρονικού μικροσκοπίου, μπορούμε να απαλλαγούμε από τη χρήση μασκών για
την έκθεση σχημάτων επάνω στη ρητίνη, ενώ παράλληλα κρατάμε το εξαιρετικά
μικρό μήκος κύματός τους όταν αυτά επιταχύνονται. Ένα SEM για την κατα-
σκευή της εικόνας, σαρώνει σημείο - σημείο και γραμμή - γραμμή το παράθυρο
παρατήρησης ούτως ώστε να “μαζέψει” πληροφορία για το δείγμα. Το γεγονός
ότι αυτή η διαδικασία γίνεται σειριακά, και όχι παράλληλα όπως στην οπτική
λιθογραφία όπου όλες οι δομές εκτίθενται ταυτόχρονα, μάς επιτρέπει να “γρά-
φουμε” άμεσα (direct-write) επάνω στη ρητίνη εκθέτοντάς της στα επιθυμητά
σημεία. Η στιγμιαία αποκοπή (ή μη) της δέσμης (beam blanking) επιτρέπει
την επιλεκτική έκθεση περιοχών. Αυτή η αφαίρεση της μάσκας μας απαλλάσσει
από περιθλαστικές εκτροπές και, πλέον, η ανάλυση που μπορεί να επιτευχθεί
εξαρτάται κυρίως από την καλή εστίαση της δέσμης, το μέγεθος του spot, τη
διασπορά των ηλεκτρονίων στη ρητίνη και την ενέργεια την οποία αποδίδουν
σε αυτή.
Από κει και πέρα η λογική της λιθογραφίας, δεν διαφέρει σημαντικά από τη

γνωστή διαδικασία. Η ηλεκτρονική δέσμη οδηγείται από έναν pattern generator ο
οποίος ουσιαστικά εφαρμόζει τάση στους φακούς εκτροπής του ηλεκτρονικού μι-
κροσκοπίου ανάλογα με τη δομή την οποία έχουμε προκαθορίσει στο λογισμικό.
Σημειώνουμε ότι εδώ αναφερόμαστε συνέχεια σε ηλεκτρονικά μικροσκόπια κα-
θώς σε αυτά μπορεί εύκολα να προσαρμοστούν εμπορικοί pattern generators,
ενώ παράλληλα προσφέρεται και δυνατότητα άμεσης παρατήρησης του δείγμα-
τος. Στην πραγματικότητα υπάρχουν επίσης εμπορικά συστήματα ηλεκτρονικής
λιθογραφίας (ή λιθογραφίας με δέσμη ιόντων) με πολύ καλύτερη ανάλυση αλλά
παράλληλα πολύ μεγαλύτερο κόστος. Η ανάλυση προφανώς ισχύει για όλα τα
συστήματα. Τόσο το βήμα της σάρωσης όσο και η δόση (δηλαδή ο χρόνος
παραμονής της δέσμης σε κάθε σημείο της σάρωσης) είναι παράμετροι που
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προσδιορίζονται από τον χρήστη. Πλέον οι περιοχές της ρητίνης που εκτέθηκαν
είναι ευδιάλυτες στον developer όταν μιλάμε για θετική ρητίνη ενώ το αντίθετο
συμβαίνει για τις αρνητικές.
Αυτό που έχει ίσως περισσότερο ενδιαφέρον να δούμε, είναι οι διάφορες

στρατηγικές έκθεσης. Ο τρόπος με τον οποίο το σύστημα οδήγησης της δέσμης
θα εκθέσει τις περιοχές που έχουμε υποδηλώσει δεν είναι πάντα προφανής και
εξαρτάται και από την εφαρμογή (McCord and Rooks [56]). Οι δύο βασικοί
παράμετροι που καθορίζουν τον τρόπο της έκθεσης έχουν να κάνουν αφενός με
τη μορφή της δέσμης που χρησιμοποιείται καθώς και τη διαδρομή που ακολου-
θεί η δέσμη κατά τη διάρκεια της έκθεσης. Για την πρώτη παράμετρο έχουμε
δύο διαφορετικούς τύπους δεσμών, την γκαουσιανή και τη σχηματοποιημένη.
Για την γκαουσιανή περίπτωση η κατανομή της έντασης της δέσμης είναι, όπως
υποδηλώνει και το όνομά της, τύπου Gauss, όπως ουσιαστικά παραλαμβάνεται
από την έξοδο της από τον τελικό φακό του συστήματος έκθεσης ή του ηλεκτρο-
νικού μικροσκοπίου. Με μια τέτοια δέσμη ο pattern generator σαρώνει επάνω
στη ρητίνη το σχήμα που έχει υποδηλωθεί σημείο - σημείο, επιτυγχάνοντας καλή
ακρίβεια αλλά με κίνδυνο αλληλοεπικαλύψεων των σημείων έκθεσης. Αντίθετα
όταν μιλάμε για σχηματοποιημένες δέσμες, η δέσμη έχει ήδη μορφοποιηθεί στο
επιθυμητό σχήμα πριν εκθέσει τη ρητίνη, μεταφέροντας την επιθυμητή ακτινο-
βολία στο σχήμα που έχουμε υποδείξει. Όπως είναι προφανές, με αυτόν τον
τρόπο χάνεται η ακρίβεια μιας αιχμηρής γκαουσιανής δέσμης αλλά αποφεύγο-
νται οι αλληλοεπικαλύψεις ενώ παράλληλα επιταχύνεται πολύ ο χρόνος έκθεσης
καθώς οι δομές εκτίθενται όλες μαζί ταυτόχρονα με αντάλλαγμα την μεγάλη
πολυπλοκότητα των οπτικών στοιχείων που απαιτούνται.
Στην περίπτωση των γκαουσιανών δεσμών ενδιαφέρον έχει και ο τρόπος με

τον οποίο η δέσμη οδηγείται στην έκθεση των περιοχών και έτσι ερχόμαστε στην
δεύτερη παράμετρο. Ας υποθέσουμε λοιπόν, ότι έχουμε ορίσει ένα σχέδιο σε ένα
πεδίο εγγραφής (write field) συγκεκριμένης διάστασης. Υπάρχουν δύο τρόποι
με τους οποίους μπορεί να κινηθεί η δέσμη ώστε να εκθέσει τη ρητίνη. Ο πρώτος
τρόπος λέγεται vector scan και σύμφωνα με αυτόν η δέσμη κινείται σε μορφή
μαιάνδρου σε κάθε υποδομή του write field και παραμένει σε αυτήν. Ο δεύτερος
τρόπος λέγεται raster scan και σύμφωνα με αυτόν η δέσμη σαρώνει ολόκληρο
το write field αλλά είναι ενεργοποιημένη (unblanked) μόνο στην περιοχή που
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Κίνηση
δέσμης

Πεδίο εγγραφής Πεδίο εγγραφής

Vector scan Raster scan

Σχήμα 2.15: Σύνοψη των δύο μεθόδων σάρωσης.

έχει οριστεί η δομή (βλ. και σχήμα 2.15). Το μεγάλο πλεονέκτημα του vector
scan είναι ότι η δέσμη δεν χρειάζεται να κινηθεί σε περιοχές όπου δεν υπάρχουν
ορισμένες δομές, κερδίζοντας έτσι στον χρόνο έκθεσης. Από την άλλη απαιτείται
χρόνος ηρέμησης (settling time) καθώς η δέσμη μετακινείται από δομή σε δομή,
ούτως ώστε να αποφευχθούν σφάλματα στην έκθεση.

2.5.3 Η επίδραση των χαρακτηριστικών της διάταξης

Όπως είναι προφανές, τα χαρακτηριστικά της διάταξης έκθεσης όπως το
ρεύμα της δέσμης, η τάση επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων και η απόσταση λει-
τουργίας είναι καθοριστικής σημασίας όχι μόνο για τη λήψη εικόνας με το SEM
αλλά και για την ποιότητα της έκθεσης.
Η τάση επιτάχυνσης, δηλαδή η ενέργεια που τελικά αποκτούν τα ηλεκτρό-

νια σχετίζεται με το βάθος διείσδυσης των ηλεκτρονίων στη ρητίνη καθώς και
τη σκέδαση την οποία υπόκεινται σε αυτήν (Brewer and Ballantyne [57], JEOL
[58]). Χαμηλές τάσεις επιτάχυνσης προτιμούνται όταν δεν επιθυμούμε σημα-
ντική καταστροφή των υποστρωμάτων, αλλά τότε χάνουμε σημαντικά σε δια-
κριτική ικανότητα λόγω πλευρικών σκεδάσεων. Αντίθετα, υψηλές τάσεις δίνουν
πιο καθαρή πλευρική αποδόμηση της ρητίνης ακριβώς λόγω λιγότερων σκεδά-
σεων. Στην εικόνα 2.16 βλέπουμε τη διασπορά των ηλεκτρονίων σε PMMA πά-
χους 100 nm επάνω σε πυρίτιο. Μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι ηλεκτρόνια
ενέργειας 1 keV δεν έχουν αρκετή επιτάχυνση ώστε να διαπεράσουν τη ρητίνη,
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(α') 1 keV (β') 5 keV

(γ') 10 keV (δ') 15 keV

(ε') 20 keV (Ϛ') 25 keV

Σχήμα 2.16: Προσομοίωση Monte Carlo για τις τροχιές των ηλεκτρονίων σε
ρητίνη PMMA πάχους 100 nm επάνω σε υπόστρωμα πυριτίου για ενέργειες
από 1 keV ως 25 keV. Το κατακόρυφο εύρος των γραφημάτων είναι 400 nm
και το οριζόντιο 600 nm.
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με αποτέλεσμα να εκθέτουν τοπικά μόνο στην επιφάνεια. Όταν πάμε στα 5 keV
η ενέργειά τους είναι μεν αρκετή για να διαπεράσει όλον τον όγκο της ρητίνης
αλλά οι πλευρικές σκεδάσεις είναι πολύ έντονες με αποτέλεσμα η διακριτική
ικανότητα μιας τέτοιας έκθεσης να είναι πολύ χαμηλή. Είναι προφανές, ότι οι
πλευρικές σκεδάσεις σε μεγάλες ενέργειες είναι σημαντικά μικρότερες οπότε
γενικά προτιμούνται και γι αυτό τον λόγο, όπως θα δούμε και στο επόμενο
κεφάλαιο, σε όλες τις εκθέσεις που πραγματοποιήσαμε επιλέξαμε τα 25 kV.
Πρέπει να επισημάνουμε, ωστόσο, ότι αν στο πυρίτιο είχαμε δομές οι οποίες
ήταν αρκετά ευαίσθητες στην ακτινοβολία οι υψηλές τάσεις θα προκαλούσαν
σημαντική καταστροφή. Τέλος, ένα ζήτημα τίθεται στην περίπτωση μονωτικών
υποστρωμάτων όπως διοξείδιο του πυριτίου, που δεν είναι εμφανές στην προ-
σομοίωση, και έχει να κάνει με τη φόρτιση του υποστρώματος, η οποία τις
περισσότερες φορές είναι ανεπιθύμητη.
Δεύτερος σημαντικότατος παράγοντας, είναι το ρεύμα της δέσμης που πα-

ραδίδεται από την κολόνα του συστήματος, δηλαδή τον αριθμό των ηλεκτρονίων
που προσεδαφίζονται στιγμιαία στο spot της δέσμης. Είναι εμφανές ότι όταν το
ρεύμα αυξάνεται το ελάχιστο εφικτό spot θα είναι όλο και μεγαλύτερο. Γενικά,
για λεπτές δομές το ρεύμα της δέσμης επιβάλλεται να είναι χαμηλό ούτως ώστε
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Σχήμα 2.17: Το ρεύμα της δέσμης για διάφορες τάσεις επιτάχυνσης και spot
sizes για το μικροσκόπιο του εργαστηρίου.
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να έχουμε το λεπτότερο δυνατό spot και κατ' επέκταση τη μεγαλύτερη δυνατή
ανάλυση. Ωστόσο, το αντάλλαγμα για την ανάλυση έρχεται με τη μορφή του
μεγαλύτερου χρόνου έκθεσης, οπότε για εκθέσεις μεγάλων περιοχών όπου η
απόλυτη ακρίβεια στις διαστάσεις της δομής δεν έχει κρίσιμη σημασία ο χρόνος
έκθεσης μπορεί να βελτιωθεί επιλέγοντας υψηλότερα ρεύματα. Στο γράφημα
2.17 μπορούμε να δούμε το ρεύμα της δέσμης για το μικροσκόπιο του εργα-
στηρίου. Ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι σε μικρά spot sizes η τάση
επιτάχυνσης δεν έχει σημαντική επίδραση στο ρεύμα της δέσμης.
Τρίτος και λιγότερο σημαντικός παράγοντας είναι η απόσταση λειτουργίας

της διάταξης, δηλαδή η απόσταση της έδρας από το τελευταίο διάφραγμα της
στήλης. Η απόσταση λειτουργίας επηρεάζει άμεσα το βάθος εστίασης (μικρό-
τερη απόσταση, μικρότερο βάθος εστίασης), το οποίο για λεπτά υμένα ρητινών
δεν έχει άμεση σημασία. Αν, ωστόσο έχουμε παχύτερα φιλμ, τότε πρέπει να το
λάβουμε υπόψιν ούτως ώστε η εστίαση της δέσμης να διατηρείται εντός του
πεδίου εστίασης καθ' όλο το πάχος της ρητίνης. Στις περισσότερες περιπτώσεις,
ωστόσο, η απόσταση λειτουργίας επιλέγεται να είναι τόση ώστε να έχουμε τη
βέλτιστη λειτουργία του ανιχνευτή κάτι το οποίο είναι κρίσιμο αν θέλουμε να
έχουμε την καλύτερη δυνατή εστίαση.
Τέλος, πρέπει να αναφέρουμε έναν τελευταίο παράγοντα που σχετίζεται,

μάλλον, περισσότερο με τον pattern generator παρά με το μικροσκόπιο και αυτός
είναι το βήμα (step size) με το οποίο γίνεται η έκθεση των περιοχών της ρητίνης
δηλαδή πόσο πυκνά θα γίνονται οι τοπικές εκθέσεις. Αυτό που επιζητούμε είναι
η κατάλληλη επιλογή του βήματος ούτως ώστε να είναι αρκετά μεγάλο ώστε
μην έχουμε υπερκαλύψεις στις εκθέσεις και παράλληλα αρκετά μικρό ώστε
να μην μένουν περιοχές μη εκτεθειμένες. Επίσης, ας υποθέσουμε ότι έχουμε

Υπερκάλυψη

Ιδανικό

Υποκάλυψη

Ανομοιόμορφη κάλυψη
του grating

Σχήμα 2.18: Δύο προβλήματα που προκύπτουν από την επιλογή του step size.

61



Κεφάλαιο 2. Οπτική ηλεκτρονίων & ηλεκτρονική λιθογραφία

ένα σύνολο ίδιων μικρών δομών τοποθετημένων σε πυκνή συστοιχία. Τότε σε
αυτή την περίπτωση ανάλογα με το μέγεθος των δομών, πάντα θα υπάρχει
το ζήτημα της μη ομοιόμορφης κάλυψης όλων των δομών λόγω λανθασμένης
ευθυγράμμισης μεταξύ του step size και της απόστασης της συστοιχίας [59].
Αποτέλεσμα αυτού του προβλήματος θα είναι η ελλιπής έκθεση κάποιων εκ
των δομών της συστοιχίας (βλ. και σχήμα 2.18).

2.5.4 Η δόση της ακτινοβολίας

Ο κρισιμότερος, ίσως, παράγοντας που πρέπει να ρυθμίσουμε όταν εκθέ-
τουμε μία δομή είναι η δόση της ακτινοβολίας. Η ρύθμιση της δόσης είναι επι-
βεβλημένη για την πλήρη (κάθετη διεύθυνση) και σωστή (οριζόντια διεύθυνση)
έκθεση της δομής. Είναι προφανές, ότι μικρές δόσεις δεν θα επαρκούν για την
πλήρη έκθεση της ρητίνης σε όλο της το πάχος, ενώ υπερβολικά μεγάλες δό-
σεις θα προκαλέσουν ανεπιθύμητη πλευρική έκθεση και τελικά το μέγεθος της
δομής που θα παραλάβουμε θα είναι μεγαλύτερο του επιθυμητού. Η επιλογή
της κατάλληλης δόσης είναι συνήθως μια δύσκολη διαδικασία καθώς εξαρτά-
ται αφενός από τις συνιστώσες της έκθεσης (ρητίνη, developer, ρεύμα δέσμης,
θερμοκρασία) καθώς και από την εφαρμογή για την οποία χρειαζόμαστε τη
λιθογραφία. Η δόση ορίζεται ως ο αριθμός των ηλεκτρονίων που προσπίπτουν
ανά μονάδα μήκους ή επιφάνειας. Ο υπολογισμός της δόσης εξαρτάται από
το ρεύμα της δέσμης, τον χρόνο παραμονής της δέσμης σε κάθε spot καθώς
και από το step size. Είναι σκόπιμο να διαχωρίσουμε τους ορισμούς της δόσης
ανάλογα με τον τύπο της έκθεσης που έχουμε. Έτσι, αν έχουμε να εκθέσει μία
εκτεταμένη περιοχή η δόση ορίζεται ως το φορτίο που φτάνει στη ρητίνη ανά
μονάδα επιφάνειας.

Da =
Jtd

s2

[
φορτίο

επιφάνεια

]
(2.34)

όπου J το ρεύμα της δέσμης, tdο χρόνος παραμονής της δέσμης σε κάθε σημείο
(dwell time) και s το step size. Αντίστοιχα στην περίπτωση γραμμών που στην
ιδανική περίπτωση εκτείνονται σε μία μόνο διάσταση (single pixel lines)

Ds =
Jtd

s

[
φορτίο
μήκος

]
(2.35)
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ενώ αν έχουμε να εκθέσουμε μια δομή με μήκος όσο το εύρος της δέσμης ηλε-
κτρονίων (dot) τότε

Dd = Jtd
[
φορτίο

]
(2.36)

Η ακριβής μέτρηση του ρεύματος παίζει σημαντικό ρόλο στην εξαγωγή της
δόσης έκθεσης. Για να πραγματοποιηθεί αυτή η μέτρηση στην έδρα που χρη-
σιμοποιείται για λιθογραφία υπάρχει ενσωματωμένη μία διάταξη που λέγεται
Faraday cup και είναι μια αρκετά απλή κατασκευή κατάλληλη για τη μέτρηση
ρεύματος φορτισμένων σωματιδίων. Ουσιαστικά πρόκειται για έναν αγώγιμο
θαλαμίσκο στον οποίο προσπίπτουν τα ηλεκτρόνια και πρακτικά κλείνουν το
κύκλωμα ανάμεσα στη δέσμη και τον μετρητικό όργανο. Το ρεύμα που μετράται
από το Faraday cup είναι

I = ne (2.37)

όπου n ο αριθμός των ηλεκτρονίων που προσπίπτουν ανά μονάδα χρόνου. Για
τυπικές δέσμες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου τα μετρούμενα ρεύματα κινούνται
από 10 pA ως 1-2 nA. Πολυπλοκότερες διατάξεις έχουν αναπτυχθεί για ηλε-
κτρόνια που επιταχύνονται σε πολλά MeV (Brown and Tautfest [60]).

2.5.5 Ρητίνες ηλεκτρονικής λιθογραφίας

Το βασικό εργαλείο για τη μεταφορά δομών σε ένα υπόστρωμα είναι, όπως
και στην περίπτωση της οπτικής λιθογραφίας, η ρητίνη που είναι ευαίσθητη στην
ακτινοβολία στην οποία γίνεται η έκθεση. Οι βασικές απαιτήσεις που πρέπει να
πληροί μία ρητίνη ώστε να είναι κατάλληλη για ηλεκτρονική λιθογραφία είναι
οι εξής (Brewer and Ballantyne [57])

1. Καλή ομοιομορφία κατά την επίστρωση.

2. Υψηλή ευαισθησία, δηλαδή όσο το δυνατόν μικρότερη δόση ανά μήκος για
την έκθεσή της.

3. Υψηλή διακριτική ικανότητα.

4. Καλή πρόσφυση με τα υποστρώματα που χρησιμοποιούνται.

63



Κεφάλαιο 2. Οπτική ηλεκτρονίων & ηλεκτρονική λιθογραφία

5. Ανθεκτικότητα απέναντι σε συνηθισμένες διαδικασίες μικροηλεκτρονικής όπως
η εγχάραξη και η ιοντική εμφύτευση.

6. Καλή θερμική σταθερότητα, δηλαδή να παραμένει όσο το δυνατόν περισσό-
τερο αναλλοίωτη στις μεταβολές τις θερμοκρασίας.

Η πιο ευρέως μελετημένη και χρησιμοποιούμενη ρητίνη για ηλεκτρονική λιθο-
γραφία είναι το poly(methyl methacrylate) ή PMMA (Hatzakis [61, 62]) η οποία
είναι κατά βάση θετική ρητίνη ωστόσο μπορεί να χρησιμοποιηθεί και ως αρ-
νητική σε ενέργειες ηλεκτρονίων άνω των 100 keV. (Zailer et al. [63], Ressier
et al. [64]). Η γενική αρχή δράσης όλων των πολυμερικών ρητινών που χρησιμο-
ποιούνται είναι η ενίσχυση ή διάλυση των δεσμών ανάμεσα στις πολυμερικές
αλυσίδες. Στην πρώτη περίπτωση (cross-linking) οι πολυμερικές αλυσίδες ανα-
διπλώνονται ούτως ώστε να σχηματίσουν σύμπλοκα με μοριακό βάρος αρκετά
μεγάλο ώστε να μην διαλύονται στους διαλύτες τους. Αυτού του τύπου οι ρη-
τίνες είναι οι αρνητικού τόνου. Στη δεύτερη περίπτωση η επίδραση της δέσμης
των ηλεκτρονίων έχει ως αποτέλεσμα το σπάσιμο των δεσμών που συγκρατούν
της αλυσίδες μεταξύ τους (bond-breaking scission). Αν η αποδόμηση των αλυ-
σίδων είναι αρκετά μεγάλη τότε οι περιοχές που ακτινοβολήθηκαν έχουν πολύ
μικρότερο μοριακό βάρος από το υπόλοιπο υλικό και μπορούν να αφαιρεθούν
κατά την εμφάνιση, οπότε μιλάμε, πλέον, για μια θετική ρητίνη. Ο πίνακας 2.2

Τύπος Ευαισθησία Feature size
[Cb/cm] [μm]

Πολυβουταδιένιο Αρνητική 5×10-8 2.0
PDOP Αρνητική 10-6 2.0
PGMA Αρνητική 5×10-7 1.0
P(GA-STY) Αρνητική 2×10-7 1.0
PCOP Θετική 10-6 0.5
PBS Θετική 10-6 0.5
AZ-2400 Θετική 2×10-5 1.0
PMMA Θετική 5×10-5 <0.1

Πίνακας 2.2: Τυπικές πολυμερικές ρητίνες για ηλεκτρονική λιθογραφία (από
Brewer and Ballantyne [57]).
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παρουσιάζει μία σύνοψη ορισμένων βασικών ρητινών και των δύο τύπων.
Δύο είναι τα βασικά χαρακτηριστικά των ρητινών: η ευαισθησία και η αντί-

θεσή (contrast) τους. Η ευαισθησία ορίζεται ως η ελάχιστη δόση ανά μονάδα
επιφάνειας που απαιτείται για την ενεργοποίηση των δομικών αλλαγών (cross-
linking ή scission για αρνητικές και θετικές ρητίνες αντίστοιχα).
Για την ευαισθησία των αρνητικών ρητινών καθοριστικής σημασίας είναι η

ελάχιστη ενέργεια, εx , που απορροφάται ανά μονάδα όγκου και είναι αρκετή
για τον σχηματισμό σταυροδεσμών στον όγκο της, Εξαρτάται κατά βάση από
το μοριακό της βάρος (Thompson [65]) και δίνεται από τη σχέση

εx =
ρNA

gxMw
(2.38)

όπου, NA ο αριθμός Avogadro, ρ η πυκνότητα, Mw το μέσο αριθμητικό μοριακό
βάρος και gx ο αριθμός των σταυροδεσμών που δημιουργούνται ανά μονάδα
ενέργειας της ακτινοβολίας. Για τις θετικές ρητίνες αντίστοιχης σημασίας είναι
το κατακερματισμένο μοριακό βάρος των περιοχών που εκτίθενται και δίνεται
από τη σχέση

Mf =
Mo

1 +
gsε
ρNA

Mo

(2.39)

όπου Mo το αρχικό μοριακό βάρος, ε η απορροφούμενη κατ' όγκο ενέργεια και
gs η απόδοση των γεγονότων διάσπασης των αλυσίδων (δηλαδή η πιθανότητα
να διασπαστεί μια αλυσίδα όταν ακτινοβοληθεί). Η ευαισθησία της ρητίνης θα
αποδίδεται τελικά από τον λόγο των μοριακών βαρών των μη ακτινοβολημέ-
νων περιοχών προς αυτό των ακτινοβολημένων, συνεπώς επιβάλλεται η πολυμε-
ρική αλυσίδα να έχει όσο το δυνατόν μεγαλύτερο αρχικό μοριακό βάρος ούτως
ώστε να λαμβάνουμε τόσο καλύτερη ευαισθησία και αντίθεση, πράγμα που
επιβεβαιώνεται και πειραματικά για την περίπτωση του PMMA (Dobisz et al.
[66]). Ακόμα, ο παράγοντας Mf επηρεάζει τη διαλυτότητα του πολυμερούς στον
developer η οποία γενικά ακολουθεί μια τάση

R ∝ (Mf)
−α (2.40)

όπου α μια πειραματική παράμετρος που εξαρτάται από τη ρητίνη και για
την πλειοψηφία των πολυμερικών ρητινών είναι της τάξης του 1.5. Ο λόγος της
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διαλυτότητας των ακτινοβολημένων περιοχών προς των μη ακτινοβολημένων
είναι με βάση τις εξισώσεις (2.39) και (2.40)

R
Ru

=

(
1 +

gsε
ρNA

Mo

)α

(2.41)

Όσο μεγαλύτερος είναι ο λόγος R/Ru τόσο μεγαλύτερη η ευαισθησία της ρητίνης
καθώς οι ακτινοβολημένες περιοχές αφαιρούνται από το υπόστρωμα πολύ πιο
γρήγορα από τις μη ακτινοβολημένες.
Η αντίθεση, γ, ορίζεται ως η κλίση της καμπύλης αντίθεσης (εναπομένον

πάχος ρητίνης vs δόση ακτινοβολίας)

γ =
1

log10
(

Qf

Qo

) (2.42)

όπου Qo η δόση κατά την οποία η έκθεση μπορεί να θεωρηθεί ότι ξεκίνησε και
Qf όταν τελείωσε. Γενικά θέλουμε γ > 1 ώστε να μπορούμε να έχουμε καλύτερη
διακριτική ικανότητα (Plummer et al. [31]). Το PMMA έχει γενικά εξαιρετική
αντίθεση που ορισμένες φορές φτάνει και το γ = 16 σε αντίθεση με τη μεγάλη
πλειοψηφία των θετικών και αρνητικών ρητινών που βρίσκονται συνήθως σε
τιμές μεταξύ 1.5-2.0 και 0.9-1.2 αντίστοιχα (Rishton and Kern [67]). Στο γρά-
φημα 2.19α' μπορούμε να δούμε μια καμπύλη αντίθεσης για την ακτινοβόληση
PMMA πάχους 300 nm επάνω σε πυρίτιο. Η μορφή της καμπύλης ακολουθεί
την τυπική μορφή των καμπυλών αντίθεσης για θετικές ρητίνες. Καθώς ανε-
βαίνουμε στη δόση έκθεσης οι περιοχές που εκτέθηκαν γίνονται όλο και πιο
διαλυτές στον developer και κατ' επέκταση αφαιρούνται. Στην περίπτωση μιας
αρνητικής ρητίνης η μορφή της καμπύλης θα ήταν κατοπτρική, δηλαδή θα εί-
χαμε μεγάλο παραμένον πάχος ρητίνης σε μεγάλες δόσεις εξαιτίας της τοπικής
ενίσχυσης της ρητίνης λόγω cross-linking των αλυσίδων του πολυμερούς.
Σε γενικές γραμμές, με βάση τα τρέχοντα δεδομένα, οι θετικές ρητίνες, και

ιδιαίτερα το PMMA, έχουν αρκετά καλύτερη δυνατότητα να σχηματίσουν μικρές
δομές σε σύγκριση με τις αρνητικές (McCord and Rooks [56]). Ωστόσο ένα σύ-
νολο αρνητικών ρητινών μελετάται ερευνητικά και έχει να επιδείξει σημαντικά
μικρές δομές ακόμα και κάτω από 10 nm και περιλαμβάνει μεταξύ άλλων τις
SU8, HSQ (hydrogen silsesquioxane) και calixarene (Fujita et al. [68], Grigorescu
et al. [69], Martin et al. [70]).
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(α') Καμπύλη αντίθεσης για 300 nm PMMA μετά από εμφάνιση με διάλυμα
7:3 IPA:H₂O (εργαστηριακά δεδομένα).

100 μm

27 μC/cm2 36 μC/cm2 45 μC/cm2 54 μC/cm2 63 μC/cm2

72 μC/cm2 81 μC/cm2 90 μC/cm2 99 μC/cm2 108 μC/cm2

(β') Οι δοκιμαστικές δομές που χρησιμοποιήθηκαν για την εξαγωγή των δεδο-
μένων της καμπύλης (α') μετά την εμφάνιση.

Σχήμα 2.19: Καμπύλη αντίθεσης (πάνω) και εικόνα οπτικού μικροσκοπίου
(κάτω) για ακτινοβόληση 300 nm PMMA με διάφορες δόσεις.
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Εμφάνιση ρητινών

Η εμφάνιση ενός εκτεθειμένου δείγματος εξαρτάται από τη χρήση του developer
που χρησιμοποιείται καθώς και τη διαλυτότητα των εκτεθειμένων περιοχών σε
αυτόν. Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της διαλυτότητας του πολυμερούς ακολουθεί
μία σχέση τύπου Arrhenius

R ∝ exp
(

− Ea

kBT

)
(2.43)

Ειδικά για το PMMA η εξάρτηση της διαλυτότητας από το μοριακό βάρος των
περιοχών που εκτίθενται δίνεται από την εμπειρική σχέση (Greeneich [71])

R = R0 +
β

Mα
f

(2.44)

Οι παράμετροι R0, β και α προσδιορίζονται πειραματικά. Η πρώτη παράμετρος
αποτελεί τη διαλυτότητα των περιοχών που δεν έχουν εκτεθεί και σε ιδανικές
περιπτώσεις πρέπει να είναι 0.
Ο συνηθέστερος developer για το PMMA είναι ο MIBK (methyl isobutyl

ketone) ή διαλύματα αυτού σε ισοπροπανόλη. Η χρήση της ισοπροπανόλης προ-
τείνεται ούτως ώστε να “κατευνάσει” τη δράση του MIBK το οποίο τείνει να
αποδομεί και περιοχές που δεν έχουν εκτεθεί. Η συνηθέστερη αναλογία είναι
MIBK:IPA 1:3. Πέρα από τη χρήση του MIBK για την εμφάνιση διάλυμα ισο-
προπανόλης με νερό έχει αναφερθεί ότι προσφέρει αντίστοιχη αντίθεση με αυτή
του MIBK:IPA (Yasin et al. [72]) εκμεταλλευόμενο την δυνατότητα των μορίων
νερού να προσροφώνται από τις περιοχές που εκτέθηκαν λόγω χαμηλότερου μο-
ριακού βάρους. Ως αποτέλεσμα μπορούν να αφαιρεθούν από την ισοπροπανόλη
του διαλύματος. Παράλληλα η χρήση IPA:H2O 7:3 για την εμφάνιση του PMMA
παρέχει ομαλότερο ρυθμό αποδόμησης των εκτεθειμένων περιοχών ανεξαρτή-
τως του πάχους της ρητίνης (Olzierski and Raptis [73]) κάτι που δεν συμβαίνει
με το διάλυμα MIBK:IPA.

2.5.6 Proximity effect

Κλείνοντας, θα αναφερθούμε σε ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα που
αντιμετωπίζονται κατά την έκθεση με ηλεκτρονική δέσμη, το λεγόμενο proximity
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Απομονωμένη
δομή

Πυκνή στοίβαξη
δομών

(α') Αναπαράσταση της κάτοψης μιας έκθε-
σης επηρεαζόμενης από proximity effect. Με
εστιγμένη γραμμή, το επιθυμητό σχέδιο.

Κίνηση της δέσμης

Ρητίνη

Υπόστρωμα

Οπισθοσκέδαση

(β') Υπερέκθεση περιοχών λόγω σκεδάσεων.

Σχήμα 2.20: Αναπαράσταση της επίδρασης του proximity effect (αριστερά) και
σχηματική επεξήγηση της προέλευσής του (δεξιά).

effect, το οποίο οφείλεται στην ενίσχυση της δόσης που τελικά παραλαμβάνεται
από τη ρητίνη λόγω σκεδάσεων των ηλεκτρονίων από το υπόστρωμα (McCord
and Rooks [56]). Έτσι περιοχές που θα έπρεπε να μην εμφανίζονται στην πραγ-
ματικότητα λαμβάνουν δόση λόγω των οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων που
καταφθάνουν σε αυτές. Επίσης, καθώς η σκέδαση των ηλεκτρονίων μπορεί να
συμβεί ακόμα και αρκετά μακριά από το σημείο πρωταρχικούς έκθεσης η τελική
δόση η οποία τελικά απορροφάται εξαρτάται από την πυκνότητα των δομών
που εμφανίζονται στη ρητίνη. Στο σχήμα 2.20α' μπορούμε να δούμε γραφικά
πως θα είναι το τελικό αποτέλεσμα της έκθεσης λόγω επίδρασης του proximity
effect. Περιοχές ή γωνίες που βρίσκονται στα όρια της περιοχής που ορίζεται
για έκθεση λαμβάνουν λιγότερη δόση από τις κεντρικές περιοχές (intraproximity)
ενώ αντίστοιχα περιοχές οι οποίες βρίσκονται κοντά σε άλλες δομές θα λάβουν
παραπάνω δόση (interproximity). Ο λόγος για τον οποίον συμβαίνει αυτό έχει να
κάνει με τις οπισθοσκεδάσεις (σε πρώτη φάση) και τα δευτερογενή ηλεκτρόνια
που προέρχονται από την κίνηση των πρωτογενών ηλεκτρονίων στο υπόστρωμα.
Έτσι, καθώς η δέσμη σαρώνει την περιοχή έκθεσης οπισθοσκεδαζόμενα ή δευτε-
ρογενή ηλεκτρόνια θα επανεκθέτουν περιοχές της ρητίνης που έχουν ήδη εκτεθεί
(σχήμα 2.20β') με αποτέλεσμα περισσότερη δόση να καταφθάνει σε αυτές. Κα-
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θώς, όμως, πλησιάζουμε προς την άκρη ή τη γωνία της δομής η επίδραση αυτού
του φαινομένου θα είναι μικρότερη (αφού η δέσμη δεν σαρώνει πιο πέρα από
το όριο ώστε να παράξει περισσότερα ηλεκτρόνια) με αποτέλεσμα οι πλευρικές
περιοχές να λαμβάνουν λιγότερη δόση και έτσι δημιουργείται το intraproximity
effect. Επίσης, σε δομές οι οποίες βρίσκονται σε πυκνή στοίβαξη μεταξύ τους (<1
μm) θα λαμβάνουν επιπλέον δόση λόγω δευτερογενών ή οπισθοσκεδαζόμενων
ηλεκτρονίων που προέρχονται από γειτονικές δομές υπερεκθέτοντας τελικά την
περιοχή. Έτσι λαμβάνουμε το αποτέλεσμα του σχήματος 2.20α'.

Ο ένας τρόπος για να αποφευχθεί το proximity effect είναι η λειτουργία της
λιθογραφίας είτε σε υψηλές ενέργειες (>50 keV) οπότε αποφεύγεται η οπισθο-
σκέδαση είτε σε χαμηλές (<10 keV) αν και στη δεύτερη περίπτωση χάνουμε
αρκετά από τα καλά χαρακτηριστικά μιας καλά εστιασμένης δέσμης υψηλής
ενέργειας, ειδικά αν έχουμε να εκθέσουμε παχιές ρητίνες οπότε οι χαμηλές
ενέργειες είναι ουσιαστικά απαγορευτικές. Ο δεύτερος τρόπος, ο οποίος είναι
και αυτός που τελικά χρησιμοποιείται, είναι η τοπική μικροδιόρθωση της δόσης
στις ευαίσθητες περιοχές, όπως για παράδειγμα τα σύνορα και οι γωνίες, μέσω
λογισμικού. Ο τρόπος λειτουργίας ενός τέτοιου λογισμικού βασίζεται στον κα-
τακερματισμό των δομών σε μικρότερες περιοχές για τις οποίες γίνεται εκ νέου
υπολογισμός της δόσης με βάση την τοπογραφία της δομής, αυξάνοντάς την στα
σύνορα ούτως ώστε η κατανομή της τελικά παραλαμβανόμενης δόσης να είναι
ομοιόμορφη παντού. Οι μικροδιορθώσεις στη δόση για μια απόσταση r από το

4 μm 4 μm

Σχήμα 2.21: Έκθεση χωρίς (αριστερά) και με (δεξιά) proximity effect correction
(από Kratschmer [74]).
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κέντρο της δομής υπολογίζονται με βάση τη σχέση

f(r) = k
{
exp

(
−r2

β2
f

)
+ η

β2
f

β2
b
exp

(
−r2

β2
b

)}
(2.45)

όπου βf και βb οι συντελεστές ευθείας σκέδασης και οπισθοσκέδασης αντίστοιχα
ενώ το η είναι ένας παράγοντας κανονικοποίησης (Chang [75], Kratschmer [74]).
Στις μικρογραφίες SEM της εικόνας 2.21 μπορούμε να δούμε μία έκθεση χωρίς
και με proximity effect correction. Παρατηρούμε, το ομοιόμορφο άνοιγμα όλων
των περιοχών που εκτέθηκαν, ανεξαρτήτως τυπικής διάστασης ή πυκνότητας
στοίβαξης. Επομένως, καταλαβαίνουμε τη μεγάλη σημασία που έχει η διόρθωση
του proximity effect ειδικά όταν μιλάμε για λιθογραφίες στις οποίες απαιτείται
ακριβής τοποθέτηση λεπτών υποδομών.
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3
Επιλεκτική εναπόθεση νανοσωματιδίων

Στο τελευταίο κεφάλαιο θα χρησιμοποιήσουμε την ηλεκτρονική λι-
θογραφία για να σχηματοποιήσουμε ένα υμένιο νανοσωματιδίων
κατασκευασμένου με τη χρήση magnetron sputtering. Παράλληλα θα
παρουσιάσουμε τον ηλεκτρικό χαρακτηρισμό των δομών.

Στα κεφάλαια που προηγήθηκαν είδαμε βασικά στοιχεία που αφορούν τα να-
νοσωματίδια, όπως τις ιδιότητες και τη σύνθεσή τους, καθώς και μια εισαγωγή
στην οπτική των ηλεκτρονίων και την λιθογραφία ηλεκτρονικής δέσμης. Ήρθε,
πλέον, η στιγμή να αξιοποιήσουμε την τεχνική της ηλεκτρονικής λιθογραφίας,
ούτως ώστε να εναποθέσουμε επιλεκτικά νανοσωματίδια που παράγονται από
το σύστημα του magnetron sputtering. Η ελεγχόμενη τοποθέτηση νανοσωματι-
δίων ανεξαρτήτως τρόπου παραγωγής είναι μεγάλης σημασίας για την αξιοποί-
ηση τους σε σύγχρονες εφαρμογές, όπως για παράδειγμα, τα τρανζίστορ ενός
ηλεκτρονίου (Coskun et al. [76]) ή οι αισθητήρες (Tang et al. [77]) και κατά συνέ-
πεια υπάρχει ένα μεγάλο εύρος διαθέσιμων τεχνικών ελέγχου της εναπόθεσης
το οποίο περιλαμβάνει μεταξύ άλλων τη χρήση μοριακών προτύπων στα οποία
προσδένονται νανοσωματίδια (Demers and Mirkin [78], Liu et al. [79]), ηλεκτρο-
στατικές μεθόδους, όπως μικρο-εκτύπωση επαφής (Jacobs and Whitesides [80])
και φόρτιση υποστρωμάτων με AFM (Wright and Chetwynd [81]), εκτύπωση
inkjet (Perelaer et al. [82], Chow et al. [83]) καθώς και διηλεκτροφόρηση και
ηλεκτροδυναμική εστίαση (Kim et al. [84], Barsotti et al. [85]).
Στη δική μας περίπτωση θα δούμε πως μπορούμε να αξιοποιήσουμε την ηλε-

κτρονική λιθογραφία για να ελέγξουμε με σχετικά απλό τρόπο την τοποθέτηση
των νανοσωματιδίων που παραλαμβάνονται από το σύστημα του sputtering. Για
να το πετύχουμε αυτό, αρκεί να εμφανίσουμε τοπικά στη ρητίνη τις περιοχές
στις οποίες θέλουμε να τα τοποθετήσουμε. Λόγω του γεγονότος ότι τα νανοσω-
ματίδια που παραλαμβάνονται είναι αρνητικά φορτισμένα τότε αυτά θα τείνουν
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να συγκεντρώνονται στο άνοιγμα της ρητίνης λόγω των απώσεων που δέχονται
από τα νανοσωματίδια που έχουν εναποτεθεί επί της ρητίνης (Tang et al. [86]).
Έτσι αν στη συνέχεια αφαιρέσουμε τη ρητίνη θα έχουμε δημιουργήσει λεπτές
γραμμές νανοσωματιδίων επάνω στο υπόστρωμα.

3.1 Προπαρασκευαστικές διαδικασίες

Προτού προχωρήσουμε στην κατασκευαστική διαδικασία των δομών και την
παρουσίαση αποτελεσμάτων πρέπει να αναφέρουμε μερικά πράγματα για τις
διαδικασίες που απαιτούνται ούτως ώστε να φτάσουμε στο στάδιο της λιθογρα-
φίας, καθώς η παρούσα εργασία είναι η πρώτη επαφή του εργαστηρίου με την
τεχνική της ηλεκτρονικής λιθογραφίας.
Έτσι, η ρητίνη που χρησιμοποιήθηκε καθ' όλη τη διάρκεια των πειραμάτων

ήταν PMMA μέσου μοριακού βάρουςMw = 996×103 g/mol το οποίο αγοράστηκε
με τη μορφή σκόνης¹. Το μεγάλο μοριακό βάρος, όπως αναφέραμε και στο προη-
γούμενο κεφάλαιο, επιλέχτηκε λόγω της καλύτερης ευαισθησίας που παρέχει.
Για την διάλυση του πολυμερούς επιλέχτηκε το propylene glycol monomethyl
ether acetate (PGMEA ή PMA) που είναι ένας από τους πολλούς διαλύτες του
PMMA² και μας δίνει τη δυνατότητα να σχηματίζουμε πολύ λεπτά υμένια ακόμα
και κάτω από 40 nm. Για την ομογενοποίηση του διαλύματος απαιτείται ανά-
δευση από 3 ως 5 μέρες ανάλογα με την περιεκτικότητά του σε στερεά PMMA.
Μετά την ολοκλήρωση της ανάδευσης το διάλυμα φιλτράρεται (χρησιμοποιήθη-
καν μικροφίλτρα υδρόφιλου polytetrafluoroethylene με άνοιγμα πόρου 400 nm)
ούτως ώστε να απομακρυνθούν τα συσσωματώματα που δημιουργούνται, τα
οποία σε διαφορετική περίπτωση μπορούν να αποβούν καταστροφικά για την
ομοιογένεια του φιλμ και την ομοιομορφία του όσον αφορά το πάχος, ειδικά
στην περίπτωση πολύ λεπτών υμενίων. Μετά το spin coating του πολυμερούς
απαιτείται pre-bake για τουλάχιστον 90 λεπτά, ούτως ώστε αφενός να εξα-
τμιστεί ο διαλύτης και αφετέρου να ξεπεραστεί η θερμοκρασία υάλωσης του
πολυμερούς και να ανακατανεμηθούν οι αλυσίδες του. Για το PMMA η θερμο-
κρασία υάλωσης αυξάνεται με το μοριακό βάρος (Petersen and Johannsmann

¹Από τη Sigma-Aldrich, product number: 182265 - average Mw ~996,000 by GPC, crystalline
²Μερικοί διαλύτες ακόμα είναι οι chlorobenzene, MIBK, toluene, anisole κ.α.
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Σχήμα 3.1: Το πάχος του υμενίου PMMA συναρτήσει της περιεκτικότητας σε
πολυμερές και της ταχύτητας περιστροφής (spin curve), μετά από 30 δευτερό-
λεπτα spin coating και 90 λεπτά bake.

[87]), ωστόσο μια επιλογή θερμοκρασίας της τάξης των 160°C κρίνεται αρκετή.
Στο γράφημα 3.1 φαίνεται πως αλλάζει το πάχος του υμενίου PMMA ανάλογα
με τη συγκέντρωση του στον διαλύτη και την ταχύτητα περιστροφής. Γενικά σε
ταχύτητες άνω των 4500 rpm το πάχος του υμενίου φτάνει σε κόρο.

Μετά την παρασκευή της ρητίνης επιβάλλεται η βαθμονόμησή της σχετικά
με την δόση ακτινοβολίας που χρειάζεται ούτως ώστε να αποδομηθεί μετά την
εμφάνιση. Για να γίνει αυτό πραγματοποιήσαμε δοκιμαστικές ακτινοβολήσεις
με δόσεις από 27 ως 108 μC/cm² σε PMMA πάχους 300 nm επάνω σε υπόστρωμα
πυριτίου. Η τάση λειτουργίας του SEM ήταν στα 25 kV (καθώς όπως είπαμε σε
μεγάλες τάσεις έχουμε λιγότερες πλευρικές σκεδάσεις), το step size 8 nm και το
spot 3.5 (κάτι το οποίο μεταφράζεται σε ρεύμα δέσμης 0.105 nA). Αποτέλεσμα
αυτών των ακτινοβολήσεων είναι τα δεδομένα της εικόνας 2.19α' (σελίδα 67)
που είδαμε νωρίτερα ενώ συζητούσαμε για την αντίθεση των ρητινών. Δόση 95
μC/cm² κρίθηκε ιδανική αφού όχι μόνο διαπέρασε όλο το πάχος της ρητίνης αλλά
διατήρησε τελικά feature sizes που αποκλίνουν πολύ λίγο από το specification
του σχεδίου που χρησιμοποιήθηκε. Ακόμα, αναφέρουμε ότι προτιμήσαμε σαν
developer το διάλυμα ισοπροπανόλης - νερού 7:3 λόγω τόσο της καλής του

75



Κεφάλαιο 3. Επιλεκτική εναπόθεση νανοσωματιδίων

αντίθεσης, όπως είδαμε και στο προηγούμενο κεφάλαιο, όσο και της ευκολίας
παραγωγής του.
Θα κλείσουμε αυτή την παράγραφο αναφέροντας τον εξοπλισμό που χρησι-

μοποιήθηκε. Το μικροσκόπιο σάρωσης ήταν το Nova NanoSEM 230 εκπομπής
πεδίου (FESEM) το οποίο έχει δυνατότητα τάσεων επιτάχυνσης από 1 ως 30
kV. Σε όλες τις εκθέσεις μείναμε στα 25 kV και spot size 3.0 (δηλαδή ρεύμα δέ-
σμης από 0.061 ως 0.065 nA) συνθήκες οι οποίες κρίθηκαν ικανοποιητικές για
την εφαρμογή μας. Προφανώς, και άλλοι συνδυασμοί είναι εφικτοί. Ο pattern
generator του συστήματος λιθογραφίας είναι ο Elphy Quantum της εταιρείας
Raith³, ο οποίος προσαρμόζεται σε ένα μεγάλο σύνολο ηλεκτρονικών μικρο-
σκοπίων και συστημάτων ιοντικής δέσμης (FIB). Είναι της κατηγορίας vector
scan (βλ. και σελίδα 58) και φέρει τρεις 16μπιτους Digital-to-Analog Converters
(DAC) στα 2.5 MHz για την οδήγηση της δέσμης. Παράλληλα, καθορίζει αυτό-
ματα το beam blanking της δέσμης ανάλογα με το pattern που εκτίθεται. Το
ελάχιστο step size του είναι 2 nm και ο ελάχιστος χρόνος έκθεσης 0.4 ns (=1/2.5
MHz).

3.2 Η ρουτίνα της λιθογραφίας

Τώρα, θα αναφερθούμε σύντομα στη διαδικασία που ακολουθούμε για την
έκθεση μιας δομής στη ρητίνη. Το πρώτο βήμα μετά τη φόρτωση του δείγμα-
τος είναι η σταδιακή εστίαση και άνοδος της έδρας στην επιθυμητή απόσταση
εργασίας (working distance). Όπως έχουμε προαναφέρει η βέλτιστη απόσταση
εργασίας είναι αυτή στην οποία η λειτουργία του ανιχνευτή που χρησιμοποιούμε
για την εστίαση της δέσμης να είναι η καλύτερη δυνατή και, σύμφωνα με τον
κατασκευαστή είναι τα 6-7 mm για το συγκεκριμένο μικροσκόπιο. Όλες οι εκ-
θέσεις έγιναν σε αποστάσεις 6.0-6.5 mm. Όταν, λοιπόν, η έδρα φτάσει στην
επιθυμητή απόσταση από τον τελικό φακό του μικροσκοπίου, μπορούμε να προ-
χωρήσουμε στην διαδικασία της βαθμονόμησης του πεδίου εγγραφής. Το πεδίο
εγγραφής (write field) είναι, όπως υποδηλώνει και το όνομα του, το παράθυρο
στο οποίο κινείται η δέσμη ούτως ώστε να εκθέσει τη ρητίνη. Το μέγεθός του
εξαρτάται από την απόσταση εργασίας και τη μεγέθυνση στην οποία δουλεύ-

³http://www.raith.com/
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ουμε. Έτσι, μεγαλύτερο πεδίο εγγραφής συνεπάγεται και μικρότερη μεγέθυνση.
Σε γενικές γραμμές, επιθυμούμε να έχουμε τη μέγιστη δυνατή μεγέθυνση για το
πεδίο εγγραφής στο οποίο επιθυμούμε να εκθέσουμε. Τυπικές τιμές του πεδίου
εγγραφής είναι 1 μm (στο ελάχιστο) ή 1 mm (στο μέγιστο). Είναι προφανές,
ότι αν θέλουμε να εκθέσουμε πολύ μικρές δομές θα πρέπει να μικρύνουμε το
πεδίο εγγραφής (άρα να δουλέψουμε σε μεγαλύτερη μεγέθυνση) ούτως ώστε
να εκμεταλλευτούμε την ακρίβεια της δέσμης σε μεγάλες μεγεθύνσεις. Επίσης,
τα μικρότερα write fields επιτρέπουν τον κατακερματισμό (granularity) των θέ-
σεων του DAC του pattern generator σε μικρότερα τμήματα. Στην δικιά μας
περίπτωση πεδία εγγραφής των 100 και 200 μm κρίθηκαν ικανοποιητικά.
Η βαθμονόμηση του πεδίου εγγραφής είναι απαραίτητη διαδικασία (ειδικά

όταν δεν υπάρχουν προ-λιθογραφημένες δομές στο υπόστρωμα) ούτως ώστε να
υπολογιστεί η ακριβής τροποποίηση της θέσης της δέσμης. Τρεις είναι οι παρά-
γοντες που χρειάζονται για να εξαχθεί αυτός ο υπολογισμός και συγκεκριμένα
η μεγέθυνση⁴, η περιστροφή (κατά μια γωνία ϕ) της δέσμης και η εκτροπή
της (κατά τον οριζόντιο και κάθετο άξονα). Για να έχουμε ορισμένο πάντα ένα
σωστό πεδίο εγγραφής ως προς αυτούς τους παράγοντες απαιτείται η βαθμο-
νόμηση ως προς ένα καλά καθορισμένο πρότυπο δείγμα. Ορίζοντας την ακριβή
θέση τριών σημείων επάνω στο πρότυπο pattern το software του συστήματος
έχει αρκετή πληροφορία ώστε να εξάγει τις παραμέτρους που προαναφέρθηκαν.
Έτσι, κάθε πεδίο εγγραφής που εκτίθεται θα έχει ακριβώς την ίδια περιστροφή
και την ίδια μετακίνηση ως προς το κέντρο του παραθύρου στο οποίο κινείται
η δέσμη του SEM (το οποίο δεν είναι κατ' ανάγκη ίδιο με το παράθυρο εγ-
γραφής, συνήθως είναι μεγαλύτερο). Για τη βαθμονόμηση χρησιμοποιούμε ένα
δείγμα σε μορφή σκακιέρας με καλά καθορισμένες αποστάσεις. Αρκεί, πλέον,
να υποδείξουμε στο σύστημα λιθογραφίας τις ακριβές θέσεις τριών σημείων
που έχουμε προεπισημάνει από το λογισμικό. Στην εικόνα 3.2 μπορούμε να
δούμε τις επιλογές των τριών σημείων για ένα πεδίο εγγραφής 100 μm.
Να τονίσουμε ότι δεν είναι απαραίτητη η χρήση του πρότυπου δείγματος

οπωσδήποτε, αρκεί όμως να έχουμε ήδη μια δομή με καλά καθορισμένες απο-
στάσεις. Έτσι γίνεται, άλλωστε, και η ευθυγράμμιση δύο διαφορετικών πεδίων

⁴Σημείωση: λέγοντας μεγέθυνση εννοούμε τον παράγοντα μικροδιόρθωσης της αρχικής με-
γέθυνσης που έχει οριστεί στο μικροσκόπιο κατά την επιλογή του πεδίου εγγραφής.
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100 μm

10
0 

μm

60 μm

60 μm

Σχήμα 3.2: Γραφική αναπαράσταση του πρότυπου πεδίου βαθμονόμησης (100
μm). Επισημαίνονται τα σημεία που χρησιμοποιούνται για τη βαθμονόμηση.

εγγραφής (mix-and-match exposure, για πολλαπλές λιθογραφίες) όπου κατά την
πρώτη έκθεση έχουμε λιθογραφήσει alignment marks στο πεδίο. Πλέον η βαθ-
μονόμηση των παραμέτρων μπορεί να γίνει με βάση αυτή την (προηγούμενα
βαθμονομημένα) δομή. Όταν απαιτείται να κάνουμε mix-and-match exposure
η βαθμονόμηση πρέπει να γίνεται για κάθε εκτεθειμένο write field καθώς η
κίνηση της μηχανικής έδρας δεν είναι αρκετά ακριβής ούτως ώστε αυτή να με-
τακινηθεί ακριβώς στη θέση που βρίσκεται η προηγούμενη έκθεση. Προφανώς,
ο συνδυασμός λιθογραφιών είναι αρκετά χρονοβόρα διαδικασία. Για την λύση
αυτού του προβλήματος απαιτούνται πιο εξειδικευμένες κατασκευές εδρών οι
οποίες εκμεταλλεύονται τη συμβολομετρία με laser ούτως ώστε να κάνουν τις
απαιτούμενες μικροδιορθώσεις στην κίνηση της έδρας, ωστόσο το κόστος τους
είναι πολύ υψηλό.
Μετά τη βαθμονόμηση, ουσιαστικά το μόνο που απομένει είναι η μέτρηση

του ρεύματος στην διαμορφωμένη διάταξη που φέρει η έδρα και η σωστή εστί-
αση της δέσμης επάνω στο προς έκθεση δείγμα. Η εστίαση και η διόρθωση του
αστιγματισμού είναι κρίσιμης σημασίας για την ποιότητα της λιθογραφίας κα-
θώς μια ελλιπώς εστιασμένη ή/και αστιγματική δέσμη μπορεί να καταστρέψει
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το τελικό αποτέλεσμα, ειδικά όταν θέλουμε προσεκτική τοποθέτηση των δομών.

3.3 Μορφοποίηση του υμενίου των νανοσωματιδίων

Περνάμε τώρα στην παρουσίαση των εκθέσεων που πραγματοποιήθηκαν για
το patterning του υμενίου των νανοσωματιδίων. Το σχέδιο που δημιουργήσαμε
περιελάμβανε τόσο γραμμές μήκους 5 και 10 μm και πλάτους από single pixel
ως 300 nm όσο και τετράγωνα με πλευρές από 100 nm ως 600 nm. Για την
έκθεση των δομών, χρησιμοποιήθηκαν 3 διαφορετικά πάχη ρητίνης, 50 nm (4000
rpm - 2.5% PMMA), 100 nm (2500 rpm - 3.0% PMMA) και 150 nm (2500 rpm
- 3.5% PMMA), με βάση τις καμπύλες 3.1, ενώ οι δόσεις που χρησιμοποιήθηκαν
κυμαίνονταν από 45 μC/cm² ως 180 μC/cm². Το step size κρατήθηκε σταθερό στα
8 nm σε όλες τις εκθέσεις που ακολούθησαν, ενώ το dwell time υπολογίστηκε
αυτόματα με το software ώστε να ικανοποιούνται οι εξισώσεις (2.34) και (2.35)
της σελίδας 62. Όσον αφορά το υμένιο, αυτό αποτελούταν από νανοσωματίδια
πλατίνας τα οποία δημιουργήθηκαν από εναπόθεση διάρκειας 10 λεπτών στο
σύστημα magnetron sputtering του εργαστηρίου σε οξειδωμένα υποστρώματα
πυριτίου με 50 nm διοξείδιο του πυριτίου. Στην εικόνα 3.3 μπορούμε να δούμε
μικρογραφίες TEM της μορφολογίας και πυκνότητας του υμενίου μετά από την
εναπόθεση. Για την αφαίρεση της ρητίνης τα δείγματα βυθίστηκαν σε θερμή

20 nm 50 nm

Σχήμα 3.3: Μικρογραφίες TEM για το υμένιο των νανοσωματιδίων.
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ακετόνη (50°C) στην οποία έμειναν βυθισμένα για 15 δευτερόλεπτα, ενώ μετά
ακολούθησε ανάδευση με υπερήχους για άλλα 30 δευτερόλεπτα. Οι υπέρηχοι
είναι απαραίτητοι για την ορθή αποκόλληση του PMMA, η πρόσφυση του οποίου
στο υπόστρωμα είναι υπερβολικά καλή.
Ξεκινώντας από τη ρητίνη πάχους 50 nm, η οποία ήταν και η λεπτότερη

που χρησιμοποιήθηκε μπορούμε να δούμε ορισμένα ενδεικτικά αποτελέσματα
για τις εκθέσεις με διάφορες δόσεις πριν και μετά την αφαίρεση της ρητίνης
(βλ. μικρογραφίες SEM των σελίδων 81 και 82 αντίστοιχα). Στις λεζάντες επι-
σημαίνονται οι δόσεις και οι διαστάσεις αναφοράς, δηλαδή οι διαστάσεις οι
οποίες είχαν υποδηλωθεί κατά το σχεδιασμό των δομών στο λογισμικό του συ-
στήματος λιθογραφίας. Από ο,τι μπορούμε να δούμε, δόση 72 μC/cm² δεν είναι
αρκετή για το πλήρες (οριζόντιο) άνοιγμα των δομών καθώς το μέγεθος των
γραμμών που εγγράφηκαν στη ρητίνη είναι μικρότερο από το προσδιορισμένο.
Συγκεκριμένα γραμμές των 100 nm εμφανίστηκαν τελικά ως 60 nm στη ρητίνη.
Αντίστοιχα γραμμές 300 nm βγήκαν μόλις 259 nm (εικόνες 3.4α' και 3.4β').
Ανεβάζοντας τη δόση στα 82 μC/cm² μπορούμε να δούμε ότι πλησιάζουμε στο
επιθυμητό μέγεθος καθώς οι γραμμές των 100 nm εμφανίστηκαν, αυτή τη φορά,
ως 83 nm (εικόνα 3.4γ'). Τελικά φαίνεται ότι η ιδανική δόση για το επιθυμητό
άνοιγμα της ρητίνης είναι τα 95 μC/cm² καθώς πλέον φτάνουμε στα σωστά με-
γέθη τόσο στις γραμμές όσο και στα τετράγωνα που σχεδιάσαμε (εικόνες 3.4δ'
και 3.4ε'), πράγμα το οποίο επιβεβαιώνει προηγούμενες παρατηρήσεις. Αυξά-
νοντας κι άλλο τη δόση στα 135 μC/cm² μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι πλέον
έχουμε περάσει σε υπερέκθεση, καθώς γραμμές πλάτους 100 nm και απόστα-
σης 100 nm έχουν εμφανιστεί με πλάτος 140 nm και έχουν πλησιάσει αρκετά
κοντά σε τέτοιο βαθμό ώστε σχεδόν να αλληλοεπικαλύπτονται (εικόνα 3.4Ϛ').
Με βάση τα αποτελέσματα της σελίδας 81 θα περίμενε κανείς ότι δόση 95

μC/cm² θα ήταν αρκετή για τη σωστή μορφοποίηση των νανοσωματιδίων στο
υπόστρωμα. Η πραγματικότητα, όμως, είναι διαφορετική καθώς τελικά το τε-
λικό πλάτος των δομών των νανοσωματιδίων που σχηματίζονται δεν εξαρτάται
μόνο από τη δόση η οποία απαιτείται για το σωστό άνοιγμα της ρητίνης μετά την
ακτινοβόληση, αλλά και από τη διαδικασία της αφαίρεσης της ρητίνης. Φαίνεται,
ότι νανοσωματίδια τα οποία βρίσκονται στα άκρα της εκτεθειμένης περιοχής
τείνουν να αποκολλώνται μαζί με τη ρητίνη κατά την αφαίρεση, οδηγώντας τε-
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200 nm

(α') 72 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 400 nm.

500 nm

(β') 72 μC/cm² - Πλάτος 300 nm - από-
σταση 500 nm.

200 nm

(γ') 82 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 400 nm.

200 nm

(δ') 95 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 200 nm.

200 nm

(ε') 95 μC/cm² - Πλάτος 200 nm

200 nm

(Ϛ') 135 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 100 nm.

Σχήμα 3.4: Έκθεση με ρητίνη 50 nm πριν την αφαίρεση (βλ. κείμενο για σχο-
λιασμό).
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200 nm

(α') 82 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 100 nm.

200 nm

(β') 100 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 100 nm.

200 nm

(γ') 100 μC/cm² - Πλάτος 200 nm.

500 nm

(δ') 135 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 200 nm.

500 nm

(ε') 135 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - 500 nm

500 nm

(Ϛ') 135 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - από-
σταση 100 nm.

Σχήμα 3.5: Έκθεση με ρητίνη 50 nm μετά την αφαίρεση (βλ. κείμενο για σχο-
λιασμό).
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λικά τη δομή σε μικρότερο μέγεθος από το προσδιορισμένο. Έτσι, αν δούμε
τις εικόνες 3.5α' και 3.5β' θα παρατηρήσουμε ότι το μέγεθος των γραμμών οι
οποίες τελικά παραλαμβάνονται είναι σημαντικά μικρότερο από το μέγεθος των
ανοιγμάτων στη ρητίνη, ενώ σε δόσεις περίπου 80 μC/cm² η συνεκτικότητα των
γραμμών δεν μπορεί να διατηρηθεί. Ανεβαίνοντας στα 100 μC/cm² μπορούμε
να δούμε ότι η συνεκτικότητα ναι μεν διατηρείται αλλά το πάχος των γραμμών
είναι μόλις 60 nm αντί για 100 nm που θα έπρεπε να είναι. Αντίστοιχα τα
τετράγωνα που σχηματοποιούνται είναι 150 nm αντί για 200 nm (3.5γ'). Φαίνε-
ται, τελικά, ότι η πιο κατάλληλη δόση για να επιτευχθεί το επιθυμητό μέγεθος
των γραμμών είναι τα 135 μC/cm², απαιτείται, δηλαδή, μια υπερέκθεση των δο-
μών ούτως ώστε το τελικό μέγεθος να προσεγγίζει το μέγεθος αναφοράς. Έτσι,
μπορούμε να δούμε γραμμές πλάτους 105 nm και απόστασης 198 nm (3.5δ'),
γραμμές πλάτους 105 nm και απόστασης 498 nm (3.5ε') και γραμμές πλάτους
204 nm και απόστασης 97 nm (3.5Ϛ') πολύ κοντά στα μεγέθη αναφοράς, με
αποκλίσεις μικρότερες από 5 nm. Το γεγονός αυτό, μας δίνει το μεγάλο πλε-
ονέκτημα να σχηματίζουμε δομές χαρακτηριστικού μεγέθους πολύ κοντά στο
πάχος της ρητίνης απλά κρατώντας τη δόση σε χαμηλότερα επίπεδα, κάτι που
σε διαφορετική περίπτωση δεν είναι πάντα εφικτό γιατί, σε τελική ανάλυση, η
ελάχιστη οριζόντια διάσταση η οποία μπορούμε να δημιουργήσουμε στη ρητίνη
εξαρτάται τελικά και από το πάχος της. Δεν είναι εφικτό, για παράδειγμα, να
έχουμε ένας πάχος ρητίνης 300 nm και να θέλουμε να σχηματοποιήσουμε δομές
πλάτους 40 nm, ειδικά σε πυκνή στοίβαξη, καθώς η κατάρρευση των πλευρι-
κών τοιχωμάτων της ρητίνης είναι αναπόφευκτες. Ωστόσο, εκμεταλλευόμενοι τη
“λέπτυνση” η οποία προκαλείται κατά την αφαίρεση της ρητίνης, μπορούμε να
ωθήσουμε τα όρια αυτά σε λίγο μικρότερες διαστάσεις φθάνοντας, όπως είδαμε
στην περίπτωσή μας, σχετικά εύκολα στα 60 nm.
Προχωρώντας στην επόμενη έκθεση, ανεβάσαμε το μέγεθος της ρητίνης στα

100 nm και επαναλάβαμε τις εκθέσεις που ακολουθήσαμε για τη ρητίνη των 50
nm. Στις εικόνες της σελίδας 84 μπορούμε να δούμε ορισμένα αποτελέσματα
της έκθεσης για αυτή την περίπτωση πριν την αφαίρεση της ρητίνης με τη δια-
δικασία που περιγράφηκε. Έχει ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι και πάλι το
σωστό μέγεθος πριν την έκθεση επιτυγχάνεται για δόσεις κοντά στα 95 μC/cm²
καθώς σε αυτή τη δόση το μέγεθος των ανοιγμάτων είναι όσο το δυνατόν πλη-

83



Κεφάλαιο 3. Επιλεκτική εναπόθεση νανοσωματιδίων

500 nm

(α') 82 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - από-
σταση 300 nm.

500 nm

(β') 95 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 300 nm.

500 nm

(γ') 95 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - από-
σταση 200 nm.

400 nm

(δ') 95 μC/cm² - Πλάτος 200 nm.

Σχήμα 3.6: Έκθεση με ρητίνη 100 nm πριν την αφαίρεση (βλ. κείμενο για
σχολιασμό).

σιέστερο στο μέγεθος αναφοράς. Σε αυτή τη δόση το μέγεθος των γραμμών των
200 nm είναι 204 nm (εικόνα 3.6β'), των γραμμών των 100 nm είναι 98 nm
(3.6γ') και η πλευρά των τετραγώνων των 200 nm είναι 206 nm (3.6δ'). Αυτό
που έχει ενδιαφέρον να δούμε είναι η εμφάνιση των γραμμών των 100 nm. Αν
παρατηρήσουμε προσεκτικά θα δούμε ότι, αν και βρισκόμαστε στη σωστή δόση
για την έκθεση της ρητίνης η συνεκτικότητα της γραμμής των 100 nm δεν είναι
ομαλή. Όντως, παρατηρούνται ανομοιομορφίες στην έκθεση (εικόνα 3.6β') οι
οποίες οφείλονται στο γεγονός ότι βρισκόμαστε κοντά στο μέγεθος της ρητίνης.
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3.3. Μορφοποίηση του υμενίου των νανοσωματιδίων

500 nm

(α') 135 μC/cm² - Πλάτος 100 nm - από-
σταση 200 nm.

500 nm

(β') 135 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - από-
σταση 200 nm.

500 nm

(γ') 135 μC/cm² - Πλάτος 200 nm

Σχήμα 3.7: Έκθεση με ρητίνη 100 nm μετά την αφαίρεση (βλ. κείμενο για
σχολιασμό).

Γενική παρατήρηση αυτών των εκθέσεων είναι οι γραμμές των 100 nm χρειάζο-
νται αρκετά μεγαλύτερη δόση ώστε να ανοίξουν σωστά, με αποτέλεσμα, όμως,
την προφανή υπερέκθεση. Επίσης, μπορούμε να δούμε το μη ομαλό σχήμα των
τετραγώνων της εικόνας 3.6δ'. Όπως βλέπουμε, το άνοιγμα στη ρητίνη μοιάζει
περισσότερο με κύκλο και λιγότερο με τετράγωνο. Αυτό το φαινόμενο είναι
αποτέλεσμα του proximity effect στο οποίο αναφερθήκαμε στο προηγούμενο
κεφάλαιο. Η δόση που λαμβάνουν οι γωνίες και τα σύνορα της περιοχής έκθε-
σης είναι μικρότερη από αυτή που λαμβάνεται στο κέντρο. Διόρθωση αυτής της
εικόνας πιθανόν θα επιτυγχανόταν με μικρότερο step size αλλά για βέλτιστα
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αποτελέσματα απαιτείται proximity effect correction μέσω software. Αν και δεν
φαίνεται σε κάποια από τις εικόνες, αντίστοιχο είναι το φαινόμενο και για τα
άκρα των γραμμών.
Μετά την αφαίρεση της ρητίνης, οι παρατηρήσεις που έγιναν για την περί-

πτωση των 50 nm ισχύουν και τώρα. Και πάλι απαιτείται υπερέκθεση ούτως
ώστε να πετύχουμε διάσταση όσο το δυνατόν πλησιέστερα στην επιθυμητή. Οι
εικόνες 3.7 είναι ενδεικτικές, αφού και πάλι με δόση 135 μC/cm² πετύχαμε
διαστάσεις δομών με αποκλίσεις το πολύ 5 nm από το σχέδιο αναφοράς. Σε

500 nm

(α') 135 μC/cm² - Πλάτος 300 nm - απόσταση
200 nm.

500 nm

(β') 135 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - απόσταση
200 nm.

500 nm

(γ') 135 μC/cm² - Πλάτος 200 nm - απόσταση
100 nm.

Σχήμα 3.8: Έκθεση με ρητίνη πάχους 150 nm μετά την αφαίρεση.
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αντίθεση, βέβαια, με τη ρητίνη των 50 nm σε μικρότερες δόσεις δεν ήταν εφι-
κτή η εναπόθεση των δομών, οι οποίες αποκολλήθηκαν μετά την αφαίρεση της
ρητίνης.
Τα πράγματα δεν αλλάζουν σημαντικά στην περίπτωση της ρητίνης των 150

nm, ωστόσο σε αυτή την περίπτωση δεν ήταν εφικτή η σωστή έκθεση των γραμ-
μών 100 nm με δόσεις κάτω από 180 μC/cm² και ακόμα και σε αυτή την περί-
πτωση η ομοιογένεια και συνοχή των γραμμών ήταν πολύ κακή. Ωστόσο, πάλι
με τη δόση των 135 μC/cm² είχαμε σωστή έκθεση για τις υπόλοιπες δομές με
κρίσιμη διάσταση από 200 nm και πάνω (εικόνες 3.8).

3.4 Ηλεκτρικός χαρακτηρισμός δομών νανοσωματιδίων

Πέρα από την ακριβή τοποθέτηση και patterning των νανοσωματιδίων, αρ-
κετό ενδιαφέρον έχει να δούμε τι μπορούμε να κάνουμε με τέτοιες δομές. Ένα
τέτοιο παράδειγμα εφαρμογής είναι ο ηλεκτρικός χαρακτηρισμός τους. Αυτό
που θα κάνουμε τώρα, είναι να τοποθετήσουμε το pattern των λεπτών γραμμών
που κατασκευάσαμε ανάμεσα σε δύο ηλεκτρόδια με συγκεκριμένη απόσταση
ούτως ώστε να μετρήσουμε την ηλεκτρική τους συμπεριφορά. Αυτό το process
λειτουργεί παράλληλα και σαν επίδειξη εφαρμογής της επιλεκτικής τοποθέτη-
σης. Το πλάτος των γραμμών που δημιουργήθηκαν επιλέχθηκε στα 200 nm
χωρίς να είναι, προφανώς, το μόνο δυνατό, απλά επιλέχθηκε αυτό το πλάτος
καθώς ήταν συστηματικά διατηρήσιμο σε όλα τα πάχη ρητίνης που χρησιμοποι-
ήθηκαν μέχρι τώρα.
Ας επικεντρωθούμε αρχικά στο κατασκευαστικό κομμάτι της διαδικασίας.

Στο σχήμα 3.9 μπορούμε να δούμε το σχέδιο της διάταξης που κατασκευά-
στηκε. Στην ουσία αποτελείται από δύο μεγάλες μεταλλικές επαφές κατάλλη-
λες για τη μέτρηση με τον prober οι οποίες καταλήγουν σε λεπτά ηλεκτρόδια
με αποστάσεις μεταξύ τους 400 nm, 800 nm, 1300 nm, 1800 nm και 2300 nm.
Το λογισμικό του συστήματος λιθογραφίας μας επιτρέπει να επιλέγουμε ποιο
ζεύγος θα εκθέτουμε κάθε φορά. Ανάμεσα στα ηλεκτρόδια τοποθετούνται οι
λεπτές γραμμές των νανοσωματιδίων πλατίνας. Στην εικόνα 3.10 μπορούμε να
δούμε μια ολοκληρωμένη διάταξη η οποία δημιουργήθηκε δοκιμαστικά με τρία
ηλεκτρόδια. Στην πραγματικότητα θα θέλουμε να μετράμε μόνο μία απόσταση
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400 nm

20 μm
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Σχήμα 3.9: Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης που κατασκευάστηκε.

κάθε φορά. Αν και δεν είναι ιδιαίτερα ευδιάκριτο στην εικόνα, ανάμεσα στα
ηλεκτρόδια υπάρχουν τοποθετημένες λεπτές γραμμές νανοσωματιδίων.

Είναι προφανές, ότι η κατασκευή έγινε σε δύο στάδια. Πρώτα έγινε η λιθο-
γραφία των επαφών και μετά την επιμετάλλωση έγινε μια δεύτερη λιθογραφία
για τον ορισμό των γραμμών στις οποίες θα γίνει η εναπόθεση των νανοσωμα-
τιδίων. Ξεκινώντας, λοιπόν, από το πρώτο βήμα, δηλαδή την κατασκευή των
επαφών αυτές δημιουργήθηκαν μετά από επίστρωση 250 nm ρητίνης PMMA
επάνω σε υποστρώματα πυριτίου με 50 nm διοξείδιο του πυριτίου και κατόπιν

20 μm

Σχήμα 3.10: Μια δοκιμαστική διάταξη με τρία ηλεκτρόδια.
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λιθογραφίας με δόση 95 μC/cm² στα 25 kV και spot size δέσμης 3.5 (κάτι που
μεταφράζεται σε ρεύμα 0.105 nA). Το step size έμεινε στα 8 nm και ο χρόνος
παραμονής της δέσμης υπολογίστηκε ούτως ώστε να πληρούνται οι σχετικές εξι-
σώσεις. Στο ίδιο στάδιο λιθογραφίας σχηματίστηκαν, μαζί με τις επαφές, και
alignment marks ούτως ώστε να μπορέσουμε να ευθυγραμμίσουμε την επόμενη
λιθογραφία με την πρώτη. Μετά τη λιθογραφία ακολούθησε εναπόθεση μετάλ-
λου και συγκεκριμένα 6 nm τιτάνιο και 60 nm χρυσός με e-gun evaporation.
Το τιτάνιο λειτουργεί σαν στρώμα πρόσφυσης του χρυσού στο οξείδιο και είναι
απαραίτητο για την καλή διατήρηση του χρυσού σε αυτό. Λόγω της διασποράς
των ηλεκτρονίων στη ρητίνη το εύρος της ρητίνης που θα έχει εκτεθεί στο σύνορό
της με το υπόστρωμα θα είναι μεγαλύτερο από ότι στην αρχή της ρητίνης (σχήμα
3.11α'). Σαν αποτέλεσμα δημιουργείται ένα undercut στο προφίλ της ρητίνης
(σχήμα 3.11β') και επομένως αν τοποθετηθεί σε θερμή ακετόνη και υπερήχους
αφαιρείται και τυχόν μέταλλα που έχουν εναποτεθεί μένουν μόνο στις περιοχές
που δεν ήταν καλυμμένες με ρητίνη. Η τεχνική αυτή είναι γνωστή σαν lift-off
και είναι ευρέως διαδομένη στην εναπόθεση μετάλλων που δεν εγχαράζονται
εύκολα, όπως ο χρυσός και η πλατίνα (Hatzakis et al. [88]). Βελτιώσεις αυ-
τής της τεχνικής περιλαμβάνουν την επίστρωση δύο στρωμάτων PMMA, πρώτα
ενός λεπτού στρώματος χαμηλού μοριακού βάρους (Mw < 495 × 103 g/mol) και

(α') Οι τροχιές των ηλεκτρονίων στο δείγμα.
Παρατηρούμε τη διασπορά τους στα πρώτα
250 nm που βρίσκεται η ρητίνη.

Ρητίνη

Υπόστρωμα

Μέταλλο

(β') Το προφίλ της ρητίνης μετά την εμφάνιση.

Σχήμα 3.11: Η διασπορά των ηλεκτρονίων στη ρητίνη και σχηματική αναπαρά-
σταση του undercut.
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Si
SiO2

PMMA 996k
Χρυσός
Νανοσωματίδια πλατίνας
Δέσμη ηλεκτρονίων

(α') (β') (γ')

(δ') (ε')

(ζ') (η') (θ')

(ι')

Υπ
όμ

νη
μα
(ϛ')

Σχήμα 3.12: Σχεδιάγραμμα του process για την κατασκευή των διατάξεων.
Βλέπε αναλυτική περιγραφή της διαδικασίας στο κείμενο.

μετά ενός παχύτερου υψηλότερου μοριακού βάρους. Η ρητίνη χαμηλού μορια-
κού βάρους τείνει να ανοίγει περισσότερο σε σύγκριση με αυτή υψηλού μορια-
κού βάρους δημιουργώντας ένα βαθύ undercut. Με αυτό τον τρόπο μπορούμε
να δημιουργούμε πολύ λεπτές δομές μετάλλων. Είναι προφανές, βέβαια, ότι
το μέγιστο δυνατό πάχος που μπορούμε να πετύχουμε σχετικά με το μέταλλο,
εξαρτάται από το υποκείμενο πάχος της ρητίνης. Δεν μπορούμε να σχηματί-
σουμε παχιά φιλμ μετάλλων με λεπτό στρώμα ρητίνης καθώς το μέταλλο θα
τείνει να αποκλείσει τα κατακόρυφα τοιχώματα της ρητίνης, οπότε είτε δεν θα
αποκολληθεί το τμήμα που επιθυμούμε είτε θα αποκολληθούν και οι περιοχές
που δεν πρέπει να το κάνουν. Επίσης, συστήνεται η χρήση e-gun evaporator
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έναντι θερμικού evaporator καθώς στην πρώτη περίπτωση ο ρυθμός και η μορ-
φολογία εναπόθεσης του μετάλλου είναι σαφέστατα πιο ελέγξιμες.
Με βάση αυτές τις παρατηρήσεις η διαδικασία κατασκευής των διατάξεων

έχει ως εξής (βλ. παράλληλα και σχεδιάγραμμα 3.12). Πρώτα έγινε η λιθογραφία
και κατασκευή των επαφών όπως περιγράφηκε στην προηγούμενη παράγραφο
(α'-ε'). Στη συνέχεια επιστρώθηκε το δεύτερο στρώμα PMMA για τη δεύτερη
λιθογραφία. Αυτή τη φορά το πάχος της ρητίνης ήταν 100 nm ούτως ώστε να
μπορέσουμε να σχηματίσουμε τις λεπτές δομές των νανοσωματιδίων και παράλ-
ληλα να καλύψουμε ικανοποιητικά το step που δημιουργείται από τις επαφές
του χρυσού (Ϛ'). Επόμενο βήμα είναι η έκθεση στις περιοχές που υποδείξαμε
στο σχέδιο της λιθογραφίας (ζ'). Προφανώς εδώ απαιτείται ευθυγράμμιση της
δεύτερης έκθεσης με την πρώτη και αυτό γίνεται χρησιμοποιώντας τους markers
που λιθογραφήθηκαν μαζί με τις επαφές στο πρώτο βήμα και σύμφωνα με τη
διαδικασία που περιγράψαμε στην παράγραφο 3.2. Η δόση που χρησιμοποιή-
θηκε ήταν τα 135 μC/cm² που όπως είδαμε και πιο πριν δίνουν το σωστό εύρος
των γραμμών. Μετά την εμφάνιση και της δεύτερης έκθεσης (η') ακολούθησε
η εναπόθεση των νανοσωματιδίων στο σύστημα sputtering (θ'). Ο χρόνος ενα-
πόθεσης παρέμεινε στα 10 λεπτά, αλλά αυτή τη φορά με μεγαλύτερο rate στην
παροχή αργού στον θάλαμο ούτως ώστε το υμένιο των νανοσωματιδίων να είναι
πυκνότερο (ώστε να είμαστε σίγουροι για την αγώγιμη συμπεριφορά του). Τέ-
λος η ρητίνη αφαιρείται, αφήνοντας λεπτά “σύρματα'' νανοσωματιδίων πλάτους
200 nm και μήκους 5 μm (ι').
Στις εικόνες 3.13 μπορούμε να δούμε δύο απόψεις από τα ηλεκτρόδια από-

στασης 400 nm για τις διατάξεις που κατασκευάστηκαν. Στην εικόνα 3.13α'
φαίνεται το ηλεκτρόδιο με όλες τις γραμμές των νανοσωματιδίων ενώ στην 3.13
φαίνεται λεπτομέρεια της πρώτης. Δύο παρατηρήσεις σχετικά με το αποτέλε-
σμα της διαδικασίας είναι οι εξής. Πρώτον, λόγω της διαδικασίας του lift-off για
τον χρυσό η τελική απόσταση του κενού ανάμεσα στα ηλεκτρόδια είναι λίγο μι-
κρότερη από το αναμενόμενο και στις περισσότερες διατάξεις ήταν από 375 ως
385 nm για τις μικρότερες αποστάσεις. Στις μεγαλύτερες αποστάσεις (>800
nm) δεν παρατηρήθηκε σημαντική απόκλιση από το αναμενόμενο. Πιθανών η
χρήση δύο στρωμάτων ρητίνης να διορθώσει αυτό το πρόβλημα. Δεύτερον, οι
δομές των νανοσωματιδίων στα άκρα των ηλεκτροδίων στις περισσότερες των
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1 μm

(α')

200 nm

(β')

Σχήμα 3.13: Μικρογραφίες SEM για τα ηλεκτρόδια απόστασης 400 nm.

περιπτώσεων είχαν αποκοπεί. Αυτό και πάλι είναι αποτέλεσμα του proximity
effect καθώς λόγω της πυκνής στοίβαξης των γραμμών (200 nm) είναι αναμενό-
μενο οι κεντρικές γραμμές να λαμβάνουν περισσότερη δόση από τις περιφερεια-
κές. Επίσης, ενδιαφέρον έχει το γεγονός ότι οι γραμμές των νανοσωματιδίων
επί των μεταλλικών επαφών ήταν πλατύτερες έως και 20 nm κάτι το οποίο
προφανώς αποδίδεται στο πολύ μεγαλύτερο ποσοστό των οπισθοσκεδαζόμε-
νων ηλεκτρονίων εξαιτίας του πολύ μεγαλύτερου ατομικού βάρους του χρυσού
(Z = 79) έναντι αυτού τόσο του πυριτίου (Z = 14) όσο και του οξυγόνου (Z = 8).
Ευτυχώς, αυτό δεν είναι κάτι που μάς απασχολεί για την εφαρμογή μας. Σε
διαφορετική περίπτωση, θα έπρεπε να κατακερματίσουμε την γραμμή έκθεσης
σε δύο τμήματα, ένα πάνω στο χρυσό και ένα επάνω στο διοξείδιο του πυριτίου,
το καθένα με διαφορετικές δόσεις.
Αφού είδαμε αναλυτικά την κατασκευή των διατάξεων, μένει να δούμε κατά

πόσο οι διατάξεις δουλεύουν κατά τα αναμενόμενα. Γι αυτό θα κάνουμε ηλε-
κτρικό χαρακτηρισμό των δομών χρησιμοποιώντας τη σχετική διάταξη του εργα-
στηρίου η οποία περιλαμβάνει έναν prober με τέσσερις ακίδες-ακροδέκτες (και
έναν ακόμα: το υπόστρωμα) και ένα picoammeter HP 4140B υψηλής ακρίβειας
με μέγιστη δυνατή ανάλυση 10-15 Ampere και ακρίβεια 0.5% ενώ παράλληλα
φέρει και δύο προγραμματιζόμενες πηγές τάσης. Για το χαρακτηρισμό, αρκεί
να τοποθετήσουμε δύο ακίδες στις δύο μεγάλες επαφές που κατασκευάστηκαν
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και να σαρώσουμε ένα εύρος τάσεων από -2 ως 2 Volts και κατόπιν από 2 ως -2
Volts (δηλαδή προς την αντίθετη κατεύθυνση). Αρκεί, πλέον, να καταγράψουμε
το ρεύμα που μετράει το όργανο και αυτό γίνεται μέσω ενός αυτοματοποιημέ-
νου προγράμματος γραμμένο στο Labview.
Τα αποτέλεσμα του χαρακτηρισμού μπορούμε να τα δούμε στα γραφήματα

της σελίδας 94. Συγκεκριμένα, στο διάγραμμα 3.14α' παρουσιάζονται οι χα-
ρακτηριστικές τάσης ρεύματος και τέσσερις διαφορετικές αποστάσεις ηλεκτρο-
δίων. Στην περίπτωση των μικρών αποστάσεων το μετρούμενο ρεύμα είναι με-
γαλύτερο ενώ για τις δύο μεγαλύτερες αποστάσεις δεν παρατηρείται σημαντική
μεταβολή στη μορφή της χαρακτηριστικής. Όλες οι καμπύλες έχουν καλή γραμμι-
κότητα γύρω από το 0 ενώ δεν εμφανίζουν κάποια υστέρηση. Χρησιμοποιώντας
το γραμμικό κομμάτι των χαρακτηριστικών, δηλαδή από τιμές τάσης -0.5 ως
0.5 Volts περίπου μπορούμε να εξάγουμε την αντίσταση της κάθε διάταξης από
την αντίστροφη τιμή της κλίσης της καμπύλης τάσης-ρεύματος στο γραμμικό της
κομμάτι (I = R−1V). Η εξαγωγή αυτή, βέβαια, είναι μόνο μια γρήγορη εκτίμηση
καθώς η χαρακτηριστική δεν είναι γραμμική σε όλο της το μήκος, οπότε μια πιο
σωστή προσέγγιση αυτής της μέτρησης θα ήταν μέσω της διαφορικής αντίστα-
σης (Rδ = dV/dI). Όπως και να χει, στο γράφημα 3.14β' μπορούμε να δούμε
την εξάρτηση της αντίστασης από την απόσταση των ηλεκτροδίων. Όπως ανα-
μενόταν και από την χαρακτηριστική, η αντίσταση των επαφών με μεγαλύτερη
απόσταση είναι μεγαλύτερη. Αυτή η συμπεριφορά κρίνεται λογική, καθώς στην
περίπτωση των μεγαλύτερων αποστάσεων πρέπει να διατηρείται ένα αγώγιμο
μονοπάτι ανάμεσα στα νανοσωματίδια για μεγαλύτερη απόσταση πράγμα που
έχει μικρότερη πιθανότητα να συμβεί όσο μεγαλώνουμε τo μήκος αυτού του
μεταλλικού “σύρματος” νανοσωματιδίων που έχει σχηματιστεί. Σε μικρότερες
αποστάσεις ο γενικός μηχανισμός μεταφοράς φορτίου μέσω αναπήδησης ηλε-
κτρονίων (electron hopping) από μία μεταλλική νησίδα σε μία άλλη ενισχύεται
από την μεγαλύτερη πιθανότητα εύρεσης αγώγιμων δρόμων ανάμεσα στα νανο-
σωματίδια. Προφανώς, για μεγαλύτερη πυκνότητα νανοσωματιδίων αναμένουμε
περαιτέρω ενίσχυση αυτού του τύπου αγωγιμότητας και συνεπώς μικρότερη με-
τρούμενη αντίσταση.
Τέλος, πραγματοποιήσαμε μια γρήγορη μελέτη της εξάρτησης της αντίστα-

σης σε σχέση με τη θερμοκρασία. Η μέτρηση αυτού του δείγματος έγινε στην κα-
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Κεφάλαιο 3. Επιλεκτική εναπόθεση νανοσωματιδίων
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(β') Οι αντιστάσεις των γραμμών των διατάξεων που εξήχθησαν από την προηγούμενη
καμπύλη.

Σχήμα 3.14: Τα αποτελέσματα του ηλεκτρικού χαρακτηρισμού.
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3.4. Ηλεκτρικός χαρακτηρισμός δομών νανοσωματιδίων
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Σχήμα 3.15: Μεταβολή της αντίστασης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τρεις
διαφορετικές αποστάσεις ηλεκτροδίων.

τάλληλα διαμορφωμένη διάταξη η οποία ρυθμίζει τη θερμοκρασία του θαλάμου
μέτρησης (ο οποίος είναι σε κενό) με ροή υγρού αζώτου και μία θερμαινόμενη
βάση. Τροποποιώντας τη ροή του αζώτου και την ισχύ στη θερμαινόμενη βάση,
μπορούμε να πετύχουμε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών από 80 K ως 350 K.
Από κει και πέρα αρκεί να πάρουμε τις χαρακτηριστικές τάσης-ρεύματος και
να εξάγουμε την αντίσταση. Στο γράφημα 3.15 μπορούμε να δούμε την εξάρ-
τηση της αντίστασης με τη θερμοκρασία. Μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι για
χαμηλές θερμοκρασίες η αντίσταση είναι μεγαλύτερη από ότι για υψηλότερες
πράγμα το οποίο υποδηλώνει ότι ο κύριος μηχανισμός αγωγιμότητας δεν είναι
ο ίδιος με την περίπτωση των μετάλλων αφού σε αυτή την περίπτωση η εξάρ-
τηση της αντίστασης θα έπρεπε να είναι διαφορετική, αφού στα μέταλλα, όπως
ξέρουμε, η αγωγιμότητα μειώνεται καθώς ανεβάζουμε τη θερμοκρασία. Η τάση
αυτή, συμφωνεί με προηγούμενες εργαστηριακές μετρήσεις σε μακροσκοπικά
υμένια νανοσωματιδίων, αλλά σίγουρα χρειάζεται περισσότερη διερεύνηση.
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Στα κεφάλαια που προηγήθηκαν είδαμε αναλυτικά όλα τα επιμέρους στοι-
χεία που μας επέτρεψαν τελικά να σχηματίσουμε λεπτές δομές νανοσωματιδίων
με το σύστημα magnetron sputtering και την ηλεκτρονική λιθογραφία. Προφα-
νώς υπάρχουν αρκετά ακόμα πράγματα που πρέπει να γίνουν για την τελειο-
ποίηση και κατανόηση της λειτουργίας του συστήματος λιθογραφίας, αφ' ενός,
και την περαιτέρω αξιοποίησή του για νέες εφαρμογές, αφ' ετέρου, τα οποία
δεν ήταν δυνατόν να ολοκληρωθούν στα χρονικά περιθώρια μιας μεταπτυχιακής
εργασίας.

Ξεκινώντας από τα αποτελέσματα του τελευταίου κεφαλαίου, ενδιαφέρον
έχει η περαιτέρω μελέτη της ηλεκτρικής συμπεριφοράς δομών νανοσωματιδίων
διαφόρων μετάλλων (ή και ημιαγωγών) και πυκνοτήτων, κυρίως στο όριο της
αγωγιμότητας του υμενίου τόσο σε χαμηλές θερμοκρασίες όσο και σε θερμο-
κρασία δωματίου. Επίσης, σε αυτό θα συμβάλλει και η περαιτέρω μείωση της
διάστασης του λεπτού σύρματος των νανοσωματιδίων, το οποίο για να επι-
τευχθεί απαιτεί λεπτότερο στρώμα ρητίνης. Ωστόσο το πάχος των μεταλλικών
επαφών δεν επιτρέπει πολλά περιθώρια μείωσης γιατί σε αυτή την περίπτωση η
κάλυψη του βήματος δεν είναι επαρκής. Μία, χρονοβόρα, λύση σε αυτό θα ήταν
η εκτέλεση της κατασκευής της διάταξης σε τρία βήματα, δηλαδή πρώτα την
έκθεση και κατασκευή των μεγάλων επαφών που πατάνε οι ακίδες μέτρησης
με ένα ικανοποιητικό πάχος ώστε να μπορούν να μετρηθούν, μετά η κατασκευή
των μεταλλικών ηλεκτροδίων σε πολύ μικρότερο πάχος (πχ 10-15 nm) και τέλος
η έκθεση των λεπτών γραμμών. Το μικρότερο πάχος των ηλεκτροδίων, υποθέ-
τουμε ότι θα μας επιτρέψει την επίστρωση με μικρότερο πάχος ρητίνης. Ακόμα,
ενδιαφέρον θα έχει η μελέτη σχετικά με τα οπτικά χαρακτηριστικά των διατε-
ταγμένων δομών (μετρήσεις photoluminescence, φασματοσκοπία Raman, κλπ).

Ένας άλλος τρόπος τοποθέτησης των νανοσωματιδίων μπορεί να γίνει μέσω
κολλοειδών διαλυμάτων. Σε αυτή την περίπτωση εκθέτουμε τις περιοχές που
θέλουμε να τοποθετηθούν τα νανοσωματίδια και στη συνέχεια βυθίζουμε τα
δείγματα σε ένα διάλυμα σιλάνης/νερού. Οι σιλάνες έχουν την τάση να δημιουρ-
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γούν ελεύθερους δεσμούς στην επιφάνεια του οξειδίου. Συνεπώς βυθίζοντας τα
ενεργοποιημένα (functionalized) δείγματα στο κολλοειδές διάλυμα μπορούμε
να τα τοποθετήσουμε μόνο στα σημεία που έχει εκτεθεί η ρητίνη (βλ. επίσης
και αναφορά [76]).
Μια άλλη ενδιαφέρουσα τεχνική για το patterning υμενίων από νανοσωμα-

τίδια είναι οι τεχνικές άμεσης εγγραφής. Σε αυτές, η δέσμη των ηλεκτρονίων
γράφει κατευθείαν επάνω στο υμένιο των νανοσωματιδίων τα οποία έχουν μια
μοριακή επεξεργασία, όπως για παράδειγμα υμένια νανοσωματιδίων που πα-
ράγονται με την τεχνική Langmuir-Blodgett. Σε αυτή την περίπτωση οι ακτι-
νοβολημένες περιοχές μπορούν να δεθούν ισχυρά με το υπόστρωμα ενώ τα
νανοσωματίδια στις υπόλοιπες περιοχές κατόπιν να αφαιρεθούν (Werts et al.
[89], Griffith et al. [90]). Αυτό, μας απαλλάσσει από τη χρήση ρητίνης, οπότε
και η ακρίβεια που μπορούμε να πετύχουμε εξαρτάται καθαρά από την εστί-
αση της δέσμης και τη μεγέθυνση στην οποία γίνεται η έκθεση. Μια πολύ μικρή
(χαμηλού ρεύματος), καλά εστιασμένη δέσμη ενδέχεται να δώσει πολύ εντυπω-
σιακά αποτελέσματα σχετικά με το τελικό μέγεθος των δομών.
Τέλος, αξίζει να μελετήσουμε τη χρήση του συστήματος λιθογραφίας με ρητί-

νες αρνητικού τόνου πράγμα το οποίο είναι πολύ χρήσιμο για τις περιπτώσεις
που θέλουμε να κάνουμε εγχαράξεις, για παράδειγμα, αν θέλουμε να κατα-
σκευάσουμε μια λεπτή δοκό πυριτίου. Αν και οι εκθέσεις με ρητίνες θετικού
τόνου είναι σχετικά απλές, η διαδικασία δεν είναι τόσο προφανής για την περί-
πτωση των αρνητικών.
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Δεν πρέπει να παραλείψουμε να εξάρουμε τη συμβολή του ελεύθερου λο-
γισμικού και λογισμικού ανοιχτού κώδικα το οποίο χρησιμοποιήθηκε απο-
κλειστικά για την παρούσα δουλειά. Για την επεξεργασία των δεδομένων
χρησιμοποιήθηκε το υπολογιστικό πακέτο NumPy/SciPy που βασίζεται στη
γλώσσα προγραμματισμού Python, για την εξαγωγή των γραφημάτων το
πρόγραμμα gnuplot ενώ για τη δημιουργία και επεξεργασία σχημάτων και
εικόνων τα προγράμματα Inkscape και GIMP. Τέλος, για το typesetting του
κειμένου χρησιμοποιήθηκε το μακροπακέτο X ETEX για το σύστημα στοιχειο-
θεσίας TEX του Donald E. Knuth.
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