Vyuziti polymernich rezistu pro pripravu mikro
a nanostruktur pomoci elektronové litografie

Jaroslav Navratil

Bakalaiska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2020 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi

Akademicky rok: 2019/2020

ZADANI BAKALARSKE PRACE
(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a prijmeni:  Jaroslav Navratil

Osobni ¢islo: T17044

Studijni program: ~ B2808 Chemie a technologie materidli

Studijni obor: Materialové inZenyrstvi

Forma studia: Prezentn(

Téma préce: VyuZiti polymernich rezistd pro pHpravu mikro a nanostruktur pomod elektro-
nové litografie

Lasady pro vypracovani

Polymerni rezisty jsou materialy vyuZivané pfi pfipravé mikrostruktur a nanostruktur v elektronice. Naplni bakalafské prace bude
seznameni se s principy zapisu struktur do polymernich rezistdi pomod elektronové litografie. S vyuZitim polymemich materiald

a elektronové litografie bude pfipravena funkdni struktura a jeji fyzikdlni viastnosti budou ndsledné charakterizovany vhodnymi
metodami (AFM, profilometrie).



Forma zpracovani bakalaiské price: Tisténa/elektronicka

Seznam doporucené literatury:

1. Matbjka, F. Prakticka elektronov litografie. Broo: Ustav pHistrajové techniky AV (R, 2013, 88 5. ISBN 978-80-87441-04-6.
2. Urbdnek, M., Reliéml struktury plipravend pamoc elektranowe itografie, Bmo 2012, Disertacni price Masarykova univerzita
v Bré, Phirodovidecks Takulta,

Vedouci bakalafské prace: Mgr. Michal Urbének, Ph.D.
Centrum polymernich systémil

Datum zaddnl bakaldfské prace: 3. dnora 2020
Termin odevzdani bakalaiské prace: 22, kvétna 2020

LS.

prof. Ing. Reman Cermk, Ph.D. doc. Mgr. Ales Mracek, Ph.D.
dékan Feditel dstavu

Ve Ziné dne 17, tnora 2020



PROHLASENI AUTORA
BAKALARSKE PRACE

Beru na védomi, ze:

bakalaiska prace bude ulozena v elektronické podobé v univerzitnim informac¢nim systému a
dostupna k nahlédnuti;

na moji bakaldfskou praci se pln€ vztahuje zédkon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o
pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zakonti (autorsky zakon) ve
znéni pozdéjsich pravnich predpist, zejm. § 35 odst. 3;

podle § 60 odst. 1 autorského zdkona ma Univerzita Tomase Bati ve Zlin€ pravo na uzavieni
licen¢ni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zékona;

podle § 60 odst. 2 a 3 autorského zdkona mohu uzit své dilo — bakaldiskou praci nebo
poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s ptedchozim pisemnym souhlasem Univerzity Tomase
Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém piipade ode mne pozadovat pfiméteny piispévek
na uhradu nakladu, které byly Univerzitou Tomase Bati ve Zliné na vytvoteni dila vynaloZzeny
(az do jejich skutecné vyse);

pokud bylo k vypracovani bakalaiské prace vyuzito softwaru poskytnutého Univerzitou
TomasSe Bati ve Zlin€ nebo jinymi subjekty pouze ke studijnim a vyzkumnym ucelim (tj.
k nekomer¢nimu vyuziti), nelze vysledky bakalaiské prace vyuzit ke komerc¢nim uceltim;
pokud je vystupem bakalaiské prace jakykoliv softwarovy produkt, povazuji se za soucast
prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych se projekt sklada. Neodevzdani této
soucasti mize byt divodem k neobhéjeni prace.

Prohlasuji,

Ze jsem na bakalafské praci pracoval samostatné a pouzitou literaturu jsem citoval. V piipadé
publikace vysledkti budu uveden jako spoluautor.

7e odevzdana verze bakalarské prace a verze elektronicka nahrana do IS/STAG jsou obsahove
totozné

Ve Zliné€, dne:

Jméno a ptijmeni studenta:

podpis studenta



ABSTRAKT

Tato prace se zaméiuje na techniku elektronové litografie a piipravu struktur v polymernim
rezistu PMMA pomoci expozice elektronovym svazkem. Pozornost je vénovana procesu
vyvolavani rezistu a vyhodnoceni struktur pomoci optického mikroskopu, mechanického

profilemetru a mikroskopu atomarnich sil (AFM).

Klicova slova: Elektronova litografie, polymerni rezist, proces vyvolani, kontrast rezistu,

opticka mikroskopie, mechanicka profilometrie, AFM

ABSTRACT

This bachelor thesis is focusing on the technique of electron-beam lithography and
preparation of structures in polymer resist PMMA using electron beam exposure. Attention
is paid to the process of resist development and evaluation of structures using an optical

microscope, a mechanical profilometer and an atomic force microscope (AFM).

Keywords: Electron-beam lithography, polymer resist, process of resist development,

contrast of resist, optical microscopy, mechanical profilometry, AFM



Podékovani

Timto bych chtél podékovat svému vedoucimu bakalarské prace Mgr. Michalu Urbankovi,
Ph.D., ktery m¢ provedl problematikou elektronové litografie, poskytl odborné rady k dané

tématice a priblizil instrumentaci pouzitych pfistroju.

Prohlasuji, ze odevzdana verze bakalarské prace a verze elektronickd nahrana do IS/STAG

jsou totozné.



LAY 0 ) ) J 9

I TEORETICKA CAST 11

1 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE .......oovevterrerreeressessesssssssssssessessessessessessesssssssasss 12

1.1  ELEKTRONOVY LITOGRAF ....ccocotirtimtiriintiniieitenretentensentesuteseeateneessesessensessesaeeneenees 12

1.1.1  Optické prvky elektronového litografui.........cccoeevvveeciieniiieciieee e, 12

1.1.2 EIeKtronove COCKY .....iemiimiiiiieiiieiieeie ettt ettt 12

| G AN o T 111 oy 2SR 13

1.1.4  Vychylovani elektronove svazku ...........cccceeeuieriieiiieniiiiiieieeeece e 13

1.1.5  ZatemnNOVANT SVAZKU........ccviiiiiiiiiiiecciie ettt e 14

L1.6 SHGMALOTY c..veeiiieiieeiieeieeeiie et e ete et e e e et e ebe et e esbeessaeesseesseeesseesaeenseessneenns 14

1.2 OSTATNI{ PRVKY ELEKTRONOVEHO LITOGRAFU ....c..cevuirrinrieienienieeieeeenieensennnene 14

1.2.1  Faradayova KIEC .......c.cooiiriieiiieiiieiieeeeie et 14

1.2.2  VaKUUIM oottt ettt tae e et e e s aaeesasaeesaseeesaseeensseeennneas 14

1.3 ELEKTRONOVE INTERAKCE S PEVNYMI LATKY ....cevtieiiaiieniieieniesieenieeee e 15

L1.3.1  ROZISENI..c..uiiiiiiieciiec ettt e abe e e aaeeennneas 15

1.3.2  Doptedny rozptyl leKtrontl ...........ccceevveeriieiiieniieeiieieeieeee e 15

1.3.3  Zpétny rozptyl eleKtrontl..........coceevuiiiiiiiiiiiieie e 16

1.3.4  Sekundarni eleKtrony .........cccocveeviiiiiiiiiiiiie e 17

1.3.5  ProXimity €feKt......cccooiiriiiiiriiiiiieiereeee e 17

1.4 TYPY ELEKTRONOVYCH LITOGRAFU......cccutiuieiirieniieieeieeieesieeeesieeeeeneeseeeneeenne e 18
1.4.1  Litograf na konstrukéni zakladné elektronového mikroskopu (SEM

|0 NS /5 SRS 19

1.4.2  JednoUCelovy EBL SYStem ......c.cccciriiriiiiiiiiniiieiicneciecceeccee e 19

1.5  TYPY ELEKTRONOVYCH SVAZKU ....c.eertiriiiuianiinienieenteeeesteenteseeseeeseeneesseensesnnenne 19

1.5.1  Gaussovsky svazek (Gaussian Round Beam) ..........c.ccooceeviiieninicncnennen. 19

1.5.2  Tvarovany svazek (Variable Shaped Beam) ..........ccccevvvivvniiiiniieinieeeen. 20

1.5.3  Rastrovy a vektorovy zapis struktury........cc.ccoceeveriienienenncnienciienicneeene 21

2 PRIPRAVA SUSBSTRATU S POLYMERNI VRSTVOU PRO ZAPIS............ 22

2.1 SUBSTRAT ...ttt ettt ettt st sttt nesae e 22

2.1.1  Monokrystalicky Kfemik ..........cccceciririiiiniiecieeee e 22

2.2 POLYMERNI REZIST ..eotiiiiiiiieiiiiinitenttete st sttt ettt et st sie et et saee b st sieenaeenne 23

200 SR 00Y4 0137 B 0 -1 010 TR 24

2.3 POZITIVNI REZISTY ..eteuteeuteniieieeiteeitenteetesitesteeteestesbeetesateseeeaesitesueenbesasesbeenseensens 24

231 PMMA L ettt sttt ettt et e neenae s 24

232 REFO50 ittt 25

2.4 NEGATIVNIREZISTY ..outtetiriieniieitinitenttetesitenttete et esieete st sbeenesenesueesneeanesaeenneennenn 25

241 COP ettt et 25

242 SU-8 e e e 25



2.5 CITLIVOST REZISTU .eeeeeuuvvieeeeiiieeeesiteeeeasseeeeesssaeeesasseeessssseessssssseessssssseesssnsseees 26
2.6 KONTRAST REZISTU....uueteiuiieeiieeeireeaereesireessseessseesseessseeesseesssseesssseesssseessseesns 26
2.7 ZPRACOVANI REZISTU ....cctiieiuiieeirreeiereeaiireessseesseeesseeessesesssesesssesesssesssssessnssesans 27
2.7.1  Depozice polymeru na subSIIAL ..........cceeviieiiierieeiienie e 27
2.7.2  SOFDAKE. ....ecviieiietieteeeeet ettt ettt ettt 27
2.7.3  ZAPIS SIIUKLUTY .oeoiiiiiieiiecieee ettt 28
2.7.4  VYVOIANT TEZISTU ..eoueviieiiieeiiee ettt e svee b e e seree e e e enes 28
2.7.5  HArdDAKE .....ooeoiiiieiiieeee e et 28
II PRAKTICKA CAST 29
3 PRIPRAVA SUBSTRATU S POLYMERNI VRSTVOU PRO ZAPIS............... 30
3.1 POUZITE LATKY, PRISTROJE A POMUCKY ...oooviiviiinriiiiieeeeeeeiiniiieeeeeeeeeessinnneeeeeeens 30
3.2 PRIPRAVA SUBSTRATU ..cccutiiiiieiiieiiesiieetieeiteenseesseeseessseenssesssaesssessseesssesnseessseenns 31
3.3 OSETREN{ POLOVODICOVEHO SUBSTRATU......ccuviiiiiiieeiiieeiieeeieeeereeeseveeeeveeeeneas 31
34  PRIPRAVA POLYMERNIHO ROZTOKU A NANASENI POLYMERNI VRSTVY ................ 31
3.5 NANASEN{ POLYMERNI VRSTVY NA SUBSTRAT ....cvveeeurieeririeerireeenireeenireeeneveeeneneeens 31
3.6 MERENI TLOUSTKY POLYMERN{ VRSTVY MECHANICKYM PROFILOMETREM ......... 32
4  ZAPIS STRUKTURY ELEKTRONOVYM SVAZKEM A NASLEDNE
VYVOLANI POMOCI VYVOUJKY .cccccuinruinsensanosansssssasssasssssssssssssssssssssasssassssssssssass 34
4.1 ZAPIS ELEKTRONOVYM SVAZKEM .....oeeeiuvieeiieeeireeeueeeeseeesseeessesessseessssessnssessnnns 34
4.2 VYVOLANI REZISTU ....ccutiieiuiieeiiieeeiieeeireeeateesteeesaeesssseeessseesssseesssseesnsseesnssessnseens 35
4.3 CITLIVOSTNI TESTY PRO 6HMOT.% PMMA 3000RPM ........ccovviiiiiieeereeee, 35
44  KONTRAST U 6HM.% PMMA 3000RPM PRO VYVOJKY N-AMYLACETAT A
MIBEKIPA 1:3 et e e et aaeee e 38
4.5 CITLIVOSTNI TESTY PRO 9HMOT.% PMMA 6000RPM .......ccocoeiiiiiiiieeeeee. 40
4.6 KONTRAST U 9HM.% PMMA 6000RPM PRO CITLIVOSTNi TESTY A, B, C ........... 44
47  AFM — MIKROSKOP ATOMARNICH SIL ....cccvvieriieeniieeniiieenieeeneieeenveesnneesnneeesnnnens 45
Y 7.\ ) 2 47
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....cuevurrrerrsessessesssnssessessessssssessessessessssssssessessasssesss 48
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .....ouovvurrrrsrensessssssessssssesssssssssenees 53
SEZNAM OBRAZKU .....currrerrruesrssressisssesssssasssesssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssassssssssssasses 54

SEZNAM TABULEK .....ccoiiitiiinniinsniecsnieisneesssessssssssssesssssesssssssssssessssssssssssssssasssssases 56




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9

UvVOD

Tato bakalédiskd prace se zabyva pfipravou struktur v polymernim materidlu za pomoci
elektronové litografie (E-Beam Lithography) pro dalsi technologické zpracovani.
Elektronova litografie (EBL) je metoda vyuzivdna pii piipravé mikro a nanostruktur
s velmi vysokym rozliSenim v fadu desitek nanometri. Princip této metody spociva
v ozafovani substratu s nanesenym polymernim rezistem, ktery dale netermicky interaguje
s elektronovym svazkem o uréitém urychlovacim napéti. Dochazi k elastickym
a neelastickym kolizim elektronti s rezistem, kdy elektrony piedavaji energii dané latce.
Dojde ke vzniku latentniho obrazu, ktery s pomoci vyvojky vyvoldme a dostaneme
vyslednou strukturu k dal§imu vyuziti. Elektronova litografie vznikla v Sedesatych letech
20. stoleti, kdy se objevila potfeba vytvafeni velmi malych a ptfesnych struktur a s tim
spojena potieba zmensSovat elektronické soucastky. Prvni elektronové litografy vznikly
upravou z elektronovych mikroskoptt (SEM). Pro vyzkum a vyvoj riznych mikro
a nanostruktur se tato zafizeni zalozena na pfeméné elektronového mikroskopu pouzivaji

az do dnesni doby.

Elektronové litografie je vhodnou metodou pro ptipravu soucéstek a struktur dosahujicich
velikosti pod 100 nanometr. Jednd se hlavné o integrované obvody, CcCipy
a miniaturni senzory. Zapis elektronovym svazkem je velmi piesny a vysledky dobie
replikovatelné. EBL umoZiluje zapis struktur v jednovrstvém nebo vicevrstvém

polymernim systému a Ize tak vytvofit unikatni struktury.

S postupnym rozvojem polymernich materidld doSlo k objeveni polymeru PMMA
(polymethylmetakrylat), ktery je dodnes nejvice pouzivanym rezistem pro EBL. Jedna se
0 pozitivni polymerni rezist vyuzivany jako maska pro substrat (nejcastéji kiemik). Pro
zapis je nutné naneseni polymerni vrstvy na substrat. Dany polymer je nanaSen z roztoku
pomoci metody spincoatingu, kterd zajisti rovnomérnou tloustku vrstvy na predem
ocCisténém substratu. Tloustka rezistu zavisi na rychlosti odstfedéni, hmotnostnim zlomku
polymeru a rozpousStédla. Pomoci elektronového svazku jsme schopni do takto
ptipraveného vzorku zapsat strukturu o pozadovanych parametrech a nasledné¢ ho pomoci

vyvojky vyvolat.
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V teoretické Casti bakaldiska prace seznamuje s problematikou elektronové litografie,
hlavnimi soucastmi elektronového litografu a bézné uzivanymi polymernimi rezisty

pro zépis elektronovym svazkem.

Prakticka ¢ast se zaméfuje na ptipravu roztokli polymerd PMMA o riznych hmotnostnich
koncentracich a jeho nésledném naneseni na kifemikovy substrat, expozici
a vyhodnocenim citlivostnich testd, které byly exponovany elektronovym svazkem

na pripravené substraty s nanesenou vrstvou polymeru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

Elektronova litografie vznikla v Sedesatych letech 20. stoleti, kvili neustalé potiebé
miniaturizovat elektronické komponenty vyuzivanych v pocitaich a jiné elektronice.
V dnesni dobé se setkdvame s komerénimi litografy s urychlovacim napétim okolo 100 kV
a laboratornimi litografy pro R&D, které maji urychlovaci napéti niz§i nez 50 kV.
U laboratornich litografii se pouziva nizsi urychlovaci napéti, protoze se jedna piivodné
o zafizeni konstrukéné zalozeném na elektronovém mikroskopu (Scanning Electron
Microscope — SEM), ktery byl upraven tak, aby bylo mozné zapisovat elektronovym

svazkem.

1.1 Elektronovy litograf

Jednd se o zafizeni umoziujici zépis elektronovym svazkem. Elektronovy litograf se
skladd znékolika Casti. Prvni cast je tak zvana elektronova tryska, kterd generuje
elektronovy svazek. Sklada se z katody, ktera je schopna vydrzet vysoké teploty a dochazi
u ni k minimalnimu odpafovani materialu. Nejvice vyuzivanym materidlem pro katody byl
wolfram, ktery je schopen vydrzet teploty okolo 2700 K. Postupem casu byly objeveny

vhodnéjsi alternativy jako je naptiklad lanthan hexaborid (LaBg). [1]

Tabulka 1 Vlastnosti elektronovych zdrojii (emitorit) [1]

Typ katody Jas [A/cm?/sr] | Velikost zdroje | Rozptyl energie [eV] | Potiebné vakuum [Pa]
Zhavena wolframova ~10° ~25 um 2-3 10"
LaBs ~10° ~10 pm 2-3 10°
Termalni FE ~108 ~20 nm 0,9 107
W & studend FE ~10° 5nm 0,22 10°®

1.1.1 Optické prvky elektronového litografu

Soucasti EBL jsou i optické prvky jako jsou apertury, zatemiiovaci desky, vychylovaci

systémy, vyrovnavaci civky a stigmatory. Jejich ukolem je korekce elektronového svazku.
[1]
1.1.2 Elektronové cocky

Dalsi ¢asti elektronového litografu jsou elektronové Cocky. Tyto cCocky jsou schopné

soustredit elektrony pomoci magnetického nebo elektrostatického pole. Sila magnetického
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pole tlaci elektrony ke stfedu optické osy a takto miizeme soustied’ovat elektrony do stiedu

svazku. Elektrostatické ¢ocky nejsou pftili§ pouzivany kvili velké vychylce. [1] [2]

Zdroj
elektront
Magnetické
pole tofek

Ohnisko
Trajektorie
elektrond

Medéné
wynuti

Zelezny
plast

Obrazek 1 Schéma magnetické ¢ocky [3]

1.1.3 Apertury

Apertury vyuzivame zné€kolika divodl jako je napiiklad eliminace rozptylenych
elektront, tvarovani svazku nebo zatemniovani svazku. Apertura je vloZzena do mista
odchylujiciho se svazku a tim zamezi extrémnim odchylkdm. Apertury je tfeba postupem
Casu vymenovat nebo Cistit. Je to z divodu vytvareni kontaminace na povrchu apertury,
kdy vzniké usazenina na daném materidlu, ze kterého je apertura vytvotena. Tento problém
muze byt vyfeSen vymeénou apertury nebo zahfatim pomoci plamene u platinovych apertur.

[4]

1.1.4 Vychylovani elektronové svazku

Vychylovanim elektronového svazku skenujeme zkoumany vzorek. Vychyleni miZeme
dosdhnout magneticky nebo elektrostaticky. Vyuzivame civek, které jsou kolmo
orientovany k optické ose. Vychylovanim dochazi k dalSim odchylkdm elektronového
svazku, tim k zhorSeni jeho priméru a zaroven to vede ke vzniku dalSich odklonénym
elektroniim. To vede k limitnimu omezeni maxima pole a velikosti prithybu, které miZzeme
pouzit. Vychylka pomoci magnetického pole zptisobuje mensi problémy ve svazku nez
elektrostatické pole. AvSak elektrostatické pole dosahuje mnohem vétSich rychlosti,
protoze induktance u magnetickych civek omezuje frekven¢ni odezvu a tim rychlost

magnetické vychylky. Tyto systémy jsou vétSinou ulozeny v posledni Cocce, ktera je
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odstinéna od vifivého proudu pomoci keramické slouceniny vétsinou slozené z oxidu

zeleza zvané ferit. [1] [5]

1.1.5 Zatemnovani svazku

Zatemnovani svazku je za potfebi, pokud chceme zabranit nechténé expozici vzorku
v urCitych mistech. Zatemnovani svazku je provadéno pomoci jedné nebo dvou desek,
které jsou napojeny na zatemnovaci zesilova¢. Pro vypnuti svazku ptivadime elektrické
napéti na deflektorové desky. To zplsobi, ze paprsek je vychylen z osy, dokud nenarazi na
clonu.

U systému s velkou rychlosti je potieba nékolika téchto desek, aby jsme bylo zajisténo

zatemnéni svazku. [1] [6]

1.1.6 Stigmatory

Nedokonald konstrukce elektronového tubusu a Spatné nastaveni svazku vede
k astigmatismu coz je refrakéni vada. Tyto nedokonalosti se opravuji pomoci tzv.
stigmatord. Jedna se o soucastku, kterd ma schopnost pomoci nékolika elektrickych nebo
magnetickych poli tento jev potlacit. Nej€astéji se miizeme setkat se soustavou Ctyf nebo

osmi poli. [1]
1.2 Ostatni prvky elektronového litografu

1.2.1 Faradayova klec

Dalsi dualezita cast elektronového litografu je Faradayova klec. Nachazi se pod posledni
¢ockou. Jeji funkci je schopnost méfit proud ve svazku. Proud je pottebné méfit pro

spravny vypocet davky, kterd je potfebna pro spravnou expozici rezistu. [1]

1.2.2 Vakuum

Pro zépis elektronovym svazkem je potieba zajistit co nejmensi rozptyl elektronti, proto je
tteba dosdhnout co nejvétSi hodnoty vakua v zafizeni, aby nedochazelo k srazkam

elektronti s atomy plynu.
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1.3 Elektronové interakce s pevnymi latky

1.3.1 RozliSeni

Vysledné rozliSeni struktur pfipravenych pomoci EBL je predev§im urCeno rozptylem
primarnich a sekundarnich elektronli v materidlu rezistu a substratu. Interakce elektronti
s pevnymi latkami jsou zavislé na vlastnostech svazku, exponovaném materidlu a tloust’ce
rezistu. Pfi kontaktu elektronii se vzorkem dochazi k nékolika interakcim, které muzou

vysledné rozliseni vzorku ovlivnit. [7]

Dopadajici elektronovy svazek

Dopiredny rozptyl

Rezist

Substrat

Obrazek 2 Interakce elektronového svazku s rezistem a substratem [8]

1.3.2 Dopiedny rozptyl elektront

Pii prichodu elektroni materidlem rezistu dochdzi k rozsifovani dopadajiciho svazku.
Vysledny rozmér exponovaného mista je vétsi nez velikost soustiedéného elektronového
svazku. Doptedny rozptyl ma nejvetsi vliv na vysledné rozliSeni a jsme ho schopni potladit

zvySenim napéti elektronového svazku. [9] [10] [12]
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Obrazek 3 Rozsifovani elektronové svazku z diivodu doptedného rozptylu elektront pti

energii 10 keV [11]

1.3.3 Zpétny rozptyl elektroni

Ke zpétnému rozptylu elektront dochazi po prichodu elektronti pres rezist az na substrat,
kde muze dojit k odrazu az o 180° a vraci se smérem k povrchu vzorku. Mize tedy dojit
k uloZeni energie mimo primarni svazek a tim dojde ke zkresleni pozadovaného vzoru.
Tyto elektrony mohou byt nadale zachyceny pomoci detektoru, protoZe maji mnohem vétsi
energii nez sekundarni elektrony coz se vyuziva v elektronové mikroskopii. Odrazivost
elektronil je zadvisld na protonovém Cisle latky. Pro minimalizaci dopadu na rozliSeni

vyslednych struktur, se vyuzivame tenkych vrstev rezistu. [9] [10] [12]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

- Primarni svazek

Dopredny rozptyl

Zpétny rozptyl

= O N 4 W MR = O

Obrazek 4 Trajektorie rozptylenych elektront ve vzorku [12]

1.3.4 Sekundarni elektrony

Elektrony uvolnéné ze vzorku se nazyvaji sekundérni. Jedna se o elektrony s malou energii
(2 — 50 eV). Tyto elektrony jsou zodpovédné za expozici polymerniho rezistu. Kvili své
nizké energii nejsou schopny uniknout ze vzorku pokud jsou daleko od povrchu. Uniklé
elektrony, kterym se podati dostat ze vzorku, miizeme zaznamenat pomoci detektoru, proto

se da téchto elektronii vyuzit v elektronové mikroskopii. [13]

1.3.5 Proximity efekt

Interakce elektronli s rezistem a substratem zpusobuji tzv. proximity efekt, coz znamena,
Ze energie z primarnich a zpétn€ odrazenych elektronti se ukladd do mist mimo misto
expozice. To ma za nasledek, Ze skutecna velikost struktury je vétSi nez navrzena velikost
struktury. U malych struktur miize dojit k takové ztraté¢ davky, Ze vyvolana struktura bude

nekompletni. [1] [14]
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1.4 Typy elektronovych litografi

V dne$ni dobé mame k dispozici 3 typy elektronovych litografi. Prvnimi jsou SEM

konverze, dale jednoucelové EBL systémy a posledni velmi drahé EBL litografy.

Elektronova tryska
— Katoda
- Mritka
Anoda
-

Kondenzatorove
totky

1. tvarovaci apertura

Cotky/deflektor 1

2. varovaci apertura

Cotky/deflektor 2

Finalni Cotky/deflektor

Pohyblivy stolek

Obrazek 5 Obecny popis zatfizeni elektronového litografu [15]

Obrazek 6 Jednoucelovy EBL systém Raith EBPG5200 [16]
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1.4.1 Litograf na konstrukéni zakladné elektronového mikroskopu (SEM konverze)

V praxi se velmi ¢asto mizeme setkat s tzv. SEM konverzi. Jedna se o upravu rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM), kdy k piivodnimu mikroskopu je pfidano zateminovani
svazku a hardwarovy ovladac. Tim ziskdme schopnost nejen pozorovat vzorek, ale i do
n¢ho pomoci svazku zapisovat struktury. Tyto konverze maji malé zorné pole a nizkou

rychlost zapisu. Tato modifikace se cenoveé pohybuje okolo 2,5 az 5 miliont korun. [1]

1.4.2 Jednoucelovy EBL systém

Cely systém je automatizovany na rozdil od SEM konverzi. Vyuzivd se pro komer¢ni
ucely. Urychlovaci napéti u téchto zatfizeni dosahuje az 100 kV. Nekteré pokrocilé systémy
jsou schopny zapisovat struktury o velikosti pod 8 nm. Hodnota zafizeni se pohybuje okolo

25 az 50 miliont korun. [17]

1.4.3 EBL litograf

Jedna se o velké, automatizovany systémy, které jsou schopny zapisovat struktury o velmi
malych rozmérech i nékolik dni v kuse. VétSina téchto systémil operuje s urychlovacim
napétim 100 kV a vice. Vysledné struktury jsou snadno reprodukovatelné a velmi presné.

Cena téchto zafizeni se pohybuje ptes 100 milionii korun.

1.5 Typy elektronovych svazkii

V rastrovacich skenovacich zafizenich se pouZivaji dva typy svazkd. Prvnim typem je
Gaussovsky tvar svazku, ktery ma rozloZeni energie ve svazku definovano Gaussovou
funkci. Druhym typem je svazek tvarovany, ktery se muize v pribéhu zéapisu meénit.

Tvarovany svazek ma ve vétSin€ piipadii pravouhly tvar svazku. [18]

1.5.1 Gaussovsky svazek (Gaussian Round Beam)

Bodovy paprsek Gaussovského svazku mize mit minimalni velikost pod 5 nm. Jeho tvar
ma kruhovou symetrii v zdpisové roving. Intenzita svazku je pfibliznd Gaussové distribuci
energie. Pti tvorbé rohli u pravouhlych struktur v maskach je potieba, aby byl primér
svazku mnohem men$i nez pozadovany parametr struktury. Pomoci elektronovych
optickych soucastek mizeme menit primér a proud svazku. Tento svazek vyuzivame

hlavné pokud potiebujeme ziskat co nejvétsi rozlisSeni struktury. [18] [19]
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Gaussovsky svazek
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Obrazek 7 Vzhled Gaussovského svazku [20]

1.5.2 Tvarovany svazek (Variable Shaped Beam)

Tvarované svazky maji pravouhly tvar svazku. Pravé diky pravouhlé podobé svazku je
mnohem jednodussi zapisovat rohy ve struktufe i s velkymi svazky. Ve srovnani
s Gaussovskym svazkem lze tvarovanymi svazky dosdhnout vys$$i rychlosti zapisu.
Tvarovaného svazku se nejvice vyuZiva pfi vytvafeni masek, kde lze obétovat rozliSeni

z komer¢nich diavodu. [18]
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Tvarovany svazek
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Obrazek 8 Vzhled tvarovaného svazku [20]

1.5.3 Rastrovy a vektorovy zapis struktury

Pokud zapisujeme strukturu pomoci elektronového svazku miizeme tak ucinit dvéma
zpusoby. Prvnim je rastrovy zapis, kdy skenovaci systém piebihda po celé plose, kde
dochdzi k zatemnovani a odtemfiovani elektronového svazku na pozadovanych mistech.
Druhy zptsob zépisu je vektorovy, kdy dochazi ke skenovani pouze pozadovanych mist,
které maji byt exponovany. Vektorového zapisu miZzeme vyuzit u Gaussovského svazku

a tvarovaného svazku, ale rastrovy zapis je limitovan pouze na Gaussovsky svazek. [18]

duduaguuaduy

. ————— |
J m
. 1 —

(a) (b) (c)

Obrazek 9 (a) pozadovana plocha expozice, (b) rastrovy zépis struktury, (c) vektorovy
zépis struktury [8]
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2 PRIPRAVA SUSBSTRATU S POLYMERNI VRSTVOU PRO ZAPIS

Polymerni rezisty jsou materidly vyuzivané pii pfipravé mikro a nanostruktur
v elektronice. Jednd se o materialy, u kterych dojde po expozici elektronovym svazkem
k poruseni polymernich vazeb (pozitivni) nebo naopak dojde k posileni polymernich vazeb
(negativni). Tyto exponované materialy lze nasledné vyvolat pomoci vyvojek, kdy dojde
k odstranéni nezadouci vrstvy rezistu. Nasledné¢ mohou byt tyto struktury vyuzity napiiklad

pro piipravu elektronickych soucastek.

2.1 Substrat

Nejcastéji se u EBL setkdvame s kiemikovym substratem, ktery tvoii zdklad pro vytvaieni
soucastek jako jsou tranzistory, senzory a dalsi elektronické soucastky malych velikosti.
Kiemik je polovodi¢em, ktery ma 4 valenc¢ni elektrony. Pokud do kfemiku ptidame cizi
atom napiiklad india, tak ziskame polovodi¢ typu P a nebo po pfidani arzenu ziskdme
polovodi¢ typu N. Kombinaci téchto polovodi¢ii miizeme vytvofit naptiklad tranzistory,

diody, fotovoltaické ¢lanky a dalsi komponenty.

2.1.1 Monokrystalicky kiemik

U polovodicovych soucastek velmi zalezi na cistoté kiemiku a jeho krystalografické
struktufe. Cistoty u kfemiku miizeme dosdhnout pomoci tzv. zondlniho taveni nebo redukci
oxidu kfemicitého s uhlikem a nasledné Siemensové reakci. Zonalni taveni je metoda, kdy
je materidl lokalné€ na jedné stran€ nataven a pomoci pohyblivého ohtivace je tato natavena
¢ast presouvana na konec materialu. Proces se opakuje dokud nedosahneme pozadované

Cistoty kiemiku.

Pokud chceme ziskat monokrystalicky kiemik, tak nejCastéji vyuzivame tzv.
Czochralského metodu. Granulovany kiemik, ktery byl ziskan zonalnim tavenim nebo
Siemensovou reakci, je roztaven v peci s dopujici latkou jako muize byt naptiklad bor,
indium nebo arzen. Poté je do taveniny vloZen zarode¢ny monokrystal kiemiku se
spravnou orientaci a rostouci krystal je postupné tahnut smérem vzhtliru z taveniny. Teplota
je prisné regulovana, aby nedoslo ke krystalografickym chybam a tim ziskame vysledny

monokrystal kfemiku. Nasledn¢ je kiemik rozfezan na tenké platky tzv. wafery. [21]
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2.2 Polymerni rezist

Neexponované pozitivni rezisty jsou zpravidla velmi malo rozpustné ve vyvojkach. Proto
je dulezité dodat do polymerni vrstvy energii, které zptisobi oslabeni polymernich vazeb

v exponovaném miste.

Polymerni rezisty jsou rozpustény v pfisluSném rozpoustédle, které je kapalné. Roztok je
nanasen na substrat pomoci odstfedivé sily. Vrstva roztoku je nanesena s rovnomérnou
tloustkou na substrat. Poté je rozpoustédlo odpafeno a vznika ndm polymerni vrstva

rezistu na substratu.

Pti vystaveni polymerni vrstvy elektronim mutize dojit bud’ k oslabeni polymernich vazeb

u pozitivnich rezisti nebo k zesileni polymernich vazeb u negativnich rezistt.

K odstranéni rezistu pouzivame tzv. vyvojku. Jedna se o rozpoustédlo, které méa schopnost
odstranit nejslabsi vrstvy polymeru. Pro dosahnuti nejvétsi efektivity vyvojky je potieba
zjistit efektivni dobu vyvolani a vybrat patficnou vyvojku. Pii dlouhodobé expozici vzorku
vyvojce muze dojit k nezddoucimu rozpusténi neexponovanych vazeb u pozitivniho rezistu

a naopak u negativniho dojde rozpusténi naexponovaného rezistu. [22]

Elektronovy svazek

22X

rezist

Si0,
—+ Krfemikovy substrat
Vyvolani
—
Leptani
a
Sejmuti
Pozitivni rezist Negativni rezist

Obrazek 10 Srovnani pozitivniho a negativniho rezistu [23]
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2.2.1 Rozptyl naboje

Velmi ¢astym problémem vyskytujicim se pfi expozici vzorku je u substratii nevodivost,
kdy u nevodi¢i dochazi k nabijeni substratu. Ta zplsobuje znacné chyby pii zapisovani
vicevrstvych struktur u polovodici. Nejcastéji se tento problém fesi depozici vrstvy kovu
na rezist. Vrstva mé tloustku zhruba 10 nm a je vytvofena z kovl jako je zlato, hlinik,
chrom nebo slitiny zlata a paladia. Diky této vrstvé kovu dochdzi k minimalnimu rozptylu
elektronti a zachovani cilené expozice. Vrstva je nasledn¢ odstranéna rozpoustédly danych

kovt. [1]

2.3 Pozitivni rezisty

Pozitivni rezisty jsou takové latky, u kterych po expozici elektronovym svazkem dojde
k naruseni polymernich vazeb a tudiZz se zvySi rozpustnost ve vybrané vyvojce.

U vétsiny pozitivnich rezistll nedochdzi k botnani na rozdil od negativnich rezistt. [22]

2.3.1 PMMA

Jeden z prvnich rezistli vyuzivanych pro EBL byl polymethylmetakrylat (PMMA). PMMA
je pozitivni rezist, ktery dosahuje velmi dobrych rozliSeni. Nejcastéji je rozpoustén
v anisolu nebo chlorbenzenu a pomoci spincoateru nanasen na substrat. Zbylé rozpoustédlo
je odpateno pfi teplotach 170 — 200 °C po dobu 1 — 2 hodin. Expozici u PMMA dojde
k rozbiti polymernich vazeb a pomoci vyvojek jako jsou methylisobutylketon (MIBK)
nebo isopropylalkohol (IPA, 2-propanol), které prednostné tyto vazby rozpousti. Pfi
expozici PMMA déavkou nékolikrat vyssi nez je optimalni, dojde k sitovani a PMMA se

stane rezistem negativnim. [1]

CHj
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Obrazek 11 Strukturni vzorec PMMA [24]
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2.3.2 RE-650

Tento rezist projevuje vysokou citlivost a odolnost pii suchém leptani. Jedna se o pozitivni
kopolymerni rezist slozeny z methylester kyseliny 2-chlorakrylové a alfa-methylstyrenu.
RozliSenim a kontrastem je velmi podobny rezistu PMMA, ale jeho hlavni vyhodou je

rezistivita vici plazmé. [25]
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Obrazek 12 (a) Zavislost tloustky rezistu na otdckach, (b) zavislost relativni

tlouStky na expozicni dévce, vyvojka o-xylen [25]

2.4 Negativni rezisty

Negativni rezisty jsou polymery, které¢ maji schopnost sitovat po expozici elektronovym
svazkem. Dojde k sitovani polymernich vazeb a neexponovana mista jsou nasledné

odstranéna pomoci vyvojek.

241 COP

COP je epoxidovy kopolymer ethylakrylatu a glycidyl metakrylaitu (GMA-co-EA).
Vyuziva se jako negativni rezist u EBL. Jeho rozliSeni je velmi nizké okolo 1 pm. U COP
dochézi k né€kolika problémiim, jako je tfeba botnani polymeru nebo sitovani polymeru
fetézovou reakci po expozici. Vlastnosti struktury tedy ovliviluje ¢as mezi expozici

a vyvolanim 1 zpisob vyvolani. [1]

24.2 SU-8

SU-8 je negativni fotorezist. Sklada se z bisfenolu A a organického rozpoustédla, jako je

gamma-butyrolaktonu nebo cyklopentanon a fotoinciatoru. Jako expozi¢ni zdroj se vyuziva
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zateni blizké UV. NejcastéjSim zdrojem je rtutova lampa. Diky své nizké optické absorpci
je SU-8 vhodny k vytvafeni tlustych filml rezistu az do 2 mm. Komeréné je SU-8
dostupny v rtiznych hodnotach viskozity. Tento rezist je velmi rozsifeny pii vytvareni tzv.

mikrokanalkii. Jedna se o kandlkové struktury, které jsou nasledné od sebe odd€leny
kfemikovym waferem nebo skelnou deskou. [26]
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Obrazek 13 Strukturni vzorec negativniho fotorezistu SU-8 [27]

2.5 Citlivost rezistu

Citlivost rezistu je popsdna davkou ozafeni elektrony, kdy dochdzi k rozpusténi celé
tloustky pti dané vyvojce. Pokud chceme zjistit citlivost pfipraveného rezistu, tak mizeme
vyuzit tzv. citlivostniho testu. Citlivostni test spoc¢iva ve vytvofeni urCité opakujici se
struktury, kdy kazda identicka struktura je vystavéna urcité expozi¢ni davce. Po vyvolani
citlivostniho testu zjistime, kterd davka je dostateCna k vyvolani rezistu az na povrch

substratu pro danou vyvojku. [28]

2.6 Kontrast rezistu

Kontrast rezistu je definovan jako obracend hodnota absolutni hodnoty dekadického
logaritmu poméru davky Dzi, a Dy. Davka D;; je nejvyssi hodnota, pii které nedoslo
k ubytku rezistu po vyvolani. Dg je prvni hodnota, pfi které dojde k tiplnému odstranéni

polymerni vrstvy po vyvoldni az na substrat. Definovany vztah kontrastu :

Yy = |10910(D5/D5)|_1-
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Tyto hodnoty nam plynou z grafu zavislosti ubytku relativni tloustky vrstvy na logaritmu
expozi¢ni davky. K ziskani téchto hodnot vyuzivame tzv. citlivostni test, kdy exponujeme
vrstvu polymerniho rezistu riznymi davkami energie a po vyvolani urcitou vyvojkou

zmétime ubytek vrstvy u vSech davek. [1] [28]

relativni tloust’'ka
o
ih

= Se

Obrazek 14 Obecna kontrastni kiivka rezistu [28]

2.7 Zpracovani rezistu

2.7.1 Depozice polymeru na substrat

Polymer se nanaSi ve formé roztoku na substrdt pomoci odstiedivych sil. Nejcastéjsi
metodou je tzv. spin — coating. Substrat je vlozen do spincoateru a pomoci vakua pfichycen
k drzéku. Zaroven se vyuziva plynu jako je tfeba dusik pro nereaktivni prostfedi. Dale se
nastavuji parametry, jako je Cas odstfedéni a RPM (revolutions per minute). Roztok
polymeru se nakape na substrat a rotaci dojde k rovhomérné depozici polymeru na substrat.
S rostouci hodnotou RPM se tloustka rezistu snizuje a limitn¢ se blizi ur¢itému minimu,

které zavisi na hmotnostnim zlomku roztoku polymeru.

2.7.2 Softbake

Po depozici roztoku polymeru na substrat zistdva ve vrstvé ur¢ité mnozstvi rozpoustédla —
rezidua. K odstranéni tohoto zbytku vyuzivame procesu softbake neboli prebake. Substrat

s polymerem jesté pied expozici je vloZzen do vytemperované pece, kde dochazi k odpareni
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zbytkového rozpoustédla a dochazi tak k zhoustnuti rezistu. Pfestoze vliv rozpoustédla je
zanedbatelny, ovlivituje ndm teplotu skelného piechodu a umoznuje tak deformaci vzorku.
Rozpoustédlo ma vliv 1 na expozici vzorku, kdy je obtizné ptredvidat potfebnou expozicni

davku energie. [29]

2.7.3 Zapis struktury

Zapis do polymerniho rezistu provadime rliznymi zpasoby. Jednim z moznych zapisii
struktur je elektronova litografie, kterd je popsana v sekci 1. Dal§imi zplsoby zapisu jsou
napiiklad fotolitografie nebo rentgenové litografie. Metody jsou si principidlné podobné,

ale kazda metoda vyzaduje jinou aparaturu a piistup.

2.7.4 Vyvolani rezistu

Vyvolani rezistu se provadi pomoci vyvojek. Jedna se o chemicka kapalna rozpoustédla,
kterd jsou schopna rozpustit slabé polymerni vazby rezistu. Pro kazdy rezist existuje
nékolik vyvojek a jejich smési v ur€itétm poméru. U PMMA se nejvice vyuziva

isopropylalkoholu, methylisobutylketonu a jejich smési s vodou :

Tabulka 2 Hodnoty citlivosti a kontrastu u PMMA pro rizné typy vyvojek [30]

Citlivost | Kontrast
Vyvojka [uC/cm?] | Y

MIBK/IPA 520 5,4
Voda/IPA 380 6,4
Voda/MIBK 200 3,1

2.7.5 Hardbake

Hardbake je proces vytvrzeni rezistu pied dal§im zpracovanim. Provadi se po vyvolani
rezistu, aby doSlo k odstranéni zbytku vyvojky a vzdu$né vlhkosti zrezistu a tim ke
zlepSeni odolnosti materidlu rezistu pii dalSich technologickych krocich (plazmatické,
iontové leptani). Teplota vypékani by neméla pfeskocit teplotu skelného piechodu T,

daného rezistu. [31]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 PRIPRAVA SUBSTRATU S POLYMERNI VRSTVOU PRO ZAPIS

3.1 Pouzité latky, pristroje a pomucky
Chemikalie a rozpoustédla :

e Anisol (Sigma-Aldrich, M = 108,14 g/mol)

e PMMA (Sigma-Aldrich, My, = ~350000 g/mol)

e 2-propanol (M = 60,10 g/mol; p = 0,786 g/cm’)

e n-amylacetat (Sigma-Aldrich, M = 130,18 g/mol; p = 0,87 g/cm’)

e Methylisobutylketon (Sigma-Aldrich, M = 100,16 g/mol)
Substraty :

e Kiemikovy wafer (100 nedopovany)

Pristroje :
e Magnetické michadlo Heidoplh
e Spincoater Laurell
e Opticky mikroskop Leica DVM 2500
e Profilometr Bruker DektakXT
e Mikroskop Tescan VEGA LMU
e AFM Bruker Dimension Icon
e Ultrazvukova lazen Transsonic
e SuSici pec Memmert
Pomiicky :

e Pinzety, nlzky, kadinky, nitrilové rukavice, Petriho misky, parafilmova
paska, analytické vahy, pipety, diamantové pero, injekcni stfikacky, filtry,
Kimtech ubrousky
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3.2 Priprava substratu

Pro naneseni vrstev polymerniho rezistu byly pfipraveny substraty z kiemikového waferu.
Wafer byl pomoci diamantového noze nafezan na Ctverce o velikosti strany ptiblizn€ 2 cm.
Nasledné byl mechanicky a chemicky ocistén. Osetfené vzorky byly ulozeny do Petriho
misek, aby byly chrdnény pfed prachem, a bylo s nimi manipulovano pouze pomoci

pinzety a nitrilovych rukavici.

3.3 OsSetreni polovodic¢ového substratu

Kiemikové substraty byly zbaveny mastnoty pomoci saponatu a vody. Dale byly vlozeny
do ultrazvukové &isticky v kadince s 2-propanolem. Ci§téni probihalo po dobu péti minut.
V piipad¢ nedostatecné Cistoty vzorku se postup opakoval. Hrubé castice prachu byly
odstranény pomoci stlaceného filtrovaného vzduchu a Kimtech ubrousku. Osetiené vzorky

byly ponechany samovolnému vysuSeni.

3.4 Priprava polymerniho roztoku a nanaSeni polymerni vrstvy

Byly pfipraveny tfi 10 ml roztoky polymeru PMMA o molarnich zlomcich 3 hm.%,
6 hm.% a 9 hm.% v anisolu. Zvazeny praskovy PMMA byl smichan s anisolem ve
sklenénych lahvi¢kach. Za pomoci magnetického michadla a zvySené teploty (50 °C) doslo
béhem 24 hodin k rozpusténi PMMA. Vytvofeny roztok byl izolovan parafilmovou paskou
kolem zitky a skladovan v ledni¢ce, aby nedochazelo k nechténému odpateni

rozpoustédla.

3.5 NanasSeni polymerni vrstvy na substrat

Vytvotené vzorky kiemiku byly umistény do spincoateru. Pomoci vakua byly uchyceny na
nastavci spincoateru. V menu byly nastaveny hodnoty akcelerace, ota¢ek (RPM) a casu

odstfedéni. Hodnoty akcelerace, ¢asu byly konstantni a to:

Tabulka 3 Konstantni hodnoty pro metodu spincoating

Akcelerace [RPM/s] 1000
T (Cas odstredéni) [s] 45

Roztok polymeru se nanaSel pifi pokojové teplote pomoci injekéni stiikacky s filtrem.

Rotaci vzorku s polymerem ve spincoateru doslo k rovnomérnému naneseni polymerni
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vrstvy. Po naneseni polymerni vrstvy byly vzorky vlozeny do susici pece po dobu 30 minut

pii 180 °C. V tomto case doslo k odpafeni zbylého rozpoustédla anisolu v polymerni

VIStve.

3.6 Méreni tloust’ky polymerni vrstvy mechanickym profilometrem

Po vysuSeni polymerni vrstvy byl vytvofen vryp pinzetou do polymerni vrstvy az na

povrch substratu a pomoci mechanického profilometru Bruker DektakXT byla zméfena

tloustka rezistu z rozdilu vysek.

| Instrument | Analyze  Preferences

Acquisition
Measurement

@ © O

Single  Measurement Cancel

‘p ’ e |

F 3 o
Open Advanced Stylus Force Vertical  Reset
Setup  Calibration Calibration Dekiak

Files (¢

Setup

Measurement Automation  Data .
Setup  Acquisition | Analysis|
Current View

Current Windows

Miscellaneous

Data Analysis
0.5,
0.44
0.24
0.04
£
=
024
044
064
07 & i v
T T T T T r T r T 1
32 50 100 150 200 250 300 350 400 436
pm
Plot Legend Cursor Status Cursor Control —— WatchList  Ogy
() . Total Profile Label Position (pm) Total Profile (pm) ~  Width (um) Label Value
R 2524110 0.0001 242.1759 F Total ASH|-0.49 ym
1669463 -0.4901 542211
A -85.4547 -0.4902 M

Obrazek 15 M¢éteni na mechanickém profilometru Bruker DektakXT (zelené pole — vryp
pinzetou az na substrat, ¢ervené pole — tloustka vzorku Si+PMMA)
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Tabulka 4 Namétena tloust’ka rezistu z 3hm.%; 6hm.% a 9hm.% roztoku PMMA
pfi urcitych otackach (RPM)

0,7000

0,6000

0,5000

__0,4000

t [um

0,3000

0,2000

0,1000

0,0000

1000

3hm.% 6hm.% 9hm.%
RPM PMMA PMMA PMMA
anisol anisol anisol
t [um] t [um] t [um]
2000 0,095 0,339 0,598
3000 0,076 0,284 0,490
4000 0,061 0,243 0,435
5000 0,060 0,225 0,380
6000 0,058 0,217 0,355
7000 0,056 0,195 0,353
8000 0,054 0,195 0,347
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
RPM

—8— 6% PMMA
3% PMMA
9% PMMA

Obrazek 16 Zavislost tloustky PMMA v anisolu na RPM pro 3hm.%; 6hm.%; 9hm.%

Z obrazku €. 16 je viditelné, ze pti zvySujicich se otackach se tloustka

materidlu blizi limitn€ k urc¢ité hodnoté pro dany roztok.
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4 ZAPIS STRUKTURY ELEKTRONOVYM SVAZKEM A
NASLEDNE VYVOLANI POMOCI VYVOJKY

Aby bylo mozné zapsat libovolnou strukturu do daného rezistu, je tfeba vystavit
fotosensitivni plochu energetickému svazku. V tomto ptipadé¢ svazku elektronl, které
pusobi na pozitivni polymer PMMA. Expozici dojde k oslabeni polymernich vazeb
v urCitych mistech, které maji byt nasledné odstranény. K odstranéni této Casti nam

pomohou chemické roztoky vyvojek.

4.1 Zapis elektronovym svazkem

Vzorky byly vlozeny do elektronového mikroskopu a upevnény na stojan pomoci lepici
pasky. Nasledné¢ byla uzaviena komora a doslo k od¢erpani vzduchu na pozadovanou
hodnotu vakua pro zapis elektronovym svazkem. Ddle byly nastaveny hodnoty zapisu
a doSlo k vycentrovani vzorku na stfed optické osy. Zapis struktur byl proveden
v elektronovém mikroskopu Tescan VEGA LMU vybaveném beam blankerem v programu

VegaTC.

4
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Obrazek 17 Nastaveni hodnot citlivostniho testu v programu VegaTC
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4.2 Vyvolani rezistu

K vyvolani struktury rezistu byly vyzkouSeny vyvojky n-amylacetat a MIBK:IPA
vpoméru 1:3. Vyvolani bylo provedeno na spincoateru, kdy byl exponovany vzorek
uchycen pomoci vakua na spincoater a injek¢éni stiikackou nanesena vyvojka. Po urc¢itém

¢asu vyvolani byla vyvojka pomoci odsttedivych sil na spincoateru odstranéna.

4.3 Citlivostni testy pro 6hmot.% PMMA 3000RPM

Pro urceni dostatecné davky energie byla vytvoiena série citlivostnich testl, které slouzi
k odhadnuti potiebné davky svazku pro konkrétni tloustku rezistu. Citlivostni test se
skladal z 15 Gtvercovych ttvarti o velikosti hrany 100 um. Cislo (1 az 15) u obrazku ¢&. 18
udava, kolikrat doslo k ptebéhu elektronovych svazkem o dané energii. Pro vrstvu rezistu

nanesené z roztoku 6hm.% PMMA 3000RPM byly nastaveny davky 10 — 150 pC/cm®.

1 2 3 4 5
6 7 8 9 10
11 12 13 14 15

Obriazek 18 Schéma citlivostniho testu s poc¢tem pieb¢hti

Tabulka 5 Expozi¢ni hodnoty citlivostnich testii 6hm.% PMMA 3000RPM urcenych
pro vyvojky n-amylacetat a MIBK:IPA 1:3 120s

n-amylacetat | MIBK:IPA 1:3
60s 120s
PC [pA] 798 303,59
Velikost stopy
[nm] 89,42 55,85
Dévka [uC/cm2] 10 10
Prekryv 1 1
Rozte¢ [nm] 89,42 55,85
Z [mm] 4 4
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Tabulka 6 Namétené ubytky tloustek u 6hmot.% PMMA 3000RPM pro vyvojku n-
amylacetat 60s a MIBK:IPA 1:3 120s

n-amylacetat 60s MIBK:IPA 1:3 120s
Do [uC/cm?] log Dy Ubytek t [nm] trel. Ubytek t [nm] trel.
10 1 0 1 0 1
20 1,30103 ; 8 0,971326
30 1,477121 14 0,951557 17 0,939068
40 1,60206 42 0,854671 44 0,842294
50 1,69897 83 0,712803 85 0,695341
60 1,778151 133 0,539792 ;
70 1,845098 233 0,193772 219 0,215054
80 1,90309 277 0,041522 268 0,039427
90 1,954243 282 0,024221 275 0,014337
100 2 289 0* 279 0*
110 2,041393 280 0* 270 0*
120 2,079181 280 0* 260 0*
130 2,113943 277 0* 265 0*
140 2,146128 283 0* 271 0*
150 2,176091 286 0* 273 0*

(*100% ubytek vrstvy viditelny optickym mikroskopem a zméten mechanickym

profilometrem)

U vyvojky MIBK:IPA 1:3 byla v grafu vynechana hodnota ubytku 105 nm,

kvuli chybé méfeni.
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Obrazek 19 Citlivostni kiivka pro 6hmot.% PMMA 3000RPM pro vyvojku n-amylacetat

60s a MIBK:IPA 1:3 120s

Citlivost rezistu 6hmot.% PMMA 3000RPM pro vyvojku n-amylacetat 60s
a vyvojku MIBK:IPA 1:3 120s je 80 uC/cm?.

Vyvojka n-amylacetat neni pfiliS vhodnd tloustku vrstvy, kterd byla
nanesena z roztoku 6hmot.% PMMA 3000RPM. Dochazi k pfili§ rychlému
rozpu$téni polymerni vrstvy pii kratkych casech vyvolani a 1 pfi malych
nepiesnostech v méfeni ¢asu vyvolani, mize dojit k zdsadnim odchylkam

dosazenych tloustek.

Z tohoto divodu byla odzkousena vyvojka MIBK:IPA 1:3, kterd ma
zachovat vysoké rozliSeni struktur, ale ¢asy vyvolani by mély byt pro rezist
PMMA delsi a tudiz bude lepsi i1 fiditelnost procesu vyvolani. Z obrazku
¢. 19 je patrné, Ze pro stejny ubytek rezistu je Cas vyvolani ve vyvojce

MIBK:IPA 1:3 dvojnésobny.
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log D,

Obrazek 20 Kontrastni kiivka pro pro 6hmot.% PMMA 3000RPM pro vyvojku n-
amylacetat 60s a MIBK:IPA 1:3 120s

4.4 Kontrast u 6hm.% PMMA 3000RPM pro vyvojky n-amylacetat a
MIBK:IPA 1:3

V kapitole 2.6 je podrobné popsana problematika kontrastu polymernich rezist. Kontrast

byl spocitan z absolutni hodnoty smérnice pfimky u 6hm.% PMMA 3000RPM a dvé
vyvojky :
1. Kontrast (N-amylacetat 60s) : ¥y = 3,5

2. Kontrast (MIBK:IPA 1:3 120s) : y = 3,5

e Zcitlivostnich a kontrastnich kfivek mizeme vidét, Ze parametry nastaveny

pii zapisu elektronovym svazkem ovliviiuji vysledky méfeni nepatrné.
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102,585 pm 101,109 pm 95,016 pm A woawauﬁ

. -

- e Y
" A o . | »
104,534 ym 105,644 pm 104,000 um‘ */105,844 pm
. L . e

120s
e Vyvojka MIBK:IPA 1:3 dosahuje lepSiho rozliSeni nez n-amylacetat a nedochazi

tolik k vyvolani neexponovanych vrstev rezistu.
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4.5 Citlivostni testy pro 9hmot.% PMMA 6000RPM

Kvili kratkym casim vyvolani byla zvolena tlustsi vrstva rezistu a to 9hmot.% PMMA
6000RPM. Na 9hmot.% vrstvé PMMA 6000RPM byly vytvoteny 3 citlivostni testy — A,
B, C, které mély nastaveny riizné expozi¢ni hodnoty pii zdpisu elektronovym svazkem.

Rozmezi davek u citlivostnich testd bylo snizeno ze 10 — 150 pC/cm” na 5 — 75 pClem®.

Vyvolani rezistu bylo provedeno v nékolika krocich, kdy doslo k vyvolani pti ur¢itém Case
a nasledném zméfeni ubytku tlouStky na mechanickém profilometru. Vysledné bylo
vyvolani n-amylacetditem provedeno tiikrat, aby bylo mozné odhadnout vhodny cas

vyvolani pro 9hm.% PMMA 6000RPM a jeho tloustku 354 nm.

Celkova tloustka rezistu byla mechanickym profilometrem stanovena na 354 nm. VSechny

hodnoty nad tuto hodnotou byly povazovany za 100% tUbytek polymerniho rezistu.

Tabulka 7 Expozi¢ni hodnoty citlivostnich testi 9hmot.% PMMA 6000RPM A, B, C a
vyvojku n-amylacetat

TESTA TESTB TESTC
PC [pA] 41,61 152,38 382,12
Velikost stopy [nm] 35,68 57,26 76,81
Krok DA prev. 43,26 43,26 43,26
Cas v bodé [ps] 1,53 1,08 0,8
Davka [uC/cm2] 5 5 5
Prekryv 1 1 1,02
Roztec [nm] 35,68 57,26 78,35
Z [mm] 4 4 4
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Tabulka 8 Namétené hodnoty ubytku polymerni vrstvy pro 9hmot.% PMMA 6000RPM a

vyvojku n-amylacetat 120s

, Test A Test B TestC
Davka Dy . - .

[uC/cm’] log Dy Ubytek t o Ubytek t o Ubytek t o
[nm] t relativni [nm] t relativni [nm] t relativni

5 0,70 4 0,99 0 1 0 1

10 1,00 6 0,98 0 1 3 0,99

15 1,18 14 0,96 5 0,99 11 0,97

20 1,30 23 0,94 18 0,95 21 0,94

25 1,40 33 0,91 33 0,91 34 0,90

30 1,48 42 0,88 46 0,87 45 0,87

35 1,54 63 0,82 64 0,82 67 0,81

40 1,60 91 0,74 90 0,75 84 0,76

45 1,65 125 0,65 128 0,64 107 0,70

50 1,70 168 0,53 172 0,51 138 0,61

55 1,74 240 0,32 236 0,33 173 0,51

60 1,78 327 0,08 322 0,09 209 0,41

65 1,81 351 o* 360 0* 248 0,30

70 1,85 357 o* 361 0* 286 0,19

75 1,88 352 0* 364 0* 331 0,06

(*100% ubytek vrstvy viditelny optickym mikroskopem a zméten mechanickym

profilometrem)

Tabulka 9 Namétené hodnoty Ubytku polymerni vrstvy pro 9hmot.% PMMA 6000RPM a

vyvojku n-amylacetat 120s+120s

Dévka D Test A TestB Test C

[C /szj’ logDo | dbytek t Ubytek t dbytek t

H [nm] t relativni [nm] t relativni [nm] t relativni

5 0,70 2 0,994350282 6 0,983051 5 0,985876

10 1,00 22 0,937853107 21 0,940678 23 0,935028
15 1,18 37 0,895480226 39 0,889831 46 0,870056
20 1,30 51 0,855932203 60 0,830508 49 0,861582
25 1,40 69 0,805084746 83 0,765537 82 0,768362
30 1,48 113 0,68079096 118 0,666667 103 0,70904
35 1,54 170 0,519774011 167 0,528249 158 0,553672
40 1,60 235 0,336158192 230 0,350282 206 0,418079
45 1,65 305 0,138418079 308 0,129944 238 0,327684
50 1,70 366 0* 369 o* 308 0,129944
55 1,74 365 0* 366 0* 358 0*
60 1,78 369 0* 375 o* 360 0*
65 1,81 370 0* 376 0* 361 0*
70 1,85 370 0* 369 o* 356 0*
75 1,88 362 0* 370 0* 359 0*

(*100% ubytek vrstvy viditelny optickym mikroskopem a zméten mechanickym

profilometrem)
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Tabulka 10 Namétené hodnoty ubytku polymerni vrstvy pro 9hmot.% PMMA 6000RPM

a vyvojku n-amylacetat 120s+120s+60s

Davka D Test A TestB Test C

(C /cmz? log Do | Ubytek t t Gbytek t t Gbytek t t

K [nm] relativni | [nm] relativni | [nm] relativni
5 0,70 510,985876 13|0,963277 910,974576
10 1,00 2410,932203 2710,923729 31|0,912429
15 1,18 48 |0,864407 46 |0,870056 600,830508
20 1,30 72| 0,79661 7510,788136 8310,765537
25 1,40 100(0,717514 106 | 0,700565 113|0,680791
30 1,48 146|0,587571 15310,567797 15510,562147
35 1,54 214\ 0,39548 214 | 0,39548 217|0,387006
40 1,60 298 0,158192 300|0,152542 278|0,214689
45 1,65 364 0* 362 0* 347|0,019774
50 1,70 361 o* 361 0* 358 0*
55 1,74 356 o* 360 0* 360 o*
60 1,78 361 o* 368 0* 360 o*
65 1,81 363 o* 361 0* 359 o*
70 1,85 366 0* 363 0* 358 0*
75 1,88 363 0* 363 0* 357 0*

(*100% tubytek vrstvy viditelny optickym mikroskopem a zméten mechanickym

profilometrem)

Obrazek 23 Ukézka citlivostniho testu A pro 9hmot.% PMMA 6000RPM a vyvojku
n-amylacetat 120s+120s+60s
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Obrazek 24 Citlivostni kiivka pro 9hmot.% PMMA 6000RPM a vyvojku n-amylacetat

120s+120s+60s

e C(itlivost rezistu u testi A, B, C 9hmot.% PMMA 6000RPM a vyvojku n-
amylacetat 120s+120s+60s je 45 uC/cm>.
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Obrazek 25 Kontrastni kiivka pro 9hmot.% PMMA 6000RPM a vyvojku n-amylacetat

120s+120s+60s
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4.6 Kontrast u 9hm.% PMMA 6000RPM pro citlivostni testy A, B, C

V kapitole 2.6 je podrobn¢ popsana problematika kontrastu polymernich rezistii. Kontrast
byl spocitan z absolutni hodnoty smérnice pfimky pro testy A, B, C 9hm.% PMMA
6000RPM.

Ziskané hodnoty kontrastu :
o TestA:y,=34
o TestB:yg =33
o TestC:yc=31

Hodnoty kontrastu u jednotlivych testl se témétr neliSi a vysledné struktury nejsou

ovlivnény velikosti stopy elektronového svazku, ktery je pouzit k expozici.
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4.7 AFM — mikroskop atomarnich sil

Na mikroskopu atomdarnich sil bylo provedeno méieni povrchu u nevyvolané vrstvy
rezistu, vyvolané vrstvy rezistu 9hmot.% PMMA 6000RPM, kiemikového substratu

po expozici a vyvolani citlivostniho testu.

2.7 nm

1.0 um
Obrazek 26 Nevyvolana polymerni vrstva 9hm.% PMMA 6000RPM

e Pomoci AFM je mozné vidét na obrazku €. 26, ze vyska neexponované¢ho

polymerniho rezistu PMMA se v n¢kterych mistech 1isi az 0 2,7 nm.
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45 nm

1.0

Obrazek 27 Polymerni vrstva 9hm.% PMMA 6000RPM po vyvolani 120s+120s+60s n-
amylacetatem

e Zobrazku ¢.26 a € 27 je vidét, ze po vyvolani polymerniho rezistu doslo ke

zvySeni drsnosti povrchu polymerniho materialu.

18.0 nm

1.0 ym

Obrazek 28 Povrch kiemikového substratu po expozici a vyvolani u 9hm.% PMMA
6000RPM 120s+120s+60s n-amylacetat

e Na obrazku €. 28 je vidét povrch kiemiku u citlivostniho testu s viditelnymi rezidui

polymeru PMMA po vyvolani n-amylacetatem.
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ZAVER

Teoreticka Cast bakalatské prace se vénuje zékladnim principiim elektronové litografie,
popisu hlavnich soucasti zapisovych zafizeni, jejich typiim, typim svazkl a interakci
elektront v pevné latce. Pozornost je také soustfedéna na prehled zakladnich rezistd, jejich

vlastnosti a popis jednotlivych technologickych krokti béhem expozice elektronovym

svazkem.

Prakticka ¢ast se zamétuje na piipravu mikro a nanostruktur pomoci elektronové litografie
v polymernim rezistu PMMA na kfemikovém substratu. Pomoci elektronového svazku
byly exponovany testovaci struktury, které byly vyhodnoceny mechanickym
profilometrem, optickym mikroskopem a AFM .

Cistota kiemikového substratu vysoce ovliviiovala podobu naneseného polymerniho
rezistu, kdy pfi nedostatecné Ccistot¢ dochédzelo k nerovnomérné distribuci tloustky
polymerni vrstvy a vzniku defektll, proto je nutné substrat pfed nanaSenim polymerni

vrstvy chemicky oSetfit.

Metodou spincoatingu byly na oSetfené kiemikové substraty naneseny vrstvy PMMA
z roztokll s riznou hmotnostni koncentraci PMMA v anisolu. Tloustky nanesenych vrstev
byly zméteny optickym profilometrem. Pfipravené vrstvy na kiemikovém substratu byly
exponovany elektronovym svazkem a z navrzenych citlivostnich testi byly urceny spravné
davky expozice a vhodné vyvojky. Z citlivostnich a kontrastnich kiivek plyne, Ze rizné

velikosti stopy svazku mély velmi zanedbatelny vliv na citlivost a kontrast rezistu.

Byla zmétena topografie pomoci AFM na neexponovaném rezistu, exponovaném rezistu

a kompletné vyvolaném rezistu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EBL

FE

R&D

PMMA

IPA

MIBK

RE-650

SU-8

COP

RPM

AFM

Elektronova litografie (v angl. Electron-beam lithography)

Emise pole (v angl. Field Emission)

Vyzkum a vyvoj (v angl. Research and Development)
Polymethylmetakrylat

Isopropylalkohol (2-propanol)

Methylisobutylketon

Kopolymer methylester kyseliny 2-chlorakrylové a alfa-methylstyrenu

Fotorezist slozeny z bisfenolu A a org. rozp. gamma-butyrolaktonu nebo

cyklopentanon a fotoinciatoru
Epoxidovy kopolymer ethylakrylatu a glycidyl metakrylatu (GMA-co-EA)
Otacky za minutu (v angl. Revolutions per Minute)

Mikroskop atomovych sil ( v angl. Atomic force microscope)
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