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Polimetilmetakrilato (PMMA) Salinimo nuo grafeno pavirSiaus budas naudojant foto-

apsvitinimg
Technikos sritis, kuriai priklauso iSradimas:

Blidas priklauso techninei medZiagotyros sri€iai, bitent PMMA Salinimo nuo
grafeno pavirSiaus bildui, naudojant apSvitinimg gilia ultravioletine Sviesa ir

rysSkinima.
Technikos lygis:

Grafenas yra dvimaté (2D) puslaidininkiné medziaga, sudaryta i§ vieno anglies
mono-sluoksnio, kuris pasiZzymi unikaliomis savybémis, reikalingomis naujoms
elektrinéms grandinéms ir prietaisams sukurti.

Dél jvairiy prieZzasc¢iy (CVD grafeno perkélimas arba struktiirizavimas) grafenas
daZniausiai padengiamas polimeru polimetilmetakrilato (PMMA) sluoksniu.

Po pernesimo arba atlikus grafeno sluoksnio struktirizavima, likes PMMA
daZniausiai yra tirpinamas panardinant j jvairius organinius tripiklius, tokius kaip
acetonas, toluenas, ksilenas, di- ir trichlormetanas, chlorbenzenas, etilo laktatas,
etilo acetatas ir kt., kurie jprastai yra toksiski ir kancerogeniski. Véliau po apdirbimo
tirpiklyje grafeng reikia kelais valandas atkaitinti argono (Ar) dujy sraute tam, kad
nuvalyti likuCius (dervos/polimero ir tirpiklio), kurie kei€ia grafeno fizikines savybes,
pavyzdziui laidumo pokytis dél priemaiSy grafene.

E-pluosto litografijoje naudojamas kitas bhdas, kuris leidzia iStirpinti polimerg
(PMMA), kuris ¢ia naudojamas kaip apsauginis sluoksnis ir kuris leidzZia gauti labai
maZas detales rezisto sluoksnyje, pasiekant struktiry dydzius iki 10 nm eilés. E-
pluostelio litografijoje naudojamas sufokusuotas elektrony pluostelis, kuriuo yra
skenuojamas rezisto sluoksnis ir taip sukuriamas jame piesinys. Ap8vitinus rezista
e-pluosteliu pakeiiamas rezisto tirpumas, kas leidzia selektyviai tik apSviestose
arba neap$viestose vietose pasalinti rezista, nardinant PMMA | tirpiklj ir atliekant
ry§kinima. Yra didelis kiekis tinkamy PMMA tirpikliy ar tirpikliy misiniy.

Ryskinimas izopropanolio/vandens (IPA/H,0) miSinyje, biatent etanolis arba
izopropanolis sumaiSytas su vandeniu, atskleidé (L. Ocola, M. Costales ir D
Gosztola, "Development characteristics of PMMA in alcohol/water mixtures: a
lithography and Raman spectroscopy study”, Nanotechnology 27 (2016) p.035302)
tokiy misiniy pranasuma, lyginant su komerciskai prieinamais miSiniais (pavyzdZiui

MIBK, ,LIGA“ mi$iniai). Nors izopropanolio/vandens miSinys yra perspektyvus



tirpiklis grafeno valymui, nes nepalieka valymo produkty likuéiy, tacdiau pagrindinis
e-pluosto litografijos triikumas tas, kad Sis budas yra skirtas tik selektyviam PMMA

pasalinimui mazame plote, dél to Sis blidas néra tinkamas grafeno valymui.

Kinijos patento paraiSkoje CN106647183A, paskelbtoje 2017-05-10, apraSytas
PMMA nuvalymo nuo grafeno pavirSiaus budas, kur naudojant gilaus-ultravioletinio
(DUV) spektro Sviesos $altinj, apSvitinamas ant grafeno esantis PMMA sluoksnis
per litografine kauke. Apsvitintos PMMA sritys yra iSryS8kinamos (tirpinamos) tirpale
tokiame, kaip metilo izobutilo ketono (MIBK) ir izopropanolio (IPA) ryskalai. Po to
grafenas plaunamas izopropanolio tirpalu ir dejonizuotu vandeniu, dZiovinamas
azoto garais.

Be to, Siame patente nurodoma, kad grafeno fotolitografijai atlikti naudojama HgXe
lempa, kaip DUV 8altinis, kurio Sviesos spektras yra ruoze nuo 180 nm iki 400 nm.
Véliau, apsvitintas grafenas yra rySkinamas MIBK ir IPA tirpale, kuriame tarinis
medzaigy santykis yra 1:4 ir ryS8kinimo trukmé 3 minutés.

Naudojant Siuos rySkalus PMMA valymui nuo grafeno pavirSiaus po valymo ant

pavirSiaus lieka dervy ir kitokiy liku€iy, kurie pakeicia grafeno savybes.

Artimiausiame analoge Kiny patento paraiSkoje CN107867683A, paskelbtoje 2018-
04-03, aprasytas didelio ploto ir auk$tos kokybés grafeno perneSimo biidas,
kuriame ant grafeno esantis PMMA sluoksnis yra apSvitinamas gilaus ultravioletinio
spektro Sviesa 1-3 val. naudojant DUV $altinj ir nenaudojant foto-kaukés tam, kad
PMMA sluoksnj biity lengviau pasalinti nuo grafeno pavirsiaus.

Atlikus foto-apsvitinimg PMMA sluoksnis suskilinéja, po to jis skaidomas ir
tirpinamas acetono garais, siekiant paSalinti PMMA sluoksnj nuo grafeno
pavirSiaus. Po to PMMA liku¢iams pasSalinti grafenas mirkomas panardinant i eilés

j bevandenj etanolj ir dejonizuotg vandenj, o véliau dZiovinamas azoto dujy sraute.

Sis blidas nei$naudoja visy PMMA foto-jautrumo savybiy, jo valymas panaudojant
tirpiklj yra nepakankamai efektyvus. Be to, biidas turi daugiau operacijy, nes po
valymo tirpiklio garais reikalingas dviejy pakopy plovimas bevandeniu etanoliu ir

dejonizuotu vandeniu, todél yra sudetingesnis ir reikalauja daugiau medziagy.



Sprendziama techniné problema

ISradimu siekiama pagerinti PMMA pasalinimo nuo grafeno efektyvuma,
supaprastinti, o tuo paciu ir atpiginti pasiiilyto valymo bida, padidinti patikimuma,

ISradimo esmés atskleidimas

Uzdavinio sprendimo esmé pagal pasililytg iSradimg yra ta, kad polimetilmetakrilato
(PMMA) salinimo nuo grafeno pavirSiaus biide, apimanc¢iame Sig operacijy seka:

PMMA sluoksnj, esantj ant grafenas/padéklas pagrindo, ap3vitina gilia-ultravioletine
Sviesa (DUV), siekiant palengvinti PMMA sluoksnio pasalinimg nuo grafeno
pavirSiaus, foto-apsvitinta PMMA sluoksninj ant grafenas/padéklas apdoroja
siekiant jj pasSalinti, nuvalytg pagrindg grafenas/padéklas dzZiovina azoto dujy
sraute, kuriame ap$vitinimg atlieka UV-C spektro ruoZo 8viesa, o minétg
apdorojimg atlieka ryskinant ap$vitinta PMMA sluoksninj ant grafenas/padékias

pagrindo alkoholio/dejonizuoto vandens misinyje.

Visas PMMA sluoksnio plotas priklausomai nuo sluoksnio storio yra apSvitinamas 2-
6 valandas su Zemo slégio gyvsidabrio gary UV-C lempa, kurios spinduliavimo

spektras yra ribose nuo 100 iki 280 nm, geriausiai ties A=253.7 nm.

Apsvitintas PMMA sluoksnis rySkinamas izopropanoclis/vanduo misinyje, kuriame

santykis izopropanolis/vanduo yra ribose nuo 70:30 iki 75:25 (tdrio).

Apsvitintas PMMA sluoksnis ryskinamas alkoholio/dejonizuoto vandens miSinyje,
kuris gali bati pasirinktas i§ grupés apimanéios Siuo miSinius: metanolis:vanduo,

etanolis:vanduo, izoproponolis:vanduo.

ISradimo naudingumas

Pasillytas PMMA valymo nuo grafeno pavirSiaus bilidas pagerina valymo
efektyvumg, nes valant Siuo bidu grafeno savybés nepakinta, rySkinimui
naudojamas izopropanolio ir dejonizuoto vandens misinys, 8is miSinys veikia kaip
tirpiklis, kuris sparCiai tirpdo apSvitinta PMMA polimera, néra toksiSkas ar

kancerogeni§kas, nesukuria jokiy papildomy likuéiy, todél po ryskinimo



nebereikalingas papildomas plovimas. Valymo technologija paprasta, po kurios
nereikia grafeno atkaitinti. ApSvitinimui naudojamas Zemo slégio gyvsidabrio gary

lempa kaip UV-C spektro Saltinis, kuris yra pigus, paprastas naudoti ir priziiréti.

Detaliau iSradimas paai$kinamas bréZiniais, kur

Fig. 1 pavaizduotas sluoksninis pagrindas PMMA/grafenas/padéklas pradiniame
etape.

Fig. 2 pavaizduotas sluoksninis pagrindas PMMA/grafenas/padéklas po ap8vitinimo
DUV Sviesa.

Fig. 3 pavaizduotas sluoksninis pagrindas PMMA/grafenas/padéklas po ap8vitinimo
panardintas j rySkalus, sudarytus i§ alkoholis/vanduo misinio.

Fig. 4 pavaizduotas gautas sluoksninis pagrindas grafenas/padéklas po ryskinimo
kai PMMA sluoksnis rySkinant buvo istirpintas ir pasalintas.

Fig. 5 parodo optinio mikroskopo nuotrauka grafenas/SiO2 padéklas po to, kai nuo
grafeno nauju biidu buvo pasalintas PMMA.

Fig. 6 parodo Ramano spektra grafeno, nuo kurio nauju bidu buvo pasalintas
PMMA.

ISradimo realizavimo aprasymas

Pasililytam biidui realizuoti padékias, gali biti pasirinktas i$ tokiy medZiagy kaip
silicis, silicio dioksidas, safyru, arba silicio karbidas su grafeno sluoksniui, kuris
buvo padengtas PMMA derva. Aptariami sluoksniai PMMA/grafenas/padéklas gali
buti rezultatas, pavyzdZiui, Slapio grafeno pernesimo nuo Cu folijos, ant kurio kaip
padeklo auginamas grafenas, arba struktlrinimas grafeno prietaisy gamyboje,
kuomet PMMA naudojamas kaip kaukés sluoksnis.

Fig.1 parodytas 60 nm storio PMMA sluoksniu 1, padengtas grafeno sluoksnis 2,
kuris perkeltas ant pasirinkto padéklo 3. Siuo atveju panaudotas komercinis CVD
grafenas, padengtas 60 nm storio 495 K molekulinés masés PMMA sluoksniu.
Metodas taip pat buvo iSbandytas ir su kitokio storio 950 K molekulinés mases
PMMA, naudojamu §lapiam grafeno perneSimui nuo varinés folijos, kuri grafeno

sintezés metu naudojama kaip padéklas.




Fig.2 parodytas sluoksninis pagrindas PMMA/grafenas/padéklas kuriame PMMA
sluoksnis 1 yra veikiamas dvi valandas DUV spinduliuote 4 kol susidaro ap$vitintas
PMMA sluoksnis 5. PMMA apS$vitinimui panaudotas ne kolimizuotas DUV
spinduliuotés §altinis (Crosslinker XL-1000), kuriame panaudotos Zemo slégio
gyvsidabrio gary ultravioletinés lempos (,Philips T5 Germicidal UV-C®), kuriy
spinduliavimo spektras yra ribose nuo 100 to 280 nm, spinduliavimo spektro smailé
- ties 254 nm bangos ilgiu. Apsvitintuose plotuose ap8vitos dozé sukuria polimere
trumpasias grandinéles, kurios Zymiai greiCiau tirpsta, palyginus su ilgosiomis

polimero grandinélémis.

Fig.3 parodytas sluoksninis pagrindas PMMA/grafenas/padéklas po ap$vitinimo
panardintas j ryskalus, kur ap$vitintas PMMA sluoksnis 5 yra 30 sekundZiy
iSlaikomas IPA:H20 (7:3) miSinyje.

Fig.4 parodytas sluoksninis grafenas/padéklas po pasalinto PMMA sluoksnio 5 nuo
grafeno sluoksnio 2. Po to nuvalytas sluoksninis grafenas/padéklas dziovinimas

azoto dujy sraute.

Fig.5 parodyta grafeno sluoksnio 2, pernesto nuo Cu folijos ant SiO2 padéklo 3,
optinio mikroskopo (Hirox 3D Digital Microscope) nuotrauka, po to, kai nauju bidu
nuo grafeno buvo pasalintas PMMA sluoksnis. Nuotraukoje matyti labai Svarus

grafenas 2 be PMMA liku&iy ant pavirSiaus.

Fig. 6 paveiksle parodytas Ramano spektras grafeno, nuo Kkuriuo nauju bldu
paSalintas PMMA. Spektroskopiniai matavimai atlikti naudojant Raman
spektrometrg kuriame panaudoti Zalias lazeris (A = 532 nm) ir 1800 réziy/mm
gardelé. Stebétas spektras buvo iSmatuotas panaudojant 5% galia, integravimo
laikg T = 100 s, ties pagrindine vo= 2050 cm’ linija. Paveiksle matomos pagrindinés

linijos yra bldingos viena-sluoksnio grafeno spektrui.

Pasitlytame bilide yra panaudotos foto-jautrios PMMA savybés, kurios kyla i§ to
fakto, kad PMMA yra gerai Zinomas rezistas, naudojamas nano-litografijoje su
$vitinimo sistemomis, kuriose panaudoti trumpi UV bangos ilgiai (<260 nm), kurie
suskaido polimerines grandinéles. Siuo atveju ap3vitintuose plotuose ap$vitos dozé

sukuria polimere trumpasias grandinéles, kurios Zymiai greiCiau tirpsta, palyginus
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su ilgosiomis polimero grandinélémis. Pagal iSradimg naudojamas DUV bangy
Saltinis yra Zemo-slégio gyvsidabrio gary ultravioletiniy spinduliy lempos, su
kuriomis ap$vieéiant rezistg néra apribojimy bandynio matmenims. Tuo padiu, Sie
altiniai yra pigis, juos paprasta naudoti ir prizitreti. Sios lempos intensyviausiai
Svie€ia 254 nm spektro ruoze, jy spinduliuoté néra kolimuota, todél gali bati
panaudojama ap$vitinti tiek didelius, tiek ir mazus PMMA plotus, kuriuos norima
pasalinti nuo grafeno.

ApS§vitinta PMMA ryskina alkoholio ir vandens miSinyje, dél dvieju ryskinimo
ypatybiy, ap8vitinus tirpinimo sparta iSauga, o po rySkinimo nelieka liku€iy ant
grafeno pavir§iaus (grafeno apdirbimo procese IPA yra neatsiejamas ir natiraliai
naudojamas). Taip pat, alkoholio —vandens miSiniai néra toksiSki. [Zr. pvz.. S.
Yasin, D.G. Hasko, H. Ahmed "Comparison of MIBK/ IPA and water / IPA as PMMA
developers for electron beam nanolithography", Microelectronic Engineering 61-62
(2002) pp.745-753]. Atskirai naudojant nei IPA/etanolis, nei vanduo néra PMMA
tirpikliai kambario temperatliroje, o tik judviejy misinys veikia kaip tirpiklis, kuris

sparciai tirpdo ap8vitintg polimera.



ISRADIMO APIBREZTIS

1. Polimetilmetakrilato (PMMA) $alinimo nuo grafeno pavirSiaus badas, kur PMMA
sluoksnis dengia grafeno sluoksnj, iSdéstytg ant padéklo, apimantis Sig operacijy
seka:

- PMMA sluoksnj apsvitina gilia-ultravioletine Sviesa (DUV), siekiant palengvinti
PMMA sluoksnio pasalinimg nuo grafeno pavirSiaus,

- foto-apsvitintg PMMA sluoksninj ant-grafenas/padéklas apdoroja siekiant jj
pasalinti,

- nuvalytg grafeno sluoksnj, iSdéstyta ant padéklo, dZiovina azoto dujy sraute
besiskiriantis tuo, kad

apsvitinima atlieka UV-C spektro ruozo Sviesa, o

minétg apdorojimg atlieka rySkinant ap8vitintg PMMA sluoksninj
alkoholio/dejonizuoto vandens miSinyje.

2.Biidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad visas PMMA sluoksnio plotas
priklausomai nuo sluoksnio storio yra apsvitinamas 2-6 valandas su Zemo slégio
gyvsidabrio gary UV-C lempa, kurios spinduliavimo spektras yra ribose nuo 100 iki
280 nm, geriausiai ties A=253.7 nm.

3. Bldas pagal 1 arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad apSvitintas PMMA
sluoksnis rySkinamas izopropanolis/vanduo misinyje, kuriame santykis

izopropanolis/vanduo yra ribose nuo 70:30 iki 75:25 (tdirio).

4. Biidas pagal 1 arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad ap8vitintas PMMA
sluoksnis ry§kinamas alkoholio/dejonizuoto vandens misinyje, kuris gali bati
pasirinktas i§ grupés apimancios Siuo miSinius: metanolis:vanduo, etanolis:vanduo,

izoproponolis:vanduo.
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