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@ Resumen:

Método para fabricar nanoagujas en zonas de interés lo-
calizadas en el interior de muestras sélidas a escala na-
nomeétrica.

Este método esta relacionado con la preparacién de
muestras por FIB para su analisis por cualquier técnica
donde es interesante estudiar una caracteristica indepen-
diente del material, o donde es Util tener una caracteris-
tica concreta en una nanoaguja como para la fabricacion
de nanoagujas SNOM. La preparacion de muestra por FIB
permite seleccionar caracteristicas concretas de la super-
ficie de la muestra a escala nanométrica, pero cuando
la zona de interés esta localizada en el interior de una
muestra sélida, es necesario una nueva metodologia. Es-
te método se presenta en la presente invencion, donde se
combina fabricacion por FIB incluyendo la introduccién de
marcas en una capa de material electron-transparente y
la observacién por TEM, de modo que se consigue selec-
cionar una caracteristica concreta del interior del material
y fabricar una nanoaguja con ella.
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DESCRIPCION

Meétodo para fabricar nanoagujas en zonas de in-
terés localizadas en el interior de muestras sélidas a
escala nanométrica.

Sector de la técnica

La invencién estd relacionada con la fabricacién
de nanoagujas en zonas de interés localizadas en el
interior de muestras sélidas a escala nanométrica; en
concreto, estd relacionada con la fabricacién de na-
noagujas alrededor de zonas particulares de la mues-
tra usando un haz de iones focalizado, para diferentes
aplicaciones como el andlisis de ciertas zonas de la
muestra por técnicas de microscopia electrénica como
tomografia electrénica, o cualquiera otra técnica, o en
general para aplicaciones donde es interesante tener
una caracteristica microestructural concreta dentro de
una nanoaguja. Por ejemplo, para la fabricacién de na-
noagujas SNOM (Near-field scanning optical micros-
copy, microscopia Optica de barrido de campo cerca-
no) con propiedades Opticas controladas y determina-
das por una caracteristicas particular localizada en la
nanoaguja, 0 para nanoagujas para otras técnicas co-
mo UFM (ultrasonic force microscopy, microscopia
de fuerza ultrasénica). Por lo tanto, se puede englobar
en el campo de la Nanotecnologia.

Estado de la técnica

La fabricacién de nanoagujas de distintos mate-
riales tiene una gran variedad de aplicaciones, desde
la preparacién de muestra para andlisis por microsco-
pia electrénica de transmisién (TEM) u otras técnicas,
hasta la fabricacién de nanoagujas para técnicas como
microscopia 6ptica de barrido de campo cercano. Por
ejemplo, la optimizacién de la tomografia electréni-
ca requiere un espesor uniforme de la muestra duran-
te todo el rango de giro, asi como una geometria de
la muestra que permita el maximo grado de inclina-
cion; estos requerimientos s6lo se pueden conseguir
con muestras en forma de aguja. Debido a esto, en los
ultimos afios ha habido una investigacién intensiva en
la forma de fabricar estas nanoagujas, para optimizar
sus caracteristicas para distintas aplicaciones.

Asi, tradicionalmente el electropulido ha sido una
de las principales técnicas para fabricar nanoagujas
para algunas aplicaciones como microscopia de son-
da atémica (Melmed, A. J., The art and science and
other aspects of making sharp tips. J. Vac. Sci. Te-
chnol. B 1991, 9, (2), 601-608). Otros métodos para
fabricar nanoagujas estdn basados en ataque quimi-
co selectivo (Kim, Y. C.; Seidman, D. N., An electro-
chemical etching procedure for fabricating scanning
tunneling microscopy and atom-probe field-ion mi-
croscopy tips. Met. Mater.-Int. 2003, 9, (4), 399-404),
a veces aplicado tras litografia (Larson, D. J.; Wiss-
man, B. D.; Martens, R. L.; Viellieux, R. J.; Kelly, T.
F.; Gribb, T. T.; Erskine, H. F.; Tabat, N., Advances
in atom probe specimen fabrication from planar mul-
tilayer thin film structures. Microsc. microanal. 2001,
7, (1), 24-31) o tras el corte mecanico de la muestra
(Morris, R. A.; Martens, R. L.; Zana, I.; Thompson,
G. B., Fabrication of high-aspect ratio Si pillars for
atom probe “lift-out” and field ionization tips. Ultra-
microscopy 2009, 109, (5), 492-496). Se han propues-
to otros métodos mds especificos para fabricar nanoa-
gujas con propiedades magnéticas definidas para mi-
croscopia de barrido de fuerza magnética, basada en
la descomposicion selectiva de compuestos organicos
volatiles por medio de un haz de iones focalizado (US

2

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Patent Number 5,171,992), o para agujas para micros-
copia de fuerza atémica, basados en ataque quimico
(US Patent Number 6,457,350 B1 y 5,611,942). Ade-
mads, se han usado métodos basados en el ataque con
un haz de iones para fabricar agujas con una apertura
para su uso en microscopia 6ptica de barrido de cam-
po cercano (US Patent Number 6,633,711 B1), para
agujas para microscopia de barrido de sonda o inclu-
so para fabricar filamentos de emisién de electrones
(US Patent Number 5,727,978).

El uso de métodos basados en ataque con haces de
iones focalizados con un sistema de barrido de doble
haz (haz de iones focalizados y haz de electrones) al
que llamaremos FIB a partir de ahora ha demostra-
do ser una forma rdpida y fiable de fabricar nanoagu-
jas de una gran variedad de materiales (Miller, M. K.;
Russell, K. F.; Thompson, G. B., Strategies for fabri-
cating atom probe specimens with a dual beam FIB.
Ultramicroscopy 2005, 102, (4), 287-298;Thompson,
K.; Lawrence, D.; Larson, D. J.; Olson, J. D.; Kelly, T.
F.; Gorman, B., In situ site-specific specimen prepa-
ration for atom probe tomography. Ultramicroscopy
2007, 107, (2-3), 131-139). La forma mas extendida
de fabricar nanoagujas consiste en atacar la muestra
s6lida con un patrén en forma de anillo con didmetro
variable (el llamado Annular Milling Method, AMM)
(Miller, M. K.; Russell, K. F.; Thompson, G. B., Stra-
tegies for fabricating atom probe specimens with a
dual beam FIB. Ultramicroscopy 2005, 102, (4), 287-
298; Larson, D. J.; Foord, D. T.; Petford-Long, A. K.;
Liew, H.; Blamire, M. G.; Cerezo, A.; Smith, G. D.
W. In Field-ion specimen preparation using focused
ion-beam milling, Irbid, Jordan, Sep 12-18, 1998; El-
sevier Science Bv: Irbid, Jordan, 1998; pp 287-293).
Sin embargo, se han propuesto otras formas de fabri-
car nanoagujas con el FIB, como cortar un hilo hori-
zontal de la superficie de la muestra y llevarlo a una
rejilla (Saxey, D. W.; Cairney, J. M.; McGrouther, D.;
Honma, T.; Ringer, S. P., Atom probe specimen fabri-
cation methods using a dual FIB/SEM. Ultramicros-
copy 2007, 107, (9), 756-760), o el método cut-out,
donde a una ldmina adelgazada se le cortan ambos la-
dos dejando un pillar de reducido tamafio en medio
(Saxey, D. W.; Cairney, J. M.; McGrouther, D.; Hon-
ma, T.; Ringer, S. P., Atom probe specimen fabrica-
tion methods using a dual FIB/SEM. Ultramicroscopy
2007, 107, (9), 756-760). La principal ventaja de la
fabricacién de nanoagujas por FIB consiste en que la
zona de interés donde se fabricard la aguja puede ser
seleccionada de la superficie de la muestra con una
precision del orden del nanémetro, lo cual no se pue-
de conseguir con otras técnicas como electropulido.
Sin embargo, cuando la zona de interés necesita ser
seleccionada de caracteristicas estructurales localiza-
das en el interior de la muestra sélida (y la mayoria
de las veces estas caracteristicas estructurales no son
visibles con el detector de electrones secundarios del
FIB incluso aunque estuvieran en la superficie) la pre-
paracién presenta complicaciones adicionales, y hasta
el momento, sélo algunos avances en la instrumenta-
cién utilizada ha permitido superar esta dificultad. Por
ejemplo, la observacidn de puntos cudnticos de InAs
desde varias direcciones fabricando un pilar que in-
cluya uno de esos puntos cudnticos ha sido posible
usando un microscopio electrénico equipado con un
sistema FIB, donde es posible hacer el ataque i6ni-
co in-situ (Inoue, T.; Kita, T.; Wada, O.; Konno, M.;
Yaguchi, T.; Kamino, T.; Ieee, Multidirectional trans-
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mission electron microscope observation of a single
InAs/GaAs self-assembled quantum dot. In 2007 In-
ternational Conference on Indium Phosphide and Re-
lated Materials, Conference Proceedings, leee: New
York, 2007; pp 579-581). Se han publicado otros es-
tudios relacionados con la preparacion de muestra en
zonas de la muestra localizadas debajo de su superfi-
cie, como el andlisis de bordes de grano (Pérez-Wi-
llard, F.; Wolde-Giorgis, D.; Al-Kassab, T.; Lépez,
G. A.; Mittemeijer, E. J.; Kirchheim, R.; Gerthsen,
D., Focused ion beam preparation of atom probe spe-
cimens containing a single crystallographically well-
defined grain boundary. Micron 2008, 39, (1), 45-52)
o de grietas de corrosién por estrés (Lozano-Perez,
S., A guide on FIB preparation of samples containing
stress corrosion crack tips for TEM and atom-probe
analysis. Micron 2008, 39, (3), 320-328), pero en es-
tos casos el defecto o ya es visible con el detector de
electrones secundarios porque alcanza la superficie de
la muestra, o se puede hacer visible en la superficie
mediante ataque quimico o pulido.

En la presente invencidn, se muestra un proceso
de fabricacién para obtener nanoagujas en lugares es-
pecificos localizados en el interior de una muestra s6-
lida, usando un FIB comercial equipado con un de-
tector de electrones secundarios. La utilizacién de es-
te método se ejemplifica aplicdndolo a una muestra
de puntos cudnticos de InAs/GaAs crecida por la téc-
nica de epitaxia de gota (Alonso-Gonzilez, P.; Alen,
B.; Fuster, D.; Gonzalez, Y.; Gonzalez, L.; Martinez-
Pastor, J., Formation and optical characterization of
single InAs quantum dots grown on GaAs nanoholes.
Appl. Phys. Lett. 2007, 91, (16). Se ha disefiado un
método que engloba preparacién por FIB y observa-
cién mediante TEM convencional para encontrar la
localizacién de la caracteristica estructural de interés
y fabricar una nanoaguja exactamente en esa posi-
cion. La relativa simplicidad de este método hace que
se pueda aplicar a una gran variedad de caracteristi-
cas estructurales en diferentes materiales, permitien-
do la fabricacién de nanoagujas en zonas concretas
para una gran diversidad de aplicaciones.
Descripcion de la invencién

Breve descripcion de la invencion

La preparacion de muestra en la forma de nanoa-
gujas es importante, entre otras aplicaciones, porque
permite el estudio de caracteristicas independientes
de un material mediante técnicas de caracterizacidn
como tomografia electrénica, microscopia de sonda
atémica, etc. Para tomografia electronica, las nanoa-
gujas constituyen el mejor disefio de la muestra para
cumplir los requerimientos de espesor de muestra fijo
en el rango de giro, etc. Algunos métodos de fabrica-
cién de nanoagujas como ataque quimico no son es-
pecificos respecto a la zona concreta donde se quiere
fabricar la aguja, por lo que tienen aplicaciones limi-
tadas. La preparacién de muestra usando un haz de
iones focalizados, por otro lado, tiene como ventaja
principal que el drea de interés se puede seleccionar
con una precision del orden de nandémetros en la su-
perficie de la muestra. Sin embargo, para muchos es-
tudios la zona de interés estd localizada en el interior
de la muestra, por lo que no son visibles desde la su-
perficie de ésta.

La invencion que se presenta proporciona un mé-
todo para la preparacion de nanoagujas en zonas con-
cretas en la escala del nanémetro localizadas en el
interior de la muestra, mediante el uso de un haz de
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iones localizados. En este método, se introducen una
serie de marcas en la superficie de una capa de ma-
terial previamente adelgazada hasta electrén-transpa-
rencia, permitiendo la localizacién de la zona de inte-
rés mediante la localizacion de dichas marcas para el
posterior paso de fabricar la aguja.

Este método comprende la deposicién de una capa
protectora (de polimero o metal, etc.) en la superficie
de la muestra, y la eliminacién del material localiza-
do a ambos lados de esta capa protectora mediante
ataque iénico para dejar una fina capa de material.
Posteriormente, esta capa de material se lleva a una
rejilla de TEM con un micromanipulador, donde se
adelgaza hasta electron-transparencia por ataque i6-
nico. La mayoria de las caracteristicas de la micro-
estructura de un material no son observables con el
detector de electrones secundarios del FIB y necesi-
tan ser localizadas en un TEM. Asi, el método com-
prende la introduccidn de unas marcas en la superficie
de la capa de material, y la observacién de dicha ca-
pa por TEM para encontrar la posicién de la zona de
interés con respecto a las marcas introducidas. Tras
esto, se marca la superficie de la capa protectora justo
encima de la zona de interés, y se fabrica la nanoa-
guja por ataque iénico justo en esa marca superficial.
Finalmente, si es necesario limpiar la superficie de la
aguja de material amorfizado, se puede hacer obser-
vando la nanoaguja durante cierto tiempo con un haz
de iones de bajo voltaje.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1.A.- Representacion de la capa protectora
sobre la superficie de la muestra.

Figura 1.B.- Ilustracién de las capas de material
eliminadas mediante ataque i6nico.

Figura 1.C.- Micromanipulador unido a la capa de
material de interés.

Figura 1.D.- Capa de material unida tanto al mi-
cromanipulador como a la rejilla de TEM.

Figura 2.A.- Capa de material con marcas graba-
das y observada en seccidn transversal.

Figura 2.B.- Representacion del haz de iones du-
rante el ataque para fabricar una nanoaguja.

Figura 3.A.- Capa de material con marca en la su-
perficie de la capa protectora, justo encima de la zona
de interés.

Figura 3.B.- Capa de material marcada, observada
desde arriba.

Figura 4.- Imagen de TEM en condiciones 002 en
campo oscuro de un QD de InAs/GaAs en una ldmina
marcada.

Descripcion detallada de la invencion

El método para la fabricacion de nanoagujas en
zonas localizadas que se propone en esta patente re-
quiere de una capa fina de material electron-transpa-
rente unida a una rejilla de TEM. Para obtener esta ca-
pa de material, la utilizacion del FIB es la opcién méas
adecuada ya que es preciso, rdpido y fiable, y se puede
aplicar a una gran variedad de diferentes materiales.
En la literatura, se proponen distintas formas de obte-
ner una capa fina de material mediante FIB; los mé-
todos clasicos son la técnica H-bar (Li, J.; Malis, T.;
Dionne, S., Recent advances in FIB-TEM specimen
preparation techniques. Mater. Charact. 2006, 57, (1),
64-70) y la técnica lift-out (Mayer, J.; Giannuzzi, L.
A.; Kamino, T.; Michael, J., TEM sample preparation
and FIB-induced damage. MRS Bull. 2007, 32, (5),
400-407) entre otros, y también se han propuestos
algunas variaciones de estos métodos clasicos (Flo-
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resca, H. C.; Jeon, J.; Wang, J. G. G.; Kim, M. J.,
The Focused Ion Beam Fold-Out: Sample Prepara-
tion Method for Transmission Electron Microscopy.
Microsc. microanal. 2009, 15, (6), 558-563)). Aunque
cualquiera de estos métodos son validos para fabricar
la fina capa de material necesaria en el método de la
presente invencion siempre que sean capaces de con-
trolar el espesor final de dicha capa de material, se
recomienda el uso de la técnica in-situ lift-out (Gian-
nuzzi, L. A.; Drown, J. L.; Brown, S. R.; Irwin, R.
B.; Stevie, F., Applications of the FIB lift-out techni-
que for TEM specimen preparation. Microsc. Res. Te-
ch. 1998, 41, (4), 285-290; Giannuzzi, L. A.; Drown,
J. L.; Brown, S. R.; Irwin, R. B.; Stevie, F. A., Fo-
cused ion beam milling and micromanipulation lift-
out for site specific cross-section TEM specimen pre-
paration. In Specimen Preparation for Transmission
Electron Microscopy of Materials Iv, Anderson, R.
M.; Walck, S. D., Eds. Materials Research Society:
Warrendale, 1997; Vol. 480, pp 19-27; Giannuzzi, L.
A.; Stevie, F. A., A review of focused ion beam mi-
lling techniques for TEM specimen preparation. Mi-
cron 1999, 30, (3), 197-204; Langford, R. M.; Rogers,
M., In situ lift-out: Steps to improve yield and a com-
parison with other FIB TEM sample preparation tech-
niques. Micron 2008, 39, (8), 1325-1330; Overwijk,
M. H. E; Vandenheuvel, F. C.; Bullelicuwma, C. W.
T., Novel scheme for the preparation of transmission
electron-microscopy specimens with a focused ion-
beam. J. Vac. Sci. Technol. B 1993, 11, (6), 2021-
2024) ya que tiene una alta probabilidad de éxito ya
que es un proceso bien controlado; debido a esto, se
va a describir este método en detalle. Sin embargo,
cabe destacar que esta descripcion no pretende limitar
esta invencién a este método de fabricacion de capas
electron-transparentes, ya que cualquier otro método
para fabricar dichas capas con las caracteristicas in-
cluidas en las reivindicaciones es igualmente valido.
También cabe destacar que en adelante, en la utiliza-
ci6n del FIB el voltaje de aceleracion del haz de iones
estard en el rango 5 kV-30 KV, siendo un haz de iones
Ga, de iones Au, de iones Ar, de iones Li, e iones Be,
de iones He o de iones de Au-Si-Be, y la corriente estd
el rango 1 pA-20 nA.

La Fig. 1.a-d muestra esquemadticamente el pro-
ceso de fabricacion de una capa electrén-transparen-
te de material mediante el método in-situ lift-out. La
Fig. 1.a muestra una capa protectora (1) depositada
en la superficie de la muestra (2); normalmente, la
capa protectora es una capa de metal depositada con
la ayuda del haz de electrones o de iones mediante
deposicion en fase vapor (CVD), aunque puede es-
tar hecha de otros materiales como C, polimeros, etc.
La Fig. 1.b muestra el resultado de eliminar material
(3) a ambos lados de la capa protectora (2) mediante
ataque con el haz de iones; de esta forma, debe que-
dar una capa de material de unas 2 um de espesor.
La corriente del haz de iones para eliminar material
debe ser adecuada para la naturaleza del material de
la muestra: debe alcanzarse un compromiso de modo
que el proceso de ataque no sea excesivamente agre-
sivo, pero que se pueda realizar en un tiempo razona-
ble. La Fig. 1.c muestra el micromanipulador (4) que
se une a la capa delgada de material (5); dicha capa
debe ser separada de la muestra cortando por la linea
de puntos (6) y llevada a la rejilla de TEM (7), como
se muestra en la Fig. 1.d. La uni6n de la capa fina de
material al micromanipulador o a la rejilla se produce
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depositando una capa de material (8) entre ellos (pue-
de ser el mismo material que la capa protectora), y la
separacion de dicha capa del material de partida o del
micromanipulador se lleva a cabo por ataque i6nico a
lo largo de la linea de puntos (6) en las figuras.

Una vez que la capa de material estd unida a la
rejilla de TEM, debe ser adelgazada hasta electrén-
transparencia. En el método descrito en esta inven-
cion, el espesor final de la capa en este paso debe al-
canzar un compromiso: debe ser electron-transparen-
te, ya que la posiciéon de la zona de interés debe ser
observable por TEM. Sin embargo, no debe ser dema-
siado fina, ya que esto la harfa demasiado débil para
los pasos posteriores de marcar la superficie de la ca-
pay fabricar la nanoaguja. El espesor final deberd ser
elegido segun la naturaleza del material de la muestra
(en general, deberd estar comprendido en el rango 20-
350 nm), pero una buena aproximacién seria un va-
lor entre 150 y 250 nm. La corriente del haz de iones
debe ser tan pequefia como sea posible manteniendo
un tiempo de ataque razonable, para obtener una bue-
na precision en el ataque. Debe intentar mantenerse la
mayor parte de la capa protectora que se pueda duran-
te el ataque, para lo que es muy util seguir el proceso
de ataque observando con el haz de electrones.

En este punto, la muestra estarfa lista para ser ob-
servada en TEM y encontrar la posicién de la zona
de interés, pero no hay que olvidar que la posicién de
esta zona debe ser reconocible posteriormente en el
FIB para poder fabricar la nanoaguja exactamente en
esa posicion (una gran parte de las caracteristicas de
interés de un s6lido no son visibles con el detector de
electrones secundarios del FIB). Para conseguir esto,
es necesario marcar la capa fina de material con unas
marcas que deberdn cumplir una serie de requisitos.
La idea es que la posicién de la zona de interés ob-
servada por TEM pueda ser localizada en el FIB a
partir de la posicion de dichas marcas. Asi, como pri-
mera condicién, las marcas deben ser visibles tanto
en TEM como en FIB. Segundo, deben tener la den-
sidad y tamafio apropiadas de modo que la posicién
de la zona de interés se pueda localizar a partir de la
posicién de las marcas con un error de localizacién
razonablemente pequefio. Ademads, la introduccién de
estas marcas en la capa no debe afectar a la calidad es-
tructural del drea de interés que se quiere estudiar, y
deben ser eliminadas preferentemente durante el pro-
ceso de fabricacion de la nanoaguja. La Fig. 2.a mues-
tra una capa electron-transparente (6) cubierta por una
capa protectora (2) donde se han introducido algunas
marcas (10) con el haz de iones para localizar la zona
de interés A respecto de dichas marcas. Una vez que la
capa estd marcada, se puede observar en el TEM para
encontrar la posicion de la zona de interés respecto de
las marcas, y luego se llevara al FIB de nuevo para
fabricar las nanoagujas.

Hay diversos métodos para la fabricacién de na-
noagujas, tales como electropulido (Melmed, A. J.,
The art and science and other aspects of making sharp
tips. J. Vac. Sci. Technol. B 1991, 9, (2), 601-608),
ataque quimico (Kim, Y. C.; Seidman, D. N., An elec-
trochemical etching procedure for fabricating scan-
ning tunneling microscopy and atom-probe fleld-ion
microscopy tips. Met. Mater.-Int. 2003, 9, (4), 399-
404), etc. Sin embargo, los métodos basados en la
utilizacion del FIB son de los tinicos con suficiente
precision para ser utilizados en el método de la pre-
sente invencion. En lo que sigue, se va a explicar el
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AMM (Larson, D. J.; Foord, D. T.; Petford-Long, A.
K.; Liew, H.; Blamire, M. G.; Cerezo, A.; Smith, G.
D. W. In Field-ion specimen preparation using focu-
sed ion-beam milling, Irbid, Jordan, Sep 12-18, 1998;
Elsevier Science Bv: Irbid, Jordan, 1998; pp 287-293;
Miller, M. K.; Russell, K. F.; Thompson, G. B., Strate-
gies for fabricating atom probe specimens with a dual
beam FIB. Ultramicroscopy 2005, 102, (4), 287-298),
aunque esta descripcion no pretende limitar esta in-
vencién a dicho método ya que cualquier otro también
basado en el uso del FIB y capaz de fabricar una na-
noaguja mediante ataque i6nico seria también valido.

La Fig. 2.b muestra un esquema de la aplicacién
del AMM para fabricar una nanoaguja (11), donde el
haz de iones (12) ataca la superficie de la capa pro-
tectora (8) segun un patrén en forma de anillo con un
didmetro interior y exterior determinados. Para apli-
car el AMM al método de esta invencion, debe tener-
se en cuenta la posicién relativa de las marcas. Las
marcas sélo son visibles con el haz de iones cuando
la muestra se observa en seccion transversal, sin em-
bargo la nanoaguja se fabrica por ataque i6nico desde
la superficie superior de la capa protectora, como se
muestra en la Fig. 2.b. Asf, para fabricar la nanoaguja
segun las marcas en la seccién transversal de la capa,
es necesario afadir una marca adicional en la parte
superior de la capa protectora, justo encima de una de
las marcas anteriores, que podrd tener cualquier for-
ma geométrica de modo que cumpla que la zona en
cuestion sea inequivocamente localizable al observar-
la desde su superficie con el haz de iones, y un tama-
fio inferior al tamafio final que tendrd la nanoaguja.
La Fig. 3.a muestra una vision transversal de la capa
donde se muestra la posicién de la nueva marca (13)
en la superficie superior de la capa protectora (8), y
la Fig. 3.b muestra una visién de la parte superior de
la capa protectora (8) con la nueva marca (13), como
se observaria justo antes de comenzar el ataque i6nico
para fabricar la nanoaguja.

En esta orientacion, se puede fabricar una nanoa-
guja por ataque i6nico, usando un patrén anular de
didmetro progresivamente inferior, y eligiendo una
serie de corrientes adecuadas en funcién de la na-
turaleza del material pero intentando mantenerlas lo
mds pequefias posible para conseguir suficiente pre-
cisién para fabricar una nanoaguja de reducido dia-
metro. Una vez que la nanoaguja esta fabricada, para
algunas aplicaciones como para andlisis por TEM es
recomendable limpiar la superficie de la aguja obser-
vandolo con el haz de iones a 5 kV durante algunos
minutos.

Ejemplo de realizacién de la invencion

La metodologia para la fabricacién de nanoagujas
en zonas concretas a escala nanométrica localizadas
debajo de la superficie de la muestra se puede aplicar
a la preparacién de muestra para tomografia electrd-
nica de muestras de estructuras epitaxiales de QDs de
InAs crecidos sobre substratos de GaAs, en muestras
donde la densidad de QDs es muy baja.

Para el proceso de fabricacion de la nanoaguja, el
primer paso del método consiste en proteger la super-
ficie de la muestra para luego eliminar material por
ataque i6nico hasta formar una capa delgada que se-
rd llevada a una rejilla de TEM. Para la mayoria de
semiconductores, una deposicion de Pt inicial produ-
cida con el haz de electrones durante una media hora
(15 kV, 2 nA) es suficiente para reforzar la superficie
de la muestra antes de la deposicién de Pt mediante
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el haz de iones (30 kV, 0.3 nA). Preferiblemente, esta
capa de Pt debe tener un espesor de unas 2 um, una
anchura de entre 1 y 3 um, y la longitud puede va-
riar entre 2 y 20 um, aproximadamente (normalmente
depositamos una capa de unas 10-15 um). Tras es-
to, se elimina material a ambos lados de la capa de
Pt para dejar una capa fina de material de interés; la
profundidad de la capa de material que se elimina es
normalmente de entre 2 y 10 um dependiendo de dén-
de se encuentre la zona de interés (en nuestro caso, 4
um es suficiente), la longitud de esta capa de mate-
rial a eliminar sera ligeramente superior a la longitud
de la capa protectora de Pt y la anchura debe ser tal
que longitud/anchura = 1.5-2. La capa de material de
interés final debe ser de unas 2 um de espesor. Para
eliminar material en este paso, se suelen usar corrien-
tes de 7 nA hasta una distancia de 4 um de la capa de
Pt, y a partir de ahi de 1 nA.

Tras esto, la capa de material se lleva desde la
muestra hasta la rejilla de TEM con un micromanipu-
lador. La unién de la capa de GaAs al micromanipula-
dor o a larejilla de TEM se realiza depositando C con
una corriente de 0.1 nA, mientras que la separacién
de dicha capa de la muestra o del micromanipulador,
por ataque i6nico a 0.1 nA.

En este punto, la capa de material es adelgazada
hasta electron-transparencia. Como se ha menciona-
do anteriormente, el espesor final de la capa debe al-
canzar un compromiso ya que debe ser transparente
a los electrones pero no debe ser demasiado fina ya
que esto la harfa demasiado débil para los pasos pos-
teriores de marcar la superficie de la capa. Para GaAs,
un espesor final de 250 nm es aceptable. La corriente
para este proceso de adelgazamiento debe reducirse
secuencialmente para mejorar la precision del ataque
quimico a la vez que se optimiza la duracién del pro-
ceso. Para GaAs, se puede usar 0.1 nA hasta que la
capa de material mida unos 400 nm de espesor apro-
ximadamente, y 0.05 nm hasta que mida unos 250 nm.

El siguiente paso en el método de esta patente con-
siste en marcar la capa de material y llevarla al TEM,
para observar la posicién de los QDs y ser capaz de lo-
calizarlos en el FIB tomando como referencia las mar-
cas introducidas. Dichas marcas deben cumplir los re-
querimientos mencionados anteriormente. Para ello y
sabiendo que los QDs tienen un didmetro de unos 25-
30 nm, se han disenado las marcas como una linea de
circulos grabados en la superficie de la capa con el
haz de iones, con didmetro de 50 nm y profundidad
de <50 nm, cuyos centros estdn separados unos 150
nm. Estas marcas se graban en la capa de GaAs situa-
da sobre los puntos de InAs, ya que si se grabaran en
la capa de Pt, lo cual seria mds seguro para la mues-
tra, no se observan bien en el TEM. Se recomienda
que la capa de material tenga una longitud méaxima de
3 um, ya que si no un nimero excesivo de marcas en
la capa haria dificil localizar los QDs en el FIB. Si la
capa de material original es mds larga de 3 um, puede
ser cortada en capas mds pequefias cuando se lleva a
la rejilla de TEM. Una vez que la capa estd marcada,
se puede observar en el TEM. La Fig. 4 muestra una
imagen de TEM de la muestra marcada en condicio-
nes 002 en campo oscuro, donde se incluye uno de los
puntos de InAs.

Para fabricar la nanoaguja en la posicion donde
estd el QD (una vez que ha sido observado en TEM),
necesitamos seleccionar la marca mds préxima a di-
cho QD, y grabar una nueva marca en la superficie de

5
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la capa de Pt. Para esta aplicacion experimental parti-
cular, la nueva marca es un cilindro de didmetro 50-
100 nm y profundidad 250 nm justo en la superficie
del Pt. La nueva marca servird para localizar la po-
sicién donde se fabricard la nanoaguja. Para obtener
una nanoaguja de pequefio didmetro, (<100 nm) pa-
ra optimizar el andlisis por tomografia electrénica, se
debe atacar con el haz de iones a un voltaje reducido
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de 20 kV. Esto normalmente se lleva a cabo en dos
pasos, el primero hasta un didmetro de 200 nm, y el
segundo hasta el didmetro final de la nanoaguja. Fi-
nalmente, la calidad de la superficie de la nanoaguja
se puede mejorar observando la nanoaguja a 5 kV du-
rante algunos minutos (<30 min, dependiendo de la
magnificacién), para reducir el espesor de la capa de
amorfo superficial.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de mues-
tras solidas a escala nanométrica, que partiendo del
depdsito de una capa de material protector en la su-
perficie de la muestra, la eliminacién del material de
la muestra a ambos lados de la capa protectora de ma-
nera que se deje una capa fina de muestra, la unién de
dicha capa fina de muestra a un micromanipulador,
cortar la unidn entre la capa fina de material y el res-
to de la muestra, y llevar dicha capa fina de material
con el micromanipulador a una rejilla de microscopia
electrénica de transmisién, comprende los siguientes
pasos:

e Fabricacién de una capa de material electrén-
transparente unida a una rejilla de TEM.

e Grabar una serie de marcas en la superficie de
la capa de material en seccién transversal con
un haz de iones focalizados.

e Llevar la capa de material marcado al TEM pa-
ra localizar la zona de interés.

e Grabar una marca en la superficie superior de
la capa protectora justo sobre la zona de interés
con un haz de iones focalizados.

e Fabricar una nanoaguja en la posicion sefala-
da por esta nueva marca con el haz de iones
focalizados.

2. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sOlidas a escala nanométrica, segun la reivindicacién
1, donde la capa de material formada por ataque i6ni-
co tiene un espesor de entre 20 y 350 nm.

3. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sOlidas a escala nanométrica, segtn la reivindicacion
1, donde el voltaje de aceleracién del haz de iones es-
t4 en el rango 5 kV-30 kV, y la corriente estd en el
rango 1 pA-20 nA.

4. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sOlidas a escala nanométrica, segtn la reivindicacién
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1, donde el haz de iones focalizados es de iones Ga,
de iones Au, de iones Ar, de iones Li, e iones Be, de
iones He o de iones de Au-Si-Be.

5. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sélidas a escala nanométrica, segun la reivindicacién
1, donde las marcas deben ser visibles tanto en TEM
como en FIB.

6. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sOlidas a escala nanométrica, segun la reivindicacion
1, donde las marcas deben tener la densidad y tamafio
apropiadas de modo que la posicién de la zona de in-
terés se pueda localizar a partir de la posicién de las
marcas con un error de localizacion suficientemente
pequeflo como para alcanzar el objetivo del método.

7. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
sOlidas a escala nanométrica, segtn la reivindicacién
1, donde la marca en la superficie superior de la capa
protectora grabada con el haz de iones tenga cualquier
forma geométrica de modo que cumpla que la zona en
cuestion sea inequivocamente localizable al observar-
la desde su superficie con el haz de iones.

8. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
solidas a escala nanométrica, segun la reivindicacion
1, donde el tamafio de la marca en la superficie supe-
rior de la capa protectora sea inferior al tamafio final
que tendrd la nanoaguja.

9. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de muestras
s6lidas a escala nanométrica, segun la reivindicacion
1, donde la nanoaguja se fabrica recomendablemen-
te con un patrén en forma de anillo, o con cualquier
otro de los procedimientos mencionados en la litera-
tura que tengan la precision requerida.

10. Método para la fabricacién de nanoagujas en
zonas de interés localizadas en el interior de mues-
tras s6lidas a escala nanométrica, segtn la reivindi-
cacion 1 donde la nanoaguja se fabrica con una serie
de corrientes lo suficientemente pequefias como para
que dicha nanoaguja tenga un didmetro reducido, di-
chas corrientes dependerdn del material con el que se
esté trabajando.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201000911

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2008051880 A2 (FEI CO et al.) 02.05.2008
D02 US 2003183776 Al (TOMIMATSU SATOSHI et al.) 02.10.2003
D03 EP 1209737 A2 (HITACHI LTD) 29.05.2002

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencion es un método para la fabricacion de nanoagujas empleando la microscopia electronica de
transmision y el ataque con haces de iones focalizados.

El documento DO1 divulga un método y aparato para la extraccion de muestras. Describe las técnicas empleadas en el
estado de la técnica como “lift-out” que utiliza haces de iones focalizados (FIB) para obtener muestras de un sustrato sin
dafar las partes colindantes del sustrato. Las muestras que son muy finas son transferidas y montadas sobre una rejilla
metalica con un film transparente electro transparente para ser sometidas a microscopia electrénica de transmision (TEM).
La muestra que se encuentra en TEM es transferido a otro sistema FIB donde la muestra es reducida en una seccion. (Ver
parrafos 11-18).

El documento D02 divulga un procedimiento y aparato para la fabricacion de muestras. Como método convencional se
emplea haces de iones focalizados (FIB). En uno de los modos de realizacién emplean un marcaje para especificar la
posicion especifica de la muestra a la cual se le aplica un haz de iones focalizados. (Ver parrafos 6, 147).

El documento D03 divulga un método para la fabricacion de micromuestras usando un haz de iones focalizados para la
separacion. Dicho haz se aplica sobre la superficie para separar una membrana fina la cual es trasladada al soporte TEM.
(Ver pérrafos 42, 43).

Ninguno de los documentos citados describe un método para fabricar nanoagujas por FIB incluyendo la introduccion de
marcas en una capa de material electrotrasparente y la observacion por TEM, fabricando una capa de material electro
transparente como primera etapa tal y como se menciona en las reivindicaciones 1-10. Por lo tanto la invencion es nueva e
implica actividad inventiva. (Art. 6.1, Art. 8.1 Ley Patentes).
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