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zkuSebnim Fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské prace:

Navrh aparatury pro VF plasmové leptani
v anglickém jazyce:

Design of aparature for RF plasma etching

Strucna charakteristika problematiky tkolu:

V ramci bakalarské prace bude studentem navrZena aparatura pro leptani vzork( ve
vysokofrekvenénim (VF) plasmatickém vyboji. Bude sestavena vhodna jednotka vyrovnavajici
impedanci VF plasmatu. Budou urceny zakladni fyzikalni parametry vyhotoveného zafizeni a bude
provedena charakterizace vytvorfeného VF plasmatického vyboje. Déle budou testovany parametry
procesu leptani (rychlost, drsnost leptaného substréatu,...).

Cile bakalérské préace:

1) Provedeni reSersni studie na téma leptani a CiSténi grafenovych povrchd uzitim VF
plasmatického vyboje.

2) Navrh a realizace aparatury pro VF plasmatické leptani (Cisténi).

3) Méfeni zékladnich fyzikalnich parametrd aparatury pro VF plasmatické leptani (Cisténi).

4) Méreni parametr(l procesu leptani (rychlost, drsnost leptaného substratu,...).






Abstrakt

Tato bakalarska praca sa zaobera navrhom aparattry na vysokofrekvenént (VF) indukéne
viazanu plazmu. V teoretickej Casti je reSerne spracované cistenie grafénovych povrchov
plazmovym leptanim, dalej st popisané metédy generovania plazmového vyboja a navrh
VF elektrického obvodu. Prakticka ¢ast sa zaobera samotnou konstrukciou aparatiary a
vyrovnavacej jednotky, optickou diagnostikou plazmového vyboja a meranim parametrov
leptania PMMA (rychlost leptania, drsnost) pouzitim spektroskopickej reflektometrie a
mikroskopie atomarnych sil.

Summary

This bachelor’s thesis deals with a design of an ICP (Inductively Coupled Plasma) appa-
ratus. The theoretical part consists of a research of a plasmatic graphene surface cleaning.
Next are described plasma generation methods and an RF circuit design. The experimen-
tal part deals with a construction of the ICP apparatus and the impedance matching
box, an optical diagnostics of a plasma discharge and a measurement of PMMA etching
parameters (etch rate, roughness) by a spectroscopic reflectometry and an atomic force
microscopy.
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1. UVOD

1. Uvod

Grafén pripraveny depoziciou z plynnej fazy (CVD - Chemical Vapour Deposition) sa
nachadza na kovovom substrate. Pre jeho pouzitie v mikro(nano)elektronike je potrebné
ho preniest na polovodic¢ovy substrat. Manipulécia samotnej monovrstvy grafénu je naro-
¢nd, preto sa pri prenose pouziva nosna vrstva PMMA (polymetylmetakrylat), o vytvori
dvojvrstvu grafén-PMMA. Po prenose sa bud PMMA odstréni alebo sa vyuzije ako fo-
torezist pre litografické uicely a odstrani sa az potom. PMMA sa standardne odstranuje
mokrym leptanim v roztoku aceténu. Tento postup vSak zanechava zbytky PMMA na
graféne. Inou moznostou odstranenia PMMA je suché leptanie v plazme. Dalsie vyuzitie
plazmy je odstratiovanie neziadtcich ¢asti grafénu pri priprave mikro(nano)elektronickych
zariadeni. Na tieto Ucely sa pouziva vysokofrekvenénd (VF) plazma, lebo elektrédy bu-
diace plazmu st umiestnené mimo leptaci priestor a tak nedochadza k ich odprasovaniu
a kontaminacii leptacej komory. Tato bakalarska praca sa zaobera navrhom prave takej
VF plazmovej aparatury.

Druha kapitola sa venuje charakteristike plazmy, jej diagnostike a principom jej ge-
nerovania. Dalej popisuje fungovanie a navrh VF elektrického obvodu budiaceho plazmu.
Tretia kapitola sa zaobera Cistenim grafénovych povrchov mokrym aj suchym leptanim a
leptanim PMMA fotorezistu. Stvrta kapitola popisuje konstrukciu plazmovej aparatiry
a jej zakladné charakteristiky. V poslednej piatej kapitole st uvedené parametre leptania

PMMA.






2. PLAZMOVE ZDROJE
2. Plazmové zdroje

2.1. Charakteristika ionizovaného plynu

Plazma je ionizovany plyn, obsahujtci volne a nahodne sa pohybujice elektrény a idény.
Nézov plazma pre ionizovany plyn pouzil prvykrat Irwing Langmuir v roku 1928. Plazma
je elektricky neutralna, lebo pocet elektrénov a ionov, ktoré obsahuje je takmer rovnaky.
Elektrické naboje st kolektivne viazané vonkaj$im elektrickym polom. Pri nizkych frek-
vencidch externého elektrického pola sa plazma sprava ako vodic a pri dostatocne vysokych
frekvenciach ma skor dielektrické vlastnosti. Pri priemyselnom a laboratérnom vyuziti
je plazma zvycajne malo ionizovana a obsahuje neutralne castice ako atomy, molekuly
a volné radikaly.
Plazma sa dé rozdelit podla teploty na:

e Plazmu v uplnej termodynamickej rovnovdhe

V tomto type plazmy st teploty vSetkych castic rovnaké. Tato plazma existuje iba
vo hviezdach alebo pocas kratkeho intervalu silnej explozie. Iny nazov pre tento typ
plazmy je hortica plazma.

e Plazmu v lokdlnej termodynamickej rovnovadhe

Této plazma tieZ zdiela pomenovanie hortica a v tomto pripade su vSetky teploty
(teplota elektrénov, tazkych castic) okrem radiacnej teploty v tuplnej termody-
namickej rovnovahe v kazdom malom objeme plazmy. Existencia tejto plazmy je
podmienend dvomi podmienkami: tazké Castice (idny, molekuly) st velmi energické
s teplotou radovo 10° — 103K a tlak plynu je atmosféricky.

e Plazmu v lokalnej termodynamickej nerovnovahe

V tomto type nie je dosiahnutd tepelnd rovnovéha elektrénov a fazkych castic.
Elektrény dosahuji teplotu az 10* — 10° K, zatial ¢o fazké castice mozu mat aj
izbovu teplotu. Preto sa tato plazma nazyva tiez studena.

Priemyselna aplikacia studenej plazmy je vyuzivana prave pre jej tepelno-nerovno-
vazne vlastnosti, kvoli ktorym je plazma schopné sa udrzat za relativne nizkych teplot.
Aplikacia studenej plazmy je Siroka a zahflia procesy od vyroby mikro(nano)elektroniky
az po upravu povrchov kovov (zvySovanie tvrdosti, zmena adhézie). Cela tato bakalarska
praca sa zaobera aplikaciou vyhradne studenej plazmy.

Plazma je charakterizovana zakladnymi parametrami:

e hustota neutralnych castic n,,

e hustota elektrénov a iénov, n. a n;.

V kvazineutralnom stave plazmy st hustoty elektréonov a iénov zvycajne rovnaké,
n; = ne = n a n sa nazyva hustota plazmy

e Rozdelenie energie neutralnych castic, f,(E); iénov, fi(E); a elektrénov, fo(E).



2.2. OPTICKA DIAGNOSTIKA PLAZMOVEHO VYBOJA

Hustota plazmy je dolezita veli¢ina v aplikacii plazmy, predovsetkym v polovodico-
vom priemysle, pretoZze tc¢innost procesu, na ktory je plazma vyuzita a rychlost reakeii st
vSeobecne zavislé na hustote nabitych castic. Elektrény st najlahSie plazmové castice
a preberaju najviac energie z externého elektromagnetického pola budiaceho plazmu.
Elektrony potom tuto energiu predavaja prostrednictvom zrazok molekuldm a atémom,
ktoré disociujt a ionizuji. Uéinnost tjchto procesov sa zvySuje so zvySovanim hustoty
plazmy. Castice plazmy st v neustalom pohybe, ¢o mé za nasledok zrazky medzi nimi.
Nastavaju dva typy zrazok. Zrazky medzi elektrénmi a tazkymi ¢asticami (iény a neut-
ralne Castice), ktorych vysledkom nie je excitacia fazkej ¢astice. Pri tychto zréazkach sa
zachovava kineticka energia a nazyvaju sa pruzné zrazky. Zrazky, pri ktorych dochadza k
excitécii alebo ionizacii tazkych Castic sa volaju nepruzné zrazky.

Parameter definujici hustotu nabitych Castic v plazme je stupen ionizacie plazmy a
urcéuje pomer ionizovanych a neionizovanych castic:

a=_. (2.1)
Pre plazmu pouzivanu pri depoziciach tenkych vrstiev a leptani je stupen ionizacie
1075 [13].

Dalsi parameter charakterizujtci plazmu je teplota, ¢o je strednd transla¢né energia
Castic systému. V aproximacii je plazma povazovand za termodynamicky systém pozosta-
vajuci z dvoch podsystémov, z ktorych jeden obsahuje len elektrény a druhy fazké castice.
Castice tychto systémov sa tepelne charakterizuji ich priemernymi teplotami, teplotou
elektrénov 7T a teplotou plynu 75,.

Ak je v plazme vytvorené elektrické pole, nabité castice budi reagovat tak, aby znizili
uc¢inok tohto pola. Najrychlejsie reaguju elektrény lebo st najlahsie. Prebytok zapornych
alebo kladnych castic v plazme vytvori elektrické pole a elektrény sa budii pohybovat
tak, aby znizili (¢inok tohto pola. Proces odozvy nabitych ¢astic na zniZzenie u¢inku lokal-
nych elektrickych poli sa nazyva Debyeovo tienenie, ktoré dava plazme jej kvazineutralne
charakteristiky. V pripade privedenia napétia na dve plochy umiestnené v plazme budu
tieto plochy pritahovat rovnaké mnozstvo opac¢ne nabitych castic. ZvySend koncentracia
nabitych castic blizko ploch bude tienit elektrické pdsobenie nabitych ploch od hlavne;
Casti plazmy, ktora tak zostane neutralna. Elektrické pole bude mat nenulovy gradient len
v uréitej blizkej ¢asti od nabitjch ploch o dlzke A\p, nazyvanej Debyeova dlzka definovana:

GOkTe
Ap = 2.2
PV e (2:2)

kde €q je permitivita volného priestoru, & je Boltzmannova konStanta a e je elementarny
naboj. Debyeova dlzka je u studenjch plaziem radovo desiatky pm.

2.2. Opticka diagnostika plazmového vyboja

Optické diagnostické metddy st in-situ merania poskytujice informéacie o koncentracii
jednotlivych c¢astic plazmy bez narusenia samotnej plazmy. St zaloZené na analjze optic-
kého vyzarovania plazmy, ktoré je spdsobené najméi zachytenim volnych elektrénov do
roznych excitovanych stavov atémov a iénov a urychlovanim elektrénov pocas kolizii s
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tazkymi Casticami. Optické spektrum plazmy sa moze skladat z Ciarového spektra (ato-
mové prechody), pasového spektra (molekularne vibracné a rotacné prechody) a spojitého
spektra (urychlovanie elektrénov).

2.2.1. Opticka emisna spektroskopia

Opticka emisné spektroskopia (OES) je spektralna analyza svetla vyZzarovaného plazmou.
Meranim vlnovych dlzok a intenzit spektralnych &ar je mozné identifikovat neutralne
Castice a i6ny pritomné v plazme. Najintenzivnejsie ziarenie zvycajne vznikne prechodom
z prvého excitovaného stavu s energiou Fy do zakladného stavu s energiou £;. Vlnova
dlzka tohto Ziarenia je )

i =g “ A (2.3)
kde h je Planckova konsStanta a c¢ je rychlost svetla vo vakuu. Opticky emisny spektro-
skop pozostava z monochromatoru, ktory rozklada svetlo difrakénou mriezkou a prepusta
dalej strbinou len svetlo vybrangch vinovy diZok. Toto svetlo dopada do fotonasobica,
kde vznika fotoprid tmerny intenzite svetla alebo sa priamo pocita pocet foténov. Celé
spektrum plazmy je ziskané rotaciou difrakénej mriezky monochrométora. Standardné
spektroskopy meraju spektrum v rozmedzi 200 - 900 nm. Pre ziskanie kratsich vinovych
dlzok ako 200 nm musi byt monochrométor vo vdkuu, aby nedochédzalo k absorbcii tohto
ziarenia. Pre dlhsie vlnové dlzky ako 900 nm musi byt monochroméator umiestneny’ priamo
do plazmy, pretoze optické vlakno méa nizku priepustnost infracerveného Ziarenia.

2.3. Plazmové leptanie

Princip plazmového leptania spociva v naneseni tenkej vrstvy fotorezistu na substrat
s nanesenym materialom, ktory mé byt odleptany. Vo fotoreziste je nésledne litograficky
vytvorena ziadanda struktiura: fotorezist je vystaveny UV ziareniu alebo elektrénovému
zvizku, o spOsobi vysoky rozdiel v rozpustnosti oziarenej a neoziarenej Casti. Oziarena
Cast fotorezistu je odstranena mokrym leptanim. Vzorka s vytvorenou Strukttrou je potom
vystavend plazme. Zrazky elektréonov s ostatnymi casticami plazmy vytvaraju zlaceniny
nazyvané radikaly, ktoré chemicky reaguji s materidlom na substrate a vytvaraja na jeho
povrchu nové molekuly. Tieto molekuly mézu byt v plynnej faze a preto desorbuji z po-
vrchu. Leptanie pokracuje az kym nie je po vrstvach odstraneny cely leptany material.
Leptanie prebieha od povrchu materidlu smerom dovnutra rovnomerne vsetkymi smermi.
Takéto leptanie sa nazyva izotropické, kedze leptajice Castice dopadaji na vzorku z roz-
nych smerov. Izotropické leptanie je zobrazené na obr. 2.1 (a). Energické iény dopadajice
na povrch vzorky zvysuju efektivitu leptania v porovnani s neutralnymi casticami a toto
je vyuzité aj v niektorych plazmovych reaktoroch. Substrat sa privedie na nizsi potencial
neZ maju iény vzniknuté v objeme plazmy a tie st tak urychlované smerom kolmym k sub-
stratu. Tymto sposobom je mozné ziskat smerové leptanie. Preto sa leptanie v pritomnosti
urychlovanych iénov nazyva anizotropické leptanie. Schéma anizotropického leptania je
zobrazené na obr. 2.1 (b). Cielené pouzitie energickych iénov na zlepsenie leptacich reakcii
je zname ako leptanie reaktivnymi iénmi (RIE - Reactive Ion Etching).
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Obr. 2.1: Schematické znazornenie smerovosti leptania. (a) Izotropické leptanie. (b) Ani-
zotropické leptanie.

2.4. Principy generovania plazmy

Plazma je v pozemskych podmienkach vytvarana pouzitim elektromagnetického pola. K
tomuto ucelu st pouzivané zdroje jedmosmerného (DC plazma) alebo striedavého vy-
sokofrekvenéného (VF) napiitia. Generator vysokofrekvenéného napiitia vytvara plazmu
pouzitim radiofrekvenéného (RF) alebo mikrovinného (MW) pola dodévaného do plynu.
Vhodné volba metédy budenia plazmy a typu aparatiry na vytvorenie plazmy zavisi
na poziadavkéich flexibility (ovladdanie toku plazmy, rychlost nastavenia pozadovaného
modu), stélosti procesu (konstantné parametre plazmy v uréitej dobe), ceny a rychlosti
procesov (Cistenie, leptanie, depozicia).

Vybojova trubica je zariadenie s nizkym tlakom (1— 1500 Pa) naplnené plynom, vnutri
ktorého st na koncoch elektrédy. V kazdom plyne je malé mnoZstvo volnych elektrénov.t
Privedenie napitia na elektrddy sposobi, ze tieto elektrény st urychlované elektrickym
polom medzi elektrédami a ziskavaju tak kinetick energiu. Pruznymi zrazkami stracaju
elektrény len nepatrny zlomok energie, rddovo len 1072 %. Ked elektrén ziska z pola
dostato¢ni energiu, tak je schopny prostrednictvom nepruznej zrazky excitovat a ionizovat
atémy a molekuly. Dalsie elektrény, uvolnené behom ionizacie sa vzapiti zapéajaju do
vysSie popisanych procesov.

Na udrzanie DC vyboja je potrebné, aby boli vodivé elektrédy umiestnené vnitri rea-
kénej komory a v priamom kontakte s plazmou. Ak mé byt plazma pouzitd pri spracovani
polovodicov alebo leptani, tak je neZiadtci odprasovany materidl z elektréd.? Odpraso-
vaniu sa da zabranit umiestneniu elektréd mimo reaként komoru. V tomto pripade vSak
privedenie napitia na elektrody sposobi akumulovanie opa¢ného nédboja z plynu na di-

1Volné elektrény sa v plyne nachadzajt kvoli prirodzenej rddioaktivite, kozmickému Ziareniu, fotoioni-
zécii a emisii z elektréd vplyvom elektrického pola
2V DC plazme je odprasovany bobmbardovanim elektrédy iénmi.
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elektrickej trubici v blizkosti elektréd. Tymto mechanizmom je elektrické pole od elektréd
v trubici tienené a plazmaticky vyboj trva len okamzik alebo vébec nevznikne. Alterna-
tivou je pouzitie striedavého elektrického pola, kedy sa kazda elektréda periodicky meni
z katédy na anddu a naopak. Ked je frekvencia elektrického pola vysSia ako kritickd
frekvencia nosicov naboja f. definovana ako

_<U>d
fo= =220

(2.4)

kde < v >4 je priemerna driftova rychlost nosicov ndboja a L je vzdialenost medzi elek-
trédami, potom Cas potrebny k presunu nosi¢ov naboja medzi elektrédami je vyssi nez
polperiéda elektrického pola. Nosice blizko jednej z elektréd nemodzu dosiahnut druht
elektrédu pri zmene polarity napitia. Kritickd frekvencia elektrénov je vdaka ich hmot-
nosti mnohonasobne vyssia ako kritickd frekvencia iénov. Ked je frekvencia striedavého
elektrického pola vysSia ako kriticka frekvencia elektrénov, tak nosice naboja osciluji
v priestore reakénej komory, ¢oho dosledkom je udrzovanie zapélenej plazmy. Frekvencie
casto pouzivané vo vysokofrekvencnych vybojoch st v rozsahu radiovych frekvencii, dava-
juc im tak nazov radiofrekvencéné vyboje. Frekvencia pruznych zrazok v plyne vo vybojke
je zvyCajne medzi 10° — 10™ zrazkami za sekundu [13]. Frekvencia zrazok je tak ovela
vyssia ako rddiové frekvencie a to aj pre Standardizované 13,56 MHz? vyboje a elektrény
tak podstupia mnoho zrazok pocas kazdej zmeny cyklu pola. Volné elektrény s z plazmy
odstréanené diftziou do stien reakénej komory a nové st vytvorené ionizaciou tazkych
castic plazmy. Iény st vytvarané hlavne nepruznymi zrazkami elektronov s neutralnymi
atémami a molekulami plynu, kedy tieto ionizuju.
Vyhody RF plazmy oproti DC plazme si:

e RF plazma moze byt prevadzkovand s internymi aj externymi elektrédami, DC
plazma len pouzitim internych elektrod, z ktorych sa odprasuje material a kontami-
nuje sa reakéna komora.

e RF plazma ma vyssiu efektivitu ionizacie v porovnani s DC plazmou, pretoze kym
elektrén z RF reaktora difunduje prejde viicsiu vzdialenost nez v DC plazme.

e RF plazma modze byt udrzovand pri nizsich tlakoch nez DC plazma, ¢o je priamy
dosledok predchadzajiceho bodu.

2.5. RF reaktory

RF zdroje obycajne pracuju na frekvencii 13,56 MHz (niektoré na vysSich harmonic-
kych frekvencidch 27,12MHz a 40,68 MHz) a maji vndtorni impedanciu Zg = 50.
Impedancia plazmového vyboja je rozna a zavisi na parametroch vyboja. Z tedrie elek-
trickych obvodov vyplyva, Zze maximéalny prenos vykonu zo zdroja do zafaze (spotrebica)
nastava, ked sa rovna vnutorny odpor zdroja odporu zifaze pre DC obvod. Toto sa déa
ukézat deriviciou vykonu, ktory zifaz odoberd. V pripade VF a Specidlne RF obvodu
sa musi rovnat impedancia zdroja komplexne zdruzenej impedancii zafaze (v plazmovom

3Zdroje elektrického vykonu pre priemysel a medicinske aplikacie v oblasti RF pracujt na $pecifickych
frekvenciich schvilenych medzinarodnymi dohodami. Zvysok RF spektra je vyhradeny pre telekomuni-
kaciu.



2.5. RF REAKTORY

zdroji je to budiaca cievka alebo kondenzator). Ladenie impedancii zabezpecuje zaria-
denie, ktoré sa vola vyrovnavacia jednotka a zapaja sa medzi zdroj a elektrédu, ktora
vytvara plazmu.

Pri pouziti RF zdroja je mozné umiestnit elektrédy mimo pracovny priestor plazmy,
pretoze elektricka vizba medzi elektrédami a plazmou nastava napriek pritomnosti dielek-
trika medzi nimi. Tymto dielektrikom, v ktorom sa nachadza plazma je zvycajne kremenné
sklo. Existuju dve zédkladné geometrie usporiadania budenia plazmy:

e Kapacitna

RF vykon je dodavany do plazmy prostrednictvom dvoch separovanych elektrod pri-
loZzenych k reakénej komore, v ktorej je nizke vakuum (1071 —10? Pa). Medzi elektré-
dami, tvoriacimi kondenzator a RF zdroj je umiestnend vyrovnavacia jednotka. Tato
geometria vytvara kapacitne viazani plazmu (CCP - Capatively Coupled Plasma) s
hustotou €astic typicky n = 10 — 10 m=3 [9)].

e Indukéna

Cievka navinuta na trubicovy reaktor je pripojend k RF zdroju cez vyrovnavaciu
jednotku. Cievkou pretekda RF prud, ktory indukuje RF priady v plazme. Hustota
plazmy je n = 10'% — 10® m™3 [9]. Takéto zostavenie obvodu vytvéara indukéne
viazand plazmu (ICP).

Indukéne, resp. kapacitne budené plazmy nie st striktne indukcéné, resp. kapacitné. V
indukénom zapojeni sa prejavuju kapacitné vlastnosti cievky (parazitna kapacitancia me-
dzi z&vitmi cievky) a kapacitancia vznikd aj medzi cievkou a uzemnenymi ¢astami apara-
tary. CCP a ICP st zvycajne asociované s dvoma rezimami alebo médmi plazmy. Elektro-
staticky méd (E-mdéd) oznacuje kapacitna vézbu a elektromagneticky méd (H-méd) ozna-
cuje indukéntl vazbu medzi elektrédou a plazmou. Indukéné reaktory pri budeni plazmy
zacinaju v E-mdde a podstupuji E-H prechod, ked sa vykon dodévany do cievky zvySuje a
hustota plazmy tak dosiahne kriticki hodnotu. Hustota plazmy zavisla na prade v cievke
a s tym asociovany mdd plazmy je znazornena na obr. 2.2. CCP reaktory mozu tiez pod-
stupit E-H prechod pri dostato¢ne vysokych frekvenciach, kedy sa indukuje magnetické
pole rovnobezne s elektrédami.

Typov plazmovych reaktorov je viacero s réznymi usporiadaniami a pre rézne apli-
kacie. Vyssie popisané trubicové reaktory maju v porovnani s komerénymi zariadeniami
relativne jednoducht konstrukciu a daji sa postavit za nizsiu cenu. Pouzivaji sa najméi v
laboratériach na odstrarnovanie fotorezistu, leptanie mikro(nano)elektroniky a depoziéné
procesy.

2.5.1. Indukéne viazana plazma

Indukéné vybojové trubice st zname od konca 19. storocia a ich princip spociva v indu-
kovani elektrickych priudov v plazme cievkou, ktorou prechadza striedavy prud. Rychlo
sa meniace magnetické pole spité s cievkou vytvara elektromagnetické pole v plazme a
posobi v H-mdde. Cievka sa k plazme tiez viaze elektrostaticky, ¢o znamena, ze elektricky
vyboj moéze operovat aj v E-mdde a preto vyboj moze prechddzat z E do H-médu a
naopak. Hustotu plazmy urcuje vykon dodavany do ICP z RF zdroja. Pri dodavani niz-
keho vykonu dominuje elektrostatickéd viizba medzi cievkou, uzemnenou ¢astou aparattry
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n/10"m?*

100

Obr. 2.2: Zavislost hustoty plazmy n na velkosti pradu v cievke /. Pri malych pradoch
nastava plazmovy E-mdéd. So zvySujicim sa pridom prechadza do hybridizovaného E-H
modu (Seda cast grafu), ktory sa s dalsim zvySovanim prudu dostane do H-médu. Preru-
Sovand Ciara znazormiuje ako by vyzerala zavislost pri absencii kapacitancii medzi cievkou
a zvySkom aparattry. Prevzaté z [9].

a plazmou a reaktor pracuje v E-mdde. Indukéné vyboje sa daju chapat aj ako anald-
gia transformatoru, kedy RF prudova slucka v plazme sa sprava ako sekundarne vinutie
transformatoru. Primarne vinutie je cievka.

Plazma v ICP reaktore je reprezentovand komplexnou permitivitou €, a je gene-
rovana v dielektrickej trubici s vnitornym polomerom 7y, vonkajsim polomerom r. a
dlzkou [ > 7. Na trubici je rovnomerne navinuté cievka s N zavitmi ako je zobrazené
na obr. 2.3.

Hibka vniku § je vzdialenost v prostredi, v ktorom klesne velkost elektromagnetického
pola na % z velkosti pola na hranici tohto prostredia. Pri nizkej hustote elektrénov je hibka
vniku v plazme 0 < rg a zlozka intenzity magnetického pola H, je takmer konStantna
cez cely polomer trubice. Azimutéalna zlozka intenzity elektrického pola Fy klesa linearne
smerom k osi trubice. Priebeh elektromagnetickych poli v plazme o nizkej hustote je po-
dobny priebehu poli vo volnom priestore. Pri vysokej hustote plazmy obe polia klesaji
exponencialne v plazme v jej hibke vniku. Vykon disipovany v plazme sttpa linearne s
hustotou plazmy n pri nizkej hustote plazmy. Potom prechadza maximom a nésledne klesa
s v/n pri vysokej hustote plazmy. ICP reaktory st navrhované, aby pracovali v indukénom
H-mdde pri vysokej elektrénovej (plazmovej) hustote, ale mézu pracovat aj v E-méde, ked
je do cievky dodavany nizky vykon, ¢o spdsobuje nizku elektrénova hustotu. V indukénom
reaktore je ziaduce, aby bola minimalizovana kapacitna vizba, kvoli nestabilitam v E-H
prechode a aby nebola odprasované dielektrickd trubica iénmi, ktoré zrychluji smerom
k nej. Redukcia kapacitnej vazby tiez znizi RF fluktuacie potencidlu plazmy, ktoré kom-
plikuju elektricki diagnostiku vyboja. Na druhej strane, nepritomnost kapacitnej vizby
znacne stazuje zapéalenie plazmy.

11
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:

Obr. 2.3: Schéma indukéného vyboja. Plazma je umiestnend vnutri dielektrickej trubice s
vntornym polomerom ry, vonkajsim polomerom r, a dizkou I > ry. Indukované elektrické
pole E je azimutalne a indukované magnetické pole H je axialne. Pri vysokej hustote
elektrénov obe polia za¢inaji rapidne zanikat po dosiahnuti skinovej hibky 6. Prevzaté z

9].
2.6. Navrh RF elektrickéko obvodu

Pri navrhovani RF elektrického obvodu je potrebné sa vysporiadaf s hlavnym problémom
- aby vykon dodévany do bol zétaze maximélny a odrazeny vykon minimalny.

2.6.1. Vlastnosti elektrickych suciastok pri vysokych frekvenciach

Pasivne elektrické suciastky maju v RF obvode celkom odlisné vlastnosti ako ked su
pouzité v DC obvode. U vodicov sa pri vysokych frekvenciach prejavuje skinovy jav, ktory
sposobuje Sirenie prudu po povrchu vodica, ¢im sa znizuje jeho U¢inny prierez a zvysuje
odpor. Vodice v RF vedeni st obvykle koaxialne kable. Medzi vodicom a tienenim kabla
vznikd kapacitancia a priamo vo vodi¢i vznika vdaka vysokej frekvencii pradu induktancia.
Charakteristickd impedancia koaxialneho kabla je

R+ wlL
Zy =] ——— 2.5
0 V G +iwC’ (2:5)

kde R je odpor vodica, GG vodivost tienenia, L je indukénost, C' je kapacita medzi vodi¢om
a tienenim a w je uhlova frekvencia napitia. VSetky veliciny st charakteristiky daného
kébla a st vztiahnuté na jednotku dlzky. U rezistoru v RF obvode dochédza k poklesu
potencialu na kazdej jeho slucke?, ktorou prechiddza prud. Toto sa prejavuje ako parazitna

4Plati pri type rezistoru zo zvinutého odporového drétu.
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2. PLAZMOVE ZDROJE

kapacitancia medzi sluckami dr6tu. Drét je navinuty v tvare cievky, takze dochadza aj
k parazitnej induktancii. Tieto dve reaktancie st paralelné a pri dosiahnuti rezonancnej
frekvencie F, je impedancia rezistoru najvyssia, vid obr. 2.4.

Pri vysokych frekvencidch u kondenzatoru prevlada indukény charakter. Parazitna
induktancia je v sérii s kapacitanciou kondenzatoru. Pri dosiahnuti rezonancnej frekvencie
F} sa kapacitna a indukéna reaktancia vyrusia a impedancia je najnizsia, vid obr. 2.5.

Podobne ako u rezistoru s navinutym odporovym drdtom, tak aj na sluckach cievky
dochadza k parazitnej kapacitancii. Tato je paralelna s vlastnou induktanciou a pri re-
zonanc¢nej frekvencii F, je impedancia cievky najvyssia. Pri dalSom zvySovani frekvencie
prevlada kapacitny charakter cievky, vid obr. 2.6.

Impedancia

Frekvencia

Obr. 2.4: Absolttna hodnota impedancie rezistoru (typ s navinutym odporovym drotom )
v zavislosti na frekvencii s vyznacenou rezonanc¢nou frekvenciou suciastky F;. Prevzaté z

8].

Ff
Kapacitné vlastnosti i Indukéné vlastnosti

Impedancia

Idealny kondenzator
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Frekvencia

Obr. 2.5: Absolitna hodnota impedancie redlneho kondenzatoru v zavislosti na frekvencii
s vyznacenou rezonanc¢nou frekvenciou suciastky F;. Prerusovanou ¢iarou je vyznacena
charakteristickd impedancia idedlnej stuciastky. Prevzaté z [8].

7 vlnovej teérie plynie, Zze zvySujica frekvencia znamena znizovanie vlnovej dlzky.
Pre RF elektrické obvody z toho vyplyva, Ze napétie a prud nie st konstantné v ramci
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Obr. 2.6: Absolitna hodnota impedancie redlnej cievky v zavislosti na frekvencii s vyzna-
¢enou rezonancnou frekvenciou suciastky F,.. Prerusovanou ¢iarou je vyznacenda charak-
teristickd impedancia idealnej stciastky. Prevzaté z [8].

obvodu, ale Siria sa nim ako postupné viny a preto pre ne platia Kirchhoffove zakony iba
obmedzene® a musi byt zvoleny iny postup na analyzu obvodu.

Ak nie st impedancie zdroja a zataze vyrovnané (tzn. ak nie st komplexne zdruzené),
tak dochadza k odrazu elektrickych vin od zéafaze (analégia odrazu elektromagneticke;
viny od prostredia s odlisnym indexom lomu). Superpozicia vlny vychadzajtcej zo zdroja
a odrazenej viny vytvara stojaté vlnenie v obvode. Koeficient odrazu I' urcuje pomer
amplitidy odrazenej viny ku prichadzajicej vine a je definovany

- s

== 2.6
21, + Zs ( )

kde Zg je impedancia zdroja napétia (S - Source) a Zp, impedancia spotrebica (L - Load).
Koeficient odrazu ma obor hodnét (-1, 1). I' = —1 v pripade skratovaného obvodu, I' = 1
v pripade otvoreného obvodu a I' = 0 v pripade vyrovnanych impedancii zdroja a zétaze.
Odrazivost vin je neziadtca z dvoch dévodov: znizuje sa vikon dodévany do zafaze, ¢o je
neefektivne a za druhé, hrozi poskodenie zdroja napitia, ked sa v filom nachédza maximum
stojatej viny.

Pomer napitia stojatej viny VSW R (Voltage Standing Wave Ratio) je veli¢ina, ktora
urcuje stupen interferencie prichddzajicej a odrazenej viny napitia. Je definovana

VSR — UMAX

T (2.7)
kde Upax je maximum stojatej viny napitia a Upygy je uzlovda hodnota tejto viny. V
obvode, ktory ma vyrovnané impedancie je VSW R = 1 (destruktivna interferencia) a v
skratovanom alebo otvorenom obvode je VSWR — oo (konstruktivna interferencia). S
velicinou V SW R pracuju aj zdroje napétia. Pri vysokej hodnote VSW R sa zdroje kvoli
svojej vlastnej ochrane pred vysokym napétim odpoja z obvodu.
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2.6.2. Vyrovnanie impedancii

Impedancia budiacej cievky Z;, (zafaze) v elektrickom obvode budiacom plazmu sa vSeo-
becne nerovna impedancii RF zdroja Zg. Pre maximalny prenos vykonu do cievky a mini-
malizdciu odrazeného vykonu je preto potrebné impedanciu cievky vyrovnat. Toto sa da
dosiahnut vloZenim dalSieho ¢lena medzi zdroj a cievku, ktory sa vola vyrovnavacia jed-
notka. Vyrovnavacia jednotka pozostava z takého usporiadania reaktivnych komponentov,
aby impedancia vyrovnavacej jednotky dorovnala impedanciu cievky vzhladom ku zdroju.
Impedancia cievky nie je konstantné, pretoze jej jadro (plazma), nemé konStantni per-
meabilitu. Preto je nutné, aby boli reaktivne komponenty v jednotke laditelné. Existuju
tri typy zapojenia reaktivnych komponentov vo vyrovnavacej jednotke, a to L - systém,
70 - systém a T - systém. Systémy dostali svoje meno podla orientacie komponentov v za-
pojeni. Dalej sa budeme zaoberaf L - systémom, ktory je z nich najrozsirenejsi a pozostéva
z dvoch reaktivnych komponentov (cievok alebo kondenzatorov).

2.6.3. Smithov diagram

Smithov diagram je graficky nastroj vyvinuty v 30-tych rokoch minulého storocia Phil-
lipom Smithom v Bellovych laboratériach. Smith hladal jednoduchsiu metddu riesenia
jednotvarnych a opakujucich sa rovnic pri navrhovani vysokofrekvenénych obvodov.

Matematicka konstrukcia Smithovho diagramu je nasledovna: reflexny koeficient z rov-
nice (2.6) normujeme a dostaneme

Zy—1
T, = 2.8
T Zo+ 1 (28)
kde Zj je komplexna impedancie v tvare
Zy=R+1X. (2.9)
Vyjadrenie I'y v kartézskych stradniciach je
I'y=p+1q. (2.10)

Dosadenim tohto vyjadrenia do (2.8) a rieSenim pre redlnu a imaginarnu ¢ast p + iq
dostaneme

R?— 14 X?
= 2.11
b (R+1)%+ X2 (2.11)
a
= 2X (2.12)
TRz '
Riesenim (2.11) pre X a néslednym dosadenim do (2.12) dostaneme
R 2 ) 1 2
_ _ =(—— 2.13
( R+1> o <R+1>’ (2.13)
¢o je mnozina vsSeobecnych rovnic kruznice so stredmi v [RL;I;O] a polomermi R%rl.

Toto st rovnice kruznic konstantného odporu ako je zndzornené na obr. 2.7 (a). Podobne,
elimindciou R z rovnic (2.11) a (2.12) dostaneme
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- kénych
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(a) Kruznice konstantnych odporov (b) Kruznice konstantnych reaktancii

Obr. 2.7: Konstrukcia Smithovho diagramu. Kruznice lezia v komplexnej rovine p+1iq s po-
¢iatkom v strede diagramu. (a) Zobrazenie kruznic konstantnych odporov. (b) Zobrazenie
kruznic konstantnych reaktancii. Prevzaté z [8].

) 11\2 132

(p—1)°+ (q X) -~ (X) : (2.14)
¢o je mnozina vSeobecnych rovnic kruznice so stredmi v [I; %] a polomermi % Tato
mnozina kruznic predstavuje kruznice konstantnych reaktancii v komplexnej p 4 ig rovine
ako je znazornené na obr. 2.7 (b).

Pohladom na rovnice (2.8), (2.9) a (2.10) sa d& zistif, Ze Smithov diagram taktiez
reprezentuje komplexnt rovinu normovaného koeficientu odrazu I'y. Velkost koeficientu
odrazu predstavuje vzdialenost urcitého bodu v diagrame od pociatku. V podiatku je
| [ |= 0 a na hranici diagramu je | I'y |= 1. Uplny Smithov diagram je znézorneny na
obr. 2.8.

Postup vyrovnania impedancii je nasledovny: najpv sa do diagramu vynesie impe-
dancia zataze a potom sa postivame po kruzniciach znazortujicich odpory a reaktancie
presne definovanym sposobom az kym neddjdeme do stredu diagramu, ktory predstavuje
normovani impedanciu zdroja.
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Kompletny Smithov diagram. Prevzat

Obr. 2.8
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3. CISTENIE GRAFENOVYCH POVRCHOV

3. Cistenie grafénovych povrchov

3.1. Grafén a jeho vlastnosti

Grafén je dvojdimenzionalna krystalicka alotropia uhlika. Atémy uhlika tvoria hexago-
nalnu mriezku (obr. 3.1 (a)), ktora je definovana vektormi

ay = 3(3, V3), (3.1)
- %(3, —V3), (3.2)

kde a = 1,42 A je vzdialenost dvoch najbliz§ich atémov uhlika v mriezke. Pre reciproka
mriezku (obr. 3.1 (b)) plati

as Xn 21
b =2r———=—(1,V3 3.3
1 W‘alxa2| 3@(7\/_) ( )
n X ax
by =2n1———— 1 3.4
2 7T|a1><a2| 3a< \/_) ( )

(a)

o

Obr. 3.1: (a) Mriezka grafénu zobrazend v redlnom priestore. Atémy uhlika oznacené A
a B tvoria elementarnu bunku. (b) Schéma prvej Brillouinovej zény reciprokej mriezky
grafénu.

Mriezka moze byt tieZ popisand dvomi nezavislymi trojuholnikovymi mriezkami ob-
sahujucimi atomy A a B. Energiové pasy tychto mriezok sa pretinaju v tzv. Diracovych
bodoch (K a K’), ktoré lezia na okraji Brillouinovej zény.

Atém uhlika ma Styri valencné elektréony. V rovine mriezky grafénu st dva p a jeden s
elektrén, ktoré sa podielaji na silnych kovalentnych sp? viizbach. Kovalentné vizby viazu
atéom k trom okolnym uhlikovym atémom a zodpovedaju za vynimoc¢né mechanické vlast-
nosti grafénu. Stvrty p elektrén, ktory je orientovany kolmo k rovine mriezky hybridizuje
a vytvara 7t valencény alebo vodivostny pas. Tento pas zodpoveda za jedinecné elektrické a
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3.2. METODY PRIPRAVY GRAFENU

termalne vlastnosti tohto materidlu. Grafén je polovodic, ktorého zakazany pas ma nulovi
velkost. Nosi¢e naboja sa spravaju ako Diracove fermiény (relativistické ¢astice s nulovou
hnmotnostou). Pasova struktira grafénu vykazuje dva charakteristické pasy - vodivostny
a valencny, ktoré sa dotykaju v Diracovych bodoch z reciprokého priestoru. V tychto bo-
doch vodivostny a valen¢ny pas degeneruje, ¢coho dosledkom je nepritomny zakazany pas
energii. Velkost zakézaného pasu sa vSak da ovplyvnit elektrickym polom alebo dopovanim
povrchu grafénu. Grafén vykazuje vysoki mobilitu nosi¢ov ndboja az 2,5-10° cm? V-1s!
[24], ¢o ho predurCuje na pouzitie v mikroelektronike. Absorpcia A grafénu v Sirokom
svetelnom spektre mdze byt uréend hodnotou konstanty jemnej Struktiry « [25]

A=na=223%, (3.5)

¢o je relativne nizka hodnota absorpcie a dalsia z vyhod grafénu.

3.2. Metody pripravy grafénu

Existuje niekolko spdsobov pripravy grafénu. Niektoré poskytuju vysoko kvalitny grafén,
iné lacnejsiu vyrobu. Doteraz sa hlad4 najvhodnejsia metdéda, ktora by sa mohla uplatnit
v praxi. Tu st strucne zhrnuté najpopularnejsie metédy stcasnosti.

3.2.1. Mechanicka exfoliacia

Grafit tvori mnozstvo grafénovych vrstiev, ktoré medzi sebou drzia relativne slabou (voci
kovalentnym vizbam v graféne) van der Waalsovou silou. Preto sa grafit lahko otiera
a tato vlastnost je vyuzita aj na izolovanie jednotlivych grafénovych vrstiev. Exfolidcia
sa robi obycajnou lepiacou paskou, ktora sa nalepi na grafit. Sila potrebna na exfolidciu
grafénu je len 300 nN na 1 um? [36]. Na niektorych miestach pasky je potom mozné néjst
jednu az viac vrstiev grafénu. Tato metdda bola objavena timom vedcov, ktori prvykrat
izolovali a detekovali grafén [26]. Vyhodou tejto metédy je vysokd kvalita grafénovej
vrstvy, nevyhodou je neefektivna vyroba a nahodny vyskyt vrstiev na lepiacej paske.
Preto je vhodné pre stidium grafénu nie vSak priemyselnii vyrobu.

3.2.2. Chemicka depozicia z plynnej fazy

Grafén pripraveny metédou CVD vznikd pri chemickych reakciach plynov pri urcitych
parametroch - tlak, teplota a tok plynov. Pri tejto metéde dochadza k pyrolytickému roz-
kladu prekurzorovych plynov (napr. metanu) a usadzovaniu uhlikovych atémov na povrch
kovového substratu, ktory zaroven sluzi ako katalyzator na znizenie aktivacnej energie roz-
kladu plynu. Vyhodou CVD metédy je moznost vyrobit velké plochy grafénu. Vlastnosti
grafénovych vrstiev pripravenych touto metédou st zatial horSie ako u mechanicky exfo-
liovaného grafénu [6]. Tato metéda sa javi perspektivna pre priemyselné pouZitie.

3.2.3. Syntéza na SiC

Grafén je mozné vytvorit aj na povrchu SiC, jeho zihanim pri teplotach nad 1000 °C, kedy
atéomy Si z povrchu sublimuji. Takto je mozné vytvorit stvislé grafénové vrstvy velké
niekolko stoviek um? [33]. Nevyhoda metédy spociva vo vysokej cene SiC substratov a
vyhodou je tvorenie grafénovej vrstvy priamo na substrate.
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3.2.4. Molekularna zvizkova epitaxia (MBE - Molecular beam
epitary)

Pri tejto metdde tvorby grafénovych vrstiev st atémy uhlika deponované z grafitového
vlakna, ktoré je v UHV rozzeravené na sublimacni teplotu elektrickym pridom. Rast na-
stava na SiC substrate. Touto metddou su ziskané vysoko kvalitné a homogénne grafénové
vIstvy.

3.2.5. Chemicka syntéza

V tejto metdde je oxid grafitu (GO) syntetizovany oxidaciou grafitu pouzitim kyseliny si-
rovej, kyseliny dusi¢nej a manganistanu draselného na zaklade Hummersovej met6dy [18].
Oxid grafitu je hydrofilny a preto aplikaciou ultrazvuku na roztok GO vo vode dochadza
k vytvoreniu jednoatémovych vrstiev oxidu grafénu. Chemicka redukcia oxidu grafénu na
grafén nastava pouzitim redukéného ¢inidla hydrazinu. Grafén, ktory je zbaveny atomov
kyslika je menej hydrofilny ako oxid grafénu a dochadza k jeho usadeniu v roztoku.

3.3. Vplyv PMMA rezistu na vlastnosti grafénu

Zostatkovy PMMA rezist na graféne pripraveny metoddou CVD po jeho prenose ovplyviiuje
jeho mechanické a termalne vlastnosti. Mnozstvo zostatkového rezistu na CVD graféne
zavisi na pociatocnej koncentracii PMMA. Niz§ia koncentracia roztoku zanecha menej
rezistu po vystaveni vzorky aceténu, ¢o ma za nasledok menej p dopantov v graféne a
vysSiu mobilitu nosicov naboja. Vlastnosti grafénu st ovplyvnené prostredim, v ktorom
sa nachadza vratane zostatkového polymérneho rezistu a adsorbovanych molekuléch.

Fyziosorbované molekuly na povrchu grafénu ovplyviuju elektrické a termélne vlast-
nosti dopovanim, ¢o upravuje elektrénova strukttru grafénu a redukuje strednt volni
drahu elektrénov alebo fonénov. Tenkd vrstva PMMA na graféne sposobuje dopovanie
typu p v grafénovych tranzistoroch riadenych polom a zniZenie mobility nosi¢ov naboja.
Sirok§ rozsah publikovanych mobilit nosi¢ov naboja je spoésobeny rozdielnou kvalitou
produkovaného grafénu a zostatkovym rezistom spojenym s prenosom grafénu a vyrobou
grafénovych zariadeni.

Vypekanie grafénu pri 300 — 400 °C [14, 23] bolo pouZité pre odstranenie polymérneho
rezistu, ale systematické pozorovanie rozkladu PMMA na graféne pouzitim transmisného
elektréonového mikroskopu (TEM) ukézalo, Ze vypekanie neodstrani tplne vrstvu PMMA
z povrchu grafénu. Takéto relativne vysokoteplotné vypekanie v peci alebo vedenim priadu
substratom vsak nie je vhodné pre plastovi elektroniku, kde grafén méze byt pouzity ako
priehladna vodiva elektréda [17] (napr. ohybatelné displeje) a ako aktivny komponent roz-
nych zariadeni. V ¢lanku [32] vSak bolo ukézané, Ze vedenie elektrického pridu grafénom
odstranuje (desorbovanim) necistoty z jeho povrchu pdsobenim Jouleovho tepla.

3.4. Cistenie grafénovych povrchov mokrym leptanim

Ako bolo uvedené v odstavci 3.2.2. o vyrobe grafénu, metéda CVD sa zatial javi ako
velmi perspektivna pre pouzitie v polovodi¢ovom priemysle. Vyrobné post-procesy ako
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prenos grafénu na substrat a litografia st casto agresivne a spdsobuju poruchy graféno-
vych povrchov. Mikroelektronika na baze grafénu je zvycajne vyrabana elektronovou lito-
grafiou, ktora vystavuje grafén fotorezistu. Zvysky tohto fotorezistu ostavaja na povrchu
grafénu ako chemické adsorbaty modifikujtce elektrické transportné vlastnosti grafénu.
Skvalitnenie grafénového povrchu je obzvlast narocné, lebo post-procesy prebiehaji za
atmosférickych podmienok. Medzi najcastejsie vedlajSie u¢inky spracovania grafénu patri
usadzovanie adsorbentov na povrch grafénu [30], lokalne poruchy vodivosti sposobené
dopovanim [19], poruchy na atoméarnej urovni kvoli defektom mriezky [35] a zostatkovy
rezist [20]. Cistenie od rezistu je mozné niekolkymi sposobmi.

Mokrym leptanim v roztoku na zdklade aceténu sa zaoberal Jeong a spol. [21]. Na
grafénovej vrstve pripravenej CVD metédou bola rota¢nym nanasanim vytvorena 50 nm
vrstva PMMA o molekuldrnej hmotnosti 15gmol™'. Vrstva PMMA bola nésledne vy-
stavend UV ziareniu o vlnovej dizke A = 256nm po dobu 30min pri izbovej teplote
pouzitim 15 W ortutovej lampy vzdialenej 3 cm od vzorky. Na oziarent vrstvu bola nane-
sena 200 nm vrstva PMMA. Po odleptani medenej félie bola vrstva PMMA odstranena v
zmesi isopropylalkoholu (IPA), aceténu a metyl-isobutyl keténu (MIBK) v pomere 1:1:1
pocas 6 hodin. Pre porovnanie bol vykonany aj standardny postup odstranovania PMMA
v acetone takisto po dobu 6 hodin. V tomto pripade bola nanesena len jedna vrstva
PMMA o molekularnej hmotnosti 950 gmol . Standardnd metéda sposobila trhliny a
ryhy v grafénovej vrstve, ¢o sposobuje degradaciu elektrickych vlastnosti grafénu. Na-
vyse, zvysky PMMA sa zistili v oblastiach hranice grafénovej vrstvy a na povrchovych
defektoch, ¢o bolo ukazané mikroskopom atomérnych sil (AFM). Grafén, z ktorého bol
odleptany PMMA prvou metédou, nejavil ziadne vyznamné trhliny alebo ryhy. Zvysky
PMMA rezistu neboli takmer zZiadne pri pozorovani AFM a transmisnym elektrénovym
mikroskopom (TEM). Vzorky z oboch experimentov boli podrobené analyze rontgeno-
vou fotoemisnou spektroskopiou (XPS). Sucet pikov, ktoré boli spdsobené pritomnostou
PMMA bol 38 % po leptani v aceténe a 12% po leptani v zmesi IPA, aceténu a MIBK.
Malé sp?, epoxylové a karboxylové piky po leptani v zmesi sa sice stale nachidzali, ale Cls
piky mali porovnatelni velkost ako pri analyze Cistého grafénu na medenom substréte.
Jeoungov tim preukézal, ze PMMA sa odstranuje lepsie v zmesi IPA, aceténu a MIBK
ako v Cistom acetdne.

Her a spol. porovnavali odstrafiovanie PMMA v aceténe a v kyseline octovej [16]. Ro-
taénym nanasanim vytvorili 300 nm vrstvu PMMA o molekularnej hmotnosti 950 g mol ™
na substrate s grafénom. Dvojvrstva grafén-PMMA bola nasledne oddelena od substratu
v jednomolovm roztoku NaOH a prenesend na cielovy substrat. Potom bol PMMA roz-
ptstany v aceténe a v druhom pripade v neriedenej kyseline octovej! po dobu 24 hodin.
Nakoniec boli vzorky ocistené vo vodnom roztoku metanolu s pomerom 1:1. Obe vzorky
boli po experimente analyzované Ramanovou spektroskopiou, ktora ukazala, ze v oboch
pripadoch sa jedna o monovrstvu ¢istého grafénu, bez akychkolvek adsorbentov na povr-
chu. Zostatkovy rezist po aceténovom leptani nebol viditelny opticky ani spektroskopicky,
ale bol jasne viditelny na snimku z AFM, ktory je na obr. 3.2 (a). Velkosti Supiniek zostat-
kového rezistu sa pohybovali v rozmedzi 0,2 — 2,0 um. Rozpustanim PMMA v kyseline
octovej nezostal na povrchu grafénu Ziadny rezist ako je viditelné na obr. 3.2 (b).

Ishigami a spol. ¢istili grafén na SiO5 od zostatkového rezistu suchou metédou v Ar-H,
atmosfére pri 400 °C [20]. Tok argénu bol 1,7dm?® min~! a tok kyslika bol 1,9 dm?3 min—?.

INazyva sa tiez Tadova kyselina octova, lebo pri nizkych teplotich tuhne na bielu krystalicka latku
pripominajtcu lad.
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Obr. 3.2: Porovnanie metéd prenosu grafénu topografickymi snimkami z AFM. (a) Stan-
dardna metdda leptania v acetone zanechala zostatkovy PMMA rezist na vrstve grafénu.
(b) Po leptani v kyseline octovej nie je pozorovany ziadny zostatkovy rezist. Prevzaté a
upravené z [16].

Po ¢isteni zaznamenali pouzitim rastrovacieho tunelovacieho mikroskopu (STM) grafiticki
mriezku na akomkolvek mieste vzorky. Mriezku pred ¢istenim vidiet nebolo. Z toho usudili,
ze rezist bol kompletne odstraneny z povrchu grafénu.

Dalsou z moznosti ¢istenia grafénovych vrstiev je suché leptanie v plazme. Cistenie
monovrstiev vSak vyzaduje citlivé nastavenie experimentalnych parametrov, aby nedocha-
dzalo k poskodeniam vrstvy.

3.5. Plazmové cCistenie grafénovych povrchov

Plazmové oSetrovanie je bezny nastroj na vytvaranie grafénovych nanostruktar ako Hal-
love stipiky (Hall bars) [7] a grafénové prizky (Graphene nanoribbons) [15], pri ktorych
sa selektivne odstraiiuji nechcené ¢asti grafénu. Dalej je plazmové oSetrovanie pouzivané
na zmenu vlastnosti grafénu ako pokles vodivosti [27], zvySenie zmacavosti [31] a lumi-
nescencia grafénu [12].

V ¢lanku [10] Childres a spol. skiimali vplyv vystavenia grafénu a grafénovych zaria-
deni riadenych polom sériam kratkych pulzov kyslikovej plazmy. Grafén bol pripraveny
mikromechanickou exfolidciou vysoko usporiadaného pyrolytického grafitu (HOPG) na
p dopovanom Si substrate s 300 nm vrstvou SiO,. Optickou mikroskopiou a Ramano-
vou spektroskopiou boli identifikované vlocky monovrstviev grafénu o velkosti priemerne
100 um?. Grafénové zariadenia riadené polom boli vyrobené pouZitim elektrénovej litogra-
fie. Elektrické kontakty boli nadeponované elektrénovym zvizkom. Grafénové zariadenia
boli kumulativne vystavené polsekundovym pulzom mikrovlnnej O, plazmy s vykonom
100 W a konstantnym tokom O,. Na obr. 3.3 je Ramanovo spektrum leptaného graféno-
vého zariadenia merané po kumulovanych pulzoch O, plazmy. NN, je pocet kumulovanych
plazmovych pulzov. Predmetom zaujmu skupiny, ktora robila tento experiment bol de-
fekty charakterizujici D pik. D pik najskor stipa so zvySujicim sa po¢tom plazmovych
pulzov. Po 14 pulzoch je D pik styrikrat vyssi ako G pik, ktory je charakteristicky pre
monovrstvu grafénu. S dalsimi pulzmi sa G pik zacina zoslabovat. Po 23 pulzoch je vyska
D piku polovi¢né v porovnani s G pikom a 2D pik je takmer tplne potlaceny. Zvysujici sa
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Obr. 3.3: Ramanove spektra grafénového zariadenia po N, kumulovanych pulzoch O,
plazmy. Prevzaté z [10].

pomer pikov D ku G ukazuje, Ze grafénové sp? vizby prechadzaju do grafitickych sp? vi-
zieb. Elektrické transportné merania po dvoch plazmovych pulzoch ukézali, Zze vystavenie
vzorky O, plazme zniZzuje vodivost grafénu a mobilitu nosi¢ov ndboja. Mobilita graféno-
vého zariadenia pred plazmovym osetrovanim bola 9800 cm? V=1 s~! a po osetrovani klesla
na 400 cm? V-1t

V ¢lanku [28] bol skiimany vplyv plazmového oSetrovania grafénovych povrchov vyro-
benyjch metédou CVD najméi na elektrické vlastnosti grafénu. Plazmovy zdroj v DC méde
mal 1000 W a vzorky boli umiestnené 50 cm od plazmy, kde st plazmové iény relaxovane-
jsie a je tak minimalizované poskodenie povrchu vzoriek. OSetrovanie prebiehalo Styrmi
po sebe nasledujicimi cyklami pozostavajicimi z 5min vystaveniu vzoriek O, plazme s
tokom kyslika 60 sccm pri teplote 180 °C nasledovanym 10 min oSetrovanim v Hy. Drsnost
grafénu a velké mnoZstvo zostatkového rezistu po preneseni na SiO, a vysledok vystaveniu
plazme st zobrazené na obr. 3.4. Povrch je po leptani istejsi a RMS drsnost je len 2,9 nm.

Transportné vlastnosti boli merané I — V' zavislostou na grafénovych prazkoch. Vodi-
vost Cisteného grafénu bola zvySena 1,5 az 6-krat. Mobilita nosi¢ov naboja bola zvySena
4-krat.

3.6. Leptanie PMMA

Polymetylmetakrylat je dolezity material pre vyrobu mikrozariadeni na zaklade polyméru,
vratane mikrooptickych zariadeni, nanofiltrov, ohybatelnej elektroniky a biologickych mik-
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Obr. 3.4: (a) AFM snimok grafénu preneseného na SiO,. RMS drsnost vzorky je 11 nm.
(b) AFM snimka grafénu po leptani v plazme. RMS drsnost je len 2,9 nm. Prevzaté a
upravené z [28].

roelektromechanickych systémov (MEMS). PMMA je ohybny, priehladny termoplast Tahsi
nez sklo. Jeho chemicky vzorec je (C505Hg),. V porovnani s ostatnymi polymérmi je rela-
tivne lacny, preto je popularny ako material pre vyrobu mikro(nano)elektroniky. Jednou
z vyziev pre jeho pouzitie je vytvorenie, resp. zoptimalizovanie technolégie pre vytvaranie
litografickych struktir. Od tejto technoldgie sa vyzaduje, aby bola G¢inna a reproduko-
vatelna. Existuju dva zékladné druhy tychto technoldgii, a to mokré leptanie a suché
leptanie. Pri mokrom leptani PMMA reaguje s roztokmi ako acetén, ale neexistuje mokra
metdda pre zopakovatelné leptanie jemnych struktir tohto materialu [22]. To znamend, Ze
leptané vzory alebo Struktiry v PMMA nie st vzdy rovnaké a to dokonca aj pri rovnakych
parametroch leptania. Preto je dolezity vyvoj suchych leptacich technik.

3.6.1. Suché leptanie PMMA

Suché leptanie zvycajne prebieha v plazme. Jeden z hlavnych problémov je zoptimalizovat
dodavany vykon, tlak a tok plynu pri leptani.

Skupina Park a spol. leptala 1 mm vrstvu PMMA substratu pokrytt 3 um vrstvou fo-
torezistu AZ GXR 601, v ktorom boli vytvorené struktiry optickou litografiou [27]. Expo-
zicia vzoriek UV Ziareniu bola 15s a rozmery vzoriek boli 1,6 x 1,6 cm?. Leptali indukéne
viazanou O, plazmou s planarnou elektréodou a frekvenciou zdroja 13, 56 MHz. Aparatura
bola ¢erpana diftiznou vyvevou. Experiment prebiehal v rozmedzi tlakov 4 — 24 Pa a do-
déavanom vykone 0 — 350 W. Tok kyslika bol 5 scem. Optimalny leptaci tlak bol 5,3 —8 Pa,
najvyssia rychlost leptania 0,9 pummin~' bola pri 5,3 Pa a 300 W. Rychlost leptania zé-
visela linearne na dodédvanom vykone. RMS drsnost povrchu PMMA pred leptanim bola
1,53nm a po leptani 2,3 — 3, 3nm. Najvyssia drsnost bola pri najvyssich leptacich rych-
lostiach a zvysSovala sa so zvysSujucim sa vykonom.

Rychlost leptania ako funkciu hribky PMMA merali Vourdas a spol. in-situ metédou
spektroskopickej elipsometrie [34]. Leptanie prebiehalo v ICP leptacke od firmy Alcatel.
Vykon zdroja bol 600 W, tlak 177 Pa a tok kyslika 100 sccm. Rychlost leptania klesala so
znizujicou sa hrubkou vrstvy, a klesla o 20% pri zmenSeni vrstvy z 500nm na 50 nm.
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Rychlost leptania sa znizovala kvoli odlisnym struktirnym a fyzikdlnym vlastnostiam ako
st hustota a diftiizne koeficienty.

7 tychto merani vyplyva, ze existuje urcity optimalny tlak plazmovej aparatuary, pri
ktorej je rychlost leptania najvyssia. Dalej, Ze rychlost leptania je priamo iimernd doda-
vanému vykonu a nepriamo tmernda hrubke vrstvy PMMA.
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

4. Aparatara na indukéne viazanu
plazmu

Z roznych typov plazmovych aparatir bola zvolena aparatira na indukéne viazana
plazmu, najmi z dévodu dostupnosti vhodnjch stéastok a zariadeni na Ustave fyzikal-
niho inZengrstvi (UFI) v Brne. Aparatiira pozostéva z reaktora, ktory tvori SiO, trubica
o vonkajsom priemere 50 mm, hriibke steny 3mm a dlzke 500 mm. Bola navinut cievka
z medenej trubky o priemere 4 mm. Di7ka cievky je 50 mm a mé 7 zéavitov. Cievka bola
navlecend uprostred na kremennt trubicu ako je zobrazené na obr. 5.1. Kremenna trubica
bola nasledne na oboch koncoch uchytend do dvoch prirub z nerezovej ocele spojenych
skrutkami a utesnena ,Viton“ o-krtizkami. Priruby boli ziskané tipravou starsich UHV
prirub. Na priruby boli navarené elektréonovym zvizkom KF-50 priruby v ,Delong Ins-
truments“. Spojovaci KF systém je na obr. 4.1. VSetky ostatné potrebné trvalé spoje
boli zazvarané netaviacou sa elektrédou v atmosfére ochranného plynu (TIG). TIG zvary
boli ocistené Standardnou cistiacou metédou, pouzivanou pre vakuové komponenty, aby
nezanasali komoru. Reaktor bol uchyteny na stojan dvoma objimkami s gumou. Reaktor
bol uzavrety do Faradayovej klietky, aby sa zabranilo elektromagnetickému vyzarovaniu,
ktoré pri vysokom doddvanom vykone ovplyviiovalo citlivé pristroje (konkrétne XPS a
AFM) v laboratériu UFI. Schéma navrhnutej aparatiry je na obr. 4.2.

Obr. 4.1: KF systém spajania vakuovych prirub. Prevzaté z [5].

4.1. Vyrovnavacia jednotka

V réamci bakalarskej prace bola navrhnuté a vyhotovena vyrovnéavacia jednotka pre RF
obvod. Vyrovnavacia jednotka pozostédva z dvoch laditelnych kondenzatorov o kapacite
0 — 500 pF, ktoré st umiestnené vo Faradayovej klietke z perforovaného plechu. Kon-
denzatory st rucne laditelné trubickami z plastu. Obal vyrovnavacej jednotky je z 1 mm
hlinikového plechu. Jednotka je napojena na zdroj cez koaxidlny kabel s konektorom
typu N. Jednotka bola vybavena aj konektorom typu BNC pre zapojenie iného RF zdroja.
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4.1. VYROVNAVACIA JEDNOTKA

Cievka

SiO, trubica

\ A A A A/ Vakuova
mierka

Vyrovnavacia jednotka

-. Ventil

Koaxialny
kabel
Plynova
. flasa
Rotacna vyveva
13,56 MHz RF zdroj

Obr. 4.2: Schéma aparattiry na indukéne viazani plazmu.

0 — 500 pF

Obr. 4.3: Schéma prvej verzie zapojenia vyrovnavacej jednotky. Pouzitim tohto zapojenia
sa nepodarilo vyrovnat impedancie, znizit odrazeny vykon a zapélit plazmu.

Elektricky obvod bol navrhovany pouzitim programu ,,Smith V3.10%, volne dostupného
z [1]. V prvej verzii obvodu bolo navrhnuté zapojenie ako na obr. 4.3. Vic¢sina vodicov bola
spojena pomocou c¢okolad ako je zobrazené na obr. 4.4. Prechody vodicov z vyrovnava-
cej jednotky boli zaizolované keramickymi podlozkami. Tymto spdésobom sa impedanciu
zataze nepodarilo dostato¢ne vyrovnat na to, aby bol dodédvany vykon dostatoény pre
zapalenie plazmy.

V druhej verzii zapojenia vyrovnavacej jednotky bolo zvolené zapojenie ako je zobra-
zené na snimke obrazovky z programu , Smith V3.10“ na obr. 4.6. Impedancia cievky
bola odhadnuté na 71, = (2 + 35:) Q a potrebné kapacity kondenzéatorov boli dopocitané
v programe ,,Smith V3.10“. Schéma zapojenia je na obr. 4.5. Vsetky spoje v tomto za-
pojeni boli zaspajkované, aby sa predislo parazitnym kapacitanciam, ktoré vznikaju na
nespajkovanych spojoch.
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

vystupy na cievku  spojenie ¢okoladou

Obr. 4.4: Prva verzia zapojenia vyrovnavacej jednotky.

0 — 500 pF

i
206, 0— 500 pF =~ ZL%

Obr. 4.5: Schéma druhej a findlnej verzie zapojenia vyrovnavacej jednotky. S tymto za-
pojenim bola zapéalena plazma.

4.2. Cerpanie komory

Komora bola ¢erpand rotacnou vyvevou ,Trivac D16E“ zobrazenou na obr. 4.7. Kedze
vyveva bola pouzité aj na cerpanie kyslika pre kyslikovt plazmu, tak musel byt pouzity na
mazanie tepelne stabilny a nehorlavy olej. Bol zvoleny synteticky mazaci olej Fomblin®)
na baze PFPE (perfluoropolyehter). Pred vstup do vyvevy bol zapojeny olejovy filter,
ktory zabranuje olejovym vyparom vstupu do komory. Po 5 min ¢erpania bol dosiahnuty
zakladny tlak v aparature pg = 0, 3 Pa.

4.3. Meranie tlaku

Tlak bol merany odporovou vakuovou mierkou . Pfeiffer Balzers TPR 010“, ktora je na
obr. 4.8. Jedna sa o vakuovi mierku typu pirani. Pracuje na principe odoberania tepelnej
energie odporu, ktory je stucastou mierky molekulami plynu. Odber energie je timerny
poc¢tu molekul, ¢ize aj tlaku. Tento typ mierky nie je najvhodnejsi na meranie tlaku
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4.4. NAPUSTANIE PLYNU

Start Point Z Q Frequency

TP2 |(49.891 +j167.836) 02 | Q=3.364 |13.6MHz
TP3 (49891 +j0164) Q0 |Q=0,003 |13.6MHz

z

1
Jdo'osz —{H

1@

oo'sel+00'z) HT
Jdg'os

Obr. 4.6: Snimka obrazovky z programu ,,Smith V3.10“, pouzitého na navrh RF obvodu.

plazmy, pretoze mierka je zavisla na pouzitom plyne. Napriklad pri zapaleni argénovej
plazmy nastala skokovd zmena tlaku z 0,34 Pa na 1,1Pa. Pre plazmové zariadenia je
preto lepsie pouzif absolitnu mierku tlaku, ktord meria kapacitu na pruznej membréane.
Membrana sa prehyba v zavislosti na tlaku plynu a nie je zavisla na pouzitom plyne.
Ohybom membrany sa meni kapacita, ¢im sa urci tlak.

2 v 0 [
4.4. Napustanie plynu
Plyn bol v prvych fazach experimentu naptstany cez ihlicovy ventil a gumovi hadicku

(obr. 4.9). Gumova hadicka vSak nedrzala tlak plynu, a preto ventil bol nahradeny druhym
ventilom s vhodnej$im typom pripojenia. Tym bol ihlicovy ventil od firmy ,, Swagelok*
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

S

Obr. 4.7: Rotac¢né vyveva ,/Trivac D16E“ pouzita na cerpanie komory do zéakladného tlaku
p = 0,3 Pa. Pred vstupnou prirubou je umiestneny olejovy filter.

Obr. 4.8: Vakuova mierka ,, Pfeiffer Balzers TPR 010“ pouzita na meranie tlaku v komore.
Typ mierky je pirani.

(obr. 4.10), ktory mal konektor na pripojenie kovovej hadice. Pri ¢erpani komory bolo
mozné regulovat tlak plynu ventilom od ,Swagelok* v rozmedzi 0,3 — 500 Pa.

4.5. Dodavanie RF vykonu

Vykon bol dodavany do cievky RF zdrojom ,RFPA RFS 13-500% schopnym dodavat az
500 W vykonu s frekvenciou 13, 56 MHz. RF zdroj je na obr. 4.11. Zdroj zaroven zobrazoval
odrazeny vykon v rozmedzi 0—50 W. Pri hodnote 40 W odrazeného vykonu sa zdroj odpéaja
z obvodu. Pripojenie zdroja k vyrovnavacej jednotke bolo cez koaxialny kabel s koncovkou
typu N.
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4.6. BUDENIE PLAZMY

Obr. 4.9: Rozobraty ihlicovy ventil pouzity
pri prvych experimentoch mal napojenie len
na gumova hadicu.

Obr. 4.10: Thlicovy ventil od firmy ,Swage-
lok“ s pripojenou kovovou hadicou.

Obr. 4.11: 13,56 MHz RF zdroj ,RFPA RFS 13-500“ na dodavanie vykonu do cievky
budiacej plazmu.

4.6. Budenie plazmy

Skompletizovana plazmova aparatira je zobrazena na obr. 4.12. V komore bola vybudena
vzduchova, argénové a kyslikova plazma. Prevadzkové parametre (pracovny tlak, vykon)
v8etkych plaziem boli podobné. Postup bol nasledovny: pri nizkom tlaku (max. jednotky
Pa) bol dodavany nizky vykon (jednotky W) do obvodu. Tento vykon bol vyladeny az
bola zapélena plazma. Potom bol opiit zvySovany dodavany vykon, ktory bol vyladeny,
aby sa minimalizoval odrazeny vykon. Takto bolo postupované az do dosiahnutia poza-
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

dovaného dodavaného vykonu budiaceho plazmu alebo dokym bolo mozné vyrovnavat
elektricky obvod. Potom bol ventilom nastaveny tlak plynu na pozadovant Groven a opét
bol doladeny obvod.

Povicsine plazma zacinala v E-mdde, ktory néasledne so zvysujicim vykonom presiel
do H-médu, pripadne bola pozorovana kombinacia E-médu a H-médu. Plazmovy H-mdéd,
ktory je ziaduci pre ICP plazmu funguje len pri nizkych tlakoch alebo vysokych vyko-
noch. Pre leptanie je pozadovana plazma v H-mdde a pri nizkom vykone, pretoze H-mo6d
je presnejsie lokalizovany (priamo v cievke). E-méd sa moze kapacitne prichytif na fubo-
volnl uzemnenu ¢ast aparattry, preto by merania neboli reprodukovatelné. Nizky vykon
je dolezity pre citlivé leptanie nanoelektroniky a tenkych vrstiev.

Pre kazdy typ plazmy boli zmerané optické emisné spektra pouzitim spektroskopického
reflektometra ,,NanoCalc 2000“ od firmy ,,Ocean Optics®. Vicsina Ciarovych spektier bola
identifikovana z databazy amerického Narodného instititu Standardov a technoldgii [3].
Zvysok ¢iarovych spektier a molekuldrne spektra boli identifikované z ¢lankov [11, 29].

Faradayova klietka vakuova mierka pirani

vkladanie vzoriek ¥
Cerpanie komory ladenie kondenzatorov

Obr. 4.12: Zhotovena aparatira na indukéne viazanu plazmu s vyrovnavacou jednotkou
na ladenie impedancii.

4.6.1. Argonova plazma

Po zapéleni plazmy v komore pri zékladnom tlaku pg bol napustany argén. Maximalny
tlak plazmy bol 90 Pa pri vykone jednotiek W. Maximalny dodévany vykon bol 500 W
s nulovym odrazenym vykonom pri tlaku 30 Pa. Argénova plazma pri 300 W a 30 Pa
je na obr. 4.13. So zvysujicim tlakom plazma slabne a so zvysujucim vykonom silnie.
Boli zmerané optické emisné spektra pre rozne tlaky a rozne vykony. Jedno z nich je na
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4.6. BUDENIE PLAZMY

Obr. 4.13: Argénova plazma v H-méde pri 300 W a 30 Pa.
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Obr. 4.14: Optické emisné spektrum argénovej plazmy s identifikovanymi najvyznamne-
jSimi pikmi.

obr. 4.14, kde st vyznacené vyznamné piky spektra. Jedenkrat ionizovany Ar dominuje,
no pri vyssich tlakoch a vykonoch st vyznamné aj pasové spektra Ns.

4.6.2. Vzduchova plazma

Aparatira bola vycerpand na zakladny tlak pg a tlak vzduchovej plazmy bol regulovany
ventilom, ktory vpustal okolny vzduch. Maximélny vykon doddvany do plazmy bol 200 W
pri tlaku 1, 6 Pa. Pre zistenie najvyssieho prevadzkového tlaku plazmy, bolo vypnuté cer-
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

Obr. 4.15: E-H méd vzduchovej plazmy pri 200 W a 600 Pa. Vedla trubice je primontované
optické vlakno na meranie optickych emisnych spektier.
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Obr. 4.16: Optické emisné spektrum vzduchovej plazmy s identifikovanymi vyznamnjymi
pikmi.

panie vyvevou a bol pripustany vzduch az do 1500 Pa. Pri tomto tlaku plazma horela
kapacitne pri povrchu trubice. Plazma pri tomto tlaku zhasla, ked bol zniZeny vykon na
10 W. Hybridny E-H mdd vzduchovej plazmy je na obr. 4.15. Optické emisné spektra boli
merané aj pre vzduchovi plazmu. Pri vykone 10 W a tlaku 10 — 50 Pa boli vyznamné
najmi Ciary a pasy Ar a Ny. So zvySujucim tlakom Ar piky klesali a Ny piky sa zvysSo-
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4.6. BUDENIE PLAZMY

vali. So zvysujicim sa vykonom celé spektrum naberalo na intenzite. Jedno z nameranych
optickych emisnych spektier vzduchovej plazmy je na obr. 4.16.

4.6.3. Kyslikova plazma

0
“““““
L]

Obr. 4.17: Kyslikova plazma v prevladajuicom H-modde pri 100 W a 35 Pa.
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Obr. 4.18: Optické emisné spektrum kyslikovej plazmy s identifikovanymi vyznamnjmi
pikmi. Molekularny kyslik disociuje na atoméarny.
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4. APARATURA NA INDUKCNE VIAZANU PLAZMU

Pri vykone 40 W bol zvysovany tlak a pri 200 Pa plazma zhasla. Maximéalny vykon
dodéavany do kyslikovej plazmy bol 360 W pri tlaku 290 Pa. Plazmu bolo mozné zapalit iba
pri nizkom tlaku do asi 15 Pa. ZvySovat tlak bolo mozné len pri zapéalenej plazme. Snimka
kyslikovej plazmy v kombinovanom E-H mdde je na obr. 4.17. Optické emisné spektra
ukazali, ze so zvysujicim sa tlakom sa zvysuja piky atoméarneho aj molekularneho kyslika
a potlacuju sa ostatné piky, najmé Ny. So zvySujicim vykonom sa zvysuje intenzita celého
spektra a objavuju sa piky napr. H a OH. Jedno z nameranych spektier je na obr. 4.18.
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5. PARAMETRE LEPTANIA PMMA V Oy, PLAZME

5. Parametre leptania PMMA v O
plazme

Na leptania fotorezistov PMMA bola pouzita kyslikova plazma. Boli merané rychlosti
leptania PMMA a ich drsnost pred leptanim a po leptani v zavislosti na parametroch
plazmového vyboja.

5.1. Metody merania

5.1.1. Hrubka vrstvy

Hrubka vrstiev filmu PMMA na Si substrate bola merana optickym reflektometrom ,,Na-
noCalc 2000 od firmy ,,Ocean Optics“ pouzitym aj na meranie optickych emisnych spek-
tier plazmového vyboja. Reflektometrom bola merana intenzita kolmo prejdeného svetla
vrstvou PMMA a odrazeného od Si substratu, ktoré interferuje so svetlom odrazenym od
PMMA. Reflektivita R je definovana

rfy + 135 + 12723 COS (%nﬁ)
= 1 : (5.1)
1+ 71,733 + 212723 COS (A—;ngh)

kde koeficienty 1, 2 a 3 oznacuju vzduch, PMMA a Si. ns je index lomu PMMA, )\ je
vlnové dl7ka svetla vo vakuu a h je hribka vrstvy PMMA. ri; je koeficient odrazu svetla
v i—tom prostredi od j—teho prostredia definovany

n; — nj

= 5.2
Tij i +n; (5.2)

Zo zndmeho indexu lomu PMMA a vlnovej dizky svetla (200 — 900nm) bola uréend v
programe ,,OceanView“ dodanym spolocne s reflektometrom hrubka vrstvy. Najprv bolo
spravené referenéné meranie odrazivosti samotného Si, potom meranie PMMA vrstvy na
tomto substrate. Interferenc¢na struktira analyzovaného svetla bola nafitovana programom
a z toho bola uréené hrubka vrstvy h. Vzdy bolo spravenych niekolko merani jednej vzorky
a do dalSej analyzy bol zvoleny median tychto hodnot.

5.1.2. Drsnost povrchu

Strednd kvadratickd drsnost (dalej znacend ako RMS drsnost) Rrys je charakteristika
nerovnosti povrchu vypocitana ako stredny kvadraticky priemer vysky profilu povrchu na
nejakom c¢iarovom tseku, napr. riadku. RMS drsnost je definovana

1 n
Rrms = - >y, (5.3)
=1

kde n je pocet skenovanych bodov a y; je vyskova odchylka ¢:—tého bodu od priemer-
nej hodnoty vysky povrchu. Drsnost vzoriek bola merand mikroskopom AFM ,NT-MDT
Tegra®* v kontaktnom mdéde. Na kazdej meranej vzorke bolo rastrované policko velké
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5.2. PRIPRAVA VZORIEK

10 x 10 um?. RozliSenie skenu bolo 256 x 256 bodov. Vysledky merania boli spracované v
programe na analyzu merani rastrovacej sondovej mikroskopie (SPM) ,Gwyddion 2.36“
[2]. RMS drsnost bola uréena Riadkovym /stlpcovym statistickym ndstrojom, kde sa vypo-
¢ita RMS drsnost pre kazdy riadok a neistota merania sa urci Statistickym spracovanim
vsetkych riadkov.

5.2. Priprava vzoriek

PMMA bolo nanesené rota¢nym nanasanim (spin coating) na Sisubstrat s rovinami orien-
tovanymi (100) podla zapisu Millerovych indexov. Velkost vzoriek bola 17 x 10 mm?. Boli
pouzité tri typy PMMA, A4 495, A5,5 495 a A5,5 950. Pismeno v oznaceni znamena, 7e
PMMA rezist je rozpusteny v roztoku anizolu. Prvé ¢islo za pismenom oznacuje pocet %
obsahu PMMA v anizole. Druhé ¢islo je molekuldrna hmotnost latky v jednotke gmol .
Hrabka vrstvy PMMA zavisi na type pouzitého PMMA a na rychlosti nanasania. Pre rov-
nomerné nanesenie rezistu je vhodné zvolit rychlost otac¢ania spincoateru aspoil 3000 rpm.*
Tymto sposobom je mozné ziskat vrstvu hrubt maximalne 350 nm. Takto hrubé vrstva
vSak nie je dostatocna a pri vyssich vykonoch plazmy bola celd odleptana, ¢o kompli-
kuje meranie rychlosti leptania. Preto boli skisané postupy s viacnasobnym nanasanim.
Najlepsie vysledky boli dosiahnuté postupom uvedenym v tab. 5.1: vyuzitie zihania pri
180 °C namiesto zihania pri 90 °C po nanasani vrstvy PMMA ju vytvrdzuje a zabranuje
jej rozpusteniu v anizole pri nanaSani dalSej vrstvy. Tymto postupom sa podarilo na Si
substrat naniest vrstvu PMMA A5,5 495 hrubt 980 — 1030 nm.

Krok Proces
1. 10 min zihanie pri 180°C

Spin coating 3000 rpm pocas 45s
90 s zihanie pri 180°C

Spin coating 3000 rpm pocas 45s
90 s zihanie pri 180°C

Spin coating 3000 rpm pocas 45 s

. 90 s zihanie pri 180°C

Tabulka 5.1: Proces nanaSania 1 um vrstvy PMMA A5,5 495.

N e W

5.3. Postup leptania

Bola zapélena plazma a nastaveny ziadany tlak (1 —12Pa) a vykon (20 — 100 W). Plazma
horela v indukénom H-mdéde. Potom bola prerusena dodavka vykonu do plazmy, pricom
bolo ponechané nastavenie RF zdroja a vyrovnévacej jednotky a komora bola zavzdu-
snend. Substrat s PMMA vrstvou bol vlozeny na malej Petriho miske do reakénej trubice.
Komora bola vycerpana a bol opitf nastaveny povodny tlak kyslika. Nésledne bola znova
zapnuta dodavka vykonu a plazma sa zapalila pri presne nastavenych parametroch okam-
zite. Leptanie kazdej vzorky trvalo 30s. Po tejto dobe bola vypnuta dodavka vykonu do
plazmy.

13000 rpm = 50 Hz
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5. PARAMETRE LEPTANIA PMMA V O, PLAZME
5.4. Leptanie na kraji cievky v zavislosti na vykone

Pocas experimentu boli vzorky umiestnené na kraji cievky ako je uvedené na obr. 5.1.
Tato poloha bola zvolena z dvoch dévodov. Aby sa znizila rychlost leptania, pretoze pri
tomto experimente bola nanesena len jedna vrstva PMMA a nebolo zname ako bude
ovplyvnena impedancia cievky so vzorkou vo vnutri. Iény mimo cievky sa relaxovanejsie
a neleptaju tak rychlo ako v strede cievky. Rychlost leptania réznych druhov PMMA
rezistov pri 40 W a 3 Pa je uvedena na obr. 5.2. Menej koncentrované PMMA A4 bolo
leptané pomalsie ako koncentrovanejsie PMMA Ab.,5. Rychlejsie bolo leptané PMMA
tvorené dlhsimi molekulami pri tej istej koncentracii PMMA. RMS drsnost pred leptanim
a po leptani je zobrazend na obr. 5.3. Maximéalna drsnost bola dosiahnuté pri vykone 20 W,
¢o znaci, ze pri tomto vykone bolo leptanie najmenej rovnomerné. Naopak, pri vyssich
vykonoch sa drsnost znizovala, ¢o bolo pripisané vyssej koncentracii leptacich iénov, ktoré
sposobilo rovnomernejsie leptanie.

5Ll
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Obr. 5.1: Umiestnenie vzorky pri leptani v reakénej trubici.
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Obr. 5.2: Rychlost leptania réznych druhov PMMA.
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204 p=3Pa
1,6 - 1
= ]
£ o144 }
'.‘.(7) .
o 1,24
C
& ]
< 1,04
(D -
= 0,8+
' i
0,6 - m A4 950
] M ® A4495
047 % _ A A55495
02 1 Podiatoéné RMS drsnosti
’ | ' | ' | ' | ! |
0 20 40 60 80

Vykon / W

Obr. 5.3: RMS drsnost roznych druhov PMMA v zavislosti na vykone. Vykon 0 W zna-
mena, ze vzorky neboli leptané.

5.5. Leptanie na kraji cievky v zavislosti na tlaku

Vzorky boli opéf umiestnené na okraj cievky a leptaci vykon bol zvoleny 20 W s ohladom
na jednu vrstvu PMMA (350 nm). Leptalo sa pri nizkych tlakoch, aby bolo mozné zapélit
plazmu pri tomto vykone. Graf zavislosti rychlosti leptania na tlaku je na obr. 5.4. Pri
tlaku 1, 6 Pa plazma jasne ziarila. Pri zvysnych dvoch tlakoch (6,1 Pa a 11 Pa) bola plazma
ledva badatelnd, jej koncentracia n bola nizka a preto st leptacie rychlosti ovela nizsie.
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Obr. 5.4: Rychlost leptania rezistu v zavislosti na tlaku pri 20 W. Nizke hodnoty rychlosti
leptania st sposobené nizkou koncentraciou plazmy n pri danon tlaku a vykone.
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5. PARAMETRE LEPTANIA PMMA V O, PLAZME
5.6. Leptanie v strede cievky

Posledny experiment bol vykonany v strede cievky. Bolo pouzité PMMA A5)5 495 pri-
pravené metédou ako je uvedené v tab. 5.1. Leptanie v zavislosti na vykone prebiehalo
pri tlaku 3 Pa. Vykon bol 20 — 100 W. Pri 100 W doslo pri konci procesu k odleptaniu
celej vrstvy PMMA (odleptavanie bolo mozné opticky pozorovat cez reakéni trubicu).
Vysledky rychlosti leptania st na obr. 5.5. Zavislost rychlosti leptania na doddvanom vy-
kone pri tlaku 3 Pa ma najblizsie k linearnej zavislosti, co je v zhode s predchadzajucimi
meraniami skupiny Park a spol. v ¢élanku [22]. RMS drsnost vzoriek pred leptanim bola
(0,40 4 0,04) nm. Drsnosti po leptani st v grafe na obr. 5.6. Vyrazna odchylka hodnoty
pri 40W od ostatnych hodnot bola pripisana polohe vzorky v komore, ktora bola presna
asi na +5 mm, takZe vzorka mohla byt vystavend inym podmienkam ako ostatné vzorky.

1800

1600 + PMMA A5,5 495
] p=3Pa "
1400 -

1200 +

1000

Rychlost leptania / nm min”

800 —

600 —

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Vykon /W
Obr. 5.5: Rychlost leptania PMMA A5.5 495 v zavislosti na vykone.
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Obr. 5.6: RMS drsnost rezistu PMMA A5,5 495 v zavislosti na vykone pri tlaku 3 Pa.
Snimky nad grafom st povrchy neleptaného (Rrvs = (0,40 £ 0,04) nm) a leptaného
(Rrms = (25,3 £2,5)nm) PMMA rastrované AFM mikroskopom v kontaktnom mdde.
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6. ZAVER

6. Zaver

V ramci tejto bakalarskej prace bola vypracovana resersna studia leptania a Ciste-
nia grafénovych povrchov pouzitim VF plazmového vyboja a takisto bola vypracovana
resers metdd odleptavania PMMA. Bola popisana tedria fungovania a navrhu VF elektric-
kého obvodu. Dalej bola skonstruovana aparattira na indukéne viazanti plazmu napajani
zdrojom pracujucim na RF frekvencii 13,56 MHz. Vyrovnanie impedancii cievky budiacej
plazmu a zdroja bolo uskuto¢nené navrhom a konstrukciou vyrovnavacej jednotky ob-
sahujtcej dva laditelné kondenzéatory. V poradi druhé moznost zapojenia kondenzatorov
vyrovnala elektricky obvod tak, aby sa do cievky dostal dostato¢ny vykon na zapalenie
plazmy. Boli vybudené plazmy vzduchu, argénu a kyslika, testované parametre ich pre-
vadzky, namerané ich optické emisné spektra a z nich boli identifikované najvyraznejsie
piky.

Dalej boli leptané tri druhy PMMA a zmerané parametre leptania, rychlost odlep-
tavania a RMS drsnosti PMMA pred a po leptani. Predpokladand zvysSujica sa drsnost
v zavislosti na leptani nebola preukazana, ¢o bolo pripisané vyssej hustote plazmy pri
vyssom vykone a tym padom rovnomernejsiemu leptaniu. Pocas jedného z experimentov
doslo k prepaleniu izolacie v dosledku vysokého napétia. Je naplanovana vyroba plasto-
vych nastavcov na nohy jedného z kondenzatorov, kde doslo k skratu, aby bola lepsie
zabezpecena izolacia.

Nasledne je na programe cistenie samotného grafénu a meranie zmeny jeho transport-
nych vlastnosti po leptani v plazme. Do budicna prichddza do tvahy moznost funkci-
onalizacie grafénu pridavanim funk¢énych skupin na vrstvu grafénu jeho umiestnenim do
plazmy a tym zmenu jeho vlastnosti.
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8. Zoznam pouzitych skratiek

VF
PMMA
ICP
RF
CVD
OES
RIE
MW
CCP
VSWR
MBE
AFM
TEM

XPS

STM
HOPG

MEMS
UFI
UHV
TIG

PFPE
SPM

Vysokofrekvenény

Polymetylmetakrylat

Indukéne viazand plazma (Inductively Coupled Plasma)
Radiofrekvencny

Depozicia z plynnej fazy (Chemical Vapour Deposition)
Opticka emisna spektroskopia

Leptanie reaktivnymi iénmi (Reactive Ion Etching)
Mikrovlnny (Microwave)

Kapacitne viazana plazma (Capatively Coupled Plasma)
Pomer napitia stojacej viny ( Voltage Standing Wave Ratio)
Molekuldrna zvizkova epitaxia (Molecular Beam Epitaxy)
Mikroskop atomarnych sil (Atomic Force Microscope)

Transmisny elektrénovy mikroskop (Transmission Electron Micros-
cope)

Rontgenova fotoemisnd spektroskopia (X-ray Photoemission Spectros-
copy)

Rastrovaci tunelovaci mikroskop (Scanning Tunneling Microscope)

Vysoko usporiadany pyroliticky grafit ( Highly Ordered Pyrolitic Grap-
hite)

Mikroelektromechanicky systém
Ustav fyzikalnfho inZenyrstvi
Ultravysoké vakuum ( Ultra-high Vacuum)

Zvaranie netaviacou sa elektrodou v ochrannej atmosfére inertného
plynu ( Tungsten Inert gas Welding)

Perfluoropolyether

Rastrovacia sondova mikroskopia (Scanning Probe Microscopy)
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