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Abstrakt

Systémy pracujici soucasné s fokusovanymi elektronovymi a iontovymi svazky jsou v dnesni
dobé velmi dulezitymi nastroji v oblasti mikro- a nanotechnologii. Kromé zobrazovani
a analyzy vzorkl je Ize rovnéZz vyuzit k litografii, jejiz aplikaci jsou pfipravovany struktury
pozadovaného tvaru a rozméri v mikrometrovém az nanometrovém meéfitku. Prace nejprve
pojednava o jedné z litografickych metod — depozici indukované fokusovanym elektronovym
nebo iontovym svazkem, u niz je hleddno optimalni nastaveni podminek expozice a studovana
kvalita deponovanych kovovych struktur z hlediska tvaru a prvkového slozeni. Nasledn¢ je
vénovana pozornost i dal$im typam litografickych metod (elektronovd, iontova), které jsou
aplikovany k pfipravé leptacich masek pro néasledné selektivni mokré leptani monokrysta-
lického kiemiku. Kromé optimalizace tohoto procesu je studovano vyuziti leptaného povrchu
Si napt. pro pozdéjsi selektivni riist kovovych materiald. U leptanych, tvarové a rozméroveé
definovanych 2D, resp. 3D struktur je studium v nékterych pifipadech zaméteno i na jejich
funkéni vlastnosti.

Abstract

Nowadays, the systems that allow simultaneous employment of both focused electron and ion
beams are very important tools in the field of micro- and nanotechnology. In addition
to imaging and analysis, they can be used for lithography, which is applied for preparation
of structures with required shapes and dimensions at the micrometer and nanometer scale. The
first part of the thesis deals with one lithographic method — focused electron or ion beam
induced deposition, for which a suitable adjustment of exposition parameters is searched and
quality of deposited metal structures in terms of shape and elemental composition studied.
Subsequently, attention is paid also to other types of lithographic methods (electron or ion
beam lithography), which are applied in preparation of etching masks for the subsequent
selective wet etching of silicon single crystals. In addition to optimization of mentioned
techniques, the application of etched silicon surfaces for, e.g., selective growth of metal
structures has been studied. The last part of the thesis is focused on functional properties
of selected 2D or 3D structures.
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Uvod

Ptednim tématem dneSniho vyzkumu v modernich oblastech fyzikalnich a materidlovych véd
je vytvéareni, uprava, manipulace a zobrazovani struktur v mikrometrovém a nanometrovém
méfitku. K tomuto ucelu jsou bézné pouzivany litografické metody a zafizeni s aplikaci
fokusovanych svazkl nabitych Castic. V ptipad¢ elektronii se jednd o rastrovaci/transmisni
elektronovou mikroskopii (SEM/TEM — Scanning/Transmission Electron Microscopy).
Obdobou je technologie fokusovaného iontového svazku (FIB — Focused Ion Beam). Tato
zafizeni spolecné s dalSimi analytickymi metodami slouzi také ke studiu materialového
slozeni, transportnich, optickych a jinych vlastnosti studovanych struktur a materiald.

Z historického hlediska byly zdklady technologie fokusovaného elektronového svazku
v ramci transmisni mikroskopie poloZeny Ernstem Ruskou jiz v roce 1931 [1]. Prvni rastro-
vaci elektronovy mikroskop byl sestaven o 11 let pozdéji V. K. Zworykinem [2]. Technologie
FIB byla prvné pouzita v roce 1961 V. E. Krohnem [3]. AvSak komer¢ni produkce zatizeni
FIB zapocala az v osmdesatych letech minulého stoleti a to predev§im pro potieby polovodi-
c¢ového primyslu, materidlového inzenyrstvi a vyzkumnych laboratofi. V prubéhu vyvoje
technologie FIB bylo sestrojeno mnoho druhii zatizeni, které se liSily pfedevsim typem zdroje
iontd (plynné, vyuZzivajici tekuty kov,...), energii iontd, maximalni hodnotou proudu
ve svazku a minimalni velikosti stopy udavajici rozliseni systému FIB. V soucasnosti nejpo-
uzivangjsi systém s fokusovanym iontovym svazkem vyuziva jako zdroj tekuty kov — gallium,
nebot’ ma v mnoha ohledech velmi vhodné vlastnosti.

Pro rozsifeni moznosti jednoho pfistroje se 1ze v praxi setkat s rastrovacim elektronovym
mikroskopem, ktery je navic vybaven zafizenim FIB. Takova kombinace dvou technologii,
oznacované napiiklad FIB-SEM, umoziuje in-situ pozorovani pomoci elektronového svazku
v realném case, a tedy pfimou kontrolu prace s mikro- a nanostrukturami ve formé jejich
modifikace, manipulace, atd.

Na vyuziti zafizeni FIB-SEM s ionty gallia je v rdmci pfipravy mikro- a nanostruktur
ruznymi litografickymi technikami zaméfeno doktorské studium autora. Zaroveil jsou vytvo-
fené struktury pouZity i pro ucely selektivniho mokrého leptani monokrystalického kiemiku.

V teoretické casti dizertacni prace je pozornost vénovana nejprve tématu vytvareni
a formovani fokusovaného elektronového a iontového svazku, vcetné popisu konstrukce
ptislusnych zatizeni. Nasledujici kapitola se zabyva interakcemi vysokoenergiovych elektronti
a iontl s materidlem pevné latky. Zaroven je zde piedstaven vliv nastaveni expozi¢nich
podminek na vlastnosti iontovym svazkem vytvarené struktury. Popis procest leptani a depo-
zice indukovanych fokusovanymi svazky elektronti a iontli je uveden v kapitole tfeti. Jinym
vyuzitim SEM a FIB se zabyvaji dal$i dvé kapitoly, v nichZ nékteré uvedené aplikace byly
provedeny piimo autorem prace. Teorii uzavira problematika selektivniho mokrého leptani
kiemiku.

Experimentalni usek prace je rozdélen do dvou oblasti. Prvné se autor zabyva optimali-
zaci procesu depozice indukované fokusovanym elektronovym nebo iontovym svazkem
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za pouziti platinového nebo wolframového prekurzoru. Zéaroven je studovana kvalita depozici
ptipravenych struktur. V druhé oblasti je pozornost vénovana ptipravé mikro- a nanostruktur
pomoci selektivniho mokrého leptani kiemiku s krystalografickou orientaci (100) a jejich
nasledné charakterizaci. Pfitom leptadlem byly roztoky KOH a k vytvofeni leptacich masek
byly pouzity rozdilné litografické metody, které vyuzivaji fokusovany elektronovy nebo
iontovy svazek.
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1 Systémy s fokusovanymi svazky

Elektronova a iontovd mikroskopie je analogii optické mikroskopie, jejiz rozliSovaci
schopnost d je limitovana vinovou délkou viditelného svétla A v rozsahu (390-790) nm dle
Abbeho vztahu [4]

d = 0,611/NA, (1.1

kde NA = nsina zna¢i numerickou a a polovi¢ni thlovou aperturu optického systému
v prostfedi s indexem lomu n.

Zakladem elektronové, resp. iontové mikroskopie je vytvotreni a pouziti fokusovaného
svazku elektronti, resp. iontl s vinovou délkou A, kterd vychazi z de Broglieho vztahu [5]

h
A= 5 = h/\/szEk(l + Ek/ZmOCZ), (12)

kde h je Planckova konstanta, p relativisticka hybnost, m, klidovd hmotnost elektronu nebo
iontu a c rychlost svétla ve vakuu. E znac¢i kinetickou energii Castice, ktera je v ptipadé
elektronovych mikroskopt a zatfizeni FIB dana urychlovacim napétim U dle vztahu

Ey = eU, (1.3)

kde e je elementarni naboj. Napiiklad pro elektron s kinetickou energii 30 keV je vinova
délka rovna hodnoté 7 pm a pro iont se stejnou energii 0,02 pm. Pouzijeme-li k urc¢eni mini-
malniho teoretického rozliSeni SEM/TEM, resp. FIB vztah (1.1) sn = 1, pak ziskame hod-
notu o piiblizné pét fadi nizsi nez pro svétlo. Avsak skutené rozliseni mikroskopu je zasadné
ovlivnéno optickymi vadami (sférickd, chromatickd, otvorova, astigmatismus) [6] optického
systému, proto jeho hodnota je piiblizné¢ o dva fady horSi nez mezni. Soucasné transmisni
mikroskopy, které jsou vybaveny specidlnimi technologiemi pro korekci vad, nabizi rozliSeni
az pod 0,1 nm [7].

Kromé typu pouZivanych castic se elektronova/iontova mikroskopie zasadné 1i8i od sveé-
telné lepSim rozliSenim a s nim pouzitelnym zvétSenim, vétsi slozitosti zafizeni a pozadavkem
vakua. AvSak vSechny druhy mikroskopie umoznuji provadét Sirokou Skdlu v pramyslu
a ve vyzkumu nepostradatelnych, principialné rozdilnych analytickych metod. Popis kon-
strukce, funkce a vyuziti elektronového mikroskopu a zatizeni FIB je uvedeno v nasledujicich
odstavcich a kapitolach této prace.

1.1 Stavba rastrovaciho elektronového mikroskopu

Obecné lze elektronové mikroskopy rozdélit do dvou skupin — rastrovaci a transmisni. Kazdy
pouziva jiny zpusob zobrazeni, ale zakladni prvky konstrukce jsou pro obé skupiny shodné.
Oproti svym ptedchiidcim jsou dneSni mikroskopy pln€ ftizené pocitacem a jednotlivé
vyrobni typy se mezi sebou lis§i pfedevSim rozliSenim, urychlovacim napétim, proudem
elektrond ve svazku, systémem detektori a konstrukénim uspofadanim. Jednim z hlavnich
prvki kazdého mikroskopu je zdroj elektrond, ktery je z hlediska jejich uvoliiovani obvykle
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zaloZen na termoemisi nebo pusobeni silného elektrostatického pole. Kineticka energie elek-
tront je fizena elektrostaticky. K fokusaci a vychylovani elektronového svazku slouzi systém
elektrostatickych a elektromagnetickych c¢ocek.

1.1.1 Elektronové zdroje

V modernich elektronovych mikroskopech je v soucasnosti vyuzivano nékolik typt elektrono-
vych zdroji, které se od sebe navzijem lisi predevsim velikosti konce katody, déale kohe-
rentnosti svazku a maximalnim dosazitelnym proudem vcetné jeho prostorového rozloZeni
(Jas). Z hlediska provoznich naklada je dilezitd i pofizovaci cena a zZivotnost. Zdroje lze
rozdélit do dvou skupin: termoemisni a autoemisni.

V termoemisnich zdrojich jsou elektrony emitovany bud’ ze zZhaveného wolframového
vldkna, které je ohnuté do pismene V (levnéj$i a méné kvalitni varianta s kratsi, n¢kolik set
hodinovou Zivotnosti), nebo ze zabrouseného krystalu LaBs, resp. CeBs, umisténého na zha-
veném vlakné z wolframu, se Zivotnosti okolo 1000 hodin [8]. Zdroj s krystalem, jenz oproti
verzi se samotnym vlaknem vyZaduje lepsi vakuum, je doddvan do termoemisnich mikro-
skopti s pozadavkem na lepsi rozliSeni a jas.

U autoemisnich elektronovych zdroji, jejichZ katody jsou obvykle tvofeny wolframovym
vldknem s odleptanym koncem do tvaru $pi¢ky s polomérem kiivosti okolo 0,1 pm, jsou
elektrony emitovany bud’ jen vlivem silného elektrostatického pole (tzv. studend emise), nebo
1 s podporou zhaveni (tzv. termoautoemise), které kromé¢ zvyseni emise také slouzi k zabra-
néni adsorpce zbytkovych plynt. U termoautoemisnich zdroji je wolframova Spicka navic
pokryvana ultratenkou vrstvou oxidu zirkonu, ktera snizuje vystupni praci elektronti. U sou-
casnych elektronovych mikroskopl se velmi Casto pouzivaji termoautoemisni zdroje elek-
tront s tzv. Schottkyho katodou. Ta je tvofena dratkem z monokrystalického wolframu, jehoz
konec je tvarovan do $picky predevsim pomoci leptani. T¢lo dratku, na némz je uloZen zasob-
nik s ZrOz, je bodovym svafovanim pfichyceno k wolframovému vldknu. Prichodem elek-
trického proudu timto vlaknem je zajisténo Zhaveni katody na provozni teplotu 1800 K [9].

Autoemisni elektronové zdroje jsou oproti termoemisnim sice podstatné drazsi a vyzaduji
ultra-vysoké vakuum, ale nabizi mnohem vyssi jas a zivotnost delSi nez 1 rok. Tyto zdroje
jsou pouzivany v elektronovych mikroskopech s velmi vysokym rozliSenim. Zminéné elektro-
nové zdroje jsou zobrazeny v obrazku 1.1.

1.1.2 Konstrukce rastrovaciho elektronového mikroskopu

Elektronovy tubus zafizeni SEM se v zdkladni verzi sklad4 ze zdroje elektront, fokusaéni
soustavy, kompenzatoru astigmatismu a vychylovaciho systému (viz obrazek 1.2). Elektrony
emitované ze zdroje jsou urychleny elektrostatickym polem anody, kterd se nachdzi v prostoru
mezi zdrojem a prvni elektromagnetickou ¢ockou — kondenzorem C1. Ten svazek fokusuje
na druhy kondenzor C2, za nimz je umisténa aperturni clona ofezavajici vysledny zobrazovaci
svazek. Buzenim Cocek Cl a C2 je regulovan proud elektronti ve svazku. Pod clonou je
umistén elektromagneticky oktupdl pro korekci astigmatismu. Rastrovani svazkem po vzorku
je provadéno jeho vychylovanim pomoci rastrovacich civek. Koncové zaostfeni svazku je za-
jisténo posledni elektromagnetickou cockou — objektivem.
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Obrazek 1.1: Typy pouzivanych elektronovych zdroji: a) termoemisni s wolframovym
vladknem ve tvaru V, b) termoemisni s krystalem LaBe, ¢) autoemisni; pfevzato z [8]

|_§7J €= Elcktronovy zdroj

<:-_ :> h Kondenzor C1

- - K 2
<-- __> h ondenzor C

Aperturni clona
Korekce astigmatismu

S
G
€= Rastrovaci civky
G O
G

Objektiv

—— Vzorek

Obrazek 1.2: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu s gaussovskym profilem svaz-
ku; ptevzato a upraveno z [10]

Standardni rozsah urychlovaciho napéti u rastrovacich elektronovych mikroskopt
se pohybuje od desetin kV do 30 kV a proud elektronti ve svazku od jednotek pA do desitek
nA. Zaroven je u systémi SEM s nejlepsi korekci vad dosahovano sub-nanometrového
rozliSeni.

1.2 Zarizeni FIB

Podobné jako elektronovy mikroskop je zatizeni FIB zdrojem nabitych ¢astic — iontl. Tyto,
prevazné t&€z$i, ionty s vysokou kinetickou energii jsou pomoci optické soustavy také
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formovany do svazku a soustfedény do velmi malé oblasti — stopy. Navic zatizeni FIB umoz-
nuje svazek iontl vychylovat a provadét rastrovani. Kromé odprasovani a depozice je mozné
povrch studovaného vzorku i zobrazovat pomoci detekce sekundarnich elektront (pfipadné
iontl), podobné jako pfi pouziti elektronového svazku.

V dnes$ni dob¢ je mozné se setkat s mnoha typy zatizeni FIB, ktera se 1i8i jak pouzitym
typem iontli a jejich ziskdvanim, tak i1 konstrukci, rozsahem urychlovaciho napéti, atd.
Nékteré typy ziskavaji ionty z plazmatu (napt. Xe plazmovy FIB, [11], [12]), nebo ionizo-
vanim plynu plsobenim silné¢ho elektrického pole (GFIS — Gas Field lon Source, napt. He
FIB, [13]). V soucasnosti mezi nejrozsifenéj$i zafizeni produkujici fokusovany iontovy
svazek patfi typ, v jehoZ zdroji jsou ionizovany atomy cistého kovu nebo jeho slitin v kapalné
tazi (LMIS — Liquid Metal lon Source). Zatizeni FIB s timto zdrojem je pouZivdno 1 v rdmci
této prace, proto je mu nasledné vénovana vetsi pozornost.

1.2.1 Zdroj ionti v zatizeni FIB typu LMIS

Pro ionizaci ve zdrojich LMIS se pouzivaji prvky s nizkym bodem tani — Ga, In, Sn, nebo
s bodem tani vyssim — Be, resp. Si, B, As, Ge, atd. [8]. Je mozné se setkat také s kombinaci
jinych prvkia s uvedenymi ve formé slitin za G¢elem snizeni plivodni, pfili§ vysoké teploty
tani — AuSi, AuGe [14]. Nasledné je vSak nutné pouzit k jejich vzijemnému oddéleni
hmotnostni filtr iontl pouzivajici kombinaci elektrického a magnetického pole [15].

Zdroj typu LMIS s produkci galliovych iontl, ktery je jist¢ nejpouzivanéjSim typem
zdrojii v zatizenich FIB, pouziva uvedeny prvek z mnoha divoda. Prvnim z nich je jeho nizky
bod tani (29,8 °C) a tedy moznost pouziti nizké operacni teploty, ktera minimalizuje
interdifuzi s wolframovym substratem (hrotem). Dal$im diivodem je vysokd hmotnost iontu,
dostatec¢na k odpraSovani tézSich prvki, avSak ne tak vysokd, aby pfi zobrazovani dochazelo
okamzit€¢ k poniceni vzorku. Ttretim divodem je velmi nizka rychlost odpafovani gallia
v tekutém stavu, coz ma za nasledek dlouhou Zivotnost zdsobniku tohoto kovu a tedy i1 zdroje
tontd (~400 pA-hodina/mg [8]). DalS§imi diivody je nizkd tenze par Ga a teplota vypafo-
vani pod 1000 °C [16] ve vysokém vakuu.

Schéma galliového zdroje iontl je zobrazeno v obrazku 1.3a. Zakladem je wolframové
vlakno, které nese W jehlu s polomérem Spicky hrotu (2—5) um [8]. Na jejim druhém konci je
umistén zasobnik Ga. Pfed provozem zdroje je zasobnik nejprve zahtat na teplotu blizkou
teploté vypatfovani. Gallium poté stece ke Spicce jehly, kterd je zahfivana vedenim tepla
z vlakna zhaveného prichodem elektrického proudu. Na Spicce jehly se tak vytvofi tenkd
vrstvicka tekutého gallia (tento stav vydrzi nékolik tydnd provozu zatizeni FIB, poté je cely
proces zhaveni nutné opakovat, aby se spotfebovand vrstva gallia obnovila). Po spusténi
emise se plisobenim silného elektrického pole (fadové 10'° V/m) vytvoii na $picce jehly
kuzelovité zakonceni — tzv. Tayloruv kuzel [8, 10] s polomérem ktivosti v fadu jednotek
nanometrt, z n¢hoz jsou emitovany ionty Ga. Tak silné pole je vytvareno rozdilem potenciala
mezi jehlou s ostrym zakoncenim a sférickou elektrostatickou elektrodou — extraktorem, ktery
je umistén v blizkém okoli Spicky jehly. Energie iontl je nastavovana kladnym napétim
pfivedeném na jehlu (pfevazné 1kV az 30kV, resp. 60 kV). Rozdil napéti mezi jehlou
a extraktorem se nazyva extrakéni napéti, jehoz hodnota urcuje velikost emisniho proudu
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Elektrické prachodky —
Izola¢ni drzak —

Civka ohfivace
se zasobnikem Ga

Wolframova jehla >
Supresor —> D

Extraktor = D (Gm—)

n

Ionty >

e,

GIS

-_— .
Clonka I B Vakuova

komora

Primarni svazek > I_I

a) b)

Obrazek 1.3: Schéma: a) zdroje iontd v zafizeni FIB, ve kterém jsou ionizovany atomy kovu
v kapalné fazi — typ LMIS [17], b) konfigurace zafizeni vyuzivajici elektronovy a iontovy
svazek (uspotfadani FIB-SEM) s ptitomnosti systému vstiikovani plynu (GIS — Gas Injection
System).

(obvykle 1 pA az 3 pA) [8]. K udrzeni tohoto proudu na konstantni hodnot¢ slouzi supreso-
rové napéti mezi jehlou a pomocnou sférickou elektrodou — supresorem. Pro vySe popsany
proces je nutné, aby zdroj iontdi byl umistén v prostedi s tlakem men§im nez 10 Pa, kterého
je dosazeno pomoci iontové vyvevy.

1.2.2 Stavba a vlastnosti galliového iontového tubusu

Parametry vysledného fokusovaného iontového svazku jsou ovlivnény jak velikosti zdroje
iontll, tak uspofdddnim a nastavenim optickych komponent v tubusu. Mezi zékladni para-
metry patii velikost stopy, kterd udava rozliSeni zatizeni FIB a pohybuje se v fadu jednotek
az desitek nanometrti. Dal§im dtlezitym parametrem je proud iontli ve svazku a jejich energie
v keV. Podstatnd je i znalost profilu svazku, u néhoz se v nckterych piipadech pro jedno-
duchost udava, ze je blizky gaussovskému.

Pro aplikace uvadéné v této préci je az na vyjimku pouzivan galliovy FIB (typ Canion,
resp. Cobra) od vyrobce Orsay Physics [11]. Déle pak i xenonovy plazmovy FIB (i-FIB).
Schéma tubusu verze Canion je zobrazeno v obrdzku 1.4 a jeho princip je nésledujici: Systém
kondenzorové cocky a ménitelnych proudovych clon riznych primért ofezava svazek iontd
Ga' vzniklého ve zdroji a uréuje vysledny iontovy proud. Vychylovani a korekce astigma-
tismu ofiznutého svazku je zajisténo pomoci dvojitého oktupolu. Zaostieni iontového svazku
na povrch vzorku je nakonec provedeno pomoci objektivu. K prerusovani vystupu iontd
z tubusu slouzi elektroda pro odklanéni svazku a k méteni iontového proudu Faradayova
sonda. Prostor zdroje iontti a kondenzoru je pfi vypnuti emise oddélen od zbytku tubusu vaku-
ovym ventilem. Technické specifikace pouzivaného zatizeni FIB jsou uvedeny v tabulce 1.1.
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Obrazek 1.4: Vnitini schéma zatizeni FIB od firmy Orsay Physics (typ Canion) [18]

Tabulka 1.1: Technické specifikace zafizeni FIB typu Cobra, Canion s galliovymi ionty
a i-FIB (xenonovy plazmovy FIB) od firmy Orsay Physics [19, 20]

Rozliseni (pro 30 kV) | <2,5 nm (Cobra); <5 nm (Canion); 25 nm (i-FIB)

Zvétseni 150%x — 1 000 000x
Urychlovaci napéti (0,5-30) kV pro Ga FIB; (3-30) kV pro i-FIB
Proud iontt ve svazku | 1 pA — 40 nA pro Ga FIB; 20 pA — 2 pA pro i-FIB

1.2.3 Usporadani aparatury se zarizenim FIB

Z divodu pozadavku vysokého vakua je nutné zatizeni FIB pro svilj provoz ptipojit na vakuo-
vou komoru, kterou je mozné vycerpat na tlak < 10 Pa. V praxi je mozné se setkat s mnoha
pfistrojovymi konfiguracemi, které obsahuji pfipojeny iontovy tubus. NejcastéjSim usporada-
nim je kombinace iontového a elektronového tubusu, kdy se fokusované svazky protinaji
v ur¢itétm pracovnim bod¢. Konfigurace FIB-SEM (téz DualBeam nebo CrossBeam [8]),
nazorn¢ zobrazena v obrazku 1.3b, je nejvice zastoupend, nebot” umoziuje kontrolu prace
s fokusovanym iontovym svazkem nedestruktivnim zobrazovanim pomoci SEM. Dalsi
vyhody tohoto uspofadani jsou uvedeny v nasledujici kapitole.
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Jednim z konkrétnich ptistrojt, ktery je zaloZen na konfiguraci FIB-SEM a byl pouzivan
pro ucely této prace, je mikroskop s oznacenim LYRA3 FIB-FESEM, resp. FERA3 od spo-
lecnosti TESCAN, jenz je vybaven elektronovym tubusem s Schottkyho katodou a jiz zminé-
nym iontovym tubusem typu Canion/Cobra, resp. i-FIB [19, 20]. Uhel mezi elektronovym
a iontovym tubusem je u téchto pfistroji 55° a pracovni vzdélenost ¢ini 9 mm pro SEM
a 12 mm pro FIB. Mikroskopy jsou vybaveny i systémy vstfikovani plynu pro piivod péti
ruznych prekurzort [21], pfitom tfi slouzi depozici Pt, W, SiOx a zbyvajici k leptani (XeFz,
H>0).
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2 Interakce Castic s pevnou latkou

Pti dopadu vysokoenergiovych elektricky nabitych ¢astic na povrch zkoumaného vzorku
dochazi k nékolika procesim, které jsou dany interakci téchto ¢astic s povrchovou a vnitini
strukturou pevné latky. Pfitom vlastnosti interakce zavisi pfedev§im na typu, energii a tra-
jektorii dopadajicich, tzv. primarnich ¢astic a na atomarnim slozeni, resp. usporadani atomi
pevné latky v oblasti blizké (jednotky mikrometril) jejiho povrchu.

2.1 Chovani primarnich ¢astic pri vniku do pevné latky

V ptipadé vniku elektricky nabité primarni ¢astice do pevné latky dochdzi k jeji interakci
s vnitini strukturou této latky na atomdrni trovni, a to ve formé rozptylu, tedy vychyleni této
castice do jiného sméru. Pokud pfi tomto procesu navic nedojde ke ztrat¢ kinetické energie
systému elektrostaticky interagujicich ¢astic (primdrni ¢éstice s jadrem atomu nebo elektrony
v elektronovém obalu atomu ptipadné volnymi), pak se jedna o elasticky rozptyl [6]. Pravde-
podobnost energiové bezztratového rozptylu do urcitého sméru je vyrazné zavisla na trech
parametrech. Roste siln¢ s ndbojem primarni Castice Z;e, kde Z; je atomové cislo iontu
a e elementéarni naboj (pro elektron je Z; = 1). Zaroven pravdépodobnost roste i se zvysuji-
cim se ndbojem jadra atomu pevné latky Z,e. Naopak klesa se zvySujici se kinetickou energii
Ey rozptylované &astice, a to s itmérou 1/EZ. Pravdépodobnost smérového elastického roz-
ptylu je mozné vyjadtit pomoci diferencialniho G¢inného prifezu o(0), ktery 1ze formulovat
Rutherfordovym vztahem [22]:

o(0) = <

7.Z,e?\* 1
12) (2.1)

4E, ) sin*(6/2)’

kde 8 znaci tihel mezi smérem pohybu vychylované ¢astice pred a po rozptylu. Pravdépo-
dobnost rozptylu do vSech smérti uruje tzv. totdlni ucinny priiez oo, ktery lze urcit
integrovanim vztahu (2.1) pies cely prostorovy thel (1:

Otot = fa(@)dﬂ. (2.2)
Q

Jestlize dojde ke ztraté kinetické energie systému interagujicich ¢astic, pak mluvime
o neelastickem rozptylu. Ptitom velikost Ubytku energie zavisi piedevSim na typu interakce.
Pro nazornost a propojeni s nasledujicim textem je v obrazku 2.1, resp. 2.2 uveden ptiklad
energiového spektra elektrontl, resp. iontli s uvedenim oblasti nalezicich pfislusnym sekundar-
nim ¢asticim a excitacim.

U elektront jako primarnich ¢astic, mize nédsledkem neelastického rozptylu dojit napft.
k pfedani energie elektronu v pevné latce, a to volnému (plazmonova excitace se ztratou
energie v jednotkach aZz desitkach eV) nebo nachazejicimu se v elektronovém obalu atomu
(obalova excitace), ktery nasledné prejde do vyssi energiové hladiny, pfipadné je emitovan
v podob¢ tzv. sekundarniho elektronu (SE — Secondary FElectron). Jestlize byl uvolnén
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Obrazek 2.1: Priklad energiového spektra dopadajicich primarnich elektroni s pocatecni
kinetickou energii Ey a nasledné¢ emitovanych elektronii (SE — sekundéarni elektrony, BSE —
zpétné-odrazené elektrony, AE — Augerovy elektrony, PE — primarni elektrony; osa x neni

linearni (pfevzato a upraveno z [10]).
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Obrazek 2.2: Energiové spektrum iontli s pocatecni kinetickou energii E, a sekunddrnich
¢astic po interakci s pevnou latkou; osa x neni linearni (pfevzato a upraveno z [22]).

elektron z pozice ve vnitini vrstvé elektronového obalu, pak je tato pozice nasledné zaplnéna
elektronem z energiové hladiny vyssi. Pfitom kvantum piebytecné energie je nasledné bud’
vyzéteno ve formé elektromagnetické energie v rentgenovém spektru, nebo piedano elektronu
z vnéjsi vrstvy obalu, ktery je nasledné uvolnén za vzniku tzv. Augerova elektronu (AE —
Auger Electron) [23]. Pokud naopak doslo (v ptfipadé¢ nekovovych materiald) k prechodu
elektronu z valen¢niho péasu do vodivostniho a vzniku paru elektron-dira, pak jejich zpétnou
rekombinaci muze vzniknout tzv. katodoluminiscencni zareni [6] v UV, viditelné, ptipadné
infracervené oblasti svételného spektra. V piipad¢ interakce elektronu s jadrem atomu dochazi
k jeho zpomaleni, jeZ je doprovazeno vyzafenim brzdného rentgenového zateni.
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Na rozdil od elektronti jako primarnich castic, dochazi vlivem plisobeni iontd s vysokou
kinetickou energii také k vyznamné vnitini zméné struktury pevné latky. Pfi jadernych
srazkach, béhem nichz primarni ionty ztraci vyznamnou cast své energie, dochazi podél
trajektorii téchto iontl k pfemistovani atoml pevné latky, které nasledné interaguji se svymi
sousednimi atomy a inicializuji tzv. kolizni kask&du. Tento jev ma za nésledek promichavani
atoml v pevné latce a jejich odprasovani na povrchu, které je jen ztidka zptisobeno ptimo
primarnim iontem. Céste¢né mnozstvi odprasenych &astic se v uréitych piipadech vraci zpét
na povrch vzorku formou redepozice do oblasti blizké jejich ptivodni pozice. U krystalickych
material dochazi vlivem koliznich kaskéd a plsobeni primarnich iont také k amorfizaci,
tedy naruseni ptivodné pravidelného uspofadani atomt v mfiZce.

Primarni elektrony (ionty) celkem projdou po vniknuti do pevné latky urcitym poctem
po sob¢ jdoucich rozptylt, a to elastickych i neelastickych. Vzdélenost, kterou elektrony, resp.
ionty urazi mezi jednotlivymi interakcemi je charakterizovéana veli€¢inou stredni volna draha
A, pro niz plati vztah [6]

A
"~ Nypo'

(2.3)

kde A, resp. p zna¢i molarni hmotnost, resp. hustotu pevné latky a N, Avogadrovu konstantu.

Po vsech interakcich jsou primarni ¢astice bud’ zachyceny ve vzorku, nebo jej naopak
opusti. Veskeré elektrony, které vyleti zpét ze vzorku, se nazyvaji zpétné-odrazené elektrony
(BSE — Back-scattered Electrons) [8]. U iontl se analogicky jedna o zpétné-odrazené ionty.

Pokud je vzorek dostate¢né tenky a energie primarnich ¢astic velkd, pak mtize dojit také
k jejich prichodu — transmisi. V piipad¢ elektronti pak mluvime o tzv. proslych elektronech
(TE — Transmission Electrons) [24].

Pro ptehlednost jsou konkrétni jevy, které mohou nastat béhem interakci primarnich ele-
ktronii s pevnou latkou, dale zobrazeny v obrdzku 2.3a a shrnuty do nasledujiciho seznamu:

1) zpétny odraz — produkce zpétné-odrazenych elektronil, jejichZ detekce v rastrovaci
elektronové mikroskopii uddva materidlovy kontrast a na jejichz difrakci je zaloZena
metoda EBSD (Electron Backscatter Diffraction) [25] urcujici krystalografickou
strukturu (poly)krystalickych materiald,

2) prichod vhodné tenkym vzorkem — produkce transmisnich elektronti, které se vyuzi-
vaji v ramci transmisni elektronové mikroskopie [24],

3) absorpce —u elektronti dochézi k jejich odvodu nebo kumulaci (nabijeni),

4) emise sekundarnich elektrontli s energii, jejichz detekce je vyuzivana ke studiu topo-
grafie povrchu zkoumaného vzorku v rastrovaci elektronové mikroskopii,

5) emise Augerovych elektronti, ktera je zdkladem Augerovy elektronové spektroskopie
(AES — Auger Electron Microscopy) vyuzivané pro prvkovou analyzu [23],

6) emise charakteristického (brzdného) rentgenového zareni, na jehoz spektralni analyze
a ndsledném urceni prvkového slozeni zkoumané latky je zalozena energiové/vinove
dispersni spektroskopie (EDX/WDX — Energy/Wavelength Dispersive X-Ray Spectro-

scopy) [6],
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Obrazek 2.3: Schéma interakce a) elektront a b) iontl s pevnou latkou se zobrazenymi
nasledky interakéniho procesu — emitované ¢astice a zafeni (pfevzato a upraveno z [26])

7) emise svételného zéfeni, které je zakladem napt. katodoluminiscence (CL — Cathodo-
luminescence) [6],

8) tvorba paru elektron-dira,

9) ionizace,

10) indukce elektrického proudu (EBIC — Electron Beam Induced Current), pomoci niz
se zkoumayji polovodi¢ové struktury [27],

11) plazmonové a (fononové) excitace jako zdklad metody (EELS — Electron Energy Loss
Spectroscopy) [28],

12) lokalni ohtev,

13) poruSeni chemickych vazeb.

V piipad¢ iontl jako primdrnich ¢astic probihaji néasledujici, v obrazku 2.3b znazornéné,
déje:

1) zpétny odraz — produkce zpétné-odrazenych iontll s energii mensi neZ energie iontl

primarnich,

2) prichod ionti dostatecné tenkou vrstvou materialu — produkce proslych iontt,

3) absorpce — implantace iontti, nasledny odvod néboje nebo jeho kumulace,

4) emise SE (moznost studia topografie povrchu),

5) emise sekundérnich iontli/neutrald,

6) odpraSovani,

7) lokalni ohtev,

8) excitace fonond,

9) zmeéna vnitini struktury a uspofadani atomu (promichavani, amorfizace, krystalizace),

10) poruSeni chemickych vazeb,

11)ionizace.
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Obrazek 2.4: Tlustrace oblasti ovlivnéné dopadem primérnich elektronii — interakéniho objemu
v pevné latce s rozsahy prostorového rozliSeni a pfiblizné informacéni hloubky (uvedeno
v zavorkach) nékterych ¢astic/zateni (prevzato a upraveno z [22])

2.2 Interak¢ni objem

V oblasti blizké povrchu vzorku, kde probihaji elastické, resp. neelastické interakce primar-
nich a sekundarnich castic, se nazyva interakcni objem, ktery sahd az do tzv. penetracni
hloubky. Velikost a tvar interak¢niho objemu, vCetné hodnoty penetracni hloubky, zavisi jak
na vlastnostech primarnich ¢astic (typ, energie, thel dopadu), tak i na chemickém slozeni
a struktufe materidlu. V obrazku 2.4 je uvedena ilustrace interakéniho objemu s rozdélenim
do oblasti, z nichz jsou emitovany sekundarni detekovatelné Castice a zatfeni. Z obrazku 2.5,
kde jsou pro porovnani zobrazeny vypoctené trajektorie elektronli (simulace Monte Carlo
v programu CASINO, [29]) ve vybranych materialech (Si, Fe) pro rozdilné kinetické energie
primarnich ¢astic (30 keV, 20 keV a 10 keV), je patrna vyrazna zavislost dosahu téchto ¢astic
na jejich energii a materialu pevné latky. Vypoctené trajektorie iontti (simulace Monte Carlo
v programu SRIM, [30]) s rozdilnymi hmotnostmi (He", Ga" a Xe") a energiemi (10 keV,
30 keV) v zeleze jsou uvedeny v obrazku 2.6. Zde je nejen patrny vyznamny rozdil dosahu
primarnich cCastic v zavislost na jejich hmotnosti, ale také vysoka odlisnost od elektron
se stejnou energii. Obrazek 2.7 znazornuje dale vliv thlu dopadu primarnich elektronti na tvar
interak¢éniho objemu (CASINO).

Velikost penetracniho objemu zéavisi také na uspotfadani atomii v ovliviiované oblasti
pevné latky. Naptiklad u (poly)krystalickych materiali je mozné dosah piisobeni primarnich
castic zvysit procesem kandlovani, béhem né¢hoz se primarni ¢astice §ifi po dopadu na povrch
pevné latky specifickym smérem, v némz atomy na urovni krystalu netvofi piekazku
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Obrazek 2.5: Porovnani vypoctenych trajektorii na povrch kolmo dopadajicich primarnich
elektronti v amorfnim kfemiku s kinetickou energii a) 30 keV, b) 20 keV ¢) 10 keV a v zeleze
s energii d) 30 keV, e) 20keV f) 10keV; ve vSech piipadech byl pocet elektronti 500.
Cervené jsou oznadeny trajektorie zp&tné-odrazenych a modie absorbovanych elektrontl. Pro
vypocty byl pouzit software CASINO, ktery je zalozen na metodé Monte Carlo.

100mm ‘o2 : S UN 1| o
pre

ll"':f

£

- Ill - ;
+ : + i
100 nm He 10 nm Ga 10nm /4 Xe

Obrazek 2.6: Srovnani vypoctenych trajektorii riizné hmotnych primarnich iontd a) He"
(Zy=2), b) Ga" (Z; =31) a c¢) Xe" (Z; =54) s kinetickou energii 30 keV v amorfnim Si
po kolmém dopadu na jeho povrch; k vypocétim byl pouzit software SRIM, jenz je zalozeny
na matematické metodé¢ Monte Carlo.

(napft. podél krystalografickych os nebo rovin). V tomto ptipadé primarni ¢astice ztraci svoji
kinetickou energii mnohem pomaleji a penetrac¢ni hloubka je vétsi nez v pripadée stejné latky
v amorfnim stavu.
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b)

30° 70°

Obrazek 2.7: Vliv thlu dopadu primarnich elektronti s energii 30 keV na tvar interak¢niho
objemu v amorfnim Si: a) 30°, b) 70°; vypocty byly opét provedeny pomoci programu
CASINO.

Tabulka 2.1: Parametry elektronového a galliového iontového svazku s hodnotami velicin,
které charakterizuji interakci vysokoenergiovych castic s pevnou latkou (ptfevzato z [8]).

Cistice FIB SEM
Typ Tont Ga* Elektron
Elementérni naboj +1 -1
Hmotnost 1,2-10% kg 9,1 10> kg
Rychlost pti 30 keV 2,8-10° m/s 1,0 -108 m/s
Rychlost pii 2 keV 7,3 -10* m/s 2,6 -10" m/s
Hybnost pii 30 keV 3,410 kg m/s 9,110 kg m/s
Hybnost pii 2 keV 8,8 -102! kg m/s 2,410 kg m/s
Svazek
Velikost stopy jednotky nm jednotky nm
Energie (standardng) do 30 keV do 30 keV

Proud

v rozsahu pA aZ nA

v rozsahu pA aZ nA

Penetraéni hloubka (nm)

V polymeru pii 30 keV 60 12000
V polymeru pii 2 keV 12 100
V zeleze pii 30 keV 20 1800
V Zeleze pii 2 keV 4 25
Primérny signal na 100 ¢astic pri 20 keV

Sekundérni elektrony 100-200 50-75
Zpétné-odrazené elektrony 0 30-50
Atomy substratu 500 0
Sekundarni ionty 30 0
Rentgenovy foton 0 0,7
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Obrazek 2.8: Experimentalné urCena zavislost zvétSeni nebo zmenSeni objemu povrchu
kiemiku na dédvce dopadajicich iontl Ga s energii 30 keV; svisléd pferuSovana ¢ara predstavuje
pomyslnou hranici mezi ,,nabobtndnim* (vlevo) a odpraSovanim (vpravo) [31].

Jak jiz bylo zminéno, o né€kolik fadt vyssi hmotnost a hybnost iontu oproti elektronu ma
za nasledek schopnost odprasovat material povrchu pevné latky a vytvaret vice defektl v pe-
netrované povrchové vrstvé, véetné implantace primarnich iontd. Tento jev je nutné brat
v tvahu pfi studiu topografie povrchu zkoumané oblasti vzorku. Na rozdil od zobrazovani po-
vrchu detekci sekundarnich elektront za pouziti elektronového svazku, které je povazovano
ve vétSing pripadl jako nedestruktivni metoda, pouziti iontd pro stejny ucel poSkozuje povrch
vzorku v zavislosti na energii a proudu téchto iontli ve svazku. Pro porovnani jsou v tabulce
2.1 uvedeny fyzikalni vlastnosti elektronového a galliového iontového svazku s hodnotami
veli¢in, které charakterizuji interakci iontil s pevnou latkou.

2.3 Expozice povrchu pevné latky fokusovanym iontovym svazkem

Jak jiz bylo uvedeno vyse, interakce iontll s atomy pevné latky zptsobuji lokalni odprasovani,
depozici, redepozici, implantaci, promichavéani ¢i zpétny rozptyl. U krystalickych materiala
kromé uvedenych jevii dochézi 1 k ,,nabobtnani* povrchu, tedy jeho lokélnimu vyvySeni vli-
vem amorfizace a implantace pro malou davku iontd. V obrazku 2.8 je uvedena experimen-
talni zéavislost zvétSeni (nabobtnani) az zmenSeni (odprasovéani) objemu povrchu kiemiku
na ddvce dopadajicich galliovych iontl s energii 30 keV.

Ptfi interakci fokusovaného iontového svazku s povrchem vzorku muize dojit ik fyzi-
kalné-chemickym procesim. Podobny typ interakce, kterd je vyuzivana napfi. k depozici ko-
vovych prvkll na povrchu substratu nebo k jeho leptani, je popsdna v nasledujici kapitole 3.

Uvedené interakce svazku primarnich iontd s materidlem vzorku zavisi nejen na jejich
kinetické energii a tedy hmotnostech a rychlostech, ale také na jejich mnozstvi a tthlu dopadu
@, hmotnostech a energiich vazeb atomii vzorku a jeho teploté. Uhel dopadu méfeny od kol-
mice k povrchu vzorku mé rozhodujici vliv predev§im pii procesu odprasovani. Uéinnost
tohoto procesu popisuje veli¢ina zvana vytézek odprasovani Ys(¢), kterd je dana vztahem [8]:
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Obrazek 2.9: Zavislost vytézku odprasovani Ys na uhlu dopadu ¢ urend experimentalné
1 pomoci simulaci v TRIM (vlevo) a poméru odrazenych iont na ¢ ziskanid pomoci vypocti
v TRIM-DYN (vpravo), (energie iontd Ga': 30 keV, substrat: Si, [31])

Ys(¢) = pocet odprasenych atomtl / poCet dopadajicich iontd. (2.4)

V obrazku 2.9a je zobrazena vypoctena i experimentalné urend zéavislost vytézku odpraso-
vani na thlu dopadu pro ionty Ga* (30 keV) a substrat Si. Z této zavislosti a obrazku 2.9b,
ktery zobrazuje pomér zpétné-odrazenych iontl k dopadajicim, je patrné, ze pro nizké hod-
noty ¢ dochazi k priniku vét§iho mnozstvi primarnich iontd do povrchu substratu, tedy vetsi
implantaci a amorfizaci. V ptipadé nerovnosti povrchu vzorku dochéazi obecné k rychlejsimu
odpraSovani povrchovych hran.

2.4 Vytvareni struktur lokalnim odprasovanim pomoci FIB

Pro optimalni vytvafeni mikro- a nanostruktur pozadovanych rozméra a tvart pomoci odpra-
Sovani fokusovanym iontovym svazkem je v mnoha pfipadech nutné minimalizovat vliv
nezadoucich jevi, které odpraSovani doprovazi (redepozice, nabobtnani, implantace, promi-
chavani, ...). Toho lze dosahnout pouzitim vhodnych expozi¢nich parametrii vcetné nastaveni
iontového svazku.

Vytvateni struktur na povrchu vzorku pomoci lokélniho odprasovani fokusovanym ionto-
vym svazkem je bé&zné fizeno pomoci programového rozhrani, v némz je mozné pied
samotnou expozici vykreslovat objekty definovanych tvari a velikosti. Kreslici pole je pfitom
tvofeno soustavou jednotlivych plosnych elementii — pixeltl v maticovém uspotadani. Béhem
expozice jsou pak objekty vykreslovany na povrch vzorku jednotlivymi ptebéhy za pouZiti
vychylovani a odklanéni fokusovaného iontového svazku.

Jednim ze zakladnich expozi¢nich parametrti je velikost stopy svazku a, jez je zavisla
na nastaveni systému FIB a udava nejlepsi dosazitelné rozliSeni celého procesu expozice.
Mezi dal$i expozicni parametry, které také ovlivituji vlastnosti odpraSovanim vytvorené
struktury a jsou navic spjaty s kreslicim polem, patii rozte¢ s, jez charakterizuje, jak
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Obrazek 2.10: Znazornéni a) piekryvu sousednich svazkem vykreslovanych pixela pro rozte¢
0,5, resp. 1 a b) chodu svazku pfi vykreslovani pozadované struktury: zpétny béh (nahoie)

a ,,cik-cak®

se sousedni, svazkem vykreslované pixely piekryvaji (viz obrazek 2.10a), a dale krok
expozice b udavajici vzdalenost stfedii sousednich pixeld. Mezi uvedenymi parametry plati
nasledujici vztah:

_b 2.5
S—a. ()

Aby odprasovanim vytvarena struktura méla pozadované rozméry a odebirani materialu
bylo provedeno homogenné, je nutné, aby byla nastavena redlnd hodnota velikosti stopy
a zaroven hodnota roztece nebyla vyssi nez 1. V opacném piipad¢ nemusi byt zajiSténa rovno-
mérnost odprasovani, v krajnim piipad¢ bude struktura tvofena polem dér se zietelnym pie-
béhem svazku béhem expozice. Vliv nastaveni spravné, resp. nespravné hodnoty velikosti
stopy iontového svazku na vysledek odprasovani tenké zlaté vrstvy na kiemiku je pro zndzor-
néni uveden v obrazku 2.11.

Mezi dalsi zékladni parametry expozice patii davka D, kterou Ize obecné vyjadfit jako
pocet nabitych ¢astic na jednotku plochy, bézné udidvanou v um? nebo cm?. Pokud je expozice
provedena vyse popsanym postupem (pies pixelové pole), pak je davka dana vztahem:

ItN
D= YL (2.6)
kde I je iontovy proud, t prodleva svazku v bod¢ (dwell time), tedy doba setrvani svazku
v jednom vykreslovaném bodé. N udava pocet piebéhli (skentl) pies pixel o plose b2, e znaci
elementarni naboj. Pfi odpraSovani material(i, u nichz je zndma hodnota rychlosti odpraSovani
R (uddvana v jednotkdch um’nA-'s™!), se zaddva pfimo pozadovani hloubka struktury h.
Déavku iontl pak Ize pomoci téchto parametrt urCit vztahem:

D = h/eR. (2.7)

Pti procesu odprasovani je dilezity i zptisob piebéhu iontového svazku béhem vykreslo-
vani pozadovaného objektu (viz obrazek 2.10b) a potradi vykreslovani jednotlivych objekti.
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Obrazek 2.11: Vliv nastaveni velikosti stopy iontového svazku na homogenitu procesu
odprasovani 60 nm tlusté zlaté vrstvy na kiemiku pii zadani: a) skute€né hodnoty stopy
140 nm a fiktivnich hodnot stopy b) 200 nm, c¢) 500 nm a d) 1000 nm; pouzitd hodnota
roztece byla 1 a zplisob piebéhu ,,cik-cak; zbyvajici zlato na odpraSované plose v ¢ésti a) je
zpusobeno polykrystalickou strukturou vrstvy; vytvofeno autorem.

Redepozice

500 nm 500 nm
{ B T s | o T |

Obrazek 2.12: Vliv potadi objekti A, B (vlevo) a B, A (vpravo) na tvar vysledné struktury pii
odprasovani povrchu monokrystalického kiemiku galliovym fokusovanym iontovym svazkem
(30 keV); zobrazeni pomoci SEM pfi ndklonu vzorku 55°; vytvofeno autorem

Poradi mize byt bud’ sériové, kdy kazdy objekt je postupné zcela vytvoien, nebo paralelni
[10]. V tomto ptipadé jsou objekty vykreslovany postupné vsechny béhem kazdého prebéhu
svazku. Sériové potadi neni vzdy vhodné pouzit u objektil, které se piekryvaji, nebot’ jejich
poradi miize zasadn€ ovlivnit tvar vysledné struktury vlivem redepozice odprasovaného mate-
ridlu (viz obrazek 2.12) a také rozdilnou rychlosti odprasovani na hranach struktur (viz
obrazek 2.13).

Vysledek procesu odpraSovani lze v urcitych piipadech, napt. u kovovych polykrysta-
lickych vrstev, ovlivnit hodnotou prodlevy svazku v bodé [10]. Cim vy3§i je nastavena, tim
méné topograficky bude povrch odprasované plochy. Zaroven je dosazeno kvalitngjsi hrany
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Obrézek 2.13: Porovnani vysledné odprasené struktury pii sériové (vlevo) a paralelni (vpravo)
expozici objektll v pofadi A, B, C; energie iontil gallia ve svazku: 30 keV; kolmé zobrazeni
pomoci SEM; vytvofeno autorem.

Obrézek 2.14: Znazornéni vlivu nastaveni hodnoty prodlevy svazku v bod¢ a) 0,1 ps, b) 1 us
a c¢) 20 ps na kvalitu odpraseni 60 nm tlusté vrstvy zlata na Si slozené z nanokrystalickych zrn
a na tvar pfipravenych struktur ve tvaru kruhu a obdélniku; dévka iontt byla ve vSech ptipa-
dech stejna; vytvofeno autorem.

struktur. Piiklad ovlivnéni kvality odpraSovani zlaté vrstvy pii vytvareni kruhovych a obdélni-
kovych zlatych struktur za pouziti stejné davky iontl je uvedeno v obrazku 2.14.

Pfi tvorbé struktur vys$imi iontovymi proudy (jednotky az desitky nA) je obvykle
vhodné pouzit mirné rozostfeni svazku, které ma za nasledek strméjsi definici jeho okraje [32]
(viz obrazek 2.15). Tim Ize dosédhnout ptipravy piedevsim hlubokych struktur s ostiejSimi
povrchovymi hranami (viz piiklad v obrazku 2.16). Podrobné&jsi popis problematiky fokuso-
vaného iontového svazku Ize nalézt napt. v [8] a [10].
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~ Trajektorie ionti obraz

n Zaostieny

Rozostteny obraz

Obrazek 2.15: Schematické znazornéni trajektorii iontll na vystupu zatizeni FIB a pfislusny
tvar profilu iontového svazku vhodného pro zobrazovani topografie povrchu vzorku (za-
ostfeny obraz) nebo vhodného pro tvorbu definovanych struktur lokalnim odprasovanim
(rozostfeny obraz); pievzato a upraveno z [32]

B

Obrazek 2.16: Srovnani kvality struktury pfipravené na kiemikovém substratu se 100 nm
tlustou vrstvou zlata pomoci a) zaostteného a b) mirn¢ rozostfené¢ho iontového svazku (zobra-
zeni pomoci SEM pfi ndklonu vzorku 55°); kolmé zobrazeni pomoci pouzitého zaostfeného
a rozostfené¢ho iontového svazku (2 nA, 30 keV) je uvedeno v c) a d). Rozostfeni bylo prove-
deno snizenim napéti na objektivu o 10 V; vytvotfeno autorem.
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3 Procesy indukované fokusovanymi svazky

Mezi mén¢ obvyklé litografické techniky patii procesy indukované fokusovanym elektrono-
vym nebo iontovym svazkem (FEBIP/FIBIP — Focused Electron/lon Beam Induced
Processes) [33]. Tyto metody umoznuji bud” pfimou selektivni depozici (FEBID/FIBID —
Focused Electron/lon Beam Induced Deposition) mnebo naopak odebirani— leptani
(FEBIE/FIBIE — Focused Electron/lon Beam Induced Etching) materiadlu za vzniku struktur
definovanych tvarl a rozmérd. Jsou zaloZeny na aplikaci vhodného plynu — prekurzoru, jehoz
na povrch substratu adsorbované molekuly jsou nasledkem ptsobeni svazku elektronti nebo
iontl rozkladany na tékavé a neté¢kavé komponenty. V piipadé depozice tekava ¢ast desorbuje
z povrchu substratu a netékava na povrchu setrvava jako soucast deponované struktury. Pii
procesu leptani dochdzi k chemické reakci netékavé slozky prekurzoru s materidlem substratu
za vzniku molekul tékavych, které z povrchu desorbuji. Zda bude dochdzet k depozici
¢1 leptani zavisi predevS§im na chemickém slozeni pouZitého prekurzoru, jenz je k mistu zajmu
na vzorku pfivadén systémem vsttikovani plynu — GIS (viz podkapitola 3.4). Procesy indu-
kované fokusovanymi svazky, schematicky znazornéné v obrazku 3.1, jsou nasledné podrob-
néji popsany zvlast pro kazdy typ Castic ve svazku.

a) b)
Fokusovany Fokusovany

svazek svazek
Systém
vstiikovani
plynu - Tekava
'.t. o latka Teékava

Obréazek 3.1: Zobrazeni principu a) depozice a b) leptani indukovanych fokusovanym elektro-
novym nebo iontovym svazkem (SE — sekundarni elektrony ucastnici se procesu; [10]); u pro-
cest FIBIP dochazi navic jesté k odprasovani, implantaci, amorfizaci a promichavani.

3.1 Depozice a leptani indukované fokusovanym elektronovym svazkem

Historicky sahd pocatek depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem jiz
do doby, kdy byly poprvé pouzity elektronové mikroskopy. AvSak v prvnich desetiletich
technologie TEM, pozd¢ji SEM tento proces byl nezadouci, nebot’ zplisoboval obtize pii
pozorovani vlivem tvorby kontaminace uhlovodiky na povrchu vzorku. K eliminaci tohoto
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Obrazek 3.2: Znazornéni leptani indukovaného fokusovanym elektronovym svazkem v jedno-
tlivych krocich: a) ptivedeni molekul prekurzoru do systému a b) jejich nasledna adsorpce
na povrch substratu, c) chemicka reakce elektrony disociovanych molekul s materidlem sub-
stratu za vzniku tékavych ¢astic, které d) desorbuji z povrchu, e) vyleptana struktura (pfevzato
a upraveno z [33]).

jevu se proto postupem casu zacalo pouzivat chlazeni vzorku a jeho blizkého okoli, pfipadné
zvyseni tlaku v tésné blizkosti jeho povrchu lokalnim pfipousténim cistych plynt (Ar, Oq,
N2, ...) [34]. Po ochlazeni organickych, na uhliku postavenych vzorki, bylo v§ak pozorovano
jejich vysoké poskozeni po osviceni elektronovym svazkem. Pficinou degradace vzorkl byla
adsorpce molekul vody na povrch vzorku nasledkem snizeni teploty a nasledna chemicka
reakce mezi fragmenty molekul vody disociovanych interakci s elektrony a uhlikem v orga-
nické strukture. Timto bylo dosaZeno prvniho pozorovaného a fizen¢ho procesu FEBIE [35].
Prvni imyslnou fizenou depozici metodou FEBID byla v roce 1961 [36] ptiprava kovovych
vrstev za pouziti organokovovych prekurzort.

3.1.1 Proces leptani metodou FEBIE

Leptani indukované fokusovanym elektronovym svazkem je proces, pii némZ elektrony
s dostate¢nou energii stimuluji chemické reakce mezi komponenty molekul prekurzoru a po-
vrchovymi atomy/molekulami substratu. Prvnim krokem procesu leptani je pfivedeni molekul
zminéné chemické reakce za asistence elektronového svazku, jejichz produktem jsou teékavé
Castice, které unikaji do okoli a jsou odCerpavany ze systému. Jednotlivé uvedené kroky
procesu FEBIE popisuje obrazek 3.2. Ptikladem metody FEBIE je leptani kiemiku pomoci
prekurzoru s obsahem fluoru. Probihajici chemickou reakci lze zapsat pomoci rovnice [8]:

XeF2 + Si + ne” — SiFs + 2Xe.

V tabulce 3.1 jsou uvedeny vybrané prekurzory a materialy vhodné pro leptani.

3.1.2 Proces depozice metodou FEBID

Oproti leptani ma depozice indukovand fokusovanym elektronovym svazkem za nasledek
dodavani nového materidlu. Cely proces FEBID, ktery je dle jednotlivych krokii zndzornén
obrazkem 3.3, zadind opét ptrivadénim molekul prekurzoru do systému. Po adsorpci téchto
molekul na povrch substratu dochazi nasledkem pisobeni elektronového svazku k jejich
disociaci na castice, jeZz postupné vytvari deponovanou strukturu, a na t¢kavé komponenty,
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Obrazek 3.3: Vizualizace procesu FEBID po krocich: a) ptivedeni a b) adsorpce molekul pre-
kurzoru na povrch substratu, ¢) disociace adsorbovanych molekul vlivem interakci s elektrony
a unik t€kavych komponent do prostoru vakua, d) depozit (pfevzato a upraveno z [33])

Tabulka 3.1: Seznam vybranych prekurzorit vhodnych pro leptani ptisluSnych materialti meto-
dou FEBIE (ptevzato z [17])

Prekurzor Optimalni energie | Material vhodny
elektroni (keV) k leptani
XeF2 1,5 SiC, SizN4
XeF2 0,7 (10) Si
XeF2 [1,5(3,5,7,9a12) Si02
H>O 5 C z kontaminace
H20 25 Diamant
O2 10 Diamant
H/Clz - Si, GaAs, GaN
Ch 2-3 CrOx«

které jsou po desorpci z povrchu od¢erpany pry¢ ze systému. Naptiklad pii depozici wolframu
dochazi k fyzikalné-chemickému déji, jenz 1ze popsat rovnici [33]:

W(CO)s + ne” — W + 6CO.

Pomoci metody FEBID lze vytvafet nejen kovové, ale také polovodicové i dielektrické
struktury. Vybrané typy prekurzorti jsou uvedeny v tabulce 3.2.

3.2 Depozice a leptani indukované pomoci FIB

Obdobn¢ jako u procesit FEBIP je mozné asistenci fokusovaného iontového svazku provadét
selektivni leptani nebo depozici Siroké Skaly nejen kovovych materiala. I presto, Ze jednotlivé
kroky procest FIBIE a FIBID jsou srovnatelné s piipadem elektronového svazku (viz obrazky
3.1 az 3.3) a zaroven se velmi Casto pouzivaji i stejné typy prekurzort, jejich vysledek muize
byt zcela jiny. Hlavni pfi¢inou je schopnost urychlenych ionti odprasovat material. V kombi-
naci s vhodnym leptacim prekurzorem lze dosdhnout né€kolikanasobné rychlejsiho odstrano-
vani materidlu substratu oproti samostatnému odprasovani. V tabulce 3.3 jsou uvedena
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Tabulka 3.2: Vybrané prekurzory pouzivané k depozici uvedenych materidlli metodou
FEBID; zkratky Me, Cp znamenaji metyl, cyklopentadienyl (pievzato z [17]).

Prekurzor Optimalni energie | Slozeni depozitu
{ptidavny plyn} | elektront (keV) | {kontaminace}
MeCpPt(Me)s3 15 Pt {C, O}
W(CO)s 3,5,25 W {C, O}
Fe(CO)s {H20} 30 Fe304 {C}
Si(Me)4 5,10a25 SiO2 {C}
Cr(CsHe)2 - Cr {C, O}
Al(CHs)3 6 Al {C}
Co2(CO)s 15-30 Co {C, O}

Tabulka 3.3: Relativni zvySeni rychlosti leptani vybranych polovodi¢l za pouziti halogeno-
vych prekurzorti ve srovnani se samotnym odprasovanim galliovym fokusovanym iontovym
svazkem s energii iontd 30 keV (prevzato z [8])

Leptany material
Prekurzor
Si SiO2 Al W GaAs InP
XeF2 7-12 7-10 1 7-10 - —
Clh 11 1 5-10 1 50 4
I2 5-10 1,0-1,5 5-15 - 10-15 11-13

relativni zvySeni leptacich rychlosti pro bézn¢ pouzivané prekurzory a né¢které vhodné mate-
ridly. Vysledek procesu FIBID/FIBIE je velmi zavisly na expozi¢nich parametrech, jejichz
nevhodnym nastavenim muze dojit ke sniZeni rychlosti depozice/leptani az k prevaze vlivu
odpraSovani. Dalsi ovlivnéni je zplsobeno implantaci iontil, které muize znehodnocovat
Cistotu depozitu a povrchové vlastnosti substratu. Pii leptani a depozici dochazi také k promi-
chévani, proto molekuly a jeji komponenty lze nalézt i v povrchovych vrstvach substratu
a naopak jeho atomy/molekuly ¢aste¢né v depozitu.

3.3 Teoretické pozadi FEBIP/FIBIP a jevy ovliviiujici jejich vysledek

Jak jiz bylo zminéno, procesy indukované fokusovanymi svazky jsou zalozeny na fyzikalné-
chemickych dégjich, zapocatych disociaci molekul prekurzoru, jez mize v piipadé elektront
(analogicky pak u iontil) probihat nasledujicimi zptisoby [10]:

e +AB—>A+B (disociace za vzniku neutralu a aniontu),

e+AB—>A+B+e¢ (neutralni disociace — vznik neutral),
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Obrazek 3.4: Znazornéni systému s rotacni symetrii pouzity pii urceni rychlosti leptani nebo
depozice indukované fokusovanym elektronovym, resp. iontovym svazkem, vcetné pohybo-
vych procesti molekul; T znac¢i dobu pobytu molekuly na povrchu substratu (pievzato a upra-
veno z [17]).

e +AB—>A+B" +2¢ (disociacni ionizace — vznik neutralu a kationtu),

e +AB—> A +B'+e¢ (bipolarni disociace — vznik aniontu a kationtu).

Ptitom jednotlivé disociace nejsou zptisobeny jen primarnimi ¢asticemi, ale také sekundarni-
mi. U procest za asistence elektronového svazku jimi jsou sekundarni a zpétné-odrazené
elektrony, v ptipad¢ FIBIP sekundarni elektrony a atomy substratu, které se vlivem koliznich
kaskad dostaly na povrch a maji dostatek energie pro disociaci molekul prekurzoru [37].
Dulezitou charakteristikou procesu depozice, resp. leptani indukovaného fokusovanym
svazkem je rychlost, s jakou probihd. K vyjadieni této veli¢iny se pouZziva né€kolik raznych
pristupt. Jednodussim je model spojité depozice/leptani, ktery pracuje s disociaénim G¢innym
prifezem op, jenz neni ovlivnén rozdilnymi energiemi sekundéarnich castic, také pfispiva-
jicich k disociaci molekul prekurzoru adsorbovanych na povrch substratu. V piipadé€ systému
s rotaéni symetrii (viz obrazek 3.4) je rychlost R, () chemické depozice, resp. leptani indu-
kovaného fokusovanym elektronovym svazkem v kolmém sméru dana vztahem [10]:

Ren(r) = VN(r)opf(r) = Rpgp (1), (3.1)

kde 7 je kolmé vzdalenost od stiedu svazku primarnich elektronii, I objem disociované mole-
kuly nebo odleptaného atomu a N(r) pocet adsorbovanych molekul prekurzoru na jednotku
plochy. V prostorovém rozlozeni elektront f(7) jsou zahrnuty jak primarni elektrony, tak
1 jimi emitované sekundarni a zpétné-odrazené elektrony.
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Podobnd tivaha se tyka aplikace FIB, kde depozice nebo leptani zavisi na prostorovém
rozlozeni (opét oznacime f(r)) vSech, jiz vySe zminénych castic, jez se mohou podilet
na disociaci adsorbovanych molekul prekurzoru. Avsak oproti FEBIP je nutné brat v ivahu
1 vliv odprasovani, proto vztah pro rychlost Rg;g(7) procest FIBIE a FIBID nabyva tvaru:

Rpig(r) = Ren(r) £ YsVF(r)(1 — N(r)/No), (3.2)

kde Y5 je tzv. vytézek odprasSovani, tedy mnozstvi odpraSenych ¢éstic na pocet primarnich
iontl. N, zna¢i pocet molekul prekurzoru na jednotku plné pokryté plochy (v jedné
monovrstve). Znaménko plus v rovnici (3.2) je aplikovano v ptipad¢ leptani a minus naopak
u procesu depozice. Pokud je pokryti nizké, tedy N(r)/Ny < 1, pak lze pouzit aproximaci
ve tvaru:

Reg(r) = Ren(r) £ YsVf (7). (3.3)

Uvedené rychlosti leptani a depozic za asistence FIB jsou v literatufe Casto také vyjadifovany
pomoci vytézkl, prostfednictvim relace Y = R/Vf. Vztahy (3.2) a (3.3) lze tedy zapsat
ve tvaru:

Yeig = Yon £ Ys(1 = N()/Np) = Yo £ Y5, (34)

kde Ygip je Cisty vytézek procesu leptani nebo depozice, ktery udava vysledné mnozstvi depo-
novanych nebo odleptanych castic na pocet primarnich ionti, Yy, = N(r)op je vytézek
leptani, resp. depozice vzhledem k disociacim molekul. Je ziejmé, ze k tispéSnému provedeni
depozice musi byt vytézek z disociace molekul vyssi nez z odpraSovani.

Popsany model je aproximaci ptistupu, jenz nezanedbava rozdilnost energii Castic, které
muzou zpusobit disociaci molekul. Vztah (3.1) v tomto ptipad¢ nabyva tvaru [10]:

Eg
Ren(r) = VN () j on(E)f (r, E)dE, 35)
0

kde E, je energie primarnich ¢astic. Jednotlivé ¢leny rovnice (3.5) jsou pro jednotlivé typy
prekurzoru a experimentalni podminky v praxi ur¢ovany bud’ experimentalné, nebo z ditvodu
naroc¢nosti po¢etné pomoci simulaci Monte Carlo.

Z rovnice (3.2), resp. (3.4) je patrné, Ze rychlost depozice indukovana fokusovanym
iontovym svazkem se odviji od trovné pokryti povrchu substratu molekulami prekurzoru,
které se vSak s ¢asem méni. RozSifené modely tedy pocitaji s ¢asové proménnym poctem
adsorbovanych molekul N = N(r,t), jehoz zménu lze zapsat ve tvaru [17]:

aN_ (1 N>+D 02N+10N N N 36
at_sj N, or2 ror T 9nfN, (3.6)

kde f = f(r,t) je bran také jako Casové zavisly. Jednotlivé ¢leny na pravé strané rovnice
postupné znaci adsorpci, diftizi, desorpci a disociaci molekul prekurzoru na, po a z povrchu
substratu. Veli¢ina s, resp. J, D a 7 je koeficient ulpéni, resp. tok pfivadéné¢ho plynného pre-
kurzoru, koeficient difize a doba pobytu molekuly na povrchu substratu.
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Obrazek 3.5: Schematické znazornéni trajektorii sekundarnich ¢astic pti depozici nanopilitku
metodou FEBID a), sekvence simulacemi (Monte Carlo) uréenych profilii kontaminacni stopy
vytvoiené svazkem elektrond (200 keV) s nulovym primérem b) a ¢asovy vyvoj vysky této
struktury (kolecka), jejiho priméru u zakladny (trojuhelniky) a ve stiedni vysce (Ctverce) c)
(pfevzato a upraveno z [17])

Pti experimentech je proces depozice ¢i leptani predev§im zavisly na mnozstvi a zptisobu
pfipousténi prekurzoru k povrchu substratu a parametrech expozice (energie primarnich
Castic, davka, doba mezi jednotlivymi piebéhy svazku a jeho prodleva v bod¢€), jez probiha
obdobn¢ jako v pripad¢ elektronové litografie nebo iontového odprasovani. Z vysledkii expe-
rimentli, zaloZzenych pfedev§im na pouziti prekurzoru z organometalickych molekul, také
plyne, ze deponovany material obsahuje krom¢ atomt pozadovaného prvku i1 napt. atomy
probihajici desorpci t€kavych ¢astic, které jsou pirekryty molekulami prekurzoru nové
adsorbovanymi na povrch substratu. Eliminace pfitomnosti kontaminaci v depozitu se v n¢-
kterych ptipadech provadi in-situ pfipousténim dalSiho prekurzoru, naptiklad pro sniZeni
uhliku v deponovanych zlatych strukturach je vhodné ptipoustét vodni paru [38, 39], nebo
aZ po depozici plazmatickym ¢iSténim [40].

Material deponovany metodou FIBID mé oproti FEBID obvykle niz$i uroven kontami-
naci v depozitu [10]. Nejen z tohoto divodu, ale také kviili rychlej$i depozi¢ni rychlosti
se v praxi depozice pomoci FIB pouzivd mnohem c¢astéji. Vyjimkou jsou vSak aplikace (napf.
pfi praci s biologickymi preparaty), u nichz je nezddouci implantace iontd (pfedevsSim
u galliového svazku).

Vliv na priibéh procesti indukovanych fokusovanymi svazky ma také teplota substratu
a topografie jeho povrchu. ZvySeni teploty ma totiz za nasledek zkraceni doby pobytu
molekuly prekurzoru na povrchu substratu 7, a tim zvySeni poctu desorbovanych castic.
Zaroven je pii tvorbé definovanych struktur nutné brat v tvahu jejich rozsifovani pii neustalé
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expozici vlivem sekundéarnich ¢astic. Proto naptiklad pii tvorbé struktur ve tvaru pilitka je
pouze Sitka jejich vrchni ¢asti blizka velikosti stopy svazku (viz obrazek 3.5). Sekundarni
castice také zpusobuji depozici i v blizkém okoli mista expozice (viz podkapitola 7.4).

Nelze také opomenout, Ze je obtizné provadét depozici €i leptdni na nevodivych
vzorcich, nebot’ nabijeni zredukuje rychlost procesu a zpusobi degradaci tvaru vytvarenych
struktur. Podrobnéjsi popis problematiky FEBIP a FIBIP Ize nalézt napt. v 8, 10].

3.4 Systém vstrikovani plynu GIS

Béhem procesu leptani nebo depozice indukované fokusovanym elektronovym/iontovym
svazkem je prekurzor lokalné pfivadén na povrch vzorku pomoci systému vstiikovani
plynu (GIS; viz obrazek 3.6), jehoz obvyklé ulozeni v komer¢nich rastrovacich elektronovych
mikroskopech je uvedeno v obrazku 1.3b v prvni kapitole.

3.4.1 Slozeni systému vstiikovani plynu

Zatizeni GIS se skladd ze zasobniku, kde je uchovan prekurzor v pevné, kapalné ¢i plynné
fazi v zavislosti na jeho typu. Pfi aplikaci systému je prekurzor v ptipadé potieby ohiivan
(pevnolatkové typy), respektive chlazen (napt. XeF2) na pracovni teplotu, kterd je doporucena
dodavatelem prekurzoru, resp. vyrobcem zatizeni. Prekurzor v plynné fazi je nasledné odva-
dén ze zasobniku pomoci kapilarniho vedeni k vystupni trysce. V ptipad¢ nékterych plynt je
pracovni teplota vedeni i trysky obvykle zvySovana oproti pokojové teploté o desitky stupiii
Celsia, aby nedochazelo k ulpéni molekul na vnitinich sténach systému.

Pti praci se zafizenim GIS je otevieni, resp. uzavieni piivodu plynu do trysek pfi
depozici nebo leptani zajiSténo pomoci systému ventild uvnitt vedeni. Pohyb pro pfemisténi
do pracovni polohy je v ptfipad¢ nefixni trysky véetné vedeni provadéno pomoci motorizo-
vané jednotky, na niZ je ulozena.

3.4.2 Tok plynu na vystupu trysky

Pro optimalni prab¢h leptani nebo depozice pomoci fokusovanych svazkii je dulezité pri-
béZzné dodéavat na povrch substratu dostatecné mnoZstvi novych molekul prekurzoru. Jejich
tok na povrch zavisi na geometrii trysky GIS, ze které vystupuji. Ta mé obvykle tvar trubicky
s kolmo nebo Sikmo zatiznutym koncem. Zarovei jeji osa je odchylend od osy fokusovaného
svazku, aby nestinila dopadu primarnich ¢astic na vzorek. Rozprostfeni molekul dopadajicich
na substrat je zavislé na jejich toku z trysky, Gthlu dopadu a vzdalenosti konce trysky
od povrchu. Napiiklad u valcovité trysky se, dle kinetické teorie plynti pro rovhomérny tok
¢astic, na jejim vystupu (v jednotkdch molekul na jednotku plochy a ¢asu) pouziva vztah [17]:

] = PNA(2nMRT)~'/24D /3L, (3.7)

kde P je tlak uvnitf vakuové komory, N, je Avogadrova a R molarni plynova konstanta, M
molarni hmotnost molekuly plynu a T termodynamicka teplota. D je konstantni vnitini
pramér trysky a L jeji délka (viz obrazek 3.6¢). Pro platnost vztahu (3.7) musi byt splnéna
podminka L > D. Vysledné rozprostieni molekul prekurzoru adsorbovanych na povrch
v blizkosti vystupu trysky je urCovano bud’ experimentalné, napt. pomoci lokéalni chemické
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Obrazek 3.6: Zatizeni GIS: a) komer¢ni verze s péti riznymi prekurzory (kazdy s vlastni
tryskou) od spolecnosti Orsay Physics [21], b) zobrazeni trysek pomoci SEM (pofizeno auto-
rem), ¢) tryska s popisem rozmeéri, které ovlivituji tok plynu na jejim vystupu [17].

depozice z plynné faze, kdy prekurzor je pfivddén na ohfivany substrat [41], nebo pomoci
simulaci (Monte Carlo). V obrazku 3.7 je uveden vysledek téchto simulaci pro béznou
a optimalizovanou geometrii konce trysky. Zvyseni a homogenizaci toku plynného prekurzoru
na povrch substratu lze zajistit také pomoci dvojice symetricky naproti sobé umisténych
trysek [42], pouzitim virtudlni komory [43], atd.

3.5 Aplikace procesii indukovanych fokusovanymi svazky

Metody FEBIP a FIBIP nachézi Siroké uplatnéni pfi procesech, béhem nichz je dilezité
precizni odstraniovani materialu, depozice, resp. kombinace obojiho s pfimou navigaci pomoci
zobrazovani s vysokym rozliSenim a fizeni v redlném case. Aplikace se piredevsim tykaji pfi-
pravy a testovani struktur v oblasti mikro- a nanotechnologii, avSak z divodu nizké produkce
se jedna prevazné o oblast vyzkumnou.

3.5.1 Vyuziti leptani metodou FEBIE a FIBIE

Leptani indukované fokusovanymi svazky je Casto vyuzivané pii zkoumani kvality a hledani
defektll u integrovanych obvodt v mikroelektronickém priimyslu. Pro tento ucel se pouziva
napf. prekurzor XeF2, ktery je obvykle dodavan v komerénich zatizenich GIS. Pfi odpraSo-
vani a aplikaci tohoto prekurzoru dochézi k selektivnimu leptani, pfi némz je odstrafiovan
polovodicovy material, zatimco kovova elektrickd vedeni ziistavaji (viz obrazek 3.8a).
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Obrazek 3.7: Simulace (Monte Carlo) toku molekul z trysek rtiznych geometrii dopadajicich
na povrch: a) pfi¢ny fez konvencni a optimalizovanou tryskou podél jejich os, b) rozlozeni
molekul podél osy x a ¢) na plose pod tryskami (pfevzato a upraveno z [17])

Obrazek 3.8: Aplikace metody: a) FIBIE — selektivni leptani integrovanych obvodi (pfevzato
z [44]) a b) FEBIE — vyroba pilitku v diamantu (ptevzato z [45])

Jak jiz bylo zminéno, Ize pomoci vodnich par lokalné leptat materialy na bazi uhliku.
V obrazku 3.8b je uveden pilifek v diamantu vytvofeny metodou FEBIE. Dalsi aplikaci
na tuto metodu — leptani organického rezistu l1ze nalézt napt. v [46].

3.5.2 Aplikace metody FEBID a FIBID

V soucasnosti je nabizena Siroka Skala prekurzorii, pomoci nichz je mozné lokalni depozici
vytvofit struktury zriiznych kovovych, polovodi¢ovych a dielektrickych materidli. Oproti
standardnim litografickym metodam (elektronova, opticka, ...) jsou struktury vytvareny
ptimo, navic je mozné v zavislosti na ptistrojovém vybaveni pouzit k depozici vice typd mate-
ridlu. Dalsi vyhodou oproti EBL a jinym litografickym technikam je moZnost ptipravy 3D
struktur.
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Obrazek 3.9: Vybrané aplikace depozice indukované fokusovanymi svazky: a) depozice
(FEBID) platinové $picky na hrot sondy pro AFM, b) kontaktovani stfibrného nanovlakna
pomoci platinového prekurzoru (FIBID), c) wolframova spirala (FIBID) [50], d) pyramida
ze zlata (FEBID) [17]; ¢ast a) a b) byla vytvofena autorem.

Pro analyzu vnitfnich struktur vzorkd v zatizeni FIB-SEM je depozice za asistence
fokusovaného svazku dilezitd k tvorbé ochranné (obvykle platinové) vrstvy, jez zabranuje
odpraSovani materidlu povrchu substratu na hrané pticného fezu. Zaroven zajistuje snizeni
drsnosti stény fezu (viz podkapitola 5.1). Obdobné je depozice nutnd k ptipravé vzorki
(lamel) pro transmisni elektronovy mikroskop. V tomto ptipad€ je vyuzita i k uchyceni lamely
nejprve k hrotu jehly nanomanipuldtoru a poté k drzdku uréeného pro TEM. Dilezitost
si proces FEBID nebo FIBID zachovava i pfi manipulaci s jakymikoliv jinymi mikro- a nano-
objekty.

Mezi dalsi aplikace lze uvést piipravu elektrickych kontaktii propojujicich struktury
o rozmérech v fadu mikrometrli, resp. nanometrii s kontakty vétSich rozméra, predptiprave-
nych napt. pomoci EBL [47]. Lokalni depozici je t€Z mozné provést opravu kovovych, resp.
izolaénich struktur. Metoda FEBID/FIBID nachazi své uplatnéni také pii vyrobé opticky
aktivnich struktur [48] nebo pti modifikaci hroti sond pro SPM (Scanning Probe Microscopy)
[49]. Vybrané aplikace popisované metody jsou zndzornény v obrazku 3.9.
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4 Vyuziti fokusovaného elektronového svazku —
EBL

Fokusovany elektronovy svazek je pfedev§Sim vyuZivan pro studium vlastnosti vzorki.
Detekci sekundarnich ¢astic a zéateni Ize urcit topografii jejich povrchu, prvkové slozeni, atd.
Kromé rtznych typl analyz je fokusovany elektronovy svazek pouzivan také k piipravé
definovanych struktur s rozméry v milimetrovém aZ nanometrovém rozsahu. Za piimou
metodu vyvareni struktur lze povazovat depozici nebo leptani indukované fokusovanym
elektronovym svazkem, které je podrobnéji popsano jiz v predchozi kapitole. Nepiimou
metodou je elektronova litografie (EBL — Electron Beam Lithography) [51], jez byla v ramci
této prace mnohokrat pouzita.

Pocatek historie elektronové litografie spadd do obdobi konce Sedesatych let minulého
stoleti [52] a v poslednich desetiletich jeji pouZiti rapidné vzrostlo. VyuZiti nachdzi predevsim
v polovodi¢ovém primyslu pii vyrobé masek pro optickou litografii a nizko-objemové vyrobé
integrovanych obvodi. Zaroven je v soucasnosti nedilnou soucasti pti vyrobé mikro- a nano-
struktur v oblasti zékladniho i aplikovaného vyzkumu. Obdobné jako optickd litografie je
zalozZena na osvitu citlivého materidlu — rezistu. Obecné dosahuje mnohem lepsiho rozliSeni,
které je limitovano velikosti stopy elektronového svazku a také jeho rozsifenim v materialu
rezistu.

Elektronova litografie se skladd z nékolika krokli. Prvnim z nich je naneseni vrstvy
vhodné latky — elektronového rezistu na povrch vzorku. Vhodnost rezistu je ddna jeho
strukturni citlivosti na plsobeni elektronti s vysokou energii. Poté nasleduje expozice rezistu
elektronovym svazkem a vyvolani, které muze byt napf. pro potieby suchého leptani
poslednim krokem EBL. Avsak pro vétSinu aplikaci nasleduje jesté depozice pozadovaného,
obvykle kovového materidlu a proces lift-off, vysvétleny nize. Roz$iteny postup elektronové
litografie je znazornén v obrdzku 4.1 a jednotlivé kroky detailngji popsany v nasledujicich
podkapitolach.

4.1 Naneseni vrstvy rezistu na substrat

Elektronovy rezist je obvykle tvofen polymerni latkou, jez je ptfed nanesenim na povrch
substratu rozpusténa v kapalném rozpoustédle. Zakladni pozadovanou vlastnosti rezistu je
schopnost vytvofit reliéfni vzor poZzadovaného tvaru a rozmérit po expozici elektronovym
svazkem a procesu vyvolani.

Obdobné jako u jinych typi litografie, které jsou také zalozeny na pouziti rezistu, je
nutné pied expozici dosdahnout jeho rovnomérného rozprostieni na povrchu substratu bez
pritomnosti defektl. Kromé kvality vrstvy rezistu je dulezitd i opakovatelnost jeji pfipravy.
Mezi nejcastéji pouzivanou techniku pro nanaseni vrstev elektronového rezistu na rovné
povrchy patii odstfed’ovani (spin-coating; [53]). Tato metoda je zalozena na vyuziti odste-
dive sily a umoznuje ptipravit velmi tenké homogenni vrstvy. TlouStka rezistu, ktera se stan-
dardné pro potteby EBL pohybuje v fadu desitek az stovek nanometrti, je fizena piedevsim
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Obrazek 4.1: Schéma procesu elektronové litografie: a) naneseni vrstvy rezistu, b) expozice

Substrat

elektronovym svazkem, c) vyvolani, d) depozice pozadovaného materialu, e) proces lift-off,
f) vysledna struktura; pro potfeby nékterych leptacich procesii konci cely proces krokem c).

rychlosti (frekvenci) otadCeni a koncentraci roztoku rezistu. Postup ptipravy vrstvy rezistu je
takovy, ze na substrat uchyceny na rotacni Casti zatizeni je naneseno definované mnoZzstvi
roztoku rezistu, jez zavisi na velikosti substratu (obvykle stovky pl na c¢tverecni palec).
Nasledné¢ je substrat rozta¢en bud’ pfimo na kone¢nou frekvenci, udavanou v tisicich otackach
za minutu, nebo roztoceni na konecnou frekvenci pfedchdzi vyrazné¢ pomalejsi otaceni
po dobu nekolika sekund. B€éhem rota¢niho pohybu dochazi vlivem odstfedivé sily ke ztenco-
vani vrstvy rezistu na pozadovanou tloustku. Konkrétni nastaveni ovlivituje vyslednou homo-
genitu vrstvy rezistu. V nékterych piipadech se roztok rezistu nanasi na substrat az po jeho
rozto¢eni. Samotnému procesu odstred’ovani, jehoz schéma je znazornéno v obrazku 4.2,
obvykle ptedchazi ohiev substratu na pozadovanou teplotu, aby se zamezilo pfitomnosti vody
na jeho povrchu, kterd muze zhorSit adhezi rezistu. Pro dokonalé odpateni rozpoustédla
z nanesené vrstvy rezistu je ohfev substratu velmi ¢asto provadén i po procesu odstfed’ovani.

4.2 Expozice rezistu elektronovym svazkem

Po vytvofeni homogenni vrstvy rezistu na povrchu substratu je nasledujicim krokem expozice
pomoci elektronového svazku, jejimz ucelem je modifikace rezistu na molekularni Grovni.
Nastaveni priibéhu expozice se odviji od vlastnosti pouzitého rezistu a nasledného zptisobu
vyvolani.

4.2.1 Obecné déleni a vlastnosti elektronovych rezisti

Vlivem pusobeni elektroni dochézi ke $tépeni nebo sitovani polymernich fetézct. Stépenim
je fetézec rozdélen na mensi— leh¢i casti. Tim je snizovana molekularni hmotnost rezistu
anasledn¢ usnadnéno jeho vyvoldni —rozpusténi ve vhodné vyvojce. Rezist, u né¢hoz je
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Obrazek 4.2: Znazornéni ptipravy vrstvy rezistu na povrchu substratu metodou odstfed’ovani:
a) naneseni vhodného mnoZstvi roztoku rezistu na substrat, ktery je uchyceny na rotaénim
drzaku, b) ztencovani a homogenizace vrstvy rezistu vlivem rotace a nasledného odpatovani
rozpoustédla (pfevzato a upraveno z [53]).

vyuzivano §tépeni, se nazyva pozitivni [52]. Pokud je naopak aplikovan opacny jev, kdy
struktur za vzniku téz8ich molekul se zhor§enou rozpustnosti ve vyvojce, pak rezist vykazujici
tuto vlastnost se nazyva negativni.

Pro dosazeni struktur v rezistu s pozadovanymi vlastnostmi (tvar, velikost) je dilezité
pouzit ur¢itou minimalni (kritickou) davku elektronti D;, kterd je v praxi obvykle udavana
v jednotkach uC/cm?. Jeji hodnota je déna tzv. citlivosti rezistu S [51], pro niZ plati, Ze u citli-
v¢jsiho rezistu je nutné pouzit nizsi velikost minimalni davky. Pokud je elektronova davka
nedostateCna (podexpozice), tak pii vyvolani pozitivniho rezistu nedochdzi k rozpusténi
exponované ¢asti bud’ vilbec, nebo jen castecné. Naopak pii pouziti piili§ vysoké davky
(pteexpozice) dochazi k deformaci a rozsifeni struktur. U negativnich rezistl zpisobuje pod-
expozice naruSeni az rozpusténi exponované ¢asti a preexpozice ke zvétseni az vzajemnému
spojovani sousednich struktur. Citlivost rezistu je urovana experimentdlné¢ provedenim
davkového testu, jehoZ vysledkem je po vyvolani zavislost relativni tloustky rezistu d,/d,
na logaritmu davky (tzv. k7ivka citlivosti), kde veli¢ina d, je tlouStka rezistu v exponované
a d, v neosvicené oblasti. Ptiklad kiivek citlivosti pro pozitivni a negativni rezist je uveden
v obrazku 4.3. V piipad€ pozitivniho, resp. negativniho rezistu prasecik kiivky citlivosti
s osou x, resp. s piimkou d, /d, = 1 ur€uje citlivost rezistu S a tedy kritickou davku.

Dal8im diilezitym parametrem charakterizujicim rezist je kontrast y, ktery lze také zjistit
pomoci kiivky citlivosti. Kontrast, ktery je dan vztahem [51]

Yy = [103(02/01)]_1» (4.1)

kde D, je davka extrapolovana z linearni ¢asti kiivky pro hodnotu relativni tloustky 1, udava,
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Obrazek 4.3: Ktivka citlivosti a) pozitivniho a b) negativniho rezistu (pfevzato a upraveno
z[51])

jak rychle reaguje rezist na zmény expozicni davky. Naptiklad vysoky kontrast je nutny pro
ptipravu struktur s vysokym rozliSenim, zatimco nizky najde své vyuziti pii tvorbé struktur
s neostrymi hranami.

V praxi je nutné urcit kiivku citlivosti zvlast’ pro kazdy material substratu, typ a tloustku
rezistu, nastaveni expozice i postup vyvolani (typ vyvojky, teplota,...). Obecné plati, ze
hodnota kritické davky roste se zvétSujici se tloustkou vrstvy rezistu, resp. energii primarnich
elektront a klesa se zvySujici se hustotou materialu substratu [54].

4.2.2 Proximity efekt

Interakci primarnich elektroni s atomy rezistu a substratu dochazi ptredevSim k jejich
rozptylu. Pokud nastava ve vrstvé rezistu, pak mluvime o tzv. dopfedném rozptylu (forward
scattering), ktery ma vliv na rozsiteni stopy svazku Ad, které 1ze urcit vztahem [55]

Ad = 0,9(tg/U)3/?, (4.2)

kde tg znaci tloustku rezistu a U urychlovaci napéti udavajici energii primarnich elektroni.
Jestlize primarni elektrony, které vniknou do substratu, interakcemi zméni smér tak, ze
se vrati zpét do rezistu, pak se jedna o zpétny rozptyl (back-scattering). Oba typy rozptyla
maji vliv na rozliSeni litografického procesu a jsou zavislé na energii primarnich elektront,
tloust'’ce vrstvy a materialovém slozeni rezistu, resp. substratu.

Kombinace uvedenych typll rozptylu ma za nasledek tzv. proximity effect [51], jehoz
pusobenim dochédzi k ovlivnéni rozméru a tvaru struktur po vyvoldni oproti piivodnimu
zadani. Proximity efekt se také projevuje u struktur, které jsou blizko u sebe, nebot’ zpétnym
rozptylem je ovlivnéno okoli dopadu primarnich elektronti az do vzdéalenosti nékolika mikro-
metri. Vhodnym nastavenim expozice jednotlivych struktur 1ze dosdhnout korekce proximity
efektu a urcité eliminace jeho vlivu na jejich vysledny tvar. V soucasnosti jsou korekéni
funkce standardni souc¢ésti programti u komercnich litografickych systému.
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Tabulka 4.1: Citlivost a rozliSeni vybranych rezistu pro energii elektront 20 keV [54, 56]

Rezist Typ | Citlivost (uC/cm?) | RozliSeni (nm)
PMMA + 100 10
ZEP-520 | + 30 10
EBR-9 + 10 200

PBS + 1 250

HSQ - — 20

Ccop - 0,3 1000

4.2.3 Nejcastéji pouzivané elektronové rezisty

Do skupiny nejpouzivanéjSich, a zarovenn 1 nejstarSich, pozitivnich rezisti patti PMMA
(polymetyl-metakrylat), ktery je znamy také jako plexisklo. Jedné se o prithledny synteticky
polymer s chemickym vzorcem [-CH2C(CH3)(COOCH3)-]n [57], ktery se v praxi pouziva
se dvéma molarnimi hmotnostmi — 495 kg/mol nebo 950 kg/mol [52]. RozpuStén byva bézné
v chlorbenzenu nebo anizolu. Nejlepsiho rozliSeni u PMMA bylo dosazeno v jednotkach
nanometrt [54], nebot’ vykazuje vysokou hodnotu citlivosti. Pfed nanesenim rezistu je prove-
den ohtev substratu na teplotu v rozsahu (170-200) °C po dobu okolo 60 min.

Relativné novym typem rezistu je ZEP-520 (kopolymer slozeny z a-chlorometakrylatu
a a-metylstyrenu v pomé&ru 1:1) s rozliSenim a kontrastem blizkym PMMA, avSak s mnohem
niz8i citlivosti [58]. Dal§im pozitivnim rezistem je EBR-9 s akrylatovym zakladem [52].
Oproti PMMA ma nizs$i citlivost, srovnatelnou s rezistem ZEP-520, avsak niz$i rozliSeni.
Rezist PBS (polybuten-sulfon) je citlivejsi analogii EBR-9 [52].

Mezi nejpouzivanéjsi negativni rezisty nalezi HSQ (hydrogen-silsesquioxan) [54]. Jedna
se o tekutou formu oxidu kifemiku. Vyhodou rezistu HSQ je ve srovnani s PMMA vysoka
odolnost vii¢i suchému i mokrému leptani. Pfitom oba rezisty maji blizké hodnoty rozliSeni,
citlivosti a kontrastu. Dal§imi negativnim rezistem je napt. COP (epoxidovy kopolymer
glycidyl-metakrylatu a etyl-akrylatu) [52]. Konkrétni hodnoty citlivosti a rozliSeni vybranych
rezistll jsou uvedeny v tabulce 4.1.

4.2.4 Metody expozice

Ve vyzkumu je nejrozsitenéjSim druhem expozice tzv. primy zdpis [51], ktery vyuziva velké
mnozstvi elektronovych litografii. V souc¢asné dobé lze provadét piimy zapis v celé tade
rastrovacich elektronovych mikroskopi, které jsou vhodné hardwarové a programovée
vybaveny. Samotné expozici ptedchazi tvorba ptredlohy v piislusném softwarovém modulu,
jez je slozena ze soustavy struktur pozadovanych tvarli a rozméri a pievazné vkreslovana
do pixelového pole v maticovém uspotradani (obdobné jako v kapitole 2.4). Béhem expozice
tuto predlohu fokusovany elektronovy svazek vykresluje na rezist. Pfitom je vyuzivano vy-
chylovani svazku pomoci rastrovacich civek. Pferuseni svazku je provadéno jeho odklanénim
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Obrazek 4.4: Schéma procesu expozice pomoci litografického systému: s a) tvarové modifi-
kovanym elektronovym svazkem, b) typu SCALPEL s rozptylovaci maskou (pfevzato a upra-
veno z a) [53], b) [60])

pomoci specidlni elektrostatické elektrody umisténé v elektronovém tubusu. Pro nékteré apli-
kace se pouziva 1 tvarové modifikovany (nekruhovy) profil elektronového svazku [53] (viz
obrazek 4.4a).

Dalsi metodou expozice je projekcni zapis [55], ktery vyuziva fyzické masky (Sablony).
Vyuziti projekéniho zépisu je v komercni sféfe vzhledem k rychlejSi expozici mnohem
pouzivangj$i nez piimy zdpis (ten je vSak obvykle pouzivan k pifipravé samotnych Sablon).
Béhem expozice je nutné eliminovat ohiev absorpci elektrontl a s nim souvisejici rozmérovou,
resp. tvarovou deformaci Sablony. Tomuto nevyhovujicimu jevu je zabranéno napft. v systému
SCALPEL (SCaterring with Angular Limitation Projection Electron-beam Lithography) [60],
ktery pouziva rozptylovaci masku namisto absorpcni (viz obrazek 4.4b). Ta se sklada z tenké
vrstvy nitridu kfemiku (150 nm) s vrstvou zlata ¢i wolframu (50 nm) ve formé urcitého vzoru.
Kovové struktury slouzi jako elektrony rozptylujici centra. Absorpce elektroni je pii vyso-
kych energiich (napt. 100 keV) zanedbatelnd a vlastnosti masky neovliviiujici.

4.3 Postup vyvolani

Po expozici pozadovaného motivu nésleduje vyvolani. V piipadé pozitivnich rezisth je
ucelem tohoto procesu rozpusténi exponované ¢asti vrstvy rezistu v rozpoustédle — vyvojce
(developer). U negativnich rezistll je rozpousténa neexponovana ¢ast. Vysledkem vyvolani je
fyzicky obraz ve vrstv€ rezistu. Jeho kvalita zavisi, kromé nastaveni expozice, piedev§im
na pouzité vyvojce (typ chemikalie a jeji koncentrace) a na podminkach vyvolani (Cas,
teplota, pouziti ultrazvuku). Uvedenymi parametry lze ovlivnit vyslednou citlivost a kontrast
pouzitého rezistu. Ukonceni procesu se provadi odstranénim vyvojky odstfedénim, nebo



VYUZITI FOKUSOVANEHO ELEKTRONOVEHO SVAZKU — EBL 47

oplachem pomoci vhodného roztoku (stopper). K vysuSeni je vhodné pouzit napt. ofouknuti
stlacenym dusikem nebo suchym vzduchem.

U komer¢nich rezistl je optimalni postup piipravy vrstvy, nastaveni parametrti expozice
a zpusob vyvolani téméf vzdy uvadén vyrobcem, naptf. na piisluSnych internetovych
strankéch.

4.3.1 Vyvolani PMMA

V praxi se vyvolani PMMA provadi pomoci ziedéného roztoku MIBK (metyl-izobutyl-
keton), nebot’ samotné rozpoustédlo je ptilis silné a 1 neexponované ¢asti rezistu rozpoustéjici.
Ke zfedéni se pouziva izopropylalkohol (IPA) a vysledkem je roztok MIBK:IPA v poméru
1:3 [52]. Doba vyvolani se pouziva v rozmezi (60-90) s a jeho ukonceni se provadi pomoci
samotného 1izopropylalkoholu. Snizeni citlivosti a zvySeni kontrastu u PMMA je moZzné
provést pomoci roztoku H2O:IPA, pripadné¢ MIBK:H20, vzdy v poméru 3:7 [61]. Podstatného
zlepSeni kvality hran vyvolanych struktur, av§ak za nutnosti zvySeni citlivosti, 1ze provést
snizenim teploty vyvojky [62]. Ke zlepSeni rozliSeni rezistu PMMA se dosahuje vyvolavanim
v ultrazvukové lazni [63]. VysuSeni povrchu vzorku lze provést jiz vySe zminénymi meto-
dami.

4.4 Proces lift-off

Pokud ucelem elektronové litografie neni pouze vytvotreni pozadovanych struktur ve vrstveé
rezistu, napf. pro nasledné suché leptani, ale je jim pfiprava napi. kovovych struktur
na povrchu substratu, pak je nutné provést tzv. proces lifi-off (standardné pouzivany angl.
vyraz) [52]. Tento zplsob ptipravy struktur definovanych tvard a rozmér z materidlu jiného
nez rezist, je znazornén v obrazku 4.1d az 4.1f. Po vyvolédni rezistu je na substrat depozici
nanesena jedna nebo vice vrstev pozadovaného materialu. V ptipadé nizké ptilnavosti depo-
zitu k povrchu substratu se obvykle nejprve provede depozice adhezni vrstvy (napfi. Ti, Cr pii
tvorbé zlatych struktur na kiemiku). Depozi€énich metod existuje mnoho, ale je nutné zvolit
takovou, jez neposkodi rezist a pfedevSim vyvolané struktury. V ptipadé depozice kovi
se pouzivd napf. naprasovani iontovym svazkem (IBS —/lon Beam Sputtering) [64], resp.
za pouziti asistujiciho iontového svazku (IBAD — lon Beam Assisted Deposition), magnetro-
nové naprasovani, atd.

Po depozici pozadovaného materidlu nasleduje odstranéni rezistu macenim ve vhodném
rozpoustédle (stripper). U PMMA se béZzné€ pouziva aceton nebo metylenchlorid [52]. Tim je
odplaven 1 materidl, ktery byl na povrch rezistu nanesen depozici. Bézné se k urychleni
a zkvalitnéni tohoto procesu pouziva ultrazvukova lazen. Po odstranéni rezistu a pfebyte¢ného
deponovaného materidlu nasleduje dle vhodnosti oplach demineralizovanou vodou a ofou-
knuti stla¢enym dusikem nebo suchym vzduchem.

Zavérem je podstatné uvést, Ze tloustka deponované vrstvy by méla byt dostate¢né mensi
nez tloustka rezistu, aby nedochazelo ke vzniku souvislé deponované vrstvy. V opacném
piipad¢ by bylo velmi obtizné proces lift-off uspésSné dokoncit se zachovanim kvality hran
struktur. Proto je pfed provedenim litografie vhodné zvazit tloustku pouzité vrstvy rezistu.
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S Aplikace technologie FIB

Uz mnoho let jsou fokusované iontové svazky vyuZzivany pro Siroké spektrum aplikaci, jez
jsou zaméfeny na vytvareni, modifikaci, manipulaci a analyzu struktur v mikrometrovém
a nanometrovém méfitku, a to nejen v polovodiCovém primyslu, ale také v materidlovych
védach, biologii, atd. K rozsifeni moznosti vyuZiti zatizeni, kterd produkuji iontové svazky,
ptispiva spojeni s elektronovymi mikroskopy. V nasledujicich dvou podkapitolach jsou uve-
deny bézné aplikace zafizeni FIB-SEM a nasledné¢ méné béZzné, konkrétnéjsi, které byly
pouzity nad rdmec hlavnich boda doktorského studia.

5.1 Bézné vyuziti dvousvazkového systému FIB-SEM

Zatizeni FIB je nejbéznéji pouzivano pro tvorbu mikro- a nanostruktur pozadovanych tvari
a rozmérl pomoci lokéalniho odprasovani. AvSak materidl 1ze nejen odebirat, ale také pfidavat
pomoci jiz popsané metody FIBID. Zaroven lze fokusované iontové svazky pouzit k zobrazo-
vani povrchu vzorku, pfi némz jsou detekovany sekundarni elektrony. Oproti elektronovému
svazku je vSak pii stejné energii primarnich C¢astic dosazeno lepSi povrchové citlivosti
z diivodu mensiho interakéniho objemu (viz podkapitola 2.2). Nevyhodou je vSak nezéddouci
poskozeni povrchu, proto je nutné pii praci s fokusovanymi svazky zvazit zobrazeni povrchu
vzorku v misté z4jmu touto metodou. Na rozdil od elektronového svazku lze povrch studovat
1 detekci sekundarnich ionta.

Lokalni odprasovani v kombinaci s metodou FIBID jsou zakladem velmi rozsifeného
vyuziti fokusovanych iontovych svazkl — vyroba vzorkt (tzv. lamel) pro transmisni elektro-
novou mikroskopii. K tomuto ucelu se stale nejvice pouziva FIB s galliovymi ionty, avSak
v poslednich letech se velmi rozmaha i vyuziti iontt jinych prvka (Xe, Ne, ...). Postup vyroby
lamel, znazornény v obrdzku 5.1 nebo shlédnutelny na [65], je pro galliovy FIB takovy, ze
na povrchu vzorku, v misté z4jmu je nejprve metodou FIBID vytvorena kryci vrstva (Pt,
W, ...) s tloustkou v jednotkach mikrometrii (viz obrazek 5.1b), kterd v misté lamely chrani
povrch vzorku pfed odpraSovanim okrajem profilu iontového svazku a zaroven vyznamné
snizuje drsnost stény lamely pfi lesténi (polishing, [66]). Nasledné je material vzorku po obou
stranach depozitu odprasen iontovym proudem v jednotkdch az desitkdch nA do hloubky
pfiblizn¢ 10 pm (viz obrazek 5.1c). Po odstranéni okolniho materialu je mensim iontovym
proudem (stovky pA) lamela ztenCena a zaleSténa pfiblizné na tloustku 100 nm. Poté je
lamela pod uhlem odfiznuta od vzorku na jednom okraji a zespodu (viz obrazek 5.1d).
Na volném okraji je pak pfichycena lokalni depozici Pt (FIBID) ke Spi¢ce jehly nanomani-
pulatoru a odfiznuta od vzorku na protéjSim okraji (viz obrazek 5.1e). Po tomto kroku je TEM
lamela pfemisténa k drzaku pro TEM mikroskopy, kde je uchycena opét depozici Pt (viz
obrazek 5.1f). Misto spoje mezi jehlou a lamelou je pferuseno iontovym svazkem. V zav¢-
recné fazi je lamela ztencena a dolesténa na tloustku nékolika desitek nm. Pfitom energie
iontl se pouziva stejna jako v predchozich krocich (bézné 30 keV) nebo niZsi, aby se snizil
vliv amorfizace a implantace. Proud se pohybuje v desitkach pA.
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Obrazek 5.1: Schéma procesu vyroby TEM lamely: a) vybér mista na vzorku, b) depozice
ochranné kovové vrstvy, c¢) postranni odprdSeni materidlu substratu, zteneni a zaleSténi
lamely a d) jeji spodni a okrajové odfezani od substratu (oznaceno Cervenym pruhovanym
polem), e) pfichyceni lamely ke Spicce jehly nanomanipulatoru depozici kovu a jeji konecné

oddéleni od substratu, f) pfesun, pfichyceni lamely k TEM drzaku (depozice kovu), jeji
odfiznuti od jehly a nakonec zavére¢né ztenceni

Dalsi obvyklou aplikaci fokusovaného iontového svazku je vytvofeni pii¢ného fezu
v pozadovaném misté na vzorku (Casto s pfedchozi depozici kryci vrstvy). Naslednou
analyzou stény tohoto fezu pomoci zobrazovani s detekci SE, BSE nebo vyuZitim metody
EDX, apod. je mozné lokaln¢ kontrolovat vnitini uspofadani, rozméry a materidlové slozeni
napf. integrovanych obvodd, jedno- ¢i vicevrstvych systémd, slitin, biologickych struktur, atd.
Vytvoreni pficného fezu je po€atecnim krokem 3D analyz, které pouZzivaji FIB k mikro-
az nanometrovému odebirani materidlu vzorku ,,vrstva po vrstvé®“ v pficném smeéru. Pfitom
kazda vrstva je pfed odstranénim analyzovana dle potfeby pomoci detekce SE, BSE, EDX,
WDX, EBSD, apod. Poskladanim informaci z kazdé vrstvy lze poté ziskat 3D zobrazeni
odpraseného objemu. Piiklad vysledku 3D EDX analyzy, rozlozeni prvku ve slitin€, je uveden
v obrazku 5.2. Materidlovd mikroanalyza se provadi také pomoci hmotnostni spektrometrie
sekundarnich iontd (SIMS — Secondary lon Mass Spectrometry nebo TOF-SIMS —Time-of-
Flight SIMS) [67]. Pro ucely téchto metod je materidl odprasovan po vrstvach rovnobéznych
s povrchem vzorku.

Pomoci fokusovaného iontového svazku je mozné provést také lokalni implantaci iont
a amorfizaci, ktera nachazi uplatnéni napft. pii selektivnim mokrém leptani (viz kapitola 8).

Dalsi aplikaci byva lokalni pteruSeni elektrického kontaktu pomoci odpraSovani, nebo
naopak vytvoreni kontaktu nového pomoci procesu FIBID. Za pouziti vhodného prekurzoru
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Obrazek 5.2: 3D rekonstrukce slitiny Zeleza a hliniku ziskana pomoci 3D EDX analyzy
(ptevzato z [10])

1ze deponovat i izola¢ni material. Tato metoda je hojné pouzivana v mikro- a nanoelektronice
a ve vyzkumu pii studiu elektrickych transportnich vlastnosti riznych 1D, 2D a 3D struktur.

Zatizeni FIB je dale pouZzivano k opravé struktur pfipravenych jinymi litografickymi
metodami (opticka, EBL). Také je mozné iontovym svazkem, analogicky k elektronovému,
provadét expozici rezista.

5.2 Poutiti zaFizeni FIB na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi

Kromé¢ aplikaci uvedenych v experimentalni ¢asti této prace byl fokusovany iontovy svazek
autorem pouzit také na piipravu struktur v oblasti plazmoniky, k ipravé sond pro rastrovaci
sondovou mikroskopii (SPM) a k modifikaci povrchu kiemiku pro nasledny selektivni riist Ga
a GaN. Tyto aplikace jsou popsany nize.

Na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi nachazi technologie fokusovaného iontového svazku
své uplatnéni 1 v dalSich oblastech vyzkumu, které jsou zaméieny jak na studium vlastnosti
magnetickych, spintronickych struktur, grafenu, atd., tak i na modifikaci povrchu materiala
pro nasledné vytvareni mikro- a nanostruktur metodami top-down, apod.

5.2.1 Tvorba definovanych plazmonickych struktur pro méreni SNOM

Oblast vyzkumu, kterd se zabyva interakci svételného zafeni s vodivostnimi elektrony v ko-
vech, se nazyva plazmonika. Vyhodou plazmonickych struktur je schopnost pfi svych nano-
metrovych rozmérech pracovat s elektromagnetickym zaienim pod jeho difrakénim limitem.
Proto mohou byt tyto struktury vyuzity jako soucast nanosystému pracujicich s optoele-
ktrickymi rozhranimi, na nichZz dochdzi k transformaci svételného signalu na elektricky
a naopak, avSak s frekvenci odpovidajici fadové pouzitému elektromagnetickému zafeni.
Teoretické pozadi plazmoniky je mozné nalézt naptiklad v [68].
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Obrazek 5.3: Zobrazeni (SEM) plazmonickych struktur odprasenych pomoci FIB skrz 200 nm
tlustou zlatou vrstvu nanesenou na sklenény substrat: a) dvojice drazek s délkou 15 pm, které
sviraji thel 0°, 5°, 10°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75° a 90°, b) Ctvefice drazek ve ctvercovém

usporadani o stranach 5 um a 10 um.

Plazmonické struktury, jejichz rozmér se pohybuje v mikro- az nanometrovém méfitku,
jsou bézné vyrdbény pomoci UV nebo elektronové litografie a pomoci fokusovanych
iontovych svazki. Ke studiu lokalnich plazmonovych polaritond (LPP) vazanych na kovové
nanoobjekty jsou pouzivany rizné spektroskopické metody (napi. FTIR — Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, reflexni a transmisni optické spektroskopie, atd.). Povrchové plazmo-
nov¢ polaritony (PPP) Sifici se na rozhrani dieletrika a kovu jsou obvykle studovany pomoci
optické rastrovaci mikroskopie v blizkém poli (SNOM — Scanning Near-Field Optical
Microscopy) [69]. Ve spolupraci s Ing. Petrem Dvofdkem a dalSimi kolegy byl k ptipravé
plazmonickych struktur pouzit pravé fokusovany iontovy svazek a k jejich vyhodnoceni
metoda SNOM. Pouzity material, tvar a rozméry vytvorenych struktur byly zvoleny tak, aby
naméfené interferencni obrazce byly mozné relativné snadno porovnavat s teoretickymi
predpovéd’mi — vysledky z pocetnich analytickych 1 numerickych simulaci.

Pro pfipravu plazmonickych struktur byl pouzit substrat z kiemenného skla. Na jeho
povrch byla pomoci napraSovani iontovym svazkem (IBS) nanesena 200 nm tlusta vrstva Au
s adhezni titanovou vrstvou (3 nm). Poté nasledovalo vytvofeni plazmonickych struktur
pozadovanych tvarti a rozmérii. Prvnim typem struktur byly dvojice drazek o délce 15 um,
které¢ byly rovnobézné a umistény piimo vedle sebe. Vzajemna vzdalenost drazek byla
zvolena 10 um, 15 pm, 20 pm, 25 um a 30 pm. Dal§im typem plazmonickych struktur byly
opét dvojice drazek s délkou 15 pm, které sviraly uhel 0°, 5°, 10°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°
a 90°. Vzdalenost stfedu nato¢ené drazky od kolmé byla vzdy 10 um. SEM zobrazeni téchto
struktur je uvedeno v obrazku 5.3a. Tietim typem plazmonickych struktur byla cCtvetice
drazek ve ctvercovém usporadani o stranach 5 pm, 10 um, 15 pm a 20 um (viz obrazek 5.3b).
Parametry iontového svazku béhem odprasovani uvedenych plazmonickych struktur byly:
tihel dopadu 0°, energie iontli 30 keV, proud 120 pA a davka 1,7 - 10° iontd/pm?, ktera
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Obrazek 5.4: Plazmonicka struktura tvofend Ctvefici drdzek ve cCtvercovém uspofadéni
o strané¢ 5 pm: a) zobrazeni pomoci SEM, b) topografie a c) invertovany transmisni opticky
signal ziskany méfenim metodou SNOM

byla nastavena tak, aby struktury byly odprasené az po sklenény substrat. Sitka vSech drazek
se pohybovala pod difrakénim limitem pouzitého svétla béhem méreni SNOM (He-Ne laser
633 nm), a to v rozmezi hodnot okolo 100 nm.

Pro méfeni v ramci rastrovaci optické mikroskopie v blizkém poli, které bylo provedeno
Ing. Petrem Dvotrakem, bylo pouzito zafizeni SNOM NT-MDT NTEGRA Solaris. Struktury
byly osviceny zespodu (transmisni méd) pomoci jiz zminéného He-Ne laseru a sbér signalu
byl zajistén pomoci komeréniho optického vldkna s aperturnim zakonc¢enim. V obrazku 5.4 je
zobrazen detail plazmonické struktury zobrazené pomoci SEM a vysledky méfeni pomoci
metody SNOM, v nichZ naméfeny nezpracovany transmisni signal obsahuje zfejmy interfe-
ren¢ni obrazec povrchovych plazmonovych polaritonii. Vysledky byly pouZity pro sepsani jiz
vydaného ¢lanku v impaktovaném casopise [70].

5.2.2 Priprava plazmonickych antén

Pomoci rozmérové a tvarové definovanych plazmonickych antén je mozné opticky sledovat
zmény dielektrické¢ funkce v jejich okoli. Proto takové struktury zacinaji nachazet své
uplatnéni pii tvorbé (bio)senzort, jez jsou schopny detekovat nejriznéjsi chemické a biolo-
gické latky. Optické vlastnosti antén jsou ovlivnény nejen typem kovu, z kterého jsou slo-
zeny, tvarem, rozmeéry, vzajemnym uspotradanim, ale také substratem a prostiedim, v némz
se nachdzeji. BéZné se plazmonické antény pfipravuji pomoci EBL. Tato metoda vSak muize
byt nahrazena 1 pouZitim fokusovanych iontovych svazku. Jejich plisobeni na material antén
a substratu vlivem amorfizace, implantace a promichavani mize ale ovlivnit vysledné optické
vlastnosti plazmonickych struktur. Pro zkoumani pfipadného vlivu iontl, které stile probiha,
jsou pfipravovany zlaté plazmonické antény obdélnikového tvaru na kiemikovych substratech
(studium vlivu rozdilné vodivosti substratu). Zaroven je pouzivano zatfizeni FIB s produkci
nejen galliovych, ale také xenonovych iontl (studium vlivu ne/pfitomnosti Ga v povrchu
substratu). Priklad plazmonickych antén vytvofenych ob&éma typy iontovych svazkl jsou
uvedeny v obrazku 5.5. Optické vlastnosti jsou zkoumany metodou FTIR.
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Obrazek 5.5: Pole plazmonickych antén vytvoienych pomoci lokalniho odpraSovani zatizeni
FIB s produkci galliovych (vlevo) a xenonovych (vpravo) iontti; k odprasovani 100 nm tlusté
vrstvy zlata na kifemikové podloZce byla pouzita energie ionti 30 keV a proud okolo 300 pA
pro Ga', resp. 10 pA pro Xe".

5.2.3 Uprava SPM sond

Nedilnou souc¢ésti ur€ovani povrchovych vlastnosti materiald je pouziti rastrovaci sondové
mikroskopie SPM. Kvalita zobrazeni, ktera je pfedevSim zavislad na vlastnostech (material,
tvar, rozméry) pouzit¢é SPM sondy, se muze pii analyze ménit, nebot” dochazi k degradaci
sty¢né Casti sondy — hrotu vlivem uchyceni necistot a opotiebeni. Navic standardni hroty
nemusi vzdy dostateCné spliiovat pozadavky napiiklad pii méfeni hlubokych kolmych
struktur, pfi nichz se pfili§ projevuje konvoluce hrotu a méfenych struktur. Ta je obecné déna
tvarem studovanych struktur a vrcholovym uhlem hrotu. Vyslednd informace je nasledné
zkreslena. Proto se ¢asto mizeme setkat s experimentdlnimi metodami, zabyvajicimi se piede-
v§im geometrickou modifikaci komerc¢nich, nebo vyrobou vlastnich SPM sond [49, 71]. Jedna
z téchto metod, ktera byla pouzita také autorem, je zaloZena na aplikaci lokalniho odpraSovani
fokusovanym svazkem iontd gallia (pfipadné xenonu). Konkrétné je pozornost zamétena
na opravu poskozenych nebo modifikaci nepouzitych komercnich sond z kiemiku pro mikro-
skopii atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscopy).

Pti préaci se sondou pro AFM bylo jeji uloZeni v mikroskopu takové, Ze osa hrotu byla
béhem opravy sesouhlasena s osou iontového tubusu (viz obrazek 5.6a) a kvalita celého
procesu byla kontrolovana pomoci SEM. Hrot s nizkou urovni poSkozeni a témé&f bez necistot
bylo mozné jednodusSe opravit a pieostfit nékolikandsobnym pierastrovanim fokusovanym
svazkem iontl s energii 30 keV. Nastavend hodnota proudu v rozmezi (400—800) pA umozno-
vala dostate¢nou kontrolovatelnost procesu a pfitom ¢asovou nenaro¢nost (doba v jednotkach
s a odpovidajici davka fadové (108-10°) iontli/um?). Velky tihel dopadu iontfi na stény hrotu,
opravy hrotu pomoci fokusovaného svazku ionti gallia je uveden v obrazku 5.6b, 5.6c.
Kvalita zobrazeni topografie byla po oprave srovnatelna s novou sondou.

Pro méteni hlubokych uzkych struktur je nutné bud’ pofidit specialni sondu s izkym
hrotem, nebo je mozné ji vyrobit ze standardni sondy modifikaci jejiho hrotu fokusovanym
iontovym svazkem. Lokalnim odpraSovanim lze docilit redukce velikosti vrcholového thlu
hrotu na mén¢ nez 15° pti zachovani poloméru kfivosti do hodnoty 10 nm. Pro tuto aplikaci je
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Obrazek 5.6: Zobrazeni: a) pozice hrotu AFM sondy vici elektronovému a iontovému svazku,
b) poskozeného kiemikového hrotu pomoci SEM (starsi typ CSG10 od NT-MDT), ktery byl
opraven pierastrovanim fokusovanym svazkem galliovych iontt ¢).

10 um 1 10 pm

Obrazek 5.7: Zobrazeni nepouzitétho AFM hrotu (typ CSG10) pomoci SEM a), b) pied a ¢), d)
po modifikaci tvaru — zizeni pomoci fokusovaného svazku galliovych ionti; v ¢astech b) a d)
je uveden detail hrotu pied a po provedeni modifikace.

vSak nutné pouzit litograficky softwarovy modul, ktery kontroluje pozici iontového svazku
a dobu v ni stravenou dle soustavy vykreslenych obrazcti (masky) a nastavenych expozi¢nich
parametrd. Jako maska bylo pouzito mezikruzi se sttedem v ose hrotu, vnitinim primérem
(100-200) nm a vngj§im primérem v jednotkdch mikrometrti. lontovy proud se pohyboval
v rozmezi stejném jako pii opravé poskozenych hroti sond, avSak davka nebyla nizsi nez
10' iontd/pm? a potiebny ¢as dosahoval desitek sekund. Modifikovany hrot s polomérem
kiivosti 8 nm je zobrazen v obrazku 5.7.

Ziskané zkuSenosti z modifikace hrott AFM sond byly ve spolupraci s Ing. Petrem
Dvotékem uplatnény pii vyrobé vlastnich sond pro méfeni SNOM, s predpokladem ziskéani
kvalitnéjsich vysledkii béhem méfeni topografie a ptedevsim blizkych optickych poli nez pfi
pouziti komercnich sond. Prvnim krokem vyroby bylo leptani konce optického vlakna
v roztoku kyseliny fluorovodikové (HF) s koncentraci (20-40) % po dobu jedné az dvou
hodin. Po leptani nasledovala depozice 150 nm tlusté vrstvy kovu (Al nebo Au) metodou IBS.
V kone¢ném kroku byl na konci vldkna vytvofen aperturni otvor skrz kovovou vrstvu
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Obrézek 5.8: Zobrazeni konce optického vlakna pomoci SEM: z boku po leptani v HF a depo-
zici zlaté vrstvy (vlevo), shora po vytvofeni aperturniho otvoru s primérem 35 nm pomoci
FIB (vpravo; vysledky méfeni za pouziti nekomerénich sond jsou uvedeny v [72]).

s prumérem nékolika desitek nm. K tomuto ucelu byl pouzit galliovy FIB s energii/proudem
iontd 30 keV/<1 pA. Pfitom osa vldkna byla ztotoznéna s osou iontového tubusu. Priklad
popsanym zptisobem modifikované sondy pro SNOM je zobrazen v obrazku 5.8.

5.2.4 Vytvareni usporadanych Ga a GaN nanostruktur

Nitridu gallia je v soucasné dob¢ vénovana znacna pozornost z divodu zvysujicich se techno-
logickych pozadavkl v oborech polovodicové elektroniky a optoelektroniky. Diky Sirokému
pasu zakdzanych energii s pfimym optickym piechodem (3,9 eV) se jevi GaN jako velmi
perspektivni materidl, ktery lze uZit pfi vyrobé polovodi¢ovych diod pro modrou, fialovou
i blizkou UV oblast svételného zareni. Tento materidl ma vysokou teplotni stabilitu a je jej
mozné pouzit i pii vySSich teplotach (a jinych nepfiznivych podminkach, napt. za zvySené
radiace), pfi nichz selhavaji standardni polovodi¢ové systémy, jez jsou zaloZzeny na Si
a GaAs.

Soucésti studia autora bylo vytvafeni uspofadanych nanostruktur nejprve z Ga a posléze
ze zminovaného GaN. Zarovei byla sledovadna zavislost jejich rtistu na pouzitych depozi¢nich
podminkach, a to pfedev§im na teploté substratu. Veskeré vysledky vychazi ze spoluprace
s Ing. Jindfichem Machem, Ph.D, a studenty, ktefi se tématem zabyvali v rdmci bakalaiské
prace pod jeho vedenim [73, 74].

Pro vznik GaN struktur je nejprve nutné modifikovat povrch substratu — pfipravit
zachytnd nukleacni centra, ve kterych dochdzi k uviznuti atom nebo molekul a tedy
k postupnému rastu deponovaného materialu. Obdobné je tento princip uveden napt. v [75].
Podkladem pro rast téchto struktur byl pouzit vodivy substrat Si(111) o rozmeérech
5 x 17 mm? s nativni vrstvou SiO2 o tloustce (1-2) nm. Povrchova modifikace byla prove-
dena pomoci lokalniho odpraSovani fokusovanym iontovym svazkem. Energie kolmo dopada-
jicich iontt byla 30 keV a proud nabyval hodnoty ptiblizn¢ 30 pA. Jako nukleacni centra byly
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Obrazek 5.9: Struktury pro selektivni rist vytvofené pomoci FIB: a) jejich celkové uskupeni
zobrazené v litografickém softwarovém modulu s velikosti kresliciho pole 180 x 180 pm?
(matice dér 10 x 10 s rozte¢i: A —400 nm, B — 500 nm, C — 700 nm, D — 1000 nm; E — sou-
sttedné kruznice a F —usecky), b) topografie matice dér zobrazend pomoci AFM (rozte¢
500 nm, primér 220 nm, hloubka 11 nm)

vytvofeny matice dér (10 x 10, resp. 50 x 50) o priméru od 50 nm do 250 nm. Rozte¢ byla
nastavena v rozmezi (400—1000) nm a hloubky dér od (1-20) nm. Ovéfovani rozméri dér
bylo provedeno pomoci AFM. Rozdil mezi nastavenymi a skute¢nymi hodnotami byl
v ptfipad¢ priméru dér jen nékolik procent, avSak v pfipadé¢ hloubek byl velky. Redlna
hodnota hloubky pro zadanych 20 nm byla jen 11 nm. Tuto skute¢nost Ize ptisoudit redepo-
zici materidlu béhem procesu odpraSovéani. Déle byly vytvoreny skupiny o Ctyfech a vice
soustfednych kruznicich, z nichz vnitini méla vZdy pramér 8 um. Primér dalSich kruZnic
naristal konstantné o hodnotu 0,8 pm, 1,4 pm, 2,0 um, nebo 2,6 pm. Soucasti celé soustavy
nukleaénich pozic byly i tsecky délky 10 pm, jejichZ vzajemné vzdalenost se postupné zvySo-
vala od hodnoty 400 nm do 1300 nm. Zadana hloubka kruznic i1 usecek byla shodna — 15 nm.
Rozdilnost rozmérti uvedenych struktur byla nastavena se zadmérem zjisténi optimalnich
depozicnich parametrii, ptedevSim teploty substratu, kterd nejvice ovlivituje diftizni délku
atomil na povrchu. Celkové uskupeni vytvorenych struktur pro selektivni riist a detail matice
dér zobrazeny pomoci AFM je uveden v obrazku 5.9.

Po modifikaci povrchu kifemiku byl vzorek vlozen do UHV (Ultra High Vacuum)
komory, kde byl nejprve zihan na teplotu 500 °C priichodem elektrického proudu. Zihani
trvalo déle nez dvé hodiny a bylo provedeno za u¢elem odstranéni vody a necistot z povrchu.
Nasledna depozice probihala tfemi rozdilnymi zplsoby. Zpocatku byla depozice provadéna
pfimo. Vzorek byl vystaven soucasné atomdrnimu svazku gallia 1 dusikovému iontovému
svazku. Vtomto piipadd byl pouzit jediny zdroj (navrhnut a zkonstruovan na Ustavu
fyzikélniho inzZenyrstvi [76, 77]), schopny vytvofit oba svazky soucasné, nebo kombinace
tohoto zdroje (jen iontovy svazek) s komercni efuzni celou (Omicron). Energie ionti dusiku
byla nastavena na 50 eV a teplota substratu 200 °C. Doba depozice se pohybovala od 30 min
do né€kolika hodin. Z vysledkd experimentl, které byly zalozeny na uvedeném principu
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Obrazek 5.10: Zobrazeni (SEM) uspotfadanych Ga/GaN nanostruktur vytvofenych a) ptfimou
depozici pomoci iontové-atomarniho (I-A) zdroje (120 min, 200 °C) a b) za pouziti komercni
efuzni cely pro depozici Ga a I-A zdroje pro postnitridaci (120 min + 120 min, 300 °C);
zachytnymi nuklea¢nimi centry jsou diry v maticovém uspoiadani.

depozice, bylo ziejmé, ze se nejednd o vhodnou metodu. Pii depozici vznikaly zarodky jak
z nitridu gallia, tak samotného gallia. Avsak zarodky GaN s nizkou povrchovou difizni
délkou na povrchu SiO:z zlstaly po celé ploSe povrchu, tedy i mezi odpraSenymi zachytnymi
centry. Oproti tomu gallium nejvice uvizlo pravé v téchto centrech, nebot méa velkou
povrchovou difuzni délku. Nazorny vysledek depozice je zobrazen v obrazku 5.10a.

Druhym zplsobem vytvofeni nanostruktur GaN je depozice Ga a nésledné vystaveni
vzorku dusikovému iontovému svazku — tzv. postnitridace. Behem téchto dvou procest, trva-
jicich kazdy po 120 min pfi teploté substratu 300 °C, nejprve deponované atomy gallia difun-
duji do ptedpiipravenych zachytnych center, kde vytvoii zarodky. Néslednou nitridaci jsou
Ga zarodky pfeménény na GaN nanokrystaly (viz obrazek 5.10b).

V trfetim zplsobu bylo vyuzito stfidani procest depozice gallia a postnitridace — tzv.
sekvenéni depozice. Opét byly nejprve vytvoieny galliové zarodky, které byly poté nitrido-
vany dopadem dusikovych iontl za vzniku GaN ostriivkll. Nésledujici depozice gallia po stej-
nou dobu vytvofila na GaN ostrivcich Ga povlak, ktery byl pak nitridaci pfeménén na nitrid
gallia napojujici se na ptivodni ostrivek. Pocet opakovani tohoto procesu urcoval konecny
rozmér vzniklych GaN krystali. Doba kazdého kroku byla zvolena na 60 min pii teploté
vzorku 300 °C béhem depozice gallia a pii pokojové teploté (RT — Room Temperature)
v prubehu nitridace (snizeni desorpce gallia). Vysledek sekvencni depozice s obsazenim
nukleaénich pozic > 90 % je zobrazen v obrazku 5.11.

Béhem zminénych typd depozic mé¢la hlavni vyznam teplota substratu, nebot na ni je
predevsim zavisla difuzni délka ¢astic na povrchu substratu. Jako nejlepsi metoda ptipravy
uspotfadanych nanostruktur se jevi GaN sekvencni depozice, o niZ je sepisovana publikace.
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Obrazek 5.11: Usporadané nanostruktury GaN zobrazené pomoci SEM a vytvorené sekvencni
depozici: 5 sekvenci, kazda po 60 min (gallium, 300 °C) + 60 min (dusik, RT); posledni nitri-
dace trvala 120 min pro vytvoieni maximalniho po¢tu Ga-N vazeb; zachytnymi nuklea¢nimi
centry jsou soustfedné kruznice (vlevo) a diry v maticovém uspotadani (vpravo).
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6 Selektivni mokré leptani kiremiku

Tato €ast prace se pifimo zabyva selektivnim mokrym leptanim monokrystalického kifemiku,
proto jsou ptfed uvedenim této problematiky nejprve popsany vlastnosti leptané latky.

6.1 Vlastnosti monokrystalického kiremiku

Kiemik, s chemickym oznacenim Si a protonovym ¢islem 14, je velmi rozSifenym prvkem,
ktery se v pfirod¢ vyskytuje jen jako soucast chemickych sloucenin. V praxi se vsak kifemik
pouzivd v jeho Ccisté, monokrystalické, polykrystalické, pfipadné amorfni forme, do niz
se pretvari tazenim monokrystalického ingotu kiemiku z taveniny v ochranné argonové atmo-
sféfe (Czochralského metoda, [78]). Kiemik krystalizuje v diamantové kubické krystalické
struktufe, jez vznikne vzajemnym posunutim dvou kubickych plosné centrovanych miizek
o Y t&lesové uhlopiicky (viz obrazek 6.1). Pfitom velikost miizkové konstanty je 5,43 A [79]
a kazdy atom kiemiku je zde vazan kovalentni vazbou ke svym ctyfem nejblizSim sousediim.

e

| e

Obrazek 6.1: Krystalova miizka kfemiku — diamantova miizka tvofend vzajemné posunutymi
plosné centrovanymi kubickymi mtizkami (pfevzato z [80])

Pro anizotropni selektivni mokré leptani kfemiku je dulezity popis tzv. krystalogra-
fickych rovin a smérti v krystalickém substratu. K popisu orientace krystalografickych
rovin se pouzivaji Millerovy indexy (hkl), kde h, k, [ jsou celd nesoud€lna cisla, jejichz
pfevracené (reciproké) hodnoty odpovidaji pomérnym usekiim, které vytind ptislusnd rovina
na krystalografickych osach [81]. Zapis (hkl) znaci jednu nebo soustavu vice rovnobéznych
rovin. Oznaceni {hkl} urcuje z hlediska symetrie soubor vzijemné ekvivalentnich rovin.
Jednotlivé krystalografické sméry se zapisuji ve tvaru [uvw]. Indexy u, v, w kazdého sméru
v krystalu jsou také nesoud€lnd cisla. Piislusny vektor je veden z pocatku do nejbliz§iho
miizkového bodu, jenZ lezi v popisovaném smeéru. Soubor ekvivalentnich sméra se zapisuje
ve tvaru <uvw>. Vybrané krystalografick¢é roviny a sméry jsou pro nazornost uvedeny
v obrazku 6.2. V tabulce 6.1 jsou uvedeny uhly mezi dilezitymi krystalografickymi rovinami
a smery.
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Obrazek 6.2: Znazornéni krystalografickych rovin (100), (110), (111) a krystalografickych
sméri [100], [110], [111] (ptevzato z [82])

Tabulka 6.1: Uhly mezi vybranymi krystalografickymi rovinami a sméry v kubické krystalové
soustavé monokrystalického kiemiku (pfevzato z [82])

(hkl) | [uvw] | Uhel (°) | Uhel (°) | Uhel (°)
[100] 0,0 90,0 -
(100) | [110] 45,0 90,0 -
[111] 54,7 - -
[110] 0,0 60,0 90,0
(110)
[111] 35,3 90,0 -
(111 | [111] 0,0 70,5 -

Ptedevsim v polovodi¢ovém priimyslu se hojné pouzivaji desky z monokrystalického
kifemiku s oznacenim (100), resp. (111), které znamena, Ze lestény povrch desky je s urcitou
toleranci souhlasny s krystalografickymi rovinami (100), resp. (111). Aby byly jednotlivé
desky od sebe rozeznatelné (i z hlediska dotovani), tak se provadi specifické sefiznuti jejich
krajti, vytvofenim tzv. fazet (viz obrazek 6.3).

6.2 Uvod do problematiky leptani

Leptani, jez ma chemicky, fyzikalni, resp. oboji charakter, je zaloZzeno na Upravé povrchu
materidlu prostiednictvim rozpusténi materidlu vzorku chemicky agresivni slouceninou
(leptadlem) nebo piisobenim ¢astic s dostatecné vysokou kinetickou energii.

6.2.1 Klasifikace leptani

Leptaci procesy jsou klasifikovany z hlediska rtznych kritérii. Jednim z nich je skupenstvi
pouzit¢ho leptadla. V piipadé, ze se k leptani materidlu pouzije vodny roztok (hydroxid,
kyselina,...), mluvime o mokrém leptani (mokré chemické ¢i elektrochemické [83]). Pokud je
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Obrazek 6.3: Znaceni krystalografické orientace a dotovani (N nebo P) kiemikovych desek,

kde primarni, resp. sekundarni fazeta nalezi delSimu, resp. kratSimu sefiznuti (pfevzato
a upraveno z [80]).

leptadlem plyn, pak se jedna o suché leptani (tzv. z plynné faze, [80]). Do této kategorie spada
1 plazmové leptani, pfi némz k disociaci molekul plynného leptadla a nasledné aktivaci
chemického plisobeni slouzi plazma [85]. Ta se také pouziva i1 k tvorbé iontl, které svoji
kinetickou energii zplisobuji ubytek materidlu vzorku po dopadu na jeho povrchu. V tomto
pripadé se jedna o tzv. iontové leptani, do néhoz se zahrnuje 1 pouziti fokusovanych iontovych
svazku. Specidlnim typem leptani materialu je metoda FEBIE, resp. FIBIE (viz kapitola 3).

Pro praktické vyuziti mokrého leptani, je nutné, aby byl cilovy materidl dostatecné
rozpustny v leptacim médiu, resp. aby bylo aspon toto médium schopno odnést Castice lepta-
ného materialu z povrchu. U suchého leptani je dalezité, aby byly produkty reakce dostatecné
tékavé. V opacném piipade se na povrchu leptaného materidlu vytvoii pasivacni vrstva, ktera
zamezi pristupu novym casticim leptadla. Tim se muize leptani zpomalit nebo dokonce
zastavit.

Pfi leptani lze vhodné zvolenym leptadlem upravovat povrch vsech typl materiald
od vodici, pres polovodice az po dielektrické materialy. Pokud je pozadovano provést leptani
materialu jen lokalng, pak mluvime o selektivnim leptani. Tato metoda je Siroce pouzivanym
technologickym procesem, ktery nachazi uplatnéni predevsim v polovodi¢ovém pramyslu pii
vyrobé razné definovanych elektrickych obvodi, fotovoltaickych ¢lankt [85], apod. Kromé
tvarové modifikace povrchu se u polovodi¢i pouziva leptani také k lesténi ¢i ztenCovani
substratil a k diagnostice jejich kvality zvyraznénim dislokaci a koncentracnich profild [86].

6.2.2 Charakterizace procesu

Kazdy proces leptani je kromé& chemickych reakci charakterizovan ptredevSim rychlosti,
s jakou probiha. Ta obecné udava objemové mnozstvi odebraného materialu za jednotku casu.
V praxi vSak pro jednoduchost urcuje ubytek materidlu v uréitém, obvykle kolmém sméru
a uvadi se v jednotkach pm/min. V tomto ptipad¢ pak miazeme pro rychlost leptani psat:
d
R=-, (6.1)
t
kde d je hloubka vyleptané struktury v definovaném (kolmém) sméru a t doba jejiho
vytvafeni. Hodnota R je ovliviiovana volbou leptadla a podminkami leptani. ZvySeni teploty
kapalného nebo plynného roztoku leptadla obvykle zplsobi jeji navySeni. Vliv ma ovSem
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a) b)

Obrazek 6.4: Priklad vysledku selektivniho leptani za pouziti leptaci masky (zlut€) s a) nizkou
a b) vysokou selektivitou

1 koncentrace, Cistota a mnozstvi leptadla, jeho piistup k leptanému mistu a kvalita odleptava-
ného materialu (Cistota, defekty, dotovani).

6.2.3 Selektivni leptani

U nékterych aplikaci (napt. pii vyrobé integrovanych obvodi) je nutné, aby leptani neprobi-
halo po celém povrchu vzorku, ale jen na urcitych mistech. Lokdlni ubytek materidlu je
zajistén pomoci selektivniho leptani [53], které je zalozeno na pouziti leptadel schopnych
rozdilnou rychlosti leptat rizné materidly. Pfitom odliSnost rychlosti charakterizuje selektivita
S, jez je dana vztahem [87]

s==2 (6.2)

kde R, je rychlost leptani materidlu, ktery chceme odstranit, a Ry, zbyvajiciho.

Provést leptani selektivné lze bud’ nefizené, kdy je vzorek slozeny z rGznych materiali,
které se leptaji v daném leptadle rGznou rychlosti, nebo fizené, kdy je pouzita leptaci (kryci)
maska pozadovanych tvari a rozméra. Pritom leptaci maska musi vykazovat vii¢i ptisobeni
leptadla dostate¢nou odolnost, tedy vhodnou hodnotu S. Pokud se v praxi oznaci jako vysoka,
pak to znamend, ze se danou technikou leptd pouze material a nikoliv maska. Nizkd hodnota
S (jednotky a méng) analogicky znamena Spatnou odolnost masky (viz obrazek 6.4).

Leptaci masky slouzi jako Sablony leptaného motivu a zdrovenl maji ochrannou funkci
vuci pusobeni pouzitého leptadla. Obecné se déli na tzv. tvrdé (kovy jako zlato, chrom, SiO2,
atd.) a mekké masky (rezisty, apod.) [80]. Kazdy materidl je vhodny pro jiné procesy leptani
(mokré, suché) a leptadla. Motiv v leptaci masce se nejbéznéji ptipravuje pomoci litogra-
fickych metod. Nejvice vyuzivanou je opticka litografie, a to pro svoje dostate¢né vysoké
rozliSeni a vysokou produktivitu. Dalsi ¢astou metodou je elektronova litografie (viz kapi-
tola 4), jeZ umoziuje vytvafet struktury aZ v nanometrovém méfitku. Rovnéz 1 iontova
litografie vyuzivajici FIB dosahuje tak vysokého rozliSeni, av§ak neni tolik vyuzivana. Foku-
sovany elektronovy nebo iontovy svazek je mozné pouzit i k pfimé lokéalni depozici materidlu
(FEBID, FIBID; viz kapitola 3), ktery je moZné nasledné pouZit také jako leptaci masku.

6.2.4 Izotropni a anizotropni leptani

Leptani materidlu mize probihat ve vSech smérech stejnym zptisobem nebo rozdilné. Pokud
hodnota R nezavisi na sméru, pak mluvime o izotropnim leptani. V opacném ptipad¢ pak
o0 anizotropnim (viz obrazek 6.5). Zda se bude leptany material chovat izotropné ¢i
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a) b) c)

Obrazek 6.5: Vysledek selektivniho a) izotropniho a b), ¢) anizotropniho leptani; cast c)
znéazornuje piipad krystalického materialu.

Tabulka 6.2: Zavislost rychlosti leptini monokrystalického kifemiku na krystalografické
orientaci pro tfi rizné koncentrace vodného roztoku KOH o teploté 70 °C (pievzato z [88])

Krystalograficks | . 1.0dnoty R pro rozdiln¢

o — koncentrace KOH (pm/min)
30% | 40% | 50%
(100) 0,797 | 0,599 | 0,539
(110) 1,455 | 1,294 | 0,870
(111) 0,005 | 0,009 | 0,009
(210) 1,561 1,233 | 0,959
(211) 1,319 | 0,950 | 0,621
(221) 0,714 | 0,544 | 0,322
(310) 1,456 | 1,088 | 0,757
(€28)) 1,436 | 1,067 | 0,746
(320) 1,543 | 1,287 | 1,013
(331) 1,160 | 0,800 | 0,489
(330) 1,556 | 1,280 | 1,033
(540) 1,512 | 1,287 | 0914

anizotropng, zavisi na pouZzité metodé a typu leptadla. Smérovost leptani materialu se proje-
vuje predevSim u monokrystalickych, kde se hodnota R miize liSit pro jednotlivé orientace
krystalografickych rovin (viz obrazek 6.5c). OdliSnost jednotlivych rychlosti pro ptislusné
roviny lze charakterizovat opét pomoci selektivity, ktera se v tomto ptipadé obvykle udava
vzhledem ke krystalografické orientaci s nejpomalej$im odleptavanim.

6.3 Anizotropni selektivni mokré leptani Si v hydroxidech

Izotropni vlastnosti vykazuje monokrystalicky kiemik pfi selektivnim mokrém leptani napf.
v roztocich kyselin HNOs a HF [89], zatimco anizotropni pii pouziti roztokit KOH, TMAH,
NaOH, atd. [90]. Anizotropni chovani kfemiku v hydroxidech, které je velmi vyrazné,
zpuisobuji rozdilné rychlosti leptani materidlu pro rizné krystalografické orientace. Naptiklad
pfi leptani kifemiku v tficetiprocentnim vodném roztoku KOH o teploté 70 °C vykazuji hlavni
orientace (100) a (110) vaci (111) selektivitu 160 a 290 (viz tabulka 6.2). Proto je v ptipadé
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B Lcptaci maska
B Podleptana maska
B Kiemikovy substrat

Obrazek 6.6: Vliv natoceni a) 0° a b) 45° ¢tvercového motivu v leptaci masce vzhledem
ke krystalografickym rovindm kifemikové desky s orientaci (100) pii anizotropnim leptani
v KOH; prufez stfedem vyleptané struktury a pohled shora (zndzornéni desky — pievzato
z [91)])

selektivniho leptani vhodné pfed vytvofenim leptaci masky s ur€itym motivem zvazit jeji
natoceni vzhledem k uspotadani krystalografickych rovin v kiemikové desce, které je, jak jiz
bylo zminéno, pfi vyrobé naznaceno sefiznutim ptivodné kruhového okraje desky.

6.3.1 Parametry leptanych struktur a tiroven podleptiani masky

Orientace masky ovlivituje také troven jejiho podleptani (viz obrazek 6.6) a po dostatecné
dlouhé dobé¢ i jeji ptipadné uvolnéni z povrchu leptaného kiemikového substratu. V piipadé
¢tvercového motivu v leptaci masce, ktery ma jednu stranu rovnobéZnou se sefiznutou hranou
kiemikové desky s orientaci (100) (viz obrazek 6.6a) a zaroven oznaceni rozmérti uvedenych
ve stejné Casti obrazku, plati pro podleptani masky ¢ nasledujici vztah:

c= Rt V6

sina TR(111)t; (6.3)

kde R(111) je rychlost leptani ve sméru krystalografickych rovin (111), t doba piisobeni
leptadla a a= 54,7° je uhel mezi rovinami (100) a (111). Pokud je nutné urcit hranu ¢tverco-
vého dna, pak Ize pouzit vztah:

b=a—-+2d+2c. (6.4)

Jestlize se doba t vyjadii pomoci rychlosti leptani ve sméru krystalografickych rovin (100),
tedy t = d/R 100y, pak lze psat:



SELEKTIVNI MOKRE LEPTANI KREMIKU 67

b=a—\/§d<1+\/§m>. (6.5)

(100)

Z obrazku 6.6 je patrné, Ze pokud by proces leptani pokracoval, pak by nastalo protnuti rovin
(111) v jednom bodé (u obdélnikového motivu pak v tsecce) na dné vyleptané struktury
a odebirani dalitho materialu substratu v tomto misté by bylo rapidné zpomaleno. Upravou
vztahu 6.5 lze pak vyjadiit hloubku vyleptané inverzi pyramidy v okamziku zminéného
protnuti, kdy b = 0 pm:

g=Y2__ 2 (6.6)

R
2 1+\/§R(111)
(100)

Analogicky je mozné urcit hrany dna a hloubku pro obdélnikovy motiv v leptaci masce.
se provadi pomoci specidlnich programii, které umoznuji provadét simulace a 3D modelovani
[92].

6.3.2 Modely anizotropniho leptani

Chemicky prabéh procesu leptani monokrystalického kiemiku v hydroxidech a ani ptivod
jeho anizotropniho chovéni, které se projevuje odliSnymi rychlostmi leptdni pro rozdilné
krystalografické roviny, neni zatim zcela objasnén. Existuje v§ak n€kolik modeld, jeZ se snazi
tento proces pfiblizné vysvétlit a z nichz ty nejrozsitenéjsi jsou uvedeny nize.

Prvni chemické rovnice popisujici proces leptani publikovali R. M. Finne a D. L. Klein
[93]. Na zaklad¢ chemické analyzy produkti reakei a pozorovani, Ze vodik se uvolituje vici

kifemiku v poméru 2H> : Si, sestavili nasledujici rovnici:
Si+2 OH + 4 H20 — Si(OH)%™ + 2 Ha, (a)

kde (OH) je hydroxidovy iont. Reakci vznikly plynny vodik vytvaii pfed unikem z povrchu
kifemiku bubliny, které lokaln& ovliviiuji pritbéh leptani. V jejich praci ale nebylo vysvétleno
anizotropni chovani kfemiku.

Vystupem préace E. D. Palika [94] a kol., ktera je zaloZena na monitorovani OH" skupiny
pomoci Ramanovské spektroskopie béhem leptani v roztoku KOH, byla chemicka rovnice
modifikovana na tvar:

Si+2 OH + 2 H20 — Si(OH)203™ + 2 Ha. (b)

Autofi z vysledkl experimentl, kde pouZivali 1 roztoky obsahujici alkohol, dospéli k zavéru,
ze se chemickych reakci nezucastnuje. V jejich pozdé€jsi praci uvazovali, ze pti chemickych
reakcich dochézi k prenosu elektronu z OH™ do povrchové vazby a néasledné zpét k produktim
reakce [95].

Dalsi rozvoj v popisu reakci ptinesl ve své praci N. F. Raley a kol. [96], kdyz pfii leptani
borem dotovaného kiemiku piedpokladali, ze behem pocatecni oxidacni reakce jsou
do vodivostniho pésu pteneseny Ctyii elektrony (c), které se poté vraci a zucastiiuji redukéni
reakce (d):
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Si+2 OH — Si(OH)%* +4 ¢, ()
Si(OH)2* + 4 & + 4 H20 — Si(OH)2™ + 2 Ho. (d)

Timto se zacalo spojovat leptani kiemiku s oxida¢né-redukéni chemickou reaket.

Novéjsi modely [80] vychazeji z rovnic (c), (d) a jsou také zaloZeny na oxidaci povrchu
kiemiku v zasaditém prostiedi pomoci hydroxidovych iontd. Pribéh chemické reakce
se udava v nasledujicim sledu:

Si+2 OH — Si(OH)3* +2 ¢, (e)
Si(OH)3* +2 OH — Si(OH} + 2 ¢, (f)
Si(OH)s + 4 ¢ + 4 H20 — Si(OH)%™ + 2 Ha. (g)

Pfitom plisobeni Ctyt elektronli v reakcei (g) ma za nésledek rozpad molekuly vody za vzniku
OH a vodiku:
4H0+4¢e —4H0, (h)

4H0 - 40H +4H +4e —40H" +2 Ha. (i)

U chemickych reakci se dale pfedpoklada, Ze povrch kiemiku, na némZ piimo vznikaji
skupiny OH" vystupujici v rovnici (i) a operujici jako hlavni oxidacni ¢len, se zadporné nabiji.
Proto vlivem odpudivé sily nereaguji s povrchem skupiny OH", které se nachazi dale od n¢;.
Dilezitost vody pfi leptani vysvétluje vyrazné snizeni rychlosti leptani pro vysoké koncen-
trace hydroxidu [97].

Vysvétleni anizotropniho chovani kfemiku se snazi vysvétlit modely, které vychazi
ze zavislosti rychlosti leptani na hustoté zaplnéni rovin atomy se a opiraji se o pribeh chemic-
kych procest.

Seideltiv model [98] vysvétluje anizotropii kifemiku b&hem leptani na zéklad¢ energie
potfebné k odtrzeni atomu kiemiku, ktery je vzhledem k jednotlivym rovindm vazany jinym
zptisobem. V piipadé rovin {l111} je kazdy jeji atom navazan na tii dalsi, které jsou pod
rovinou, a jedna volna vazba smétuje nad tuto rovinu (viz obrazek 6.7). U rovin {100} sm¢-
fuji dvé vazby k sousednim atomlim pod a dvé volné nad nimi. Z poctu vazeb na sousedni
atomy pod rovinou, ve které se nachazi, je zfejmé, ze energie potiebna k jejich preruseni je
mensi v pfipadé rovin {100}. To vysvétluje vy$si hodnotu rychlosti leptani téchto rovin.
Vystupem prace autori modelu je také urceni vztahu pro vypocet rychlosti leptani kiemiku
v roztocich KOH, ktery je v dobré shod¢ s vysledky experimenti pro koncentrace leptadla
v rozmezi 10 % az 60 % a jehoz tvar je nasledujici:

1 —Ea

R = ky[H,0]*[KOH]%eksT, (6.7)
kde k je empiricka konstanta, [H20] a [KOH] jsou molarni koncentrace, E, aktivacni energie,
kg Boltzmannova konstanta a T termodynamicka teplota. Hodnoty k, a E, se 1isi pro jednot-
livé krystalografické roviny.

Dalsim modelem je Elwenspoekiv [99], ktery oproti Seidelové modelu podava hlubsi
vysvétleni procesu leptani, véetné toho, pro¢ se oproti hydroxidiim lepté kiemik v kyselinach
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\/b\i

a)

Obrazek 6.7: Ilustrace volnych vazeb smétujicich nad pfislusné krystalografické roviny
a) {100}, b) {111} a vazeb podpovrchovych; pferusovana ¢ara znaci pomyslnou hranici mezi
kiemikem (vlevo) a okolim (pfevzato a upraveno [98])

izotropn€. Model se snazi svazat teorii rustu krystald a jejich rozpadem vlivem leptani, pfitom
vychdzi z ptedpokladu zavislosti rychlosti téchto procesti na drsnosti povrchu roviny. Ta je
urovin {111} nejmensi, nebot’ atomy jsou zde umistény nejhustéji. Proto u téchto rovin
dochézi k nejpomalejsi tvorbé nukleacnich center a analogicky je rychlost leptani téchto rovin

cvwr

1’16] nizsi.

6.3.3 Zpiisoby ovlivnéni rychlosti leptani a kvality leptanych struktur

Rychlost leptani kiemiku v jednotlivych krystalografickych smérech lze snizit pfitomnosti
alkoholu (IPA — isopropylalkohol, EDP — etylen-diamino-pyrokatechol, atd.) v leptadle [100],
nebot’ dochazi ke zméné pH roztoku a snizeni relativni koncentrace vody. Pfitom hodnota R
se pro kaidy smér méni ] inak A% pﬁpadé izopropylalkoholu je relativni sniZeni u sméru [100]
podleptani masky [101]. Jako da181 vliv Ize uvést snizeni povrchového napéti povrchu
a zlepSeni jeho smacivost [102]. Béhem leptani se na povrchu kfemiku mtizou vyskytnout
nezadouci defekty ve formé& neusporadaného systému struktur ve tvaru pyramid, které zvysuji
drsnost. Pfi¢inou je jak tvorba vodikovych bublin zabranujicim docasné pfistup leptadla
k povrchu, tak i rezidua kfemikovych sloucenin, kterd jsou produktem chemickych procest.
I tomuto jevu, ktery se vyskytuje pfedev§im pro nizké koncentrace hydroxidl a teploty
leptani, lze zamezit pouzitim alkoholl v leptaci smési a teplotou leptani blizkou jejich bodu
varu [97].

Vysoké trovné cCistoty povrchu kiemiku s absenci defektli lze dosahnout pomoci
ultrazvukovych vin, které jsou aplikovany vloZzenim nadoby s leptadlem a vzorkem do ultra-
zvukové lazné [103]. Vlivem pilisobeni vin dochazi k uvolnéni produktd leptani a vodikovych
bublin, a tim vice rovnomérnému piistupu leptadla k povrchu.

Proces leptani je ovliviiovan také dotovanim. Pokud je monokrystalicky kiemik
napiiklad siln¢ dotovan borem (typ P), pak dochazi k vyraznému snizeni rychlosti leptani.
Teorie uvedena v [104] vysvétluje tento jev tim, Ze atomy boru, zpisobujici dérovou vodi-
vost, odebiraji z blizkosti povrchu elektrony, které se zucastnuji chemickych procesit (viz
podkapitola 6.3.2). Nasledkem je snizeni poc¢tu hydroxidovych iontii na povrchu a tim snizeni
leptaci rychlosti. U dotovani typu N (fosfor, ...) je ve s rovnani s borem redukce rychlosti
leptani pro vyssi koncentrace niz$i, avSak pro nizké koncentrace srovnatelna.
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7 Charakterizace struktur pripravenych meto-
dou FEBID a FIBID

Jednim z cilt doktorského studia byla optimalizace a charakterizace procesu depozice induko-
vané fokusovanym elektronovym, resp. iontovym svazkem za pouziti prekurzori ur¢enych
k ptiprave depozitl z platiny nebo wolframu (MeCpPt(Me)s3, W(CO)s). Po nalezeni vhodnych
podminek byly vytvofeny definované struktury, které byly nasledné¢ podrobeny chemické
analyze metodou EDX. Pro ucel téchto experimentli bylo pouzito, v podkapitole 1.2 jiz
uvedené, zafizeni LYRA3 FIB-FESEM vybaven¢ho elektronovym tubusem s Schottkyho
katodou a iontovym tubusem typu Cobra, ktery produkuje galliové ionty.

Pro aplikace metody FEBID, resp. FIBID je z praktického hlediska dilezité, aby proces
probihal pokud mozno nejrychleji a zaroven aby kvalita (tvar, rozméry, Cistota) depozici
vytvofenych struktur byla co nejlepsi. Vlastnosti depozitu se odviji jak od pouzitého pre-
kurzoru a zatizeni, tak i od nastaveni parametrii expozice. Vzhledem k zatizeni a prekurzoru,
které je v nasem ptipad¢ pevné dano, byla optimalizace procesu depozice provedena zménou
parametrll expozice, a to nejprve za pouziti fokusovaného elektronového a posléze iontového
svazku, pro oba typy vzdy s thlem dopadu 0°. Vyznam parametrii expozice a jeji prib¢ch je
popsan v podkapitole 2.4.

7.1 Optimalizace procesu FEBID

Z vysledkli prvotnich experimentd bylo zifejmé, Ze bude obtizné dosdhnout takového
nastaveni expozice, aby byly co nejlépe splnény oba pozadavky — vysoka rychlost a kvalita
depozice. Aby struktury byly co nejvhodnéjsi pro pouziti v mikro- a nanotechnologiich, bylo
jako hlavni kritérium (pfi vybéru optimalnich expozi¢nich podminek) zvolena kvalita vytvo-
fenych struktur z hlediska geometrie (dodrZeni pozadovaného tvaru a rozmérdi, rovnomérnosti
pokryti — konstantni vySky depozitu po celé¢ ploSe struktury, kolmosti okrajové hrany).
Rychlost depozice byla az sekundarnim kritériem.

Konkrétnim zamérem optimalizace prubéhu expozice bylo ur¢it vhodné hodnoty
prodlevy svazku v bodé t a roztece s (viz podkapitola 2.4) pro zvolené hodnoty energie
a proudu elektront ve svazku. Pro tento ucel byly experimentaln¢ ureny zavislosti relativni
vysky depozitu h., (metoda AFM) na prodlevé svazku v bod¢ t pro kinetickou energii
primarnich elektront 10 keV a 30 keV. Proud elektronti I, ve svazku, méteny pomoci Fara-
dayovy sondy na manipulatoru mikroskopu, byl vzhledem k vys$i energii elektronti zvolen
400 pA, pti némz lze dosahnout ptiblizné nejlepsiho rozliseni, a tedy ptipravy nejlépe tvarove
a rozm€roveé definovanych mikro- a nanostruktur. Pfitom velikost stopy, jeZ se pohybovala
v jednotkach nanometr a udava zminéné rozliSeni, byla obdrzena vypoctem pomoci techno-
logie In-Flight Beam Tracing, kterou je vybaven ovladaci program mikroskopu. Zavislost
h.e1(t) byla ur¢ena v rozmezi od 0,02 ps do 3,00 us, a to nejen pro dvé rizné energie elek-
trond, ale také pro Sest vybranych hodnot roztece s (0,5, 0,7, 1,0, 1,5, 2,0 a 3,0).
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Vykreslovani testovacich struktur ve tvaru ctverce s velikosti hrany 1 pum bylo pfi
expozici provedeno ve vSech piipadech zpisobem ,cik-cak® (viz obrazek 2.10). Velikost
davky D byla nastavena na 10 nC/um?, tedy 6,24 - 10'° elektronti/pum?.

Pribéh experimentu byl takovy, Ze nejprve byla provedena dekontaminace komory
mikroskopu pomoci plazmatického ¢iSténi po dobu 10 min (zafizeni Evactron Model 25
od spolecnosti XEI Scientific [105]). Nasledn¢ byly do komory mikroskopu vlozeny vzorky
z monokrystalického kfemiku s krystalografickou orientaci (100) a typu N (dotovani fosfo-
rem). Tyto vzorky s nativni vrstvou SiOz2 o tloustce do 2 nm a obdélnikového tvaru s rozméry
7 x 15 mm? byly pted pouZitim zbaveny povrchovych negistot pomoci postupného ponoieni
do acetonu, izopropylalkoholu a demineralizované vody za nékolikaminutového pisobeni
ultrazvuku (vloZeni kadinky s kapalinou a vzorkem do ultrazvukové lazng). Tlak uvnitt
vakuové komory mikroskopu se pred vpusténim prekurzoru pohyboval v ¥adu 10 Pa. Po pro-
vedeni depozice byla vyska vytvorenych struktur uréena pomoci mikroskopie atomarnich sil
v kontaktnim médu (zatizeni NT-MDT NTegra [106]). Topografickd data byla zpracovana
pomoci programu Gwyddion [107].

7.1.1 Depozice Pt

Nameétené zavislosti relativni vysky depozitu h (t) pro pfipad depozice platiny pii pouziti
primarnich elektrond s kinetickou energii Ex = 10 keV jsou uvedeny v obrazku 7.1 a pro
30 keV v obrazku 7.2. Veskeré hodnoty relativni vysky depozitl jsou vztazeny k nejvyssi
vysce depozitu hyp, kterd je rovna (43,5 £ 0,6) nm pro 10 keV a (18,8 + 0,3) nm pro 30 keV.
Témto hodnotam pak odpovidaji dle vztahu

Rp = hp/eD (7.1)

depozi¢éni rychlosti Rp =(4,35+0,06) - 107 um*nA-'s? (10keV) a Rp =(1,88+0,03) -
107 um’*nA-'s! (30 keV). V obrazku 7.3 jsou uvedeny zavislosti relativni vysky platinového
depozitu na rozteci s pro obé pouzité energie elektronil ve svazku, kde data byla vynesena pro
hodnoty prodlevy svazku bod¢ t = 0,4 us, u niz je vykazovana nejvyssi rychlost depozice pii
zachovani homogenni vysky depozitu na celé jeho plose (viz obrazek 7.21 v podkapitole 7.4).
Z uvedeného grafu je ziejmé, Ze rychlost depozice je nejvyssi pro nejmensi pouZitou hodnotu
rozteée s = 0,5 s pfislusnou rychlosti depozice Rp = (4,35 £ 0,06) - 10 um’*nA's! pro kine-
tickou energii elektrond 10 keV a Rp = (1,88 £0,03) - 10~ um®nA-'s! pro 30 keV. Zaroven
lze z pribéhu zavislosti odhadnout, ze by pro niz$i hodnoty roztece byla depozi¢ni rychlost
jeste vyssi.
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Obrazek 7.1: Zavislosti relativni vysky platinového depozitu (metoda AFM) na prodleveé
svazku v bod¢ t pro hodnoty roztece s od 0,5 do 3 a kinetickou energii elektronli ve svazku
10 keV; hodnota h,. = 1 nalezi vysce depozitu (43,5 + 0,6) nm.
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Obrazek 7.2: Grafické zavislosti relativni vysky platinového depozitu na prodlevé svazku
v bod¢ pro hodnoty roztee od 0,5 do 3 a kinetickou energii elektronti ve svazku 30 keV;
hodnota h..; = 1 nélezi vysce depozitu (18,8 = 0,3) nm.
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Obrazek 7.3: Zavislosti relativni vysky platinového depozitu na rozte¢i s pro hodnotu
prodlevy svazku v bod¢ 0,4 us a kinetickou energii elektroni 10 keV, 30 keV; hodnota
h.e1 = 1 nélezi vysce depozitu (43,5 + 0,6) nm (pro nizsi energii elektroni) a (18,8 = 0,3) nm.

7.1.2 Depozice W

Pribéh experimentu, véetné expozi¢nich podminek, byl stejny jako v pfipadé depozice
platiny. Zavislosti h.e(t) pro kinetickou energii elektronti 10 keV, resp. 30 keV jsou
znazornény v obrazku 7.4, resp. 7.5 a ndlezi jim maximdalni hodnoty vysky depozitu
(12,7 £0,1) nm, resp. (7,1 £0,1) nm. Témto hodnotdm hp pak pftislusi depozi¢ni rychlosti
Rp =(1,27£0,01) 1,27 - 10 um*nA"'s™!, resp. Rp = (0,71 £ 0,01) - 10 um*nA's™.

Obdobné jako pro depozici platiny jsou v obrazku 7.6 zobrazeny zavislosti relativni
vysky wolframového depozitu na rozte¢i s pro obé pouzité energie elektronli ve svazku. Data
nalezi prodlevam svazku t = 0,7 us (pro Ex = 10 keV) at = 0,5 us (pro Ex = 30 keV), pro
které je opét vykazovana nejvyssi rychlost depozice pii zachovani homogenni vysky depozitu
na celé jeho plose. Pro rozte¢ s =0,5 je opét vykazovana nejvyssi rychlost depozice
(Rp = (1,14 £0,01) - 107 pm*nA-'s™! pro kinetickou energii elektronii 10 keV a Rp = (0,67 +
0,01) - 10 um’nA-'s! pro 30 keV) a opét Ize z priibéhu zavislosti hy..;(s) usoudit, Ze by pro
niz8i hodnoty roztece byla rychlost depozice jesté vyssi.



CHARAKTERIZACE STRUKTUR PRIPRAVENYCH METODOU FEBID A FIBID 75

- 5=0,5
s =07

s=1,0
s =1,5
s =20
- 5=30

1,00_.§FEBID, W. E =10 keV

0,05 g4 -

0904 VTR ?~~;,’
" )'.-' i..\\ N
| |

0,85

h el
+
ry
TR

.
™

-

=

0,80

0.75 - Ll

1 (us)

Obrazek 7.4: Grafické zavislosti relativni vysky wolframového depozitu (metoda AFM)
na prodlevé svazku v bod¢ t pro hodnoty roztece s od 0,5 do 3 a kinetickou energii elektroni
ve svazku 10 keV; hodnota h.,; = 1 nalezi vysce depozitu (12,7 + 0,1) nm.

FEBID, W, E =30 keV
1,00 A o

0954 .- * ‘#,- m--5=0.5

-
Eom
w =
I
o =
(=T |

0,90 -

< % __ H*Eﬂi

===
“
[
P
o

T

0,80

0,75 +

0704 ;

b
o H
u-=

II!:|
.:

0,65 T T L B B B R B | T T LI B B B B |

1 (us)

Obrazek 7.5: Zavislosti relativni vySky wolframového depozitu v zavislosti na prodleveé
svazku v bod¢ pro hodnoty roztece od 0,5 do 3 a kinetickou energii elektronii ve svazku
30 keV; hodnota h. = 1 nélezi vySce depozitu (7,1 + 0,1) nm.
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Obrazek 7.6: Grafické zavislosti relativni vySky wolframového depozitu na rozteci pro
hodnotu prodlevy svazku 0,7 ps pro kinetickou energii elektront 10 keV a 0,5 us pro 30 keV;
hodnota h.e =1 nalezi vysSce depozitu (11,4 +0,1) nm pro kinetickou energii elektronti
10 keV a (6,7 = 0,1) nm pro 30 keV.

7.2 Optimalizace procesu FIBID

Obdobn¢ jako v ptipadé depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem (FEBID),
tak 1umetody FIBID byl zkoumén vliv nastaveni expozi¢nich parametrii na vlastnosti
vytvotrenych struktur. Pti pouziti fokusované¢ho svazku galliovych ionti vSak dochazi nejen
k depozici, ale také k odpraSovani. Pii nevhodném nastaveni expozice muze byt depozicni
rychlost nejen podstatné snizena, ale pfipadné muze naopak dochazet k ubytku materidlu
substratu.

Pribéh experimentl, k nimz byla pouZita stejna zatizeni, typ substratu a prekurzory jako
v ptipadé¢ metody FEBID, byl takovy, ze nejprve byly zjistény zavislosti relativni vysky
exponované oblasti h. na prodlevé svazku v bodé t (od 0,05 pus do 3,00 ps) pro vybranou
hodnotu roztece, konkrétné s = 1. Pfitom testovaci struktury byly vytvoifeny pomoci dvou
ruznych proudt iontd ve svazku, 50 pA a 400 pA. Jejich tvar byl Ctvercovy s velikosti hrany
3 um pro mensi iontovy proud, resp. 5 um pro vys$si. Davka byla nastavena na 1 nC/um?,
¢emuz odpovida 6,24 - 10° iontli/um?. Protoze rozliseni pouzitého zafizeni FIB je ve srovnani
s rastrovacim elektronovym mikroskopem mnohem citelnéji zavislé na kinetické energii iontt
ve svazku (pfi zachovani stejné hodnoty I), tak Ey byla nastavena pouze na maximalni
hodnotu, tedy 30 keV. Velikosti stopy pro uvedenou energii a proudy byly urCeny experi-
mentalné pomoci odpraSovani nékolik desitek nanometrti tlusté vrstvy zlata na kiemikovém
substratu. Predlohou byla linie (viz obrazek 7.7), z jejiz sitky byla pfiblizné¢ odhadnuta
velikost stopy, konkrétné 50 nm pro iontovy proud 50 pA a 100 nm pro 400 pA.
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Obrazek 7.7: Ur€eni piiblizné velikosti priméru stopy iontového svazku pro proudy a) 50 pA
a b) 400 pA vytvorfenim struktury ve tvaru linie do tenké vrstvy zlata na kfemiku
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Obrazek 7.8: Zavislosti relativni vySky platinového depozitu (metoda AFM), resp. hloubky
odpraSeni na prodlevé svazku v bodé t pro hodnotu rozteCe s =1 a iontové proudy 50 pA
a 400 pA; hodnota h.o; = 1 ndalezi vysce depozitu (909 + 53) nm pro mensi uvedeny proud,
resp. (519 = 9) nm pro vyssi.

Z namétené zavislosti hj(t) (metoda AFM) a zhodnoceni kvality depozitu z hlediska
tvaru, byla uréena vhodna hodnota prodlevy svazku v bod¢, kterd byla nastavena pii druhé
sérii experimentu, jejimz vystupem byly zavislosti relativni vysky exponované oblasti na roz-
teCi s. Rozméry depozitii, vlastnosti iontového svazku a davka byly shodné jako v ptipadé
urovani zavislosti hpq ().

7.2.1 Depozice Pt

Naméiené zavislosti relativni vysky povrchu po expozici na prodlevé svazku v bod¢€ pro ob¢
pouzité hodnoty iontového proudu, které jsou uvedeny v obrazku 7.8, vykazuji klesajici
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Obrazek 7.9: Zobrazeni (SEM) vlivu nastaveni hodnoty prodlevy svazku v bodé (viz popisek)
na vysku platinovych struktur vytvofenych metodou FIBID pii pouziti iontového proudu
400 pA

tendenci ve sméru rostouci hodnoty t. Kladné hodnoty h,. znaci, ze vytézek depozice preva-
zuje nad vytézkem odprasovani. Naopak pro zdporné dochazi k odprasovani povrchovych
vrstev substratu. Rovnovaha mezi obéma dé&ji se nachazi ptiblizn¢ v bod€ t = 3,4 us pro
iontovy proud 50 pA at =0,9 us pro 400 pA. Hodnota h. =1 priislusi vysce depozitu
(909 £ 53) nm pro mensi proud, resp. (519 = 9) nm pro vétsi, c¢emuz odpovidaji depozi¢ni
rychlosti Rp = (0,91 £ 0,05) um*nA’'s™! a Ry = (0,52 £ 0,01) um*nA-!s™!. Depozici vytvorené
struktury jsou zobrazeny v obrazku 7.9.

V obrazku 7.10 jsou uvedeny zavislosti relativni vysSky platinového depozitu resp.
hloubky odpraseni na rozteci s (od 0,05 do 2,00). Prodleva svazku v bod¢ t byla pro oba vyse
uvedené iontové proudy nastavena na 0,2 ps, nebot’ pro tuto hodnotu je rychlost depozice pii
zachovani rovného povrchu depozitu nejvyssi (viz horni ¢ast obrazku 7.9).

Z namétené zavislosti h.q (s) a tvarové kvality depozitu (viz obrazek 7.11) je patrné, ze
nejvhodnéjsi nastaveni expozice je pro iontové proudy 50 pA a 400 pA a energii iont 30 keV
zastoupeno prodlevou svazku v bod¢ 0,2 ps, rozte¢i 1 a témto hodnotdm ptislusnou rychlosti
depozice Rp = (0,59 + 0,01) um*nA-'s! pro nizsi a Rp = (0,47 £0,01) um*nA’'s! pro vyssi
hodnotu iontového proudu. Pro vyssi hodnot s je jiz pozorovatelny prubéh chodu svazku pii
vykreslovani expozi¢ni piedlohy.
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Obrazek 7.10: Grafické zavislosti relativni vysky platinového depozitu resp. hloubky
odpraseni na rozteci s pro hodnotu prodlevy svazku v bodé 0,2 us a iontové proudy 50 pA
a 400 pA; hodnota h.e =1 ndlezi vysce depozitu (653 £20) nm pro mens$i proud, resp.
(599 £ 26) nm pro vyssi.

9.15 0.20 ~ 040
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Obrazek 7.11: Zobrazeni (SEM) vlivu nastaveni hodnoty roztece (viz popisek) na vysku Pt
struktur pfipravenych metodou FIBID za pouziti iontového proudu 400 pA

7.2.2 Depozice W

Experiment probihal shodnym zptisobem jako v piipadé depozice platiny. Naméfené zavis-
losti hpe(t) (metoda AFM) pro obé pouzité hodnoty iontového proudu jsou uvedeny
v obrazku 7.12. Rovnovaha mezi depozici a odpraSovanim se nachazi ptiblizné pro prodlevu
t = 0,6 us pro iontovy proud 50 pA at = 0,4 us pro 400 pA. Hodnota h¢; = 1 pfislusi vysce
depozitu (139 + 19) nm pro mensi proud, resp. (162 = 19) nm pro vétsi, cemuz odpovidaji
depoziéni rychlosti R = (0,14 + 0,02) pm*nA-'s' a Rp = (0,16 £ 0,02) pum*nAls™,
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Obrazek 7.12: Zavislosti relativni vysky wolframového depozitu, resp. hloubky odpraseni
na prodlevé svazku v bod¢ t pro hodnotu rozteCe s =1 a iontové proudy 50 pA a 400 pA;
hodnota h., =1 ndlezi vySce depozitu (139 +19)nm pro mensi uvedeny proud, resp.
(162 £+ 19) nm pro vyssi.
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Obrazek 7.13: Grafické zavislosti relativni vysky wolframového depozitu resp. hloubky
odpraSeni na rozte¢i pro hodnotu prodlevy svazku v bodé 0,2 pus a iontové proudy 50 pA
a 400 pA; hodnota h.e =1 ndlezi vySce depozitu (136 +9)nm pro mensi proud, resp.
(184 = 10) nm pro vySsi.
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Obrazek 7.14: Znazornéni (SEM) vlivu hodnoty roztece (viz popisek) na vysSku wolframo-
vych struktur ptipravenych metodou FIBID za pouziti iontového proudu 400 pA

Tvary struktur jsou pro jednotlivé hodnoty prodlevy svazku v bod€ podobné jako
u depozice platiny, proto zavislost h..(s), zobrazena v obrazku 7.13, byla ur€ovana opét pro
t =0,2 ps. Z obrazku 7.14, v némz jsou uvedeny wolframové depozity nalezici jednotlivym
hodnotdm roztece, je zfejma vhodné kvalita povrchu a rychlosti riistu depozitu (Rp = (0,079 +
0,004) pm>nA-'s™! pro nizsi a Rp = (0,117 £ 0,002) um’*nA-'s! pro vyssi hodnotu iontového
proudu) pro s= 1.

7.3 Prvkova analyza depoziti

Krom¢ rychlosti ristu a kvality tvaru platinového, resp. wolframového depozitu byla pozor-
nost vénovana také jeho prvkovému slozeni. Zkouména byla nejen koncentrace platiny, resp.
wolframu, ale také slozek kontaminace —uhliku a kysliku, u metody FIBID i ptitomnost
gallia. Urceni slozeni depozitu bylo provedeno metodou EDX za pouziti analyzatoru typu
Quantax od spolecnosti Bruker [108], kterym byl mikroskop také vybaven.

7.3.1 SloZeni depozitu vytvoreného metodou FEBID

Pro ucely analyzy EDX, ktera byla provedena pro vice hodnot kinetickych energii primarnich
elektronti pouzitych k depozici (od 1 keV do 30 keV), byly opét na kiemikovém substratu
vytvofeny &tvercové struktury o hran& 5 um za pouziti davky elektront 25 nC/um?, tedy
15,6 - 10'° elektront/pm?. Elektronovy proud byl opét 400 pA. Hodnota roztece byla ve viech
ptipadech 0,5, avSak prodleva svazku v bod¢ byla nastavena rozdilné: 0,4 us pro Pt a 0,5 ps
pro W. Pfi analyze byla pouzita energie primarnich elektronii 20 keV, nebot’ hlavni energiové
piky pro platinu a wolfram v charakteristickém rentgenovém spektru se nachdzeji jak
v blizkosti hodnoty 2 keV, tak i 10 keV (ptiklad spektra je uveden v obrazku 7.15). Pouziti
takové energie vSak pro nepfili§ vysokou vysku depozitu zpisobilo vyskyt energiovych pik
i pro kifemik. Proto bylo nutné koncentraci C, O a Pt, resp. W piepocitat do 100% podilu.
Analyza v pfipadé¢ wolframového depozitu probéhla ihned po depozici, tedy bez vyjmuti
vzorku na vzduch, aby se pfedeslo chemické reakci povrchovych atomii wolframu s kyslikem.

Ze zavislosti koncentrace Pt a W na kinetické energii primdrnich elektront Ey (viz
obrazek 7.16) je zfejmy zprvu mirny a posléze prudky nariist této koncentrace smérem
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Obrazek 7.15: Priklad EDX spektra a) ziskané¢ho analyzou platinové struktury deponované
za pouziti elektront s kinetickou energii 1 keV, ktera je zobrazena v ¢asti b) pomoci SEM.
Analyzovana oblast je ohranicena Zlutou barvou.
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Obrazek 7.16: Zavislost atomarni koncentrace platiny, resp. wolframu (metoda EDX) v depo-
zitu na energii primarnich elektroni pouzitych pro depozici
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Obrazek 7.17: Zavislosti atomarnich koncentraci kysliku v depozitu na energii primarnich
elektront pouzitych pro depozici

k niz§im hodnotam Ej (az piiblizn¢ dvacetindsobn¢ pro 1 keV ve srovnani s 30 keV). V pfi-
pad¢ koncentrace kysliku (viz obrazek 7.17) je nutné pro vyssi hodnoty Ey brat v uvahu také
mirny vliv pfitomného nativniho oxidu na povrchu kifemiku. Priitbéhy koncentraci uhliku jsou
uvedeny v obrazku 7.18 a 7.19.

Kromé chemického slozeni byla zaroven studovana i vyska depozitu (metoda AFM)
v zavislosti na energii priméarnich elektroni (viz obrazek 7.20), kde hodnoté h.o; = 1 piislusi
vyska (718 £4)nm pro Pt a (119 +3)nm pro W. Z namétfenych zdvislosti je patrné, Ze
rychlost depozice je o fad vyssi pro energii 1 keV oproti 30 keV a ma podobny pribéh pro
oba typy prekurzoru.
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Obrazek 7.18: Zavislost atomarni koncentrace uhliku v depozitu platiny na energii primarnich
elektront pouzitych pro depozici
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Obrazek 7.19: Zavislost atomdrni koncentrace uhliku v depozitu wolframu na energii
primarnich elektronti pouzitych pro depozici
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Obrazek 7.20: Zavislost relativni vySky depozitu (metoda AFM) na kinetické energii
primarnich elektrond; hodnoté h. =1 nalezi vyska depozitu (718 £4)nm pro Pt
a (119 £3) nm pro W.

Tabulka 7.1: Prvkové sloZeni platinového a wolframového depozitu ur¢ené pomoci EDX

Atomarni koncentrace ptislusného prvku (%)
I (pA) Pt C 0] Ga
50 28,0+0,8 | 550+7,1 1,5+0,5 | 154404
400 | 28,6+0,7 | 52,8+7,0 | 13+04 | 172+04
I (pA) W C (0] Ga
50 40,2 + 1,1 35,8 +6,0 3,2+0,9 20,8 £ 0,6
400 40,1 £1,0 36,6 + 6,0 2,5+£0,8 20,8 £ 0,6

7.3.2 SloZeni depozitu vytvoreného pomoci metody FIBID

Oproti analyze EDX provedené u struktur vytvofenych metodou FEBID, byla chemicka
Cistota depozitu pfipraveného za asistence fokusovaného iontového svazku zkoumana pro
pouzité¢ proudy 50 pA a 400 pA a jen pro energii iontid 30 keV. Pro ucely méfeni byly
na kfemikovém substratu ptipraveny struktury c¢tvercového tvaru o hrané 3 pum, resp. § um
iontovym proudem 50 pA, resp. 400 pA. Expozi¢ni parametry t, s, D byly nastaveny na hod-
noty 0,2 ps, 1 a 5 nC/pum?, tedy 3,1 - 10'° iontii/pm?. K buzeni rentgenového spektra byly opét
pouzity elektrony s kinetickou energii 20 keV. Z vysledkt analyzy (viz tabulka 7.1) je oproti
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Obrazek 7.21: Zobrazeni topografie (AFM) platinového depozitu ve tvaru ¢tverce o hrané
I um vytvofeného metodou FEBID za pouziti prodlevy svazku v bodé 0,02 pus (vlevo)
a 0,4 us (vpravo), energie elektroni Ex = 10 keV a rozteCe s =0,5; zplsob vykreslovani
struktury byl nastaven ,,cik-cak* s obraty chodu pfi levém a pravém okraji.

vvvvv

mnozstvi atomt gallia.

7.4 Studium kvality a okoli deponovanych struktur

Parametry expozice ovliviiuji rychlost, s jakou probihd, a také cistotu, resp. rozmérovou
a tvarovou kvalitu depozitu. Zaroveil je vSak ovliviiovdno i okoli deponované struktury
pusobenim sekundérnich ¢astic (sekundarni a zpétné-odraZené elektrony). V této podkapitole
je popsan vliv nevhodného nastaveni jednotlivych expozi¢nich parametri na vlastnosti
depozitu.

P1ili§ nizka hodnota prodlevy svazku v bod¢ v kombinaci se zplisobem piebehu svazku
pii jejim vykreslovani ,,cik-cak* mélo béhem experiment popsanych v podkapitolach 7.1.1
a7.1.2 za nasledek vyskovou nehomogenitu deponovaného materidlu v krajnich castech
depozitu (viz obrazek 7.21). Tento defekt se jiz neobjevoval pro hodnoty vys$si nebo rovné
t =0,1 us u metody FEBID a t = 0,2 ps pro FIBID.

Podstatny vliv na tvar depozici vytvorenych struktur vykazuje také nastaveni roztece,
a to u hodnot mnohokrat vétsich (FEBID) nebo jen jiz o desetiny vys$Sich (FIBID) nez 1,
nebot’ elektronova, resp. iontova davka je na exponované ploSe pii vykreslovani rozloZena
velmi nerovnomérné. U depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem lze
pfiblizn€ do hodnoty 3, kterd byla pouzita v pfedchozich experimentech jako maximalni,
povazovat povrch struktury stale za dostatecné rovny, avSak pii vySSich hodnotach zac¢ne byt
ziejmy pribéh chodu svazku a poloha jednotlivych pixelti pfedlohy (viz obrazek 7.22a).
Pokud je navic nastavena hodnota prodlevy svazku v bod¢ v jednotkach ps, pak deponovana
struktura je rozlozena do nanopilitkli v polohach pixelti predlohy (viz obrazek 7.22b).
U metody FIBID je tento jev pozorovatelny v obrazku 7.11 a 7.14.

Disociace molekul prekurzoru a naslednd depozice neni vlivem zpétné-odrazenych
a sekundarnich elektronii zplisobovana jen v mist¢ dopadu primarnich elektronii, ale také
v jeho blizkém okoli. Pfitom vzdalenost od mista expozice, do jaké sekundarni cCastice
zapricinuji nezadouci depozici, je zavisla na kinetické energii primarnich elektronti, materialu
substratu a na vysce a prvkovém slozeni depozitu. Efekt okolni depozice se v mensi mife
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Obrazek 7.22: Zobrazeni (SEM) vlivu nastaveni piili§ vysoké hodnoty (s=10) roztece
na topografii depozici vytvorené platinové struktury pii pouziti prodlevy svazku v bodé
a) 0,1 us a b) 1 ps; kinetickd energie primarnich elektroni pii depozici byla nastavena
na 30 keV, proud 400 pA a davka 20 nC/um?, tedy 12,5 - 10'° elektronti/um?.

projevuje 1 u metody FIBID (viz obrazek 7.14), avSak predevSim plisobenim sekundarnich
elektrond a primarnich iontl z okraje intenzitniho profilu svazku.

Rozsah ovlivnéni 1ze u metody FEBID pfiblizn¢ odhadnout pomoci vypoctu trajektorii
zpétné-odrazenych elektroni ve vhodném programu. Experimentdlné lze ovlivnéni okoli
pozorovat napt. pomoci SEM, resp. SPM. Pravé tyto dvé metody byly pouzity v ramei této
prace pro piipad depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem.

Na substratu stejném jako v predchozich kapitolach byly nejprve depozici indukovanou
fokusovanym elektronovym svazkem vytvoreny platinové struktury ve tvaru kruhu (z divodu
rotacni symetrie) o poloméru 1 pym. Hodnota proudu, roztece a prodlevy svazku v bod¢ byla
nastavena ve vSech pfipadech stejnd, a to 400 pA, 0,5 us a 0,4 pus. Davky byly nastaveny tak,
aby vyska depozitu pro pouzité energie Ey od 3 keV do 30 keV byla pokazdé blizkd pouze
hodnoté 25 nm. Po urceni topografie pfipravenych struktur pomoci AFM nasledovalo jejich
zobrazeni pomoci SEM za pouziti detekce SE a energie primarnich elektronti 3 keV (jas
a kontrast je ve vSech pripadech stejny). Vysledky zobrazené v obrazku 7.23 ukazuji, jak
daleko pfiiblizné zasahuje vliv sekundarni ¢astice na depozici v okoli exponované plochy.
Dosah se pohybuje v jednotkach mikrometri pro Ey =30 keV a ve stech nanometrii pro

v

okrajové stény depozitu u povrchu substratu od kolmého smeéru.
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Obréazek 7.23: Zobrazeni (SEM — v horni ¢asti a AFM ve spodni) ptiblizného dosahu ptiso-
beni sekundarnich ¢astic, které zapti€inily neZzadouci depozici i1 v okoli depozitu (Pt) ve tvaru
kruhu o poloméru 1 um a vysce okolo 25 nm, ktery byl ptipraven svazkem elektronti s energii
3 keV az 30 keV.
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8 Priprava struktur selektivnim mokrym lepta-
nim kiremiku

V ramci doktorského studia autora byla pozornost vénovana také ptipravé struktur v mikro-
a nanometrovém méfitku pomoci selektivniho chemického mokrého leptani monokrysta-
lického kiemiku s krystalografickou orientaci (100) pomoci hydroxidu draselného rozpusté-
ného bud’ jen ve vodé, nebo ve smési vody a izopropylalkoholu. Pii pouziti téchto roztokl
KOH se projevuji anizotropni vlastnosti leptaného materidlu. Vysledky vybranych experi-
mentl byly jiz publikovany v odborném casopise [109].

Provedeni lokélniho, tedy selektivniho pribéhu mokrého leptani je zajistovano maskou,
ktera se obvykle vytvari pomoci optické litografie. AvSak v ramci této prace byly leptaci
masky pfipravovany méné pouzivanymi metodami, které vyuZivaji expozici fokusovanym
elektronovym nebo iontovym svazkem.

Technika FIB slouzila k lokalni amorfizaci povrchu kifemiku nebo indukované depozici
(FIBID). Elektronovy svazek byl pouzit v ramci EBL a metody FEBID. Uvedené litografické
metody jsou zde po jejich optimalizaci porovnany predevsim z hlediska pouzitelnosti a kva-
lity pfipravené masky.

Po optimalizaci pfipravy masek je v této praci vénovana pozornost také vlivu anizotrop-
niho chovani monokrystalického kiemiku na morfologii vyleptanych struktur. Poté nasleduje
studium moznosti tvorby mikro- a nanostruktur z hlediska jejich pozadovaného tvaru. Zaveér
kapitoly je vénovan aplikacim né€kterych z nich, resp. studiu funkénich (transportnich elektric-
kych) vlastnosti.

K provedeni vSech zde uvedenych litografickych metod byl pouzit jiz zminény rastrovaci
elektronovy mikroskop LYRA3 FIB-FESEM s produkci iontt gallia.

Pro veSkeré procesy mokrého leptani byl vradmci této prace jako substrat pouZit
monokrystalicky kiemik s krystalografickou orientaci (100) a typu N (dotovani fosforem)
s rezistivitou (0,0090-0,0093) Qcm. Hlavnim divodem vybéru byla skutecnost, ze pro danou
orientaci lze oproti napt. (110) nebo (111) vytvofit Sirsi spektrum symetrickych struktur (napf.
inverzni pyramidy, pravidelné mnohouhelniky, atd.). Zaroven rychlost leptani je ve srovnani
s orientaci (111) podstatné vyssi (viz podkapitola 6.3). Pfed pouzitim byla vybrana kiemikova
deska, na jejimz povrchu byla vzdy pfitomna nativni vrstva SiO2 o tloustce (1-2)nm,
nafezdna na substraty obdélnikového tvaru s obvyklymi rozméry 7 x 15 mm?. Pfitom jejich
krat$i hrany byly vZdy rovnobézné s primarni fazetou desky, aby natoceni leptacich masek
mohlo byt svazdno s orientaci krystalografickych rovin. Po tomto procesu bylo nutné provést
odstranéni povrchovych necistot pomoci postupného ponoteni do acetonu, izopropylalkoholu
a demineralizované vody za n¢kolikaminutového piisobeni ultrazvukové 1azné.
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Obrazek 8.1: Vybér leptacich masek tvofenych amorfizovanym kiemikem s implantovanymi
ionty gallia: zleva sousttedné kruznice, ¢arovd miizka, hfebenovita struktura

8.1 Metody pripravy leptaci masky a jejich optimalizace

Kvalita leptanim vytvotenych struktur se vyznamné odviji od leptaci masky, jejiz vlastnosti
jsou zavislé na metodé, kterou byla ptipravena. Pro moznost porovnani bylo pouzito nékolik
litografickych technik, u nichZ bylo sledovano nejen dodrzeni tvaru a rozméri masky dle
pozadavku (pfedlohy), ale také volba materialu, z n¢hoz je tvoiena. Dale byla pozornost
zamétena na pouzitelnost pro rizné aplikace az po kombinovani jednotlivych typti masek.

8.1.1 Priprava masky expozici fokusovanym iontovym svazkem

Jednim z dusledkl interakce vysokoenergiovych iontli s povrchem pevné latky je naruSeni
puvodniho uspotradani atomi — amorfizace (viz kapitola 2). Zaroven dochazi také k implantaci
iontl. V piipadé¢ monokrystalického kiemiku a iontd gallia uvedené jevy modifikuji jeho
povrch takovym zplisobem, ze exponované misto muze byt odolné vaci chemickému
pusobeni nejen roztoku KOH, ale také TMAH [110, 111]. V obrazku 8.1 je metodou SEM
zobrazena morfologie masek vybranych tvara pfipravenych dle softwarové predlohy pomoci
expozice fokusovanym svazkem galliovych iontl s kinetickou energii 30 keV.

Aby exponovana oblast byla pouzitelnd jako leptaci maska, tak je nutné, aby uroven
modifikace povrchu kiemiku v misté expozice byla dostate¢nd, musi byt tedy pouzita urcita
minimalni davka iontd. Pro ziskéani jeji hodnoty byl proveden experiment, pii némz byly
na povrchu kfemikového substratu vytvoreny rliznymi iontovymi davkami exponované
oblasti ve tvaru ctverce o hrané 5 pm. Pfitom byly nastaveny rGzné energie iontl
(10 keV, 20 keV a 30 keV) a proud iontlh ve svazku pokazdé cca 200 pA. Leptani probéhlo
po dobu 3 min, resp. 5 min pii teplot¢ 50 °C ve vodném roztoku KOH s ptidavkem a bez
ptidavku izopropylalkoholu (podrobnéji v podkapitole 8.2). Ptiklad vlivu davky na zachovani
masky béhem leptani je uveden v obrazku 8.2. Z obdrzenych vysledkl (viz tabulka 8.1) je
zfejmé, ze pro vyssi energie iontll ve svazku je nutné pro udrzeni ptivodniho tvaru masky
béhem leptani pouzit mirn¢ vys$si davku. Dlvodem tohoto jevu je s energii se zvySujici
tloustka amorfizované vrstvy kiemiku a tedy snizujici se atomarni koncentrace implantova-
ného gallia. Nizs§i odolnost masky pro vyssi dobu leptani je dano omezenou hodnotou jeji
selektivity (viz podkapitola 6.2.3).
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Obrazek 8.2: Znazornéni odolnosti iontovym svazkem exponované oblasti povrchu kiemiku
ve tvaru ¢tverce vici chemickému plsobeni vodného 30% roztoku KOH po dobu 5 min;
pouzité davky a) 1,1 - 107 iontli/um?, b) 1,6 - 107 iontli/um?, ¢) 2,1 - 107 iontli/um? a d) 2,6 -
107 iontti/um? naleZi iontlim s kinetickou energii 30 keV.

Tabulka 8.1: Hodnoty minimalni davky iontii pro ptipravu leptaci masky (viz Sedé pole)

Davka (107 iontéi/um?) Energie iontl (keV)
Roztok Doba leptani (min) 10 20 30
3 1,1 1,6 1,6
KOH

1,6 2,1 2,6

(O8]

2,1 2,1 2,6

KOH + IPA

9]

2,6 2,6 2,6

U predeslého experimentu se kromé optimalizace davky iontl ur€ovala také zména vysky
iontovym svazkem exponovaného povrchu kiemiku vii¢i okoli vlivem nabobtnani, které bylo
jiz popsano v podkapitole 2.3, avSak jen pro energii iontd 30 keV a uz$i rozsah davek.
Topografie povrchu kiemiku byla uréena pomoci AFM v kontaktnim modu, kdy, stejné tak
jako 1 u dalSich méfeni, bylo pouzito zatizeni NT-MDT NTegra. Z vyslednych zavislosti
zmény vysky povrchu na iontové davce, které jsou uvedeny v obrazku 8.3, je patrné, ze pii
pouziti minimalni davky potfebné k leptani, je povrch navysen nabobtnanim o (0,5—1,0) nm.

8.1.2 Vytvoreni leptaci masky pomoci EBL

Elektronova litografie, ktera je podrobnéji popsana v kapitole 4, umoziuje vytvaret struktury
libovolnych tvart. Vyhodou této metody je kromé vysokého rozliseni v desitkach (az jednot-
kach) nanometr také Siroky vybér materiali, ze kterych lze vytvofit vysledné struktury
po dokonceni procesu lift-off. Pro ucely selektivniho mokrého leptani kiemiku byly vytvo-
feny masky ze zlata, které vykazuje velmi vysokou hodnotu selektivity v piipadé pouZiti
hydroxidi jako leptadla.

Prvnim krokem vyroby zlat¢ masky elektronovou litografii bylo naneseni rezistu
metodou odstied’ovani v zafizeni Laurell WS-400-6NPP [112]. Pouzity rezist byl PMMA
s molekularni vahou 495 rozpustény v anizolu s koncentraci 2 %. Pfed vlastnim nanesenim
rezistu byl nejprve substrat zahtaty na teplotu 180 °C po dobu 30 minut, aby se eliminovala
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Obrazek 8.3: Zavislost zmény vySky povrchu monokrystalického kiemiku (100) na davce
dopadajicich galliovych ionti s kinetickou energii 10 keV, 20 keV a 30 keV

pfitomnost vody na jeho povrchu. Nasledné bylo na substrat naneseno 30 pl roztoku rezistu
a spusténo odstied’ovani nejprve s pocatecni rychlosti 500 ota¢ek/min po dobu 5 s a az poté
s frekvenci rotace 3000 otacek/min po dobu 45s. V zavéru byl rezist vypecen pfi teploté
180 °C po dobu 90 s. Vysledna tloustka vrstvy PMMA c¢inila pfiblizné 90 nm.

V dalsim kroku byla provedena expozice rezistu elektronovym svazkem dle softwarové
ptedlohy pfi nastaveni kinetické energie primarnich ¢astic 30 keV a proudu obvykle v roz-
mezi (400-500) pA. Hodnota pouzité elektronové davky 250 uC/cm?, ptipadné 300 uC/cm?
byla ur€ena pomoci davkového testu. Po nasledujicim vyvolani v roztoku MIBK:IPA (1:3) pfi
pokojové teploté po dobu 90 s byla provedena depozice 30 nm Au (s adhezni, 3 nm tlustou
vrstvou Ti1) metodou naprasovani iontovym.

V zévéru celého procesu byla rozpuSténa zbyvajici vrstva rezistu v acetonu a kov
na neexponovanych mistech byl mechanicky odstranén pomoci ultrazvukové lazn€ spusténé
na deset a vice minut. Nékteré kovové masky, zobrazené pred leptanim pomoci SEM, jsou
uvedeny v obrazku 8.4.

8.1.3 Vyroba leptaci masky metodou FEBID/FIBID

Leptaci masku lze také piipravit lokdlni depozici indukovanou fokusovanym elektronovym
nebo iontovym svazkem (FEBID/FIBID), jejiz princip je popsan v kapitole 3. V pfipad¢ této
prace byl pro obé depozicni metody pouzit opét platinovy prekurzor MeCpPt(Me)s. Pro
depozici pomoci elektronti byla jejich energie nastavena na 5 keV auiontl na 30 keV.
Ptiklady leptacich masek z platinovych depoziti na kiemikovém substratu, zobrazenych
pomoci AFM pted provedenim leptani, jsou uvedeny v obrazku 8.5.
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Obrazek 8.4: Priklady leptacich masek ze zlata ptipravenych pomoci elektronové litografie
ve tvaru (zleva) soustfednych kruznic, Sachovnicového pole, maticového uspofadani kruht
s pramérem 0,5 pum
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Obrazek 8.5: Topografie (AFM) platinové leptaci masky vytvofené metodou FEBID (vlevo)
a FIBID (vpravo)

8.2 Leptani v roztocich KOH

Ktemikové substraty byly po vytvoreni kryci masky chemicky leptany bud’ v 30% (z hlediska
hmotnosti) vodném roztoku KOH polovodi¢ové Ccistoty, nebo ve smési KOH:H20:IPA
s koncentraci 30 %, kde pomér vody a izopropylalkoholu ¢inil 4:1. Uvedeny pomér H20
a IPA byl pfevzat z [104].

8.2.1 Podminky a rychlost procesu

Prabéh leptani kiemiku pomoci KOH je pro pouzité typy leptacich masek schematicky
naznaceno v obrazku 8.6. Doba leptani, kterd se v ramci jednotlivych experimenti obvykle
lisila, se pohybovala v fadu jednotek minut. Teplota byla pro moznost vzajemného porovna-
vani vysledku a také dostate€nou rychlost procesu leptani nastavena pokazdé na (50 + 1) °C.
Vlastnosti hydroxidu draselného je schopnost leptat také oxid kiemicity, avSak jen
s rychlosti v jednotkdch nm/min, coz mélo za nasledek, ze v prvni az druhé minuté byla
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Obrazek 8.6: Schéma procesu selektivniho mokrého leptani Si(100) v roztocich KOH
(v pohledu v fezu a shora) za pouziti leptaci masky ve tvaru bodli vytvorenych metodou
a) FIB a b) EBL, resp. FEBID/FIBID

Obrazek 8.7: Zobrazeni (SEM) struktury, resp. detailu povrchu kiemikového substratu
(v okoli struktury) leptaného ve 30% roztoku KOH o teploté 50 °C po dobu a) 1 min, b) 5 min

na povrchu kfemiku stale pfitomna cast pivodni nativni vrstvy SiO2 (viz obrazek 8.7).
Po jejim uplném odleptani je kiemik déle leptan pfevazné homogenng.

Odstranéni nativni oxidové vrstvy je mozné na omezenou dobu (po né€kolika desitkach
minut kfemik opét oxiduje) provést jiz pted leptanim v hydroxidu pomoci vodného roztoku
HF nebo HF s NH4F [113]. Tento zplsob odstranéni oxidu kiemicitého vSak neni vhodné
provadét u masek z amorfizovaného kiemiku, nebot” dochazi pti leptani pomoci uvedenych
smési HF k jejimu lokalnimu naruseni [114].
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Obrazek 8.8: Zavislost hloubky vyleptané struktury na dobé¢ leptani ziskana experimentalné

za ucelem urceni rychlosti leptani Si(100) v roztoku KOH beza s izopropylalkoholem
o teploté 50 °C

Uvedenymi podminkami leptani byla dana rychlost tohoto procesu ve sméru kolmém
na povrch substratu, tedy v krystalografickém sméru [100]. Jeji hodnota byla uréena experi-
mentalné pro oba pouzivané roztoky hydroxidu draselného, a to proloZzenim naméfenych
hodnot zavislosti hloubky na ¢ase pfimkou pomoci metody nejmensich ¢tvercl (viz obrazek
8.8). Zde je smérnice ziskané ptfimky ptimo rovna rychlosti leptani. Jeji konkrétni hodnoty
byly Rxon= (0,22 + 0,02) um/min a Rkoy4+ipa= (0,20 £0,01) pm/min. Z priseciki piimky
proloZeni s osou x byla pfiblizné odhadnuta doba ptevazného odleptani nativni vrstvy SiO2
na 1,1 min pro vodny roztok KOH a 1,5 min pro roztok s izopropylalkoholem.

8.2.2 Vliv izopropylalkoholu v leptaci smési

Pritomnosti izopropylalkoholu (IPA) v roztoku KOH je kromé sniZeni leptaci rychlosti dosa-
zeno také zvySeni rovinnosti povrchu ubytkem defektii, pfevazné ve tvaru rizné velkych
a ndhodné se nachazejicich pyramid (viz obrazek 8.9) a to na celé ploSe substratu.

hodnota R u rovin (111), (110), resp. s vyssimi indexy je oproti (100) podstatné vice relativné
snizena. Tim se rapidné zvySuje selektivita S pro roviny (100). Pomoci odméieni velikosti
podleptani masky c (viz obrazek 8.10) a vztahu (6.3) v podkapitole 6.3.1 byla pfiblizné ur¢ena
rychlost leptani kfemiku v krystalografickém sméru [111]: 0,035 pm/min pro vodny roztok
KOH, resp. 0,005 um/min pro roztok s ptidavkem izopropylalkoholu. IPA pro zde popsané
podminky leptani a roztoky snizil rychlost leptani kiemiku u rovin (100) o deset procent,
zatimco u rovin (111) sedmkrat.
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Obrazek 8.9: Porovnani rovinnosti povrchu kiemiku po leptani v hydroxidu draselném bez
(vlevo) a s pridavkem izopropylalkoholu ve vodném roztoku (vpravo)

S5
W

8l c(KOH) = 340 nm (KOH + IPA) = 50 nm

(111) (100)E £Lll) (100)

Obrazek 8.10: Odméteni podleptani masky pomoci SEM pro 30% roztok KOH bez (vlevo)
a s izopropylalkoholem (vpravo); doba leptani byla v obou ptipadech 8 min.

8.2.3 Orientace masky vzhledem k povrchu substratu

Z divodu anizotropniho chovani monokrystalického kiemiku pfi leptdni v hydroxidech je
vysledny tvar vyleptanych struktur zavisly nejen na tvaru masky, ale také na jeji orientaci
vzhledem ke krystalografické orientaci povrchu. V obrazku 8.11 je zobrazena morfologie
povrchu kiemiku po leptani ve vodném roztoku KOH za pouziti ¢arové ctvercové miizky jako
masky. Pfitom horizontalni strana kazdého obrazku je vzdy rovnobézna s hlavni fazetou
kifemikové desky. Pro natoceni 0° jsou stény velmi hladké. Pokud by sesouhlaseni bylo
dokonalé, pak by jejich povrch byl atomarné rovny. AvSak pravdépodobné se na sténach
vyskytuje n€kolik atomarnich schodi, které jen nejsou pouzitym zplisobem pozorovatelné.

Pro studium anizotropie byly vytvofeny i jiné struktury, u nichz je zfetelné rozsahlé
podleptani masky (viz obrazek 8.12). Zaroven jsou lépe porovnatelné s vysledkem leptani
v roztoku KOH s izopropylalkoholem, nebot’ jak jiz bylo zminéno vyse, IPA v roztoku hydro-
xidu draselného zplisobi zna¢né snizeni rychlosti leptani vétSiny krystalografickych rovin
oproti (100). To zpusobuje nejen nizké podleptani masky, ale také jeho snizenou zavislost
na orientaci masky vici krystalografické orientaci povrchu substratu.

Pokud je maska na substratu vhodné natocena, resp. leptani trva dostateéné dlouho, pak
dochazi k jejimu odpadnuti a zaroven povrch pod ni je zarovnan s okolim (viz obrazek 8.13).
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Obrazek 8.11: Vliv natoceni (0°, 20°, 40° a 60°) masky vzhledem ke krystalografické orien-
taci povrchu kiemiku (100) ve tvaru ¢arové ¢tvercové miizky na morfologii povrchu kifemiku
po leptani (3 min) v 30% vodném roztoku KOH; vlevo je vZzdy uvedeno kolmé zobrazeni
a vpravo pii naklonu vzorku 55°.
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Obrazek 8.12: Znazornéni Urovné anizotropniho chovéani kifemiku a podleptdni masky
po 3,5 min trvajicim leptani v roztoku KOH bez izopropylalkoholu (vzdy nahote) a s nim;
uvedené natoceni hiebenovité masky je vztazeno k hlavni fazeté¢ kiemikové desky, ktera je
rovnob€zna s horizontalni stranou kazdého zobrazeni.

Obrazek 8.13: Zobrazeni (SEM) trovné podleptani a odpadnuti masky: a) uplné se zarovna-
nim povrchu s okolim, b) uplné s ¢astecnym zarovnanim, c), d) hrani¢ni (pocatek uvolnéni
a odpadnuti masky; pozorovani pod naklonem 55°)

8.3 Porovnani pouzitych leptacich masek

Pouzitelnost leptaci masky je dana predevSim chemickou odolnosti materialu, ze kterého je
slozena, vuci leptadlu. Pii pouziti EBL, resp. FEBID/FIBID je mozné lokaln¢ nanést Sirokou
Skalu materialii, zatimco pouziti amorfizace a implantace Ga pomoci FIB je velice omezené
v ramci bézné pouzivanych typu leptadel a zaroven i substratii jinych nez kiemik. Na druhou
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Obrazek 8.14: Morfologie masek piipravenych metodou FEBID a), c¢) a vysledek netspé&s-
ného leptani kiemiku v roztoku KOH s ptidavkem izopropylalkoholu po dobu 2 min, pfi
némz doslo k uvolnéni platinového depozitu b), d).

stranu, obrovskou vyhodou pouziti FIB je moZnost vytvafeni trojrozmérnych a vicetrovio-
vych masek (viz podkapitola 8.4.1), nebot fokusovanym iontovym svazkem je mozné
provadét také lokalni odpraSovani. Naopak technika EBL umoziuje vytvaret pouze rovinné
masky, nelze ji tedy pouzit u povrchii s vysokou drsnosti. Avsak jejich tlouStka miize byt
v porovndni s amorfizaci a implantaci gallia pomoci FIB podstatné vyssi, nebot’ vyska
depozitu u elektronové litografie je limitovadna vyskou rezistu, zatimco u fokusované¢ho
iontového svazku penetrani hloubkou. Pokud nebudeme brat v uvahu nezadouci depozici
materialu v okoli expozice, tak metody FEBID a FIBID nejsou v tomto ohledu limitovany.

Z hlediska ptipravy masky jsou FEBID/FIBID a amorfizace pomoci FIB metodami
pfimymi, zatimco EBL se sklada z n€kolika krok.

Kromé chemické odolnosti masky je vSak také nutné, aby méla dostate¢né vysokou
ptilnavost k povrchu substratu a nedochazelo k jejimu odplaveni vlivem mechanického ptiso-
beni kapalného leptaciho média. Z vysledka autorem provedenych experimentl bylo zjisténo,
Ze masky pfipravené pomoci expozice fokusovanym iontovym svazkem, metody EBL
a FIBID splnily svtij ucel. AvSak u masky vytvofené technikou FEBID byla pozorovana pfilis
nizka pfilnavost k povrchu kiemikového substratu, coz se projevilo uvolnénim pievazné ¢asti
masky, pfipadné jejim odplavenim béhem leptani. Vysledek tohoto jevu znazoriuje obrazek
8.14. U masky ptipravené metodou FIBID odplaveni nenastava, coz je zplsobeno tim, Ze
na pocatku depozice je povrch kiemiku ¢aste¢né amorfizovan, jednd se tedy ve skutecnosti
o kombinaci depozitu a amorfniho kiemiku pod nim. Pfiklad vyleptané struktury s touto
maskou je uveden v podkapitole 8.4.1.

Rozdilnost mezi maskami ptipravenych jednotlivymi metodami je déna také jejich pozici
vuci rozhrani substratu a okoli. U EBL a FEBID je material masky vZdy na povrchu kiemiku,
resp. nativni vrstvy oxidu. Naopak po amorfizaci a implantaci Ga pomoci FIB je ulozen
v povrchové vrstvé substratu. Metodou FIBID je, jak jiz bylo zminéno, vytvofena maska nad
1 pod rozhranim Si/okoli.

Z hlediska rozliSeni nabizi vSechny litografické metody moznost pfipravy masek v roz-
mérech jiz od n€kolika desitek nanometrt.
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Obrazek 8.15: Zobrazeni vysledku leptani kfemiku s platinovou maskou vytvorenou metodou
FIBID ve tvaru: a) Sachovnice, b) ¢arové ¢tvercové miizky, ¢) matice diskii (pozorovani pod
naklonem 55°)
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Obrazek 8.16: Priklad zlatych plazmonickych struktur ve tvaru a), b) kruhti a c), d) obdélnikil
vytvoienych metodou EBL, u nichz lze podleptdnim ménit optické vlastnosti [115]; ¢ast b)
a d) je zobrazeni pod naklonem 55°.

8.4 Vyuziti leptani v KOH

Selektivni mokré leptani kiemiku v roztocich hydroxidl je dalezitym procesem piedev§im
v polovodi¢ovém primyslu k vytvaieni struktur pozadovanych tvarti a rozméra. V ramci této
prace je pozornost vénovana nejen modifikaci povrchu Si a ptipravé definovanych struktur,
ale také v n&kterych piipadech 1 jejich aplikaci v oblasti zdkladniho vyzkumu, které jsou
uvedeny nize.

8.4.1 Priprava definovanych struktur pomoci 2D a 3D masek

V ramci experimentii byly kromé pribchu leptani zkoumany také moZnosti ptipravy tvarove
a rozm&rove odlisSnych struktur na povrchu kiemiku. Jednotlivé masky byly pfitom vétSinou
rovinné, avsak v ptipadé aplikace FIB se jednalo i o vyuziti tfetiho rozméru pomoci lokalniho
odpraSovani. Vybrané vyleptané struktury vytvofené za pouziti rozdilnych masek jedno-

vvvvvv
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Obrazek 8.17: Zobrazeni (pii naklonu vzorku 55°) leptanych struktur s maskou pfipravenou
expozici fokusovanym svazkem galliovych iontti s kinetickou energii 30 keV: a) pole
nanotecek z amorfizovaného Si, b) dvojice velmi blizkych hvézdicovych tutvard, c¢) systém
kifemikovych nanopaski, které se vlivem mechanického plisobeni roztoku leptadla navzajem
pospojovaly.

e SR |

Obrazek 8.18: Trojrozmérné tutvary vytvorené selektivnim mokrym leptdnim kiemiku
s maskou pfipravenou pomoci FIB: vyuziti kombinace lokalni amorfizace a hloubkového
odpraSovani pfi a) — ¢) plosné, d) bodové expozici a €) oboji; v €asti ¢) je uvedena viceurov-
fova struktura vyrobend opakovanym leptanim a pfipravou posunuté Ctvercové masky
(zobrazeni vzdy pti naklonu 55°).
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Obrazek 8.19: Vysledek leptani kiemiku se zlatou maskou (metoda EBL) ve tvaru a) linii, b)
¢arové ctvercové miizky a c) soustiednych kruznic; pozorovani je provedeno ve vSech piipa-
dech pfi naklonu vzorku 55°.

Obrazek 8.20: Priklad kombinovani litografickych metod a mokrého leptani k ptipravé
zlatych a) diskti uvnitt "kaliski" z amorfizovaného kiemiku (FIB), resp. c) obdélnik
na pascich mezi nimi; v ¢asti b) a d) jsou uvedeny tytéZ ttvary, ale bez pfitomnosti Au.

8.4.2 Kombinovani litografickych masek

Pii leptani neni nutné pouzit vzdy jen jeden typ masky, ale naopak je lze i kombinovat, a to
bud’ najednou, nebo v ptipadé vicestupniového leptani také postupné. Navic je moZné jednu
z nich pouzit jako nosi¢ struktury, kterd je pfipravena jinou litografickou metodou. Ptiklad
této aplikace, kdy byly nejprve pomoci metody EBL vytvoteny kovové struktury na, resp.
uvnitf masky z amorfniho kiemiku (FIB) a az nasledné bylo provedeno leptani, je uveden
v obrazku 8.20.

8.4.3 Priprava Cistého, tvarové modifikovaného povrchu kiremiku

Pokud je selektivni mokré leptani ukonceno ihned po odpadnuti a odplaveni kryci masky, 1ze
ziskat Cisty povrchu kfemiku, ktery je vytvarovany do periodicky se opakujiciho motivu
(napf. systém pyramid v maticovém uspotadani). Obdobné¢ lze ziskat takto modifikovany
povrch Si rozpuSténim materidlu masky v chemikalii, kterd je vSak nete€na viici samotnému
kifemiku. Tato aplikace, jak jiz bylo uvedeno vyse, nachéazi své vyuziti naptiklad pii vyrobé
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Obrazek 8.21: Zobrazeni (AFM) prikladi pyramidové topografie povrchu kiemiku vytvotrené
mokrym leptanim v roztoku KOH + IPA do okamZiku odpadnuti a odplaveni kryci masky
ve tvaru ¢arové ctvercové miizky

fotovoltaickych ¢lanki, nebot” dochazi ke zvySeni ucinné plochy povrchu a k nasledné vyssi
absorpci dopadajiciho svétla. Tvarové modifikovany povrch kiemiku 1ze naptiklad pouzit také
jako matrici pro nano-imprint litografii [116]. Ptiklady vysledku modifikace povrchu kiemiku
zobrazené pomoci AFM jsou uvedeny v obrazku 8.21.

8.4.4 Urdceni hloubky struktur vytvorenych pomoci FIB

Vlivem redepozice materidlu béhem odpraSovani pomoci FIB je zplsobeno, Ze pfi vytvareni
struktur se Sitkou blizkou velikosti stopy svazku se jejich hloubka linedrn¢ nezvySuje
s rostouci davkou iontd, tak jak tomu je u velkych ploch, ale dochdzi k dosaZeni urcité
maximalni hloubky, kdy redeponovany materidl vyvazuje mnozstvi odpraSen¢ho. Skutecnou
hloubku tzkych, ale hlubokych struktur je obtizné v praxi urCit. Pouzitelnou metodou je
napiiklad SPM, avSak je nutné brat v vahu geometricky tvar a rozméry hrotu sondy
vzhledem ke studované struktuie. Naopak nevhodnost SPM se projevuje u analyzy Sikmo
odprasenych struktur. Dalsi bézné pouzivanou metodou je vytvoteni pii¢ného fezu pomoci
FIB, u n¢hoz ale mtze dojit k ovlivnéni struktury a zaroven je nutné jeji Cast odstranit.
Skutec¢ny tvar struktur pfipravenych pomoci fokusovaného svazku galliovych iontli v povrchu
monokrystalického kfemiku lze urcit také naslednou aplikaci selektivniho mokrého leptani,
pfi némz je provedeno Castecné Ci uplné podleptani odprasenych utvart, jejichz stény jsou
tvofené amorfizovanym kiemikem s implantovanymi ionty gallia.

Priklad této metody byl autorem vyuzit k urceni skute¢né hloubky dér vytvofenych
kolmo do povrchu Si(100) bodovou expozici iontovym svazkem (energie 30 keV, proud
200 pA) s postupné se zvySujici davkou. Zarovenn byla provedena i amorfizace okoli dér
takovym zpusobem, aby bylo zajiSténo jejich zaveéSeni za okraje pii nasledném uplném
podleptani vodnym roztokem KOH po dobu 15 min (viz obrazek 8.22). Celé uskupeni dér
a nosnych struktur bylo vzhledem k vétsi fazeté kiemikové desky pootoceno o 45°, aby bylo
rychleji dosazeno podleptani. V zavéru byla u vyleptanych ptivodnich dér odméiena jejich
hloubka pomoci SEM pfi néklonu vzorku 70° a sestrojena zavislost skute¢né hloubky dér
na pouzité davce iontl (viz obrazek 8.23), kde je pro porovnani uveden piedpokladany pribeh
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Obrazek 8.22: Zobrazeni a) Casti predlohy v litografickém softwarovém modulu pouzité
k vytvoteni testovaci dér a nosnych struktur pomoci FIB v kiemiku jako masky pro nasledné
selektivni mokré leptani v 30% vodném roztoku KOH (15 min), jehoz vysledek je uveden
v Casti b) a detail podleptané diry pti naklonu vzorku 70° v c); pfedloha byla béhem expozice
pootocena o 45° vzhledem k hlavni fazeté kiemikové desky.
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Obrazek 8.23: Skutecna a ptredpokladana zavislost hloubky dér odprasenych pomoci FIB

na pouzité davce iontl
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Obrazek 8.24: Piiklad pfedlohy masky zobrazené v litografickém softwarovém modulu
(vlevo) a systému vyleptanych paskil (vpravo)

urceny linearni aproximaci z prvnich 3 bodl. Zavislost potvrzuje nejen piredpoklad nelinear-
niho vyvoje hloubky odpraSenych dér na davce iontii vlivem redepozice, ale také postupné
ptiblizovani priibéhu k urcit¢ mezni hodnoté hloubky dér (viz prava ¢ast grafu), kterd je
priblizné pétindsobkem S$itky diry.

8.4.5 Meéreni transportnich elektrickych vlastnosti kifemikovych nanopaski

V ramci experimentli byly zkoumany také elektrické vlastnosti amorfizovaného kiemiku
s implantovanym galliem ve form¢é mikro- a nanopaski. Jejich pfiprava byla provedena
pomoci selektivniho mokrého leptani Si(100) v 30% roztoku KOH po dobu 8 min o teploté
50 °C. Leptaci maska vytvofena lokalni expozici fokusovanym svazkem iontli s energii
30keV a proudem 200 pA byla z divodu urychleni podleptani paskdi pootocena o 45°
vzhledem k hlavni fazeté¢ kiemikové desky. Pfi expozici byly pouzity tfi rozdilné davky ionta
a Sifka paskl byla nastavena na dvé odliSné hodnoty. Piiklad ptfedlohy masky a systému
vyleptanych paskil je zobrazen v obrdzku 8.24. Po vytvoteni byly pasky v systému FIB-SEM
premistény na zlaté elektrické kontakty, které byly ptedptipraveny elektronovou litografii
na kiemiku s izolac¢ni, 280 nm tlustou vrstvou SiO: (viz obrazek 8.25). Tento proces byl
proveden pomoci jehly nanomanipuldtoru v kombinaci s lokdlni depozici metodou FEBID
a odpraSovanim fokusovanym iontovym svazkem. Rozméry paskt (délka [, Sitka $ a vyska v)
byly ur¢eny pomoci AFM a SEM (viz obrazek 8.26a) a ptislusné voltampérové charakte-
ristiky dvoubodovou metodou pii pokojové teploté na zafizeni Microtech Cascade M150
vybavenym syst¢tmem KEITHLEY 4200 SCS [117, 118]. Linedrnim prolozenim téchto V-A
charakteristik byly uréeny odpory Rp jednotlivych paskli (viz ptiklad v obrazku 8.26b).
Mérny odpor p byl vypocitan dle vztahu
S

p= TRPf (8.1)

kde S znaci prifez a je roven soucinu Sitky a vysky pasku. Z vyslednych hodnot, které jsou
uvedeny v tabulce 8.2, je patrné, Ze pro vyssi davky iontd hodnota mérného odporu klesa.
Tento jev je pravdépodobné zplisoben vyssi koncentraci gallia v Si. Zaroven je ziejmé, ze
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Obrazek 8.25: Postup premisténi paskii v SEM: a) presun konce jehly nanomanipulatoru pod
kifemikovy pasek, ktery byl nasledné k jehle pfichycen lokalni depozici Pt (FEBID) a odfiznut
na koncich od nosné struktury pomoci FIB, b) zobrazeni pii pfesunu mezi vzorky,
c¢) pokladani pasku na zlaté kontakty a d) vysledek procesu ptideponovani (FEBID) k témto
kontaktiim a odfiznuti od jehly pomoci FIB.
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Obrazek 8.26: Zobrazeni: a) topografie ¢asti pasku z amorfizovaného kiemiku s implanto-
vanym Ga pomoci AFM po premisténi na vzorek se zlatymi elektrodami na 285 nm tlusté
izolaéni vrstvé SiO2; b) V-A charakteristika namétena na stejném pasku

odpor paski pomérné rychle (nelinearn¢) klesa s jejich rostouci Sitkou, coz je v souladu
s literaturou [110].
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Tabulka 8.2: Namétené hodnoty rozmért a odport jednotlivych paskl ptipravenych pomoci
ptislusnych davek iontt

Pasek 1 2 3 4 5 6
Davka (107 iontd/um?) | 6,4 | 6,4 | 10,6 | 10,6 | 21,2 | 21,2
[ (nm) 5300 | 7750 | 6600 | 7900 | 7730 | 7700
$ (nm) 125 | 533 | 184 | 572 | 266 | 658
v (nm) 35 35 45 45 55 55
Rp (GQ) 97,3 1234|150 | 1,8 | 23 | 03
p (Qcm) 8031 | 5629 | 1884 | 585 | 439 | 140

8.4.6 Selektivni rist gallia

Posledni zde uvedenou aplikaci selektivniho mokrého leptani je modifikace povrchu substratu
Si za u€elem vytvoreni zachytnych nukleacnich pozic k nasledné selektivni depozici gallia.
Tento typ experimentu navazuje na praci uvedenou v kapitole 5.2.4 a je opét provadén
ve spolupraci s Ing. Jindfichem Machem, Ph.D.

Postup experimentu byl takovy, Ze nejprve byly na povrchu Si(100) vytvofeny defino-
van¢é struktury riznych tvard a rozméra jako nukleacni pozice pro atomy Ga béhem depozice.
K tomuto ucelu bylo pouzito selektivni mokré leptani substratu v 30% roztoku KOH s ptidav-
kem izopropylalkoholu po dobu 3 min nebo 4,5 min o teploté 50 °C. Pfitom leptaci maska,
ve tvaru ¢arovych ¢tvercovych miizek, maticového uspotfadani kruznic, apod., byla vytvorena
lokalni expozici povrchu Si fokusovanym iontovym svazkem (energie 30 keV, proud 200 pA,
davka 6,4 - 107 iontdi/pm?). Piiklad vyleptanych struktur je veden v obrazku 8.27.

Po leptani byl substrat umistén do ultravakuové komory na Ustavu fyzikalniho inZe-
nyrstvi [119], v niZ byl nejprve zihan prichodem elektrického proudu po dobu 120 min pfi
teploté 400 °C, aby se odstranily povrchové necistoty (H20, C a skupin OH"), zatimco nativni
vrstva oxidu kiemicitého zlstala beze zmény. Nasledné jiz byla provedena depozice gallia pfi
konstantni teploté, jejiz konkrétni hodnota se pro jednotlivé substraty pohybovala v rozmezi
(200-300) °C s chybou nastaveni £ 5 °C. Depozicni €as byl pokazdé stejny, a to 120 min.
Uhel dopadu atom?i gallia z diivodu umisténi komeréni efizni cely na UHV komote vzhledem
k roviné povrchu vzorku nebyl kolmy, ale 57°.

Pozorovanim morfologie povrchu vzorki pomoci SEM bylo zjisténo, Ze v nasem piipadé
pro ucely selektivniho riistu neni ponechani nativni oxidové vrstvy vhodné z divodu pfilis
nizké hodnoty difuzni délky atomii gallia vzhledem k rozmériim ptfedpfipravené struktury.
Napiiklad pifi depoziéni teploté 260 °C dochazelo k hustému pokryti povrchu galliovymi
nanocasticemi (viz obrazek 8.28a, 8.28b). Aby se hodnota difuzni délky gallia na oxidu zvét-
Sila, zvysila se depozi¢ni teplota na 280 °C. To vSak zptsobilo tak vysokou troven desorpce
gallia z povrchu, Ze na ném nebyly pifitomny zcela zddné nanocastice (viz obrazek 8.28c¢).
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Obrazek 8.27: Zobrazeni vybranych struktur uréenych pro naslednou selektivni depozici
gallia: maticové usporadani a) pyramid, b) dér, ¢) kruhti a ¢tvercii riznych rozméra (v piipadé
¢) je zobrazeni pomoci SEM provedeno pod naklonem vzorku 55°).

500 nm
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Obrazek 8.28: Vysledek depozice gallia na substrat s nativni vrstvou SiO2 pfi teploté
a), b) 260 °C, kde je patrny stinovy efekt vlivem Sikmého dopadu atoml gallia na povrch,
ac) 280 °C.

I z dalSich experimentli bylo zfejmé, Ze neni mozné dosdhnout pozadovaného vysledku, proto
se pristoupilo k odstranéni nativni vrstvy SiO2 nékolik minut pfed vloZenim substratu
do UHV komory. K tomuto tcelu byl pouzit 2% vodny roztok kyseliny fluorovodikové (HF),
do n¢hoz byl substrat pokazdé vlozen na dobu 2 min. Tim zdroven dochazelo k terminovani
kfemikového povrchu vodikem, které zabranilo opétovné oxidaci po dobu né€kolika desitek
minut [113]. Odstranénim oxidové vrstvy se zvysila difuzni délka atomii gallia na povrchu
substratu a bylo dosaZeno podstatné lepsich vysledki jiz pro depozi¢ni teplotu 200 °C, nebot’
galliové atomy tvofily uskupeni jen v pozadovanych dolnich pozicich mezi vyvySeninami
povrchu ve form¢ pyramid, resp. dér (viz obrazek 8.29). AvSak timto zplisobem nebyla
pokryta celd strukturovand oblast, protoze se galliové nanocéstice nachazely bud’ v neza-
doucich pozicich, nebo byly vynechany ty pozadované. Pokud se depozi¢ni teplota zvysila
na 270 °C a na vrcholcich pyramid zlstala oproti predchozimu ptipadu zbyvajici ¢ast leptaci
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polohach v poli maticové uspotadanych pyramid (vlevo) a dér (vpravo) vytvorenych selektiv-
nim mokrym leptanim monokrystalického kiemiku
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Obrazek 8.30: Zndzornéni pozice galliovych nanostruktur na vrcholcich pyramid s pozistatky
leptaci masky (vpravo je zobrazena tataz pozice, ale pti ndklonu vzorku 55°).

masky z amorfizovaného kfemiku, pak galliové nanostruktury vznikaly naopak na vrcholcich
pyramid (viz obrazek 8.30), opét ale ne v ramci celé strukturované oblasti.

Optimalizace procesu selektivniho rtstu gallia stale probihd, proto zde uvedené vysledky
jsou pribézné. Po nalezeni nejvhodnéjSiho zplisobu Upravy povrchu kiemiku a depozi¢nich
podminek tak, aby se galliové nanostruktury nachazely v pozadovanych pozicich, bude expe-

riment ptesmérovan k selektivnimu riistu GaN metodou sekvencni depozice (viz podkapitola
5.2.4).
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Z.aver

Ptiprava tvarové a rozmérové definovanych struktur s vysokou opakovatelnosti je jednim
ze zékladnich pilifG mikro- a nanotechnologii, a to jak v ramci komeréniho pramyslu, tak
1 zékladniho vyzkumu.

Cilem dizertacni prace bylo studium vyuziti zafizeni, které umoziuje produkci jak
fokusovaného svazku elektronl, tak i1 iontli gallia, pro pfipravu mikro- a nanostruktur
pozadovanych vlastnosti riznymi litografickymi metodami. Zaroveil byla provedena studie
aplikace téchto metod k vytvateni krycich masek pro selektivni mokré leptani monokrysta-
lického kiemiku.

V teoretické €asti prace je nejprve nahlédnuto do problematiky vytvafeni fokusovanych
svazkl elektricky nabitych €astic s vysokou kinetickou energii a jejich interakci s pevnou
latkou, resp. s molekulami prekurzoru pfi indukovanych procesech depozice nebo leptani.
Dale je pozornost vénovéana vice ¢i méné béZnym aplikacim fokusovanych svazkl ramci
litografickych technik. Zavér teoretického pozadi je vénovan principu a vlastnostem selek-
tivniho mokrého leptani monokrystalického kiemiku v alkalickych roztocich.

Experimentalni tsek prace je vénovan dvéma oblastem vyzkumu, které jsou navzijem
castecné propojeny. V kapitole 7 se autor vénuje optimalizaci procesu depozice indukované
fokusovanym elektronovym (FEBID) nebo iontovym (FIBID) svazkem na pfislusném
zafizeni, kterd se tykala dvou konkrétnich typl prekurzorti — platinového a wolframového.
Konkrétn€ byl zkoumén vliv nastaveni expozi¢nich parametrii na rychlost depozice a kvalitu
vytvoienych struktur z hlediska prvkového slozeni a dodrzeni pozadovaného tvaru a rozméra.

Pfi depozici platiny metodou FEBID bylo pro kinetické energie primarnich elektronti
10 keV a 30 keV a proud 400 pA zjiSténo, Ze nejvhodnéjsi hodnotou prodlevy svazku v bodée
je 0,4 us a roztece 0,5, kdy je vykazovana nejvyssi rychlost depozice pii zachovani pozado-
vané homogenni vysky depozitu v celé¢ jeho ploSe. Pro wolframovy prekurzor se jevi vhod-
n¢j$i hodnota prodlevy svazku v bod¢ 0,7 us pro energii 10 keV a 0,5 us pro 30 keV. Rozte¢
zustava stejnd. Z provedenych experiment bylo také zjisténo, ze Cistota (podil kovu viici
uhlikové a kyslikové kontaminaci) i rychlost depozice u obou typa prekurzort rapidné roste
s klesajici kinetickou energii primarnich elektron. AvSak je tomu na ukor kvality tvaru
depozitu. Zaroven bylo pozorovano, ze dosah ovlivnéni okoli nezadouci depozici zpisobenou
sekundarnimi ¢asticemi roste z divodu rozdilného rozsahu interakci spolecné s energii elek-
trontl ve svazku.

Obdobné experimenty byly provedeny v ramci depozice metodou FIBID. Z jejich
vysledkl bylo pro energii iontl gallia ve svazku 30 keV a dva riizné proudy 50 pA a 400 pA
zjisténo, ze optimalni hodnota prodlevy svazku v bodé¢ ¢ini 0,2 ps a rozte¢ 1,0. Pii jejich
nastaveni byla pozorovatelna nejvyssi rychlost depozice pfi zachovani homogenity povrchu
depozitu v celé jeho plose.

Porovnanim vysledkli experimentalnich depozic indukovanych fokusovanymi svazky
bylo u obou pouzitych prekurzori pozorovano, ze z hlediska ¢istoty depozitu a rychlosti jeho
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rustu je podstatné vhodnéjsi aplikace ionti, avSak je nutné zminit, Ze v deponovaném mate-
ridlu je pfitomno nezanedbatelné mnozstvi gallia jako nasledek implantace. Naopak vyhodou
pouziti metody FEBID ve srovnani s FIBID je moZnost vytvafeni tvarové 1épe definovanych
struktur pro stejné kinetické energie primarnich ¢astic. Zarovent nevyhodou depozice indu-
kované fokusovanym iontovym svazkem je vysoké zavislost vysledku procesu na expozi¢nich
parametrech, nebot’ pfi jejich Spatném nastaveni mize dochéazet k pfevaze odprasovani.

Druhou oblasti vyzkumu autora byla pfiprava mikro- a nanostruktur pomoci selektivniho
mokrého leptani kiemiku s krystalografickou orientaci (100). K jeho provedeni byly vyuzity
dva odlisné 30% vodné roztoky hydroxidu draselného (bez nebo s ptidavkem izopropylalko-
holu) a n€kolik rozdilnych typi leptacich masek vytvofenych lokalni amorfizaci a implantaci
gallia pomoci FIB, elektronovou litografii, nebo metodami FEBID a FIBID. U téchto masek
byla provedena optimalizace jejich pfipravy, dale byly studovany jejich vlastnosti, obecna
a konkrétni (pro kiemik) pouzitelnost a poté byly vzidjemné porovnavany z hlediska vyhod,
resp. nevyhod. Nakonec byly pfedstaveny vybrané struktury, z nichZ n¢které byly charakteri-
zovany a pouzity pro vybrané aplikace.

Z vysledki experimenti bylo v souladu s literaturou pozorovano, Ze pfitomnost
izopropylalkoholu ve vodném roztoku KOH zplsobi rapidni sniZeni rychlosti leptani
ve vétSin€ krystalografickych smérti kromé [100] a tim i Grovné podleptani masky pro jeji
libovolnou orientaci vzhledem k hlavni fazeté kiemikové desky. IPA v leptadle dale redukuje
mnozstvi defektl na povrchu leptaného kiemiku.

Z hlediska pouzitelnosti uvedenych metod pfipravy leptacich masek na Si(100) bylo
zjisténo, Ze technika FEBID v kombinaci s platinovym prekurzorem nebyla v rdmci pouzitych
podminek leptani vhodna z divodu nizké adheze depozitu k povrchu substrdtu a jeho
nasledné¢ho odplaveni roztokem KOH. U masek pfipravenych ostatnimi metodami byla
pfilnavost dostacujici. Porovname-li dale vyhody zbyvajicich metod pro Gcely této prace, tak
aplikace lokalni amorfizace a implantace gallia pomoci FIB umoznovala oproti EBL pfipravu
nejen dvojrozmérnych, ale také trojrozmérnych masek. U amorfizace expozici fokusovanym
iontovym svazkem (i techniky FIBID) se navic jednd o metodu piimou, ktera se nesklada
z vice litografickych krokd.

Po optimalizaci pfipravy masek a procesu leptani byly pro zndzornéni moznosti tohoto
kombinovaného procesu vytvoteny riizné struktury definovanych tvart a rozmér. Dale byl
uveden ptiklad tvarové modifikace povrchu kiemiku bez pfitomnosti masky s moznou apli-
kaci pro vyrobu fotovoltaickych ¢lankti, nano-imprint technologii, atd. Selektivni mokré
leptani bylo také vyuzito k ur¢eni hloubky velmi Gzkych struktur, pfi jejichZ ptipravé odpra-
Sovanim pomoci FIB se projevoval velky vliv redepozice. Vysledky poukazuji na klesajici
tendenci nartistu hodnoty hloubky struktury pro linearné rostouci davku iontii. U vyleptanych
paskli z amorfizovaného kfemiku s implantovanym galliem byly studovéany jejich transportni
elektrické vlastnosti, které zavisi na pouzité davce iontd béhem amorfizace. Zaroven byla
pozorovana nelinedrni zavislost odporu pasku na jeho Sifce. V zavéru prace jsou uvedeny
pribézné vysledky selektivni depozice gallia v zdvislosti na teplot¢ a dalSich depozi¢nich
podminkach, tvaru povrchu kifemiku upraveného mokrym leptanim a pfitomnosti nativni

cvwvr
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v poli maticové uspofadanych pyramid, nebo (pfi jinych depozi¢nich podminkach), na jejich
vrcholcich.
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Seznam zKkratek

1D
2D
3D
AE
AES
AFM
BSE
CL
EBIC
EBL
EBSD
EDP
EDX
EELS

FEBID

FEBIE

FEBIP

FIB
FIBID

FIBIE

FIBIP

FTIR

jednorozmérny (one-dimensional)

dvojrozmérny (two-dimensional)

trojrozmérny (three-dimensional)

Augeruv elektron (Auger Electron)

Augerova elektronova mikroskopie (Auger Electron Microscopy)
mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)

zpétné-odrazeny elektron (Back-Scattered Electron)

katodoluminiscence (Cathodoluminescence)

indukce proudu elektronovym svazkem (Electron Beam Induced Current)
elektronova litografie (Electron Beam Lithography)

difrakce zpétné-odrazenych elektronti (Electron Backscatter Diffraction)
etylen-diamino-pyrokatechol

energiove dispersni spektroskopie (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)

spektroskopie  energiovych ztrat elektrontt (Electron Energy Loss
Spectroscopy)

depozice indukovana fokusovanym elektronovym svazkem (Focused Electron
Beam Induced Deposition)

leptani indukované fokusovanym elektronovym svazkem (Focused Electron
Beam Induced Etching)

procesy indukované fokusovanym elektronovym svazkem (Focused Electron
Beam Induced Processes)

fokusovany iontovy svazek (Focused Ion Beam)

depozice indukovana fokusovanym iontovym svazkem (Focused Ion Beam
Induced Deposition)

leptani indukované fokusovanym iontovym svazkem (Focused Ion Beam
Induced Etching)

procesy indukované fokusovanym iontovym svazkem (Focused Ion Beam
Induced Processes)

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy)
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GFIS iontovy zdroj s ionizaci plynu vlivem elektrického pole (Gas Field Ion Source)

GIS systém vsttikovani plynu (Gas Injection System)

HSQ hydrogen-silsesquioxan

I-A iontové-atomarni (lon-Atomic)

IBAD napraSovani za pouZiti asistujiciho iontového svazku (lon Beam Assisted
Deposition)

IBS naprasovani iontovym svazkem (lon Beam Sputtering)

IPA izopropylalkohol

LMIS iontovy zdroj s tekutym kovem (Liquid Metal Ion Source)

LPP lokalni plazmonové polaritony (Local Plasmon Polariton)

MIBK metyl-izobutyl-keton

PBS polybuten-sulfon

PE primarni elektron (Primary Electron)

PMMA polymetyl-metakrylat

RT pokojova teplota (Room Temperature)

SCALPEL projekéni elektronova litografie s omezenym uhlovym rozptylem (SCaterring
with Angular Limitation Projection Electron-beam Lithography)

SE sekundarni elektron (Secondary Electron)

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)

SIMS hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionth (Secondary Ion Mass
Spectrometry)

SNOM rastrovaci mikroskopie v blizkém poli (Scanning Near-Field Optical
Microscopy)

SPM rastrovaci sondova mikroskopie (Scanning Probe Microscopy)

TE transmisni elektron (Transmission Electron)

TEM transmisni elektronova mikroskopie (7Transmission Electron Microscopy)

TOF-SIMS hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti s analyzatorem casu letu (Time-
of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry)

UHV ultravakuovy (Ultra High Vacuum)

UV ultrafialovy (Ultraviolet)

VUT Vysoké uceni technické

WDX vlnové dispersni spektroskopie (Wavelength Dispersive X-Ray Spectroscopy)



