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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 nasledné selektivni mokré leptani monokrysta-
lického kiemiku. Kromé optimalizace tohoto procesu je studovano vyuziti leptaného povrchu
Si napt. pro pozdéjsi selektivni riist kovovych materiala. U leptanych, tvarové a rozmérove
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 dne$niho vyzkumu v modernich oblastech fyzikélnich a materidlovych véd
je vytvareni, uprava, manipulace a zobrazovani struktur v mikrometrovém a nanometrovém
méfitku. K tomuto ucelu jsou bézné pouzivany litografické metody a zafizeni s aplikaci foku-
sovanych svazkl nabitych ¢éstic. V ptipad¢ elektront se jednd o rastrovaci/transmisni elektro-
novou mikroskopii (SEM/TEM — Scanning/Transmission Electron Microscopy). Obdobou je
technologie fokusovaného iontového svazku (FIB — Focused lon Beam). Tato zatizeni spolec-
né s dalSimi analytickymi metodami slouzi také ke studiu materidlového slozeni, transport-
nich, optickych a jinych vlastnosti studovanych struktur a materiali.

Pro rozsifeni moznosti jednoho pfistroje se lze v praxi setkat s rastrovacim elektronovym
mikroskopem, ktery je navic vybaven zafizenim FIB. Takova kombinace dvou technologii,
oznacované napriklad FIB-SEM, umoznuje in-situ pozorovani pomoci elektronového svazku
v redlném case, a tedy ptimou kontrolu prace s mikro- a nanostrukturami ve formé¢ jejich mo-
difikace, manipulace, atd.

Cile doktorské prace

Préace autora byla v ramci piipravy mikro- a nanostruktur raznymi litografickymi technikami
zaméfena na vyuZziti zafizeni FIB-SEM s ionty gallia. Konkrétné bylo cilem doktorského
studia provést optimalizaci procesu depozice indukované fokusovanym elektronovym nebo
iontovym svazkem za pouziti platinového nebo wolframového prekurzoru. Zaroven byla
studovana kvalita depozici pfipravenych struktur. Dal§im cilem byla pfiprava mikro- a nano-
struktur pomoci selektivniho mokrého leptani kiemiku s krystalografickou orientaci (100)
a jejich nasledna charakterizace i studium vyuziti. Pfitom k leptani byly pouzity rozdilné
roztoky hydroxidu draselného a rtizné leptaci masky vytvorené asistenci fokusovaného elek-
tronového nebo iontového svazku.

1 Systémy FIB-SEM

Z divodu pozadavku vysokého vakua je nutné, aby zafizeni FIB bylo pro sviij provoz
pfipojeno na vakuovou komoru, kterou je mozné vy&erpat na tlak < 107 Pa. V praxi je mozné
se setkat s mnoha pfistrojovymi konfiguracemi, které obsahuji pfipojeny iontovy tubus.
NejcastéjSim uspofddanim byva kombinace iontového a elektronového tubusu, kdy se fokuso-
vané svazky protinaji v ur¢itém pracovnim bod¢. Konfigurace FIB-SEM (t¢zZ DualBeam nebo
CrossBeam [1]) je nejvice zastoupend, nebot’ umoznuje kontrolu prace s fokusovanym ionto-
vym svazkem nedestruktivnim zobrazovanim pomoci SEM.

Konkrétnimi pfistroji, které jsou zalozeny na konfiguraci FIB-SEM a byly pouzivany pro
ucely doktorského studia autora, jsou mikroskopy s oznatenim LYRA3 FIB-FESEM |[2],
resp. FERA3 [3] od spolecnosti TESCAN, jez jsou vybaveny elektronovym tubusem
s Schottkyho katodou a iontovym tubusem typu Canion/Cobra se zdrojem galliovych iont
typu LMIS (Liquid Metal Ion Source, [1]), resp. i-FIB (Xe plazmovy) [4]. Uhel mezi osami
elektronového a iontového tubusu je u téchto piistrojti 55° a pracovni vzdalenost ¢ini 9 mm
pro SEM a 12 mm pro FIB. Mikroskopy jsou vybaveny i systémem vstfikovani plynu pro
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Obrazek 1.1: Schéma konfigurace zatfizeni vyuZivajici elektronovy a iontovy svazek (uspoia-
dani FIB-SEM) s ptitomnosti systému vsttikovani plynu (GIS — Gas Injection System)

ptivod péti riznych prekurzort [5], pfitom tii slouzi k depozici Pt, W, SiOx a zbyvajici
k leptani (XeF2, H20). Schéma vakuové komory s elektronovym a iontovym tubusem vcetné
systému vstiikovani plynu zatizeni FIB-SEM je uvedeno v obrazku 1.1.

2 Expozi¢ni parametry

Pro optimalni vytvafeni mikro- a nanostruktur poZzadovanych rozmért a tvarti pomoci odpra-
Sovani fokusovanym iontovym svazkem je obvykle nutné minimalizovat vliv neZadoucich
jevu, které odpraSovani doprovazi (redepozice, nabobtnani, implantace, promichavani, ...).
Toho lze doséhnout pouzitim vhodnych expozi¢nich parametrti a nastaveni iontového svazku.

Vytvéteni struktur na povrchu vzorku pomoci lokalniho odprasovani fokusovanym ionto-
vym svazkem je bézn€ fizeno pomoci programového rozhrani, v némz je mozné pred
samotnou expozici vykreslovat objekty definovanych tvart a velikosti. Kreslici pole je pfitom
tvofeno soustavou jednotlivych ploSnych elementii — pixeltl v maticovém uspotfadani. Béhem
expozice jsou pak objekty vykreslovany na povrch vzorku jednotlivymi ptebéhy za pouziti
vychylovani a odklanéni fokusovaného iontového svazku.

Jednim ze zakladnich expozi¢nich parametrt 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 ovliviluji vlastnosti odpraSovanim vytvotené
struktury a jsou navic spjaty s kreslicim polem, patii roztec s, jez charakterizuje, jak se souse-
dni, svazkem vykreslované pixely prekryvaji (viz obrazek 2.1a), a déale krok expozice b
udavajici vzdalenost stfedi sousednich pixelli. Mezi uvedenymi parametry plati nasledujici
vztah:

s =-. (2.1)

Aby odprasovanim vytvarend struktura méla pozadované rozméry a odebirani materialu
bylo provedeno homogenn¢, je nutn¢, aby byla nastavena redlna hodnota velikosti stopy
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Obrazek 2.1: Znazornéni a) prekryvu sousednich svazkem vykreslovanych pixelil pro rozte¢
0,5, resp. 1 a b) chodu svazku pfi vykreslovani pozadované struktury: zpétny béh (nahote)
a ,,cik-cak® (dole)

svazku a zaroven hodnota roztece nebyla vyS$i nez 1. V opacném piipadé nemusi byt
zajiSténa rovnomérnost odpraSovani, v krajnim pfipad¢ bude struktura tvofena polem dér
se zietelnym piebéhem svazku béhem expozice.

Mezi dalsi zékladni parametry expozice patii davka D, kterou lze obecné vyjadiit jako
pocet nabitych ¢astic na jednotku plochy, b&zné udidvanou v um? nebo cm?. Pokud je expozice
provedena vysSe popsanym postupem (pies pixelové pole), pak je ddvka dana vztahem:

ItN
D = L (2.2)
kde I je iontovy proud, t prodleva svazku v bod¢ (dwell time), tedy doba setrvani svazku
v jednom vykreslovaném bodé. N udava pocet pieb&hti (skentl) pies pixel o plose b2, e znaéi
elementarni naboj. Pii odpraSovani materiald, u nichZ je zndma hodnota rychlosti odprasovani
R (uddvana v jednotkdch pm’nA-'s'), se zaddva piimo pozadovana hloubka struktury h.
Davku iontl pak 1ze pomoci téchto parametrti urcit vztahem:

D = h/eR. (2.3)

Pti procesu odprasovani je dalezity i zplisob pifebéhu iontového svazku béhem vykreslo-
vani pozadovaného objektu (viz obrazek 2.1b) a potadi vykreslovani jednotlivych objektt.
Potadi miize byt bud’ sériové, kdy kazdy objekt je postupné zcela vytvoren, nebo paralelni [6].
V tomto piipadé jsou objekty vykreslovany postupné vSechny béhem kazdého piebchu
svazku. Sériové poradi neni vzdy vhodné pouzit u objektt, které se prekryvaji, a to predev§im
z diivodu redepozice odprasovaného materiélu.

3 Procesy indukované fokusovanymi svazky

Mezi mén¢ Casté litografické techniky patii procesy indukované fokusovanym elektronovym
nebo iontovym svazkem (FEBIP/FIBIP — Focused Electron/Ion Beam Induced Processes) [7].
Tyto metody umoziuji bud pifimou selektivni depozici (FEBID/FIBID — Focused
Electron/lon Beam Induced Deposition, viz obrazek 3.1a), nebo naopak leptani
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Obrazek 3.1: Zobrazeni principu a) depozice a b) leptani indukovanych fokusovanym elektro-
novym nebo iontovym svazkem (SE — sekundarni elektrony ucastnici se procesu; [6]); u pro-
cesti FIBIP dochdzi navic jesté k odprasovani, implantaci, amorfizaci a promichavani.
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Obrazek 3.2: Znazornéni depozice indukované fokusovanym elektronovym nebo iontovym
svazkem v jednotlivych krocich: a) pfivedeni molekul prekurzoru do systému a b) jejich
nasledna adsorpce na povrch substratu, c¢) disociace adsorbovanych molekul vlivem interakci
s elektrony/ionty a unik té¢kavych komponent do prostoru vakua, d) depozit (pfevzato a upra-
veno z [7])

(FEBIE/FIBIE — Focused Electron/lon Beam Induced Etching, viz obrazek 3.1b) materidlu
za vzniku struktur definovanych tvarti a rozmért. Jsou zalozeny na aplikaci vhodného plynu —
prekurzoru, jehoZ na povrch substratu adsorbované molekuly jsou nésledkem pilisobeni
svazku elektront nebo iontl rozkladdny na t€kavé a netékavé komponenty. V piipad¢ depo-
zice t€kava cast desorbuje z povrchu substratu a netékava na povrchu setrvava jako soucast
deponované struktury. Pii procesu leptani dochazi k chemické reakci netékavé slozky
prekurzoru s materidlem substratu za vzniku molekul tékavych, které z povrchu desorbuji.
Zda bude dochazet k depozici ¢i leptani, zavisi predevsim na chemickém slozeni pouzitého
prekurzoru, jenZ je k mistu zdjmu na vzorku pfivadén systémem vstfikovani plynu — GIS.
Pomoci procesi FEBID/FIBID, resp. FEBIE/FIBIE, jejichz jednotlivé dil¢i kroky jsou
uvedeny v obrazku 3.2, resp. 3.3, lze deponovat nebo leptat Sirokou $kalu nejen kovovych
materiali. Zda bude probihat depozice nebo leptani zavisi predevSim na pouzitém typu
prekurzoru, ktery je béZzné pouzitelny pro elektronovy a zarovei i iontovy svazek. I pfesto, Ze
jednotlivé kroky procestt FIBIE a FIBID jsou srovnatelné s ptipadem elektronového svazku
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Obrazek 3.3: Vizualizace procesu FEBIE/FIBIE po krocich: a) pfivedeni a b) adsorpce mole-
kul prekurzoru na povrch substratu, c) chemické reakce elektrony/ionty disociovanych mole-
kul prekurzoru s materialem substratu za vzniku tékavych castic, které d) desorbuji z povrchu,
e) vyleptana struktura (pfevzato a upraveno z [7]).

a zaroven se velmi Casto pouzivaji i stejné typy prekurzord, jejich vysledek mize byt zcela
jiny. Hlavni pfi¢inou je schopnost urychlenych iontli odprasovat material. Dalsi ovlivnéni je
zpuisobeno implantaci iontl, které mize znehodnocovat Cistotu depozitu a povrchové vlast-
nosti substratu. Pfi leptani a depozici dochézi také k promichavani, proto molekuly a jeji
komponenty lze nalézt 1 v povrchovych vrstvach substratu a naopak jeho atomy/molekuly
castecné v depozitu. Nasledkem uvedenych déji mize pti procesu FIBID s nevhodnym nasta-
venim podminek depozice (parametry expozice, tok prekurzoru, pracovni tlak, ...) dochazet
k ubytku materidlu na povrchu vzorku vlivem ptevahy odpasovani.

4 Vyuziti fokusovaného elektronového svazku — EBL

Fokusovany elektronovy svazek je pfedevSim vyuzivan pro studium vlastnosti vzorkd.
Detekci sekundéarnich Castic a zateni lze urcit topografii jejich povrchu, prvkové slozeni, atd.
Kromé raznych typt analyz je fokusovany elektronovy svazek pouzivan také k ptipraveé defi-
novanych struktur v ramci elektronové litografie (EBL — Electron Beam Lithography) [8].

Elektronova litografie se skldda z nékolika kroki, které jsou schematicky zndzornény
v obrazku 4.1. Prvnim z nich je naneseni vrstvy vhodné latky — elektronového rezistu na po-
vrch vzorku napt. pomoci odstfed’ovani (spin-coating; [9]). Poté nésleduje expozice rezistu
elektronovym svazkem a vyvolani, které mtze byt napt. pro potifeby suchého leptani posled-
nim krokem EBL. AvSak pro vétSinu aplikaci se jesté provadi depozice pozadovaného mate-
ridlu na vzorek a proces lifi-off (standardné€ pouzivany angl. vyraz) [10], ktery je zaloZen
na odstranéni zbyvajiciho rezistu macenim ve vhodném rozpoustédle, pii némz je odplaven
1 pfebyteny materidl, ktery byl na povrch rezistu nanesen depozici.

5 Selektivni mokré leptani kfemiku

Tato Cast prace se pfimo zabyva selektivnim mokrym leptdnim monokrystalického kiemiku,
proto jsou pred uvedenim této problematiky nejprve popsany vlastnosti leptané latky.
5.1 Vlastnosti monokrystalického kifemiku

Kfemik, s chemickym oznac¢enim Si a protonovym cislem 14, je velmi rozsifenym prvkem,
ktery se v prirodé vyskytuje jen jako soucast chemickych sloucenin. V praxi se vSak kiemik
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Obrazek 4.1: Schéma procesu elektronové litografie: a) naneseni vrstvy rezistu, b) expozice
elektronovym svazkem, c¢) vyvolani, d) depozice pozadované¢ho materidlu, e) proces lift-off,
f) vysledna struktura; pro potteby nékterych leptacich procesti konci cely proces krokem c).
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Obrazek 5.1: Znézornéni krystalografickych rovin (100), (110), (111) a krystalografickych
sméera [100], [110], [111] (zleva, pievzato z [11])

pouziva v jeho Cisté, monokrystalické, polykrystalické, ptipadné amorfni formé¢. Kiemik
krystalizuje v diamantové kubické krystalické struktute.

Pro anizotropni selektivni mokré leptani kiemiku je diilezity popis tzv. krystalografic-
kych rovin a sméri v krystalickém substratu. K popisu orientace krystalografickych
rovin se pouzivaji Millerovy indexy (hkl), kde h, k, [ jsou celda nesoud€lné Ccisla, jejichz
pfevracené (reciproké) hodnoty odpovidaji pomérnym usekim, které vytind ptislusnd rovina
na krystalografickych osach [12]. Zapis (hkl) znaci jednu nebo soustavu vice rovnobéznych
rovin. OznaCeni {hkl} urCuje z hlediska symetrie soubor vzdjemné ekvivalentnich rovin.
Jednotlivé krystalografické sméry se zapisuji ve tvaru [uvw]. Indexy u, v, w kazdého sméru
v krystalu jsou také nesoudélna cisla. Pfislusny vektor je veden z pocatku do nejblizSiho
miizkového bodu, jenZ lezi v popisovaném smeéru. Soubor ekvivalentnich smérh se zapisuje
ve tvaru <uvw>. Vybrané krystalografick¢é roviny a sméry jsou pro nazornost uvedeny
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Obrazek 5.2: Znaceni krystalografické orientace a dotovani (N nebo P) kiemikovych desek,
kde primarni, resp. sekundarni fazeta nalezi delSimu, resp. kratSimu sefiznuti (pfevzato
a upraveno z [13]).

v obrazku 5.1. Jednotlivé roviny ¢i sméry navzajem sviraji rizné uhly, napf. mezi rovinami
(100) a (111) je uhel 54,7°.

PtedevSim v polovodi¢ovém priimyslu se hojné pouzivaji desky z monokrystalického
kiemiku 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
kraju, vytvofenim tzv. fazet (viz obrazek 5.2).

5.2 Uvod do problematiky leptani

Leptani, jez ma chemicky, fyzikalni, resp. oboji charakter, je zaloZeno na Upravé povrchu
materialu prostfednictvim rozpusténi materidlu vzorku chemicky agresivni slouceninou
(leptadlem) nebo plisobenim ¢astic s dostateéné vysokou kinetickou energii.

Leptaci procesy jsou klasifikovany z hlediska raznych kritérii. Jednim z nich je skupen-
stvi pouzitého leptadla. V pfipad¢, ze se k leptani materialu pouzije vodny roztok (hydroxid,
kyselina,...), mluvime o mokrém leptani (mokré chemickeé ¢i elektrochemické [14]). Pokud je
leptadlem plyn, pak se jedné o suché leptani (tzv. z plynné faze, [13]).

Kazdy proces leptani je kromé chemickych reakci charakterizovan piedevs§im rychlosti,
s jakou probiha. Ta obecné udava objemové mnozstvi odebraného materialu za jednotku casu.
V praxi v8ak pro jednoduchost urcuje tbytek materialu v urcitém, obvykle kolmém sméru
a uvadi se v jednotkach pm/min. V tomto ptipad¢ pak miazeme pro rychlost leptani psat:

d
R = ?, (51)

kde d je hloubka vyleptané struktury v definovaném (kolmém) sméru a t doba jejiho
vytvareni. Hodnota R je ovliviiovana volbou leptadla a podminkami leptani. ZvySeni teploty
kapalného nebo plynného roztoku leptadla obvykle zptlisobi jeji navySeni. Vliv ma ovSem
i koncentrace, Cistota a mnozstvi leptadla, jeho ptistup k leptanému mistu a kvalita odleptava-
ného materialu (Cistota, defekty, dotovani).

5.2.1 Selektivni leptani

U né&kterych aplikaci (napf. pii vyrobé integrovanych obvodi) je nutné, aby leptani neprobi-
halo po celém povrchu vzorku, ale jen na urCitych mistech. Lokéalni ubytek materidlu je
zajistén pomoci selektivniho leptani [9], které je zalozeno na pouziti leptadel schopnych
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rozdilnou rychlosti leptat rizné materidly. Pfitom odliSnost rychlosti charakterizuje selektivita
S, jez je dana vztahem [15]
S=R,/Ry, (5.2)

kde R, je rychlost leptani materialu, ktery chceme odstranit, a R}, zbyvajiciho.

Provést leptani selektivné 1ze bud’ nefizené, kdy je vzorek slozeny z rGznych materiald,
které se leptaji v daném leptadle riiznou rychlosti, nebo fizen¢, kdy je pouzita leptaci (kryci)
maska pozadovanych tvart a rozméra. Pfitom leptaci maska, kterd se obvykle ptipravuje
litografickymi metodami, musi vykazovat vici piisobeni leptadla dostate¢nou odolnost, tedy
vhodnou hodnotu S.

5.2.2 Izotropni a anizotropni leptani

Leptani materidlu mize probihat ve vSech smérech stejnym zplisobem nebo rozdilné. Pokud
hodnota R nezdvisi na sméru, pak mluvime o izotropnim leptani. V opacném piipadé pak
o0 anizotropnim. Zda se bude leptany material chovat izotropné¢ ¢i anizotropn¢, zavisi na pou-
zit¢ metod¢ a typu leptadla. Smérovost leptani se projevuje predev§im u monokrystalickych
materialt, kde se hodnota R mlzZe liSit pro jednotlivé orientace krystalografickych rovin.
Odlisnost jednotlivych rychlosti pro pfislusné roviny lze charakterizovat opét pomoci
selektivity, kterd se v tomto pfipad¢ obvykle udava vzhledem ke krystalografické orientaci
s nejpomalejSim odleptavanim.

5.3 Anizotropni selektivni mokré leptani Si v hydroxidech

Izotropni vlastnosti vykazuje monokrystalicky kiemik pii selektivnim mokrém leptani napf-.
v roztocich kyselin HNO3 a HF [16], zatimco anizotropni pifi pouziti roztoki KOH, TMAH,
NaOH, atd. [17]. Anizotropni chovani kifemiku v hydroxidech, které¢ je velmi vyrazné,
zpusobuji rozdilné rychlosti leptani materialu pro rizné krystalografické orientace. Napiiklad
pii leptani kifemiku v tficetiprocentnim vodném roztoku KOH o teploté 70 °C vykazuji hlavni
orientace (100) a (110) vuci (111) selektivitu 160 a 290 [18]. Proto je v ptipadé selektivniho
leptani vhodné pfed vytvorenim leptaci masky s urCitym motivem zvazit jeji natoceni vzhle-
dem k uspotfadani krystalografickych rovin v kiemikové desce, kter¢ je, jak jiz bylo zminéno,
pfi vyrobé naznaceno sefiznutim pivodné kruhového okraje desky. Orientace masky navic
ovliviiyje 1 uroven jejiho podleptani a po dostatecné dlouhé dobé také jeji ptipadné uvolnéni
z povrchu leptaného kiemikového substratu. Ptiklad vysledku leptani Si s leptaci maskou
¢tvercového motivu v roztoku hydroxidu je uveden v obrazku 5.3.

5.3.1 Zpusoby ovlivnéni rychlosti leptani a kvality leptanych struktur

Rychlost leptani kifemiku v jednotlivych krystalografickych smérech lze snizit pfitomnosti
alkoholu (IPA — isopropylalkohol, EDP — etylen-diamino-pyrokatechol, atd.) v leptadle [19],
nebot’ dochazi ke zméné pH roztoku a snizeni relativni koncentrace vody. Pfitom hodnota R
se pro kazdy smér méni jinak. V piipad¢€ izopropylalkoholu je relativni snizeni u sméru [100]
oproti ostatnim smérim nejnizsi, coz u leptani kiemiku s orientaci (100) redukuje uroven
podleptani masky [20]. Pfitomnost alkoholu v roztoku navic zplsobuje snizeni mnozstvi
defektti na povrchu kiemiku a snizeni jeho drsnosti.

10



&{110}

b,

A

o R

(100

54,7°2\

A-A

(111)

. Leptaci tmaska
L] Podleptana maska
. Efemilcowy substrat

Obrazek 5.3: Vliv natoceni a) 0° a b) 45° ¢tvercového motivu v leptaci masce vzhledem
ke krystalografickym rovindm kiemikové desky s orientaci (100) pfi anizotropnim leptani
v KOH; prifez stfedem vyleptané struktury a pohled shora (zndzornéni desky v levé casti
bylo ptevzato z [21]).

6 Charakterizace struktur pripravenych metodou FEBID
a FIBID

Jednim z cilti doktorského studia byla optimalizace a charakterizace procesu depozice induko-
vané fokusovanym elektronovym, resp. iontovym svazkem za pouziti prekurzori ur¢enych
k ptipravé depozitl z platiny nebo wolframu (MeCpPt(Me)s3, W(CO)s). Po nalezeni vhodnych
podminek byly vytvofeny definované struktury, které byly nasledn€ podrobeny chemické ana-
lyze metodou EDX. Pro ucel téchto experimentl bylo pouzito zatizeni LYRA3 FIB-FESEM
s iontovym tubusem typu Cobra.

Pro aplikace metody FEBID, resp. FIBID je z praktického hlediska dulezité, aby proces
probihal pokud mozno nejrychleji a zarovenn aby kvalita (tvar, rozméry, Cistota) depozici
vytvofenych struktur byla co nejlepsi. Vlastnosti depozitu se odviji jak od pouzitého pre-
kurzoru a zatizeni, tak 1 od nastaveni parametri expozice. Vzhledem k zatfizeni a prekurzoru,
které je v nasem piipad¢ 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 hlem dopadu 0°. Vyznam parametri expozice a jeji pribéh je
popsan v kapitole 2.

6.1 Optimalizace procesu FEBID

Z vysledkt prvotnich experimentl bylo zifejmé, Ze bude obtizné dosdhnout takového nasta-
veni expozice, aby byly co nejlépe splnény oba pozadavky — vysoka rychlost a kvalita
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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 rozmérti, rovnomernosti
pokryti — konstantni vySky depozitu po celé¢ ploSe struktury, kolmosti okrajové hrany).
Rychlost depozice byla az sekundarnim kritériem.

Konkrétnim zamérem optimalizace pribéhu expozice bylo urcit vhodné hodnoty pro-
dlevy svazku v bod¢ t a rozte€e s pro kinetické energie elektrond 10 keV a 30 keV a jejich
proud 400 pA. Pro tento tcel byly experimentalné urceny zavislosti relativni vysky depozitu
h;e) (metoda AFM) na prodlevé svazku v bod¢ t v rozmezi od 0,02 ps do 3,00 us, pro Sest
vybranych hodnot roztece s (0,5, 0,7, 1,0, 1,5, 2,0 a 3,0).

Vykreslovani testovacich struktur ve tvaru ctverce s velikosti hrany 1 pm bylo pfi
expozici provedeno ve vSech ptipadech zpisobem ,cik-cak® (viz obrazek 2.1b). Velikost
davky D byla nastavena na 10 nC/um?, tedy 6,24 - 10'° elektront/pm?. Testovaci struktury
byly vytvofeny na vzorcich z monokrystalického Si(100) typu N (dotovani fosforem) s nativni
vrstvou SiO2 o tloustce do 2 nm a s tvarem obdéIniku o rozmérech 7 x 15 mm?. Tlak uvnit¥
vakuové komory mikroskopu se pied vpusténim prekurzoru pohyboval v fadu 10 Pa. Po pro-
vedeni depozice byla vySka vytvorenych struktur uréena pomoci mikroskopie atomarnich sil
v kontaktnim maédu.

6.1.1 Depozice Pt

Naméiené zavislosti relativni vysky depozitu h.;(t) pro ptipad depozice platiny pii pouziti
primarnich elektronti s kinetickou energii £y, = 10 keV (30 keV) jsou uvedeny v obrazku 6.1.
Veskeré hodnoty relativni vysky depozitil jsou vztazeny k nejvyssi vySce depozitu hp, kterd je
rovna (43,5 = 0,6) nm pro 10 keV a (18,8 = 0,3) nm pro 30 keV. Témto hodnotam pak odpo-
vidaji dle vztahu

Rp = hp/eD (6.1)

depozi¢ni rychlosti Rp =(4,35+0,06) - 107 um*nA-'s? (10keV) a Rp =(1,88+0,03) -
10 um’nA-'s! (30 keV). V obrazku 6.2 jsou uvedeny zavislosti relativni vysky platinového
depozitu na rozteci s pro ob¢€ pouzité energie elektront ve svazku, kde data byla vynesena pro
hodnoty prodlevy svazku bodé t = 0,4 pus, u niZ je vykazovana nejvyssi rychlost depozice pfi
zachovani homogenni vysky depozitu na celé jeho plose (viz obrazek 6.7 v podkapitole 6.4).
Z uvedeného grafu je zifejmé, ze rychlost depozice je nejvyssi pro nejmensi pouzitou hodnotu
rozteée s = 0,5 s ptislusnou rychlosti depozice Rp = (4,35 + 0,06) - 10° um’*nA-'s! pro ener-
gii elektronti 10 keV a Rp = (1,88 £ 0,03) - 10 um*nA's! pro 30 keV. Zaroven lze z pri-
béhu zavislosti odhadnout, Ze by pro nizsi hodnoty roztece byla depozi¢ni rychlost jesté vyssi.

6.1.2 Depozice W

Priibéh experimentu, véetné expozicnich podminek, byl stejny jako v ptipad¢ depozice pla-
tiny. Z namétenych vysledkii bylo pozorovano, ze jako nejvhodnéjsi hodnoty prodlevy svazku
v bod¢ a roztecCe, pro které je opét vykazovana nejvyssi rychlost depozice pii zachovani
homogenni vysky depozitu na celé jeho plose, 1ze uvést t = 0,7 pus, s = 0,5 pro Ex = 10 keV
at=0,5us,s= 0,5 pro Ex = 30 keV. Pfitom témto hodnotam piislusi rychlost depozice
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Obrazek 6.1: Zavislosti relativni vysky platinového depozitu (metoda AFM) na prodlevé
svazku v bod¢ t pro hodnoty roztece s od 0,5 do 3 a kinetickou energii elektronti ve svazku
10 keV (vlevo) a 30 keV (vpravo); hodnota h.e; = 1 nalezi vysce depozitu (43,5 £ 0,6) nm pro
10 keV a (18,8 + 0,3) nm pro 30 keV.

1.0{% FEBID, Pt -a-E =10 keV
by - [ =30 keV
094 A . LT
2 .

0,81 +

0,7 T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

S

Obrazek 6.2: Zavislosti relativni vySky platinového depozitu na rozte¢i s pro hodnotu
prodlevy svazku v bod¢ 0,4 ps a kinetickou energii elektronit 10 keV, 30 keV; hodnota
h.e1 = 1 nélezi vysce depozitu (43,5 = 0,6) nm pro 10 keV a (18,8 £ 0,3) nm pro 30 keV.

Rp= (1,14 £0,01) - 10 um*nA's! pro kinetickou energii elektronti 10 keV a Rp, = (0,67 +
0,01) - 10 um*nA's! pro 30 keV.

6.2 Optimalizace procesu FIBID

Obdobn¢ jako v ptipadé€ depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem (FEBID),
tak 1 u metody FIBID byl zkouméan vliv nastaveni expozi¢nich parametrti na vlastnosti vytvo-
fenych struktur. Pii pouziti fokusovaného svazku galliovych iontl v§ak dochéazi nejen k depo-
zici, ale také k odpraSovani. Pfi nevhodném nastaveni expozice miize byt depozicni rychlost
nejen podstatné snizena, ale piipadné muze naopak dochazet k ubytku materialu substratu.
Pribéh experimentti, 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.e na prodlevé svazku v bodé¢ t (od 0,05 pus do 3,00 us) pro vybranou
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Obrazek 6.3: Zavislosti relativni vySky platinového depozitu (metoda AFM), resp. hloubky
odpraseni na prodlevé svazku v bod¢ t pro hodnotu rozteCe s =1 a iontové proudy 50 pA
a 400 pA; hodnota h.q) = 1 nalezi vysce depozitu (909 = 53) nm pro mensi uvedeny proud,
resp. (519 = 9) nm pro vyssi.

hodnotu roztece, konkrétné s = 1. Pfitom testovaci struktury byly vytvofeny pomoci dvou
ruznych proudt iontli ve svazku, 50 pA a 400 pA s jejich nejvyssi moznou kinetickou energii
30 keV. Tvar struktur byl ¢tvercovy s velikosti hrany 3 pm pro mensi iontovy proud, resp.
5 um pro vyssi. Davka byla nastavena na 1 nC/um?, ¢emuz odpovida 6,24 - 10° ionti/pm?.
Velikosti stopy pro uvedenou energii a proudy byly ur€eny experimentalné¢ pomoci odpraso-
vani n€kolik desitek nanometrt tlusté vrstvy zlata na kiemikovém substratu. Predlohou byla
linie, z jejiz Sitky byla pfiblizné odhadnuta velikost stopy, konkrétné 50 nm pro iontovy proud
50 pA a 100 nm pro 400 pA.

Z namétené zavislosti h¢(t) (metoda AFM) a zhodnoceni kvality depozitu z hlediska
tvaru, byla urena vhodnad hodnota prodlevy svazku v bodé, kterd byla nastavena pii druhé
sérii experimentl, jejimz vystupem byly zavislosti relativni vysky exponované oblasti na roz-
teCi s. Rozméry depozitil, vlastnosti iontového svazku a davka byly shodné jako v piipadé
ur¢ovani zavislosti hpq (t).

6.2.1 Depozice Pt

Nameétené zavislosti relativni vysSky povrchu po expozici na prodlevé svazku v bod¢ pro ob¢
pouzit¢ hodnoty iontového proudu, které jsou uvedeny v obrazku 6.3, vykazuji klesajici
tendenci ve sméru rostouci hodnoty t. Kladné hodnoty h.; znaci, Zze vytézek depozice pieva-
zuje nad vytézkem odpraSovani. Naopak pro zaporné dochéazi k odpraSovéani povrchovych
vrstev substratu. Depozici vytvorené struktury jsou zobrazeny v obrazku 6.4.

V obrazku 6.5 jsou uvedeny zavislosti relativni vysky 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 pus, nebot’ pro tuto hodnotu je rychlost depozice pfi
zachovani rovného povrchu depozitu nejvyssi (viz horni ¢ast obrazku 6.4).

Z naméiené zavislosti h.q (s)(viz obrazek 6.5) a tvarové kvality depozitu bylo pozoro-
vano, ze nejvhodné€jsi nastaveni expozice je pro iontové proudy 50 pA a 400 pA a kinetickou
energii iontl 30 keV zastoupeno prodlevou svazku v bod¢ 0,2 ps, rozteci 1 a témto hodnotdm
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Obrazek 6.4: Zobrazeni (SEM, naklon vzorku 55°) vlivu nastaveni hodnoty prodlevy svazku
v bod¢ (viz popisek) na vysku platinovych struktur vytvofenych metodou FIBID pfi pouziti
iontového proudu 400 pA
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Obrazek 6.5: Grafické zavislosti relativni vysky platinového depozitu resp. hloubky odpraSeni
na rozteci s pro hodnotu prodlevy svazku v bod¢ 0,2 us a iontové proudy 50 pA a 400 pA;
hodnota h.q= 1 nalezi vysce depozitu (653 £ 20) nm pro mensi proud, resp. (599 + 26) nm
pro vyssi.

piislusnou rychlosti depozice Rp= (0,59 £0,01) pm>nA’'s! pro nizs§i hodnotu iontového
proudu a Ry = (0,47 +0,01) pm*nA-'s" pro vy3si. Pro vétsi hodnoty s je jiz pozorovatelny
pribéh chodu svazku pii vykreslovani expozi¢ni predlohy.

6.2.2 Depozice W

Experiment probihal shodnym zpiisobem jako v ptipad¢ depozice platiny. Z vysledki méteni
bylo urceno, ze rovnovaha mezi depozici a odpraSovanim se nachazi ptiblizné pro prodlevu
t =0,6 us pro iontovy proud 50 pA at =0,4 ps pro 400 pA. Jako nejvhodnéjsi hodnoty
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Obrazek 6.6: Zavislost atomarni koncentrace platiny, resp. wolframu (metoda EDX) v depo-
zitu (vlevo) a relativni vySky depozitu (metoda AFM, vpravo) na kinetické energii primarnich
elektronti; hodnoté h.q;= 1 nélezi vyska depozitu (718 £ 4) nm pro Pt a (119 + 3) nm pro W.

dlevy svazku v bod¢ a roztece pro depozici Ize uvést t = 0,2 us a s= 1, kterym pfislusi rych-
losti riistu depozitu Rp= (0,079 £ 0,004) pm*nA's! pro proud iontl 50 pA a Rp = (0,117 £
0,002) um>nA-'s" pro 400 pA.

6.3 Prvkova analyza depoziti

Krom¢ rychlosti rastu a kvality tvaru platinového, resp. wolframového depozitu byla pozor-
nost vénovana také jeho prvkovému sloZzeni. Zkoumana byla nejen koncentrace platiny, resp.
wolframu, ale také slozek kontaminace —uhliku a kysliku, u metody FIBID i pfitomnost
gallia. Urceni slozeni depozitu bylo provedeno pomoci energiové disperzni spektroskopie
(EDX — Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

6.3.1 SloZeni depozitu vytvoreného metodou FEBID

Pro tcely 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
vytvoteny &tvercové struktury o hrané 5 pm za pouziti davky elektronti 25 nC/um?, tedy
15,6 - 10'° elektront/pum?. 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 elektronti 20 keV. Analyza v ptipadé
wolframového depozitu probehla ihned po depozici, tedy bez vyjmuti vzorku na vzduch, aby
se predeslo chemické reakci povrchovych atomi wolframu s kyslikem.

Ze zavislosti koncentrace Pt a W na kinetické energii primdrnich elektronl Ey (viz
obrazek 6.6) je zfejmy zprvu mirny a posléze prudky nartst této koncentrace smérem k nizSim
hodnotam Ejy (az pfiblizn¢ dvacetindsobné pro 1 keV ve srovnani s 30 keV). Koncentrace
kysliku se pro oba prekurzory pohybovala okolo hodnoty 12 % a koncentrace uhliku se blizila
hodnoté 90 %.

Kromé chemického slozeni byla zarovein studovana i vyska depozitu (metoda AFM)
v zavislosti na energii primarnich elektronti (viz obrazek 6.6), kde hodnoté h, = 1 prislusi
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vyska (718 £4) nm pro Pt a (119 +3)nm pro W. Z naméfenych zavislosti je patrné, Ze
rychlost depozice je o fad vyssi pro energii 1 keV oproti 30 keV a ma podobny pribeh pro
oba typy prekurzoru.

6.3.2 SlozZeni depozitu vytvofeného pomoci metody FIBID

Oproti analyze EDX provedené u struktur vytvorenych metodou FEBID, byla chemicka
Cistota depozitu pfipravené¢ho za asistence fokusovaného iontového svazku zkoumana pro
pouzité¢ proudy 50 pA a 400 pA a jen pro energii iontd 30 keV. Pro ucely méfeni byly
na kifemikovém substratu pfipraveny struktury ¢tvercového tvaru o hrané 3 pum, resp. 8 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'° ionti/pm?. K buzeni rentgenového spektra byly opét
pouzity elektrony s kinetickou energii 20 keV. Z vysledkl analyzy (viz tabulka 6.1) je oproti

vvvvv

mnozstvi atomt gallia.

Tabulka 6.1: 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 55,0+7,1 1,5+0,5 15,4+0,4
400 28,6 0,7 52,8+7,0 1,3+04 17,2+ 0,4
I (pA) \ C O Ga
50 40,2 + 1,1 35,8+ 6,0 32+09 20,8 + 0,6
400 40,1 +1,0 36,6 £ 6,0 2,5+0,8 20,8 + 0,6

6.4 Studium kvality a okoli deponovanych struktur

Parametry expozice ovliviiuji rychlost, s jakou probihd, a také Cistotu, resp. rozmérovou
a tvarovou kvalitu depozitu. Zarovenl je vSak ovliviiovano i okoli deponované struktury
pusobenim sekundarnich ¢astic (sekundarni a zpétné-odrazené elektrony).

Ptili§ nizk4 hodnota prodlevy svazku v bod€ v kombinaci se zpiisobem piebéhu svazku
pti jejim vykreslovani ,,cik-cak® mélo béhem experimentd popsanych v podkapitolach 6.1.1
a6.1.2 za nasledek vyskovou nehomogenitu deponovaného materidlu v krajnich castech
depozitu (viz obrazek 6.7). Tento defekt se jiz neobjevoval pro hodnoty vySsi nebo rovné
t =0,1 ps 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 vySSich (FIBID) nez 1,
nebot’ elektronova, resp. iontova davka je na exponované ploSe pii vykreslovani rozloZena
velmi nerovnomérné. U vys$Sich hodnot za¢ne byt zifejmy pribéh chodu svazku a poloha
jednotlivych pixelt piedlohy (viz obrazek 6.8a). Pokud je navic nastavena hodnota prodlevy
svazku v bod¢ v jednotkach ps, pak deponovana struktura je rozloZzena do nanopilitkl
v polohach pixeli ptedlohy (viz obrazek 6.8b).

Disociace molekul prekurzoru a naslednd depozice neni vlivem zpétné-odrazenych
a sekundarnich elektronii zpisobovana jen v misté dopadu primarnich elektrond, ale také
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Obrazek 6.7: Zobrazeni topografie (AFM) platinového depozitu ve tvaru ¢tverce o hrané 1 pum
vytvoifeného metodou FEBID za pouziti prodlevy svazku v bod¢ 0,02 us (vlevo) a 0,4 ps
(vpravo), energie elektronti Ex = 10 keV a roztece s = 0,5; zptsob vykreslovani struktury byl
nastaven ,,cik-cak s obraty chodu pfi levém a pravém okraji.
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Obrazek 6.8: Zobrazeni (SEM) vlivu nastaveni pfili§ vysoké hodnoty (s=10) roztece
na topografii depozici vytvorené platinové struktury pifi pouziti prodlevy svazku v bodé
a) 0,1 us a b) 1 ps; kinetickd energie primdrnich elektroni pfi depozici byla nastavena
na 30 keV, proud 400 pA a davka 20 nC/pm?, tedy 12,5 - 10'° elektronti/pum?.

v jeho blizkém okoli. Pfitom vzdalenost od mista expozice, do jaké sekundarni Céstice
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
projevuje 1 u metody FIBID (viz obrazek 6.4), avSak predevSim plsobenim sekundarnich
elektrond a primarnich iontt z okraje intenzitniho profilu svazku.

Rozsah ovlivnéni lze u metody FEBID pfiblizné¢ odhadnout pomoci vypoctu trajektorii
zpétné-odrazenych elektroni ve vhodném programu. Experimentdlné lze ovlivnéni okoli
pozorovat napt. pomoci SEM, resp. SPM. Pro tento ucel byly metodou FEBID na kiemiko-
vém substratu vytvoreny platinové kruhy (z divodu rotacni symetrie) o poloméru 1 um
a vySkou pfiblizné 25 nm. Pfitom byly pouzity rizné hodnoty kinetické energie primarnich
elektronti. Zobrazeni struktur a okoli bylo provedeno pomoci AFM a nasledné¢ SEM s detekci
sekundarnich elektronl. Vysledky zobrazené v obrazku 6.9 ukazuji, jak daleko pfiblizné
zasahuje vliv sekundarnich ¢astic na depozici v okoli exponované plochy. Dosah se pohybuje
v jednotkach mikrometrit pro Ey =30keV a ve stech nanometri pro jednotky keV.
Z vysledki je také ziejmé, Ze ¢im nizsi je hodnota Ey, tim vyssi je odchylka okrajové stény
depozitu u povrchu substratu od kolmého sméru.

18



kruhu o poloméru 1 um a vysce okolo 25 nm, ktery byl ptfipraven svazkem elektronti s energii
5keV az 30 keV.

7 Priprava struktur selektivnhim mokrym leptanim
kiremiku

V ramci doktorského studia autora byla pozornost vénovéana také ptipravé struktur v mikro-
a nanometrovém meétitku pomoci selektivniho chemického mokrého leptdni monokrysta-
lického kiemiku s krystalografickou orientaci (100) pomoci hydroxidu draselného rozpusté-
ného bud’ jen ve vodé, nebo ve smési vody a izopropylalkoholu. Pfi pouZiti téchto roztokl
KOH se projevuji anizotropni vlastnosti leptaného materidlu. Vysledky vybranych experi-
mentl byly jiz publikovany v odborném casopise [22].

Provedeni lokalniho, tedy selektivniho prib&hu mokrého leptani je zajistovano maskou,
kterda se obvykle vytvafi 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 lokdlni amorfizaci povrchu kiemiku 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 ptipravené masky.

Po optimalizaci pfipravy masek je v této praci vénovana pozornost také vlivu anizotrop-
niho chovani monokrystalického kfemiku na morfologii vyleptanych struktur. Poté nasleduje
studium moznosti tvorby mikro- a nanostruktur z hlediska jejich pozadovaného tvaru. Zavér
kapitoly je vénovan aplikacim né€kterych z nich, resp. studiu funk¢nich (transportnich elektric-
kych) vlastnosti.
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Obrazek 7.1: Priklad leptaci masky tvofené amorfizovanym kiemikem s implantovanymi
ionty gallia (vlevo) a zlatem jako vysledek EBL (vpravo)

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 vramci 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 5.3). Pfed pouzitim byla vybrana kiemikova
deska, na jejimz povrchu byla vzdy pfitomna nativni vrstva SiO2 o tloust’ce (1-2) nm, nafe-
z4na na substraty obdélnikového tvaru s obvyklymi rozméry 7 x 15 mm?. Pfitom jejich kratsi
hrany byly vZzdy rovnobéZzné s primarni fazetou desky, aby natoceni leptacich masek mohlo
byt svdzano s orientaci krystalografickych rovin.

7.1 Metody pripravy leptaci masky a jejich optimalizace

Kvalita leptdnim vytvofenych struktur se vyznamné odviji od leptaci masky, jejiz vlastnosti
jsou zavislé na metodé, kterou byla ptipravena. Pro moznost porovnani bylo pouzito né¢kolik
litografickych technik, u nichz bylo sledovano nejen dodrzeni tvaru a rozmérd masky dle
pozadavku (ptfedlohy), ale také volba materidlu, z n¢hoz je tvofena. Dale byla pozornost
zamefena na pouzitelnost pro rizné aplikace az po kombinovani jednotlivych typ masek.

7.1.1 Priprava masky expozici fokusovanym iontovym svazkem

Jednim z dasledkl interakce vysokoenergiovych iontll s povrchem pevné latky je naruSeni
puvodniho uspofadani atoml — amorfizace (viz kapitola 2). Zaroven dochézi také k implantaci
iontll. V pfipadé monokrystalického kfemiku a iontd gallia uvedené jevy modifikuji jeho
povrch takovym zpiisobem, Ze exponované misto muize byt odolné vici chemickému
pusobeni nejen roztoku KOH, ale také TMAH [23, 24]. V obrazku 7.1 je metodou SEM
zobrazen piiklad morfologie vybrané masky pfipravené dle softwarové pifedlohy pomoci
expozice fokusovanym svazkem galliovych iontl s kinetickou energii 30 keV.

Aby exponovana oblast byla pouzitelna jako leptaci maska, tak je nutné, aby uroven
modifikace povrchu kiemiku v misté expozice byla dostatecnd, musi byt tedy pouzita urcita
minimalni davka. Jeji hodnota pro rizné energie iontli, doby leptani a 30% vodné roztoky
KOH (o teploté 50 °C) bez a s ptidavkem izopropylalkoholu je uvedena v tabulce 7.1.
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Tabulka 7.1: Hodnoty minimalni davky iontii pro ptipravu leptaci masky (viz Sedé pole)

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

K H b 2 bl
O 5 1,6 2,1 2,6
KOH + IPA 3 2l | 21 | 26
5 2,6 2,6 2,6

-29.6 nm

- _21.5 nm

. - 18.0 [25.0
- —_ 16.0 I
s 14.0 200
. 12.0 X
.0 15.0
8.0

10.0
)
0.0 SE 0.0

Obrazek 7.2: Topografie (AFM) platinové leptaci masky vytvoiené metodou FEBID (vlevo)
a FIBID (vpravo)

7.1.2 Vytvoreni leptaci masky pomoci EBL

Pro ucely selektivniho mokrého leptani kiemiku byly vytvofeny masky ze zlata, které
vykazuje velmi vysokou hodnotu selektivity v pfipadé pouziti hydroxidi jako leptadla.

Jako rezist byl pouzit PMMA (polymetyl-metakrylat) s molekularni vahou 495 rozpus-
tény v anizolu s koncentraci 2 %. Expozice tohoto pozitivniho rezistu byla provedena elektro-
novym svazkem dle softwarové pfedlohy pii nastaveni kinetické energie primarnich castic
30 keV a proudu obvykle v rozmezi (400—500) pA. Hodnota pouzité elektronové davky byla
250 pC/cm?, ptipadné 300 uC/cm?. 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 Ti) metodou naprasovani iontovym svazkem.

V zavéru celého procesu byla rozpusténa zbyvajici vrstva rezistu v acetonu a kov
na neexponovanych mistech byl mechanicky odstranén pomoci ultrazvukové. Piiklad kovové
masky, zobrazené pted leptanim pomoci SEM, je uveden v obrazku 7.1.

7.1.3 Vyroba leptaci masky metodou FEBID/FIBID

Leptaci masku lze také ptipravit lokdlni depozici indukovanou fokusovanym elektronovym
nebo iontovym svazkem (FEBID/FIBID). V ptipadé této prace byl pro obé depozi¢ni metody
pouzit opét platinovy prekurzor MeCpPt(Me)s. Pro depozici pomoci elektronii byla jejich
energie nastavena na 5 keV auionti na 30 keV. Piiklady leptacich masek z platinovych
depozitl na kiemikovém substratu, zobrazenych pomoci AFM pted provedenim leptani, jsou
uvedeny v obrazku 7.2.
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Obrazek 7.3: Schéma procesu selektivniho mokrého leptani Si(100) v roztocich KOH
(v pohledu v fezu a shora) za pouziti leptaci masky ve tvaru bodl vytvofenych metodou
a) FIB a b) EBL, resp. FEBID/FIBID

7.2 Leptani v roztocich KOH

Kiemikové 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 pievzat z [25].

7.2.1 Podminky a rychlost procesu

Pribéh leptani kfemiku pomoci KOH je pro pouzité typy leptacich masek schematicky
naznaceno v obrdzku 7.3. Doba leptani, kterd se v rdmci 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
na povrchu kfemiku stale pfitomna ¢ast pivodni nativni vrstvy SiO2. Po jejim Uplném
odleptani je kiemik dale leptan pfevazné homogenné.

Uvedenymi podminkami leptani byla dana rychlost tohoto procesu ve sméru kolmém
na povrch substratu, tedy v krystalogratickém sméru [100]. Jeji hodnota byla uréena experi-
mentalné pro oba pouzivané roztoky hydroxidu draselného. Jeji konkrétni hodnoty byly
Ryxou= (0,22 £ 0,02) um/min a Rgog+1pa= (0,20 = 0,01) pm/min.
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Obrazek 7.4: Znazornéni anizotropniho chovani kiemiku a urovné podleptani masky (FIB)
po 3,5 min trvajicim leptani v roztoku KOH bez izopropylalkoholu (vzdy nahoie) a s nim;
uvedené natoceni hiebenovité masky je vztazeno k hlavni fazeté¢ kiemikové desky, ktera je
rovnobéznd s horizontalni stranou kazdého zobrazeni.

7.2.2  Vliv izopropylalkoholu v leptaci smési

Ptitomnosti 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 nachézejicich pyramid 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). Experimentalné bylo urceno,
ze IPA pro zde popsané podminky leptani a roztoky snizil rychlost leptani kiemiku u rovin
(100) o deset procent, zatimco u rovin (111) sedmkrat.

7.2.3 Orientace masky vzhledem k povrchu substratu

Z divodu anizotropniho chovani monokrystalického kiemiku pfi leptani v hydroxidech je
vysledny tvar vyleptanych struktur a uroven podleptani masky zavisld nejen na tvaru masky,
ale také na jeji orientaci vzhledem ke krystalografické orientaci povrchu.

Pro studium anizotropie byly vytvofeny struktury, u nichZ je zfetelné rozsahlé podleptani
masky (viz obrazek 7.4). Zaroven jsou 1épe porovnatelné s vysledkem leptani v roztoku KOH
s izopropylalkoholem, nebot’ jak jiz bylo zminéno vyse, IPA v roztoku hydroxidu draselného
zpiisobi znacné sniZeni rychlosti leptani vétSiny krystalografickych rovin oproti (100). To
zpusobuje nejen nizké podleptani masky, ale také jeho snizenou zavislost na orientaci masky
vuci krystalografické orientaci povrchu substratu.

Pokud je maska na substratu vhodné& natocena, resp. leptani trva dostatecné dlouho, pak
dochazi k jejimu odpadnuti a zaroven povrch pod ni je zarovnan s okolim.
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Obrazek 7.5: Morfologie masek pripravenych metodou FEBID a), ¢) a vysledek netspésného
leptani kiemiku v roztoku KOH s ptidavkem izopropylalkoholu po dobu 2 min, pfi némz
doslo k uvolnéni platinového depozitu b), d).

7.3 Porovnani pouzitych leptacich masek

Pouzitelnost leptaci masky je ddna pfedev§im chemickou odolnosti materidlu, ze které¢ho je
sloZena, vuci leptadlu. Pii pouziti EBL, resp. FEBID/FIBID je moZné lokalné€ nanést Sirokou
Skalu materialdi, zatimco pouziti amorfizace a implantace Ga pomoci FIB je velice omezené
v ramci bézné€ pouzivanych typl leptadel a zaroven i substratl jinych neZ kiemik. Na druhou
stranu, obrovskou vyhodou pouziti FIB je moZnost vytvafeni trojrozmérnych a vicetroviio-
vych masek, nebot fokusovanym iontovym svazkem je mozné provadét také lokalni
odpraSovani. Naopak technika EBL umoziiuje vytvaret pouze rovinné masky, nelze ji tedy
pouzit u povrchill s vysokou drsnosti. Avsak jejich tloustka mize byt v porovnédni s amorfizaci
a implantaci gallia pomoci FIB podstatn¢ vyssi, nebot” vyska depozitu u elektronové litografie
je limitovéana vyskou rezistu, zatimco u fokusovaného iontového svazku penetracni hloubkou.
Pokud nebudeme brat v Gvahu nezadouci depozici materidlu 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 dostatecné¢ vysokou
ptilnavost k povrchu substrdtu a nedochazelo k jejimu. Z vysledkli autorem provedenych
experimentll bylo zjiSténo, Ze masky pfipravené pomoci amorfizace, metody EBL a FIBID
splnily svij ucel. AvSak u masky vytvofené technikou FEBID byla pozorovana pfili§ nizka
ptilnavost k povrchu kifemikového substratu, coz se projevilo uvolnénim casti masky,
pfipadné jejim odplavenim béhem leptani. Vysledek tohoto jevu znazoriiuje obrazek 7.5.

U masky ptipravené metodou FIBID odplaveni nenastdva, coz je zplisobeno tim, ze
na pocatku depozice je povrch kiemiku ¢astecné amorfizovan, jednd se tedy ve skutecnosti
o kombinaci depozitu a amorfniho kiemiku pod nim.

Rozdilnost mezi maskami ptipravenych jednotlivymi metodami je ddna 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-
meérech jiz od nékolika desitek nanometrt.
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Obrazek 7.6: Zobrazeni vysledku leptani kifemiku s: a) platinovou maskou vytvoienou meto-
dou FIBID ve tvaru Sachovnice, b) zlatou maskou (EBL) ve tvaru kruhi a c) maskou
z amorfizovaného Si ve tvaru paskul (¢ast b) a c) — pozorovani pii ndklonu vzorku 55°)

7.4 Vyuziti leptani v KOH

Selektivni mokré leptani kifemiku v roztocich hydroxidii je duilezitym procesem piedevsim
v polovodi¢ovém primyslu k vytvaieni struktur pozadovanych tvarti a rozméra. V ramci této
prace je pozornost vénovana nejen modifikaci povrchu Si a pfipravé definovanych struktur,
ale také v nékterych ptipadech 1 jejich aplikaci v oblasti zdkladniho vyzkumu, které jsou
uvedeny nize.

7.4.1 Priprava definovanych struktur pomoci 2D a 3D masek

V ramci experimentl byly kromé& pribéhu leptani zkoumany také moznosti pfipravy tvarove
a rozméroveé odliSnych struktur na povrchu kiemiku. Jednotlivé masky byly pfitom vétSinou
rovinné, avSak v piipad€ aplikace FIB se jednalo i o vyuziti tfetiho rozméru pomoci lokalniho
odpraSovani. Vybrané vyleptané struktury vytvotfené za pouziti rozdilnych masek jedno-

vvvvvv

7.4.2 Urdceni hloubky struktur vytvorenych pomoci FIB

Vlivem redepozice materidlu béhem odpraSovani pomoci FIB je zpiisobeno, Ze pii vytvareni
struktur se Sifkou blizkou velikosti stopy svazku se jejich hloubka linearné nezvysuje
s rostouci davkou iontd, tak jak tomu je u velkych ploch, ale dochazi k dosaZeni urcité
maximalni hloubky, kdy redeponovany materidl vyvazuje mnozstvi odpraseného.

Skutecny tvar struktur pfipravenych pomoci fokusovaného svazku galliovych ionti v povrchu
monokrystalického kiemiku lze urcit také néaslednou aplikaci selektivniho mokrého leptani,
pii némz je provedeno Castecné €i uplné podleptani odprasenych utvari, jejichz stény jsou
tvofené amorfizovanym kfemikem s implantovanymi ionty gallia.

Ptiklad této metody byl autorem vyuZzit 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. Zarovenl byla provedena i amorfizace okoli dér
takovym zpisobem, aby bylo zajiSténo jejich zavéSeni za okraje pfi ndsledném uplném
podleptani vodnym roztokem KOH po dobu 15 min (viz obrazek 7.8). 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 pivodnich dér odméfena jejich
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Obrazek 7.7: Trojrozmérné tutvary vytvofené selektivnim mokrym leptanim 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 vicetirov-
flova struktura vyrobend opakovanym leptanim a pfipravou posunuté ctvercové masky

(zobrazeni vzdy pii naklonu 55°).
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Obrazek 7.8: Zobrazeni a) systému podleptanych dér a b) detailu diry (pf1 nédklonu vzorku
70°); v ¢asti ¢) je uvedena skutecnd a predpokladana zavislost hloubky dér na pouzité davce
ionti.

hloubka pomoci SEM pfi néklonu vzorku 70° a sestrojena zavislost skute¢né hloubky dér
na pouzité davce iontl (viz obrazek 7.8c), kde je pro porovnani uveden predpokladany pribéh
urceny linearni aproximaci z prvnich 3 bodl. Zavislost potvrzuje nejen predpoklad nelineér-
niho vyvoje hloubky odprasenych dér na davce iontl vlivem redepozice, ale také postupné
ptiblizovani pribéhu k ur€it¢é mezni hodnoté hloubky dér (viz prava cast grafu), ktera je
piiblizné pétindsobkem $itky diry.
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Obrazek 7.9: Zobrazeni morfologie pasku z amorfizovaného kiemiku s implantovanym Ga po
jeho pfemisténi na vzorek se zlatymi elektrodami na 285 nm tlusté izolacni vrstvé SiOz: a)
pomoci AFM (¢ast pasku), b) pomoci SEM pfii naklonu vzorku 55°

Tabulka 7.2: Naméfené hodnoty rozmért a odport jednotlivych paskt pfipravenych pomoci
prislusnych davek iontt

Pasek 1 2 3 | 4 | 5 6
Dévka (107 jonti/um?) | 6,4 | 64 | 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) 973 [ 234|150 1,8 | 23 | 03
p (Qcm) 8031 | 5629 | 1884 | 585 | 439 | 140

7.4.3 Meéreni transportnich elektrickych vlastnosti kif‘emikovych 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 vytvofend lokéalni expozici fokusovanym svazkem iontl s kinetickou
energii 30 keV a proudem 200 pA byla z diivodu urychleni podleptani paskii pootocena o 45°
vzhledem k hlavni fazeté kiemikové desky. Pfi expozici byly pouzity tfi rozdilné davky iontl
a Sitka paskl byla nastavena na dvé odlisné hodnoty. Po vytvofeni byly pasky v systému
FIB-SEM piemistény na zlaté elektrické¢ kontakty, které byly pfedptipraveny elektronovou
litografii na kfemiku s izola¢ni, 280 nm tlustou vrstvou SiO2. Tento proces byl proveden
pomoci jehly nanomanipulatoru v kombinaci s lokalni depozici metodou FEBID a odpraso-
vanim fokusovanym iontovym svazkem. Nésledn¢ byly ur€eny rozméry paskt (délka [, sitka
$ a vyska v) pomoci AFM a SEM (viz obrazek 7.9) a naméteny voltampérové charakteristiky
dvoubodovou metodou pii pokojové teplote. Linedrnim proloZenim téchto charakteristik byly
uréeny odpory Rp jednotlivych paskii. Mérny odpor p byl vypocitan dle vztahu

S
p=7Re, (8.1)

kde S znaci priifez a je roven soucinu Sitky a vysky pasku. Z vyslednych hodnot, které jsou
uvedeny v tabulce 7.2, je patrné, Ze pro vySs$i davky iontd hodnota mérného odporu klesa.
Tento jev je pravdépodobné zplsoben vyssi koncentraci gallia v Si. Zaroven je ziejmé, Ze
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odpor paski pomérné rychle (nelinearn¢) klesa s jejich rostouci $itkou, coz je v souladu
s literaturou [23].

7.4.4 Selektivni rist gallia

Posledni zde uvedenou aplikaci selektivniho mokrého leptani je modifikace povrchu substratu
Si za G€elem vytvofeni zachytnych nukleacnich pozic k nasledné selektivni depozici gallia
provadeéné ve spolupraci s Ing. Jindfichem Machem, Ph.D.

Postup experimentu byl takovy, Ze nejprve byly na povrchu Si(100) vytvofeny defino-
vané struktury riznych tvarti a rozmérti 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. Leptaci maska, ve tvaru
carovych ¢tvercovych miizek, apod., byla vytvorena lokalni expozici povrchu Si fokusova-
nym iontovym svazkem (energie 30 keV, proud 200 pA, davka 6,4 - 107 iontéi/pm?).

Po leptani byl substrat umistén do ultravakuové komory na Ustavu fyzikalniho inZe-
nyrstvi, 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 kifemicitého zlstala beze zmény. Nasledné€ jiz byla provedena depozice gallia pii
konstantni teploté, jejiz konkrétni hodnota se pro jednotlivé substraty pohybovala v rozmezi
(200-300) °C s chybou nastaveni £+ 5 °C. Depozicni Cas byl pokazdé stejny, a to 120 min.
Uhel dopadu atomti gallia z divodu umisténi komeréni efazni cely na UHV komote vzhledem
k roving povrchu vzorku nebyl kolmy, ale 57°.

Pozorovanim morfologie povrchu vzorki pomoci SEM bylo zjisténo, ze v naSem piipadé
pro ucely selektivniho ristu neni ponechani nativni oxidové vrstvy vhodné z diivodu pfili§
nizké hodnoty difuzni délky atomua gallia vzhledem k rozmérim piedptipravené struktury.
Naptiklad pfi depozicni teploté 260 °C dochazelo k hustému pokryti povrchu galliovymi
nanocasticemi (viz obrazek 7.10a). Aby se hodnota diftizni délky gallia na oxidu zvétsila,
zvysila se depozicni teplota na 280 °C. To vSak zpusobilo tak vysokou troven desorpce gallia
z povrchu, Ze na ném nebyly pifitomny zcela Zadné nanocastice.

I z dalSich experimentii bylo ziejmé, Ze neni moZné dosdhnout pozadovaného vysledku,
proto se pfistoupilo k odstranéni nativni vrstvy SiO2 n€kolik minut pfed vlozenim substratu
do UHV komory. K tomuto ucelu byl pouzit 2% vodny roztok kyseliny fluorovodikové (HF),
do n¢hoz byl substrat pokazdé vlozen na dobu 2 min. Tim zaroven dochdzelo k terminovani
kifemikového povrchu vodikem, které zabranilo opétovné oxidaci po dobu nékolika desitek
minut [26]. Odstranénim oxidové vrstvy se zvysila difuzni délka atomt gallia na povrchu
substratu a bylo dosazeno podstatné lepSich vysledkt jiz pro depozicni teplotu 200 °C, nebot’
galliové atomy tvofily uskupeni jen v pozadovanych dolnich pozicich mezi vyvySeninami
povrchu ve form¢ pyramid, resp. dér (viz obrazek 7.10b, 7.10c). Avsak timto zplsobem
nebyla pokryta cela strukturovand oblast, protoze se galliové nanocastice nachazely bud’
v nezddoucich pozicich, nebo byly vynechdny ty pozadované. Pokud se depozi¢ni teplota
zvysila na 270 °C a na vrcholcich pyramid zlstala oproti pfedchozimu piipadu zbyvajici ¢ast
leptaci masky z amorfizovaného kiemiku, pak galliové nanostruktury vznikaly naopak
na vrcholcich pyramid (viz obrazek 7.11), opét ale ne v ramci celé strukturované oblasti.
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500 nm

i),

Obrazek 7.10: Vysledek depozice gallia na substrdt a) s nativni vrstvou SiO2 pfii
teploté 260 °C, kde je patrny stinovy efekt vlivem Sikmého dopadu atomt gallia na povrch,
ab), ¢) bez nativni vrstvy SiO2 pfi teploté 200 °C; umisténi gallionych nanostruktur b)
v nejnizsich polohédch v poli maticové uspotfadanych pyramid a c) v pozicich dér.
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Obrazek 7.11: Znazornéni pozice galliovych nanostruktur na vrcholcich pyramid s pozistatky
leptaci masky (vpravo je zobrazena tataz pozice, ale pii naklonu vzorku 55°).

Optimalizace procesu selektivniho rtstu gallia stale probihd, proto zde uvedené vysledky
jsou pribézné. Po nalezeni nejvhodnéjSiho zplisobu upravy povrchu kiemiku a depozicnich
podminek tak, aby se galliové nanostruktury nachéazely v pozadovanych pozicich, bude expe-
riment pfesmerovan k selektivnimu riistu GaN metodou sekvenéni depozice.
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Zavér

Ptiprava tvarové a rozmérové definovanych struktur s vysokou opakovatelnosti je jednim
ze zakladnich piliift mikro- a nanotechnologii, a to jak v ramci komerc¢niho primyslu, tak
1 zakladniho vyzkumu.

Cilem dizertani prace bylo studium vyuziti zafizeni, které umoZziiuje produkci jak
fokusovaného svazku elektronti, tak 1 iontl gallia, pro pifipravu mikro- a nanostruktur
pozadovanych vlastnosti riznymi litografickymi metodami. Zaroveii byla provedena studie
aplikace téchto metod k vytvareni krycich masek pro selektivni mokré leptani monokrysta-
lického kiemiku.

Experimentalni tsek prace je vénovan dvéma oblastem vyzkumu, které jsou navzijem
¢asteCné propojeny. Nejprve se autor vénuje optimalizaci procesu depozice indukované
fokusovanym elektronovym (FEBID) nebo iontovym (FIBID) svazkem na pfisluSném
zafizeni, kterd se tykala dvou konkrétnich typt prekurzorti — platinového a wolframového.
Konkrétné byl zkouman vliv nastaveni expozi¢nich parametrii na rychlost depozice a kvalitu
vytvoienych struktur z hlediska prvkového slozeni a dodrzeni pozadovaného tvaru a rozméru.

Pfi depozici platiny metodou FEBID bylo pro kinetické energie primarnich elektront
10 keV a 30 keV a proud 400 pA zjisténo, Ze nejvhodnéjsi hodnotou prodlevy svazku v bodé
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-
néjsi hodnota prodlevy svazku v bodé¢ 0,7 ps pro energii 10 keV a 0,5 ps pro 30 keV. Rozte¢
zUstava stejnd. Z provedenych experimentl bylo také zjiSténo, Ze Cistota (podil kovu vici
uhlikové a kyslikové kontaminaci) i rychlost depozice u obou typd prekurzorti rapidné roste
s klesajici kinetickou energii primarnich elektron. AvSak je tomu na ukor kvality tvaru
depozitu. Zaroven bylo pozorovano, ze dosah ovlivnéni okoli nezddouci depozici zptisobenou
sekundarnimi ¢asticemi roste z divodu rozdilného rozsahu interakci spole¢né s energii elek-
tront ve svazku.

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

Porovnanim vysledkii experimentalnich depozic indukovanych fokusovanymi svazky
bylo u obou pouzitych prekurzor pozorovano, ze z hlediska ¢istoty depozitu a rychlosti jeho
rustu je podstatn¢ vhodnéjsi aplikace iontil, 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 vytvareni tvarové 1épe definovanych
struktur pro stejné kinetické energie primarnich Castic. Zaroven nevyhodou depozice indu-
kované fokusovanym iontovym svazkem je vysoka zavislost vysledku procesu na expozicnich
parametrech, nebot’ pfi jejich Spatném nastaveni mize dochéazet k pievaze odprasovani.

Druhou oblasti vyzkumu autora byla piiprava 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-
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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 ptipravy, dale byly studovany jejich vlastnosti, obecna
a konkrétni (pro kiemik) pouzitelnost a poté byly vzajemné porovnavany z hlediska vyhod,
resp. nevyhod. Nakonec byly pfedstaveny vybrané struktury, z nichz nékteré byly charakteri-
zovany a pouZzity pro vybrané aplikace.

Z vysledk experimentd bylo v souladu s literaturou pozorovano, Ze pfitomnost
izopropylalkoholu ve vodném roztoku KOH zpilisobi rapidni snizeni rychlosti leptani
ve veét§in€ krystalografickych sméri kromé [100] a tim 1 Grovné podleptani masky pro jeji
libovolnou orientaci vzhledem k hlavni fazeté¢ kiemikové desky. IPA v leptadle dale redukuje
mnozstvi defektli 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 substratu a jeho
nasledného odplaveni roztokem KOH. U masek pfipravenych ostatnimi metodami byla
ptilnavost dostacujici. Porovname-li dale vyhody zbyvajicich metod pro ucely této prace, tak
aplikace lokalni amorfizace a implantace gallia pomoci FIB umoziiovala oproti EBL piipravu
nejen dvojrozmérnych, ale také trojrozmérnych masek. U amorfizace expozici fokusovanym
iontovym svazkem (i techniky FIBID) se navic jednd o metodu piimou, kterd se nesklada
z vice litografickych krok.

Po optimalizaci pfipravy masek a procesu leptani byly pro znazornéni moznosti tohoto
kombinovaného procesu vytvoreny riizné struktury definovanych tvard a rozmérti. Selektivni
mokré leptani bylo také vyuzito k ur€eni hloubky velmi uzkych struktur, pfi jejichZ ptipraveé
odprasovanim pomoci FIB se projevoval velky vliv redepozice. Vysledky poukazuji
na klesajici tendenci narstu hodnoty hloubky struktury pro linearn¢ rostouci davku iontt.
U vyleptanych paskti z amorfizovaného kiemiku s implantovanym galliem byly studovany
jejich transportni elektrické vlastnosti, které zavisi na pouzité¢ davce iontit béhem amorfizace.
Zaroven byla pozorovana nelinearni zavislost odporu pasku na jeho Sifce. V zavéru prace jsou
uvedeny prubézné vysledky selektivni depozice gallia v zavislosti na teplot¢ a dalSich
depozi¢nich podminkéch, tvaru povrchu kifemiku upraveného mokrym leptanim a pfitomnosti
polohach v poli maticové uspotadanych pyramid, nebo (pfi jinych depozi¢nich podminkach),
na jejich vrcholcich.
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