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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania metalowych sond pomiarowych mozliwych do
zastosowania we wszystkich podstawowych trybach pracy mikroskopow sit atomowych.

Mikroskopia sit atomowych pozwala na wykonywanie pomiaréw bardzo wielu réznych parame-
trow warstwy wierzchniej materiatéw. Podstawowe tryby pracy pozwalajg na zmierzenie topografii po-
wierzchni, wspotczynnika tarcia miedzy powierzchnig i sondg lub twardosci powierzchni. Inne na pomiar
wiasciwosci magnetycznych, elektrycznych, pojemnosciowych. Sondy pomiarowe do mikroskopii sit ato-
mowych stanowig belki zintegrowane z ostrzem. Najbardziej powszechnymi materiatami wykorzystywa-
nymi do produkcji sond pomiarowych sg krzem oraz azotek krzemu. Wiekszo$¢ zaawansowanych try-
bow pracy mikroskopow sit atomowych wymaga zastosowania sondy przewodzacej prad. Zazwyczaj
uzyskuje sie to pokrywajgc sondy cienkimi warstwami metali, jednak pogarsza to ich parametry. Nie-
liczne opracowane metody wytwarzania sond w catosci z metalu nie znalazly przemystowego zastoso-
wania.

Patent US4916002A przedstawia metode, w ktérej metalowe sondy wytwarzane sg na podtozu
z krzemu o orientacji <100> pokrytego warstwg azotku krzemu. Ta warstwa pozwala na stworzenie
maski do trawienia krzemu i jednoczesnie z niej zostajg wykonane belki sond. Wykorzystujac anizotro-
powe trawienie krzemu uzyskiwane jest piramidalne wgtebienie, ktére nastepnie wypetniane jest wol-
framem poprzez osadzanie z plazmy. Nastepnie osadzana jest kolejna warstwa metalu, dzieki czemu
ostrze zostaje trwale potgczone z belkg pomiarowa. Ostatnim etapem jest elektrochemiczne osadzenie
niklu, ktéry formuje podstawe sondy.

Metoda wykorzystujgca elektroosadzanie niklu zostata opisana w publikacji Rasmussen, Jan P.,
i inni. Fabrication of an all-metal atomic force microscope probe. Solid State Sensors and Actuators,
1997. TRANSDUCERS'97 Chicago., 1997 International Conference on. IEEE, 1997. str. 463—-466. Jako
poditoze wykorzystywany jest krzem, w ktorym wykorzystujac anizotropowe trawienie wykonywane sg
piramidalne wgtebienia. Nastepnie powierzchnia krzemu zostaje utleniona i pokryta cienkg warstwg me-
talu poprzez osadzanie z fazy gazowej. Warstwa metalu ma zapewnié¢ przewodnictwo. Kolejnym kro-
kiem jest fotolitografia, dzieki ktorej powstaje maska z rezystu, ktéra petni role formy. Sondy powstajg
dzieki galwanicznemu osadzeniu niklu na miejscach nie zastonietych przez maske. Na koniec maska,
podtoze i posrednia warstwa metalu sg chemicznie usuwane.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania sond metalowych w mniejszej liczbie
krokéw oraz dajgcego duzg swobode w wyborze ksztattu i materiatu sondy.

Istote przedstawianego wynalazku stanowi sposdb wytwarzania sondy pomiarowej do mikro-
skopu sit atomowych skfadajgcy sie z kolejno nastepujgcych etapdw:

a) dostarcza sie metalowe podtoze;

b) na metalowe podtoze naktada sie pierwszg forme z rezystu do fotolitografii definiujgca kontur

ksztattu belki co najmniej jednej pomiarowej sondy;

c) w metalowym podtozu wykonuje sie co najmniej jedno wgtebienie, ktoére stanowi forme na
ostrze co najmniej jednej sondy, przy czym do wykonania wgtebienia w podtozu stosuje sie
wciskany wgtebnik o zdefiniowanym ksztatcie lub wgtebienie wykonuje sie poprzez obrdbke
ubytkowa, przy czym wgtebienie wykonuje sie w miejscu nie zakrytym przez forme wykonang
w etapie b), w obrebie belki pomiarowej co najmniej jednej sondy;

d) galwaniczne osadza sie w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej w etapie b), pierwszg
warstwe z metalu wybranego z niklu, kobaltu, chromu lub ich mieszanin przez co powstaje
ostrze pomiarowe i belka pomiarowa co najmniej jednej sondy;

e) wykonuje sie drugg warstwe formy z rezystu fotolitografii definiujgcg kontur ksztattu podstawy
€O najmniej jednej sondy;

f) w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej w etapie e), galwaniczne osadza sie drugg war-
stwe metalu wybranego z niklu, kobaltu, chromu lub ich stopéw przez co powstaje podstawa
€O najmniej jednej sondy;

g) chemiczne usuwa sie formy z rezystu oraz podtoze.

W korzystnym sposobie wytwarzania sondy pomiarowej chemiczne usuniecie formy z rezystu

oraz podtoza w etapie g) odbywa sie poprzez trawienie chemiczne.

W korzystnym sposobie wytwarzania sondy pomiarowej wykonywana w etapie b) pierwsza war-
stwa formy z rezystu do fotolitografii definiuje kontur ksztattu belki oraz dodatkowej struktury tgczace;j
€0 najmniej dwie wytwarzane sondy pomiarowe.
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Korzystnie sposdb obejmuje wytworzenie co najmniej dwoch sond potgczonych strukturg fgczaca,
przy czym po etapie g) ponadto nastepuje dodatkowy etap h) w ktérym pojedynczg sonde oddziela sie
od pozostatych wytworzonych sond poprzez jej wytamywanie, wyrywanie, wycinanie lub zastosowanie
dowolnego innego sposobu rozdzielania.

W korzystnym sposobie wytwarzania metalowych sond pomiarowych w etapie b) pierwszg war-
stwe formy z rezystu do fotolitografii wykonuje sie poprzez utwardzenie przez naswietlenie swiattem UV
przez fotomaske odwzorowujgcg kontur ksztattu podstawy i belki sondy, oraz w etapie €) drugg warstwe
formy z rezystu do fotolitografii wykonuje sie poprzez utwardzenie przez naswietlenie Swiattem UV przez
fotomaske odwzorowujgca kontur ksztaltu podstawy sondy.

Wykorzystanie catkowicie metalowego podtoza w sposobie wedtug wynalazku umozliwia bezpo-
Srednie wykonanie elektroosadzania bez dodatkowych warstw posrednich. Rezyst, ktéry pozostaje po
etapie wykonania fotolitografii na podtozu jest formg, ktéra definiuje ksztatt wytwarzanych sond, ponie-
waz tylko na odkrytych miejscach bedzie mégt osadzi¢ sie metal.

Zgodnie z definicjg fotolitografia jest podstawowym procesem wykorzystywanym do odwzorowy-
wania ksztaltéw w produkcji przyrzadow pétprzewodnikowych. W procesie tym ksztatty z przygotowanej
uprzednio maski fotolitograficznej sg odwzorowywane na cienkiej warstwie emulsji $wiattoczutej rozpro-
wadzonej na powierzchni podioza (,Przyrzady Pétprzewodnikowe — Cwiczenie 4 Fotolitografia” Labora-
torium Mikrotechnologii, Katedra Przyrzgdow Potprzewodnikowych i Optoelektronicznych, Politechnika
toédzka, 2019).

Przy czym, pojecie ,rezyst” lub ,fotorezyst” oznacza swiattoczuty materiat (Swiattoczutg emulsje).
Natomiast ,maskg” lub ,fotomask3” jest nieprzezroczysta ptytka z otworami lub obszarami przejrzystymi,
ktére pozwalajg na przeswitywanie swiatta wedtug okreslonego wzoru.

Natomiast wykonywane w etapie c) wgtebienia zdefiniujg ksztatt ostrzy pomiarowych. Wglebienia
te zostajg wykonane poprzez wykonanie odcisku wgtebnikiem o zdefiniowanym ksztatcie, na przyktad
z wykorzystaniem twardosciomierza (indentera) z wgtebnikiem Vickersa lub obrébkg ubytkowg. Wgte-
bienie wykonywane jest w miejscu nie zakrytym przez forme wykonang w etapie b), w obrebie belki
pomiarowe;.

Po pierwszym galwanicznym osadzaniu metalu w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej
w etapie b), osadzony metal ma ksztatt catej sondy z ostrzami pomiarowymi, ale cata warstwa jest
cienka, dlatego potrzebne jest wykonanie jeszcze jednej fotolitografii. Tym razem pozostaty rezyst nie
odzwierciedla ksztattu catej sondy, a jedynie jej czesci, ktéra ma byc¢ jej podstawg. Kolejne galwaniczne
osadzanie metalu, formuje podstawe sondy. Ostatnim etapem sposobu wedtug wynalazku jest usunie-
cie zbednego materiatu, czyli form z rezystu wykonanych w etapach b) oraz e) oraz podtoza przygoto-
wanego w etapie a). Korzystnym jest zastosowanie chemicznego trawienia. Po tym etapie pozostaje
jedynie metalowa sonda pomiarowa gotowa do uzycia w mikroskopach sit atomowych.

Przedmiotowy wynalazek dostarcza wielu korzysci. W szczegélnosci korzystnym skutkiem oma-
wianego wynalazku jest dostarczenie na rynek metalowych sond do mikroskopéw sit atomowych, dzieki
ktérym mozliwe bedzie podniesienie poziomu badan materiatowych. Dzieki zastosowaniu sond w cato-
§ci wykonanych z metalu, zamiast pokrywanych metalem, podniesie sie jako$¢ pomiaréw wiasciwosci
elektrycznych i magnetycznych powierzchni. Zastosowanie réznych metali umozliwi wykonywanie do-
ktadniejszych badah wspoétczynnika tarcia w nanoskali w réznych parach tracych.

Wynalazek umozliwia zastosowanie r6znych metali, dzieki ktérym sondy wytwarzane sposobem
w wynalazku mogg byé zastosowane w wielu rodzajach badan. Ponadto sposdb wedtug wynalazku
umozliwia jednoczesne wytwarzanie wielu sond (nawet kilkudziesieciu) na jednym podtozu (np. jednej
ptytce miedzianej).

Wynalazek zostat przedstawiony na Rysunku na ktérym, fig. 1 przedstawia przekréj poprzeczny
sondy wykonywanej sposobem wedtug wynalazku wzdtuz jej osi symetrii na etapie wykonywania wgte-
bienia w metalowym podtozu z zastosowaniem wgtebnika — etap c) sposobu; fig. 2 przedstawia przekro;j
poprzeczny sondy wykonywanej sposobem wedtug wynalazku wzdtuz jej osi symetrii po przeprowadze-
niu etapu d) sposobu, tj. galwanicznego osadzenia metalu na sondy w formie z rezystu do fotolitografii
wykonanej w etapie b); fig. 3 przedstawia przekrdj poprzeczny sondy wykonywanej sposobem wedtug
wynalazku wzdtuz jej osi symetrii po przeprowadzeniu etapu f) — tj. galwanicznego osadzenia metalu na
sondy w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej w etapie e); fig. 4 przedstawia fragment niklowej
sondy wykonanej sposobem wedtug wynalazku; fig. 5 przedstawia widok ostrza niklowej sondy wyko-
nanej sposobem wedlug wynalazku; fig. 6 przedstawia poréwnanie komercyjnej sondy krzemowej
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z sondg niklowg wykonang wedilug wynalazku, gdzie A) przedstawia analize tarcia dla sondy komercyj-
nej, B) przedstawia analize tarcia dla sondy wedlug wynalazku, C) przestawia obraz prébki kalibracyjnej
w trybie kontaktowym dla sondy komercyjnej, D) przedstawia obraz prébki kalibracyjnej w trybie kontak-
towym dla sondy weditug wynalazku, E) przedstawia obraz prébki kalibracyjnej w trybie kontaktu prze-
rywanego dla sondy komercyjnej, F) przedstawia obraz prébki kalibracyjnej w trybie kontaktu przerywa-
nego dla sondy wedtug wynalazku.

Przyktady realizacji wynalazku.

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Sposoéb wykonania sondy z niklu na podtozu miedzianym.

W tym przykfadzie wykonania podioze 1 stanowi miedziana blacha o czystosci technicznej. Pod-
toze mozna réwniez wykonaé z innego materiatu, na przyktad z aluminium.

W pierwszym etapie miedziana blacha o technicznej czystosci zostata wypolerowana. Nastepnie
na metalowe podtoze 1 nakladana jest pierwsza forma z rezystu 2. W tym przyktadzie wykonania pierw-
szg forme z rezystu 2 wykonano metodg fotolitografii wykorzystujgc fotorezyst negatywowy AZ 125nXT.
Przy czym pierwsza forma z rezystu 2, po rozwirowaniu z predkoscig 5000 obr/min miata grubos¢
12 mikrometréow. Utwardzona zostata przez naswietlenie swiattem UV przez fotomaske odwzorowujgca
ksztatt podstawy i belki sondy.

Nastepnie wykonuje sie co najmniej jedno wgtebienie tworzace ostrze co najmniej jednej wytwa-
rzanej sondy (jak pokazano na fig. 1). Wgtebien wykonuje sie tyle ile jest wytwarzanych sond. Ujawniony
sposob pozwala na jednoczesne wytworzenie kilkudziesieciu sond na jednej ptytce na raz.

W tym przyktadzie wykonania wytwarzana jest pojedyncza sonda, a zatem wykonywane jest
jedno wgtebienie.

Przy czym, wspomniane wgtebienie tworzgce ostrze sondy moze by¢ wykonane poprzez wyko-
nanie odcisku wgtebnikiem 3 o zdefiniowanym ksztalcie, na przyktad z wykorzystaniem twardo$ciomie-
rza (indentera) z wgtebnikiem Vickersa lub obrébkg ubytkowa. W tym przyktadzie wykonania wgtebienie
tworzgce ostrze wykonano twardos$ciomierzem z wgtebnikiem Vickersa.

Nastepnie na odstoniete miejsce galwanicznie osadzany jest metal sondy 4 (fig. 2), dzieki temu
powstaje ostrze i belka pomiarowa.

Stosujgc powszechnie znane metody galwaniczne mozna uzyskac¢ sondy z wielu metali, na przy-
ktad z niklu, kobaltu, chromu. W tym przyktadzie wykonania do osadzenia niklu wykorzystano kgpiel
Wattsa, czyli wodny roztwér siarczanu niklu (300 g/l), chlorku niklu (45 g/l) i kwasu borowego (45 g/l).
Podtoze 1 podtgczono jako anode, a jako katode wykorzystano pret z czystego technicznie niklu. Tem-
peratura roztworu wynosita 60°C, pH wynosito 4, mieszano go z predkoscig 200 obr/min, a gestos¢
pradu wynosita 1,8 A/dm?2. Grubos¢ pierwszej osadzonej warstwy 4 wynosita 10 um po 15 minutach.

Nastepnie nakfadana jest warstwa drugiej formy z rezystu 5. Przy czym, druga forma z rezystu 5
zostata wykonana metodg fotolitografii wykorzystujgc fotorezyst negatywowy AZ 125nXT, gdzie grubos¢
warstwy wynosita 100 um po rozwirowaniu z predkoscig 800 obr/min. Utwardzona zostata przez na-
Swietlenie swiattem UV przez fotomaske odwzorowujgca jedynie ksztatt podstawy sondy.

Kolejnym etapem byto osadzenie kolejnej warstwy metalu 6 w formie z rezystu stosujgc po-
wszechne metody galwaniczne. Podobnie jak w przypadku warstwy 4, tym przyktadzie wykonania do
osadzenia warstwy 6 niklu wykorzystano kapiel Wattsa. Podtoze 1 podtgczono jako anode, a jako ka-
tode wykorzystano pret z czystego technicznie niklu. Temperatura roztworu wynosita 60°C, pH wynosito
4, mieszano go z predkoscig 200 obr/min, a gesto$¢ pragdu wynosita 1,8 A/dm?2. Przy czym, warstwe
metalu 6 osadzano przez 120 minut do grubosci 80 um. Osadzona w tym etapie warstwa metalu 6
stanowi podstawe sondy (fig. 3).

Ostatnim, etapem sposobu wediug wynalazku jest usuniecie zbednego materiatu, czyli form
z rezystu 2 i 5 wykonanych w poprzednich etapach oraz przygotowanego podtoza 1. Korzystnym jest
zastosowanie chemicznego trawienia. W tym przykfadzie wykonania formy z rezystu 2 i 5 usunieto
w handlowym rozpuszczalniku TechniStrip P1316, natomiast podtoze usunieto trawigc je w roztworze
nadtlenku wodoru (3%) oraz kwasu octowego (10%).

Przyktad 2

Sposéb wykonania wielu sond jednoczesnie z zastosowaniem jednej ptytki stanowigcej podtoze 1.
W tym przyktadzie wykonania wytwarzane jest jednoczes$nie 20 sond.
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Sposoéb postepowania pozostaje jak w przyktadzie 1 z tym, ze maska przez ktérg naswietlany jest
rezyst odwzorowuje ksztatt wielu sond pomiarowych oraz dodatkowej struktury tgczgcej sondy.

R&znice mogg obejmowaé zmiane ksztaftu i rozmiaru podtoza. Na etapie wykonania wgtebienia
w podiozu 1, wykonywane jest 20 wglebien przeznaczonych na ostrza 20 wytwarzanych sond.

Usuniecie struktury taczacej nie jest konieczne, poniewaz podtrzymuje ona wykonane sondy oraz
utrzymuje je razem, co utawia operowanie i przenoszenie.

Natomiast pojedynczg sonde mozna oddzieli¢ od pozostatych poprzez jej wytamywanie, wyrywa-
nie, wycinanie lub zastosowanie dowolnego innego sposobu rozdzielania.

Przyktad 3

Poréwnanie komercyjnej sondy krzemowej z sondg niklowg wykonang wedtug przykfadu 1.

Sonde wykonang sposobem wedtug przyktadu 1 (fig. 4-5) zamontowano w mikroskopie sit ato-
mowych i dokonano pomiaréw topografii powierzchni prébki kalibracyjnej oraz tarcia. Nastepnie analo-
gicznie dokonano pomiaréw topografii powierzchni prébki kalibracyjnej oraz tarcia przy uzyciu komer-
cyjnej sondy krzemowej. Wyniki przedstawiono na fig. 6. Z analizy przedstawionej na fig. 6 wynika, ze
metalowa sonda wykonana sposobem wedtug wynalazku moze by¢ z powodzeniem stosowana w mi-
kroskopii sit atomowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania sondy pomiarowej do mikroskopu sit atomowych, znamienny tym, ze
sktada sie z kolejno nastepujgcych etapow:

a) dostarcza sie metalowe podtoze (1);

b) na metalowe podtoze naktada sie pierwsza warstwe formy z rezystu do fotolitografii (2) defi-
niujgcg kontur ksztattu belki co najmniej jednej pomiarowej sondy;

¢) w metalowym podtozu (1) wykonuje sie co najmniej jedno wgtebienie, ktére stanowi forme
na ostrze co najmniej jednej sondy, przy czym do wykonania wgtebienia (3) w podiozu sto-
suje sie wciskany wgtebnik o zdefiniowanym ksztatcie lub wgtebienie wykonuje sie poprzez
obrébke ubytkowsg, przy czym wgtebienie wykonuje sie w miejscu nie zakrytym przez forme
wykonang w etapie b), w obrebie belki pomiarowej co najmniej jednej sondy;

d) galwaniczne osadza sie w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej w etapie b), pierwszg
warstwe z metalu (4) wybranego z niklu, kobaltu, chromu lub ich mieszanin przez co powstaje
ostrze pomiarowe i belka pomiarowa co najmniej jednej sondy;

e) wykonuje sie drugg warstwe formy z rezystu do fotolitografii (5) definiujgcg kontur ksztattu
podstawy co najmniej jednej sondy;

f) w formie z rezystu do fotolitografii wykonanej w etapie e), galwaniczne osadza sie drugg
warstwe metalu (6) wybranego z niklu, kobaltu, chromu lub ich stopéw przez co powstaje
podstawa co najmniej jednej sondy;

g) chemiczne usuwa sie formy z rezystu (2, 5) oraz podtoze.

2. Sposéb wytwarzania sondy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze chemiczne usuniecie form
z rezystu (2, 5) oraz poditoza w etapie g) odbywa sie poprzez trawienie chemiczne.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, ze wykonywana w etapie b) pierwsza warstwa
formy z rezystu do fotolitografii (2) definiuje kontur ksztattu belki oraz dodatkowej struktury
taczacej co najmniej dwie wytwarzane sondy pomiarowe.

4. Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze obejmuje wytworzenie co najmniej dwdch sond
potgczonych strukturg tgczacy, przy czym po etapie g) ponadto nastepuje dodatkowy etap h),
w ktérym pojedynczg sonde oddziela sie od pozostatych wytworzonych sond poprzez jej wy-
tamywanie, wyrywanie, wycinanie lub zastosowanie dowolnego innego sposobu rozdzielania.

5. Sposéb wedtug dowolnego z poprzednich zastrzezen od 1 do 4, znamienny tym, Zze w etapie
b) pierwszg warstwe formy z rezystu do fotolitografii (2) wykonuje sie poprzez utwardzenie
przez naswietlenie swiattem UV przez fotomaske odwzorowujgcg kontur ksztattu podstawy
i belki sondy, oraz
w etapie e) drugg warstwe formy z rezystu do fotolitografii (5) wykonuje sie poprzez utwardze-
nie przez naswietlenie swiattem UV przez fotomaske odwzorowujgca kontur ksztattu podstawy
sondy.
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