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Abstrakt

Ukolem diplomové prace bylo provedeni optimalizace procesu ptipravy kovové leptaci masky
pomoci elektronové litografie a nasledného selektivniho mokrého leptani kiemiku
s krystalografickou orientaci (100). Dale byla provedena charakterizace leptaného povrchu a
vytvofenych struktur. Konkrétn¢ byla pozornost vénovdna morfologii znazornéné pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie a studiu zmény optickych vlastnosti zlatych

plazmonickych antén vlivem jejich podleptani.

Summary

The task of master’s thesis was to perform optimalization process for preparing metal etching
mask by electron beam litography and subsequent selective wet ething of silicon with
crystalographic orientation (100). Further characterization of etched surface and fabricated
structures was performed. In particular, attention was given to the morphology demonstrated
by scanning electron microscopy and study changes of the optical properties of gold
plasmonic antennas due to their undercut.
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1 Uvod

Chemické leptani je ucinnou metodou modifikace povrchu riznych materiala. V praxi je
vyuzivano predevsim ve fotovoltaickém primyslu, vyzkumu a vyvoji. Ve spojeni s leptaci
maskou, lze povrch tvarovat az na hranici desitek nanometrd.

Tato prace je zaméfena na piipravu masek pro selektivni mokré leptani kiemiku. V prvni
¢asti jsou stru¢né popsany vlastnosti monokrystalického kifemiku, ktery je v této praci pouzit.
Dale je vénovana pozornost vysvétleni pojmu nejprve suchého a posléze mokrého leptani,
u né¢hoz je mechanismus vysvétlen pomoci Elwenspoekova a Seidelova modelu.

V dalsi casti prace je popsan postup piipravy masek uzitych pro nasledné selektivni mokré
leptani kfemiku s krystalografickou orientaci (100). Je zde diskutovana piiprava masky
pomoci elektronové litografie a technika selektivniho mokrého anizotropniho leptani.
Vysledky ziskané v ramci experimentt byly pouzity k optimalizaci uvedenych dvou procest.

V zavéru je popsano vyuziti elektronové litografie a znalosti selektivného mokrého
leptani kifemiku k pfipravé plazmonickych struktur a k ovliviiovani jejich optickych

vlastnosti.

2 Vlastnosti kiremiku

vvvvvv

lidstvo znd. Jeho vyuziti spoCiva zejména v elektrotechnickém a polovodiCovém primyslu.
V ptirod¢ se vyskytuje predevS§im ve sloucenindch s oxidaénim ¢islem IV (vzacné II). Ma
vysokou afinitu ke kysliku, proto je schopen redukovat nékteré kovy (napi. chrom) z jejich
oxidi. Samotny kiemik pfi styku s kyslikem tvofi oxid kfemicity (SiO2). Slouceniny kiemiku
S kyslikem jsou velmi stabilni, naopak s jinymi prvky jsou vétSinou nestabilni a rychle se
rozkladaji.

V této praci je pozornost vénovana monokrystalickému kiemiku. Ten se vyrabi fizenou
krystalizaci z taveniny, tzv. Czochralského metodou [1]. Ta spociva v postupném taZeni
monokrystalického ingotu kfemiku z taveniny (redukci trichlorsilanu) v ochranné argonové
atmosfére. Schéma procesu je naznaceno na obr. 1.

Pojem monokrystalicky vyjadiuje, ze se jedna o jediny krystal. V praxi, zejména pro
vyrobu solarnich ¢lankd, se také uziva polykrystalicky kfemik, ktery je slozeny z vétSiho
mnozstvi monokrystalickych domén, jez jsou viici sobé pootoceny.

Kfemik krystalizuje v diamantové kubické struktute, v niz se vyskytuje také diamant ¢i

germanium. Jedna se o miizku, ktera vznikne vzdjemnym posunutim dvou kubickych plosné



centrovanych miizek o 1/4 télesové uhlopticky (viz obr. 2). Kazdy atom kiemiku je zde vazan

kovalentni vazbou ke svym ¢tyfem sousediim. Miizkova konstanta je 5,43 A [2].
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Obr. 1: Schéma vyroby kiemikového ingotu Czochralského metodou (pfevzato a upraveno

z [1]).
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Obr. 2: Diamantova kubicka mfizka je tvofena dvéma vzajemné posunutymi plosné

centrovanymi kubickymi miizkami (pfevzato z [3]).

Pro nasledujici kapitoly 1 samotnou praci je vhodné znat krystalografickou orientaci

kifemikového substratu, k jejimuz popisu se uzivaji Millerovy indexy.

2.1 Millerovy indexy

Millerovy indexy (hkl) jednoznacné popisuji orientaci krystalografické roviny vuci
krystalografickym osam X, y, z. Indexy h, k, | jsou nesoudé€lna cela cisla, jejichz reciproké
hodnoty odpovidaji pomémym usekiim, které vytind ptislusna rovina na krystalografickych
osach.

Indexy (hkl) oznacuji jednu rovinu nebo soustavu rovnobéznych rovin (viz obr. 3). Soubor
ekvivalentnich rovin se oznacuje {hkl}. Tyto roviny maji stejnou symetrii a z pohledu
symetrie je nerozezname. Krystalografické sméry [uvw] jsou popisovany nesoud€lnymi ¢isly.

Odpovidajici vektor je veden z po¢atku do nejbliz§iho miizkového bodu, jenz lezi ve sméru,



ktery popisujeme. Soubor ekvivalentnich sméri se znaci <uvw>. V ptipad¢ ortogondlni
miizKky jsou vSechny sméry kolmé k rovinam se stejnymi Millerovymi indexy, které tedy

odpovidaji soufadnicim normalového vektoru této roviny.
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Obr. 3: Millerovy indexy nékterych rovin.

2.2 Kremikové desky

Protoze anizotropni leptani je proces, jehoz rychlost piimo zévisi na sméru, konkrétné na
krystalografické orientaci, je dilezit¢ vhodnym zptsobem orientovat leptaci masku vzhledem
k povrchu. Na obr. 4 je znazornéna krystalicka struktura kiemiku vzhledem k povrchu
kifemikové desky, pfitom jeji jednotlivé typy se od sebe 1isi sefiznutim okraji ozna¢ovanych
jako fazety. Ty slouzi také k uréeni krystalografické orientace povrchu a druhu dopantd (obr.
5).

(111)

Obr. 4: Krystalograficka orientace vzhledem k povrchiim kiemikovych desek [4].
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Obr. 5: Znaceni typu dopantl a krystalografické orientace kiemikovych desek. HF oznacuje
hlavni fazetu a VF vedlejsi fazetu [4].



3 Proces leptani

Leptanim nazyvame proces, pii kterém dochazi k redukci povrchu daného materialu. Proces
leptani nabyva fyzikéalniho ¢i chemického charakteru v zavislosti na pouzité metod¢. Obecné
se déli na dve oblasti dle prostfedi, ve kterém je material pfitomen. Jedna se o mokré leptani,
pii némz se uziva roztoku, a suché leptani, kdy je povrch leptan pisobenim castic. Zminéné
metody jsou popsany v nésledujicich castech této kapitoly.

V technické praxi, zejména v mikroelektronice, se leptani uzivd v mnoha aplikacich.
NejcCastéji se muzeme setkat s leSténim, které ma za cil zlepSit povrchové vlastnosti dané¢ho
materidlu. Pomoci leptani je také mozné provadet diagnostiku polovodicli a vyrobenych
mikrostruktur ¢i  makrostruktur. Tato diagnostika se provadi studiem dislokaci
¢i koncentra¢nich profila [5], které se leptanim zvyraziuji. Jednou ze zajimavych aplikaci je
samotné tvarovani povrchu materidlu za pomoci leptaci masky, jemuz se tato prace vénuje.

Diulezitym parametrem procesu je jeho rychlost, jez charakterizuje mnozstvi odebraného
materialu za jednotku Casu. Dal§imi parametry jsou selektivita a izotropie, resp. anizotropie
(viz obr. 6). Selektivita je dana pomérem rychlosti leptani masky a samotného materialu.
V ptipadé vicevrstvych materidlli udava, v jakém pomeéru je leptdn pozadovany material vici
ostatnim. V praxi vysokd selektivita znamend, ze se danou technikou leptd pouze material
a nikoliv maska. Mokré leptani, které je popsano nize, vétsinou vykazuje vyssi selektivitu nez
suché leptani. Pokud leptani probihd ve vSech smérech materidlu stejnou rychlosti,
tj. neexistuje preferovany smeér, mluvime o leptani izotropnim. Jestlize pii procesu pievazuje

ur€ity smér, v némz leptani probiha rychleji, hovotfime o leptani anizotropnim.

b) d)

(110)

(100)

Obr. 6: Vysledek Ieptani s vysokou a) a nizkou b) selektivitou. Projev izotropie
C) a anizotropie d) pii leptani Si.

V piipadé, ze tato anizotropie Souvisi s krystalografickou orientaci materialu, selektivita

vyjadiuje také pomér rychlosti leptani jednotlivych krystalografickych smért. Neméné



dalezitym parametrem je také reprodukovatelnost celého procesu. Ta je lepsi u suchého

Tato prace se zabyva selektivnim mokrym leptanim kiemikového substratu. Selektivni
znai, ze kleptani dochazi pouze v oblastech definovanych leptaci maskou. Vzhledem
K pouzitym chemikaliim vykazuje kiemikovy substrat anizotropni vlastnosti. Leptaci rychlost

tedy zavisi na krystalografické orientaci povrchu substratu.

3.1 Suché leptani

Béhem procesu suchého leptani se k modifikaci povrchu pouziva ¢astic s riznymi vlastnostmi
ve vakuovych podminkach. Pfi pouziti vysokoenergetickych castic prevazuji fyzikalni
jevy, v ptipad¢é chemicky aktivnich prvkd dochazi hlavné k chemickym reakcim (chemické
jevy). Casto se mizeme setkat také s vyuzitim kombinace obou zminénych typd &astic.

Pomoci suchého leptani je obecné€ snazsi vytvoftit hluboké struktury s kolmymi sténami.

3.1.1 Fyzikalni suché leptani

Pii tomto druhu leptani dochazi k modifikaci povrchu odpraSovanim vlivem dopadu ¢astic
s vys$i kinetickou energii. Témito ¢asticemi vétSinou byvaji ionty [7]. Je v8ak mozné pouzit
i elektrony [8] ¢i fotony [9]. U fyzikalniho suchého leptani pfevazuji anizotropni vlastnosti
modifikovaného povrchu materidlu. Je tedy odstraflovan material pouze v exponovanych
¢astech povrchu bez masky. V praxi vSak dochazi i k mirnému podleptani masky. Na obr. 7 je

znazornén princip fyzikalniho suchého leptani kiemiku za pouZiti kyslikove plazmy.

@ plazma
%
00? o kfemikovy atom
maska ISR |
| |
| |
substrat | ,‘ " :
\ ‘ |
| \‘ \‘ ‘
a) b)

Obr. 7: Princip leptani povrchu kiemiku kyslikovou plazmou: pocatek a), pribéh b) procesu

Pfevzato a upraveno z [6].



3.1.2 Chemické suché leptani

Chemické suché leptani, obCas také nazyvané leptani z plynné faze, je metoda, pti které se
povrch lepta vlivem chemickych reakci. Tato metoda (viz obr. 8) je obvykle izotropni
a vyznacuje se vysokou selektivitou, jelikoz reaktanty reaguji pouze s exponovanym
povrchem, nikoliv vSak s kryci maskou. Vzhledem ke smérové povaze suchého leptani
nedochdzi k vyraznému podleptani masky, Uroven zavisi na riiznych parametrech, napft.
reaktivita ¢astic a jejich energie. Prikladem ionta [10, 11], uzivanych pfi chemickém suchém
leptani je NF3 nebo SFg pro Si, SiO,, SizNg4 a Cl;, pro Si, Al, GaAs.

@ reaktivni iont

maska |

substrat

a) b)
Obr. 8: Leptani povrchu kiemiku pomoci reaktivnich ionti SFg: pocatek a), prubéh b) procesu

Pfevzato a upraveno z [6].

3.1.3 Reaktivni iontové leptani

Reaktivni iontové leptani (obr. 9), v angli¢tiné oznacované jako RIE (Reactive lon Etching),
respektive DRIE (Deep Reactive lon Etching), je metodou kombinujici fyzikalni a chemické
suché leptani. Patii mezi nejcastéji uzivané metody v elektroprimyslu a vyzkumu. Metoda
RIE ma casto vyssi rozliSeni a je rychlejSi nez samotné fyzikalni nebo chemické leptani. Pfi
procesu RIE jsou castice reaktivniho plynu ionizovany a nasledné urychleny smérem
k povrchu. Pro kiemik je reaktivni plyn typicky tvofen molekulami CF4, SFs a HBr [14].
Extrémné dlouhé vertikalni draty z kiemiku (viz obr. 10) se vyrabé&ji Boschovym procesem
[13].

3.2 Mokré leptani

V ptipad¢, kdy k leptani pouzijeme chemikalie v tekuté fazi, pak mluvime o mokrém leptani.
Tento technologicky proces je Siroce pouzivany v prumyslu (napiiklad vyroba
fotovoltaickych ¢lankt [15]). Vyroba specifickych struktur je podobné jako v ptipadé suchého



leptani provedena pomoci masky. Uplné selektivity je mozné dosihnout vhodnou volbou
leptadla a materialu masky.

@ reaktivni iont

; @ plazma
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Obr. 9: Leptani povrchu kfemiku pomoci metody RIE: pocatek a), prib&h b) procesu

Pfevzato a upraveno z [6].

Obr. 10: Kiemikové mikrodraty pfipravené metodou RIE a zobrazené pomoci rastrovaciho

elektronového mikroskopu [12].

Proces mokrého leptani je moZné popsat ttemi zdkladnimi kroky. Prvnim krokem je
adsorbce/ difuze leptaci latky na/do povrch/u materidlu, jenz je leptan. Poté prob&hne
chemicka reakce mezi leptadlem a materialem, ktera je zpravidla redukéné oxidacéni [16], tedy
zahrnuje oxidaci materidlu a jeho nasledné rozpousSténi. Poslednim krokem je difuze
vedlejsich produktt z reakce. Mechanismus leptani je podrobnéji popsan v kapitole 3.3.

Mokré chemické leptani ma nékolik vyhod. Patii mezi né€ nizkd cena, vysoka spolehlivost,
vykon a také selektivita. Zautomatizovani procesu piinasi dalsi klady jako jednodussi pouziti,
vy$$i reprodukovatelnost a lepSi ucinnost pii vyuzivani leptadel. Mezi zapory selektivniho
mokrého leptani patii omezené dosaZitelné rozliSeni, prace s nebezpecnymi chemikaliemi
i jejich vysoka pofizovaci cena. Dale problémy se snizujici se adhezi masky k povrchu béhem

leptani, ptitomnost bublin, které zastavuji proces leptani v oblasti jejich vyskytu, a tedy



problémy s netplnym a nerovhomérnym leptdnim. Vzhledem k uvedenym zaportim, je

reprodukovatelnost vyroby u mokrého leptani pomérn€ obtiznd, ne vSak nemozna.

3.2.1 1zotropni leptani

Pii izotropnim leptani je odstraniovan material podobnou rychlosti v lateralnim i vertikalnim
sméru (obr. 11). Typickym piedstavitelem izotropné leptaci smési pro leptani kiemiku je
HNA. Jedna se o smés kyseliny flourovodikové (HF), dusi¢né (HNO3) a octové (CH3COOH).
Rychlost leptani zavisi na koncentraci jednotlivych kyselin ve smési [17] a jako leptaci maska

se pro ni ¢asto pouziva oxid kiemiéity (SiOy), nebo nitrid kiemicity (SizNa).

maska

substrat

Obr. 11: Tlustrace tvaru leptané struktury v piipad¢ izotropniho leptani Si (100). Prevzato
a upraveno z [6].

3.2.2 Anizotropni leptani

Rozdilnost v rychlostech leptdni neshodnych krystalografickych rovin je déna rdznou
ucinnosti leptadla v téchto rovinach, coZ vede k pomérné vyrazné anizotropii u kfemiku. Mezi
nejpouzivanéj$i anizotropni leptadla patii hydroxidy alkalickych kovli, napt. hydroxid
draselny (KOH), hydroxid tetrametylamonny (TMAH), atd. Pomér rychlosti leptani
ktemikovych krystalickych rovin (110):(100):(111) u KOH je 290:160:1 a u TMAH 65:35:1
[18].

Na obr. 12 je zobrazen piiklad struktury vytvofené anizotropnim leptanim kiemiku
zobrazené vitezu a spopisem rozmérd. U kiemiku plati pro Sitku struktury D (véetné
podleptani masky), jeji hloubku h a $itku jejiho dna d nasledujici vztah:

2h
D=d+ (tan 54,7°)'

| v pfipad€ anizotropniho leptani je maska podleptavana, avSak rychlost tohoto jevu je

mnohem mensi nez rychlost odebirani materalu ve vertikdlnim sméru. Proces, pfi kterém je

material skutecné leptan pouze v jednom sméru, nazyvame kompletné anizotropni.
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substrat

Obr. 12: Znazornéni tvaru leptané struktury v piipadé anizotropniho leptani Si (100) Pievzato
a upraveno z [6].

S podleptainim masky, nazyvané téz BIAS [18], je nutné pocitat ptfi tvorbé masky. Je
definovano jako rozdil lateralnich rozméri leptaného tvaru a rozméra masky, ¢ili rozdil mezi
pozadovanymi rozméry a skuteCnymi rozméry vyleptané struktury v pfipad¢ anizotropniho
leptani. Pii tvorbé struktur s piesné definovanymi rozméry je tedy vhodné vytvorit masku

vétsich rozméra. BIAS je obecné vétsi u izotropniho leptani.

3.3 Mechanismus leptani

Pro popis mechanismu anizotropniho leptani existuje nékolik modelli, z nichz
nejrozsitenéj$imi jsou Seideliv [16] a Elwenspoekiv [20]. Avsak spravnost kazdého
teoretického modelu je ovlivnéna mnozstvim individualnich parametrti jako teplota, pH,
koncentrace leptacich castic a jejich velikost, povrchové defekty, ptfitomnost alkoholu
¢ijinych organickych sloucenin, adsorbované piimésové atomy, atd. Piesny divod, proc¢
roztoky kyselin leptaji kiemik izotropné a roztoky hydroxidl alkalickych kovl anizotropné,

ey ee

vSak zaujimaji odli$ny thel pohledu na tuto problematiku.

3.3.1 Seideluv model

Model H. Seidela a kolektivu [16] je zaloZen na posuvu energiovych hladin na rozhrani
kiemiku a elektrolytu. Pfedpoklada se, ze dochazi k injekci elektronti (dér) do vodivostniho
pasu kiemiku béhem anizotropniho (izotropniho) leptaciho procesu. Injekce dér nastava

behem leptani v kyselém prostredi a injekce elektronil nastava v prostiedi zasaditém.
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Pti vlozeni kiemiku do zasaditého prostfedi je jeho povrch oxidovan hydroxidovymi ionty
a chemickou reakci dochazi k redukci vody a uvoliiovani vodiku. Béhem anizotropniho

leptani ma tato reakce nasledujici prabéh [10]:

Si+ 20H™ - Si(OH)3* + 2e7, (1)
Si(OH)%* + 20H™ - Si(OH), + 2e™, )
Si(OH), + 4e~ + 4H,0 — Si(OH)2™ + 2H,. (3)

V reakci (3) dale dochazi k rozpadu molekuly vody plisobenim Ctyf elektronti. Reakci

vznikd OH™ skupina a vodik:

4H,0 + 4e~ — 4H,0~ 4)
4H,0” - 40H™ + 4H* + 4e~ -» 40H™ + 2H, (5)

Piedpoklada se, ze OH™ skupiny z reakce (5), které vznikaji pfimo na povrchu kiemiku,
predstavuji hlavni oxidacni ¢len. Povrch kiemiku se béhem leptani stava zaporné nabitym.
Pro OH™ skupiny pfitomné v roztoku muze byt problém ptiblizit se k povrchu na takovou
vzdalenost, kdy by s nim reagovaly. OH™ skupiny, které vznikaji pfimo na povrchu, nemuseji
odpudivou silu prekonavat a pfimo reaguji s povrchem. Tento pifedpoklad je moznym
vysvétlenim, pro¢ je rychlost leptani pomoci EDP (ethylendiamin pyracatechol) ptiblizné
stejna jako v piipadé KOH. EDP ma oproti KOH asi stokrat nizsi koncentraci OH™ skupiny.
Existujici korelace mezi ¢tvrtou mocninou koncentrace vody a rychlosti leptani kfemiku (pro

vysoce koncentrované KOH roztoky) potvrzuje pfitomnost ¢ty molekul vody v reakci (4).

Vyjmuti kiemikového atomu OH™ skupinou dle vzorce (1), lze vysvétlit pomoci
vazebnych energii. V ptipads Si-Si vazby je vazebna energie 78 kcal.mol™. Pro vazbu Si-O je
vazebna energie 193 kcal.mol™.

Ctyti elektrony v reakci (4) jsou injektovany do vodivostniho pasu ve dvou krocich.
Z obr. 13 je patrné, ze povrchovy kiemikovy atom ma celkem ctyri vazby. V pfipadé rovin
{100} ma dvé obsazené vazby pod povrchem a dvé volné nad povrchem (viz obr 13).
S volnymi vazbami reaguji hydroxidové ionty a injektuji prvni dva elektrony. Kvuli silné
elektronegativité¢ kyslikovych atomd dvé hydroxidy obsazené vazby oslabuji dvé
podpovrchové vazby kiemikového atomu. Po pfibliZzeni dalSich dvou hydroxidovych iont
dochazi k injekci dalSich dvou elektroni. Ty pochazeji z podpovrchovych vazeb. Po injekcei
téchto elektront interaguje sloucenina, jez se sklada z kfemikového atomu a dvou OH™
skupin, s dalsimi dvéma OH ™~ skupinami Vv jeji blizkosti dle reakce (2).

Elektrony v podpovrchovych vazbach jsou spojeny s povrchovymi stavy uvnitf
zakazan¢ho pasu. Piedpoklada se, Ze energiova hladina povrchovych stavii je riznd pro rtizné
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roviny. Tepelna aktivace podpovrchovych elektronli je imérna excitaci z povrchovych stavi
do vodivostniho pasu. Roviny {100} maji energii téchto stavli blize valenénimu pasu nez
roviny {111}. Jejich aktivacni energie je nizsi, a tudiz mizeme predpokladat, ze i leptani bude
snadnéjsi. Roviny {111} maji navic pouze jednu volnou vazbu nad povrchem a tfi obsazené
podpovrchové vazby. Po interakci jednoho hydroxidu s volnou vazbou se energie stavi zvysi
méné nez v piipadé dvoji interakce u rovin {100}. Jedind vazba s hydroxidem nema
dostate¢nou energii k oslabeni tii podpovrchovych vazeb. Roviny {110} maji podobn¢ jako
roviny {111} jednu volnou vazbu nad povrchem a tfi obsazené pod povrchem. Rychlost
leptani v téchto rovinach by tedy méla byt podobna. Ve skutecnosti tomu tak neni. Seideliv
model podava vysvétleni zalozené na odliSné energii vazeb v zavislosti na orientaci. Také

predpoklada, ze rovina {110} je pro molekuly vody vice pfistupna nez rovina {111}.

Si\Si/O

(100)
Si/ \O
Si
(111) Si Si O
Ve
S1

podpovrchové vazby | volné vazby nad povrchem

Obr. 13: Tlustrace volnych vazeb kiemiku v rovinach {111} a {100}. Pfevzato a upraveno
z [10].

Poslednim krokem pfi anizotropnim leptani je odstranéni reakéniho produktu Si(OH)4
pomoci difuze. Pro ucinné odstranéni tohoto produktu je nutné pouzit vyssi pH roztoku.
Podrobngjsi vyklad o rozpustnosti Si(OH)4 1ze nalézt v [16] a [10]. Stejn¢ tak i vysvétleni,
proc€ se leptani prakticky zastavi pii kontaktu se siln¢ borem dopovanou vrstvou.

Pro vodny roztok KOH, v koncentratnim rozsahu 10 % az 60 %, byla stanovena

nasledujici empiricka formule [10], ktera je v dobré shod¢ s experimentalnimi daty:

1 _Ea
R = ](()I:H20:|‘1-|:1<0H:|Z e kBT,

kde R udava rychlost leptani (um.h™), k, je empiricka konstanta (mol.L)*%, [H,0] a [KOH]

jsou molarni koncentrace (mol.L), E, je aktiva¢ni energie (J), T termodynamicka tplota (K)
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a g Boltzmannova konstanta (J.K™). Empiricka konstanta a aktivadni energie se lisi pro riizné
roviny.

3.3.2 Elwenspoekiiv model

Model M. Elwenspoeka [20], [10] se snazi o hlubsi vysvétleni rozdilnych leptacich rychlosti
v rovinach {110} a {111}, nez je uvedeno v Seidelové modelu. V§ima si souvislosti mezi
ristem a rozpadem krystali. Ptikladem budiz rovina {111}. Leptani této roviny je oproti
ostatnim rovinam pomalé. Stejné tak rychlost riistu této roviny je nizka. Pochopeni procesu
rastu a leptani atomarni roviny spoc¢iva v konceptu energii spojenych s tvorbou nukleac¢nich
zéarodki na krystalicky hladkém povrchu. Volna energie je spjata s vytvafenim téchto zarodk
pfi ristu a dutin v pfipadé leptani. K rlstu, ¢i leptani materidlu dochézi v takovych
,,vhodnych*‘ mistech, kde ma povrchovy atom tolik volnych vazeb k prostfedi jako
obsazenych podpovrchovych vazeb. Rychlost celého procesu se odviji od poctu takovychto
mist s vhodnymi atomy. Pfitom zména Gibbsovy volné energie v mistech, kde dochazi

K ristu, ¢i leptani, je dana vztahem
AG = —NAp + 2nry .

N je zde pocet atomu tvoficich nukleaéni zarodek nebo chybéjicich atomi pro dutinu, Ap je
zména chemického potencidlu mezi atomy kiemiku v pevném stavu a v roztoku, y je
specificka volna energie a r polomér zdrodku nebo dutiny. Stejné jako empirickd konstanta
a aktivacni energie v piipad¢ Seidelova modelu, tak i hodnota specifické volné energie je zde
pro kazdy soubor rovin jind. V rovinach {100} je kazdy atom vhodnym mistem popsanym
vyse. Kazdy atom zde ma dvé obsazené podpovrchové vazby a dvé volné vazby nad
povrchem. V piipad¢ rastu ¢i leptani se zde dvé vazby pierusi a dvé vytvori. Proces je téméf
bez nutnosti dodani energie. Pro roviny {111} je situace jina. Na povrchu zde nejsou zadna
vhodna mista (atomy maji jednu volnou a tfi obsazené vazby) a k rustu ¢i leptani této roviny
je zapotiebi energie. Pti nizkych teplotach, kdy je entropie nizka, je specifickd volna energie
umeérna vazebné energii. PoCet atoml v mist€é zmény energie se d4 vyjadiit nasledujicim

vztahem
N = nr2hp,

kde h je vyska zarodku nebo hloubka dutiny a p je hustota pevné latky. Po vykresleni AG do

grafu (viz obr. 14) je zfejmé, ze ma maximum v hodnoté
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S
hpAp’

Tato hodnota udava kriticky rozmér zadrodku nebo dutiny. Pokud r = r*, tak se nic ned¢je.
Zarodky s velikosti < r* nebudou dale rist, ale rozpusti se. Podobné dutiny s touto velikosti
budou pravdépodobné zaplnény, nez aby se rozSifovaly. V piipadé ze r > r*, bude zarodek
rust, dokud nevytvoii novou rovinu, podobné¢ dutina se bude rozsifovat, nez dojde
Kk odstranéni roviny. Tato teorie nuklea¢ni bariéry vysvétluje velmi pomalé leptani roviny
{111}. Vytvotena dutina zvySi volnou energii systému a je pravdépodobnéjsi, ze dojde

k zaplnéni dutiny sousednimi atomy, nez k jejimu rozsifovani. Rychlost leptani je umérna

Protoze AG(r*) zavisi na specifické volné energii, je zfejmé, ze rychlost leptani riznych
rovin, bude odliSna. Zména chemického potencidlu i y navic zavisi na teplot¢ a druhu
leptadla. Diky témto parametrim muzeme vice porozumét rychlosti leptani, anizotropii

¢i teplotni zavislosti. Elwenspoektiv model je povazovan za presvéd¢ivejsi nez Seideltiv.

A

specificka volna energie

chemicky potencial

Obr. 14: Graf funkce AG. Pfevzato a upraveno z [10].
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Dle tohoto modelu je pohyb v kapalin¢ a energeticka bariéra chemické reakce izotropni.
Anizotropie je projevem specifické volné energie, kterd souvisi s nedokonalosti atomarniho
rozdilem téchto dvou parametru je, ze specifickd volna energie je nulova pro velmi drsny
hruby povrch, zatimco povrchova volna energie je kone¢na. Z modelu také vychazi
piedpoklad, ze velikost podleptani masky je zavisld na jeji orientaci vuc¢i krystalickym
rovindm. Pfi nesouhlasné orientaci bude podleptani vétsi nez pti souhlasné orientaci. Pii
nesouhlasné orientaci hrana masky protind vice nez jednu [111] rovinu. Povrch neni dokonale
hladky, ale obsahuje fadu vhodnych mist (hrana roviny), kde dochazi ke zméné¢ Gibbsovy
volné energie. Leptani zde tedy probihd rychleji. Pfi dokonale sesouhlasené masce by leptani

roviny [111] mélo byt zanedbatelné kviili absenci takovychto mist.

4 Priprava leptaci masky pomoci elektronové
litografie

Cast této prace je zaméfena na piipravu masky pro selektivni mokré leptani kiemiku metodou
elektronové litografie. Existuji v8ak i jiné metody, kterymi je mozné leptaci masku vytvofit.
Pii pouziti systému fokusovanych iontovych svazku (Focused lon Beam - FIB) pro piipravu
masky na kifemikovém substratu se vyuziva jevu amorfizace, jez v misté dopadu (expozice)
iontll vytvoii kiemikovou vrstvu, kterd se v ur€itych chemikaliich (napt. KOH) nelepta.
Ptiprava masky metodou FIB neni omezena pouze na kiemikovy substrat, ale je mozné
ptipravovat masky i na jinych materialech, napt. Al,O3 [21]. V dne$ni dobé existuji na trhu
tzv. dual beam systémy, které kombinuji elektronovy mikroskop se zminénym systémem FIB.
Byvaji také vybaveny systémem GIS (Gas Injection System), s nimz je mozné pfipravit masku
jesté metodou FEBID (Focused Electron Beam Induced Deposition) [22] ptipadné FIBID
(Focused lon Beam Induced Deposition). Maska se Vtomto nanasi na povrch
z prekurzorového plynu a je zde Siroka variabilita materialt, napt. Fe, Co, GaN, Si, W, Pt
a dalsi.

4.1 Elektronova litografie

Elektronova litografie (Electron Beam Litography - EBL) [23] je zalozena na netermické
interakci svazku urychlenych elektront s vrstvou vhodné latky — elektronovym rezistem.
Vysledné rozliSeni [24] tohoto typu litografie je dano jak rozméry elektronového svazku
(velikosti stopy), tak i rozptylovymi jevy primarnich i zpétné odrazenych energetickych

elektronti ve vrstvé rezistu. Tyto rozptylové a interakéni jevy jsou funkci energie elektroni,
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penetraéni hloubky a materidlovych vlastnosti rezistu i substratu a maji za nasledek
i tzv. ,,proximity effect™ [25]. Ten je blize popsan v ¢asti 4.4.

i

rezist
=> >
substrat
naneseni rezistu expozice elektronovym svazkem chemické vyvolani
[ ] Iﬁl
 — —
<= <=
depozice kovové vrstvy lift-off proces finalni struktura

Obr. 15: Schéma procesu elektronové litografie.

Schéma procesu vyroby leptaci masky pomoci elektronové litografie je schematicky
znazornéno na obr. 15. Oproti iontové litografii, kdy dochazi k pifimé tvorbé masky lokalnim
odpraSovanim nebo amorfizaci povrchu, je vyroba masek pomoci elektronové litografie mirné
pouzitého rezistu a pohybuje se v fadu desitek az jednotek nanometrii [26]. Vyhodou EBL
oproti iontové litografii je také moznost pouziti Siroké Skaly materialti tvofici leptaci masku,
napt. (Au, Ti, Cu, NiFe, Cr, ...).

4.1.1 Primy zapis

Piimy zapis je nejrozsifenéjsim druhem expozice. V soucasnosti jej lze provadet ve vétsing
elektronovych mikroskopti, které jsou vybaveny vhodnym softwarem a hardwarem. Systém
pro piimy zapis, jenz je ilustrovan na obr. 16, pouziva fokusovany svazek s pievazné
Gaussovskym profilem. Pfi expozici svazek postupné vykresluje na povrchu rezistu struktury
dle softwarového zadani (pfedlohy), ktery vyuziva soustavu pixelll usporadanych do matice.
Ptimy zapis miize byt rastrovaci nebo vektorovy. V obou piipadech je uZivana zména
geometrie svazku — vychylovani. Rastrovaci zapis je zaloZen na standardnim rastrovani, avSak
svazek je odklonén (blankovan) v kazdém bod¢ mimo ptedlohu. Pii vektorovém zéapisu je
svazek nastaven pouze pro osvit jednotlivych pixeld tvoticich ptfedlohu. Pfi pfechodu mezi

jednotlivymi pixely je svazek blankovan.
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zdroj elektronu

opticka soustava

vychylovani svazku

vzorek

=

Obr. 16: Systém pro elektronovou litografii pomoci pfimého zapisu. Pfevzato a upraveno z
[27].

' zdroj elektront

(’é)) prvni apertura v ZdrOj elektront

JA :
<€=> prvni apertura

<> i
. - tvarovaci soustava
|

tvarovaci soustava

druhé apertura
druh4 apertura
(Sablony)

Obr. 17: Pokrocilejsi systémy vyuzivajici pfimého zapisu. Vlevo systém s tvarovanym
svazkem. Vpravo systém s promitnutim bunky. Pfevzato a upraveno z [28].

Metoda pifimého zapisu je schopna dosdahnout rozliSeni v fadu desitek az jednotek

nanometri. V mikroprimyslu vSak zastava vedlejsi roli, protoze se obraz tvoti bod po bodu
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a je tudiz casoveé narocnd. Uziva se vice pro vyrobu masek urcenych k projekénimu zapisu,
nizko sériovou vyrobu nebo vyzkum a vyvoj.

Systémy s tvarovanym svazkem, které jsou zndzornény na obr. 17, mohou zkratit dobu
trvani expozi¢niho procesu z divodu mensiho poctu blankovéani svazku. Pfi této metod¢ je
vyuzivan svazek s negaussovskym profilem svazku, jehoz je dosazeno pomoci systému jedné
nebo dvou apertur vétSinou ¢tvercového prufezu. V piipadé dvou apertur je mozné meénit tvar
svazku Vv prub¢hu litografického procesu. Projekéni systém, ktery vyuziva Sablony, je také
znazornén na obr. 17. Pomoci tohoto systému mohou byt relativné rychle vytvoreny vzory
s komplikovanéjsimi tvary. Je také vhodny pro vyrobu struktur, jez disponuji zakladnimi
tvary, napt. RAM paméti.

Pokrocilejsi systémy, které¢ vyuzivaji matice elektronovych zdrojii, systémy paralelnich

svazkll nebo teoreticky vicekanalovy systém, jsou popsany v [28].

4.1.2 Projekeni zapis

Tento druh zédpisu je podobny projekénimu systému vyuzivajici Sablony pifi pfimém
zapisovani. Nevyhodou pouziti §ablon mize byt jejich zahtivani vlivem absorbce elektroni
béhem expozice, a tedy i zména rozméri.

V praxi se nejCastéji pouziva systém znaCeny SCALPEL (SCattering with Angular
Limitation Projection Electron-beam Litography), jehoz schéma je na obr. 18. Hlavnim
rozdilem je, Ze systém nepouZiva Sablonu, ale rozptylujici masku S mnohem nizsi absorbci
elektronti. Ta se sklada z tenké vrstvy nitridu kiemiku (150 nm) s vrstvou zlata ¢i wolframu
(50 nm) ve form¢ uréitého vzoru [28].

Typickd urychlovaci energie pro tuto konfiguraci je 100 keV. Elektrony, jez projdou
vrstvou nitridu kiemiku, jsou fokusovany do zadni ohniskové roviny ¢ocky, v nizZ se nachazi
clona, kterou projdou. V piipadé prichodu elektronit kovovou vrstvou dochazi k jejich
rozptylu. Rozptylené elektrony jsou nasledné také fokusovany do zadni ohniskové roviny, ale
clonou neprojdou. Rozptylujici prvky mohou nabyvat velmi malych rozméra (50 nm). To
umoziuje tvorbu velmi jemnych vzord. Pouze malé mnozstvi rozptylenych elektronli se
dostane az k rezistu. Diky tomu ma systém SCALPEL kontrast okolo 95 %. Vyhodou je také
to, ze kontrast a absorpce energie jsou rozdéleny mezi masku a aperturu [30]. Maska neméni
svlyj rozmér vlivem tepelné roztaznosti, nebot’ na ni témét nedochazi ke ztraté energie
proslych elektronii. Exponovanad oblast je limitovana nikoliv ¢ockami a deflektory jako
VvV pfipad€ systému s pfimym zdpisem, ale velikosti masky. Systétm SCALPEL je
kompromisem mezi rychlosti expozice, kterd je ptiblizné¢ 10x vétsi nez v pripadé systému
S pfimym zapisem, a rozliSenim. Oproti optické litografii je vSak jeji rychlost polovi¢ni, avSak

ma vyssi rozliSeni a je levnéjsi.
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dopadajici elektrony

rozptylujici maska
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Obr. 18: Schéma systému SCALPEL. Pievzato a upraveno z [29].

SCALPEL byl navrzen v Lucent/ AT&T Bellovych laboratofich v USA. Firma IBM pfisla
s podobnym feSenim, které nazvala PREVAIL (Projection Reduction Exposure with Variable
Axis Immersion Lenses) [31]. Podobné jako SCALPEL pouziva rozptylujici masku. Systém
poskytuje vyssi rychlost diky posunuti hlavni optické osy objektivem s proménnou osou. Tato
konstrukce umoziuje rychlej$i pfesun mezi oblastmi na masce a snizuje zavislost na
pomalych mechanickych soucastech systému. PREVAIL je ve fazi vyvoje a byva casto

oznacovan jako nastupce zatizeni SCALPEL.

4.2 Elektronovy rezist

Rezistem nazyvame latku, ktera je po naneseni na substrat a nasledné expozici elektronovym
(potazmo iontovym ¢i fotonovym) svazkem schopna vytvofit reliéfni vzor pozadovaného
tvaru a rozméru. Obvykle byva rezist tvofen polymerem s vyss$i molekularni hmotnosti
rozpustény v kapalném rozpoustédle. Pfi interakci s elektrony (v piipadé optické litografie
fotony) dochazi ke zméné jeho struktury vlivem cCastecné absorbce energie téchto elektront.
To zpusobuje stépeni nebo sitovani polymernich fetézcu (viz obr 19). Pii Sté€peni je fetézec
rozdélen na mensi (krat$i) ¢asti. To snizuje molekularni hmotnost rezistu a usnadnuje jeho
rozpusténi pomoci vhodné vyvojky. Rezist s takovou vlastnosti nazyvame pozitivni. Béhem
sitovani se z fetézcli vytvareji trojrozmérné struktury a zvySuje se molekuldrni hmotnost
rezistu. To ma za nasledek naopak zhorseni rozpustnosti exponované ¢asti rezistu. Tento typ

rezistu poté nazyvame negativni.



20

oPTaPe — @ “=

Stépeni (pozitivni)
elektron o

- Ms L W
oage®e ogeoTe

sitovani (negativni )

Obr. 19: Polymerni fetézce pti kontaktu s elektronem. Stépna a sitova reakce.

4.2.1 Pozitivni rezisty

Nejpouzivangjs$im pozitivnim rezistem byva polymetylmetakrylat (znamy téz jako plexisklo).
Jeho chemicky vzorec zni (CsO;Hg), a Vv praxi se oznaCuje jako PMMA. Pro poticby
elektronové litografie byla tato polymerni latka poprvé pouzita v roce 1968 [32]. Dodnes patii
mezi pozitivni rezisty s nejvys§im dosazitelnym rozlisenim (okolo 10 nm), kterého dosahuje
diky vysokému kontrastu a absenci bobtnani pti vyvolavani. Jednou z nevyhod PMMA se
uvadi nizka citlivost. TaktéZ vydrz pii suchém leptani je nedostacujici. Pfi expozici dochazi
ke Stépeni polymernich fetézct v rezistu, jez je znazornéno na obr. 20.

PMMA byva pfipravovano ve dvou molekularnich hmotnostech, nizsi 495 a vyssi 950,
kde prvni zminovana je citlivéjSi. Zminénd citlivost udavd, jak rychle dojde ke Sté€peni
(sitovani) polymeru béhem expozice. Pro praktickou vyrobu je obvykle zddouci dosdhnout
vysokého rozliSeni za pouziti vysoké citlivosti. Nutno dodat, ze vétSina rezisti s vysokou
citlivosti ma nizké rozliSeni, specialné pak pfi srovnani s PMMA.

Mezi pozitivni rezisty s vysokou citlivosti a vysokou odolnosti pfi suchém leptani je NPR
(New Positive Resist). Sklada se z poly(2-metylpentan-1-sulfon) (PMP) a nolovakové
pryskyfice, kterd zvySuje odolnost pfi zmiflovaném suchém leptani. PMP je Stépitelny fetézec,
jenz se po expozici stdva rozpustnym ve vodé.

Nov¢jsim  typem rezistu je ZEP (kopolymer slozeny z  a-chlorometakrylatu
a a-metylstyrenu v poméru 1:1) [33]. Oproti PMMA ma ZEP asi 2,5-krat vétsi odolnost pfi
suchém leptani. Nedosahuje vSak odolnosti jako NPR. RozliSeni je pfiblizné stejné jako
u PMMA, avSak mé fadovée vyssi citlivost.

U PMMA je v [34] je demonstrovano dosazené rozliSeni mensi nez 10 nm. Kopolymer

P(MMA-MAA) ma oproti PMMA asi 3x vys§i citlivost. Poslednimi zde zminénymi
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pozitvnimi rezisty jsou EBR-9 a PBS, které maji vysokou citlivost, avSak v ostatnich

parametrech zaostavaji.
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Obr. 20: Stépeni polymernich fetézct v rezistu [28].

4.2.2 Negativni rezisty

Jak jiZz bylo zminéno, negativni rezisty funguji na principu sitovani polymernich fetézct.
Obecné se da fici, ze nedosahuji takového rozliSeni a kvality jako rezisty pozitivni. Mezi
hlavni problémy patii nerozpustitelné zbytky rezistu v ozafenych oblastech a bobtnani béhem
procesu vyvolani. Negativni rezisty maji mnohem mensi zkresleni (BIAS) nez pozitivni.
Negativni rezist SAL-606 patii mezi rezisty srozliSenim okolo 100 nm a citlivosti
odpovidajici pozitivnimu ZEP rezistu. Rezist P(GMA-EA), také znamy jako COP, poskytuje
vysokou citlivost, zatimco rezist CMS disponuje primérnou citlivosti a rozliSenim.

Pokud bude PMMA vystaveno mnohondsobné (>50x) vyssi davce, dochazi k sitovani

a rezist se stava negativnim [35]. Rozliseni se v tomto ptipadé zhorsi pfiblizné na 50 nm.

4.3 Spin coating

Pro potieby (nejen) elektronové litografie je nutné, aby material rezistu byl distribuovan na
povrchu rovnomérné a nevyskytovaly se v ném defekty. Samoziejmosti je reprodukovatelnost
stejné vrstvy. Proto se rezist na substrat nanasSi technikou, ktera vyuZiva odstiedive sily,
nazyvanou Spin coating, a pomoci niz je mozné vytvotit velmi tenké homogenni vrstvy, ¢i
doséhnout rovnomérné distribuce ¢astic na povrchu substratu. Postup naneseni rezistu je

takovy, Ze na substradt umistény v zafizeni se nanese malé mnozstvi rezistu v tekuté forme.



22

Poté je substrat roztacen (obvykle nékolik tisic otaek za minutu) a vlivem odstiedivé sily
dochazi ke ztencovani vrstvy rezistu na pozadovanou tloustku (obr. 21).

a) b)

Obr. 21: Schéma spincoatingu, naneseni rezistu v kapalné formé¢ a), roztaceni substratu

s vrstvou rezistu b), ztencovani vrstvy vlivem rotace c) a odpafovani d) [36].

Teoreticky popis techniky je zalozen na hydrodynamickém modelu tekutin, zejména pak
na chovani viskozni kapaliny na rotujicim disku. Pfitom je nutné brat v tivahu nésledujici
aproximace. Disk se nachazi v horizontalni poloze pro zanedbani radialni gravita¢ni slozky.
Vrstva kapaliny je dostatecné tenka, aby gravitacni potencial kolmy k povrchu mél
zanedbatelny uginek. Uhlova rychlost vkazdém misté je dostateéné mald k zanedbani
Coriolisovy sily. S pfihlédnutim k témto aproximacim lze tvrdit, Ze odhad tloustky vrstvy je
pfiblizn€ umérny rychlosti otaceni. Zalezi vSak na materidlu vrstvy a na rychlosti odpatfovani
rozpoustédla. Za urcitych podminek je mozné odhadnout tloustku vrstvy tfemi rtznymi

zpusoby V zavislosti na mife odpafovani rozpoustédla [37]:

e rozpoustédlo se neodpaiuje a tloustka vrstvy h zavisi na rychlosti otaeni w a Case t
dle vztahu

h~w™1t72,
e rozpousteédlo se odpatuje konstatni mirou
_2
h~w™3,

e rozpoustédlo se odpaiuje s druhou odmocninou rychlosti otaceni (nejcasté;jsi)

1
h~w 2.
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4.4 Elektronové interakce a proximity efekt

Po dopadu primarnich elektronti na povrch jsou nékteré z nich zpétné odrazeny a vétSina
z nich pronika dale do vrstvy. Zde nastava fada elastickych srazek, pti kterych elektrony
piichazeji o malé Casti své energie. Kazda z téchto srazek elektron vychyli o maly ahel od
sméru puvodniho pohybu. Témto elastickym srazkam fikame dopiedny rozptyl (forward
scattering) a maji za nasledek rozsifeni svazku elektront, nasledkem ¢ehoz se zhorSuje
rozliSeni litografického procesu. Vliv doptfedného rozptylu na rozsiteni stopy elektronového
svazku Ad stoupa s tloustkou rezistu tp (Ci jiné vrstvy) a snizujici se energii dopadajicich
primarnich elektronti, ktera je dana nastavenym urychlovacim napéti U. Pro rozsifeni stopy
svazku mizeme psat [28]:

1,5

tr
Ad = 0,9 (U)

Mimo dopiedného rozptylu, jenz vznika interakci elektron-elektron, dochazi také ke
zpétnému odrazu (backscattering) interakci elektron-jadro (vyjimecné elektron-elektron).
Elektrony s vyssi energii vétSinou prochazeji rezistem bez rozptylu a pronikaji hloubéji do
substratu. Zde dochazi k rozptylu na atomech substratu. Nekteré elektrony projdou mnozstvim
roztylujicich udalosti a opét se navrati do rezistu, avsak smérem ze substratu. S velkou
pravdépodobnosti vnikaji do rezistu v jiném mist¢, nez vstoupily. Pfitom vzdalenost téchto
mist se pohybuje az v fadu jednotek mikrometri. V dasledku téchto rozptyli je rezist Castecné
exponovan v opacném smeéru, nez v jakém do né vstupuji primarni elektrony. Dopiedny

a zpétny rozptyl je ilustrovan na obr. 22.

elektrony

rezist

x X 2 x

substrat

Obr. 22: Doptedny a zpétny rozptyl elektronti v rezistu a substratu.
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Doptedny a zpétny rozptyl elektronii ma za nasledek tzv. proximity efekt. Jeho pisobenim
dochazi k vzajemnému ovlivnéni exponovanych struktur. Piikladem muze byt rozdil mezi
ocekavanym a skutecnym rozmérem nebo tvarem exponované struktury a také preexponovani
rezistu.

Pfi nepruznych srazkach elektronti s atomy dochazi také k emisi sekundarnich elektront,
které 1 pfes svoji nizkou energii (desitky eV) a stfedni volnou drahu (v jednotkach nanometrti)
mohou v malé mife zpusobit expozici rezistu. Sekundarni elektrony v konecném dusledku
mohou omezit dosazitelné rozliSeni pfi elektronové litografii. Poslednim dtlezitym jevem,
ktery ovliviluje vysledek expozice rezistu, je elektrostatické nabijeni substratu. Pokud se
elektronova litografie provadi na nevodivych materidlech, dochazi v misté expozice
K nabijeni, jez rozsifi primarni svazek vlivem Coulombovské interakce. V takovém piipadé je
vhodné mezi rezist a nevodivy substrat umistit tenkou vodivou vrstvu k odvedeni naboje.

Dnes jiz kazdy vyrobce elektronovych mikroskopt dodéava vlastni software pro korekci

proximity efektu. Ten je vSak mozné korigovat také pomoci externich programi jako jsou
SELID a CAPROX od SIGMA-C a PROLITH od KLA-Tencor [38].



25

5 Tvorba mikro- a nanostruktur selektivnim
mokrym leptanim kiremiku

Tato prace se zabyva pfipravou mikro- a nanostruktur pomoci selektivniho mokrého leptani Si
s krystalografickou orientaci (100). Dale byla zkoumana morfologie a optické vlastnosti

téchto struktur.

5.1 Optimalizace pripravy leptaci masky

Veskeré¢ zde uvedené experimentdlni vysledky byly vytvofeny na zafizeni LYRA3
FIB-FESEM (pfipadné VEGA2) od firmy TESCAN [39]. Leptaci maska byla pfipravena
kombinaci elektronové litografie a depozice dvou kovovych vrstev (titanu a zlata).

Pouzitym substratem byl fosforem dopovany monokrystalicky kiemik (n-typ)
0 krystalografické orientaci (100) s vodivosti (6-9) Qcm. Struktury vyrobené po optimalizaci
ptipravy leptaci masky byly vytvofeny na podobném substratu, avSak S vodivosti
(0,0090-0,0093) Qcm. Duvod pouziti rozdilného substratu pro optimalizovanou vyrobu
spociva v nedostupnosti ptivodniho substratu a na vysledné struktury by nemél mit znatelny
vliv. Na povrchu obou substrati se nachazela nativni vrstva oxidu kfemiéitého (SiOy)
s tloustkou 1 az 2 nm. Rozméry substratu byly 7 X 7 mm.

Jako elektronovy resist byl pouzit PMMA (polymetylmetakrylat) v koncentraci A2, resp.
A4 s molekularni vahou 495 rozpustény v anisolu (metoxybenzen). Na substrat byl rezist
nanesen technikou spincoating pti 4000, resp. 7000 otackach za minutu. PO naneseni vrstvy
rezistu nasledovalo 90sekundové vypeceni pii teploté¢ 180 °C. Z reflektometrického meéteni
rezistll A2, resp. A4 vychazi tloustky ptiblizn€ 58 nm, resp. 162 nm.

Ptiprava masky elektronovou litografii probihala na zminéném pftistroji LYRA3 (VEGA2)
dle softwarového zadani (piedlohy) s expozi¢ni davkou 350 uC/cm?, resp. 400 uC/cm? za
pouziti energie elektront 30 keV a proudi nejcastéji kolem 600 pA.

Po expozici byl vzorek vyvolan ve smési MIBK:IPA (1:3) za pokojové teploty. Poté
nasledoval oplach pomoci IPA, jenz odplavil zbytky vyvojky. Pomér vySe zminéné
vyvolavaci smési dosahuje vysokého kontrastu, tzn. vysokého rozliSeni. Pro vysokou citlivost
se pouziva smés MIBK:IPA 1:1 [40].

Po vyvolani byla na vzorek nanesena nejprve vrstva titanu (3 nm) a poté vrstva zlata (40
nm) v UHV podminkach pomoci metody IBAD (lon Beam Assisted Deposition) [41].
Adhezni mezivrstva titanu se v praxi pouziva k lepSimu uchyceni nereaktivnich kovi (zlato,
platina, ...) na povrch kifemikového substratu. Zlato bylo jako material masky vybrano
z divodi pozadované vysoké chemické odolnosti a dostupnosti v depoziéni aparatufe.

Optické vlastnosti zlata jsou navic vhodné pro experimenty popsané nize.
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Po depozici vrstvy byl vzorek ponofen na 6 hodin do cistého acetonu, v némz byl
zbyvajici rezist rozpustén. Po stanoveném ¢ase a vizualni kontrole nasledovalo ultrazvukové
odstranéni ptebytecné zlaté vrstvy, tzv. proces lift-off.

Poté nasledovala kontrola procesu lift-off nejprve pomoci optické mikroskopie a nasledné
I rastrujici elektronové mikroskopie (pfistroj LYRAS3). Ptfi této kontrole bylo pozorovano
nejlepsi rozliseni (obr. 23), dosazené s uvedenymi podminkami celého procesu elektronové
litografie. Byly pozorovany ¢ary s tloustkou 35 nm a body s primérem 34 nm.

prumer
d =34 nm

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm ‘ ‘ LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 18.0 ym Det: SE View field: 20.0 um Det: SE 5pm
SEM MAG: 30.8 kx Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace SEM MAG: 27.7 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace

Obr. 23: Snimky struktur s nejmensim dosazenym rozliSenim.

Dale byly pti kontrole pozorovany nedostatky stavajiciho procesu vyroby masky
elektronovou litografii (obr. 24). Prvnim z nich byla nedostate¢na davka, pfi niz nedojde
k dokonalé expozici dané oblasti rezistu. Po vyvolani zistavaji na substratu malé ostravky
neozafeného rezistu (zvétSujici se s klesajici davkou), ptes které se deponuje kovova vrstva
tvofici masku. Druhym problémem byl vyskyt otfept na okrajich struktur, které vznikly pii
procesu lift-off. Otfepy nemaji vliv na nasledné leptani, avSak v posledni dob¢ se ukazuje, ze
ovliviiuji optické vlastnosti kovovych struktur.

V prvnim kroku optimalizace se jednalo o prosté zvySeni expozicni davky. Byly vybrany
hodnoty, jeZ jsou zminény vyse: 350 pC/cm?pro rezist s koncentraci A2, resp. 400 uC/cm?
pro A4. Tyto hodnoty se jevi jako dostate¢né vhodné k expozici dané oblasti, zarovenl v§ak

v r

nezpusobuji enormni rozsifeni exponované oblasti vlivem elektronovych interakci s rezistem.

V druhé c¢asti optimalizace je pozornost zaméfena na eliminaci, ¢i alespon snizeni Cetnosti

a velikosti otfept na hranach struktur.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 8.63 mm ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 2.88 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 192 kx  Date(m/dly): 02/27/14 Performance in nanospace

SEM HV: 30.0 kV WD: 11.65 mm ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 3.47 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 159 kx  Date(m/dly): 05/26/14 Performance in nanospace

Obr. 24: Struktura vlevo byla vytvofena pifed optimalizaci pfipravy masky pomoci
elektronové litografie. Vpravo je snimek vytvoreny po optimalizaci.

Jak jiz bylo zminéno vySe, otfepy mohou mit vliv na optické vlastnosti struktur, na
kterych se nachazeji. Patrné je to z grafi 1 a 2, které byly ziskdny pomoci konfokalni
mikroskopie v temném poli. Graf 1 pochazi ze struktury s vyznamnymi otfepy, kde jejich
maximum vyznamné pievySuje hlavni vyskovy mod struktury. V grafu 2 je spektrum
struktury s minimalizovanymi otfepy. Jde zde patrné vyrazné snizeni intenzity maxima
vyskovych modu zplisobené otiepy.
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Graf. 1: Spektrum struktury s vyznamnymi otiepy ziskané konfokalni mikroskopii v temném
poli. Naméfeno Ing. Petrem Dvotakem.
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Graf. 2: Spektrum struktury s minimalizovanymi otfepy ziskané konfokalni mikroskopii

Vv temném poli. Naméteno Bc. Rostislavem Méchem.

5.1.1 Proces lift-off

Tloustka rezistu a nadeponované vrstvy nemtize byt libovolna. Pokud bude vétsi nez tloustka
rezistu, je ziejmé, ze dojde k nadeponovani souvislé vrstvy pies exponované oblasti. Takovou

vrstvu je velmi obtizné odstranit zplisobem, ktery by neznamenal poSkozeni struktur na

SN

R —

=>

expozice elektronovym svazkem chemické vyvolani @

— -

<A

lift-off, finalni struktura depozice kovove vrstvy

Obr. 25: llustrace procesu lift-off s vyuzitim dopfedného rozptylu.
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Jak jiz bylo zminéno, dopiedny rozptyl elektronl v rezistu zapfticinuje rozsifeni vyvolané
oblasti smérem k substratu (viz obr. 25). Tato vlastnost je vhodna pro spravné provedeni
procesu lift-off. Negativum ovSem je, ze dopfedny rozptyl zvétSuje rozmér exponované
oblasti, a tudiz i velikost vysledné struktury. To je problém pii vyrobé struktur mensich nez

jeden um, kde je zddouci co nejvice dodrzet pozadovany rozmér struktur.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 0.960 Det: SE 200 i ; SEM HV: 30.00 kY WD 6.637 mm VEGAW TESCAN
et L = o View field: 28.88 ym ~ SEM MAG: 2088 kx 5 um -
SEM MAG: 577 kx  Date(m/dly): 10/10/13 Performance in nanospace SEM MAG 2088 kx  Date(midy) 10/0413 Digtel Microscopy Imaging n

Obr. 26: Piiklad S$patné¢ provedeného procesu lift-off. Vlevo lze vidét, ze material je
deponovan i na stény rezistu. Je tedy obtizné odd¢lit vrstvu, ktera tvofi strukturu a vrstvu na
povrchu rezistu. Vpravo je z ¢asti vidét finalni struktury a odstranénou/neodstranénou masku.

5.1.2 Podriznuti rezistu

K odstranéni nedokonalosti-otfept, které vznikaji pti procesulift-off, existuje n€kolik riznych

pfistupd, jeZ jsou probirany dale.

51.2.1 Vliv expozi¢ni davky na otiepy

Naobr. 27 lze spatfit, ze otfepy na okrajich struktur lze eliminovat i pouzitim vysoké
expoziéni davky. Cim vy$§i je expoziéni davka, tim vice elektron pronikd rezistem
a roz§ifuje oblast vlivem rtznych typu rozptyli. Rezist je do jisté miry podtiznut a zlepSuje
vysledny vzhled (potazmo vlastnosti) struktur po procesu lift-off. Dochazi ale k rozmazani
rohti a celkovému rozsiteni struktury. Zaroven je také vidét, ze pti nizké dadvce nedochazi
k 100% expozici dané oblasti. To vede ke vzniku bublin na strukturach. Po vyvolani ziistanou

uvnitf vyvolané oblasti zbytky nevyvolaného rezistu (viz obr. 27 snimek 1), které po depozici
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Obr. 27: série snimku zachycujici redukei otfepi na hranach struktur vlivem expozi¢ni davky.
Jedna se o ¢tverce o hran¢ 1 um a kruhy o priméru 1 pm. Hodnota davky vzestupné: (300,
400, 500, 600, 800, 1000, 1500, 2000) uC/cm?. Métitko je pro viechny snimky stejné.
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ovlivni povrch struktury. Snizeni otfepli prostym zvySenim davky je velice jednoduché, ne
vSak vhodné pro vytvareni submikronovych struktur. Mezi strukturami musi byt také

dostate¢ny rozestup, aby nedoslo ke sliti a naslednému znehodnoceni.

5.1.2.2 Vliv urychlovaciho napéti

S urychlovacim napétim pifimo souvisi energie elektronli a interakéni objem v materialu.
Se snizujicim se napétim klesa penetracni hloubka a zvySuje se thel dopfedného rozptylu
(Ghel mezi rozptylenym elektronem a kolmici dopadu). Sitka svazku elektront se v rezistu
(a v materialu obecn¢) zvysuje s klesajici energii dopadajicich elektronti. Dopiedny rozptyl je
minimalizovéan pfi pouziti rezistii s velmi malou tloustkou a uzitim vysokého urychlovaciho

napéti. Simulace trajektorii elektront pro rtizna urychlovaci napéti je na obr. 28.

X
Hm
1 2 3
0 N\
1 3
2 - p=
3 - -
- 10 kV i
4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 1 L 1 1 1
Z um (a) Zum (b)

Obr. 28: Monte Carlo simulace trajektorii rozptylenych elektront pro 10 keV a 20 keV [43].

Pouzitim nizko energiové litografie lze dosahnout vétSiho podiezdni rezistu, a tim
dosahnout mirného zlepseni procesu lift-off. Je vSak obtizné kontrolovat rozméry a tvar
vyslednych struktur. Obecné plati, Ze ¢im mensi struktury je nutné vyrobit, tim vétsi musi byt

urychlovaci napéti (samoziejmé jsou zde dalSi parametry jako rozliSovaci schopnost rezistu,

atd.).
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5.1.2.3 Dvouvrstvy rezist

Pro pfipravu kvalitnich struktur se ¢asto uziva dvou i vice vrstvého rezistu. V piipadé¢ PMMA
se vyuziva ruzné citlivosti rezistu pro rozdilné molekularni vahy. Rezist s vy$s$i molekularni
vahou ma niz8i citlivost, kterd znamenda, Ze pii stejné davce dojde k ovlivnéni mensi
objemové oblasti nez v ptipadé€ rezistu s vysokou citlivosti. Nanesenim vrstvy s nizsi citlivosti
na vrstvu s vyssi citlivosti se vytvoii multivrstva, kterd méa v fezu po expozici a nasledném
vyvolani velmi pfihodny tvar. Patrné je to z obr. 29. Vrstva s timto tvarem je velmi vhodna
pro ptipravu struktur o velmi malych rozmérech (10 nm v [44]).

2um

—

Obr. 29: llustrace vyvolané struktury dvouvrstvého rezistu. Prevzato z [45].

Vzhledem k absenci potfebnych chemikalii, nebyly provedeny zadné experimenty pro

korekci otfeptl pouzitim dvouvrstvého rezistu.

5.1.2.4 Softwarova korekce proximity efektu

Soucasti softwaru dodavaném k elektronovému mikroskopu LYRA3 je softwarova korekce
proximity efektu. Tim je v elektronové litografi oznacovan jev, pii kterém dochazi k rozsifeni
pozadované exponované oblasti na hranach struktur. Toto rozsifeni nastdva zejména z divodu
dopiedného a zpétného rozptylu elektronii v rezistu, potazmo v substratu. Proximity efekt je
mozné popsat modelem obsahujicim dva gaussovské svazky. Distribuci davky 1 zménu

absorbované energie v okoli primarniho svazku je mozné popsat vztahem [46]
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kde r je vzdalenost od stfedu a a, 8,1 jsou parametry charakteristické pro dany rezist

PSF(r) =

a substrat. Parametry je mozné stanovit experimentalné, expozici tvart, které jsou snadno
tfeSitelné pro gaussovky integral. Nejcastéji se pouzivd mezikruzi. Experimentalni stanoveni
parametru lze nalézt v [47].

Ugel této korekce primarné spoéiva Kk expozici piesné definovanych oblasti. Tuto korekci
je v8ak mozné pouzit opaéné. Pfi zadani obraceného poméru dopfedné a zpétné rozptylenych
elektronti. Tento pomér je tradicné mensi nez 1. Pti pouZziti hodnoty vétsi nez jedna dochazi
ke zvétSeni davky na okrajich exponovanych oblasti. Jde v podstaté o stejny systém jako
v ¢asti 5.1.2.1, ovSem s tim rozdilem, ze oproti prostému zvyseni davky v celé oblasti,
nedochézi k enormnimu zvétSeni vysledné exponované oblasti, potazmo vyslednych struktur
(v ptipadé menSich pomérit).

Obr. 30: Série snimkt zachycujici struktury o hrané 1 um s riznym B/F pomérem. Vytvoieno
na rezistu A4 s tloustkou 162 nm.
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Pti vhodném nastaveni poméru zpétn¢ odrazenych a dopredné rozptylenych elektrona
(B/F pomér) je mozné dosahnout mirného podtiznuti bez pouziti dvojvrstvého rezistu. Na obr.
30 a 31 je série snimku struktur, pfi jejichZ expozici byl zadan rizny pomér B/F. V prvnim
ptipadé se jednd o rezist A4 o tloust’ce 162 nm.

Pii nizkém poméru B/F nedochazi ke znatelnému snizeni mnozstvi otfepi. Se zvysujicim
se pomérem dochdzi k podfiznuti rezistu, a tim 1 k redukci otfepti. Pfi vysSich hodnotach
poméru B/F dochazi k rozsitovani puvodni struktury, ztraty ostrosti rohl a znatelnéjSimu
rozmazani. Za téchto podminek jsou struktury pieexponovany. Nejlepsich vysledki je
dosazeno pii poméru B/F 4 az 7. Vtomto rozmezi dochazi K redukci otfep a struktura
si zachovava pavodni tvar i rozméry.

Na snimcich je evidentni, Ze otfepy se prevazné nachéazeji na jedné strané struktur. To je
zapticinéno mirnym naklonénim vzorku béhem depozice vici roviné kovového terce. Tato
drobna odchylka od rovnobéznosti rovin vzorku a terée ma za nasledek ulpivani materialu
na sténach exponované oblasti. AvSak pii dostatecné velkém podiiznuti rezistu je tato

odchylka pfili§ mald, aby doSlo k zminéné depozici na stény rezistu, a tim k tvorbé otfepi.

Patrné je to od zminéného poméru B/F = 7 (viz obr. 30).

Obr. 31: Série snimku zachycujici struktury o hrané 1 um s riznym B/F pomérem. Vytvoieno
na rezistu A2 s tloustkou 58 nm.
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Pti pouziti rezistu A2 (obr. 31), ktery ma mensi tloustku (52 nm) nez A4, dochazi
k redukci otfepu prakticky pii vSech pomérech B/F. Pii depozici této sériec byl mirné
redukovan vliv naklonéni vzorku. Otiepy se zde objevuji nahodné, nikoliv v preferované
oblasti jako v pfedchozim piipadé. Je také vidét, ze k rozsifeni dochazi az pii vysokych B/F
pomerech.

Pti porovnani obou sérii je patrné, Ze u rezistu s mensi tloustkou nedochazi k rozmazani
okraju struktur. Je zde ostiejSi pfechod mezi zlatou strukturou a kiemikovym substratem.
Dlvodem neostrého piechodu u tlustsiho rezistu je vliv velikosti podfiznuti a volného
prostoru mezi sténou a vznikajici strukturou. Ta je omezena nejvice vrchni Casti rezistu,
nikoliv jeho sténou (obr. 32). U niz§iho rezistu neni tolik volného prostoru mezi strukturou
arezistem, aby zde dochdzelo k viditelnému vertikalnimu zaobleni hrany deponované

struktury. Podiiznuti je piesto dostatecné pro redukci otiep.

deponovany material

rezist / \ MR T

substrat

Obr. 32: Tlustrace depozice materialu za pouziti exponovanych a vyvolanych rezisti s riznou

tloustkou.

Pro vyrobu definovanych struktur je vyhodnéjsi upfednostnit rezist ten¢i nad tlustSim.
Nedochazi k vyraznéjSimu rozsifeni rozméri, a piesto je vysledek bez otfept. Hrany zlstavaji
relativné ostré. ProtoZe je rezist tenci, je také mozZné pouzit mensi davky, a tim urychlit

expozicni proces.

5.2 Optimalizace selektivniho mokrého leptani kifemiku

Pro ucely experimentu byly pouzity jiz zminéné kiemikové substraty s leptaci maskou
pfipravenou vyse popsanou metodou.

Nejprve byly vzorky leptany v 30% roztoku hydroxidu draselného (KOH) polovodi¢ové
kvality a demineralizované vody pfi teploté (50 + 2) °C.

Tento typ leptadla je vhodny pro anizotropni leptani z divodu vysoké selektivity tohoto
procesu pro jednotlivé krystalografické roviny. Dle literatury [19] pomér rychlosti leptani
mezi rovinami (110):(100):(111) je 290:160:1. Dalsi vyhodou KOH je odleptani nativni
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vrstvy SiO; s rychlosti pfiblizné 0,6 nm/min [48]. Vzhledem K anizotropnim vlastnostem
kiemiku byl studovan 1 vliv natoceni masky vzhledem ke krystalografické orientaci substratu.

Béhem leptani byl pozorovan vliv michani roztoku KOH na vyslednou kvalitu povrchu
vzorku, nebot’ byla ovlivnéna redukce pfitomnych makroskopickych bublin. Tyto bubliny,
které jsou tvotrené piredevsim chemickou reakci uvolnénym vodikem a jez vznikaji na povrchu
vzorku, funguji jako pseudomaska. Jejim dasledkem vznikaji na povrchu nezadouci struktury
(obr. 33 vlevo), jez snizuji celkovou kvalitu leptani a rovinnost povrchu.

Vliv vodikovych bublin na kvalitu leptaného povrchu lze potlacit ptidanim alkoholu
do leptaci smé&si KOH a vody (obr. 33 vpravo). V této praci byl do 30% leptaci smési KOH
ptidan isopropyl alkohol v poméru 4:1 (vahové€) s demineralizovanou vodou.

5.2.1 Alkohol v leptaci smési

Ptitomnost alkoholu v leptadle snizuje rychlost leptani. To je zptsobeno zménou pH
a snizenim relativni koncentrace vody. Alkohol samotny se nijak nezucastiiuje chemickych
vysvétlit tak, ze alkohol poskytuje kryti pro kiemikovy povrch, ¢imz rusi smérovou vyhodu
leptani rovin {110}. Alkohol také velmi zlepSuje smacivost smési.

Vysledny vzhled povrchu kiemiku po leptani ve smési KOH s isopropylalkoholem pfi
teploté (40 + 1) °C je na obr. 33 vpravo. Je patrné, ze doslo k eliminaci nezadoucich struktur

a byla zvysena rovinnost povrchu. A to nikoliv lokalné, ale po celé leptané ploSe substratu.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.98 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.88 mm ‘ | LYRA3 TESCAN|
View field: 2.36 pm Det: SE 500 nm View field: 1.50 pm Det: SE 200 nm
SEM MAG: 235 kx Date(m/dly): 04/29/14 Performance in nanospace SEM MAG: 369 kx Date(m/dly): 04/29/14 Performance in nanospace

Obr. 33: Porovnani rovinnosti kiemikového povrchu po leptani ve smési 30% KOH-+H,0
(vlevo) a 30% KOH+H,O+IPA (4:1).
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5.2.2 Rychlost leptani Si (100) v roztocich KOH

V ramci prace byly experimentalné urceny rychlosti leptani kiemikového substratu za pouziti
dvou vyse uvedenych typu leptadel. V grafu 3 jsou experimentalné ziskané hodnoty hloubky
vyleptanych struktur v zavislosti na ¢ase. Po prolozeni bodii grafu byla ziskana ptfimka, jejiz
smérnice je piimo rovna rychlosti leptani ve vertikalnim sméru pro jednotlivé smési a teploty,
pfi nichz byl kfemikovy substrat leptan. Je ziejmé, Ze po piidani alkoholu do smési opravdu
dochazi ke snizeni rychlosti leptani tak, jak je zminéno v predchozi kapitole. Zjisténé hodnoty

rychlosti leptani jsou:

Rkom+pa4oec = (47,4 = 1,4) nm/min,
Rkom.40°c = (74,8 £ 2,0) nm/min,
Rxon+1pasoec = (195,6 £ 11,4) nm/min,
Rkom sooc = (225,4 + 18,7) nm/min.

Rychlost leptani u smési bez alkoholu je ptiblizné 3x nizsi pii snizeni teploty z 50 °C na
40 °C. U smési s alkoholem je toto snizeni ¢tyifnasobné. Leptani pii nizsi teploté je sice
pomalejsi, ale naopak 1épe kontrolovatelné s kvalitn€jsSim vysledkem. Pii vys$i rychlosti
leptani dochazi k tvorbé vétstho mmozstvi vodikovych bublin. Je tedy nutné pouzit

intenzivnéjsi michéni.

30% KOH, 40 °C
30% KOH+IPA, 40 °C
30% KOH, 50 °C
30% KOH+IPA, 50 °C
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Graf 3: Rychlosti leptani Si (100) v roztoku KOH a KOH+IPA pfi riznych teplotach. Data
pro teplotu 50 °C prevzata z [49].
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Pii leptani ve vodném roztoku KOH, ptipadné¢ ve smési KOH+IPA, dochazi v prvnich
dvou minutach K leptani vrstvy SiO,. Tato vrstva oxidu se Vv roztocich KOH lepta velmi
pomalu, piiblizné 0,6 nm/min pro 30% roztok a teplotu 50 °C. Jak vypada povrch kiemiku
po dvouminutovém leptani v 30% KOH+IPA, je vidét na obr. 34. KOH narusuje oxid
ktemiku nahodné. Po odstranéni SiO; vrstvy leptani pokracuje homogenné, resp. v zavislosti

na krystalografické orientaci.

Obr: 34: Snimek struktury a povrchu Si po dvouminutovém leptani v 30% KOH+IPA.

5.2.3 Orientace masky vzhledem k povrchu substratu

V kapitole 3.3, kde je popsan mechanismus leptani modely Seidela a Ewenspoeka,
se postuluje fakt, ze pii dokonale sesouhlasené masce s krystalografickou orientaci povrchu
nedochazi k podleptani masky.

Toto sesouhlaseni a jiné orientace masky jsou demonstrovany na obr. 35 az 37. VSechny
struktury se nachdzeji na jednom vzorku, podminky leptani (15 min, 30% KOH+IPA, 40 °C)
jsou tedy stejné. Rozdil je pouze v natoCeni kryci masky vua¢i fazeté, potazmo
krystalografické orientaci kiemikové desky.

Pti dokonalém sesouhlaseni masky s krystalografickou orientaci povrchu jsou leptané
stény atomarn¢ hladké. Pii pohledu na prvni snimek na obr. 35 je mozné povrch stény
povazovat za velmi hladky. I pfi bliz§im pohledu nejsou patrné Zadné defekty. Ve skutecnosti
zde muze byt nckolik schodii mezi atomovymi rovinami, ve vétSim méftitku vSak sténu

povazujeme za hladkou. Se zvySujicim se natocenim masky vic¢i povrchu substratu hrana



39

masky protina vice nez jednu [111] rovinu. Pfi leptani neni povrch hladky, ale obsahuje fadu

odhalenych hran rovin, a dochazi tak k podleptavani masky.

Obr. 35: Snimky ruzné hodnoty natoceni (0°, 5°, 10°) zlaté masky vici leptanému substratu.
Tloustka &ar je 0,6 pm a jejich rozte¢ 2,5 um. Cislo udava nato¢eni masky vici fazeté, ktera
je rovnob&zna s vodorovnou hranou snimku. Nahote pohled shora, dole pohled pod tthlem
55°.

Se zvySujicim uhlem natoceni dochéazi k zvySeni poc¢tu hran rovin (dle Elwenspoekova
modelu pocéet vhodnych mist k zapoceti leptani), a tim dochazi k vyraznéj§imu podleptani
masky. Pfi nato¢eni masky 0 15° (obr. 36) je maska ve stfedni ¢asti Uplné¢ podleptana,
sezvySujicim se uhlem je podleptani stale vyraznéjsi. Pokud je maska natocena o vice nez 15°,
dochazi k ptechodu tvaru leptu z inverzni pyramidy v mezerach miizky na tradi¢ni pyramidy,
které se nachazeji v kiizisti ¢ar miizky (viz obr. 37).

Vysledny tvar pyramidy zavisi na tvaru kryci masky. V ptipadé ¢tvercové ¢i obdelnikové
masky bude mit pyramida tradi¢ni tvar 4-sténu. Pokud bude mit maska kruhovy tvar, lept
bude vice nez pyramidu ptfipominat kuzel. Pii porovnani snimku struktur s natocenim 0° a 45°
je evidentni, Ze natoCeni masky je velmi dilezitym parametrem leptdni a je tieba si jej

uvédomit, pokud chceme vytvofit definovany tvar leptu.
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Obr. 36: Snimky rtizné hodnoty natoCeni (15°, 20°, 30°) zlaté masky vici leptanému
substratu. Tloustka ¢ar je 0,6 um a jejich rozte¢ 2,5 um. Cislo udava nato¢eni masky viiéi
fazeté, ktera je rovnobézna s vodorovnou hranou snimku. Nahote pohled shora, pod nim
pohled pod tthlem 55°.
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Obr. 37: Snimky rizné hodnoty natoCeni (35°, 40°, 45°) zlaté masky vuci leptanému
substratu. Tloustka ¢ar je 0,6 um a jejich rozte¢ 2,5 pm. Cislo udava nato¢eni masky vaci
fazeté, ktera je rovnobézna s vodorovnou hranou snimku. Nahofe pohled shora, pod nim
pohled pod thlem 55°.

5.3 Vyrobené struktury

V néasledujici kapitole se nachéazeji snimky struktur vyrobenych pfed a po optimalizaci
pfipravy masky pomoci elektronové litografie a selektivniho mokrého leptani kiemiku.
Paramatery pripravy masky, resp. leptani struktur pfipravenych pied a po optimalizaci jsou
diskutovany v kapitole 5.1, resp. 5.2.

5.3.1 Inverzni pyramidy

V ¢asti 5.2.3 je diskutovan vliv orientace masky vzhledem ke krystalografické orientaci
povrchu. Pii sesouhlasené masce a vhodné dobé leptani dojde K vytvoreni leptu, ktery
se nazyva inverzni pyramida.

Na snimcich v obr. 38 je ptiklad takovychto struktur vytvofenych pied optimalizaci
procesu vyroby. Je patrné, ze maska nebyla vhodné orientovana. Stény leptu nejsou hladké,
ale nabyvaji schodovitého charakteru dle priniku jednotlivych krystalickych rovin tak, jak je

protina maska. Vlivem nevhodné orientace dochazi Kk podleptavani masky (snimek vpravo),
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¢imz dochazi k prechodu tvaru vysledného leptu mezi inverzni pyramidou a podleptanou
miizkou. Jsou zde také patrné &etné otiepy-nedokonalosti z procesu lift-off. Cistota leptaciho
procesu nebyla pfiliS vysoka, coz se projevuje jako mnozstvi nezddoucich struktur uvnitt

pyramid.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mr‘n L LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.86 mm
View field: 3.00 ym Det: SE 500 nm View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 11/21/13 Performance in nanospace SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 11/21/13 Performance in nanospace

Obr. 38: Pohled pod uhlem 55° na vyleptany kiemikovy povrch po uziti mifizkové masky.
Vysledkem jsou inverzni pyramidy. Na snimcich pted optimalizaci vyroby. Vzorek byl leptan
4 minuty.

Snimek inverznich pyramid pfipravenych po optimalizaci vyrobniho procesu je na obr. 39.
Struktury jsou zde bez vyraznych otfepil a stény leptu se zdaji byt hladké. Provést kompletni

eliminaci otfepu je obtizné, zvIasté pak u struktur mensich nez ptiblizn€ 200 nm.

5.3.2 Mrizka

V piipadé nesouhlasné orientace miizkové masky s krystalografickou orientaci povrchu
anaslednym leptanim, dojde k vytvofeni leptu ve tvaru inverznich pyramid. Pokud bude
leptani dale pokracovat vlivem nesouhlasné orientace dojde k podleptani masky ve stfedu
¢ary a naslednému rychlému sleptani az ke kiizisti ¢ar, kde je povrch stale chranén maskou.
Vyslednou strukturou je poté samotnad maska, kterd drzi nad sleptanym povrchem na stycnych
bodech v ktizisti ¢ar tak, jak je uvedeno na obr. 40.

Je evidentni, Ze vyslednd kvalita struktury je nizkd. Maska sice drzi jenom v kfiZistich,
avsak jeji rizné body maji rozdilnou vysku nad povrchem. Je misty prohnuta kvili absenci
styénych bodd. Rovnéz se zde vyskytuji velké otfepy a nedokonale provedeny proces lift-off.



SEM HV: 30.0 kV WD: 8.88 mm
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 111 kx  Date(m/dly): 05/27/14

Obr. 39: Pohled pod thlem 55° na vyleptany kiemikovy povrch po uziti miizkové masky.
Vysledkem jsou inverzni pyramidy. Na snimcich po optimalizaci vyroby. Vzorek byl leptan
12 minut.

W

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.90 mm ‘ SEM HV: 30.0 kVA WD: 8.90 mr_ﬁ ‘ LYRA3 TESCAN|
View field: 7.00 ym Det: SE 2um View field: 6.00 ym Det: SE 1pm
SEM MAG: 79.1 kx  Date(m/dly): 11/21/13 Performance in nanospace SEM MAG: 92.3 kx Date(m/dly): 11/21/13 Performance in nanospace

Obr. 40: Leptani masky ve tvaru miizky. Vysledna struktura spociva v samotné masce,
uchycené na Spickach vyleptanych pyramid. Snimek pted optimalizaci vyroby pod thlem 55°.
Vzorek byl leptan 8 minut.
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Po optimalizaci procesu vyroby je jiz kvalita vyssi. Patrné je to z obr. 41. Nechybi zde zadné
sty¢né body a maska je v jedné roviné. Homogenita vyleptaného povrchu je vyrazné vyssi nez
Vv predchozim ptipade¢.

Pti pouziti mfizkové masky je obtizné dosahnout tradi¢niho Ctyfsténého pojeti pyramidy.
Pro dosazeni vysledku jako je na obr. 41 je nutné, aby maska byla pooto¢ena o 45° vzhledem
ke krystalografické orientaci povrchu, pii némz dochazi k podleptani masky, které zapii¢inuje
sleptani stén inverzni pyramidy a vytvofeni pyramidového drzaku masky. Totoho tvaru je
vSak obtizné dosdhnout kvili pfesnému nacasovani mezi sleptanim stén, tvorbou
pyramidového drzaku a iplnym odleptanim struktury.

Pti nevhodné orientaci masky vici krystalografické orientaci substratu bude mit vyleptany

povrch spiSe kuZzelovy nez pyramidovy tvar.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.88 mm l SEM HV: 30.0 kV : WD: 8.89 mm
View field: 8.00 pm Det: SE 2pum View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace SEM MAG: 55.4 kx Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace

Obr. 41: Leptani masky ve tvaru miizky. Vysledna struktura spociva v samotné masce, drzici

na vrcholech vyleptanych pyramid. Snimky po optimalizaci vyroby pod uhlem 55°.

5.3.3 Matice bodi (pyramidy)

V ptedchozi c¢asti byl za pomoci miizkové masky vytvoren povrch sestavajici se z GtvarQ
podobajici se pyramidam ¢i kuzelim. Tento povrch je mozné vytvofit maskou, ktera chrani
horni ¢ast leptané struktury, $picku pyramidy ¢i kuzelu. Na obr. 42 je ukazano, ze jako
takovouto masku lze uzit i matici bodd. Na snimku pfed optimalizaci je patrd nehomogenita
maticového pole a vysledného vyleptaného povrchu. Zaroven také nelze vycist, jaka byla
orientace masky vuci krystalografické orientaci povrchu. Struktury spiSe pfipominaji kuzele,

avsak ne vSechny maji stejnou velikost.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.99 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV

View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 05/03/13 Performance in nanospace SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 05/03/13 Performance in nanospace

Obr. 42: Vysledek leptani kifemiku s maskou ve form¢ matice bodti: zobrazeni shora (vlevo),
zobrazeni pod tthlem 55° (vpravo). Snimky pted optimalizaci. Vzorek byl leptan 3 minuty.

Pti blizsim pohledu na masku je ziejmé, Ze spiSe nez o kulicky, se jednd o nesymetrické
utvary. Vyrobit masku pomoci elektronové litografie ve formé koule neni mozné
Z principialnich divodi. SymetrictéjSich utvarG lze dosdhnout metodou fokusovanych
iontovych svazkt (FIB), kde masku tvoii amorfizovana vrstva kiemiku [50], ktera ma
piiblizné tvar koule, ¢i uporadané zlaté nanocastice z koloidnich roztoka [51].

Pii vzajemné poloze, kterd odpovidéa sesouhlaseni s krytalografickou orientaci masky, ma
vysledna struktura pod maskou tvar tradiéni pyramidy se Ctyfmi sténami. Pfi rozdilné
orientaci struktura spiSe pfipomina kuzel. V pifipadé¢ struktur po optimalizaci (obr. 43) je zde
naznak stén pyramidy. Mald hloubka leptu a rozméry masky vSak neumoznuji projev

kompletni anizotropie.

5.3.4 Disky

V ptedchozich dvou castech byl za pomoci vhodné masky vytvotfen povrch, sestdvajici se
z pyramid ¢i kuzelt. Pfi pouziti kruhové masky je mozné vytvofit diskové struktury, které
jsou podleptany a drzi na urcité zakladné, jez je definovana jejich rozméry a délkou leptani.

Dostatecné podleptané struktury je mozné povazovat za objekty vzdalené od plivodniho
kifemikového substratu, a které diky tomuto odstupu ziskavaji jiné fyzikdlni vlastnosti.

Podrobnéji je tento jev popsan v ¢asti 5.4.



46

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.05 mm ‘ LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm
View field: 3.01 pm Det: SE 500 nm View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 184 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace

Obr. 43: Vysledek leptani kiemiku s maskou ve form¢ matice bodii: zobrazeni shora (vlevo),

zobrazeni pod thlem 55° (vpravo). Snimky po optimalizaci. Vzorek byl leptan 8 minuty.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm ‘ LYRA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN
View field: 5.47 um Det: SE 1pm View field: 28.2 pm Det: SE
SEM MAG: 101 kx  Date(m/dly): 11/06/13 Performance in nanospace SEM MAG: 19.6 kx  Date(m/dly): 11/06/13 Performance in nanospace

Obr. 44: Leptani diskové masky. Snimky pfed optimalizaci pod uhlem 55°. Vzorek byl leptan
4 minuty.

Na snimcich v obr. 44 je ptiklad struktur vytvoienych ptfed optimalizaci. Je patrna vyrazna
nehomogenita leptani a velké mnozZstvi nezadoucich struktur, které jsou disledkem
nedostate¢ného odstranéni vodikovych bublin, jez se tvoii pfi leptdni povrchu. Na snimku

vlevo je evidentni, ze disky (maska) v horni ¢asti jsou podleptany piiblizné¢ do poloviny
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poloméru, zatimco disky ve spodni ¢asti jsou téméf nepodleptany. U téch je navic patrné, ze
nedoslo k dokonalému odstranéni vyvolaného rezistu z divodu nedostatecné davky, coz
se projevuje nerovnosti deponované vrstvy. Nedoslo také k uplnému odstranéni rezistu
PMMA, ktery v roztoku KOH tvofi dalsi necistoty.

A

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm S | L1l ‘ LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 11.30 mm LYRA3 TESCAN
View field: 75.0 um Det: SE 20 ym View field: 6.65 pm Det: SE 2um
SEM MAG: 7.38 kx  Date(m/dly): 10/10/13 Performance in nanospace SEM MAG: 83.3 kx Date(m/dly): 10/10/13 Performance in nanospace

Obr. 45: Leptani diskové masky. Snimky po optimalizaci pod thlem 55° (vlevo) a 72°
(vpravo). Vzorek byl leptan 7 minut.

Struktury vyrobené po optimalizaci jsou uvedené na obr. 45. Lze pozorovat vyrazné Cistsi
povrch. ProtoZze michani neprobiha strojné, ale ruéné, stale se na nahodnych mistech tvoii
nezadouci struktury, které lze povazovat vzhledem k jejich rozmérim a nizké Cetnosti za
zanedbatelné. V detailnim snimku (obr. 45) nejsou patrné zadné otfepy vznikajici z procesu
lift-off.

Na obr.45 je snimek struktur s kritickou mirou podleptani. Sty¢na plocha mezi disky
a strukturou pod nimi je pouze nékolik nanometri. Takto podleptané disky jsou citlivé

na otfesy a vnéjsi vlivy a snadno dochdazi k jejich oddéleni od vyleptaného substratu.

5.3.5 Modifikovany povrch bez masky

Po dostate¢né dlouhé dobé leptani je maska podleptana do takové miry, ze dochéazi k jejimu
odplaveni (snimky vpravo na obr. 47 a 48). Povrch substratu je tedy tvarovan, ale neztstava

omezen maskou. Takto tvarované povrchy jsou casto aplikovany ve fotovoltaickém primyslu.
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WD: 14.19 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 11.30 mm
View field: 18.8 ym Det: SE 5um View field: 3.49 ym Det: SE
SEM MAG: 29.4 kx Date(m/d/y): 10/10/13 Performance in nanospace SEM MAG: 159 kx  Date(m/d/y): 10/10/13 Performance in nanospace

Obr. 46: Kriticka mira podleptani diskové masky. Snimky po optimalizaci pod uhlem 55°
(vlevo) a 72° (vpravo). Vzorek byl leptan 7 minut.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.01 mm | | LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm
View field: 5.00 ym Det: SE 1pm View field: 5.00 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 111 kx  Date(m/dly): 12/04/13 Performance in nanospace SEM MAG: 111 kx  Date(m/dly): 12/04/13 Performance in nanospace
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Obr. 47: Tvarovany povrch s miizkovou maskou a bez ni. Snimky po optimalizaci pod thlem
55°. Vzorek byl leptan 8 minut.



SEM HV: 5.0 kV WD: 9.61 mm : 9 [ LYRA3 TESCAN
View field: 10.00 pm Det: SE View field: 14.0 ym Det: SE
SEM MAG: 55.4 kx Date(m/dly): 12/04/13 Performance in nanospace SEM MAG: 39.5 kx Date(m/dly): 12/04/13 Performance in nanospace

Obr. 48: Tvarovany povrch s miizkovou maskou a bez ni. Snimky po optimalizaci pod tthlem
55°. Vzorek byl leptan 8 minut.

Vytvoieni tvarovaného povrchu odplavenim podleptané masky je obtizné kontrolovatelné.
Po odstranéni masky dochazi k postupnému sleptani vyleptanych kiemikovych struktur. Je
vyhodngjsi vytvofit tvarovany povrch bez masky nikoliv jejim odplavenim, ale jejim
kompletnim odleptanim. Pfi pouziti chemikalii leptajici pouze masku dochazi k jejimu
selektivnimu odleptani. Masku vytvotenou ze zlaté vrstvy lze odstranit v lu¢avce kralovské,
coz je smes koncentrované kyseliny dusicné (HNO;3) a kyseliny chlorovodikové (HCI)

v poméru 1:3 [52]. V této smési je mozné rozpustit i dalsi uslechtilé kovy (platina, ...).

5.4 Aplikace selektivniho mokrého leptani kiemiku

Po probéhnuti procesu optimalizace ptipravy masky pomoci -elektronové litografie
a nasledného selektivniho leptani kiemiku byly pfipraveny vzorky S plazmonickymi
anténkami obdélnikového tvaru (obr. 49). P#i bliz§im pohledu na tyto struktury je patrny
jejich nerovny povrch. To neni zpisobeno nizkou déavkou, ale ulpivajicimi necistotami
Vv pribéhu leptani, které jsou vSak odstranény pii nasledném plazmatickém cisténi.

Takto pfipravené struktury se jevi jako vhodné pro méfeni plazmonické rezonance.
Existuje predpoklad, ze dochazi ke zmeéné optickych vlastnosti v zévislosti na mite podleptani
struktur. Je také mozna funkcionalizace takovychto struktur, ktera je zminéna v [42].

V ramci charakterizace ptipravenych struktur bylo také provedeno méteni optické odezvy
plazmonickych antének metodou FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
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na zatizeni FT-IR Bruker Vertex 80v + Hyperion 3000, ktery je umistény na Masarykoveé
univerzité v Brné.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.34 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN
View field: 4.00 um Det: SE 1pm View field: 4.00 pm Det: SE 1pum
SEM MAG: 138 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace SEM MAG: 138 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace

SEM HV: 36.0 kv WD: 8.94 mm ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 4.00 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 138 kx  Date(m/dly): 05/27/14 Performance in nanospace

Obr. 49: Rlizna mira podleptani plazmonickych anténky s rozméry (0,8 x 1,8) um. Pro dalsi
identifikaci v textu je kratsi strana oznacena jako horizontalni (Ly) a delsi jako vertikalni (Ly).

Védni obor plazmonika se zabyva povrchovymi elektromagnetickymi vlnami spojenych
s kolektivni oscilaci elektronového plynu na rozhrani kov-dielektrikum [53]. Odpovidajici
kvaziCastice se nazyvaji povrchové plazmonové polaritony (PPP) [54], které lokalné zvySuji

intezitu pole (pfi rezonanci) v blizkosti kovovych struktur omezenych rozmért, jez se
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nazyvaji plazmonické rezonancni struktury ¢i anténky a byvaji obvykle tvofeny kovovymi
materialy (Au, Pd, ...) na dielektrickém substratu (kfemik, sklo, ...).

Struktury obsahujici hrany, jako naptiklad obdélniky (pifi zanedbani tloustky), jsou
vyznamné ovlivnény indexem lomu prostfedi, ve kterém se nachazeji. Tato vlastnost je
vyuzivana v senzorickych aplikacich [55].

Plazmonické struktury, které vyuzivaji bud’ Sifici se povrchovy plazmonovy polariton,
nebo lokalizované plazmonové polaritony, jsou nezbytné pro mnoho aplikaci, napf.
povrchové zesilena Ramanova spektroskopie, spektroskopie s vysokym rozlisenim, atd.

Rezonan¢ni vlastnosti plazmonickych antének, piedev§im jejich schopnost koncentrovat
svételnou energii do oblasti menSich nez je vinova délka svétla budiciho zafeni, jsou cCasto
pfedmétem vyzkumu.

Nejjednodussi plazmonicka anténka je kovova ty¢ na dielektrickém substratu. Rezonanéni

vinovou délku A,., U tohoto typu struktur je mozné vyjadfit jako [53]:
/17'6‘2 = Zne fL'

kde n,f je efektivni index lomu PPP a L je pfislu$ny rozmér anténky.

Efektivni index lomu SPP $ificiho se na rozhrani kov-dielektrikum lze vyjadiit jako [54]

Erovedie

nef = |/
Ekov + Edie

kde &p0, @ €450 jsou dielektrické funkce kovu, resp. dielektrika (substratu). Obé dielektrické
funkce mohou zaviset na frekvenci elektromagnetického pole. V této praci je plazmonika

Nektera experimentalni data ziskand vramci méfeni odrazivosti na plazmonickych
anténkach uvedenych vyse (obr. 49) pomoci metody FTIR jsou znazornéna v grafech 4 a 5. V
patrnych rezonan¢nich maximech, jejichZ pozice zavisi na rozmérech plazmonickych antének,
je mozné shlédnout posun téchto maxim k oblastem s mensi vinovou délkou. Tento posun je
zavisly na urovni podleptnani anténky. Lokalni Sum ve spektrech je dan vlivem chemickych
vazeb na substratu. Pro vazbu Si-O-H je tento Sum patrny okolo hodnoty 4,3 um, pro vliv
pritomnosti CO,, resp. H,O v atmosféie poté 2,7 pm, resp. 6,0 um.

Nalezené rezonancni vinové délky pro jednotlivé struktury a jejich rozméry jsou uvedeny
vtab. 1. Je zfejmé, Ze identifikace maxim v piipad¢ horizontalnich (Ly) rozmért 0,8 pum
a 0,5 um je velmi obtiznd, a ziskané vysledky jsou v tomto piipadé diskutabilni. V piipadé
ménicich se vertikdlnich rozméri (Ly) bylo mozné maxima (az na vyjimky) snadno
identifikovat. Proto vysledky v tab. 2 jsou uvedeny pouze pro vertikalni rozméry antének.

Hodnoty normalizovaného efektivniho indexu lomu vypocteného dle vyse uvedeného

vztahu jsou uvedeny v tab. 2, pti¢emz normalizace byla zvolena z divodu lepsi nazornosti.
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Graf. 4: Prib&hy spekter relativni odrazivosti v zavislosti na vinové délce pro rozméry
antének (0,8 x 1,8) pum?a (0,5 x 1,8) pm?.
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Graf 5: Pribéhy spekter relativni odrazivosti v zavislosti na vinové délce pro rozmeéry antének
(0,8x2,7) um a (0,5x2,7) um.
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rozme
anténky [umn] |0,8/0,8| 0813 0.8/18 0827 0853 050.8| 05713 |05/18] 05727 | 05733
Mira
podieptaniLx | 0,8 | 08 08 | 05 | 05 | 05 | 05 | 05
nepodleptané | 5,60 4,10 3,20 3,80 3,40 3,50
1% 5,20 350 | 29 | 320 | 32 | 31
54% 3,80 3,70 | 3,70 | 3,40
90 %
mira
podieptiniLy | 08 | 13 | 18 | 27 | 33 | 08 | 13 | 18 | 27 | 33
nepodieptané | 5,60 | 9,10 | 11,80 | 14,70 | 15,80 | 5,70 | 940 | 11,80 | 1440 | 16,00
1% 520 | 8,40 | 10,60 | 13,70 | 1540 | 500 | 7,70 | 10,30 | 13,50 | 15,20
54% 4,60 | 6,70 | 840 | 11,50 [ 12,60 | 4,70 | 560 | 7,80 | 10,80 | 12,40
90 % 770 | 10,20 | 12,00 [HXONIIGON 650 | 910 | 1090

Tab. 1: Pozice maxima rezonan¢ni frekvence (v um) pro jednotlivé rozméry anténky. Zelena

barva znac¢i snadnou identifikaci maxima, oranzova horsi a tmavé Cervena velmi obtiznou

identifikaci. V pfipadé svétle ¢ervené nebylo maximum nalezeno.

rozmé
anténky [?L,m] 0,8/0,8|0,8/1,3|0,8/1,8|0,8/2,7|0,8/3,3|0,5/0,8|0,5/1,3| 0,5/1,8 | 0,5/2,7 | 0,5/3,3
mira
podleptani\Ly 0,8 1,3 1,8 2,7 3,3 0,8 1,3 18 2,7 3,3
nepodleptané 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1% 0,93 0,92 0,90 | 0,93 0,97 0,88 0,82 0,87 0,94 0,95
54 % 0,82 0,74 | 0,71 | 0,78 0,80 | 0,82 0,60 0,66 0,75 0,78
90 % - 0,56 0,65 | 0,69 0,76 - 0,49 0,55 0,63 0,68

Tab. 2: Normovany efektivni index lomu pro jednotlivé rozméry anténky.

Sttedni hodnota normalizovaného efektivniho
nepodleptanych antének je 1. V piipadé 1% podleptani to je 0,91, pro 54% 0,75 a pro nejvetsi
miru podleptani 90 % je stiedni hodnota normalizovaného efektivniho indexu lomu rovna

indexu

lomu pro vSechny

typy

0,63. Je tedy ziejmé, ze predpokladana zména efektivniho indexu lomu v zavislosti na miie

podleptani byla potvrzena.
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6 Zaveér

V ramci diplomové prace byla z divodu pozadavku optimalizace pfipravy leptaci masky pro
selektivni mokré anizotropni leptani kiemiku (100) provedena reserSe, ktera se touto
problematikou zabyva. ReSerSe také obsahuje popis chemického mokrého leptani kiemiku
pomoci dvou teoretickych modeld.

Byly nastinény problémy pii vyrobé leptaci masky pomoci elektronové litografie
a depozici dvou kovovych vrstev. Zejména se jednalo o pouziti pfili§ nizké expozi¢ni davky
ao nezadouci vznik otfepli na hranicich kovovych struktur tvoficich masku. Prvni ze
zminénych problémi byl vyfeSen testem vhodnych dévek a naslednym uréenim optimdlni
davky. Pro redukci otiepli bylo pfedstaveno nékolik feseni, z nichz byla vybrana a posléze
provedena softwarova korekce proximity efektu pro dva typy rezisti, jmenovité PMMA
s koncentraci A4 (tlustsi vrstva) a A2 (tenci vrstva).

Byl diskutovan a studovan vliv alkoholu (IPA) v leptaci smési, jeZ byla tvofena vodnym
roztokem KOH o koncentraci 30 %. Piitomnost alkoholu pfi experimentech vedla ke zvyseni
Cistoty leptani a homogenity povrchu vlivem snizeni rychlosti leptani a zvySeni smacivosti
leptaci smési. Zaroven byly zjiStény rychlosti leptani pro 30% roztoky KOH a KOH+IPA
a pouzivané teploty roztok 40 °C a 50 °C. Prace také pojednavd o vlivu natoCeni kryci
masky vzhledem ke krystalografické orientaci kiemikového substratu vykazujiciho
anizotropni vlastnosti béhem leptani v uvedenych roztocich KOH.

Po provedeni zminénych optimalizaci prob&hla charakterizace morfologie masky
a leptaného povrchu a porovnani struktur pfipravenych pted a po vylepSeni procesu vyroby.

Zminéna reSerSe a vysledky optimalizace byly ndpomocny pfi tvorbé piispévku S nazvem
Priprava mikro- a nanostruktur pomoci selektivniho mokrého leptani kiemiku do Casopisu
Jemna mechanika a optika (JMO).

Pro aplikaci vyleptanych struktur byl navrZen ptedpoklad, ze dochazi ke zméné optickych
vlastnosti plazmonickych struktur v zavislosti na mife podleptani. Tento ptedpoklad byl
diskutovan a posléze experimentalné potvrzen. Tato problematika je pfedmétem dalSiho
vyzkumu s ohledem na mozné sepsani publikace.

V zadani diplomové préce, resp. v bod¢ 4, bylo fe€eno, ze pii charakterizaci piipravenych
struktur méd byt zméfena zejména fotoluminiscencéni odezva. Z ditvodu vétSi perspektivity
nebyly vytvofeny struktury s fotoluminiscen¢nimi vlastnostmi, ale vySe zminéné struktury

plazmonické, které byly studovany pomoci metody FTIR.
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