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1. Uvod

Posledné¢ dekady boli priamo ovplyvnené rychlym rozvojom
v oblasti mikroelektroniky. Tento rozvoj mal dopad na vsetky aspekty
kazdodenného zivota. Moorov zakon zverejneny Vv  roku
1965, deklaroval kazdé dva roky zdvojnasobenie integrcie tranzistorov
na Stvorcovy palec. ZvySenie Urovne integracie priamotmerne zvysuje
rychlost’ daného prvku, spolahlivost a d’alSie parametre. Zaroven je
mozné produkovat’ vyssi pocet prvkov za rovnaky

¢as, ¢o umerne znizuje cenu. Od roku 1965, kedy bol v§ak Moorov
zakon zverejneny, Uroven integracie natol’ko pokrodila, Ze rozmery
prvkov sa presivaji do submikrénovych oblasti. Tento presun
dopomohol k vyraznému rozvoju nanotechnologii, ktoré nachadzaju
uplatnenie i v oboroch ako je fotonika. Vyroba optickych prvkov si
mnohokrat vyzaduje, aby ich rozmery boli porovnatelné s vinovou
diZkou svetla s ktorym pracuju.

Technolégie tvarovania st rozhodujucimi pri vyrobe, ¢i uz
integrovanych obvodov alebo fotonickych prvkov. Opticka litografia
bola dlht dobu najvyuzivanejSou technolégiou v  odvetvi
mikroelektroniky. AvSak vzhladom na difrakény limit Standardne
vyuzivanych vilnovych dizok bolo pre dosiahnutie submikrénovych
rozmerov pristupené k ich znizovaniu. Ako priklad je mozné uviest
najpokrocilejsiu ~ formu  optickej fotolitografie —  ponorenu
fotolitografiu, vyuzivajicu vlnova dizku 193 nm, pri¢om vzduch
ako propagacné médium bol nahradeny vodou. Touto technologiou je
mozné vytvarat’ nanoStruktiry s rozmerom 45 nm, ktoré eSte v roku
2008 predstavovali bezny Standard v polovodicovom priemysle.

Avsak komeréné vyuzivanie malo za nasledok zvySovanie
technickej narocnosti spojené s vyss§imi vyrobnymi nakladmi. Z toho
dovodu je i dnes nadmieru ziadany vyvoj novych tvarovacich
technologii, schopnych coraz vyS$Sieho rozliSenia, pri nizkych
vyrobnych nakladoch. Tieto technoldgie mozno oznacit’ ako litografiu
novej generacie (NGL-New Generation Lithography). Do tejto
kategérie je mozné zaradit' technolégie ako napriklad EUV



(z. angl. Extreme UV Lithography), EBL (z angl. Electron-Beam
Lithography) a NIL (Nano-Imprint Lithography).

Prvé pouzitie EUV litografie je datované od roku 1980 [1]. Jedna
sa o modifikaciu optickej litografie, kde pouzita vinova dizka klesa
na 10 — 14 nm a zarovei je zvySena numericka apertira (NA) systému.
Pomocou nej je mozné dosiahnut’ rozliSenie desiatok nanometrov, avSak
stale nie je priemyselne vyuzivana. Jednym z dévodov jej nezaclenenia
je extrémna zlozitost celého systému a nestabilita fotorezistu.

V 1960, Mollenstedt a Speidel [2] pomocou elektronového zvizku
vytvorili vzor s rozliSenim 20 nm, ¢im polozili zaklad vzniku EBL.
Tento technologicky proces vytvara motiv v polymérnej vrstve citlivej
na elektronovy Iu¢. Napriek vysokému rozliSeniu je jej hlavnou
nevyhodou prevadzkova cena a potreba vysokych expozi¢nych energii
[3]. AvSak v priemysle je prevazne vyuzivana pre tvorbu tieniacich
masiek uréenych pre iné typy litografii vyuzivajucich ziarenie
(napr. optickd litografia) alebo ,peCiatok” pre Siroka triedu
odtlackovych (imprint) litografii.

Do tejto skupiny patri aj nanoimprint litografia, ktord nad inymi
alternativnymi metédami vynika vysokym rozlisenim, radovo na tirovni
5 nm [4]. Podstatnymi benefitmi je Sirokd kompatibilita materialov,
jednoduchost’ systému a z toho vyplyvajuce nizke prevadzkové
naklady. TaktieZ je nutné spomenut, Zze posledné iterdcie tejto
technologie dokazu pomocou flexibilnych pe¢iatok na baze Roll-to-Roll
vyrazne zvysit' rychlost’ vyroby tvarovanych $truktir. Tak ako kazda
technologia, aj v pripade NIL mézZeme hovorit’ o ur€itych nevyhodach.
Vzhl'adom na kontaktni povahu tejto technolédgie, je nutné spomenut’
jej extrémne vysoku citlivost na castice nachddzajice sa medzi
povrchmi, pripadne na nehomogenitu rezistu. Z toho doévodu, moze
ddjst’ nielen k poskodeniu vyrdbaného prvku, ale aj pouzitej peciatky.
Vzhl'adom na povahu takychto defektov je v najhorSom pripade nutné
pozastavit’ cely vyrobny proces.

Problematikou technologie NIL sa zaobera aj tito praca pocas
ktorej bol optimalizovany technologicky proces vytvarania
nanostruktur. Technologicky proces UV NIL je unikatny v krajinach
strednej Eurépy a jeho =zvladdnutie podmieniuje dalsi rozvoj



nanotechnoldégii na Slovensku. Dizertaéna praca tak predstavuje
zavedenie a optimalizaciu komplexného procesu pre pripravu Struktiur
s rozliSenim v hlboko submikrénovej oblasti. Takto vytvorené struktury
z hl'adiska dosiahnutych rozmerov, st jedinecnymi v ramci Slovenska
a su vhodné na vyuzitie v optoelektronickych a fotonickych prvkoch.



2. Tézy dizertacnej prace

1. Ziskanie novych poznatkov v oblasti tvarovania
nizkorozmernych Struktar s dérazom na UV nanoimprint
litografiu a ich vyuzitie v priprave optoelektronickych prvkov

2. Vyuzitie ziskanych poznatkov na vytvorenie nanosStruktar pre
modifikaciu povrchu vzoriek za ucelom zmeny optickych
vlastnosti hotovych optoelektronickych prvkov, alebo ich
d’alsieho vyuzitia v technologickom procese.

3. VySetrovanie topoldgie vytvorenych nanostruktir pomocou
modernych meracich metéd ako je AFM, SEM a profilometer
a ich nasledna analyza s vyuzitim pokroc¢ilého matematického
aparatu.

4. Overenie  funkcénosti  pripravenych  nanoStruktar
pre optoelektronické prvky dostupnymi optickymi metédami.



3. Dosiahnuté vysledky

3.1. Nanasanie fotorezistu

Ako fotorezist bol pouzity mr-UVCur 21. Jedna sa o tekuty
polymérny systém s nizkou viskozitou a vysokou citlivostou na UV
ziarenie (320 — 420 nm). Podl’a technickej $pecifikacie hribka vrstvy
ma dosahovat’ 200nm. T4to hribka je vyrazne vyssia ako vyska Struktar
na pouzivanych peciatkach, ¢im sa predchadza ich poskodeniu.

Vzhladom na pouzivanie SiO; bol pre zlepSenie adhézie
aplikovany prométor adhézie mr-ASP1. Ten pozostava z silanovych
skupin viazucich sa na povrch Si, alebo SiO;. Pouzitie mr-ASP1
prinieslo pozadované zvysenie adhézie a mierne zlepSenie homogenity
nanesenej vrstvy. Z toho dovodu bol pouzity pri kazdom aplikovani
na Si/SiOz substraty.

Oba tieto materialy boli nanasané odstred’ovanim, ktorého vyhodou
je rovnomerné rozlozenie hrabok na celom povrchu substratu.
Odstranenie rezidualnych vrstiev fotorezistu po otlaceni a exponovani
je do zna¢nej miery vyzva. Bolo preto nutné urcit’ vysku rezidualnej
vrstvy tak, aby jej odstranenie predstavovalo, C¢o najmensi
technologicky problém a zaroven nedoSlo k priamemu kontaktu
peciatky a povrchu substratu. Pri takomto kontakte moéze dojst
k nevratnému poskodeniu peciatky. Idedlne podmienky nanasania
tychto vrstiev boli ur¢ené pomocou série experimentov, kedy boli
systematicky menené parametre nanaSania. PoCiato¢né hodnoty boli
ziskané z technickej S$pecifikacie. Ako vidno z Obr. 1 pri pouziti
vysSich otacok boli dosiahnuté tenSie vrstvy, o predstavuje vyhodu
pri pouziti peéiatok s hrabkami

od 80 — 100 nm. Zaroveil treba poznamenat, Ze vSetky vzorky
v tomto experimente boli zihane pri rovnakej teplote a rovnakom
Case — 80 °C a 60 s.
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Obr. 1: Zavislost’ hrabky fotorezistu od pouZitych otacok.

Napriek tomu sa deponované vrstvy pred expoziciou vyznacovali
vysokou uroviiou nehomogenity, ktora sa priamo premietla do presnosti
merani hrubky. Ich rozmery boli radovo v mikrometroch, ako je mozné
vidiet' aj na Obr. 2 A), B), ¢o predstavuje prirodzenti prekazku
pre vytvaranie nano$truktir. Bol overovany aj predpoklad, ze dané
nehomogenity su tvorené vzduchovymi kapsulami. Z toho dévodu boli
substraty po depozicii vloZzené na 120 sekund do vakuovej komory
a po opatovnom vybrati zihané.
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Obr. 2: Nehomogenity fotorezistu na substrate Si + 120nm SiO2
A) zihanie pri 80°C 1min B) Vzorka vystavena na 120 sekind
zniZenému tlaku C) Vzorka Zihana pri 90°C jednu minttu

Porovnanie vzorky vytvorenej tymto spdsobom a referencnej
vzorky, ktoré mozno vidiet na Obr. 2 C), potvrdzuje tato teériu. Bolo
preto pristipené k Gprave parametrov zihania. AvSak pri zvySovani
teploty, alebo Casu Zzihania bolo nutné prijat kompromis medzi
zachovanim elastickych vlastnosti fotorezistu a pripadnym znizenim
vyskytu nehomogenit, nakol’ko tento pristup sa ukazal ako Gc¢inny.



3.2. Proces prenosu motivu do rezistu

Prenos motivu bol realizovany pomocou MA6BAG6 NIL litografu.
V ramci experimentov, boli pouzité tri peciatky, v praci dalej
oznacované ako peciatka A, B a C. Technologicky proces nanoimprint
litografie bol realizovany s prihliadnutim na systematicki zmenu
viacerych parametrov. V tomto procese je nadmieru dolezité
zabezpeCit' planparalelitu roviny peciatky a substratu. Pocas
prvotnych experimentov bol skiimany vplyv expozi¢nej davky
na polymerizaciu rezistu a tym padom na jeho vytvrdenie. Tieto
experimenty boli realizované za pouZitia peciatky A. Expozi¢na davka
bola prvotne stanovena z technickej $pecifikacie fotorezistu na 800
mwW/cm?. Avsak vzhladom na skutoénost, Ze vzorky podliehali
do 24 hodin zlievaniu v exponovanej oblasti, napriek odporiacane;j
expozi¢nej davke, bolo pristipené k vysetreniu peciatky. Po blizSom
preskimani vyplynulo, ze pouzity epoxid zniZuje transmitanciu
peciatky A 0 20% pre A = 320 nm, ¢o vyrazne znizuje celkova davku
ziarenia absorbovanu v reziste na celej Sirke jeho spektralne;j citlivosti

(320 — 450 nm), v porovnani s oblastami bez epoxidu, alebo peciatkou
B aC (Obr. 3).
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Obr. 3: Transmitancia pouZitych pefiatok s vyznaenym rozsahom
spektralnej citlivosti fotorezistu



Pri pouziti peciatky A bola preto vzdy pouzivana vyrazne vyssia
davka ako pri ostatnych peciatkach. SkuSané rozsahy pre ostatné
peciatky boli od 700 mW/cm? — 1200 mW/cm?. Pri volbe dévok bola
zohl'adnena aj Zivotnost’ pouzitej expozicnej lampy a pokles jej vykonu.
Pri expozi¢nej davke od 1000 mW/cm? vSak vzorky ostavali v Case
stabilné. Prvé vzorky za pouzitia peciatky A vykazovali slabu
vytaznost’, kedy sa Struktira nachadzala len na ~15% plochy. Tieto
oblasti boli zhodné so zachytenymi vzduchovymi bublinami v epoxide
spojujicom peciatku a nosné sklo. Z toho dévodu boli po prvych
experimentoch prevazne vyuZzivané peciatky B a C. V d’alSom kroku bol
skamany vplyv ¢asu na kvalitu vyhotovenych Struktur. Bola preto
vykonana séria experimentov, kedy bol c¢as kontaktu peciatky
s fotorezistom pred expoziciou meneny od 30 do 60 s. Ako je vidiet
z Obr. 4, profily vytvorenych §truktir nevykazuja Ziadne signifikantné
rozdiely. Tento fakt bol az po experimente potvrdeny po prihliadnuti
na rovnicu (1), kedy po dosadeni vSetkych parametrov ¢as potrebny
na vyplnenie vSetkych dutin vychddza radovo v mikrosekundach.
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Obr. 4: Prie¢ny rez $truktirami vyhotovenymi aplikovanim
rovnakého tlaku po rozdielny ¢as
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Obr. 5 A) Gaussove rozdelenie vysok danych vzoriek B) Spektralna

vykonova distribuéna funkcia vytvorenej struktary s periédou 600
nm

Povrchova drsnost’ analyzovana z nameranych hodnét preukézala,
ze pri vzorke vyhotovenej za dobu 60 sekund dosahovala 2,39 nm
na dne vytvorenych Struktur a 2,16 nm na povrchu. Drsnost’ bola
uréovana S$tatisticky na zaklade hodnoty polosirky Gaussovej funkcie,
ktorou bola prelozena krivka v miestach oboch maxim Obr. 5 A).
Odchylky od rovnomerného gaussovského rozlozenia boli sposobené
nerovnostami vytvorenymi adhéznymi silami pri separacii peciatky od



fotorezistu. Z vykonanej AFM analyzy bola pomocou fourierovej
transformacie Statisticky uréena peridda otlacku na 635 nm, ¢o je
zhodné s udajmi dodanych vyrobcom (600nm) vid’ Obr. 5 B).

3.3. Prenos motivu do substratu

Vytvorené nanoStruktury boli v d’alSom experimente prenesené
z objemu fotorezistu do objemu substratu, pomocou suchého leptania.
Proces prebiehal v dvoch zakladnych krokoch. V prvom kroku, bola
odstranena spominand rezidualna vrstva fotorezistu. Na realizaciu bol
zvoleny kyslik ako pracovny plyn pre vytvorenie reaktivneho ionového
leptania. Bola vyhotovena séria zavislosti rychlosti leptania od ¢asu,
kedy ostatné parametre leptania ostdvali nemenné. V prvom pripade
boli experimenty realizované na fotoreziste exponovanom cez rovné
sklo bez nanostruktar. Vyrazna nehomogenita povrchu rezistu pred
leptanim podmienila vytvorenie priemernej hodnoty z viacerych
merani.
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Obr. 6: Zavislost poklesu hrubky fotorezistu A od éasu leptania
pomocou suchého leptania

Na Obr. 6 mozno vidiet’ priemerné ubytky hriibky od ¢asu leptania
vzhl'adom k referenénému, neleptanému povrchu rezistu (115 nm).
Po tejto sérii experimentov bolo pristupené k leptaniu samotného
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motivu. Pre tieto experimenty bola pouzitd peciatka C, kde je vyska
Struktur stanovena na 50 nm

Z predoslych experimentov bolo mozno dedukovat, ze pri
zvySenych otdCkach odstredovania a dosiahnuti spominanej hribky
fotorezistu v rozsahu 110 — 120 nm by idedlnym ¢asom leptania bolo
sedem sektnd. Hrabka rezistu, pred vystavenim u¢inkom leptania, bola
stanovena pomocou profilometra na 88 nm. Nasledne hrubka po leptani
dosahovala len 48 — 53 nm. Prierez doéistenych Struktir v porovnani
s referenénymi neleptanymi je znazorneny na Obr. 7.
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Obr. 7: Prieény rez docistenych Struktar

Pre dosiahnutie anizotropného leptania substratu bolo v d’alsom
experimente pristupené k pouzitiu pracovného plynu SFg, avsak
vysledné Struktiry boli zna¢né izotropné. Z toho dévodu bol v d’alsich
experimentoch pouzity pracovny plyn CF4. Experimentilne sa
preukazali nizsie vykony pouzité pre tvorbu plazmy, ako efektivnejsie,
pri vytvarani podmienok anizotropného leptania. Opit’ bola vytvorena
zavislost' rychlosti leptania pre fotorezist ako aj kremik. Zavislost
zmeny hribky od ¢asu je znazornena na Obr. 8 A). Bolo preukazané,
ze Cas potrebny na odleptanie celej vrstvy fotorezistu je 180 sekund.
Taktiez bola vypocitana rychlost leptania pre fotorezist 0,59 nm/s
(s chybou 0,06) a pre kremik 0,19 nm/s (s chybou 0,02 nm/s) vid’ Obr.
8 A).
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Obr. 8:A) Zavislost poklesu hrabky fotorezistu A a kremiku od éasu
leptania pomocou ICP B) Porovnanie povrchov vzoriek leptanych 6
minuty (hore) a 10 minut (dole)

Pre potvrdenie tohto predpokladu bola vyhotovena séria leptani.
Hrabka fotorezistu na porovnavanych vzorkach, ako aj porovnavané
Struktury boli identické. Vysledné merania preukazali, ze vytvorené
Struktry boli izotropné s malym sklonom
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Obr. 9: Vybrané prieéne rezy struktar v objeme Si substratu
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Aviak, bolo taktiez preukizané Ze predizenie doby leptani vyrazne
zhorSuje kvalitu povrchu vid Obr. 8 B). Obr. 9 znazorfiuje vybrané
prieéne rezy Struktur vystavenych leptaniu po dobu 180 sekund.
Rozdelenie vysok je znazornené na Obr. 10 A). Pomocou fourierovej
transformacie boli $tatisticky urcené periddy Struktir, koreSpondujice
s periddami peéiatky (Obr. 10 B)). Najmensie vytvorené Struktary
dosahovali $irku ryhy 70 a 90 nm
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Obr. 10:A) rozdelenie vysok struktary s periédou 800 nm prelozené
Gaussovou funkciou B) Spektralna vykonova distribuéna funkcia
povrchu Struktary
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3.4. Vytvorenie pravidelnej Struktiary zarodkov
vhodnych pre rast usporiadanych nanodroétov

Takto vytvorené Struktiry so submikrénovou periddou je mozné
vyuzit' ako masku pre rast usporiadanych galium fosfidovych (GaP)
nanodrotov. Galium fosfidové nanodroty v minulosti preukazali svoje
vynimo¢né uplatnenie v elektronike a fotonike. Vyuzitie nachadzaj
napriklad v solarnych ¢lankoch [5], tranzistoroch typu FET, alebo
roznych senzoroch. Ich priprava spociva v naneseni zlatych nanocastic
na povrch GaP (111) na ktory st nasledne rastené GaP nanodroty
vyuzitim technologie MOCVD [5]. Avsak pomocou tohto postupu je
mozna tvorba len ndhodne usporiadanych nanodrétov. V ramci tohto
experimentu bol proces vytvarania Struktir optimalizovany
pre aplikaciu na GaP substrate.

Vysledné $truktary boli podrobené Standardnej AFM analyze a ich
hibka bola 100 nm pri sklone stien priblizne 87°, &o po prihliadnuti
k predoslym  experimentom zna¢i dobri reprodukovatelnost.
Zostatkova vrstva fotorezistu bola priblizne 100nm a dodistenie
fotorezistu az po povrch substratu bolo realizované pomocou uz
optimalizovaného RIE leptania.

V druhej faze bol optimalizovany proces nandSania tenkej vrstvy
zlata pomocou fyzikalnej depozicie z par (PVD). Bola pripravena séria
vzoriek bez Strukturovaného povrchu a s deponovanou hribkou zlata 1,
5 a 8 nm. Pri raste takejto vrstvy sa spociatku vytvaraji lokalizované
klastre, ktoré sa spédjaji do ucelenej vrstvy az od istej hrabky.
Po spravnom zihani sa tieto oblasti roztavia a opitovne tuhnd v tvare
nanoCastic.  Z experimentu  vyplynulo, Ze optimalna hribka
deponovanej vrstvy je 1 nm. Tieto vrstvy boli nasledne zihané pri
teplote 650°C po dobu 10, 20 alebo 40 minut. Boli vytvorené snimky
pomocou SEM, ktoré potvrdili tvorbu nanocastic z nespojitej vrstvy
(Obr. 11 vpravo). Prave pocas Casu 40 minut dochadzalo k vyssej
pravdepodobnosti tvorby nanocastic vel’kosti 6-10 nm, vid’ Obr. 11A)
B). Prave tento rozmer je idealny pre vyuZitie na rast GaP nanodrdtov

[5].
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Obr. 11: Hustota pravdepodobnosti vyskytu réznych velkosti
nanocastic v kruhu s r = 50 nm a mikrograf agregovanych €astic pre
A)¢as zihania 10min B) &as zihania 40min

Skusenosti z predoslych faz experimentu boli vyuzité v zavereénej
faze. Na povrch pripravenych GaP(111) substratov s nanos$truktirami
bola deponovana tenka vrstva zlata. Po aplikécii na pripravenu strukturu
bol pomocou Lift-off odstraneny fotorezist a tym doslo K vytvoreniu
lokalizovanych kruhovych klastrov tenkej nespojitej vrstvy.

Na odstranenie rezistu bola pouzita kyslikova plazma. Vzhl'adom
na zlaté nanocastice bolo nutné zvolit’ vhodny Cas zotrvania vzorky
v kyslikovej plazme, pretoze pri prili§ dlhom ¢ase RF vyboj nanocastice
zahrial anasledne doSlo kich odpareniu. Vysledok experimentu
dokazuje, ze tymto spdsobom je mozné odstranit’ fotorezist bez
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poSkodenia zlatych nanocastic, avSak z Obr. 12 je zrejmé, Ze
na substrate sa stale vyskytuje tenkd rezidudlna vrstva fotorezistu.
Pre nésledny rast nanodrotov vo vytvorenych pravidelnych poliach
zlatych nanocastic bude eSte nutné najst’ postup na docistenie zvysku
rezistu.

X 100,000 15.0kv SEI

Obr. 12 Polia zlatych nanoéastic pravidelne rozmiestnené v 250 nm
kruhovych plochach s rezidualnymi zvyskami fotorezistu v okoli

Tymto sa experimentalne podarilo ur¢it’ podmienky pre ziskanie
optimalnej velkosti nanocCastic a V zadvereCnom experimente boli
vytvorené polia zlatych nanocastic pravidelne rozmiestnené v 250 nm
kruhovych plochach na GaP (111) substrate. Takto pripraveny GaP
substrat bude po docisteni vhodny pre rast usporiadanych nanodrétov
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3.5. Numericka analyza Struktir pripravenych
pomocou NIL technologie

Periodické Struktary pri vhodne zvolenej periode a vhodnom
materidlovom zaklade dokazu, vyznamne vplyvat’ na optické ziarenie.
Taktiez vykazuji viaceré efekty v zavislosti od pomeru vinovej dizky
ziarenia a periody Struktiry. Z toho vznikol predpoklad, ze periodické
Struktary vytvorené aj pomocou opisanych technologickych postupov
budi  vykazovat difrakéné vlastnosti. To bolo overené
experimentdlnym pozorovanim, kedy bola vytvorend Struktira
exponovana polychromatickym ziarenim, dopadajicim pod uhlom
0i = 60° vzhl'adom na kolmicu. Nad Struktarou, bola umiestnena
kamera, zachytavajlca odrazené Ziarenie. V priebehu experimentu bol
meneny sklon vzorky, bez zmeny polohy zdroja akamery.
Na ziskanych snimkach zkamery, pri naklonoch vzorky od
0° — +/-15°, mozno vidiet zmeny v difragovanych vinovych dizkach
pri réznych stupnoch naklonu vzorky.

Ak o dopadajiicom Ziareni na vytvorenu nano$truktiru — difrakéna
mriezku uvazujeme ako o paralelnych lu€¢och monochromatického
ziarenia vychadzajuceho z jedného zdroja ziarenia, pricom ich uhol
dopadu vzhl'adom na kolmicu je 6i, tak tieto luce su difragované pod
uhlom -r.

Monochromatické 2
Ziarenie

Obr. 13: Dopad monochromatického Ziarenia pod uhlom 6i na
difrakéna mriezku s periédou d a jeho difrakcia pod uhlom -6r.
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Zaporné znamienko vychadza na zéklade definovania konvencii pre
nasledné nazornejSie popisanie a vypocet kladnych a zapornych radov
difrakcie. Kladné rady difrakcie stt merané resp. vypocitané v smere
vlavo od kolmice, priom zaporné v smere doprava.
Na zéklade Obr. 13 je mozné vidiet, ze 10¢ 2 prekonava dlhsiu
vzdialenost’ oproti lucu 1.

V pripade dopadu Ziarenia, ktoré nie je monochromatické, a teda
pokryva uréité spektrum vinovych dizok (polychromaticky zvizok
ziarenia) pod urcitym uhlom (v pripade nasho experimentu 6i), je
mozné vypoéitat vinovir dizku zodpovedajucu jednotlivym radom
difrakcie pri ktorych sa ziarenie difraguje kolmo nahor smerom
do objektivu kamery pomocou vyssie definovanych vzt'ahov ako:

L= d(sinf;+sinb;) (1)
m

Pre jednotlivé rady difrakciem=1,2,3,4a5,6i=60°ab6r=0
dostavame pre periddy pripravenych Struktar d = 400, 600, 800, 1200
a 1600 nm hodnoty difragovanych vinovych dizok Ziarenia v smere
kolmice na povrch vzorky. V Tab. 1 st zanesené dominantné hodnoty
difragovanej vlnovej dizky ziskanej porovnanim s vystupom
z kamery zndzornenom na Obr. 14,

Tab. 1: Difragované Ziarenia v smere kolmo nahor do objektivu kamery, pre

vSetky uhly natocenia vzorky a difrakéna ucinnost ziskanda pomocou RCWA
simuldcie. Cervené polia — 2. rad, Sedé polia — 3. rad

Natocenie vzorky (0i = 60°), hodnoty A[nm]/icinnost’[%6]

Perioda
(nm) 0 5 10 15 5 -10 -15
3974/ 4453/ 4899/
400 - - - - 0003 0157 0,126
5196/ 439,2/ 506,1/ 668/ 7348/
600 0145 0,169 - - 0142 0142 0,054
500 6928/ 5856/ 4739/ 397,41

0148 0,133 0,002

5196/ 439,2/ 5379/ 5961/
1200 0051 0,053 0163 0,079
1600 6928/ 5856/ 4739/ WNANEN

0,027 0,061 0.032 0,099
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Obr. 14: Snimky zaznamenavajuce odrazené vinové dizky ziarenia
a periéda danej struktary. A) vzorka s nulovym naklonom B) Naklon
vzorky o 5° C) Naklon vzorky o 10° D) Naklon vzorky o 15° E)
Naklon vzorky o -5° F) Naklon vzorky o -10° G) Naklon vzorky o -15°

Ako mozno vidiet, hodnoty uvedené v Tab. 1 kore$ponduju
svinovymi dizkami zaznamenanymi kamerou. Tieto hodnoty
vychadzaju z predpokladu dokonalej mriezky a nezohladiuji
difrakéna ¢innost’ jednotlivych radov. Z tohto dévodu v experimente
nebol pozorovany vplyv difrakcie vyssich radov a struktiry, ktoré
na zaklade teoretického vypoétu maji difragovat Zziarenie vo
viditel'nej oblasti spektra vo vysSich radoch sa javili ako tmavé. Pre
blizsi pohl'ad na spravanie sa Struktir boli zvolené simula¢né metody,
ktoré umoziuju zohladnit' viaceré parametre realne pripravenych
Struktlr.

Ako vhodna simula¢na analyza bola zvolena metdda viazanych
rovinnych vin (z angl. Rigorous Coupled-Wave Analysis). Boli
vykonané simulacie difrakcie dopadajiceho Ziarenia pod uhlami 0° az
89° v rozsahu vinovych dizok 200 nm az 2000 nm. Ziarenie dopadalo
na nanostruktiru rovnobeznych linii s periodou 800 nm, Sirkou linie
400 nm ahibkou 160 nm. Difrakcia v uréitom rade je pre kazdi
vlnovii dizku pod inym uhlom a simulaéne pomocou RCWA metody
je mozné identifikovat’ pre konkrétnu vinova dizku, ktora je
difragovana pod urcitym uhlom, difrakénu Gcinnost’. Tieto simulacie
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preukazali, ze difrakénd ucinnost’ v zapornych radoch klesa pre
dopadajuce Ziarenie pod vac¢§im uhlom od kolmice k povrchu
mriezky. Z vysledkov simulécie je tiez pozorovatelnd difrakéna
G&innost’ Ziarenia uréitej vinovej dizky difragovanej v uréitom rade
Vv zavislosti od geometrie difrakénej mriezky. Do Tab. 1 boli
prenesené iba vypocitané hodnoty difrakénej Gi€innosti pre vinové
dizky Ziarenia vo viditePrnom spektre pre difrakciu v smere kolmo
nahor do objektivu kamery.
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4. Zaver

Tato praca pozostiva z opisu sucasného stavu problematiky
technologii tvarovania v mikroelektronike a potrebe zavedenia NGL
technologickych procesov. Medzi tieto procesy mozno zaradit
technologie ako EBL, EUV, AFML a NIL. Kazdej z nich bol venovany
priestor, kde boli pojednavané ich vyhody ako aj nevyhody.
S prihliadnutim na tézy dizertacnej prace bola diskusia o NIL
obsiahlejsia, kedy pozostavala z klasifikacie jednotlivych poddruhov
NIL. Taktiez bol opisany samotny technologicky proces nanoimprint
litografie, krok po kroku. Prvym krokom bola kapitola venujtca sa
vyrobe peciatok a ich povrchovej uprave. Na zéklade teoretickych
poznatkov boli identifikované jednotlivé materidly vhodné pre
antiadhéznu vrstvu peciatok pouzité v experimentalnej Casti. Nasledne
boli analyzované poziadavky na materidly vhodné ako rezisty pre NIL
s prihliadnutim na ich depoziciu a tok v Strukturach peciatky. Diskusia
bola venovana aj sposobom leptania vhodnych pre prenos motivu z
objemu rezistu

do substratu a naslednym procesom. Vzhl'adom na rozmery
vytvaranych Struktar nie je ziskanie ich topologie trivialnou
zalezitostou a preto boli opisané vhodné metddy vysetrovania povrchu
vytvorenych $truktir. Taktiez bolo opisané vyuzitie NGL v aplikaciach
v obore fotoniky, kam spadd priprava fotonickych krystilov a
uplatnenie v fotovoltaike a integrovanej fotonike. V ramci rieSenia tejto
problematiky boli ziskané nové poznatky aj v oblasti tvarovania nizko
rozmernych $truktar s dérazom na UV nanoimprint litografiu.

V experimentalnej Casti boli nazhromazdené znalosti zahrnuté pri
priprave peciatok a ich prvotnej analyze. Tieto analyzy nasledne
poskytli referenciu vyuziti v neskorSich fdzach experimentu na
vyhodnotenie vernosti zhotovovanych nanoStruktir. Experimentéalne
boli pripravené antiadhézne vrstvy ovplyviiujuce povrchové vlastnosti
peciatky, co umoznilo efektivnejSiu separaciu po otla¢ani. Nasledne
bola optimalizovana priprava substratov a depozicia fotorezistu mr-
UVCur 21. Jednalo sa o tekuty polymérny systém s nizkou viskozitou a
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vysokou citlivostou na UV Ziarenie v rozsahu 320 — 420 nm. S jeho
vyuzitim bola vyhotovena séria experimentov ktorych vystupom bola
zavislost’ deponovanych hriibok fotorezistu od ¢asu nandSania. Tato
zavislost’ dopomohla k optimalizacii depozi¢ného procesu vzh'adom na
potrebu efektivne ovplyviiovat rezidudlne hrabky fotorezistu po
otlaceni. Rezidudlna hrubka zabranovala poSkodeniu peciatky pri
priamom kontakte so substratom, avSak d’alSie technologické procesy
vyzadovali jej minimalnu hrabku.

Bol optimalizovany samotny proces prenosu motivu do objemu
fotorezistu, kedy boli systematicky menené parametre samotného
nanoimprint procesu. Vzhladom na rdznu uroven transparencie
jednotlivych peciatok bolo nutné optimalizovat’ expoziéni davku
ziarenia potrebnu pre polymerizaciu fotorezistu.

Bola vykonana séria experimentov, kedy bol meneny ¢as kontaktu
peciatky s fotorezistom pred expoziciou. Po preskimani vytvorenych
Struktar bolo preukéazané, ze rozdielne Casy pritlaku radovo v sekundach
nesposobuju vyrazny rozdiel v kvalite Struktur, alebo vo vytaznosti.
Doba potrebna na vyplnenie vsetkych dutin §truktir peciatky bola
uréena pomocou teoretického vypoétu radovo na trovni milisekiind.

Vytvorené nanostruktiry boli v d’alSom experimente prenesené z
objemu fotorezistu do objemu substratu. Proces suchého leptania
prebiehal v dvoch zakladnych krokoch. V prvom kroku, bola odstranena
spominana rezidudlna vrstva fotorezistu. Pre vytvorenie reaktivneho
ionového leptania bol zvoleny kyslik. Bolo tak uc¢inené vzhl'adom na
vlastnost’ takéhoto leptania interagovat’ len s organickym povrchom
fotorezistu a nenaruenia samotného substratu. Experimentalne bola
ziskana zavislost’ poklesu hrubky od cCasu, pri zachovani ostatnych
parametrov leptania. Tento experiment bol pre prvé priblizenie
vykonavany na exponovanom fotoreziste bez nanostruktur. AvSak ako
sa preukazalo, bez aplikacie tlaku peciatky je polymerizovana vrstva
fotorezistu do znacnej miery nehomogénna, ¢o vyzadovalo vécSie
mnozstvo merani. Nasledne, po urceni rychlosti leptania bolo
pristupené k aplikacii tychto parametrov pri leptani zhotovenych
nanostruktur.
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Po odstraneni rezidualnej vrstvy fotorezistu a otvoreni nanostruktir
po povrch substratu bolo pristipené k samotnému prenosu motivu do
substratu. Ako bolo preukazané tento technologicky proces si vyziadal
mnoho experimentov, vzhl'adom na izotropiu leptania Strukttr. Tieto
experimenty je mozné po sumarizacii rozdelit do dvoch hlavnych
kategorii.

V prvej kategorii bol ako pracovny plyn pre suché leptanie
Standardne vyuzivany SFe s prihliadnutim na zmeny ostatnych
parametrov leptania. Medzi tieto parametre patrili prietok pracovného
plynu, vytvorenie zmesy SFg a O, v roznych pomeroch a upravy vykonu
zdroja. Vsetky tieto pristupy sa prejavili ako neGéinné pri vytvarani
Struktar so submikrénovou periddou. Vyhotovené struktiry dosahovali
vyrazne konicky tvar, nezodpovedajici pdvodnej peciatke, ani Strukture
leptacej masky vo fotoreziste.

V druhej kategorii bol ako pracovny plyn pouzity CF4, kedy uz prvé
experimenty priniesli vyznamny pokrok v kvalite Struktar. Pri pouziti
tohto pracovného plynu boli ziskané §truktiry s malym sklonom a
najnizsou peridodou — 100 nm (50nm Ciara).

Nasledne boli  skfisenosti  z  predoslych  experimentov
implementované do vyroby pravidelnej Struktiry zarodkov vhodnych
pre rast usporiadanych nanodrétov. Ako substrat bol vyuzity GaP, na
ktorom boli vytvorené nanostruktiry a odstranena rezidualna vrstva
fotorezistu. Néasledne bola deponovana tenka nespojitd vrstva zlata,
pricom klastre zlata po zihani boli roztavené a opitovne tuhli v tvare
nanocastic. Po odstraneni fotorezistu malo byt dokazané, ze tymto
sposobom je mozné vytvorit' Strukturované zarodky pre rast GaP
nanodrotov, avsak Uplné odstranenie fotorezistu bez poskodenia zlatych
nanocastic nebolo mozné.

Bol demonstrovany postup vytvarania kovovych nanoStruktir,
pomocou technologického procesu NIL a Lift-off. Nanostruktary boli
vytvorené na vrstve SiO a nasledne bol motiv preneseny do objemu tejto
vrstvy. Po depozicii kovovej vrstvy bolo pristipené k odstraneniu
obetovanej vrstvy SiO pomocou mokrého leptania v kyseline
fluorovodikovej. Avsak vzhl'adom na slabé adhézne sily deponovanej
kovovej vrstvy doslo v poslednom kroku k ich odstraneniu.
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Experimentalne bola pozorovana zmena difrakcie, pri zmene uhla
dopadajiceho svetla. Nasledne boli pomocou mriezkovej rovnice
numericky ziskané hodnoty difragovanych vinovych dizok. Tieto udaje
boli porovnané so snimkami zaznamenéavajucimi obrazce odrazov od
Struktur ziskane pocas experimentu. Bola preukazana dobra zhoda
medzi Udajmi ziskanych teoretickym vypoctom a snimkami. Pre
potvrdenie bola realizovand RCWA analyza, kedy bola vySetrovana
zavislost’ difrakcie v jednotlivych radoch od periddy vytvorenych
Struktar (200 — 1600 nm). Z vysledkov simulécie je pozorovatelna
difrakéna u¢innost Ziarenia jednotlivych vinovych dizok, v konkrétnych
radoch.
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S.

Zhrnutie dizerta¢nej prace

Hlavné ciele dosiahnuté v tejto dizertaénej praci modzeme

sumarizovat’ nasledovne:

boli nadobudnuté nové poznatky v oblasti tvarovania
nizkorozmernych S$truktar s dérazom na UV nanoimprint
litografiu a ich vyuzitie v priprave optoelektronickych prvkov
tieto poznatky boli vyuzité v experimentdlnej Casti, pri
vytvarani nano$truktur,

bola zvladnuta priprava antiadhéznych vrstiev na povrchu
peciatok,

bol optimalizovany proces nanasania rezistu a experimentalne
dosiahnuty kompromis medzi celkovou hrabkou rezistu
a hribkou rezidualnej vrstvy po otlacani,

bol nasledne odladeny technologicky proces nanoimprint
litografie,

boli vykonané experimenty, ktoré dokazali moznost pripravy
nano$truktur v objeme rezistu anaslednym docistenim
rezidualnej vrstvy rezistu,

bol vramci d’alSiecho spracovania tychto Struktar pomocou
suchého leptania vytvoreny nanotvarovany povrch substratu,
bol navrhnuty a realizovany technologicky proces pre
vytvorenie pravidelnej $truktiry zarodkov vhodnych pre rast
usporiadanych nanodrétov,

bola realizovand numerickd analyza Struktr pripravenych
pomocou NIL technologie,

bola pozorovana zhoda medzi vystupmi numerickej analyzy
a experimentalnym pozorovanim,
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Summary

The main achievements of the dissertation thesis can be

summarized as follows:

acquired new knowledge in the field of shaping low-
dimensional structures with emphasis on UV nanoimprint
lithography and their use in the preparation of optoelectronic
elements

the knowledge was used in the experimental part in the creation
of nanostructures

The preparation of anti-adhesive layers on the surface of
stamps was successfully optimized

Optimized resist deposition process and experimentally
achieved compromise between the total resist thickness and the
thickness of the residual layer after embossing,

Subsequently tuned technological process of nanoimprint
lithography,

Experiments were performed, which proved the possibility of
preparation of nanostructures in the volume of the resist and
subsequent purification of the residual layer of the resist,

In a further processing of these structures by dry etching, the
nano-shaped surface of the substrate were formed

A technological process was designed and implemented to
create a regular structure of nuclei, suitable for the growth of
ordered nanowires,

Numerical analysis of structures prepared by nanoimprint
lithography was performed

A match was observed between the outputs of the numerical
analysis and the experimental observations,
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Résumé

Les objectifs principaux atteints dans la thése peuvent étre resumés

comme suit:

nouvelles découvertes était acquises dans la domaine de
formation des structures de faible dimension avec 1’accent sur
UV litographie par nanoimressions et leurs utilisation pendant
fabrication des élements optoélectroniques

les découverts décrits on étaits utilisée pendants la phase
experimentale de la création des nanostrustures

la préparation des couches antiadhésives a la surface des
timbres €tait maitrisée

le procédé d’application de résist était optimalisé suivant un
compromis atteint expérimentalement entre 1’épaisseur totale
du résist et I’épaisseur de la couche résiduelle aprés
I’impression

les conditions optimales du procédé de nanolitographie était
atteintes

les expériences effectués ont prouvé la possibilité de
préparation des nanostructures au volume du résist suivant le
nettoyage de la couche residuelle du résist

en cours de prochain traitement de ces structures utilisant la
gravure séche, on a créer la surface nanoforme de substrat

un proces téchnologique était proposé et ensuit réalisé pour
créer des germes de structure régulier appropriés pour la
croissance des nanofils reguliérs

on a realis¢ une analyse numérique des structures fabriquées
par la technologie NIL

la cohérance entre les résultats d’analyse numérique et
I’observation expérimentale était présente
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