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ABSTRAKT

Cilem této prace byl vyvoj a optimalizace nového postupu pfipravy strukturovanych po-
vrchtl na bazi kiemiku metodou anizotropniho leptani v teplotnich spadech. Tyto povrchy
byly nasledné charakterizovany metodami pro zobrazeni topografie povrchu — mikroskopii
atomarnich sil (AFM) a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Byl zkouman vliv
Cistoty povrchu, slozeni leptaciho ¢inidla, ¢asu leptani, objemu leptaciho média, teploty a
teplotnich spadu. Z vysledki vyplynulo, ze volbou optimalnich parametrti leptaciho proce-
Su a s pouzitim specialné upraveného zatizeni pro leptani kiemikovych wafert Ize piipravit
ruzné strukturované povrchy s rozdilnou homogenitou pokryti a velikosti jednotlivych

strukturnich Otvara.

Kli¢ova slova: teplotni spad, kiemik, anizotropni leptani, KOH, AFM, SEM, prvkova ana-
lyza

ABSTRACT

The goal of this work was the development and optimization of a novel process for the
preparation of structured silicon-based surfaces using anizotropic etching in a temperature
gradient. These surfaces were further characterized using surface displaying methods —
atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM). The effects of
etching solvent composition, etch time, etching solvent volume, temperature, temperature
gradient and surface purity were studied. The experimental results show that by choosing
optimal etching parameters and when using modified machine made for Si wafer etching
one can prepare differently structured surfaces which differ in homogenous coverage of

etched area and in size of structural elements.

Keywords: temperature gradient, silicon, anisotropic etching, KOH, AFM, SEM, element

analysis
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UvVOD

Tato diplomova prace se zabyva novym postupem anizotropniho leptani kiemikovych des-
ticek (100) za pouziti teplotnich spadt. Dosavadni technicka feseni mikrofabrikace kiemi-
ku vyuzivaji michaci element, ktery se stara o cirkulaci leptaciho ¢inidla nad povrchem
kfemiku. Pro dosazeni optimalnich vysledku je potieba vysokych teplot a koncentrovanych

leptacich ¢inidel.

Novy postup leptani feSeny v této praci vyuziva teplotniho spadu k nucenému pohybu ka-
paliny, ¢imzZ odstranuje n¢kolik nevyhod klasického technického feSeni. Neni tifeba uziti
zadného michaciho elementu, pfistroj pracuje i s velmi nizkymi koncentracemi leptaciho

¢inidla a diky teplotnimu spadu je mozné ovliviiovat kone¢nou topografii povrchu.

Teoreticka ¢ast této prace se pln¢ vénuje kiemiku — od kiemenného pisku az po vyrobu
kiemikovych waferi. Ctenafe timto seznamuje s technickym pozadim le§téni a upravy ko-
necného povrchu waferu. V dalsi Casti je podrobné rozebran vliv necistot a moznosti ne-
utralizace jejich vlivu, coz jsou informace dale pln¢€ vyuzité v praktické ¢asti diplomové
prace. Nejvetsi pozornost je vénovana teoretickému pozadi samotného leptaciho procesu —
od poc¢atku az po souc¢asné moznosti. Jsou zde piedstaveny vlivy jednotlivych sloZek lepta-

ciho ¢inidla vetné vlivu teploty soustavy.

Prakticka ¢ast se soustfedi pfimo na leptaci proces. Cilem pfitom byla optimalizace lepta-
ciho procesu ve smyslu minimalizace vstupt. V této praci jsou piedstaveny vlivy riznych
leptacich podminek. Experimentélni vysledky jsou poté analyzovany pomoci mikroskopie
atomdrnich sil (AFM) a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). U relevantnich srov-

nani byla provedena obrazova analyza AFM skeni.

Pfinos této prace spoc¢iva v optimalizaci nového postupu anizotropniho leptani.
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. TEORETICKA CAST
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1 KREMIK JAKO MATERIAL

Kfemik je prvek ¢ctvrté skupiny periodické soustavy prvkl patiici mezi polokovy s velmi
Sirokym spektrem pouziti - jako slou¢enina s kyslikem pro vyrobu skla a zejména v Cisté
podob¢ pro vyrobu polovodicovych soucastek. V Zemské kife je kiemik zastoupen
Z 28 %, nejvice ve formé kiemicitanii. Kfemenny pisek (Si0y) je hlavni vstupni surovinou
pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek. Pfed pouzitim je vSak tieba jej upravit do ¢isté mo-
nokrystalické podoby. Pod pojmem , kiemikovy wafer se rozumi tenky platek monokrys-
talu kemiku.

1.1 Hutni kifemik

Vytézeny kifemenny pisek je nejprve nutné chemicky redukovat na ¢isty kiemik dle rovni-

ce (1):
Si0, +C - Si+CO, )

Ktemenny pisek zde reaguje s uhlikem za vysokych teplot v hutni peci, odtud ndzev hutni
kifemik. Ackoliv ma takto vyrobeny kiemik vysokou cistotu, pro vyrobu polovodi¢ovych
soucastek je nevhodny, nebot i nepatrné mnozstvi necistot vyrazné ovlivituje vysledné

vlastnosti polovodic¢ovych soucastek. [1, 2]

1.2 Kiemik pro polovodi¢ovou technologii

vvvvv

které patii i Siemensova metoda. Podstatou vyrobniho postupu je skutecnost, ze kiemik je
preveden na tékavou slouceninu (v naSem piipad¢ trichlorsilan — HSiCl3). Dalsim krokem
je destilace, u t€kavych sloucenin se dd jednodusSe pouzit na oddéleni necistot. Poté je
trichlorsilan, smichany s vodikem, vystaven vysokym teplotam (1150 °C) a kontaktu
s polykrystalickymi kifemikovymi ty¢emi. Na ty¢ich dojde k redukci molekul trichlorsilanu
a Cisty kfemik se usazuje na povrchu tyci dle rovnice (2). Vedlejsim produktem je kyselina
chlorovodikova (HCI). [1, 2, 3]

2 HSiCly — Si + HCl + SiCl, (2)

HCI je tfeba odebirat, aby neprobihala zpétna reakce zpomalujici cely proces.
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Siemensova metoda je jednou z nejpouzivanéjSich metod pro vyrobu polykrystalického
kiemiku. Jeji nevyhodou je fakt, Ze nejde o kontinualni proces. Také je naro¢na na udrzo-

vani teplot, protoze kiemik ma teplotu tani kolem 1400 °C. [1, 4]

Vysoce Cisty polykrystalicky kiemik je stdle nepouzitelny pro mikroelektronicky pramysl.
Je totiz tvofen mnoha zrny krystalti, jejichz okraje funguji jako bariéry pro pohyb elektro-
nu. Pro optimalni elektrické vlastnosti je tudiz nutné tento kiemik rekrystalizovat do jediné

usporadané mtizky. [4]

1.3 Czochralského metoda

Jedna se o metodu vyroby monokrystalii riznych polovodicovych prvkli nebo kovi. Je
pojmenovana po svém tvirci, polském védei Janu Czochralski. Pro dalsi pouziti téchto
monokrystald je nutnd vysoka Cistota vstupnich surovin (Cistota 9N = 99,9999999 %).
Vstupni material se necha roztavit ve specidlnim kfemenném kelimku, ktery odold vyso-
kym teplotam a zaroven je inertni. Nutna je také inertni argonova atmosféra (nebo vaku-

um), aby roztaveny kiemik nereagoval s ovzdusim, zejména s kyslikem. [1, 5]

V dalsi fazi se ptivede do styku s roztavenym kiemikem matec¢ny krystal, ktery je pfipev-
nény na tazném mechanismu (Obrdzek 1). Toto zafizeni zajist'uje konstantni rychlost vyta-
hovani a zaroven 1 rotaci, ¢imZ dochéazi k jemnému michéani taveniny. Pfi vytahovani do-
chazi ke krystalizaci vlivem ochlazovani taveniny. Vysledny blok Cistého kifemiku se na-

zyva ingot. [2]

Obrazek 1 — Princip Czochralského metody — vytahovdani mono-

krystalu z taveniny. [6]
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1.4 Vyroba kiemikového waferu

Ktemikovy ingot je nutno opracovat na dany kruhovy primér vznikajiciho waferu a na-
sledn¢ roziezat na mensi dily a vSechny otestovat, aby jejich vlastnosti (napiiklad elektric-
ky odpor ¢i obsah necistot) nepiekra¢ovaly povolenou mez. Toto testovani se obvykle pro-
vadi odfiznutim tzv. testovaciho waferu z ingotového bloku. K samotnému roziezani kust
ingotu na wafery je potfeba pouzit specialni kotou¢ (Obrdzek 2), diky kterému je mozné

dosahnout velmi jemné tloustky fezanych dilu. [1, 7]

Obrazek 2 — Kruhovy kotouc urceny k odrezani plat-
kii z ingotu. [6]
Tyto wafery je nutno jesté ocistit v leptacich ¢inidlech, aby byly odstranény povrchové
defekty, a nasledné vylestit (Obrdzek 3), ¢imz wafer ziska sviyj charakteristicky zrcadlovy
vzhled. Wafery se déli dle praméru, ktery odpovida priméru valcového ingotu a dle orien-

tace krystalografickych rovin. [8]

Obrazek 3 — Proces lesteni kiremikovych waferii. [6]
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1.41 Opracovani ingotu

Ziskany ingot je nejprve nutné ofezat, jinymi slovy zbavit jej pocatecniho a koncového
kréku — viz Obrazek 4. Tyto odiezky je mozné pouzit na testy obsahu piimési. Pfihodné je
také roziezat ingot na casti (Obrdzek 5), se kterymi se bude 1épe manipulovat a které se
vejdou do otvoru brusného kotouce. V celém procesu opracovani je nutné pouzivat vodu

jako chladivo, aby nedochazelo k piehiivani brusnych ploch. [1]

Koruna \
Brouseny

S oy, ol 2

pramér

Testovaci
odrezek

Koncové
zuzeni \

Obrazek 4 — Schéma opracovani ingotu. [1]

Cilem opracovani je zisk waferil o pfesném priimeéru. Jedna se o jednoduchy brusny proces
za pouziti pohyblivych brusnych kol. Existuje mnoho zptisob technického feseni, blize se
seznamime S centrovanym zpusobem brouseni — viz Obrdzek 6. V tomto usporadani je
krystal uchopen mezi dvéma pomalu se ota€ejicimi podpérami, zatimco po jeho povrchu

rotuje za vysokych otacek brusné kolo, které kona dva pohyby- transla¢ni (zleva doprava)

Obrazek 5 — Rozrezané ingoty. [6]

a rotacni. [9]
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Obrdzek 6 — Schéma funkce brusného kotouce. Sipky naznacuji smér pohybu.[1]

1.4.2 Diamantovy brusny kotou¢

K odtiznuti velmi tenkého platku kiemiku je nutny specialni kotou¢. Tento kotou¢ je vyro-
ben z nerezové oceli a ma uprostied otvor, do kterého se vlozi kitemikovy ingot. Kotou¢ je
ve svém vnitinim praméru osazen diamantovymi zrny v niklovaném povrchu. Tento mate-
ridl tvoii ostii pily. Tloustka kotouce a jeho drsnost jsou diilezité parametry, protoze ovliv-
fluji mnozstvi vad na povrchu a také mnozstvi odiezané¢ho kiemiku, jak pila prochazi skrz

krystal. [1, 2]

Na povrchu kiemiku vznikaji mikrotrhliny diky brusnému namahani — viz Obrdzek 7. Tyto

defekty se musi odstranit v nasledném procesu finalni Gpravy.

---------- by
Poskozeni
a __}] b
Diamanty Krystal Diamanty N
By Ocelové jadro

Brusny kotouc

Obrazek T — Schéma kotouce; a — kotouc v cinnosti; b — vznik povrchovych defektii.[1]

1.5 Krystalograficka struktura

V idealni krystalické struktufe je kazdy atom kiemiku vazan ke ¢tyfem sousedium. Z hle-
diska krystalografickych miizek se poté jedna o ploSné centrovanou krychlovou soustavu.
Kiemikovy wafer je mozné vyrobit takovym zplisobem, aby byla krystalickd mftizka orien-

tovana raznymi sméry vzhledem k ose vzniklého ingotu. Toho se docili riiznou krystalo-
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grafickou orientaci zarode¢ného krystalu. V priabéhu procesu zpracovani ingotu se na jeho
povrchu vybrousi fazety — jedna se o plochy, které udavaji smér orientace krystalografic-

kych rovin. Jejich pozice je dana konvenci — viz Obrdzek 8. [1]

» U O (g

{111} n—type {111} p-type {100} n—type {100} p-type

Obrazek 8 — Konvence umisténi fazet pro rizné krystalografické struktury. [10]

Orientace téchto rovin v soufadnych osach jsou popsany Millerovymi indexy h k a I. Za-
psany ve formatu (h k 1) poté definuji rovinu. U kfemikovych waferti jsou nejbéznéjsi krys-

talografické roviny (1 0 0), (1 1 0) a (1 1 1) — grafické zobrazeni viz Obrazek 9. [1, 2]

(100) (110) (111)

Obrazek 9 — Prehled tii nejcastejsich orientaci zobrazenych v krystalografickych

osach.
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1.6 Uprava wafert

Pti rozfezani ingotu monokrystalu kiemiku bylo pouzito relativné drsnych néstrojl, proto
je tfeba povrch uritym zptisobem upravit — vylestit, aby povrchova drsnost byla v jednot-

kach nanometrid. Proces finalnich Gprav se obvykle sklada se ¢tyf hlavnich ¢asti [1]:

e Mechanické zaobleni hran waferu
e Mechanické ohlazeni povrchu
e Leptani povrchu chemickym ¢inidlem

e Mechanicko-chemické le$téni

1.6.1 Mechanické zaobleni hran waferu

Wafer ma po odfezani z ingotu ostré hrany, které funguji jako koncentratory napéti a jsou
nachylné k lomu. Jejich zaoblenim Ize zvysit odolnost proti tomuto jevu, pficemz tvar za-

obleni miize hrat roli v ur€itych pramyslovych aplikacich — viz Obrazek 10.[1]

Diamantovy brusny kotouc
Kremikovy wafer \ -— /
| : J '
: \ Vakuova celist

==k

Obrazek 10 — Schéma procesu zaobleni. Chyba! Nenalezen zdroj odka-

zu.]

1.6.2 Mechanické ohlazeni povrchu

Pti fezani nelze hlidat pfesné dodrZeni poZadovanych rozméra waferu. Pfi pricchodu dia-
mantového kotouce ingotem muize dojit k jemnému prohnuti kotouce, coz zpisobi odchyl-
ky od pozadované tloustky. Pomoci techniky ohlazeni lze docilit rovnomérné tloustky

Vv celé plose waferu a navic je takto upraveny wafer pfipraveny na lestici proces. [9]

Ohlazeni se da docilit mnoha metodami. Jednou z téchto metod je metoda brouseni. Kie-

mikovy wafer je uchycen v dané pozici pomoci vakua a nasledné brouSen kotouci. Tyto
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kotouce maji rizné povrchy tvofeny diamantovymi zrny. BrouSeni za¢ind nejhrubSim zr-

nem a konc¢i nejjemnéjSim.
1.6.3 Leptani povrchu chemickym c¢inidlem

K tomuto ucelu se uziva koncentrovanych leptacich Cinidel. Kiemik odolava vSem agre-
sivnim ¢inidlim a kyselinam, je ale citlivy viici ptisobeni zasadam. Zhotovi se tedy roztok,
ktery pifedné napada koncentratory napéti na povrchu — ryhy, diry nebo vystupy. Vhodny je
naptiklad 20% roztok NaOH. [11]

1.6.4 Mechanicko-chemické lesténi

Cilem vylesténi je dosazeni takového waferu, jehoz povrchové vlastnosti co nejvice odpo-
vidaji pivodnimu monokrystalu kiemiku. Ackoliv se povrch po ohlazeni a leptani zda rela-

tivné rovnomérny, obsahuje mnozstvi ryh.

Reliéfova vrstva

Poskozena vrstva

Vnitini material

Obrazek 11 — Stav povrchu pred lesténim. [11]

Pro dosazeni optimalnich vlastnosti povrchu je tieba odstranit prvni dvé vrstvy, viz. Obrd-
zek 11. Takto upraveného povrchu se neda docilit mechanickym postupem. Divodem je,
ze diamantovy povrch brusného kotouce lokaln€ zplisobuje pii brouseni piili§ vysoké na-

péti, které prekrocuje mez moznych elastickych deformaci kiemiku.

K vylesténi povrchu se pouzivaji koloidni vodné suspenze SiO;. Jedna se o drobné ¢astice
oxidu kfemicitého ve vodném roztoku o vysokém pH. Kifemikovy wafer je v tomto kroku
upravy piipevnén Kk unaseCi, ktery smyka waferem po mékkém povrhu smoceném

v koloidni disperzi, ¢imz dochazi k chemicko-mechanické tprave. [9]

Aby se docililo primyslové akceptovatelné rychlosti tipravy, probiha lesténi ve dvou kro-
cich. V prvnim kroku se nasadi koncentrovany sol. V druhém kroku se nasadi rozfedény
sol, ktery pusobi pomaleji, ale dava kvalitn€j$i povrch. Po skonceni leSténi je nutno wafer

omyt, aby nedoslo k tvorb¢ usazenin.
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1.7 Priprava ultra-¢istého povrchu

Povrchova cistota kiemikovych desek byla v mikroelektronickém pramyslu dilezité jiz od
50.let minulého stoleti. Dnes je Cistota jesté vyznamnéjsi nez v minulosti praveé kvili vyso-
ké citlivosti soucastky na zne¢isténi s ohledem na trend miniaturizace soucastek, az k roz-

mérum v fadech jednotek nanometru.

Hlavnim tahounem mikroelektronického primyslu je vyvoj a produkce novych pocitact.
Kvuli dirazu na neustalé zvySovani vykonu dochazi ke zmensovani jednotlivych polovodi-
c¢ovych komponent (jinak feceno, pocitatova sestava jich pojme mnohem vice), a zaroveil
obsahuje jejich povrch mnohem méné necistot. Z vySe zminéného vyplyva, Ze Cistota po-
vrchu hraje zéasadni roli. [12]

rowr

Ugelem ¢&isténi povrchu kiemikového waferu je odstranéni ¢astic nebo chemickych nedistot
z jeho povrchu, aniz bychom vyznamné poskodili nebo zménili povrch samotny. Obvykle

se uziva plasma, metody za sucha nebo mokra.

1.7.1 Pivod nedistot
Necistoty mohou mit rizny ptiivod, obecné je miizeme rozdélit do tii skupin:

o Slouceniny - organické zbytky po lubrikantech, olejich ¢i otiscich prsti
e lonty sodiku a chléru ¢asto adsorbované ¢i chemicky navazané

e Atomy kovl adsorbované z vyrobnich zatizeni ¢i leptacich roztoki HF

Mimo tyto 3 skupiny necistot molekularnich rozmérd se mohou na povrchu nachazet mno-
hem vétsi necistoty. Prach z ovzdus$i je vyznamny kontaminant, zvlasté pokud je wafer

elektrostaticky nabity. [12]

1.7.2 Ovlivnéni procest necistotami

Molekulérni necistoty na povrchu waferu mohou ptisobit jako docasna leptaci maska. Je-
jich vliv tudiz mtze ovlivnit proces ¢isténi ¢i leptani, mohou zabranit dobré adhezi mezi
nanasenym filmem a povrchem. Dals§i moznou komplikaci je, Ze pfi zahtati waferu mohou

vznikat nezaddouci rozkladné produkty. [13]

Dalsim problémem jsou tézké kovy. Pokud se nachazeji v roztoku, maji tendenci usazovat
se na povrchu waferu a nasledné pronikat difuzi dovniti materidlu, kde zplisobuji poklesy

ucinnosti findlni soucastky.
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vvvvv

krotrhlin a dalSich strukturnich defektd. Nebezpecné je také chemické slozeni Castice

z diivodu tepelné degradace ¢i reaktivity. [12]

Obecné plati, ze je mnohem mén¢ naro¢né udrzovat Cisté prostiedi béhem vyrobniho pro-

cesu, nez poté odstranovat necistoty z povrchu waferu.

1.7.3 Metody ¢isténi za mokra (chemicka podstata)

Podstatou téchto metod je pouziti vodnych roztokii anorganickych ¢i organickych rozpous-
tédel. Soucasti roztoki je Casto peroxid (H207), jenz puisobi jako oxidacni ¢inidlo. Jako

rozpoustédlo se pouziva deionizovana voda.

Tyto metody maji tu vyhodu, ze jde o roztoky, jinymi slovy nabizeji vysokou rozpustnost
necistot v roztoku. Také maji oproti suchym technikam (kde jde o pary) vice hmoty a mo-
hou tak povrch smykat, ¢imz zrychluji proces €isténi. Pro dosazeni ultra ¢istého povrchu
nam vSak nestaci jedna lazen, je tfeba pouzit sérii Cisticich lazni v urcitém poradi, a wafer
okamzité po vyjmuti z kazdého roztoku dikladné oplachnout. Obecné se ¢istici proces Fidi

nasledujici logikou [14]:

e Odstranéni organického znecisténi (roztoky H,SOy).

e Odstranéni povrchového SiOj, ktery vznikl diky ¢inidlu uZzitému v pfedchozim
kroku (roztoky HF).

e Odstranéni pevnych necistot a nékterych kovovych prvku (roztoky NH,OH).

e Odstranéni vétsiny kovovych prvka (roztoky HCI).

e Omyti a suSeni.

Ke kazdému kroku se pouziva specifickd smés chemikalii, z nichz n€které budou zminény

nize.
1.7.3.1 Roztoky kyseliny sirové a peroxidu

Jedna se o roztok, ktery ma silné oxidacni vlastnosti, ¢imz z povrchu odstrani vétSinu or-
ganickych necistot. Roztok si nanestésti neporadi s anorganickymi necistotami, naptiklad
kovy. Kvili agresivni povaze rozpoustédla (k ¢isténi dochazi za vysokych teplot — kolem

100 °C) je nutné zvySena ochrana personalu.
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Kdyz je povrch waferu vystaven piisobeni roztoku, organické necistoty jsou oxidovany na
karboxylové kyseliny. Po ukonceni ¢isténi je tieba povrch dikladné omyt, jednak kvuli
visk6znim produktiim a jednak kvili kontaminaci povrchu atomy siry. [12]

1.7.3.2 Roztoky NH,OH a peroxidu

Tyto roztoky se v ruznych koncentracich pouzivaji k odstranéni né€kterych organickych
usazenin, nekterych kovii a ¢astic. K dosazeni optimalniho uc¢inku by se mél roztok zahii-

vat na teplotu 40 az 70 °C. [13]
Protoze se jedna o zasadité ¢inidlo, ma schopnost leptat Si i SiO; dle rovnic (3) a (4):
Si + 40H™ + H,0 - Si02™ + 2H, 3)

Si0, + 40H™ — SiO}™ + 2H,0 4)

1.7.3.3 Roztoky kyseliny chlorovodikové (HCI) a peroxidu

Pro odstranéni vétsiny zasaditych kovovych prvki a stopovych prvkd, se pouziva kyselina
chlorovodikova. [14]

1.7.3.4 Roztoky kyseliny fluorovodikové (HF)

Tyto roztoky se pouZzivaji pro odstranéni piirozené se vyskytujici vrstvicky oxidu kiemici-
tého (SiO,) z povrchu waferu. Doba nutna k pobytu v roztoku se da stanovit vizualng, pro-
toze dojde ke zméné povrchovych vlastnosti z vyrazn¢ hydrofilnich (SiO) na hydrofobni

(Cisty Si). [12, 14]
Roztok HF reaguje s povrchem waferu dle rovnice (5):
Si0, + 4H* + 6F~ — SiF?~ + H,0 (5)

Rychlost leptani povrchu je funkei teploty a koncentrace.
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1.7.3.5 Starnuti roztoki

Roztoky uzité v procesech Cisténi Casto obsahuji cenné chemikalie, proto existuje snaha
pouzivat je co nejdéle. Tato snaha logicky vznasi otazku, jak dlouho je mozné pouzivat

danou lazen, nez ztrati své Cistici vlastnosti. Pii feSeni tohoto problému Ize uvazovat o na-

sledujicich faktech, procesech a postupech:

1. Chemikalie z roztoku mohou ulpivat na povrchu waferu a poté byt omyty Cisticim
procesem, diky ¢emuz se snizuje mnoZzstvi roztoku a je tfeba jej po ¢ase doplnit.

2. Chemikalie se mohou vypatovat riznou rychlosti, ¢imz v ¢ase dojde ke zméné rela-
tivnich koncentraci.

3. Rozpad chemikalii, bud’ pfirozenou cestou (napiiklad peroxid), nebo reakci s povr-
chem waferu ¢i necistotami.

4. Hromadéni necistot v ¢isticim roztoku.

1.7.4 Omyti a suSeni

Pres veskeré vynaloZené usili na oc€iSténi povrchu, bude Cistici proces pouze tak efektivni
jako jeho posledni krok. Omytim a suSenim mize dojit k opétovnému znecisténi povrchu

waferu. [12]

Omyvani povrchu mezi kazdou lazni je v principu jednoduché. K omyti se pouziva de-

ionizovana voda, aby se zabranilo nechténym reakcim mezi chemikaliemi riznych lazni.

Suseni vSak vyzaduje jiny pfistup. V okamziku vyjmuti waferu z posledni Cistici 1azné
a jeho nasledném omyti se na povrchu drzi mikrovrstva vody. Je potfeba ji odstranit tako-
vym zpusobem, aby po sobé nezanechala skvrny. [15] K takovému odstranéni je mozné
pouzit alkohol, ktery ma né€kolik vyhod. M4 niz8i povrchové napéti nez voda, ¢imz ji vy-
tla¢i z povrchu. Déle se lehce odpatuje, coZ je dal$i vyhoda. Alkohol se mize odstranit

napiiklad proudem inertniho vzduchu nebo zahfatim. [12, 13, 15]

1.7.4.1 Omyti waferu

V priimyslu se obvykle pouziva deionizovana voda a omyva se tak dlouho, az se vodivost

ptichozi vody rovna vodivosti vody odchozi.
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1.7.4.2 Ponoveniv DI (deionizované) vodé

Wafery se po intenzivnim ¢iSténi v chemikaliich bud’ piimo ponoii do vody, nebo se ne-
chavaji oplachovat, dokud hladina nestoupne a neponofi se. Jakmile je nadrz plna, voda se
vypusti ventilem umisténym na dné¢ a proces se nékolikrat opakuje, dokud neklesne sledo-

vana vodivost vody na pozadovanou uroven — Viz Obrdzek 12.
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Obrazek 12 — Zavislost vodivosti na poctu my-

cich cykli. Je videt, ze hodnoty vodivosti vody se

blizi limitni hodnote. [12]
Vyhodou je skuteCnost, Ze je omyti velmi intenzivni a navic periodickd vyména vody za
Cistou prispiva Kk odstranéni chemikalii. Problémem této metody je spotieba velkého mnoz-
stvi vody a moznost rustu bakterii v zahybech rozprasovact vody. Navic pfi rapidnim vy-
pousténi mizZe dojit ke vzniku turbulentniho proudéni, coZ vede k usazovani ¢astic na po-

vrchu waferu. [12]

1.7.4.3 Kaskddové omyti

Tento zplsob myti se pouziva pro omyti méné koncentrovanych chemikalii. Wafer je
umistén do nadrze a zespodu se nadrz zacne napoustét vodou. Jakmile hladina dosahne
okraje nadrZe, zacne se prelévat (tvofi kaskadu). Tato metoda generuje mén¢ ¢astic na po-

vrchu waferu, ale neni vhodna pro omyti viskoznich zbytkt z chemického ¢isténi. [12]

1.7.4.4 Rotaéni omyti

Tato technika se zpravidla pouziva hned po ukonceni Cisticiho cyklu. Wafer se z trysky

sprchuje vodou a zaroven se otaci na centrifuze. Vysledkem je efektivni odstranéni chemi-
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kalii z povrhu. Pristroj ale obsahuje velké mnozstvi pohyblivych casti, které mohou byt

zdrojem znecisténi. [13]

1.7.45 Rotacni suSeni

Jedna se o jednu ze starSich metod. V principu jde o rozto¢eni waferu na centrifuze v rych-
lostech kolem 1000 ot/min. Metoda se stale pouziva jak v sériové produkei, tak i v kusové
vyrob¢, ackoliv existuji noveéjsi metody nabizejici lepsi vyslednou kvalitu ¢isténych po-

vrchi. [16]

Mezi nevyhody rota¢niho suseni patii skutecnost, Zze mechanickym pohybem dohézi k na-
chytani dal$ich necistot na povrch. Mohou vznikat mikrometrové kapky vody, které nemu-
si byt efektivn€ odstranény. Dal§im problémem je kiehkost kiemiku, ve vysokych rychlos-
tech a vétSich primérech desky mutze dojit k jejimu rozlomeni a v kone¢ném disledku ke

kontaminaci celé varky. [12]

1.7.4.6 SuSeni pomoci par izopropylalkoholu (IPA)

Tato metoda vyuziva oblak par izopropylalkoholu (IPA), ktery ma nizké povrchové napéti
a diky tomu nahradi vodu pii kondenzaci na povrchu kiemikového waferu. Dalsi vyhodou

je fakt, ze se IPA vyborné odpaiuje, ¢imz za sebou zanecha suchy povrch. [15]

Nevyhodou této metody je relativné velké mnozstvi potfebné chemikalie a s tim spojené

ochranné prostfedky. Navic se miZe jednat o potencidlni zdroj znecisténi.

— N VR o
. \M/ . Susici zafizeni vyuzivajici tuto metodu
g : obsahuji méné pohyblivych &asti, &imz
% . 3 potencialn¢ generuji mnohem méné zne-
B :| Cistujicich Gastic nez centrifugy. SuSeni
: ovSem probiha mnohem delSi dobu nez u

-3
]E“E centrifug. Mozna technicka feSeni takové-
< m’?’}> ho zafizeni, viz Obrdzek 13, nebo patent
Nt - / [17].

Obrazek 13 — Schéma susici-
ho  zarizeni  kremikovych

waferit na bazi par 1PA. [12]
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1.7.4.7 SuSeni pomoci gradientu povrchového napéti

Jedna se o efektivni susici techniku vyuZivajici mensi mnozstvi izopropylalkoholu. V této
metod¢ se vyuziva tzv. Marangoniho efektu. Princip tohoto efektu spociva ve faktu, ze
pokud v roztoku existuje gradient povrchového napéti, existuje také proud v kapalingé smeé-

rem z mista o vyssim povrchovém napéti do oblasti s nizSim povrchovym napétim.

Pary izopropylalkoholu pfijdou do kontaktu s 14zni deionizované vody, ve které je ponoien
Si wafer. IPA ma nizké povrchové napéti a na rozhrani faze para/voda pronika do deioni-

zované vody, kterd ma vysoké povrchové napéti. Vznikne tak gradient povrchového napéti.

Si wafer je poté pomalu vytahovan smérem k hladiné a diky Marangoniho efektu dochazi
K postupnému vytlacovani vody z povrchu waferu a nahrazuje ji izopropylalkohol. [18]

Tato metoda byla vyvinuta v Phillips Research Laboratories. [19]

Tato metoda nabizi mnohé vyhody. Zaprvé vyuziva mnohem mens$i mnozstvi chemikalii
nez metoda pomoci par, coz vede k nizsi cené procesu a niz$im bezpecnostnim opatfenim.
Miize probihat za niz$ich teplot a dava sussi a ¢istsi povrchy [20], proto se jedna o jednu

Z nejrozsifenéjSich metod suseni.
1.7.5 Metody ¢isténi za sucha (fyzikalni podstata)

Zde se vyuziva ptusobeni par nebo plynil na povrch waferu. Diivodem jejich rozvoje je vy-
feseni nevyhod mokrych metod, napiiklad vysokych cen uzitych chemikalii ¢i $patné od-

stralovani rozpoustédel ze zahybu tvarové slozitych povrchi.

1751 Pdary HF

Aby proces ¢isténi fungoval, je nutné kolonu nejdiive promyt dusikem, aby doslo k odstra-
néni necistot uvniti kolony. V dalsim kroku se do kolony ptivedou pary HF a diky zbyt-
kim vzdus$né vlhkosti nebo alkoholu muiZze reakce probihat analogicky k mokré metod¢,

uvedené vyse. [12]

1.7.5.2 Ozon + UV zdieni

Kombinace ozonu a UV zafeni ma pii €iSténi mnohem vyssi ucinnost nez pouziti kazdé
slozky zv1ast. UV zafeni se podili jednak na vzniku ozonu ze vzdu$ného kysliku a také na
jeho rozpadu, ¢imz se podstatné urychluje oxidacni proces. Nejvyznamnéjsi pouziti tohoto

postupu je pro odstranéni organickych necistot. [21]
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2 ZAKLADY LEPTANI

Metodika leptani povrcht za Gi€elem zisku pravidelnych povrchovych struktur je zndma jiz
dlouhou dobu. Touto metodikou mizeme ziskat Siroké spektrum moznych povrchi, jako
jsou napiiklad pravidelné pyramidy nebo ryhy, jejichz piiprava je reprodukovatelna a

hlavné vysoce kontrolovatelna.

Zakladni rozdéleni metod leptani je dvoji. Prvni déleni je dle rychlosti leptani v rtiznych

smérech:
e Izotropni (sméroveé nezavislé).
e Anizotropni (smérove zavislé).

Izotropni leptani znamend, ze rychlost leptani probiha ve vSech smérech stejné rychle.
Anizotropni ma oproti tomu obvykle jeden nebo dva sméry, ve kterém probiha leptani po-

maleji oproti ostatnim smérim. Dochazi tak ke vzniku specifickych struktur.

R @v

; =\

Obrazek 14 — Princip pribéhu leptani pro A — Anizotropni;

B - lzotropni leptani

Druhé déleni je dle leptaciho prostiedi [22]:

e Leptani za sucha — napt. laserova ablace nebo plasma.

e Leptani za mokra — pomoci leptacich roztokd.
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2.1 Metody leptani za sucha

Tyto metody obvykle vyuzivaji vysoce reaktivni plyny k naruSovani povrchu. Techniky se

pak 1i8i zejména zplisoby, jakymi tento plyn vyvijeji.

2.1.1 Leptani plazmatem

V piipadé tohoto postupu je nezbytnym ptisluSenstvim plasmaticky reaktor schopny vyvi-
jet potiebny reaktivni plyn a Céstice. Ve své podstaté ma tento proces izotropniho leptani
chemickou podstatu, protoze dohéazi k chemické reakci mezi povrchem substratu a reaktiv-
nimi plyny. [23]

Plyn vstupuje ve formé& molekul do reakéni komory, kde dojde k jejich rozpadu na radika-
ly. Tyto radikaly poté narazi do povrchu waferu, kde dojde k chemické reakci a vzniku
molekulového produktu. Tyto molekuly poté desorbuji z povrchu a jsou odstranény z re-

ak¢ni komory vyvévou. Jedna se o odpadni produkty, které je tfeba zlikvidovat. [24]

Pokud chceme docilit specifickych struktur, umistime na povrch vzorku umistit tzv. foto-

rezist. Jde o leptaci masku z materidlu, ktery odola leptacimu prostfedi uvnitt komory.

. <
A\ ?j}% D 0 5° E>C<l>é%ﬁ©@

000000000 o0 OO0 b

B

Obrdazek 15 — Grafické znazornéni priitbéhu leptani plazmatem; A — napadeni povrchu vol-

nymi radikdly; B-vznik vazeb; C — desorbce vzniklych molekul.

2.2 Metody leptani za mokra

Jak bylo zminéno vySe, tyto metody vyuzivaji k leptani roztok o rizném slozeni. Wafer je
zde ponofeny do rozpoustédla. Jedna se o relativné nenarocnou metodu a to zejména
S ohledem na pfistrojové vybaveni. Nevyhodou je cena a mnozstvi potfebnych chemikalii,
z ¢ehoz plyne i mnozstvi chemického odpadu. Také je tato metoda citliva na kontrolu pro-

cesu.
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2.2.1 Alkalické roztoky

Jedna se o vodné roztoky, které jsou schopny anizotropné naruSovat povrch, pticemz jejich
hlavni slozka mize byt organicka [25] nebo anorganicka [26]. Nékteré slouceniny pfitom
mohou ptedstavovat pro ¢loveéka zdravotni riziko (napf. roztoky hydrazinu). Nejcastéji se
proto pouzivaji roztoky silnych zasad, napiiklad NaOH, KOH ¢i LiOH. Tato metoda lepta-
ni kiemiku je znama dlouhou dobu. [27]

Anizotropni leptaci vlastnosti téchto roztokt spocivaji ve faktu, ze krystalografické roviny
charakterizované Millerovymi indexy (111) jsou leptany mnohem pomaleji nez roviny
(110) a (110), coz vede ke vzniku orientovanych struktur, jejichZ tvar zavisi na typu pouzi-

tého waferu. [28]

Obecné plati, Ze koncentrované roztoky (>20hm.%) se pouzivaji na odstranéni povrcho-
vych defektd, zatimco méné koncentrované (<5hm.%) vedou k formaci pravidelnych utva-

r, u waferu (100) pyramid. [1]

2.2.2 Chemicka reakce s povrchem

Kiemik odolava pusobeni vétsiny agresivnich ¢inidel v¢etné kyselin (kromé¢ HF a HNO3),
je ale nachylny vici pisobeni zasad. Z tohoto diivodu jsou roztoky uréené k anizotropnimu

leptani ve své podstaté silné zasadité.

V prvnim kroku dojde k ponofeni o¢isténého waferu v leptacim roztoku, ¢imz se hydroxi-
dové anionty dostanou do kontaktu s kfemikovym povrchem. Zde je potteba zminit, Ze
reak¢éni mechanismus probiha lehce odlisn€ v zavislosti na Millerovych indexech pouzité-
ho kiemikového waferu. Nyni bude podrobné rozebran reakéni mechanismus pro Millero-
vy indexy (100) a (110) dle Seidelova modelu [28, 32]. V rovnici (6) dochazi k reakci mezi

povrchem waferu a anionty OH":
Si+ 2(0H)™ - Si(OH)3* + 2e™ (6)
Si(OH)5* + 2(0OH)™ - Si(OH), + 2e~ (7

Neutralni molekula Si(OH),4 se difuzi vzdali od povrchu, ¢imZ uvolni misto dalSim OH"

aniontim. V zasaditém prostiedi je ale nestabilni a dojde ke vzniku komplexu dle rovnice
(8):

Si(OH), - Si0,(OH)%™ + 2H* 8)
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2H* + 2(0H)™ - 2H,0 )

Vodikové kationty reaguji s hydroxidovymi anionty za vzniku vody — rovnice (9). V okoli
povrchu kiemiku vSak do$lo k odStépeni 4 elektront, které reaguji s vodou dle rovnice
(10):

4H,0 + 4e~ > 2H, + 40H~ (10)

Reakce pro wafer (111) je mirné odli$na. Tato odlisnost plyne z faktu, ze povrchovy atom
kifemiku roviny (111) ma vazby s dal§imi tfemi atomy kiemiku. Oproti tomu povrchové

kiemiky rovin (110) a (100) maji vazby pouze se dvéma atomy kiemiku.

Z vyse zminéného vyplyva, ze reakce kiemiku z roviny (111) bude mnohem pomalejsi a

reakce se v prvnim kroku t¢astni pouze jedna molekula OH" - rovnice (11) a (12):
Si+ (OH)™ - Si(OH)3* + e~ (11)
Si(OH)3** + 3(OH)™ - Si(OH), + 3e~ (12)
Dale reakce probiha stejné jako u (110) a (100). Vznikajici vodik se miize uchytit u po-
vrchu a zpomalovat tak leptani, coz se fesi pfidanim oxidacnich ¢inidel. [29]
2.3 Vlivy na priibéh leptaciho procesu

Leptaci proces jako takovy je funkci celkem c¢tyt zédkladnich proménnych — Casu leptani,
slozeni leptaciho ¢inidla, teploty a krystalografické struktury kiemiku. Kazda z téchto
proménnych ma rozdilny vliv na vysledny povrch, proto je poteba tyto zavislosti znat,

nebot’ jejich zménou je mozné docilit specifickych povrchll s Zddanymi vlastnostmi.

2.3.1 Kirystalograficka struktura kiemiku

Jak bylo jiz zminéno, v pfipad€ kiemikovych waferi existuji tfi nejbéZznéjsi krystalografic-

ké roviny — (111), (110) a (100). Tyto roviny udavaji orientaci povrchu — viz Obrdzek 16.

(111) (110) (100)

Obrazek 16 — Krystalograficka orientace povrchit waferi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

V krystalu se ovSem téchto rovin vyskytuje mnoho a kazda rovina se v zésaditém roztoku
lepta rGzné rychle. Vysledkem je strukturovany povrch, jehoz vzhled zavisi na krystalogra-

fické struktuie — viz Obrdzek 17.

AT

Obrazek 17 — Ukdzka existence rovin v Si waferu [22]

Krystalograficka struktura ma nejen vliv na tvar vyleptanych struktur, ale také na samot-
nou rychlost leptani. [30] Divodem je vySsi pocet vazeb na povrchovém atomu kiemiku,
na jejichZ rozstépeni je potieba vice energie. Vysledkem je, Ze rovina (111) se leptd mno-

hem pomaleji nezZ ostatni roviny, jak bylo zminéno vyse. [28]

2.3.2 Anizotropni faktor

Jedna se o vyznamny faktor charakterizujici anizotropni leptani, protoze pomaha urcit re-

produkovatelnost tohoto leptani. V literatute [28] je obvykle charakterizovan rovnici (13)

R (13)
S = (100)

R

Kde S — anizotropni faktor [-]
R(100) — rychlost leptani ve sméru roviny (100) [um/h]

R(11) — rychlost leptani ve sméru roviny (111) [um/h]

Z rovnice (13) a z piedchoziho textu je tedy ziejmé, ze faktor S bude mit hodnotu vétsi nez
jedna z divodu pomalé rychlosti leptani ve sméru (111). U izotropnich leptacich ¢inidel se
anizotropie nevyskytuje, jinymi slovy faktor bude roven jedné. Déle je dulezita skutec-
nost, Ze anizotropni faktor je také zavisly na volb¢ leptaciho Cinidla, jak bude diskutované

nize.
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Jinou moznosti definice anizotropniho faktoru je nasledujici rovnice (14):

¢ - Raoo (14)
Ry,
Kde Ry - rychlost leptani pod leptaci maskou (anglicky underetching) [um/h]

Vychéazi se z faktu, ze izotropni leptaci Cinidlo bude reagovat s povrchem ve vSech sme¢-

rech:

2

Obrdazek 18 - |zotropni leptani s maskou.

U anizotropnich leptacich roztokti dochazi k méné vyraznému podleptani masky a vzniku
specifické struktury vlivem faktu, ze v kiemiku jsou rizné krystalografické roviny s riz-

nou hustotou atomtl, které jsou rizné siln¢ vazany.

Obrazek 19 — Anizotropni leptani s maskou.

Jak je vidét, je nutnd kontrola tohoto jevu. V opacném piipadé by bylo nemozné vyleptat

rozmérove presné struktury, popiipadé by bylo nutné pouzivat masky, které s timto jevem

ey e

Anizotropni faktor neni neménna veli¢ina — je zavisly na procesnich podminkach leptani

(koncentrace ¢inidla, teplota, apod.).
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2.3.3 Teplota

Zavislost leptaci rychlosti je takika linearni, pficemz se zvySujici se teplotou roste rychlost
leptani. Vyssi teplota je zde nutnd zejména k oslabeni vazeb v samotném waferu, aby doslo

k odstépeni povrchovych atoma Si. [28]
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Obrdazek 20 — Zavislost rychlosti
leptani na teplote. [28]

2.3.4 SloZeni leptaciho ¢inidla

Obecné plati, ze ¢im koncentrovangjsi ¢inidlo, tim rychleji proces leptani probihd. Tento
predpoklad vsak plati jen do cca 15 hm.%, potom za¢ne rychlost klesat. Vysvétlenim toho-
to jevu muze byt fakt, Ze se u povrchu vyskytuje ptemira hydroxidovych aniontt, které

brani difuzi produkti leptani, ¢imz se nad povrchem vytvati blokova vrstva. [28]

Tabulka 1 — Porovndni vybranych leptacich cinidel, [22, 31]

Leptaci Cinidlo w (%) rychlost leptani [um/min] | toxicita Cena
ethylendiamin (NH,)(CH,),(NH,) 80 1 (115 °C) - +
hydroxid sodny KOH 40 1(80°C) + ++
tetramethylammonium hydroxid 25 0,5 (80 °C) +

Volba leptaciho ¢inidla vyrazné ovlivni i vzhled ziskanych struktur, nebot’ kazdé ¢inidlo se
vyznacuje vlastnim anizotropnim faktorem a vlastnim mechanismem leptani, viz Obrazek

21.
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34 hm.% KOH (70 °C) 10 hm.% TMAH (80 °C)

Obrazek 21 — Vliv druhu leptaciho cinidla na tvar ziskaného povrchu, pouzit Si wafer
(100). [33]
Na tvar ziskaného povrchu nema vliv jen ¢inidlo samotné, ale i jeho koncentrace (Obrdzek
22). Obvykle neziskame jiny tvar struktur, ale jejich jinou velikost, protoze s koncentraci

roste reak¢éni rychlost — viz Obrdzek 22.
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Obrazek 22 — Vliv koncentrace leptactho cinidla na vys-
ku ziskanych struktur.Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.
[33]
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2.3.5 Vliv alkoholového mediatoru

Pouziti samotného roztoku KOH mitize zptsobit nezadanou drsnost vysledného povrchu.
Tento problém se fesi pfidanim mediatoru, napiiklad izopropylalkoholu (IPA). [34, 35]
Alkoholovy mediator samotny se neucastni reakce, ale zpomaluje ji, ¢imz snizuje rychlost

leptani — viz Obrdzek 23. Vysledkem je jemnéjsi povrch. [36]

Etchant Ry (om) Ry (nm)
(etched at 65°C) (etched at 85°C)

SM KOH 1.161 1.751

SM KOH/1 M glycerol 2230 0927

5M KOH/1 M ethylene glycerol 1.842 0.867

5M KOH/1M 1,3-propanediol  1.509 1410

SM KOH/1M 1.2-propanediol  1.361 5410
SMKOH1M IPA 1.068 -

SM KOH/1M 1 5-pentanediol  0.892 0.867

Etch time: 30 min. Un-etched Si(1 00) surface: Rq = 0.155nm.

Obrdazek 23 — Viiv ruznych medidatorii na drsnost povrchu. [36]

Problémem je fakt, Ze teplota varu izopropylalkoholu je 82,5 °C, coZ omezuje mozné tep-

loty leptani. Navic se zvySujicim se podilem KOH v roztoku klesa misitelnost izopropylal-
koholu. [36]

Jednim ze zajimavych ryst alkoholového aditiva je skuteCnost, ze ovlivituje riznym zpu-
sobem razné krystalografické roviny. [37] Na obrazku 24Obrdzek 24 je tato skuteénost
nazorn€ zobrazena. Zatimco rovina (100) je volbou mediatoru ovlivnéna jen minimalné,

rovina (110) vykazuje vyznamné zmény v rychlosti leptani v zavislosti na zvoleném aditi-

vu. [36]
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Obrazek 24 — Viiv alkoholového medidtoru na leptaci rychlost; (a) — VIiv na rovinu
(100); (b) — vliv na rovinu (110); v pFipade (b) je videt vyznamné ovlivnéni leptaci rych-

losti v zavislosti na zvoleném aditivu. [36]

Podobnym zptisobem budou ovlivnény i rychlosti leptani v roztoku o konstantnim obsahu

alkoholového mediatoru, ale o proménném obsahu KOH. Tuto zavislost zobrazuje Obrdzek

>

KOH
KOH/1M glycerol

KOH/1M ethylene glycerol
KOH/M 1,3-propanediol
KOH!1M 1,2-propanediol

KOH!1M IPA

KOH/M 1.5-pentanediol

L

@ KOH A0
104 = KOH/M glycerol 1
op ] @  KOH/MM ethylene glycercl 094
& j A KOH/AM 1.3-propanediol < 1
E os ® KOH/IM12-propanediol £ 97
= R & KOH/AMIPA = 5 7:
5 0.7+ *  KOH/MM 1.5-pentanediol . 1
6 ' ! o 064
* ' - 1
I S 5 o)
'
1y g ]
23+ 931
22 ' ; e
1= 01=

o - : T - : - T ] -
0 2 4 6 3 10 12 14 16 0

(b)
(a)

Koncentrace KOH, M

T=65°C
2
|
A
L]
*
W *
-
1]
e A .
3 . § §
. (] B
[ ™
. o =
. A
.
* *
* v o : : +
T T T T
4 ) -} 10
Koncentrace KOH, M

Obrdazek 25 — Rychlost leptani s ruznymi mediatory, (a) — Si (100); (b) — Si (110). [36]

Pti leptaci reakci okupuje molekula mediatoru prostor u povrhu kiemiku a ,,soutézi‘

s KOH o reakéni prostor. Piitom plati, ze ¢im méné polarni je alkylova skupina moderato-

ru, tim vice brani v pfistupu dal§im iontim OH" K povrchu a ve vysledku tim vice zpoma-

luje reakci. [36]
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3 VYUZITI STRUKTUROVANYCH POVRCHU

Rizn€ strukturované povrchy na bazi kifemiku nachazeji Siroké vyuziti jak

Vv primyslovych, tak ve védeckych aplikacich.

3.1 Fotovoltaické ¢lanky

Pro vyrobu solarniho ¢lanku se pouziva monokrystalicky dopovany kiemik, jinymi slovy
material s P-N prechodem. Kiemikovy wafer ma obvykle tvar kruhu, proto se musi ofiz-

nout na ctverec, ¢imz se docili lepSiho vyuziti pracovni plochy.

Nejcastéji se pouziva Si (100), protoze prave leptanim kiemiku s takovou orientaci je moz-
né dosdhnout zadané struktury povrchu s velkym mérnym povrchem. Jak jiz bylo zminéno

vyse, leptanim kiemiku Si (100) vzniknou pravidelné pyramidalni Gtvary.

Postup Upravy waferu je nasledujici, jak bylo naznac¢eno vyse. V prvnim kroku je nutné
povrch zbavit artefaktd vzniklych pfi fezani ingotu, k ¢emuz se pouziva koncentrovany
roztok KOH nebo NaOH. V dalsim kroku se pouzije mén¢ koncentrované ¢inidlo a na po-
vrchu se za¢nou formovat pyramidy, jak zobrazuje Obrdzek 26. Tomuto procesu se fika

texturizace. [11]

Obrazek 26 — SEM snimky povrchu pri texturizaci 2 hm.% KOH + 20 vol.% IPA, 80 °C;
A — 15 minut, B — 25 minut, C — 45 minut.[11]

K produkci elektrického proudu je potieba, aby na pracovni plochu zatizeni dopadaly sveé-
telné paprsky. Z predchoziho textu tedy vyplyva, ze vykon zafizeni je zavisly na mnozstvi
dopadajicich paprskt a jejich energii.

Existuje tedy snaha maximalizovat vykon takovychto ¢lankd, cehoz se da docilit nékolika

zpusoby. Je mozné pouzit antireflexni vrstvy na povrchu zafizeni, aby se mensi ¢ast své-

telného paprsku odrazila a doslo tedy k vétsi absorpci.
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Obrazek 27 — Zobrazeni viivu riznych kombinaci povrchovych uprav

na odrazivost svételnych paprsku. [11]

Z obrazku 27 jasné vyplyva, ze od neupraveného kiemiku se odrazi nejvetsi mnozstvi svét-
la. Naopak nejvyssi G¢innost vykazuje kombinace texturovaného povrchu s jednou antire-
flexni vrstvou. Tato moznost je nejpouzivanéjsi ,,lapac svétla®“, ktery se vyuziva u fotovol-

taickych ¢lankd. Pribeh této metody zachycuje Obrazek 28.

Svételny paprsek

— Texturovany povrch

s antireflexni vrstvou

Fotovoltaicky

¢lanek

<&—— Odraziva vrstva

Obrazek 28 — Priubeh drah svetelnych paprskii na fotovoltaickém clanku

opatreném antireflexni vrstvou. [11]
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3.2 Mikroelektromechanické systémy (MEMS)

Pokud vyuzijeme vyse uvedenych poznatkii a pouzijeme navic i leptaci masku, ziskame
tak systém schopny levného a ptesného leptani tiirozmérnych hladkych struktur, které jsou
schopné plnit rozliéné funkce, jako napiiklad velmi piesné sondy, viz Obrazek 29. Diky
viditelnému podleptani masky je tedy nutné ji spravné navrhnout, aby byl tento vliv neutra-
lizovan. [38]

Obrazek 29 — Anizotropné leptany nosnik s viditelnymi ostrymi hranami

masky. Hloubka struktury 34 um. Leptano v TMAH (60 °C). [39]

3.2.1 Mikrojehly pro medicinské aplikace

Jedna se o specialné vyrobeny povrch, schopny davkovat do organismu clovéka presné
davky lé¢iva. Vlastnosti takovych jehel jsou nasnadé€: musi byt dostatecné ostré, aby pene-
trovaly povrch kiize. Také musi byt dost dlouhé, aby dokazaly proniknout celou vrstvou
kize. Z ekonomického hlediska by zase nemély byt piili§ drahé, viz ptiklady na Obrdzcich
30 a31.
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Obrdzek 30 — Desticka s mikrojehlami. [40]

Vyroba takovych mikrojehel se skladd z mnoha krokti. V principu se jedna o kombinaci
anizotropniho leptani a mechanického opracovavani vetné nanaSeni leptadlu odolnych

vrstev. Vysledkem je pravidelna mikrostruktura schopna plnit funkce jehly. [40]

Obrazek 31 — Konecna podoba mikrojehel. [40]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 UVOD DO RESENE PROBLEMATIKY PRAKTICKE CASTI

V experimentalni Casti této diplomové prace byly pripraveny strukturované povrchy na
bazi kiemiku za pouziti anizotropniho leptaciho ¢inidla — vodného roztoku KOH. Zvysena
pozornost byla vénovana ,,proménnym®, které vyrazné ovliviiuji proces leptani a jejich

vlivu na kone¢nou strukturu povrchu.

Byl zkouman vliv: ¢asu leptani, teploty, teplotnich spadu, sloZeni, koncentrace a objemu
leptaciho ¢inidla. Kazda zvySe uvedenych proménnych je podrobné diskutovana

v samostatnych kapitolach vysledki prace, viz nizZe.

Strukturované povrchy byly porovnavany dostupnymi zobrazovacimi metodami pro cha-
rakterizaci povrchu, byla pouzita mikroskopie atomarnich sil (AFM — atomic force micros-
copy) a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM — scanning electron microscopy). U vy-
branych vzorkii byla provedena analyza nerovnosti (jejich vyska, rozptylu vysek). Tyto
analyzy drsnosti povrchu byly navzajem porovnavany, coz ptispélo K lepSimu pochopeni
procesu leptani.

Pro leptani samotné bylo vyvinuto specialni zatizeni na Ustavu fyziky a materialového
inZenyrstvi, které vyuZziva teplotnich spadi. Jedna se o zcela novy pfistroj, jenz byl pouZit

K leptani vSech vzorka v této diplomové praci. [41]
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4.1 Materialy a metody

4.1.1 Material

Ve vSech experimentech byl jako leptany
material pouzit kiemikovy wafer od firmy
ON SEMICONDUCTOR Czech Repub-
lic, CZ/150+0,2 mm/(100)/P typ; Bo-
ron/THK 525415/ Res 0,01-0,02. [6]

"\//

Obrazek 32 — Uzité kiremikové wafery.

4.1.2 Pouzité chemikalie

Jako anizotropni leptaci ¢inidlo byl uzit roztok

hydroxidu draselné¢ho, p.a. od firmy Sigma-
Aldrich; P1767, obsah KOH > 85 hm.%.

Izopropylalkohol, p. a od firmy Lachema o.p.
BRNO, zavod Neratovice.

Voda piipravena pfistrojem Direct-Q® 3UV
water purification system vyznacujici se vysokou

Cistotou a odporem 18,2 MQ.cm.

Obrizek 33 — Pristroj Direct-Q®

3UV water purification systém.
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Pro pofizeni snimkd povrchu
byl pouzit elektronovy mikro-
skop PHENOM PRO, viz Ob-
razek 34. Pro vSechna méfeni
bylo pouzito urychlovaci napéti
15 kV, BSD Full. BSD zname-
na BackScaterred electrons De-
tector, jinymi slovy zazname-

nava zpétné odrazené elektrony.

Obrazek 34 — Pristro PHENOM PRO.

4.1.4 Teplotni ¢idlo TESTO 735

Kontrola teplotnich spadi pro-
""" bihala pomoci sady teplotnich
¢idel a zafizeni TESTO 735,
které bylo on-line pfipojeno

k PC, viz Obrazek 35.

Obrazek 35 — Teplotni ¢idla a zaznamové zarizeni.
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4.1.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pro charakterizaci topografie povrchu leptaného kifemiku byl pouzit Mikroskop atomarnich
sil od spole¢nosti NT-MDT, viz Obrdzek 36. Parametry nastaveni pfistroje a podminky

méfeni jsou uvedeny v tabulce 2.

Pouzity pristroj | NTEGRA-Prima; NT-MDT

Pouzita metodika Mikroskopie atomarnich sil

Meéftici mod Semikontaktni
Podminky Vzduch (okolni atmosféra)
Teplota méieni Laboratorni (25°C)

Pouzita sonda NSG10, vyrobce NT-MDT

Rychlost skenovani cca 0,3 Hz
RozliSeni obrazki 512x512 dpi
Skenovana plocha 50 x 50 um

Obrazek 36 — Mikroskop skenujici  Tabulka 2 — Prehled méiicich parametrii pro
sondou NTEGRA-Prima. NTEGRA-Prima.

4.1.6 Laboratorni zafizeni pro leptani kiemikovych desti¢ek

Pro leptani kiemikovych waferti bylo pouzito specialni zatizeni (Obrdzek 37), které bylo
vyvinuto na Ustavu fyziky a materidlového inZenyrstvi na Univerzité Toméase Bati ve Zli-
né. Zafizeni je vybaveno dvéma regulovatelnymi plochami pro chlazeni a ohiev vzorku, za
definovaného teplotniho spadu béhem celého leptaciho procesu. Pro monitorovani priabéhu
teplot jsou obé topné plochy vybaveny teplotnimi ¢idly. Chladici systém pfistroje se sklada

z chladict a ventilatord, které odvadéji teplo z pracovni oblasti.

Oproti dosud zndmym srovnatelnym zafizenim ma tento pfistroj origindlni feSeni pro
leptani povrchovych struktur. Leptaci ¢inidlo neni tfeba mechanicky michat ¢i s waferem
pohybovat, aby bylo dosazeno vhodné cirkulace ¢inidla k a od povrchu. Pfistroj vyuziva
teplotnich spadi, které svym plsobenim vytvari systém piirozené cirkulace leptaciho roz-

toku.
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V kone¢ném disledku je zafizeni navrzeno tak, aby doslo k definovanému, rychlému,

ucinnému a ekonomickému procesu zmény topografie riznych, zejména anorganickych,

substratli na bazi kifemiku. [41]

Obrazek 37 — Laboratorni zarizeni pro leptani kiemikovych desticek.

Vzorek se upne pod vyménnou celu z inertniho materidlu, na kterou se pak umisti horni
chladici nebo topna plocha. Soustava se pak utésni pomoci zavitovych ty¢i. Po nastaveni
pozadovanych teplot se zafizeni necha temperovat, aby doslo k ustaleni teplotniho spadu.
Celkova doba pocate¢niho vytapéni byla stanovena na zakladé prvotniho testovani teplot-
nich prabehii pomoci zatizeni TESTO. Po ustaleni teploty na pozadované urovni byl do

soustavy pomoci injek¢ni stiikacky nadavkovan leptaci roztok.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

1 | Chladici element

2 | Chladici deska

3 | Tésnéni (PE folie)

4 | Topna deska

5 | Vétraky

6 | Ocelové nosniky

| e 7 | PE inertni cela
N 8 | Vstupni kanal
Obrazek 38 — Podrobny popis leptaciho zarize- Tabulka 3 — Popis zari-
ni.[41] zeni na obrazku 38.

Na Obrazku 38 je podrobné rozebrand konstrukce zdkladnich casti leptaciho zatfizeni. Po-

pisky K jednotlivym ¢astem tohoto experimentalniho zatizeni jsou uvedeny v tabulce 3.

4.1.7 Zpisob analyzy povrchovych reliéfa a zrn

Pro analyzu povrchovych struktur byl pouZzit zdarma dostupny program Gwyddion 2.36
[42] specialné uréeny pro vizualizaci a dal$i praci se snimky z mikroskopie skenujici son-

dou (napt. AFM).

Program obsahuje nékolik algoritmt, které jsou schopné detekovat pfitomna povrchova
zrna. Pro potieby této diplomové prace byla zvolena metoda watershed. Jeji vhodnost de-

monstruje nize uvedeny Obrazek 39.

miku ; (A) piivodni povrch; (B) analyza metodou treshold — Fez plochou Vv urcité vysce;

(C) watershed metoda. [43]
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4.1.8 Teplotni analyza pracovni soustavy

Pro zméfeni skute¢nych teplot v pracovni soustavé bylo pouZito zdznamové zatizeni
TESTO 735 schopné propojeni s pocitatem. Diky tomuto zafizeni bylo mozné zazname-

nat teplotni zavislost na ¢ase piimo v pracovnim prostoru leptaciho zatizeni

Toto testovani nebylo dilezité pouze pro zjisténi skutecnych teplot uvnitt leptaciho zatize-
ni, ale bylo pouZito rovnéz z ditvodu stanoveni ¢asu, ve kterém dojde k ustéleni celé sou-

stavy a miiZze byt zahdjen proces leptani.

Jak je vidét z Obrazku 40, teplotni spad se za¢ina ustalovat kolem 10 minuty. Z tohoto da-
vodu bylo leptaci ¢inidlo davkovano vzdy po 10 minutach od vlozeni leptaného vzorku do

zatizeni a jeho uvedeni do provozu.

80 A
70
60 -
o
£ 50
g
- =&—Horni deska
40 (70°C)
== Spodni deska
30 - (80°C)
20 T T T T T T \I/ T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

€as [s]

Obrazek 40 — Graf zavislost teploty na case pro nastaveny teplotni spad 70-80 °C.
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5 CISTENI A PRIPRAVA VZORKU

Pro leptani byl pouzit kiemik od firmy ON SEMICONDUCTOR. Tento kiemik je dodavan
vV podobé¢ lesténych kruhovych desek s krystalografickou orientaci povrchu (100). Kazda
deska byla nalamana na c¢tvrtiny. Na desce se ale vyskytuje rizné velké mnozstvi necistot,
které mohou pochazet z riznych stupni vyroby, baleni, ¢i manipulace pti déleni desek na
¢tvrtiny. Z tohoto divodu bylo nutné kiemik dikladné odistit, aby se minimalizoval nega-

tivni vliv necisto na leptaci proces.

Cistici 1azné€ byly sestaveny nize uvedenym zpiisobem, pfi¢emz procenta v zavorce udavaji
koncentrace vychozich chemikalii uvedenych na 1ahvi a ¢isla za slozenim reprezentuji ob-

jemové pomérové dily jednotlivych komponent:

(1)  NHsOH(25%) : H,02(30%) : H,O(DEMI) 1:1:8
(2) HCI(37%) : H,02(30%) : H,O(DEMI) 1:1:8
(3) H202(30% vodny roztok)

V kazdé takto ptipravené lazni byl kifemik ulozen po dobu nejméné 20 minut. Mezi kazdou
lazni byla umisténa oplachova nadoba s DEMI vodou. Po vyse tiech krocich ¢isténi byl
kazdy vzorek oplachnout p.a. lihem. Lih vytla¢i vodu z povrchu diky svému nizkému po-
vrchovému napé€ti a navic je vysoce Cisty, takZze nedojde ke kontaminaci ¢iSténého po-

vrchu. Dale se vyborné odpaiuje a snadno se ofukuje z povrchu pomoci proudu dusiku.

Vysledny povrch kiemiku po prodélani Cistici procedury je vysoce €isty a suchy. Takto

oCistény vzorek mize zamiftit do leptaci cely.

. —
Y—\

——

Obrazek 41 — Lesteny kiemikovy wafer.
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6 VLIV KONCENTRACE LEPTACIHO CINIDLA (KOH)

Prvni studovanou proménnou byla koncentrace leptaciho ¢inidla. Pocatecni experimenty
byly provedeny s ,,relativné* vysokou koncentracich leptaciho ¢inidla (20 hm.% KOH), jak
je Casto uvadéno v literatufe [28, 36] a konCily podle stanoveného cile na urovni
(0,63 hm.% KOH) s proménnym mnozstvi pfidavaného izopropylalkoholu (IPA). Postupné
snizovani koncentraci vSech pouzitych chemikalii je v souladu s jednim z hlavnich cilt
celého vyzkumu, kterym je snizeni nakladu a omezeni negativnich vlivli na zivotni pro-

stredi.

Poznamka: VSechny niZe uvedené experimentalni vysledky byly minimalné ttikrat opa-

kovany, pro ovéteni jejich reprodukovatelnosti.

6.1 Srovnani neleptanych a leptanych vzorki Si — kontrolni experiment

Jako prvotni zhodnoceni vysledku leptaciho procesu byly veskeré vzorky porovnavany
V odrazeném svétle a zaznamenavany pomoci digitalniho fotoaparatu, viz porovnani na
Obrazku 42. Z tohoto zakladniho srovnani lze ziskat okamzitou informaci a predstavu
0 homogenité Upravy povrchu, vhodnosti podminek procesu leptani, respektive slozeni

leptaciho cinidla.

Obrazek 42 — Porovnani kontrolnich vzorku Si; A — neleptany lesteny povrch, B — povrch

leptany v susarne; C — povrch pripraveny leptacim pristrojem. Priimer obrdzkii je 45 mm.

Na Obrazku 42-A je vyobrazen kruhovy vytez Cistého lesténého povrchu Si. Tento povrch
ma podobu lesklého zrcadla. Oproti tomuto vzorku jsou porovnavany v povrchy na obraz-
cich 42-B byly leptany za konstantni teploty, bez a s nastavenym teplotnim spadem. Pro
upravu povrchu téchto vzorka bylo pouzito leptaci ¢inidlo slozené z 2,5 hm.% KOH v H,0
s 15 vol.% IPA. Z porovnani obrazka 42-B a 42-C je na prvni pohled patrné jak vyznam-

nou roli hraje teplotni spad generovany ve specialné zkonstruovaném zafizeni. Nutno do-
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dat, Ze teplotni podminky, ¢as a sloZeni leptaciho ¢inidla byly shodné, s jedinym rozdilem.
Vzorek 42-B byl leptan v susarné bez nucené cirkulace vzduchu vytemperované na kon-

stantni teplotu.

6.2 Leptani bez pridavku izopropylalkoholu (IPA)

V této Casti bude diskutovan vliv koncentrace vodného roztoku KOH bez piidavku jakych-
koliv pfimési.
Poznamka: Pro nazornost je veskeré ¢lenéni vysledk této prace v nasledujicich kapitolach

¢lenéno v potadi:

1) Nahled na povrch vzorku pomoci digitalniho fotoaparatu.
2) Snimky z elektronového mikroskopu
3) 3D topografie povrchu zaznamena z mikroskopie atomarnich sil (AFM)

4) Obrazova analyza vysledkd z méfeni pomoci AFM

Snimky z digitalniho fotoaparatu jsou k vidéni na Obrdazku 41, snimky z elektronového
mikroskopu na Obrdzku 42.

Obrdzek 43 — Digitadlni fotky vyleptanych oblasti; A —5 hm.% KOH; B — 2,5 hm.%
KOH; C—-1,25 hm.% KOH; D — 0,63 hm.% KOH. Priimér obrazkii 45 mm.
Na Obrdzku 43 jsou porovnavany vyleptané povrchy Si za pouziti rozdilnych koncentraci
KOH v roztoku. Ostatni parametry procesu leptani byly stejné. Cas leptani 55 min., nasta-

veny teplotni spad 70-80°C (viz obrazek 40), objem davkovaného ¢inidla do leptaciho za-
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fizeni 10 ml. Podminky tohoto nastaveni (Cas, teplotni spad, objem leptaciho ¢inidla), Ize
povazovat za standardni, pokud neni uvedeno jinak. Budeme déle v textu oznacovat jako

SNPL (Standardni Nastaveni Procesu Leptani).

Na zékladé prvotniho porovnani vysledkli na Obrdzku 43 1ze konstatovat, ze vSechny srov-
navané vzorky jsou celoplosné vyleptany, nicméné ne ptilis§ homogenné. Co se tyka homo-
genity vyleptaného povrchu, vychazi nejlépe vzorek 43-A, ktery byl leptan s nejvétSim
ptidavkem KOH ve vodném roztoku. Se snizujici koncentraci KOH v roztoku lze na ob-
razcich pozorovat rostouci mnozstvi ¢ernych tecek, tj. mist, ve kterych leptani povrchu
probihalo pomaleji, z divodu nedostateéného odvadéni vedlejsich produkti leptaciho pro-
cesu tj. vodiku. Jinymi slovy zlstavaly zde bublinky plynu, které nemohly byt, v disledku
meéniciho se povrchového napéti roztoku s klesajicim podilem KOH, efektivné odvadény.

Topografie téchto tecek je odlisna od zbytku vzorku.

Vsechny pfipravené vzorky byly po vyobrazeni pomoci digitalniho fotoaparatu naldmany
na malé kousky o rozmérech do cca 10x10 mm, tak aby mohly byt vloZzeny do skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) a AFM. VSechny vzorky byly zobrazovany pomoci
SEM pfi ¢tyfech riznych zvétSenich, nicméné z diivodu pirehlednosti cele prace jsou srov-

navany pouze pii jednom z nich.

Poznamka: Veskeré zaznamenavané povrchové struktury pomoci SEM a AFM byly mé-

feny ze stiedu leptaného vzorku, pokud neni uvedeno jinak.
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134x134 pm BSD Full

Obrdazek 44 — SEM snimky ve zvétseni 2000x; A —5 hm.% KOH; B — 2,5 hm.%
KOH; C - 1,25 hm.% KOH; D — 0,63 hm.% KOH.

Z porovnani obrazkit 44-A az D z elektronového mikroskopu je vidét posun ve stfedni ve-
likosti pyramidalnich struktur s klesajici koncentraci leptaciho ¢inidla. Dalsi skutec¢nosti,
kterou 1ze pozorovat na téchto obrazcich je velky rozptyl ve velikostech jednotlivych py-
ramid. Vlastni pokles velikosti pyramidalnich struktur s klesajici koncentraci leptaciho

¢inidla neni ni¢im piekvapujici a koresponduje s daty uvadénymi v literatute. [28, 33]
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Obrdazek 45 — Srovnani zmén povrchovych reliéfit Si pomoci AFM; A — roztok 1,25 hm.%
KOH; B — roztok 0,63 hm.% KOH.

Pomoci AFM bylo zkouSeno charakterizovat vSechny vzorky prezentované na Obrdzku 43
a 44, nicméné vzhledem k pfiliSnym vyskovym rozdilim mezi nejmens$imi a nejveétSimi
pyramidami, rozdily vétsi nez 13 um, nebylo mozné vzorky 44-A a B charakterizovat. Do-
stupné AFM maji méfici rozsah okolo 10 um. Z tohoto divodu jsou na obréazcich 45 a 46
srovnavany vysledky pro vzorky C a D. Z téchto porovnani vysledkd uvedenych na obraz-
cich 45-C a D je na prvni pohled patrné jak se méni velikost a zastoupeni velkych a malych
pyramidalnich struktur. Paradoxné mtizeme pii mensi koncentraci KOH v roztoku pozoro-

vat rovnomérnéji pokryty povrch malymi a velkymi pyramidami.

Zajimavou skute¢nosti, ktera stoji za povSimnuti je, Ze povrch jednotlivych stran pyrami-
dalnich struktur je ¢lenity (,,drsny*), coz miize zdanlivé ovlivitiovat vysledky ve smyslu
ptitomnosti velkého mnozstvi malych pyramidalnich struktur. Coz plyne rovnéz z vysled-

ki obrazovych analyz uvedenych v dalsi podkapitole.
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Pro &iselné¢ vyjadieni zmény povrchové topografie byla provedena obrazova analyza v
programu Gwyddion metodou watershed. Z jejich vysledkt byly nasledné zkonstruovany
histogramy zastoupeni ¢astic (pyramidalnich struktur) na povrchu leptaného kiemiku.
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Obrazek 46 — Graf zastoupeni cdstic o dané priimétné plose pro rozdilné koncen-

trace leptaciho roztoku KOH.

Z vysledkl obrazové analyzy na obrazku 46 plyne pozorovany a diskutovany zavér o na-
rastajicim mnozstvi malych pyramidalnich struktur pro vzorka ptipravené z roztoku obsa-
hujiciho 0,63 hm.% KOH. Zatimco u vzorku s obsahem 1,25 hm.% KOH mtizeme pozoro-
vat mnozstvi velkych pyramidalnich struktur (5 aZz 20 um?) a mensich (pod
5 pm?). Velké mnoZstvi zjisténych malych struktur je zpiisobeno &lenitosti povrchovych

struktur.
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6.3 Leptani s piidavkem izopropylalkoholu (IPA)

Do leptaciho roztoku lze pridavat celou fadu téinnych latek, ovliviwgjicich proces leptani
jak je popsano v literatufe. Pro ucely této prace byl do leptacich roztokl pfidavan izopro-
pylalkohol (IPA), ktery je jednim z nejéastéji pouzivanych aditiv. [36, 37] Pfidany alkohol
se sice neucastni leptaci reakce, ale diky OH™ skupindm na fetézci se bude drZet blizko po-
vrchu a znemoznovat ptistup volnych OH™ iontii k mistu reakce, ¢im dojde ke zpomaleni
rychlosti leptani. Druhotnym jevem, ktery ma ptidavek alkoholu na svédomi, je zména
povrchového napéti z cehoz plyne usnadnéni odvodu vedlejSich reakénich produkta.
V konecném dusledku piidavkem byt minimalniho mnoZstvi alkoholu do leptaci smési
dostavame jemnéjsi a rovnomérngjsi povrchové struktury - pyramidy, viz nize uvedené

vysledky na obrazcich 47 az 49.

A‘ .
C . D .
Obrazek 47 — Porovnani digitalnich snimku pro vzorky pripra-
vené s 15 vol.% IPA v leptacim roztoku; A-5 hm.% KOH;
B-2,5 hm.% KOH; C-1,25 hm.% KOH; D - 0,63 hm.% KOH.
Primer obrazkii 45 mm.
Na obrazku 47 je vidét vyrazné zlepSeni homogenity povrchu oproti povrchiim ziskanym

pouze roztokem KOH (obrdzek 43). Doslo také ke zmizeni ¢ernych te¢ek na povrchu, coz

je zpusobeno vlivem pfitomnosti IPA v roztoku na velikost povrchového napéti a s tim
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souviseji efektivitu odvodu vedlejsSich produkti leptaciho ¢inidla a rovnéz zménu mechani-

zmu proudéni kapaliny.

Povrch je na prvni pohled vyraznéji tmavsi, Coz indikuje pfitomnost mensich struktur hust-

Stho usporadani.

&
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¥
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134x134 pm

Obrazek 48 — SEM snimky ve zveétseni 2000x pro povrchy vyleptané s pridav-
kem 15 vol.% IPA; A -5 hm.% KOH; B —2,5 hm.% KOH; C — 1,25 hm.%

KOH; D - 0,63 hm.% KOH.

Z Obrazkit 48-4 az D je na prvni pohled patrny trend klesajici velikosti pyramidalnich
struktur s klesajici koncentraci KOH v roztoku, podobné jako na Obrdzcich 44, nicméné
rozlozeni pyramid na povrchu a jejich velikost je mnohem jednotné&jsi, jak potvrzuji vy-

sledky prezentované z vyse a nize uvedenych na obrazcich z AFM (Obrazek 49).
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Obrazek 49 — Prehled AFM snimkii s 15 vol.% IPA; A—5hm.% KOH; B — 2,5 hm.%
KOH; C - 1,25 hm.% KOH; D - 0,63 hm.% KOH; E - Graf zastoupeni cdstic o dané
primétné plose pro rozdilné koncentrace KOH pri konstantnim pridavku 15 vol.% IPA

do leptact smési.
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Vysledky méfeni z AFM byly podrobeny obrazové analyze stejné jako v predeslych expe-
rimentech bez ptidavku IPA. Jedinym rozdilem je fakt, Zze v tomto pfipadé bylo mozné
srovnavat veSkeré leptané povrchy, vzhledem k moznosti jejich charakterizace pomoci

AFM.

Obrazek 49 potvrzuje zjisténi patrné z obrazkt 47 a 48. S klesajicim obsahem KOH
Vv leptaci smési dochazi ke zmenseni velikosti leptanych struktur, coz je Na obrazku 49-E

patrné posunutim pikli smérem doleva.

Dale pozorujeme mnohem mensi variaci ve velikostech struktur. Zatimco u ¢istych KOH
roztokl se vyskytovaly velmi velké i velmi malé pyramidy (Obrdzek 46), zde pozorujeme
velmi podobné zavislosti. Da se tedy fict, Ze obsah izopropylalkoholu zasadnim zptisobem

moderuje leptaci proces, jak bylo naznaceno v ptedeslé diskuzi.

Poznamka: Nutno dodat, ze leptani vSech vzorkt diskutovanych v této podkapitole probi-

halo za standardnich podminek nastaveni leptaciho procesu, definované vyse jako SNLP.
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6.3.1 Srovnani vlivu IPA pro stejnou koncentraci KOH vV leptacim roztoku
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Obrazek 50 - Srovnadni vlivu IPA na tvar leptanych struktur pro vodnych roztok
1,25 hm.% KOH. Modry — 0 vol.% IPA; éerven;ﬁ —15vol.% IPA.
Pro lepsi orientaci ve vysledcich je v této ¢asti prace porovnan vliv ptidavku IPA na vysle-
dek leptaciho procesu pii stejnych koncentracich KOH v roztoku. Na obrdazku 50 je prove-
deno srovnani pro 1,25 hm.% podil KOH v leptacim roztoku a na obrdzku 51 pro
0,63 hm.% podil KOH v leptacim roztoku. Vysledky v ptisluSnych grafech jasn¢ a ndzorné

potvrzuji diive uvedené zavéry a skutecnosti.
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Obrézek 51 - Srovnani viivu IPA na tvar leptanych struktur pro vodny roztok

0,63 hm.% KOH. Modry — 0 vol.% IPA; Cerveny — 15 vol.% IPA.
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6.4 Souhrn ziskanych poznatku pro vliv koncentrace KOH a pridavku

IPA v leptacim roztoku

VS8echny vzorky piipravené pomoci roztoku obsahujicim pouze KOH vykazuji podobny
trend vzniklého povrchu - velkou variaci ve velikostech a rozlozeni pyramid, jak potvrzuji
vysledky z AFM. Klesajici velikost pyramid s klesajici koncentraci KOH v roztoku kore-

sponduje s vysledky prezentovanymi v literatufe. [33]

Piidavkem izopropylalkoholu do leptaciho ¢inidla dochazi k vyznamnému zpomaleni pro-
cesu, coz potvrzuji mnohem mensi pyramidalni struktury. Na druhou stranu ptidavek IPA

meéni povrchové napéti celé leptaci smési, snizuje povrchové napéti a tim umoznuje efek-

vvvvv

vyleptanych struktur na povrchu.

Roztok hydroxidu draselného bez izopropylalkoholu

e Drsny povrch

e Velka variace ve velikostech struktur

e Mensi pocet vétsich struktur na stejné plose
e Rychlé leptani

Roztok hydroxidu draselného s izopropylalkoholem

e Hladsi povrch
e Mensi variace ve velikostech struktur
e V¢tsi pocet mensSich struktur na stejné plose

e Pomalejsi leptani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

7 VLIV OBSAHU IZOPROPYLALKOHOLU

V této Casti prace bude diskutovan vliv pfidavku IPA na zménu homogenity leptani po-
vrchu kiemiku a tvar, velikost vyleptanych pyramidalnich struktur. Na tomto misté nutno
dodat, ze velké pridavky IPA do leptaci smési vyrazné prodrazuji cely proces leptani.
Z tohoto diivodu byl zkouman vliv podilu IPA na prabéh leptaciho procesu v pouzivaném

leptacim zafizeni, S cilem co nejvice snizit nezbytné mnozstvi tohoto aditiva.

7.1 Srovnani vlivu pridavku IPA pro koncentraci 0,63 hm.% KOH v
roztoku

..
C. D.

Obrazek 52 — Nahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitdlnim

fotoapardtem pro 0,63 hm.% KOH v roztoku s pridavkem,
A —-0vol.% IPA; B-5vol.% IPA; C—10vol.% IPA; D — 15 vol.%

IPA. Prumeér obrazkit 45 mm.
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Na obrazku 52 je vidét pozvolné zlepSovani optické kvality povrchu, dochazi k vymizeni
teCek a car, které zhorSuji homogenitu povrchu. Vzorek C a D si jsou opticky velmi po-

dobné. Z tohoto srovnani je jasné patrna funkce IPA v roztoku, jak bylo diskutovano vyse.

A A B

Obrazek 53- Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur ve zvétSeni
2000x pomoci SEM pro 0,63 hm.% roztok KOH s pridavkem;
A- 0vol.% IPA; B- 5vol.% IPA; C- 10 vol.% IPA; D- 15 vol.% IPA.

Z obrdzku 53 je patrné jak s rostoucim podilem IPA v roztoku za jinak srovnatelnych
podminek experimentu klesa velikost vyleptanych pyramidalnich struktur a zvySuje se uni-

formita (homogenita) povrchu. Coz potvrzuji vysledky z AFM, viz Obrdzek 54.
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Obrdazek 54 — Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro 0,63 hm.%
KOH; A — 0 vol.% IPA; B — 5 vol.% IPA; C — 10 vol.% IPA; D — 15vol.% IPA,
E — Graf srovndni viivu rozdilného pridavku IPA na tvar leptanych struktur pro vodny

roztok 0,63 hm.% KOH.
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7.2 Srovnani vlivu pridavku IPA pro koncentraci 2,5 hm.% KOH

Vv roztoku

Podobné jako v ptredeslé podkapitole byl prozkouman vliv objemového podilu IPA, ale
Vv tomto ptipadé pro vyssi podil KOH v roztoku. Nutno opét dodat, Ze veskeré experimen-
talni podminky byly u vSech niZe srovndvanych vzorkl totozné, ménil se pouze pridavek

IPA do leptaci smési.

Obrazek 55 — Ndahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitalnim fotoa-
pardtem pro 2,5 hm% KOH ; A - 0 vol.%; B - 5 vol.%; C - 10 vol.%;
D - 15 vol.% IPA. Primer obrazkii 45 mm.

Z obrazki 55-A az 55-D je vidét postupné ubyvani povrchovych defektli az po celistve
homogenni povrch. Tento jev opét souvisi s vlivem IPA na rychlost leptani, odvod téka-

vych slozek a priibéh proudéni kapaliny pfi leptani.
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Obrazek 56 - Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur ve zvetseni 2000x pomoci
SEM pro 2,5 hm.% KOH s pridavkem; A - 0 vol.% IPA; B - 5 vol.% IPA; C -10 vol.% IPA;
D - 15 vol.% IPA.

Vyssi koncentrace KOH vykazuje stejny trend, jako v piedeslé podkapitole pro nizsi
hmotnostni podil KOH v roztoku. Struktura se vyrazné zjemtiuje, zvlasté¢ vyrazné mezi
vzorky A a D (Obrdzek 56). Dochazi k vyhlazeni povrchu. Nicméné zde mizeme pozoro-
vat uréitou variaci ve velikostech pyramid, coz zapficinila vyssi koncentrace KOH, jak

bylo diskutovano v predeslych kapitolach této prace.
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Obrazek 57 — Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro 2,5 hm.%
KOH; A — 5 vol.% IPA; B — 10 vol.% IPA; C — 15 vol.% IPA, D — graf srovndni vlivu
rozdilného pridavku IPA na tvar leptanych struktur pro vodnych roztok 2,5 hm.% KOH.

Obrdzek 57 opét potvrzuje trend zmensovani struktur a zjemnovani topografie povrchu.
V tomto piipadé je dany trend viditelnéjsi nez u ptedchozi koncentrace (0,63 hm.% KOH,
viz Obrazek 54). Se zvySujicim se obsahem izopropylalkoholu se také zvySuje pocet ma-
lych pyramidalnich struktur na dané plose povrchu. Vzorek bez ptidavku IPA nebylo moz-

né nasnimat z divodu omezeného rozsahu pouzitého mikroskopu
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8 VLIV CASU LEPTANI

Cas leptani patii k nejvyznamnéj$im proménnym determinujicim cely proces leptani.
V této kapitole byl zkouman vliv ¢asu na dvé sady vzorku liSicich se obsahem izopropylal-
koholu v leptaci smési. Cilem tohoto experimentu bylo potvrzeni minimalniho, nezbytného
¢asu pro dosazeni homogenné vyleptaného povrchu. To znamend optimalizovat podminky

co nejvice s ohledem na ekonomic¢nost celého procesu leptani.

8.1 Vliv ¢asu na priabéh leptani pomoci roztoku bez pritomnosti IPA

Obrazek 58 — Nahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitdalnim fotoapara-

tem po case; A - 35 min; B - 45 min; C - 55 min. Primér obrazku 45 mm.

Experimenty bez ptidavku IPA, tato kapitola, respektive s ptidavkem IPA byly zvoleny

zamérng, vzhledem K rozdilnym rychlostem a kvalité leptani Si (100).

Na obrazku 54 jsou digitalni snimky zobrazujici povrch ve tfech riznych casech. Na prvni
pohled je patrna nehomogenita a mnozstvi vad, pti kratkych procesnich ¢asech. Tyto vady
jsou ocekavatelné, nebot’ byl leptaci proces ukoncen po kratké dobé od jeho pocatku (od-
stranéni svrchni oxidované vrstvy s moznymi zbytkovymi necistotami). V nizkych Casech
leptani je mozné pozorovat prvni objevujici se pyramidalni struktury, které nepokryvaji

rovnomeérné cely povrch, viz Obrazek 59 a 60 ze SEM a AFM.
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Obrazek 59 — Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur ve zvétseni 2000x pomoci

SEM pro 2,5 hm.% KOH v riznych casech; A — 35 min.; B — 45 min.; C — 55 min.

Z Obrazku 59 je rovnéz patrné nerovnomérné rozlozeni velikosti pyramidalnich struktur,
tento vysledek koresponduje s fakty diskutovany v prvni kapitol vénované experimental-

nim vysledkiim vyse.
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Obrazek 60 — Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro; A — 35 minut;
B — 45 minut; C — graf srovndni viivu ¢asu na rozlozZeni velikosti pyramidalnich struktur

pro leptaci roztok obsahujici 2,5 hm.% KOH.

Obrdazek 60-C zobrazuje zavislost velikosti ¢astic pro vzorky leptané po dobu 35 a 45 mi-
nut. Povrch pro 55 minut nebylo mozné zobrazit technikou AFM, nebot’ vyska struktur
byla mimo méfici rozsah uzitého piistroje. Pyramidalni struktury se s dobou leptani zvétsu-
ji. Ackoliv dochazi ke zmensSeni jejich velikosti v ¢ase 45 minut, je jich mnohem vice na
dané plose, oproti ¢asu leptani 35 minut. Po 55 minutach ptevazuje podil velkych pyrami-
dalnich struktur (obrazek 59).
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8.2 Vliv ¢asu na pribéh leptani pomoci roztoku s obsahem pridaného
IPA

Pro uplnost experimentu byla zjisténa rovnéz zavislost povrchové topografie na ¢ase i pro

leptaci ¢inidlo obsahujici izopropylalkohol.

Obrazek 61 — Nahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitalnim fotoapardtem
po; A - 35 min; B - 45 min; C - 55 min pro vodny roztok 2,5 hm.% KOH + 15 vol.%

IPA. Priumér obrazku 45 mm.

V prvnich dvou ptipadech uvedenych na obrdzku 61 jsou n prvni pohled patrné povrchové
defekty, podobné defektim pozorovanych za pouziti leptaciho ¢inidla obsahujiciho pouze
KOH (obrazek 58). Nutno dodat, Ze ptes veskerou nesourodost prvnich dvou povrchu uve-
denych na Obrdzku 61, na téchto povrsich nepozorujeme Zadna tmava mista, tj. mista, kte-
rym by ve vyleptani branila pfitomnost neodvadénych vedlejsich produkti leptaciho proce-

Su.
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134x134 pm BSD Full

Obrazek 62- Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur ve zvétseni 2000x
pomoci SEM pro vodny roztok 2,5 hm.% KOH +15 vol.% IPA v riiznych casech;
A —35min.; B—45 min.; C—55 min.

Obrdzek 62-A zobrazuje pocéatek leptani, kde jsou jednotlivé pyramidy na povrchu oddéle-
ny hladkym prostorem — ,,podkladem®. 62-B ukazuje stejny povrch, s vétSimi pyramidami
a vetsi hustotou utvard na plose. Obrdzek 62-C potom ukazuje konecnou podobu povrchu
uniformé pokrytého velkym mnozstvi podobnych pyramidélnich struktur. Tyto zavéru po-

tvrzuje rovné zobrazovani povrchu pomoci AFM, viz Obrdzek 63.
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Obrazek 63 — Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro; A — 35 minut;
B - 45 minut; C - 55 minut; D — graf srovndni viivu ¢asu na rozlozeni velikosti pyrami-
dalnich struktur pro leptaci roztok 2,5 hm.% KOH + 15 vol.% IPA.
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9 VLIV TEPLOTNIHO SPADU

Teplotni spad je hlavnim hnaci silou plisobici na leptaci roztok, leptany povrch Si ve spe-
cialn¢ pouzitém a upraveném zafizeni, popsaném vyse [22]. Teplotni spad generovany
pozitym leptacim zafizeni zprostiedkovava cirkulaci leptaciho ¢inidla ka od povrchu.
Z literatury je znamo, ze po piekroCeni urCitého teplotniho spadu zacina dochazet
Kk organizovanému proudéni kapaliny, tvorbé Bénard-Marangoniho konvektivnich bunék,

viz. Obrazek 64. [45]

=

=S
LA 0

/4

Obrazek 64 - Bénard-Marangoniho bunky ve vrstve kapaliny s volnym povr-

chem, vystavené teplotnimu spdadu. [46]

Tato konvektivni nestabilita je fizena zménou povrchového napéti od stiedu k okraji jed-
notlivych bunék, kde ve stfedu bunky stoupad zahtata kapalina vzhiiru a na okraji klesa
chladnéjsi — hustsi zpét ke dnu. Ze vztahu (15), pro Marangoniho &islo, determinujici poc¢a-
tek tvorby téchto samoorganizovanych proudéni plyne, Ze cely proces je zavisly na nejen
na zmé&né povrchového napéti o [47], ale rovnéZ na vysSce pouzité kapaliny L [m], teplot-
nim spadu AT [°C], teplotni vodivosti & [m?/s] a dynamické viskozit& n [kg/(s.m)]: [46]

do LAT (15)

Ma = — —
4 dT na

S ohledem na vyse uvedené skutecnosti byly provedeny nize uvedené experimenty pro

sadu rozdilnych teplotnich spadu, viz Obrazek 65.
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Obrdazek 65 - Nahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitalnim fotoaparatem

(A) 70-80 °C; (B) 65-80 °C; (C) 60-80 °C; (D) 55-80°C; (E) 50-80 °C: (F) 45-80 °C:
(G) 40-80 °C; (H) 35-80 °C; (1) 30-80 °C pro 2,5 hm.% KOH + 15 vol.% IPA. Priimér

obrazku 45 mm.

Obrazek 65 reprezentuje digitalni snimky vyleptanych oblasti. Je zde patrné postupné zvy-
raziiovani svétlych a tmavych mist na povrchu vzorku, coz souvisi se zmé€nami v topografii
povrchového reliéfu. S nejvetsi pravdépodobnosti se jedna o otisk procesu koordinovaného
proudéni — tvorby Bénard-Marangoniho bun¢k. Analyze svétlejSich a tmavsich mist je vé-

novana pozornost u vzorkti D a F v nésledujici podkapitole.
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Obrazek 66- Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur pri zvétseni 2000x pomoci
SEM pro vodny roztok 2,5 hm.% KOH + 15 vol.% IPA a nastaveny teplotni spadd,

(A) 70-80 °C; (B) 65-80 °C; (C) 60-80 °C; (D) 55-80°C; (E) 50-80 °C; (F) 45-80 °C; (G)
40-80 °C; (H) 35-80 °C; (1) 30-80 °C.

Z vysledkli uvedenych na obrdzku 66 plyne, ze povrchy vSech porovnavanych vzorki jsou
rovnomeérné pokryty pyramidalnimi strukturami. Nicméné je pozorovatelné, ze se méni
jejich sttedni velikost a vyska. Z tohoto diivodu bylo nezbytné provést podrobnéjsich cha-
rakterizaci pomoci AFM (viz Obrdzek 68) a tyto vysledky podrobit obrazové analyze.
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Teplotni spady uvedené pod jednotlivymi obrazky jsou definovany jako nastavené hodnoty
na regula¢nich jednotkach pouzitého specialniho zafizeni [41]. Skute¢na hodnota teplot
uvnitt soustavy je tedy mirn€ odlisna. Z tohoto diivodu byly jednotlivé teploty a teplotni
spady kontrolovany pomoci externich teplotnich ¢idel. Vysledky téchto méfeni jsou uve-

deny v nasledujici tabulce 4.

Tabulka 4 — Prehled namerenych teplot
uvniti leptaciho zarizeni pristrojem TESTO
735 v c¢ase t = 10 minut po nadavkovaini

leptaciho cinidla.

Teplota [°C] Rozdil teplot [°C] Jak bylo naznaceno vyse, tabulka 4

Nastavenad | Skute¢nd | Nastaveny | Skutecny uvadi souhrn proméfenych teplot

70-80 70-75 10 5 )

65-80 65-75 15 10 V soustavé pro odectu t = 10 minut po

60-80 63-73 20 10 nadavkovani leptaciho ¢inidla. Ackoliv

2>-80 60-73 25 13 je nastaveni teplot presn¢ dané, skutec-

50-80 | 57-72 30 15 . .

45-80 55.72 35 17 né teploty se jemné lisi a skutec¢ny tep-

40-80 47-70 40 23 lotni gradient byl témét poloviéni opro-

35-80 4065 45 25 ti nastavenému.

30-80 35-60 50 30

Zajimavou skute¢nosti je fakt, ze vyvoj zmén povrchové topografie se zménou teplotniho
spadu do urcité miry koresponduje s modelem bifurkacni kaskady, viz Obrdzek 67, kdy po
ptekroc€eni urcitého bodu nestability si systém vybird novou cestu, kterou se bude ubirat,

vznikaji nové typy organizovanych struktur na cesté k chaosu. [48]

amplituda

parametr systému

Obrdazek 67 — Bifurkacni kaskdada [48]
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Obrazek 68 - Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro nastaveny tep-
lotni spad (A) 70-80 °C; (B) 65-80 °C; (C) 60-80 °C; (D) 55-80°C; (E) 50-80 °C;

(F) 45-80 °C; (G) 40-80 °C; (H) 35-80 °C; (I) 30-80 °C pro vzorky pripravené z 2,5
hm.% vodného roztoku KOH s piidavkem 15 vol.% IPA.
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Obrazek 69 — Graf srovnani viivu teplotnich poli na rozlozeni velikosti pyramidalnich

Struktur pro leptaci roztok 2,5 hm.% KOH + 15 vol.% IPA.
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9.1 Srovnani svétlych a tmavych oblasti
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Obrazek 710 — Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur pri zvétseni

2000x pomoci SEM pro vzorek pripraveny pri teplotnim spadu 50-80 °C;
A -, Sveétlé* misto; B - ,, Tmavé* misto na povrchu, a pri teplotnim spadu

40-80 °C; C —,,Svetlé “ misto, D — ,, Tmavé “ misto na povrchu.

Jak bylo naznaceno vyse, V pribchu procesu leptani v teplotnich spadech dochézi k ,,otis-
ku‘ samoorganizovaného proudéni - Benard-Marangoniho bunék, coz se projevu v podobé
svétlejSich a tmavsich mist na povrchu vzorku, viz Obrazek 65. Z tohoto diivodu byly tato

mista podrobeny dalSimu zkoumdani — srovnani, viz Obrdzek 70. Tyto srovnavané obrazky

vvvvv

rozdilnou odrazivost svétla.
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10 VLIV OBJEMU DAVKOVANEHO LEPTACIHO CINIDLA

Objem davkovaného ¢inidla je vyznamnym parametrem leptani, protoze urcuje vysku roz-
toku nad povrchem, coz je zasadni faktor, jak plyne ze vztahu pro Marangoniho ¢islo, viz
rovnice (15). Jinymi slovy tato vyska ovliviiuje typ proudéni v kapaling a tim determinuje

zmény ve vysledném povrchu.

Nutno dodat, ze vyska Cinidla se s casem méni v disledku vypatovani leptaciho ¢inidla.
V ramci optimalizace funkce zafizeni byla provedena zejména uprava jeho horni ¢asti, aby
odpatfené¢ a zkondenzované leptaci ¢inidlo na horni plose odtékalo do sbérné¢ho mista —
neodkapavalo zpét na leptany vzorek. Tato Uprava byla zcela zdsadni z divodu nenaruso-

vani procesu leptani — organizovaného proudéni kapaliny.

Pro nazornost vlivu vysky (objemu) davkovaného leptaciho ¢inidla do zafizeni, byly pouzi-
ty dva objemy kapaliny 10 ml a 15 ml. Vysledky z téchto experimentil jsou prezentovany
na Obrazcich 71 az 73.

Obrazek 11 — Ndhledy na vyleptané vzorky zaznamenané digital-

nim fotoaparatem; A - 10 ml; B - 15 ml pripravené z vodného roz-

toku 0,63 hm.% KOH s 15 vol.% IPA. Priumér obrazku 45 mm.
Vysledky prezentované na Obrdzku 71 jsou postizeny podobnym povrchovym defektem,
nicméné se zda, ze povrh je vyleptan mimo tyto defekty viceméné homogenn¢. Nicméné
vysledky z méfeni na SEM (viz Obrdzek 72) ukazuji vyrazny rozdil v mnozstvi pyramidal-
nich struktur, homogenité pokryti povrchu. Tento fakt je rovnéZ spojen s drobnym barev-
nym rozdilem mezi jednotlivymi povrchy vyobrazenymi na Obrdzku 71. Z porovnani vy-
sledkt na obrdzcich 72 a 73 plyne, Ze ptfi nadavkovani nizni pocatecni vysky leptaciho
¢inidla, Ize ziskat rovnomérnéji pokryty povrch s vysokym obsahem pyramidalnich struk-
tur oproti druhému srovnavanému vzorku, kde objem na pocatku davkovaného c¢inidla byl

15 ml.
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Obrdazek 72 — Prehled zaznamenanych pyramidalnich struktur pri zvétseni 2000x pomo-
ci SEM pro vodny roztok 0,63 hm.% KOH s 15 vol.% IPA,a mnozstvi davkovaného
leptaciho cinidla A - 10 ml; B - 15 ml.
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Obrazek 13 — Srovnani topografii povrchu zobrazenych pomoci AFM pro pocatecni objem
leptaciho cinidla; A — 10 ml B - 15 ml; C - Graf srovndni zmény zastoupeni pyramidalnich

struktur pro pocatecni objem leptaciho cinidla 10 ml a 15 ml.
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11 LEPTACI SYSTEMY S 20 HM.% KOH

Obecné je z literatury znamo, ze pii hmotnostnim podilu KOH kolem 20 % v leptacim roz-
toku se méni mechanizmus leptani z anizotropniho na Kvazi-izotropni, ¢ehoz se vyuziva
pro leptani cest nebo mikromechanickych systému. [1, 40] Tato skute¢nost byla pozorova-
na v provedenych kontrolnich experimentech, jejichz vysledky jsou uvedeny na obrdzku
74. Pti pozorovani ,,podobné hladkého povrchu jako v ptipadé neleptaného povrchu kie-
miku vyvstava otazka, byl tento povrch viibec vyleptan. Ve snaze odpovédét na tuto otdz-

ku, byla provedena profilova analyza a srovnani pomoci elektronového mikroskopu.

Obrazek 14 — Nahledy na vyleptané vzorky zaznamenané digitdalnim fotoaparatem
A - nastaveny teplotni spad 70-80 °C a roztok 20 hm.% KOH; B - nastaveny tep-
lotni spad 70-80 a roztok 20 hm.% KOH s 15 vol.% IPA; C - nastaveny teplotni
spad 30-80 a roztok 20 hm.% KOH; D - nastaveny teplotni spad 30-80 a roztok
20 hm.% KOH s 15 vol.% IPA. Priimér obrazkii 45 mm.

Experimenty byly provedeny pro dva nastavené teplotni spady (70-80 °C a 30-80 °C) a
pro dva typy leptacich roztoka s obsahem 20 hm.% KOH s a bez pfidavku IPA. V obou
ptipadech byl ziskan hladky, na prvni pohled netknuty povrch.
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11.1 Profilova analyza

Pro tuto analyzu byl pouzit ptistroj Talysurf CLI
500 (Taylor Hobson Precision), ktery dokaze zméftit
povrchové makronerovnosti po velké plose, pies

velkou vzdalenost v fadech centimetru.

Obrazek 15 — PouZzity pri-
stroj, pro charakterizaci
povrchového profilu
Talysurf CLI 500.[49]

11.1.1 Neleptany ki‘emik — kontrolni experiment

pm Length =55 mm Pt=247 pm Scale=40 pm

50 55 mm

Obrdazek 16 — Kontrolni experiment — Profil neleptaného kiremiku.

Povrchova nerovnost, kterou miZzeme pozorovat na neleptaném povrchu kiemiku, viz ob-
razek 76, je zde zpusobena faktem, Ze je kiemikova desticka mirné prohnuta. Toto prohnuti
muze byt zpiisobeno vlastnim procesem vyroby kiemikového waferu. Dilezitd je ovSem

informace, Ze je kiivka hladkého tvaru — nejsou na ni zuby nebo jiné artefakty, povrch je

rovny.
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11.1.2 Leptané kiemikové povrchy pri nastaveném teplotnim spadu 30-80 °C
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Obrazek 77 — Profil leptaného kremiku pro nastaveny teplotni spad 30-80 °C vodny roz-
tok 20 hm.% KOH s obsahem A - 0 vol.% IPA; B - 15 vol.% IPA.

V leptané oblasti porovnavanych obrazku 74 C a D, viz profily na Obrdazku 77, je patrna

propast s prevysenim okolo 43 um. Koncentrovany roztok KOH tedy odleptal velké mnoz-

stvi kfemiku bez tvorby pyramidalnich struktur. Zajimavy je také téméf kolmy svah

Vv pfechodové oblasti mezi celou a pracovni oblasti pfistroje. Piky na dné¢ prohlubni (okolo

5 a 50 mm na ose X v obou pfipadech) jsou pouhymi artefakty méfeni. Dale 1ze konstato-

vat, Ze ptitomnost IPA v leptacim ¢inidle nema vétsi vyznam na rychlost leptani.
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11.1.3 Leptané kiremikové povrchy pii nastaveném teplotnim spadu 70-80 °C
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Obrazek 78 - Profil leptaného kiemiku pro nastaveny teplotni spad 70-80 °C, vodny roz-
tok 20 hm.% KOH s obsahem A - 0 vol.% IPA; B - 15 vol.% IPA.

Jediny rozdil mezi Obrazky 77 a 78 je ve velikosti teplotniho spadu. Pozorovatelné jsou
dvé vyznamné zmény oproti mensimu teplotnimu spadu. Zaprvé, svahy okolo okrajii jsou
mén¢ strmé. Zadruhé, hloubka vyleptané prohlubné je vétsi — okolo 50 um. Tyto skutec¢-
mize hrat roli stiedni teplota leptaciho roztoku. Nicméné co lze z Obrazku 78 konstatovat

je fakt, Ze pfitomnost IPA ani v tomto pfipad¢ nema zdsadni vyznam.
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11.1.4 SEM snimky

Obrdzek 19 — Prehled zaznamenanych povrchovych struktur ze stredu leptané plo-
chy pri zvetseni 2000x pomoci SEM pro: A - nastaveny teplotni spad 70-80 °C a
roztok 20 hm.% KOH; B - nastaveny teplotni spad 70-80 a roztok 20 hm.% KOH s
15 vol.% IPA; C - nastaveny teplotni spad 30-80 a roztok 20 hm.% KOH;
D - nastaveny teplotni spad 30-80 a roztok 20 hm.% KOH s 15 vol.% IPA.

Kontrolni méteni (viz Obrazek 74) relativné hladkych povrchii, vyobrazenych na Obrazku
79, ukazuji, ze povrch vzorku neni zcela hladky jako v ptipad€ neleptaného kiemiku. Vy-

skytuji se zde mirné nerovnosti, zdrodky pyramidéalnich struktur.
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11.1.5 Analyza okraju leptané oblasti

536x536 um 15 kV — Mapping BSD Full
Obrazek 80 — Analyza okrajut leptané oblasti pro vzorek 70-80 °C 20 hm.% KOH
a 15 vol.% IPA; Barvy koresponduji s barvou pozice na digitalnim snimku A.

Pro uplnost celé experimentalni ¢asti vénované ucinki leptaciho
roztoku s vysokym obsahem KOH, byly podrobeny zkoumani,
okrajové oblasti vyleptaného povrchu vyobrazeného na obrazku
80. Tyto oblasti na prvni podhled vykazuji odlisnou povrchovou
topografii coz lze pozorovat z obrazku 73. Okrajovym oblastem
nebyla vénovéana véEtsi pozornost u vétSiny vzorkl, protoze se

jednd o velmi turbulentni oblast s nehomogennim rozlozenim

povrchového napéti.
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12 PRVKOVA ANALYZA POVRCHU

Analyza pritomnych prvki je dilezitd z hlediska ovéfeni Cistoty povrchu, nebot’ nam da
informaci o mozné kontaminaci leptaciho zafizeni, Cisticich 1azni nebo pfitomnosti zbyt-

kovych rezidui z leptaciho procesu.

-

10pm Electron Image 1

keV keV
Prvek HmM.%
Si 100.00

Soucet 100.00

Obrazek 81 — Shrnuti prvkové analyzy pro vodny roztok obsahujici 0,63 hm.% KOH s pri-
davkem; A - 0 vol.% IPA; B - 15 vol% IPA.

Prvkova analyza nam potvrdila Cistotu ptfipraven¢ho povrchu, ktery je zcela sloZen
z Cistého kiemiku. Toto zjiSténi je velmi pozitivni, nebot’ potvrzuje inertnost leptaci cely,

ucel Cisticich 1azni a peclivost ptipravy téchto povrchi.
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Druhym srovnavanym povrchem byl velmi zajimavy vysledek, nutno dodat reprodukova-
telny. V tomto ptipad¢ se na povrchu vyleptanych pyramidalnich struktur vyskytovaly vy-

stupky ptlkulového tvaru.

10pm Electron Image 1

Prvek HmM.%

) 30.32
Si 67.07
K 2.62

Soudet 100.00

Obrazek 82 — Shrnuti prvkové analyzy z elektronového mikroskopu pro vodny roztok
obsahujici 10 hm.% KOH a 15 vol% IPA.

Analyza prvkového slozeni anomalnich utvart, viz Obrdzek 83, pfinesla jednoznac¢né vy-
sledky. Nejedna se uz o Cisty kiemik, ale utvary, jenz jsou slozeny z kysliku, drasliku a
kifemiku. Z ¢ehoz plyne, Ze se s nejvétsi pravdépodobnosti jedna o vedlejsi produkt lepta-

ciho procesu

Na druhou stranu je toto zjisténi do urcité miry pozitivni: nejednd se o kontaminaci cizi

latkou. VSechny tyto prvky jsou pfirozené piitomné v leptacim ¢inidle.
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N I

APR 16 2014 11:52
80 um 4 268 um BSD Full jk_10koh_ipa

Obrazek 83 —10 hm.% KOH a 15 vol.% IPA

Ackoliv se jedna o necistotu, vysledek stoji za zminku.
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ZAVER

V ramci této diplomové prace byla feSena problematika anizotropniho leptani kfemikovych
waferd (100) v teplotnich spadech generovanych specialnim zafizenim zkonstruovanym na
Ustavu fyziky a materialového inZenyrstvi, Fakulty technologické, Univerzity Tomase Bati
ve Zliné. Ziskané povrchy byly analyzovany pomoci dostupnych technik pro charakterizaci
povrchu (SEM, AFM). Veskeré experimentalni vysledky ziskané pomoci AFM byly po-
drobeny obrazové analyze. Dale byla provedena analyza profilti leptanych vzorkt a kontro-

la ¢istoty povrchového slozeni vyleptanych pyramidalnich struktur.

V prvni kapitole experimentalni ¢asti prace byl prostudovan vliv koncentrace G¢inné sloz-
ky leptaciho ¢inidla (KOH), nejprve bez pfimési a poté s pfimési izopropylalkoholu. Pfi
pouziti leptacich ¢inidel bez pridavku izopropylalkoholu vznikaly pfevazné nehomogenné
pokryté povrchy obsahujici pyramidélnimi utvary s velkymi pfevySenimi a ,,drsnymi‘ sté-
nami jednotlivych pyramid. Zatimco ptidavek izopropylalkoholu mél vliv zejména na
rychlost leptani, zménu povrchového napéti a s tim souvisejici rychlejsi odvod vedlejsich
reakénich produktil, respektive zménu typu organizovaného proudéni uvniti leptaci lazné.
Ziskané povrch byly v tomto ptipadé mnohem homogennéji pokryty pyramidalnimi struk-
turami s hladkymi sténami a minimalnimi vySkovymi rozdily. Dale bylo zjiSténo, ze
s klesajicim podilem KOH v leptacim roztoku klesa stfedni velikost pyramidalnich struk-

tur, coz koresponduje s daty uvadénymi v literatufe.

V druhé kapitole experimentalni ¢asti prace byl studovan vliv obsahu izopropylalkoholu na
typ vznikajicich pyramidalnich struktur. Experimenty byly provadény s ohledem na co
nejveétsi sniZzeni obsahu IPA v leptaci smési, tak aby se cely proces Upravy povrchu cenove
zefektivnil. Pfes veskerou snahu o sniZeni pouzit¢ho mnozstvi IPA, bylo zjiSténo, ze bez
pouziti této piimési nelze pripravit povrchy s velmi ,jemnou‘ topografii (pyramidalnimi
strukturami o stejné velikosti ptes celou leptanou plochu). V tieti kapitole experimentalni
¢asti prace byl studovan vliv Casu leptani. Bylo zjisténo, Ze je vzdy tieba, bez ohledu na
slozeni leptaciho Cinidla, urcity ¢asovy interval nez dojde k homogennimu vyleptani po-
vrchu pfes celou exponovanou plochu. Optimalni - minimalni Cas leptani lezi mezi 45 az
55 minutami. Lze tedy konstatovat, Ze s rostouci dobou leptani se zvysuje pocet struktur na
povrchu kiemiku. Dobu 55 minut leptani 1ze oznacit za Cas, kdy se pyramidy propoji a
tvori tak jednolity povrch. Jinymi slovy se jedna o optimalni dobu potiebnou k plnohod-

notnému vyleptani povrchu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 95

V ¢tvrté kapitole experimentalni ¢asti prace byl studovan vliv velikosti teplotniho spadu.
Bylo zjisténo, ze pii vSech nastavenych teplotnich spadech od 10 po 50 °C doslo k celo-
plosnym vyleptanim zkoumanych vzorka Si (100). Nicméné tento povrch nebyl v urcitych
ptipadech homogenni z hlediska velikosti a distribuce pyramidalnich struktur. Tento fakt je
spojen se zménou mechanizmu proudéni kapaliny, ve které dominuje tvorba organizova-
ného konvektivniho proudéni typu Bénard-Marangoniho bunék. Tento typ nestability ne-
chal po ptekroceni urcitého prahu teplotniho spadu na povrchu viditelné mapy. Z vyse
uvedeného plyne, ze velikost teplotniho spadu nehraje vyznamnou roli pouze pii odvodu
tékavych slozek leptaciho procesu, ale rovnéz determinuje velikost a rozlozeni pyramidal-
nich struktur na povrchu upravovanych vzorki. Sekundarnim cilem této ¢asti prace bylo

rovnéz snizeni energetické narocnosti celého procesu leptani.

V paté kapitole experimentalni ¢asti prace je rozebran vliv objemu pocate¢né¢ davkovaného
leptaciho €inidla do pracovni cely specidlniho leptaciho zafizeni. Bylo zjisténo, ze po sni-
zeni davkovaného mnozstvi doslo ke zméné typu vyleptané struktury, cozZ je opét spojeno
se zménou mechanizmu proudéni kapaliny v prib&hu procesu leptani, tj. zménou Bénar-
Marangoniho konvektivniho proudéni, podobné jak bylo uvedeno v predeslém odstavci.
V Sesté kapitole experimentalni ¢asti prace byl zkouman vliv leptaciho ¢inidla o vysoké
koncentraci. Bylo zjisténo, Ze pti vysokych koncentracich ¢inidlo lepta povrch téméf izot-

ropné bez ohledu na ptidavek IPA, ¢i velikost teplotniho spadu.

V posledni ¢asti prace byla diskutovana povrchova Cistota ptipravenych struktur. Bylo zjis-

téno, Ze az na jeden vyjimecny piipad vykazovaly ptipravené povrchy vysokou ¢istotu.

Zavérem je tedy moZno konstatovat, ze s pomoci nového specidlniho leptaciho zatizeni lze
reprodukovatelné pfipravovat strukturované povrchy na bézi kiemiku, coz potvrdily kon-
trolni experimenty. Optimalni volbou procesni parametri je mozné pfipravit celou Skéalu
povrcht dle zadanych pozadavkid. S pomoci pouzitého zafizeni lze pfipravit jak vysoce

¢lenité povrchy, tak i povrchy rovnomérné kryté malymi pyramidalnimi strukturami.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

S
R(100)
Ry
Ry

Ma

AT
SEM
AFM
DI

SNPL

Anizotropni faktor [-]

Rychlost leptani ve sméru roviny (100) [um/h]
Rychlost leptani ve sméru roviny (111) [um/h]
Rychlost leptani pod leptaci maskou [um/h]
Marangoniho ¢islo [-]

Vyska roztoku [m]

Povrchové napéti [N/m]

teplotni vodivost [m?/s]

dynamicka viskozita [kg/(s.m)]

rozdil teplot [°C]

Scanning electron microscopy

Atomic force microscopy

Deionizovany

Standartni Nastaveni Procesu Leptani
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