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Prezenta inventie se refera in general la fabricatia tridimensionala prin mijloace optice
a unor nanostructuri, $i in mod particular la o metoda de producere a unor matrite de diverse
tipuri. Metoda descrisa in inventie este utilizabild pentru producerea dispozitivelor electro-
nice, optice, mecanice, biomedicale si a metamaterialelor care incorporeaza componente
nanometrice.

Realizarea si controlul structurilor la nivel atomic este obiectul de studiu al nano-
stiintelor si al nanotehnologiei. Cuvantul ,nano" este utilizat pentru structuri avand dimensiuni
mai mici de 100 nm. Fabricatia la nivel nanometric include crearea nanostructurilor si
manipularea acestora cu aceeasi precizie. Conceperea unor tehnici optice noi de nanofabri-
catie, avand rezolutia mai buna decét cea indicata de teoria difractiei, este necesara pentru
producerea unor dispozitive performante.

Capacitatea de a fabrica nanostructuri cu precizie nalta este importanta pentru
dezvoltarea tehnologica. Industria semiconductorilor aimpulsionat dezvoltarea litografiei de
inalta precizie, pentru producerea tranzistoarelor de dimensiuni cat mai reduse, si a circui-
telor integrate de Tnalta densitate. Legea lui Moore indica faptul ca numarul de tranzistoare
dintr-un cip se dubleaza la fiecare 18 luni. Elementele critice, precum rezolutia, fiabilitatea
si reproductibilitatea, vor trebui imbunatatite in cadrul noilor tehnici litografice aflate in faza
de dezvoltare.

Cercetarile in domeniul litografiei suntimpulsionate de cerintele industriei electronice.
Drept urmare, s-au elaborat tehnologii complexe la un cost exorbitant. Exemple pot fi urma-
toarele realizari: iluminare unghiulara, lentile de imersie si litografierea la 193 nm si 157 nm.
Alta solutie de realizare a structurilor 2D a constat in litografierea cu fascicul de electroni
(EBL), care s-a dezvoltat simultan cu microscopia electronica de baleiaj. Structuri complexe
2D se obtin priniradierea cu fasciculul de electroni a unui material care sufera o transformare
fizica sau chimica in urma procesului. Imaginea latenta din material, numit rezist, este
developatd printr-un proces chimic umed. In loc de electroni se utilizeaza si fascicule
focalizate de ioni.

Necesitatea acoperirii domeniului 10...100 nm a determinat o proliferare a tehnicilor
de imprimare litografica. Acest grup de metode are un potential mare pentru replicarea
flexibila de mare precizie. Nanoimprint Lithography - NIL (S. Y. Chou et. al, Appl. Phys.
Lett. 1995, 67, 3114) utilizeaza turnarea la presiune a polimerilor termoplastici, si Step and
Flash Lithography - SFIL foloseste fotopolimerizarea in matritd. O matrita avand structura
3D este presata (p < 10° Pa) la temperatura camerei, peste un strat fotopolimerizabil, cu vis-
cozitate scazuta, depus peste o placheta de siliciu. Fotorezistul se intareste in urma ilumi-
narii acestuia, prin matrita, de catre o sursa de radiatii UV. La sfarsitul procesului, placheta
se separa de matrita. Structura imprimata pe fotorezistul intarit poate fi transferata pe pla-
cheta printr-un proces RIE, sau poate fi utilizata ca un element functional. Tehnologiile NIL
si SFIL au potential pentru nanofabricatia unor dispozitive la un pret de cost scazut, si cu
productivitate ridicata. Structurile imprimate de catre matritd pot avea dimensiuni mai mici
decéat 10 nm, si este posibil sa se atinga nivelul molecular.

Desi metodele de imprimare sunt promitatoare in replicarea pentru domeniul
10...100 nm, ele sunt metode 1x. Aceasta inseamna ca matrita primara trebuie sa contina
structurile in acelasi domeniu. Metodele curente de litografiere: Extreme Ultraviolet (EUV),
Electron Beam Lithography (EBL) si Focus lon Beam Lithography (FIB) au limitari severe in
fabricarea structurilor 2D. Este extrem de dificil sa se obtina trasaturi cu dimensiuni mai mici
de 100 nm. EBL si FIB sunt limitate din cauza productivitatii scazute in realizarea unor arii
mari cu nanostructuri (costuri ridicate si timpi lungi de scriere).
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In vederea depasirii limitarii datorate difractiei, s-au conceput noi metode. Probe
Lithography are un pret scazut, si poate fi utilizata cu o varietate mare de laseri si substraturi,
spre deosebire de sistemele traditionale fotolitografice cu masca. Scanning Probe
Lithographies (SPL) sunt tehnici promitatoare pentru scrierea la nivel nanometric. De
exemplu, se pot muta atomi individuali cu Scanning Tunneling Microscope (STM). Prima
varianta comerciala care utilizeaza Atomic Force Microscopy este Dip-Pen Nanolithography
(DPN). Metodele SPL pot fi utilizate pentru nanolitografierea de ultrainalta rezolutie. Aceste
tehnici nu sunt adecvate pentru realizarea nanostructurilor pe arii mari, datorita vitezei mici
si naturii seriale de scriere. Viteza de scriere este limitata la 5 ym/s.

Odata cu dezvoltarea retelelor de comunicatii avand viteze si capacitati mari, volumul
de date transmise a crescut rapid. Pentru garantarea transmisiei, receptiei i a extractiei unei
cantitati uriase de date, este esential sa se dezvolte tehnologii de stocare a datelor avand
capacitati mari. Doua dintre variante sunt: Optical near-field technology si Magnetic nano-
patterned media technology. In vederea depdsirii barierei difractiei si a controlului spatial la
nivel nanometric, s-au propus diverse tehnici de nanofabricatie, care folosesc optical near
field. Tehnologia curenta de stocare optica a datelor este 2D. Discurile optice se produc prin
presare la cald, cu ajutorul unei matrite care contine adéancituri sau santuri. Este posibil sa
se imprime trasaturi fine (<50 nm) pe suprafete mari, utilizadnd tehnologia de fabricatie a CD-
urilor (Imprint lithography for mass production, Heidari, B.; Bogdanov, A.; Keil, M.;
Montelius, L.; Microprocesses and Nanotechnology Conference, 2001 International
Volume, Issue, 2001, Page(s): 94-95). Implementarea tehnologiei CD pentru producerea
nanostructurilor se poate realiza la un cost scazut pentru trasaturi mai mici de 50 nm, pe
suprafete circulare avand diametrul de 6 toli. Totugi, aceste sisteme au limitari din cauza
faptului ca matrita se realizeaza cu EBL.

Concomitent cu cregterea cerintei pentru sisteme de stocare avand capacitati mari,
cercetarile in domeniul mediilor structurate magnetic, utilizabile in hard drive-uri, au cunoscut
o atentie deosebita, datorita potentialului acestora de a depasi limitarile mediilor magnetice
continue (superparamagnetismul si zgomotul mediului de stocare). Metodele curente de
fabricatie a mediilor structurate utilizeaza scrierea directa si corodarea. Superparamag-
netismul apare cand bariera de comutare magnetica este mai mica de ~60 kT, unde kT este
energia de activare termica. Solutia gasita pentru depasirea acestei bariere consta in cres-
terea anizotropiei; particulele cu dimensiuni mici au majoritatea atomilor situati in apropierea
suprafetei, ceea ce confera acestora proprietati magnetice noi. Scrierea pe aceste particule
mici este o provocare tehnica datorita coercitivitatii uriase; se experimenteaza efecte noi,
precum Heat Assistance (HAMR) sau Spin Transfer. Mediile magnetice structurate sunt
candidate promititoare pentru atingerea densitatii de stocare de ordinul Thits/in®. Informatia
de 1 bit poate fi stocata pe o nanostructura continand un singur domeniu magnetic. Mediile
structurate nanometric se pot realiza utilizand diverse tehnologii NEMS. Variantele propuse
pentru fabricarea mediilor structurate cuprind EBL si FIB. Aceste proceduri au costuriridicate
si productivitate scazuta.

Sistemele nanofluidice, avand dimensiunile critice comparabile cu dimensiunile mole-
culelor, au deschis noi posibilitati pentru observarea directa, manipularea si analiza biomol-
eculelor (individuale sau aglomerate). Aceasta furnizeaza o baza noua pentru proiectarea
si realizarea unor senzori si sisteme ultrasensibile de diagnostic medical cu rezolutie Tnalta.
Dispozitivele nanofluidice au aplicatii variate in manipularea lichidelor, in cantitati mici, in
biologie si chimie, pentru analize si sinteze rapide, de inalta rezolutie si la un pret de cost
redus. Procedeul utilizat curent pentru fabricarea canalelor nanofluidice consta in realizarea
unor ganturi nanometrice care se inchid ermetic in partea superioara. Dezvoltarea NIL a
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permis fabricarea dispozitivelor nanofluidice la un pret scazut. Datorita efectului de confinare,
gradul de alungire a moleculelor de ADN este invers proportional cu diametrul nanocanalului.
Metodele de realizare a canalelor nanofluidice includ fabricarea matritelor pentru NIL cu EBL
sau FIB.

Se constata necesitatea unei metode mai bune, mai versatile si mai comode pentru
nanolitografierea tridimensionala.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constéa in nanofabricatia tridimensionala
a unor structuri cu dimensiuni mai mici de 40 nm.

Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform inventiei, consta in scrierea directa
cu laser a unei structuri pe suprafata sau Tn volumul unui substrat confectionat din
vitroceramica fluorescenta fotosensibila, si ih controlul dimensiunii structurilor prin controlul
parametrilor iradierii cu laser, precum si in efectuarea unui tratament termic al substratului,
pentru cristalizarea structurilor scrise, corodarea structurilor cristalizate, rezultand structuri
de dimensiuni de 500 nm sau mai mici, si controlul dimensiunii structurilor prin controlul
tratamentului termic.

Conform unei variante de realizare, metoda de nanofabricatie se aplica unei matrite
negative sau pozitive.

Conform unei variante de realizare, in metoda de nanofabricatie laserul este o dioda
laser.

Conform unei variante de realizare, in metoda de nanofabricatie, scrierea se efec-
tueaza fie cu o retea de diode laser, fie cu o retea de fascicule laser controlate individual, fie
cu fasciculele laser controlate de catre un modulator spatial de lumina (Space Light
Modulator), fie cu un microscop confocal, fie cu un Laser Beam Recorder.

Conform unei variante de realizare, in metoda de nanofabricatie structurile cristaline
scrise sunt corodate printr-un procedeu chimic umed, cu un amestec de acizi H,SO, siHNO,.

Conform unei variante de realizare, cu ajutorul metodei de nanofabricatie, se produce
fie o matrita pentru Nanoimprint Lithography, fie o matrita pentru discuri optice, fie o matrita
negativa pentru turnarea pieselor metalice nanometrice.

Avantajele inventiei sunt:

- producerea pe scara larga, la pret scazut, a unei game mari de dispozitive
contindnd componente nanometrice;

- productivitatea marita si disponibilitatea 3D fata de celelalte metode cunoscute de
nanofabricatie;

- controlul dimensional al volumului iradiat pentru producerea matritelor nanostruc-
turate.

Se dau in continuare mai multe exemple de realizare a inventiei, in legatura cu
figurile ce reprezinta:

- fig. 1, imagine de perspectiva, ilustrand metoda de fabricatie a matritelor conform
cu principiile inventiei prezente;

- fig. 2, diagrama reprezentand distributia intensitatii luminii intr-un fascicul laser in
functie de diametrul spotului de lumina;

- fig. 3, diagrama schematica aratand localizarea nanobaghetelor de fluorura pe
suprafata substratului.

In concordant& cu principiile prezentei inventii, se furnizeaza o metoda de formare
a matritelor nanostructurate. Metoda utilizeaza un substrat de vitroceramica fluorescenta
fotosensibila. Cu ajutorul unui sistem 3D controlat de calculator, se focalizeaza pulsuri laser
in interiorul materialului. Dupa un tratament termic urmat de o corodare chimica umeda, se
obtin nanostructuri tridimensionale. Conform metodei de nanofabricatie descrisa in inventie,
dimensiunile nanostructurilor inregistrate se regleaza din controlul iradierii si al tratamentului
termic.
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Domeniile de aplicare a prezentei inventii se vor exemplifica in descrierea detaliata
ainventiei. Se considera ca descrierea detaliata si exemplele specifice, indicand elementele
preferate ale inventiei, sunt prezentate numai pentru ilustrare, si nu limiteaza scopul inventiei.

Descrierea urmatoare a elementelor favorite ale inventiei are caracter exemplificator,
si nu se intentioneaza in niciun fel sa limiteze aplicatiile inventiei.

Fabricarea structurilor tridimensionale in interiorul materialelor este un domeniu
interesant de cercetare, avand un potential mare pentru aplicatii diverse. Totusi, tehnologiile
conventionale de realizare a acestor structuri, ca, de exemplu, nanolitografia utilizata in
industria semiconductorilor, necesita un proces complex, incluzand procesarea multistrat si
lipirea pe substrat. In ciuda structurii multistrat, geometria este 2D sau 2 1/2 D. Fabricarea
directa a structurilor 3D ininteriorul materialelor transparente este posibila datorita procesului
neliniar de absorbtie multifotonica a unui fascicul laser. in urma iradierii are loc o modificare
fotochimica a mediului. Caracterul tridimensional al nanostructurilor necesita ca fasciculul
laser sa traverseze alte zone Thainte de a ajunge la punctul unde se va scrie. De aceea este
nevoie ca materialul sa prezinte neliniaritati pentru a se asigura eliminarea interferentei cu
alte puncte. Miscarea unei probe de vitroceramica fluorescenta fotosensibila in focarul fasci-
culului laser permite fabricarea unor structuri 3D intr-o singura etapa. Intrucat numai fluorurile
precipitate in proba sunt dizolvate de un amestec de acizi precum H,SO, si HNO,, este
posibil ca, in urma corodarii selective, sa se obtina nanostructurile gravate in interiorul vitro-
ceramicii fluorescente fotosensibile. Acestea au suprafete netede si dimensiuni nanometrice.

Nanolitografierea bazata pe vitroceramici fluorescente fotosensibile poate fi o solutie
alternativa pentru realizarea matritelor la pret redus. Difractia este fenomenul care limiteaza
performantele fotolitografiei conventionale. Dimensiunile trasaturilor scrise sunt de ordinul
lungimii de unda a radiatiei utilizate. Combinatia dintre litografierea fara masti si vitrocera-
micile fluorescente fotosensibile permite obtinerea de structuri cu dimensiuni mult mai mici
decét cele permise de teoria difractiei. Aceasta super rezolutie este o consecinta a interac-
tiilor neliniare dintre radiatia laser si vitroceramicile fluorescente fotosensibile. Cu ajutorul
unui sistem 3D controlat de calculator se pot obtine nanostructuri tridimensionale prin
scrierea directa cu un fascicul laser in interiorul probei.

Trasatura minima care poate fi imprimata cu un sistem de litografiere optica este
determinata de ecuatia lui Rayleigh : W = k,A/(NA), unde k, este constanta rezolutiei, A este
lungimea de unda a radiatiei utilizate, si NA = n sina este apertura numerica a lentilei de
proiectie. In aer valoarea maxima a NA este 1. Parametrul k, reprezintd efectul compus al
raspunsului probei, iluminarii i al formei figurilor inregistrate pe fotomasca. Teoria difractiei
indica pentru k, o valoare minima de 0,25.

Nanolitografia bazata pe vitroceramici fluorescente fotosensibile utilizeaza pentru k,
o valoare mai mica decat 1,6 x 1072

Inventia prezenta este ilustrata in mod particular cu urmatoarele exemple, care nu
vor limita insa inventia numai la aceste exemple.

Exemplul 1

S-a preparat un material vitros cu urmatoarea compozitie (procente molare): ~30%
SiO,, 14% Al,O,, 45% PbF,, 10% YF3, 1% Eu,0,, 0,05% CeO,, 0,05% Sb,0, si 0,01% Ag.
Pentru a se realiza acest material, s-au amestecat uniform, Tntr-un creuzet de alumina, can-
titati stoichiometrice de pulberi de SiO,, Al(OH),, PbF,, Eu,0,, YF;, CeO,, Sb,0, si AgBr.
Topirea amestecului s-a efectuat la 1100°C timp de 1 h. Topitura a fost turnata intr-o matrita
de grafit, si tratata termic 3 h la 350°C. Discuri cu diametrul de 80 mm si grosimea de 1 mm
s-au obtinut prin taierea si polizarea materialului vitros. Suplimentar, prin acelasi procedeu
s-au realizat prisme ortogonale cu dimensiunile 12 x 3 x 1 mm.
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Exemplul 2

Se efectueaza etapa de scriere directa cu laser a unei structuri. Se cunosc trei posibi-
litati de realizare a echipamentelor de scriere: a) proba mobila - migcare liniara, b) proba
mobil - miscare de rotatie, si ¢) fascicul laser mobil. In fig. 1 se prezintd schema sistemului
folosit pentru miscarea liniara a probei. Scrierea directa include un stage PZT controlat
electronic pe cele trei directii X, Y si Z. Fasciculul laser furnizat de catre un sistem Nd:YAG
(P =20 mW; A =532 nm) se focalizeaza printr-un obiectiv (NA = 0,6) in interiorul probei con-
fectionate din vitroceramica fluorescenta fotosensibila. Scrierea unei linii la viteza de 20 ym/s
se efectueaza prin deplasarea probei in directia Y. Alte linii paralele se obtin in acelasi plan
XY si in planuri paralele. Dupa scriere, urmeaza etapa de tratament termic al substratului,
prin care proba se trateaza termic 5 h la 500°C, urmata de corodarea chimica timp de 5 min
intr-un amestec 2:1 H,SO, cu HNO,. In urma corodarii selective in planul XZ se deschid
gauri cu diametrul de 40 nm. Proba corodata de vitroceramica fluorescenta fotosensibila este
o matrita negativa. In fig. 2 se prezint& dependenta diametrului spotului de lumina in functie
de distributia intensitatii luminii unui fascicul laser. Intrucat vitroceramica fluorescent&
fotosensibila este un material neliniar, va exista o valoare critica a intensitatii luminii
incepand de la care va fi posibila scrierea. Reducand intensitatea fasciculului la o valoare
superioara intensitatii critice, se va reduce dimensiunea spotului sub valoarea prezisa de
teoria Rayleigh.

Exemplul 3

Alt exemplu de nanofabricatie optica tridimensionala cu un design rotativ (similar cu
cel utilizat la hard drive-uri) a fost realizat cu un Laser Beam Recorder. in acest caz, viteze
mari (20 m/s) sunt accesibile pentru etapa de scriere directa, cu rezolutie in domeniul nano-
metrilor. Fasciculul laser furnizat de un sistem laser Nd:YAG (P = 500 mW; A =532 nm) este
trecut printr-un obiectiv cu NA = 0,6. Pe un disc realizat in exemplul 1 s-a focalizat fasciculul
laser pe fata superioara a discului. Discul scris a fost tratat termic 5 h la 500°C. Pe fata
discului se obtin nanobaghete de fluorura (fig. 3) cu diametrul de ~40 nm. Discul poate fi
utilizat ca matrita pozitiva in aplicatii diverse.

Exemplul 4

Sunt aplicatii ca, de exemplu, litografia de nanoimprimare (Nanoimprint Lithography -
NIL) unde se cere o valoare mare a vitezei liniare de scriere. Microscopia confocala ofera
o solutie la aceasta solicitare (viteza de baleiaj: pana la 2 m/s), datorita sistemului mobil de
baleiaj al fasciculului laser. Un sistem laser Nd:YAG (P = 200 mW; A = 532 nm) a fost montat
pe un microscop confocal FluoView FV100 Olympus la unul dintre cele doua porturi dispo-
nibile. Fasciculul laser a fost focalizat printr-un obiectiv (NA = 0,6) pe fata superioara a unei
prisme confectionate din vitroceramica fluorescenta fotosensibila. Cu un zoom 10X s-au scris
linii pe o suprafata de 31,815 x 31,815 um2. Dupa un tratament de 5 h la 500°C, s-au obtinut
pe suprafata prismei nanobaghete de fluorura cu diametrul de ~30 nm. Produsul final este
0 matrita pozitiva.

Metoda de nanofabricatie optica tridimensionald a matritelor, conform prezentei
inventii, este utila ca metoda de producere a componentelor nanometrice utilizabile in
dispozitive electronice, optice, mecanice, biomedicale si a metamaterialelor.

Descrierea inventiei este particulara prin exemplele date, iar alte variante realizate
in spiritul acesteia nu vor fi privite ca o abatere de la scopul inventiei.
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Revendicari

1. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, caracterizata prin aceea ca are urma-
toarele etape:

- scrierea directa cu laser a unei structuri pe suprafata sau in volumul unui substrat
confectionat din vitroceramica fluorescenta fotosensibila;

- controlul dimensiunii structurilor prin controlul parametrilor iradierii cu laser.

2. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca are urmatoarele etape suplimentare:

- efectuarea unui tratament termic al substratului, pentru cristalizarea structurilor
scrise;

- corodarea structurilor cristalizate, rezultand structuri de dimensiuni de 500 nm sau
mai mici;

- controlul dimensiunii structurilor prin controlul tratamentului termic.

3. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca matrita este negativa.

4. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca matrita este pozitiva.

5. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca laserul este o dioda laser.

6. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca scrierea se efectueaza cu o retea de diode laser.

7. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca scrierea se efectueaza cu o retea de fascicule laser controlate individual.

8. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 7 , caracterizata
prin aceea ca scrierea se efectueaza cu fasciculele laser controlate de catre un modulator
spatial de lumina (Space Light Modulator).

9. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata prin
aceea ca scrierea se efectueaza cu un microscop confocal.

10. Metoda de nanofabricatie a unei matrite, conform revendicarii 1, caracterizata
prin aceea ca scrierea se efectueaza cu un Laser Beam Recorder.

11. Metoda de nanofabricatie a unei matrite negative, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca structurile cristaline scrise sunt corodate printr-un procedeu
chimic umed cu un amestec de acizi H,SO, si HNO,.

12. Matrita pentru Nanoimprint Lithography, caracterizata prin aceea ca este
produsa conform metodei descrise in revendicarea 1.

13. Matrita pentru producerea discurilor optice, caracterizata prin aceea ca este
produsa conform metodei descrise in revendicarea 1.

14. Matrita negativa pentru turnarea pieselor metalice nanometrice, caracterizata
prin aceea ca este produsa conform metodei descrise in revendicarea 1.
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