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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva piipravou membran z oxidu kfemicitého (SiO) na kiemiko-
vém (Si) substratu pomoci anizotropniho leptani kiemiku. Masky pro anizotropni
leptani kiemiku byly vytvoreny pomoci elektronové litografie a chemického leptani
Si0,. V praci jsou popsany jednotlivé kroky postupu pfipravy membran vcetné pouzi-
tych experimentalnich podminek. Za tcelem optimalizace pracovniho postupu bylo
provedeno nékolik méfeni rychlosti leptédni Si/SiOy v ruznych roztocich. Vysledky
téchto meéteni jsou zde uvedeny. Pripravené membrany byly charakterizovany pomoci
optické mikroskopie, rastrovaci elektronové mikroskopie a spektroskopické reflektome-
trie. Soucasti prace je popis metod, pouzitych pro pripravu a analyzu definovanych
struktur, ptripravenych pomoci anizotropniho leptéani kiemiku.

Summary

The aim of the bachelor’s thesis is the fabrication of silicon dioxide (SiO5) membranes
on silicon (Si) substrate by anisotropic etching of silicon. Masks for anisotropic silicon
etching were prepared by electron beam litography and SiOy wet etching. Individual
steps of membrane fabrication are described, including used experimental conditions.
In order to optimize the fabrication process, etch rates of Si/SiOs in several solutions
were measured. Results of the measurements are included in the thesis. Fabricated
membranes were characterised by optical microscopy, scanning electron microscopy
and spectroscopic reflectometry. Methods, used for fabrication and analysis of defined
structures created by anisotropic silicon etching, are briefly summarized.
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UVOD

Rychlost leptani krystalického kifemiku ve vodnych alkalickych roztocich je silné zavisla
na krystalografickém smeéru. Tato skutecnost umoznuje vytvaret leptanim kiemiku
trojrozmérné struktury pozadovanych tvart a rozméru. Membrany ptipravené pomoci
anizotropniho leptani kifemiku jsou vyuzivany v mnoha oblastech mikro a nanotechno-
logii. Pouzivaji se jako podpurna vrstva pro analyzu vzorku v transmisni elektronové
i v optické mikroskopii. Typickym vyuzitim membran a dalsich struktur pripravenych
anizotropnim leptanim kfemiku jsou mikroelektromechanické systémy (MEMS), mezi
néz patii napf. pohybové a tlakové senzory nebo prutokoméry. Membrany lze také
pouzit jako substrat pro experimenty v mikroskopii blizkého pole.

Tato prace se zabyva pripravou SiOs membran na kifemikovém substratu. Préace
je rozdélena do péti kapitol. V prvni kapitole je pojednano o vlastnostech a krysta-
lové struktute monokrystalického kiemiku, ktera tizce souvisi s anizotropii chemického
leptani. Jsou zde popsany vlastnosti a postup vyroby kifemikovych desek. Druhé ka-
pitola se zabyva zdkladnimi mechanismy mokrého a suchého leptani. Duraz je kla-
den pfedevsim na mokré chemické leptani kfemiku ve vodnych roztocich hydroxidu
draselného (KOH) a tetramethylamonium hydroxidu (TMAH), a déle na vytvareni
membran pomoci leptani kiemiku v téchto roztocich. Tteti kapitola popisuje principy
spin coatingu a elektronové litografie. Uvedené technologie byly v této praci pouzity
pro piipravu SiO, masek pro anizotropni leptani kiemiku. Metody charakterizace
membran pomoci optické a rastrovaci elektronové mikroskopie a predevsim méreni
tloustky tenkych vrstev pomoci spektroskopické reflektometrie jsou struéné shrnuty
ve Ctvrté kapitole. Posledni, pata kapitola zahrnuje experimentalni ¢ast této préace a
zabyva se postupem pripravy membréan. Jsou zde rozebrany jednotlivé kroky, vcetné
pouzitych experimentalnich podminek. Tato kapitola dale shrnuje provedenad méieni a
dosazené vysledky. V zavéru je predstaveno nékolik planovanych rozsiteni této prace.



1. VLASTNOSTI A STRUKTURA KREMIKU

Ktemik je polovodi¢ s atomovym ¢islem 14 a patii mezi nejrozsitenéjsi prvky na Zemi.
v mocnosti Si**, ktera je ddna jeho elektronovou strukturou (4 vakantni orbitaly ve
valenéni vrstvé) [19]. Projevuje vysokou afinitu ke kysliku, se kterym vytvari oxid
kiemicity (SiO;). Cisty kiemik miize existovat v krystalické formé i jako amorfnf latka.
Amorfni latky jsou pevné latky, které nemaji pravidelnou strukturu. U téchto latek
je usporadani ¢astic v rdmci celého objemu ndhodné (mluvime o kratkodosahovém
usporadani). V krystalu jsou atomy pravidelné usporadény do krystalové mrizky, ktera
je trojrozmérnym periodickym opakovanim zakladniho motivu. Jestlize je periodicita
usporadani atomu zachovéna v celém objemu, jedné se o monokrystal (mluvime o da-
lekodosahovém uspotddani). Jestlize je latka slozena z mensich zrn, v rdmeci nichz jsou
atomy usporadany pravidelné, avSak vzajemna poloha jednotlivych zrn neni pravi-
delnd, jedna se o polykrystal. Amorfni latky se na rozdil od krystalickych vyznacuji
tim, Ze maji ve vSech smérech stejné fyzikdlni vlastnosti (jsou izotropni). Pro nase ucely
vyuzivame anizotropie monokrystalického kiemiku, proto se jim dale budeme zabyvat.
Amorfni kfemik nejevi pro nase tcely potfebnou anizotropii a polykrystalicky kifemik
také neni kvuli mistné proménlivé strukture pro nase ucely vhodny.

1.1 Krystalova struktura kremiku

Krystalovd miizka charakterizuje prostorové usporadani atomu (piip. iontu) v krys-
talickém materidlu. Celou krystalovou mrtizku lze vytvorit prostorovym opakovanim
geometrického elementu (rovnobéznosténu), ktery se nazyva elementarni burka. Ele-
mentarni buika je uréena tfemi nezavislymi vektory, resp. tfemi tiseky na souradnych
osach x,y, z a tfemi hly mezi souradnymi osami «, (3, v. Existuje vice zpusobu jak pro
danou miizku tuto buniku zvolit. Elementarni bunka o nejmensim objemu se nazyva
primitivni bunka. Krystaly muzeme klasifikovat podle symetrie. Rozlisujeme tak celkem
14 typu tzv. Bravaisovych miizek [2], které muzeme rozdélit do 7 krystalovych soustav
podle sedmi typu elementarnich bunék. Struktura krystalu je popsana pomoci miizky
a skupiny atomu, spojenych s kazdym mftizkovym bodem, tzv. baze. Baze muze byt
tvorena jednim az nékolika tisici atomy. Krystalograficka struktura kifemiku je diaman-
tova kubickd, v niz krystalizuje také germanium, diamant, apod. Jedna se o kubickou
miizku plosné stredénou (fc@, ve které je baze tvorena dvéma atomy, z nichz jeden
lezi v miizkovém bodé a druhy je ve vSech soutradnych smérech posunut o 1/4 miizkové

I Fce - face centered cubic.
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konstanty. Krystalovou strukturu kremiku tedy dostaneme, uvazujeme-li dvé mftizky
fee, z nichz jedna je viacéi druhé posunuta o 1/4 télesové ihlopficky. Ptvodni i posunuté
miizkové body tak spoleéné vytvori miizku diamantového typu, pricemz kazdy atom
Si je kovalentné vazan ke svym ¢tyfem nejbliz§im sousedum. Kubicka plosné stredénd
miizka a diamantova kubickd struktura je zndzornéna na Obr. [L.I} Mfizkovd konstanta
kiemiku je a = 5,43 A [2].

Obr. 1.1: Dvé vzajemné posunuté fcc miizky tvori diamantovou miizku (pfevzato z [7])

1.2 Millerovy indexy

Vsechny krystalografické roviny a sméry mohou byt popsany pomoci tzv. Millerovych
indexu. Millerovy indexy roviny, ozn. (hkl), jsou reciproké hodnoty tseku, které dand
rovina vytind na souradnych osach, prevedené na nejmensi nesoudélna cela ¢isla. Soubor
ekvivalentnich rovin (rovin se stejnou symetrii) oznac¢ujeme {hkl}. Piikladem ekviva-
lentnich rovin v kubické soustavé jsou jednotlivé stény krychle s Millerovymi indexy
{100}. Millerovy indexy sméru, ozn. [uvw]|, je trojice nejmensich celych ¢éisel, které
jsou ve stejném poméru jako slozky vektoru, urc¢ujictho dany smér. Soubor ekviva-
lentnich sméru oznacujeme (uvw). V krystalografické soustavé kubické je smeér [uvw]
kolmy k roviné se stejnymi indexy (uvw) a Millerovy indexy roviny maji tak vyznam
normalového vektoru dané roviny. Piiklady 3 krystalografickych rovin s prislusnymi

Millerovymi indexy v krystalografické soustavé krychlové prosté jsou na Obr. [1.2]
z z z

(100) (110) (111)

Obr. 1.2: Krystalografické roviny a jejich Millerovy indexy
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1.3 Uh]y mezi krystalografickymi rovinami

Uhel mezi dvéma rovinami odpovida uhlu, ktery sviraji normalové vektory téchto rovin.
Vztah pro kosinus ihlu, ktery sviraji vektory @ a v, je:

(1.1)

kde -0 predstavuje skaldrni soucin vektoru « a v a |i]| = Vi - 4 je velikost, resp. norma
vektoru 4. V krystalografické soustave krychlové 1ze ve vztahu (1.1)) misto normalovych
vektoru pouzit Millerovy indexy piislusnych krystalografickych rovin a urcit tak thel
mezi danymi rovinami. Uhly a mezi vybranymi rovinami jsou vypocteny v Tab. .

a°] | (100) (110) (010) (001) (101)
(100) | 0 450 90,0 90,0 450
(011) | 90,0 600 450 450 60,0
(111) | 547 353 547 547 353
(211) | 352 300 659 659 30,0
(311) | 252 314 724 724 314
(511) | 158 352 789 789 352
(711) | 114 376 81,9 81,9 376

Tab. 1.1: U’hly mezi rovinami v krystalografické soustavé krychlové

1.4 Vyroba a vlastnosti kfemikovych desek

Monokrystalicky kiemik se obvykle vyrabi fizenou krystalizaci z taveniny Czochralského
metodou (CZ). Vysoce €isty polykrystalicky kifemik je vystaven teplotdm vySSim nez
teplota tdni 1410°C [6]. Do taveniny je ponofen monokrystalicky zdrodek, ktery je
nasledné za kontrolovanych podminek vytahovan. Regulaci podminek (teplota tave-
niny, rychlost tazeni, rychlost otdceni, atd.) se docili ,dosednuti“ atomu kiemiku do
presné definovanych poloh krystalové miize [20]. Postup vyroby monokrystalického
vélcového ingotu je schematicky naznacen na Obr. [1.3] Rust monokrystalu probihd

<l

Vlozeni Pocatek rustu  Postupné Monokrystalicky
zarodku krystalu vytahovani  valcovy ingot
do taveniny krystalu

Obr. 1.3: Postup vyroby monokrystalického kiemiku Czochralského metodou
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v atmosfére tvorené inertnimi plyny (napt. Ar). Vysledny monokrystalicky ingot se déle
obrousi na pozadovany prumeér a nafeZe na tenké platky kruhového tvaru, o tloustce
obvykle 100-500 um v zavislosti na pruméru. (Pro kfemikové platky ¢i desky se bézné
pouziva anglicky nazev wafer.) Nésleduje zaobleni hran, oboustranné lapovani, leptani
ve smési kyselin a lesténi. Podle pozadavku muze byt povrch desky upraven naptiklad
nanesenim vrstvy oxidu kfemicitého. Krystalograficka orientace monokrystalického in-
gotu i z néj vyrobenych kiemikovych desek je dana orientaci zarodku. Nejcastéji se
vyrabi desky s orientaci roviny radidlniho fezu (111) a (100), podstatné méné pak
desky (110) [6]. Orientace krystalové struktury kiemiku vzhledem k plochdm prvnich
dvou zminovanych kiemikovych desek je patrna z Obr. Pii vyrobé dotovaného

100 (111)
0 N

»

¢

Obr. 1.4: Orientace krystalové struktury Si vzhledem k povrchu (100)a (111) desek
(prevzato z [18])

ktemiku se do taveniny pridava pozadované mnozstvi primeési. Krystalograficka orien-
tace roviny desky a typ vodivosti (P nebo N) kifemiku, z néhoz je vyrobena, jsou vy-
znacCeny pomoci tzv. hlavni a pomocné fasety, tj. sefiznutych okraju desky. Toto znaceni
se provadi jiz na monokrystalickém ingotu pfed jeho nafezanim na desky. Konvence
ve znaceni orientace a typu vodivosti je patrna z Obr. Velikost odrezanych okraju
je zde pro nazornost zvétsena.

<>

<110>

Obr. 1.5: Znaceni krystalografické orientace a typu vodivosti kfemikovych desek



2. LEPTANI

Leptéani 1ze charakterizovat jako chemicko—fyzikalni proces, pti némz dochézi k odebirani
materidlu z leptaného povrchu. Vhodné zvolenym zpusobem leptani lze selektivné upra-
vovat strukturu a povrchové vlastnosti prakticky vsech materidlu [7]. Ruzné zpusoby
leptani se zpravidla rozdéluji na tzv. mokré a suché leptani. Béhem mokrého leptani
dochazi k chemické reakci mezi leptacim roztokem a povrchem leptané latky. Tento pro-
ces lze rozdeélit do ti{ zakladnich kroku. Molekuly leptadla nejprve difunduji v roztoku
k leptanému povrchu, na néjz adsorbuji. Na povrchu dochdzi k chemické (zpravidla re-
doxni [22]) reakci mezi molekulami substratu a leptadla. V zavéreéné fazi se produkty
chemické reakce uvolnuji z povrchu leptané latky a difunduji zpét do roztoku. Uvedené
fadze mokrého leptdn{ jsou naznaceny na Obr. 2.1]

Adsorpce Reakce Desorpce

Obr. 2.1: Mechanismus mokrého leptani

Suché leptani nepouziva chemickych roztoku jako leptaciho média a muze probihat
nékolika zpusoby. Pii tzv. fyzikdlnim leptani je povrch ,bombardovan energetickymi
casticemi, které pti dopadu predavaji hybnost a energii molekulam substratu, ¢imz
zpusobuji erozi povrchu. Déale muze byt leptany povrch vystaven vlivu reaktivniho
plynu nebo plazmatu, kdy dochézi k chemickym reakcim za souc¢asné spotieby leptaného
materidlu. Leptani pomoci reaktivnich iontt (RIEED je kombinaci obou vyse zminénych
procesu. Jedna se o chemicko—fyzikalni metodu leptani, kdy vlivem dopadajicich iontu
dojde k rozruseni povrchu a nasledné chemické reakci mezi molekulami povrchu a re-
aktivnimi ionty. Mechanismus leptani reaktivnimi ionty je schematicky naznacen na
Obr. Oranzoveé jsou zde vyznaceny dopadajici energetické ionty, které zpusobuji
odprasovani sedé vyznacenych molekul povrchu.

Dulezitymi charakteristikami leptaciho procesu jsou selektivita a izotropie. Rych-
lost leptani lze definovat jako rychlost odebirani materialu z leptaného povrchu. Selek-
tivita je pomeér rychlosti leptani ruznych materialu, odpovida tedy schopnosti leptat
pouze pozadovany material bez prilisného ovlivnéni ostatnich materidlu. Oblast po-

L RIE - reactive ion etching.
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Obr. 2.2: Mechanismus leptani reaktivnimi ionty

vrchu uréend k leptani je obvykle vymezena pomoci tzv. masky, kterda leptani ne-
podléhd, jak je vyznaceno na Obr. a na Obr. 2.2] Pfi leptdni pomoci masky je
proto vyzadovana vysoka selektivita vzhledem k materialu masky, tj. rychlost leptani
masky musi byt zna¢né nizsi nez rychlost leptani substratu. Pii leptani monokrysta-
lického materidlu se pojem selektivita pouziva i ve smyslu poméru rychlosti leptani
ruznych krystalografickych rovin [4].

[zotropni leptani probihé ve vSech smérech stejnou rychlosti. Dochézi tak k vyraznému
spodleptani“ masky za vzniku ovalnych otvoru. U anizotropniho leptani se rychlost
leptani lis{ v zdavislosti na sméru, coz umoznuje vytvaret leptanim struktury defino-
vanych tvaru a rozmeéru. Srovnani piikladu otvoru vytvotenych izotropnim a anizot-
ropnim leptdnim je na Obr. 2.3

Maska

[zotropni Anizotropni

Obr. 2.3: Srovnani prufezi izotropné a anizotropné vyleptanych otvort

Vysoka selektivita spoleéné s relativné vysokou rychlosti leptani a hladkosti leptanych
ploch patii obecné k hlavnim vyhodam mokrého leptani vuci leptani suchému. Mezi
hlavni nevyhody mokrého leptani patii pomérné obtizné tizeni procesu leptani a ome-
zené rozliseni. Pomoci mokrého leptani nelze efektivné vytvaret struktury submikro-
novych rozmeéru [T}, [7, 22].

2.1 Anizotropni leptani kremiku

Anizotropni leptani probiha rtznou rychlosti v zavislosti na krystalografickém sméru.
Typicky pomér rychlosti leptani kiemiku .. ve vyznacnych krystalografickych smérech
(uvw) je podle [7]:

R<110> . R(100> : R<111) =400 : 200 : 1. (2.1)
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Uvedeny pomér rychlosti je pouze orientaéni, nebot zavisi na pouzitém leptacim roz-
toku a konkrétnich experimentalnich podminkéach. Obecné vsak plati, ze rychlost leptani
ve sméru (111) je mnohem mnohem nizsi nez ve zbyvajicich dvou uvedenych smérech.
7 tohoto duvodu se pro mokré anizotropni leptani kifemiku pouzivaji desky s orien-
taci (110) a (100), zatimco desky (111) se k tomuto ucelu nepouzivaji. Ruzné rych-
losti leptani jednotlivych krystalografickych rovin souviseji s riznou hustotou zaplnéni
téchto rovin atomy. Existuje nékolik modelu, které se snazi vysvétlit anizotropii leptani.
Seideluv model vysvétluje anizotropni leptani na zakladé energie potiebné k odtrzeni
atomu kiemiku [9]. Kazda krystalografickd rovina rozdéluje krystalovou miizku jinym
zpusobem. V rovinach {111} jsou atomy orientovany tak, ze se pod rovinou nachdzeji
tfi sousedni véazané atomy a jedna volnd vazba vystupuje nad rovinu (viz Obr. .
Uvazujeme-li roviny {100}, vystupuji nad rovinu dvé volné vazby a dvéma zbyvajicimi
vazbami jsou vazany sousedni atomy pod rovinou (Obr. . Energie potirebna k vytrzeni
silnéji vdzaného atomu v roviné {111} je tedy vétsi, a proto zde leptani probihd poma-
leji. Elwenspoektiv model je inspirovan teorii rustu krystalu a predpoklada, ze rychlost
leptani jednotlivych krystalografickych rovin je urc¢ena jejich atomarni drsnosti. U rovin
{111} je povrchové drsnost nejmensi (jsou nejhustéji obsazeny atomy), coz zpusobuje
pomalé leptani téchto rovin, podobné jako na hladkém povrchu dochéazi obtizné k nuk-
leaci [11]. Anizotropni leptani se snazi vysvétlit i dalsi modely (napi. Kendalluv nebo
Palikuv [12], 13]), skuteény mechanismus vsak dosud neni objasnén [23].

2.2 Vytvareni definovanych struktur pomoci anizotropniho leptani Si

Usporadani krystalografickych rovin vzhledem k plose desek (100) a (110) urcuje tvar
struktur vytvorenych jejich anizotropnim leptdnim. Toto uspofadani je patrné z Obr. [2.4]

(100)  A{110) (110)  A(100) Q@
TP

B B

(110) /<\u}

AA » 7>\ /(100) B-B (110)
1) 4 (1)

SiRAREN
\ )

Obr. 2.4: Usporadani krystalografickych rovin v deskéach (100) a (110) (adaptovano z [19])
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Vytvorime-li ¢tvercovy otvor v masce, muzeme leptanim (100) desek vytvéret otvory
ve tvaru prevracené ,pyramidy® s plochym dnem. Sikmé stény ohranic¢ujici otvor jsou
tvoreny rovinami {111} a dno je tvofeno rovinou (100) stejné jako povrch substrétu.
Geometrie otvoru vzniklého leptdnfm (100) desky je zndzornéna na Obr. 2.5

Obr. 2.5: Pohled shora a fez otvorem anizotropné vyleptanym v desce (100)

Ptestoze je rychlost leptani ve sméru (111) mnohem nizsi nez ve sméru (100) (viz (2.1))),
neni tato rychlost nulova. Proto dochézi k lepténi sikmych stén otvoru {111} a tim
k podleptani masky, jak je zndzornéno na Obr. S pouzitim znaceni rozméru z Obr.
lze napsat vztah pro velikost dna vyleptaného otvoru x v zavislosti na velikosti otvoru
vV masce Zo:

z =120 — dvV2 + 20, (2.2)

kde d je hloubka vyleptaného otvoru. Sfika podleptani § je pifmo dmérnd celkovému
casu leptani t. Z geometrie vyleptaného otvoru plyne vztah pro 9:

3
5 - §R(111)t, (23)

kde Rq1y je rychlost leptani ve sméru (111). Dosazenim (2.3) do (2.2)) dostaneme:
r =Ty — d\/§ + \/ER(lll)t. (24)

Uvedeny vztah umoznuje vypocitat sitku odkryté masky zq a celkovy cas leptani
t na zakladé pozadované sitky dna x a hloubky otvoru d. Ze vztahu muzeme
eliminovat cas ¢ dosazenim t = d/R g0y, kde Ry100y je rychlost leptani ve sméru (100).
Dostaneme tak nésledujici vztah:

x =10 — dV2 (1 - ﬁRm”) . (2.5)

(100)

Ze vztahu ([2.5)) je patrné, ze podleptani masky pro danou hloubku lepténi d je nepiimo
umeérné selektivité leptani, tedy poméru rychlosti leptani ve smérech (100) a (111).
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2.3 Vytvareni membran pomoci anizotropniho leptani Si

Hloubka vyleptaného otvoru d (viz Obr. zavisi na rychlosti leptani ve sméru
(100) a na celkovém case leptani. Je-li otvor v masce dostatecné velky, dojde po
dostatecné dlouhém case k proleptani celé desky. Jestlize je deska opatifena maskou
oboustranné, vznikne na spodni strané desky membrdna tvorena materidlem masky,
jak je znézornéno na Obr. Velikost membrany = v zavislosti na velikosti otvoru

Obr. 2.6: Membrana vytvorend anizotropnim leptanim kiemiku (100)

v masce xg urc¢ime jednoduchou tupravou vztahu (2.4)):
T =Ty — \/§d0 + \/6R<111>t, (26)

kde dy je tloustka desky. Jelikoz piiprava membran vyzaduje prolepténi celé desky, tedy
dlouhé leptaci ¢asy, hraje podleptani sikmych stén vyznamnou roli a nelze jej v tomto
piipadé zanedbat. Vytvorime-li v masce piilis maly otvor, dojde prakticky k zastaveni
leptani v okamziku, kdy se protnou roviny {111}. V piipadé é¢tvercového otvoru v masce
vznikne leptdnim otvor ve tvaru prevracené ,pyramidy®, jak je naznaceno na Obr. 2.7]
Tato vlastnost ndm umoznuje kontrolovat hloubku vyleptaného otvoru i jinak, nez

Obr. 2.7: Zastaveni leptani pfi protnuti rovin {111}
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pouze kontrolou casu leptani. Nedojde v tomto ptipadé vsak k vytvoreni membréany.
Existuje tedy urcitd minimalni velikost otvoru v masce xomin, pii které prave dojde
k proleptani celé desky, dana vztahem:

Lomin = V2dy — \/6R<111>t- (2.7)

Zde je vyznam pouzitych symbolu stejny jako ve vyse uvedenych vztazich. Jak je patrné
z Obr. Obr. [2.6)a Obr. 2.7] jsou vSechny strany horn{ i dolnf podstavy vyleptaného
otvoru vzdy zarovnany souhlasné s fasetami desky, tedy ve smérech (110). K zarovnani
dojde nezavisle na orientaci otvoru v masce [4]. V pfipadé, ze otvor v masce neni
zarovnan v téchto smeérech, dochazi k podleptani masky a vzniku otvoru opsaného
k puvodnimu otvoru v masce (viz Obr. . Jak je ztejmé z Obr. nelze v tomto
pripadé pouzit vztah pro velikost vysledného otvoru. Chceme-li leptanim vytvaret
struktury urcitych rozmért, je tedy nutné otvor v masce spravné orientovat.

Obr. 2.8: Strany vyleptaného otvoru jsou vzdy zarovnany ve smérech (110) (snimek vpravo
prevzat z [4])

2.4 Leptani Si v roztocich KOH a TMAH

Vsechny roztoky, pouzivané k anizotropnimu chemickému leptani kifemiku, jsou vodné
alkalické roztoky, kde hlavni chemicka slozka muze byt organickd i anorganicka [9]. Mezi
historicky nejstarsi roztoky pouzivané za timto tucelem patii vodny roztok hydrazinu
(NoHy) a pyrokatecholu (CgH4(OH)2). Hydrazin byl pozdéji nahrazen méné toxickym a
stabilnéjsim ethylendiaminem (NHy(CHs)oNH;). Vodné roztoky obsahujici ethylendi-
amin pyrokatechol (EDP) jsou pro anizotropni leptan{ kiemiku stale pouzivany [9, [4].
Mezi anorganicka leptadla patii vodné roztoky hydroxidu alkalickych kovu, napt. vodny
roztok hydroxidu draselného (KOH). Kfemik lze anizotropné leptat i ve vodnych roz-
tocich tzv. kvarternich amoniovych hydroxidu, mezi néz patii napt. tetramethyla-
monium hydroxid (N(CH3),OH), bézné oznacovany zkratkou TMAH, piip. TMAOH.
Strukturn{ chemicky vzorec této latky je na Obr. 2.9

V této praci byly pro anizotropni leptani kiemiku pouzity posledni dva z vyse
jmenovanych roztokii — KOH a TMAH. Chemické mechanismy leptani v obou roztocich
jsou velmi podobné. Pri leptani kiemiku ve vodném roztoku KOH dochézi k nékolika
chemickym reakcim probihajicim v nésledujicim poradi [10, [14].



2. Leptani 14
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Obr. 2.9: Strukturni vzorec tetramethylamonium hydroxidu (TMAH)

Povrchovy atom kiemiku reaguje s hydroxylovymi ionty. Injekci 4 elektronu kazdého
atomu kifemiku do vodivostniho pasu dochdazi k jeho oxidaci.

Si+20H™ — Si(OH)3" +4e™. (2.8)
Soucasné dochazi k redukci vody pfitomné v roztoku a uvolnéni plynného vodiku:
4H,0 + 4e~ — 40H™ + 2H,. (2.9)

Kremicitanovy kation, ktery vznikl reakei (2.8)), déle reaguje s hydroxylovymi anionty
za vzniku rozpustného komplexu a vody.

Si(OH)3" +40H™ — SiOy(OH)2™ + 2H,0. (2.10)
Celkovou reakci pti leptani kiemiku ve vodném roztoku KOH lze zapsat:
Si+20H™ + 2H,0 — Si(OH)3" + 2Hs,. (2.11)

Chemické reakce, k nimz dochazi pri leptani kifemiku ve vodném roztoku TMAH, lze
rozdeélit do tif kroku [4]:

N(CH3),OH — (CH3),N" 4+ OH™, (2.12)
Si+20H" — Si(OH)3" +4e, (2.13)
Si(OH);" + 4H,0 +4e~ — Si(OH)Z™ + 2H,. (2.14)

V prvnim kroku reakce vznikaji stépenim molekuly TMAH hydroxylové ani-
onty, které ve druhém kroku (2.13) reaguji s atomy kfemiku na povrchu substratu za
vzniku kiemicitanovych kationti. Soucasné s oxidaci kiemiku probihé redukce vodiku
obsazeného ve vodé za vzniku dalsich hydroxylovych anionta ([2.14)), které se vézou
na kfemicitanové kationty vzniklé v pfedchozim kroku reakce. Koneénym produktem
reakce je rozpustnd kyselina kiemicitda a plynny vodik jako vedlejsi produkt. Z vyse
uvedenych chemickych reakci je patrné, ze ptritomnost vody v roztoku je pro leptani
nezbytna. Lze tedy oc¢ekavat, ze koncentrace vody v roztoku bude vyznamné ovliviiovat
rychlost leptéani.



3. TECHNOLOGIE POUZITE PRO PRIPRAVU MEMBRAN

Obsahem této kapitoly je popis technologii pouzitych v jednotlivych krocich ptipravy
membran. Jsou zde popsany principy spin coatingu a elektronové litografie. Uvedené
metody jsou v této praci pouzivany pro pripravu leptacich masek.

3.1 Spin coating

Spin coating je metoda nandseni tenkych vrstev definované tloustky na povrch substratu.
Pouziva se napriklad k nanésSeni rezistu pro litografii. Rezist, jimz chceme substrat
pokryt, je v tekuté fazi v roztoku vhodného rozpoustédla nejprve staticky nanesen
na povrch vzorku a substrat je nasledné roztocen podle osy kolmé k povrchu. Ro-
tace probiha zpravidla po dobu desitek sekund az nékolika minut a typicka rychlost
rotace je 1500-6000 min~! [2I]. Dalsi moznosti je dynamické naneseni roztoku za re-
lativné pomalého otdceni substratu (500min~'), coz umoziuje kontrolované pokryt
pouze Cast substratu pobliz stfedu otaceni. Pusobenim odsttedivé sily pii rotaci se roz-
tok rozprostie po povrchu substratu a za vhodné zvolenych podminek po vysuSeni za-
nechd kompaktni a homogenni vrstvu rezistu. Po dosazeni pozadované tloustky vrstvy
je vhodné pockat, az dojde alespon k ¢astecnému odpareni rozpoustédla a vysusSeni
rezistu. Lze tak predejit mechanickému poskozeni nedostatecné vysusené vrstvy pfi
manipulaci se vzorkem. VySe popsany postup je naznacen na Obr. 3.1 Charakter

' Substré’mt

Naneseni Rotace Suseni

Obr. 3.1: Schéma postupu nanédseni vrstev metodou spin coating

a tloustka vysledné vrstvy jsou ovlivnény fadou faktori. Zejména pouzitym rozto-
kem (viskozita, koncentrace pevnych ¢éstic v roztoku, rychlost vypafovéni, povrchové
napéti) a také zvolenymi parametry spin coatingu (rychlost rotace, zrychleni, odvod
vypart). Hlavnimi faktory uréujicimi vyslednou tloustku vrstvy jsou rychlost rotace,
koncentrace a viskozita roztoku. Rychlost rotace urcuje velikost odstiedivé sily pusobici
na rezist v tekuté fazi a také miru proudéni vzduchu vzhledem k povrchu vzorku.
Obecné plati, ze vyssi rychlost a delsi cas otaceni vede ke vzniku tencich vrstev. V této
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praci byl spin coating pouzit k nandSeni vrstev polymethylmethakryldtu (PMMA)
na povrch vzorku. Zavislosti tloustky vrstvy 495 PMMA na rychlosti rotace jsou na
Obr. 495 je oznaceni relativni molekulové hmotnost (v tisicich). Jednotlivé kiivky
v grafu odpovidaji ruznym koncentracim pevnych ¢astic v roztoku (napi. A4 oznacuje
roztok PMMA v anisolu s 4% podilem pevnych ¢astic). Nanesenim vétstho objemu

700
= 600 O
< 500 ~_
2 400
=300 — A6
=
: 200 v
= 108 — A2

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Rychlost rotace (min~!)

Obr. 3.2: Zavislost tloustky vrstvy 495 PMMA na rychlosti rotace pro ruzné koncentrace
pevnych ¢éstic v roztoku anisolu (adaptovano z [24])

roztoku docilime vétsi tloustky vrstvy, lze vSak vhledem k nerovnomérnému schnuti
ocekavat jeji nehomogenitu. Béhem prvnich sekund rotace dojde k vypaireni prevazné
¢asti rozpoustédla. Pro pozadované vlastnosti vrstvy je tedy dulezité spravné nastaveni
pocatecniho tthlového zrychleni. Prilis malé zrychleni zpusobi nedostatecné rozprostieni
roztoku po povrchu vzorku, ptilis velké zrychleni muze vést napt. ke vzniku ,,vira“ v re-
zistu (viz Obr. 3.3f). Proudéni okolniho vzduchu, jeho teplota a vlhkost mohou ovliv-
nit rychlost vyparovani rozpoustédla z roztoku a tim charakter vznikajici vrstvy. Aby
bylo dosazeno stalych podminek, probiha spin coating v uzaviené nadobé, kterd obsa-
huje pouze otvor slouzici k naneseni roztoku na povrch substratu. Soucasti ptistroje,
na némz se spin coating provadi (spin coater), je zpravidla programovatelné rozhrani
s moznosti nastaveni pozadované rychlosti rotace, ¢asu a zrychleni. Na Obr. jsou
uvedeny piiklady moznych defektu v rezistu, zpusobenych nespravnym postupem pii
spin coatingu.

Obr. 3.3: Piiklady defektu v rezistu. Prevzato z [21]

Otfrepy a defekty na pipeté pouzité k naneseni roztoku mohou zpusobovat vznik ,,bub-
lin“ v rezistu (viz Obr. ) Neni tedy vhodné pouzivat tentyz hrot pipety opakovaneé.
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Dojde-li k ¢astecnému ztuhnuti rezistu v dobé mezi nanesenim a odstfedénim, mohou
na povrchu vzorku vznikat poruchy ve tvaru ,komety“, jak je zndzornéno na Obr. [3.3p.
Je proto potieba uvést vzorek do otaceni co nejdiive po naneseni roztoku na povrch.
Tyto defekty mohou vsak také vznikat piilis vysokou rychlosti nebo akceleraci. Nedo-
state¢ny objem naneseného roztoku zpusobi nedokonalé pokryti povrchu (Obr. )
Necistoty na povrchu substratu nebo v nanaseném roztoku mohou zpusobit porovitost
rezistu, jak je patrné na Obr. [3.3f.

3.2 Litografie

Litografie je metoda vytvareni mikro a nanostruktur pozadovanych tvaru na povrchu
materidlu. Casto se provadi za téelem dalstho zpracovéani (leptani, selektivni dotovani
polovodic¢u, atd). Prikladem vyuziti muze byt vytvéreni slozitych polovodi¢ovych struk-
tur, napf. integrovanych obvodu. Konvencni litografické techniky jsou zalozeny na fy-
zikalné—chemickych vlastnostech rezistu, ktery reaguje na dopadajici zafeni nebo proud
castic zménou svoji rozpustnosti v urcitém rozpoustédle. Podle vinové délky zareni
nebo typu castic pouzitych k expozici rezistu je rozliSujeme na fotolitografii, rentge-
novou litografii, elektronovou litografii a iontovou litografii. Postup probiha obecné
v nékolika krocich. Cisty povrch vzorku se nejprve pokryje vrstvou vhodné zvoleného
rezistu pro dany typ litografie. Rezist je prostfednictvim masky exponovan pouze na
vybranych mistech, coz zpusobi lokalni zménu jeho rozpustnosti. Tato zména muze
probihat dvéma zpusoby. Vlivem expozice dochdzi bud k rozstépeni molekul rezistu
na mensi fragmenty a rezist se tak stane v exponovanych oblastech rozpustnym, nebo
naopak k vytvoreni vétsich molekul a prostorovému provazani, coz zpusobi lokalni ne-
rozpustnost rezistu. Obé tyto zmény probihaji soucasné, jedna z nich vSak prevazuje a
urcuje vysledné vlastnosti materidlu. V prvnim ptipadé mluvime o pozitivnim rezistu,
v druhém pripadé o negativnim rezistu. Porovnani expozice pozitivniho a negativniho
rezistu pres tutéz masku je na Obr. [3.4 Barvy i rozméry jsou zde pouze ilustrativni.
P1i expozici také nemusi dochéazet k viditelnym zménam v rezistu.

3.2.1 Elektronova litografie

Pro vytvareni struktur o rozmérech pod 100nm se nejcastéji poziva elektronova li-
tografie [1]. Vlinova délka elektronu urychleného potencidlovym rozdilem umoziuje
vytvaret struktury o rozmérech pod difrakénim limitem svétla. RozliSeni této me-
tody vSak vyznamnéji nez difrakce ovliviiuji dalsi faktory jako nelinearita digitalneé-
analogovych prevodniku, elektrostatické a magnetostatické ruseni, nepfesnosti povrchu
vzorku a predevsim rozliSeni samotného rezistu (viz ¢dst [3.2.3). Rutinné lze timto
zpusobem vytvaret struktury s rozlisenim 50 nm [I]. Elektronovd litografie ma krome
relativné vysokého rozliseni fadu dalsich vyhod. Elektronovy svazek muze byt presné
a rychle vychylovan a modulovan pouzitim elektrostatickych a magnetickych c¢ocek.
Expozicni davka a dodana energie muze byt presné regulovana. Princip elektronové
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Obr. 3.4: Srovnani pozitivni a negativni litogafie

litografie je podobny principu zobrazovani elektronovym svazkem v rastrovacim elek-
tronovém mikroskopu a elektronovy litograf tak muze byt jeho soucasti. Elektronova
litografie nepotiebuje masku jako informaci o pozadovaném vzoru. Elektronovy svazek
muze byt vytvarovan do tzkého paprsku, ktery rastruje po povrchu vzorku pouze ve
vybranych mistech a ,kresli“ tak pozadovanou strukturu. Pohyb svazku je zpravidla

Elektronovy
svazek

Rezist

Substrat

Obr. 3.5: Vytvateni struktur pomoci elektronové litografie

fizen pocitacem podle predem pripravené predlohy. Pii presunech mezi riznymi misty
vytvarené struktury je nutné svazek odclonit, aby nedoslo k nezadouci expozici. To
zajistuje tzv. Beam Blanker, ktery v daném okamziku elektrostaticky odkloni svazek
elektrontu mimo vzorek. Tato funkce je také automaticky fizena pocitacem. Nevyhodou
elektronové litografie je jeji malé rychlost, nebot expozice jednotlivych bodu struktury
probiha postupné.
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3.2.2 Rezisty pro elektronovou litografii

V elektronové litografii se ¢asto pouzivaji polymerni rezisty. Tyto latky maji pozadované
vlastnosti (méni vlivem expozice svoji rozpustnost) a lze je pomérné snadno nandset
ve vrstvach definované tloustky na povrchu vzorku napt. vyse zminovanou metodou
spin coating. U negativnich elektronovych rezisti dochézi interakci s energetickymi
elektrony k vytvotreni prostorové sité v rezistu, ktery se tak stdava nerozpustnym. Méné
polymernich latek vykazuje vlastnosti pozitivniho rezistu [I], kde dochédzi vlivem do-
padajicich elektronu k poruseni vazeb v polymernim fetézci. Casto pouzivanym pozi-
tivnim rezistem je polymethylmethakryldt (PMMA). Jednd se o pruhledny synteticky
polymer, znamy také jako plexisklo. Strukturni vzorec této latky je na Obr. [3.6]

O O

n

Obr. 3.6: Strukturni vzorec polymerniho fetézce PMMA

Exponovana mista se v piipadé pozitivniho i negativniho rezistu lisi od neexponovanych
stfedni molekularni hmotnosti. Néktera organicka rozpoustédla za dané teploty roz-
poustéji polymerni fetézce do urcité mezni molekularni hmotnosti. Uvedena vlastnost
umoznuje pouzit tato rozpoustédla k vyvolani struktur vytvorenych pomoci elektronové
litografie. Pti vyvolani dojde k odplaveni piislusné ¢ésti rezistu v zavislosti na zvoleném
typu rezistu (viz Obr. B.4). V této préci byla jako vyvojka pro rezist 495 PMMA A4
pouzita smés methylisobutylketonu (MIBK) a isopropanolu (IPA) v poméru 1 : 3.

3.2.3 Interakce elektront z rezistem

Pii dopadu elektront na povrch dochazi k jejich interakci s molekulami rezistu. Elek-
trony pronikaji pod povrch, kde prostfednictvim opakovanych srédzek ztraceji energii
a tim dochéazi k expozici rezistu. Prestoze je svazek dopadajicich elektronu fokusovan
do 1uzké stopy, vlivem srazek elektrony méni smér a siii se pod povrchem vSemi sméry
i mimo oblast puvodniho dopadajiciho svazku. Muze tak dochazet k expozici rezistu i
v okoli pozadovanych mist, coz vyznamné omezuje rozliSeni elektronové litografie. Pro
urceni velikosti interak¢niho objemu, v némz dochazi k prenosu energie, byla provedena
simulace litografického procesu pomoci simula¢niho software CASINO [15], ktery kromé
trajektorif jednotlivych elektronti umoznuje zobrazit i prostorové rozlozeni absorbované
energie. Simulace byla provedena s 15000 elektrony, které byly fokusovany do stopy
§iroké 100nm, coz priblizné odpovidd pouzivanym davkam 300 uC/cm?. Elektrony
o energii 30 keV interagovaly s dvojvrstvou PMMA /SiO, na kiemikovém substratu (viz
Obr. [3.7)). Zvolené rozméry jednotlivych vrstev odpovidaji rozmérum vrstev pouzitych
v této préaci. Rez rozlozenim absorbované energie je zobrazen na Obr. . Barevné
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krivky ohranic¢uji oblasti, na jejichz hranici maji elektrony pfislusnou cast pocatecni
energie. Nezadouci rozsiteni exponované oblasti rezistu lze omezit, bude-li vrstva re-
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Obr. 3.7: Simulace expozice pii elektronové litografii - fez rozlozenim absorbované energie

zistu dostatecné tenkd. Jak je patrné z Obr. [3.7] elektrony pronikaji materidlem do
hloubky nékolika pm v zévislosti na zvoleném urychlovacim napéti. Vyznamné rozsiteni
svazku vlivem srazek nastava v nasem piipadé ve vrstvé SiO, a prevazné az v oblasti
kremikového substratu, kde vsak jiz nedochazi k nezadouci expozici rezistu. Vrstva
PMMA o tloustce 200nm je tedy piilis tenkd na to, aby v ni dochézelo k nezadouci
expozici okoli pozadovaného litografického vzoru a lze ji pro elektronovou litografii
pouzit.

3.2.4 Dalsi litografické kroky

Po vyvolani exponovanych ¢asti rezistu vznikne vzor pozadovaného tvaru, ktery muze
byt ,prenesen“ na substrat. Existuji dva hlavni zpusoby vytvareni struktur podle
pripraveného vzoru. Zbyvajici rezist muze slouzit jako ochranna leptaci maska, coz
zajisti leptani substratu pouze na exponovanych mistech, kde tato maska chybi (leva
cast Obr. . Uvedeny postup je v této praci ¢asto vyuzivan.

Dalsi moznosti je aditivni vytvareni struktur metodou lift-off. Na povrch vzorku je
deponovéna (obvykle kovova) vrstva, kterd pokryje jak exponovand mista substrétu,
tak i okolni rezist. Rezist je nasledné rozpustén, pricemz je souc¢asné odplavena i kovova
vrstva na rezistu. Kovova vrstva zustane pouze na exponovanych mistech, kde byl kov
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Litografie
—— — —— —
Leptani i Depozice
— — .
Odstranéni rezistu i Lift-off

Obr. 3.8: Vytvéreni struktur pomoci litografie

deponovan piimo na substrat. Na povrchu substratu tak vznikne kovova struktura
stejného tvaru, jako byl puvodni vzor v rezistu (pravé ¢ast Obr. [3.8)).



4. METODY POUZITE PRO CHARAKTERIZACI MEMBRAN

4.1 Opticka a rastrovaci elektronova mikroskopie

Opticky i elektronovy mikroskop umoznuji zvétSsené pozorovani objektu. V elektro-
novém mikroskopu je svételny svazek nahrazen svazkem elektront, ktery je vychy-
lovan pomoci elektrostatickych a magnetickych ¢ocek. Svazek je na povrchu foku-
sovan do tzké stopy, kde vlivem dopadajicich elektront dochéazi k emisi sekundarnich
elektronu, jejichz pocet je zavisly na vlastnostech a morfologii pozorovaného vzorku.
Sekundarni elektrony jsou zachyceny detektorem a jejich intenzita je ptfifazena danému
mistu dopadu svazku. Na zdkladé téchto udaju se vytvari rastrovaci elektronovy mi-
kroskop vysledny obraz, ktery lze pozorovat na monitoru. Dalsi informace o zobra-
zovéni elektronovym svazkem lze najit napt. v [I]. Pro pozorovani a charakterizaci
membran byl pouzit opticky mikroskop Nikon Eclipse L150 a rastrovaci elektronovy
mikroskop VEGA 1II od firmy TESCAN. Pii urceni rychlosti leptdni kiemiku byla
méfena Sitka ikmé stény (viz ¢ast [5.5.2)). U pouzitého optického mikroskopu nebylo
kvuli nedostatecné hloubce ostrosti mozné zaosttit soucasné na horni a spodni pod-
stavu vyleptaného otvoru. Na Obr. jsou snimky téhoz vyleptaného otvoru, pricemz
v levé casti Obr. je zaostTeno na spodni podstavu a v pravé ¢asti Obr. je za-
ostfeno na horni podstavu (kruhovy otvor v masce). Z vyse uvedeného duvodu byla

Obr. 4.1: Snimky vyleptaného otvoru z optického mikroskopu Nikon Eclipse L150 (vlevo za-
ostfeno na spodni podstavu otvoru, vpravo na otvor v masce)

pomoci optického mikroskopu provadéna pouze vizualni kontrola vzniklych struktur.
Meéfeni rozméru bylo provedeno pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, ktery
umoznuje pozorovani pii pracovni vzdélenosti typicky az 3cm, diky ¢emuz mé veétsi
hloubku ostrosti a umozinuje souc¢asné zaostrit na celou sténu otvoru (viz napt. Obr.
nebo Obr. |5.13)).
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4.2 Spektroskopicka reflektometrie

Spektroskopicka reflektometrie umoznuje urcit optické konstanty tenké vrstvy (index
lomu, index absorpce a tloustku) méfenim jeji spektralni odrazivosti. V této praci je
tato metoda pouzita k méfeni tloustky tenkych vrstev, zejména pro uréeni rychlosti
leptani SiO, v ruznych roztocich.

4.2.1 QOdraz svétla na tenké vrstvé

Dopadne-li svétlo na rozhrani dvou optickych prostiedi, nastane nékolik jevi. Cést
svétla se odrazi, ¢ast svétla prochdzi rozhranim a ¢ast muze byt absorbovana. Lom
svétla na rozhrani dvou neabsorbujicich prostiedi popisuje Snelluv zakon:

nq Sin 1 = Mg sin ps. (4.1)

Kde nq, ny jsou indexy lomu jednotlivych prostiedi, ¢; je ihel dopadu a @5 tihel lomu.
Obecné je latka charakterizovana komplexnim indexem lomu N, ktery zohlednuje i
absorpci svétla v daném prostiedf (viz Obr. 4.2)). Fresnelovy koeficienty odrazivosti

0+ o

=| =
o

o)

Obr. 4.2: Dopad svétla na rozhrani dvou optickych prostiedi (prevzato z [8])
udavaji pomér amplitud elektrické intenzity dopadajici a odrazené viny. Tento pomér
se lisi pro svétlo polarizované v roviné dopadu (p-slozka) a kolmo k roviné dopadu (s-
slozka). Pro kolmy dopad svétla na rozhrani neabsorbujicich prostiedi plati nasledujici
vztahy pro tyto koeficienty:
ng — Ny
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Pii dopadu svétla na tenkou vrstvu dochazi k vicendsobnym odrazum na obou roz-
hranich této vrstvy (viz Obr. . Uplné reflexni koeficienty soustavy dvou rozhrani
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Obr. 4.3: Vicendsobné odrazy svétla na rozhrani tenké vrstvy (prevzato z [8])
jsou analogické k Fresnelovym koeficientim pro jedno rozhrani a plati [3]:

S — g + 753 exp(—i2f) p_ 712 + 155 exp(—i2p)
L+ 759753 exp(—iQﬁ) ’ 1+ 7'11027“2133 exp(—i25) ,

(4.3)
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kde B je fazovy rozdil vlny odrazené od prvniho a od druhého rozhrani. Pro kolmy
dopad svétla lze fazovy rozdil vyjadrit jako:

B = 27r§n2. (4.4)
A

Zde d je tloustka vrstvy (viz Obr. a A vinova délka svétla. Absolutni odrazivost ¥t
je pomér intenzity odrazeného svétla a intenzity svétla dopadajiciho. Jelikoz intenzita
souvisi s druhou mocninou amplitudy elektromagnetické viny, je odrazivost ¢tvercem
absolutni hodnoty uplného reflexniho koeficientu. V pripadé kolmého dopadu se uplné
reflexni koeficienty pro jednotlivé polarizace lisi pouze znaménkem, viz , odrazivost
je tedy stejna pro obé slozky elektromagnetické viny.

R = |2 = |22 (4.5)

Jak ukazuji vztahy a , zavisi odrazivost na vzajemném vztahu vinové délky a
tloustky tenké vrstvy. Pro urcité vinové délky muze dojit ke konstruktivni interferenci
svétla odrazeného na jednotlivych rozhranich vrstvy. Exponencidlni faktor ve vztahu
(4.3]) je v tomto pripadé roven 1 a odrazivost je stejna, jako odrazivost substratu bez
pritomnosti vrstvy. Na jinych vlnovych délkdch naopak nastane destruktivni interfe-
rence, coz se projevi poklesem odrazivosti. Pfitomnost tenké vrstvy tedy zpusobuje
pokles odrazivosti pro urcité vilnové délky svétla.

U vétsiny materialu nelze zanedbat disperzi, tj. zavislost indexu lomu a indexu
absorpce na vlnové délce. Existuje nékolik disperznich modelu popisujicich zavislosti
n(A) a k(). Pro popis slabé absorbujicich materidlu (k = 0), jako napt. SiOs, je vhodny
empiricky Cauchytv model [§]:

B
n\)=A+5+5+..., (4.6)
kde A, B, C' jsou parametry modelu. Casto se pouzivaji pouze prvni dva cleny (4.6)).

4.2.2 Reflexni spektra

Ptedchozi odstavce ukazuji, jak 1ze modelovat reflexni spektrum, tedy zavislost odrazi-
vosti na vinové délce svétla R(\). Kazdy model obsahuje nékolik neznamych parametru.
V nejjednodussim piipadé jsou témito parametry empirické konstanty A, B z Cauchy-
ova disperzniho vztahu a tloustka tenké vrstvy d. Tyto parametry vSak mizeme
zrekonstruovat opacnym postupem — tzv. fitovanim experimentalné naméienych spek-
ter. Spektroskopicka reflektometrie je zalozena na méteni odrazivosti zkoumaného vzorku
v zavislosti na vlnové délce svétla. Vétsina reflektometru vyuziva kolmého dopadu
svetla [8) B], kdy lze pouzit vyse uvedené zjednodusené vztahy. V praxi je obtizné
meérit intenzitu svételného svazku pred dopadem na vzorek [8], proto se méii spek-
trum relativni odrazivosti viuci zndamému standardu. Absolutni odrazivost zkoumaného
vzorku lze pak ur¢it pomoci znamé odrazivosti standardu. Fitovani reflexnich spek-
ter se provadi pomoci optimalizacniho software, ktery hledd maximalni shodu mezi
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experimentalné namérenym a modelovym spektrem tak, ze vhodnym zpusobem méni
parametry zvoleného modelu. Nalezeni vypovidajicich hodnot nezndmych parametru
je vsak vzdy podminéno tim, jak zvoleny disperzni model odpovida skutecnosti. Na
Obr. je zobrazeno experimentdlné namérené a modelové reflexni spektrum tenké
vrstvy SiOs na kiemikovém substratu. V tomto piipadé lze pouzit Cauchyuv disperzni
model. Fitovdni naméfeného spektra bylo provedeno pomoci programu Spektra3 [8].
Tloustka vrstvy d a parametry Cauchyova vztahu A, B urcené fitovanim jsou
uvedeny na Obr.
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Obr. 4.4: Experimentalni a modelové reflexni spektrum tenké vrstvy SiOs na Si substratu



5. PRIPRAVA MEMBRAN POMOCI ANIZOTROPNIHO LEPTANI
KREMIKU

Tato kapitola popisuje technologicky postup vytvareni SiO, membran na kifemikovém
substratu pomoci anizotropniho leptani kremiku. Postup lze zobecnit na piipravu
dalgich definovanych struktur timto zpusobem. Principy zde pouzitych metod jsou
popsany v predchozich kapitoléch. Zde jsou uvedeny konkrétni experimentalni podminky
pouzivané v jednotlivych krocich pracovniho postupu. Za icelem optimalizace procesu
bylo provedeno nékolik méfeni rychlosti leptani Si/SiOy v ruznych roztocich. Postup
a vysledky provedenych méteni jsou uvedeny v této kapitole. Zavér kapitoly obsahuje
snimky pripravenych membran.

Postup pripravy membran

Piipravu membrén lze strucné shrnout do nékolika kroku. Na kiemikovy (100) substrét,
oboustranné opatieny vrstvou SiO,, je metodou spin coating nanesen elektronovy re-
zist PMMA, ve kterém je nasledné pomoci elektronové litografie vytvoren pozadovany
vzor. Exponovana mista jsou odplavena ve vyvojce a vrstva SiO, je na téchto mistech
nasledné selektivné odleptana. Zbyvajici SiOs slouzi jako maska pro anizotropni leptani
kiemiku. Cely postup piipravy membran je schematicky naznacen na Obr. [5.1]

e
Si0, PMMA
\_
Si
™ —> —>
| |
Si vzorek s vrstvou SiO, Spin Coating Expozice
/54,70 < <
| |
Anizotropni leptani Si Odleptani SiOq Vyvolani

Obr. 5.1: Schéma postupu piipravy membran pomoci anizotropniho leptani kiemiku
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Vyse uvedeny postup je podrobné popsan v nasledujicich odstavcich. Jednotlivé kroky
jsou popsany v potradi, ve kterém jsou skutecné provadeény.

5.1 Priprava vzorki

Pro piipravu membréan byly pouzity oboustranné lesténé kiemikové desky s orientaci
roviny desky (100) od vyrobce ON Semiconductor, Roznov pod Radhostém. Vyrobce
uvadi nasledujici parametry téchto desek:

vyroba ‘ prumeér ‘ tloustka ‘ rezistivita ‘ vodivost
CZ | (150£0,2) mm | (381425) um | (0,3165-0,3295) Qcm | N

Tyto desky byly z vyroby oboustranné opatfeny vrstvou oxidu kiemicitého (SiOs)
o tloustce piiblizné 1000nm. Desky je tieba nejdiive nafezat pomoci diamantového
hrotu na vzorky pozadovanych rozméru. Pro snadnou manipulaci se vzorky jsme zvolili
rozméry piiblizné 1 x 1cm?. Kiemikové desky byly fezdny v lamindrnim boxu, aby se
omezilo znec¢isténi povrchu vzorku.

5.2 Naneseni rezistu metodou spin coating

Prvnim krokem je naneseni vrstvy elektronového rezistu PMMA oboustranné na po-
vrch pripravenych vzorku. Rezist byl nanesen pomoci spin coateru od firmy Laurell
TECHNOLOGIES CORPORATION, model WS-40BZ-6NPP LITE. Pred samotnym
pokrytim povrchu vrstvou rezistu je vhodné zajistit odpafeni nezadouci vody ze vzorku.
Proto byl vzorek zahiivan po dobu priblizné 30 minut na teplotu 130°C. Vzorek byl
dale uchycen do drzaku spin coateru a na jeho povrch bylo naneseno PMMA v te-
kuté fazi. Bylo zjisténo, ze pro pokryti vzorku zvolenych rozméru postacuje objem
30-40 ul. Ve vétsiné pripadu byl rezist nanesen staticky a vzorek nasledné roztocen
rychlosti 4000 min~! po dobu 30s. Pro porovnani bylo provedeno i dynamické naniseni
za soucasné rotace o rychlosti 500min~—t. V tomto piipadé vsak nebyl pozorovén zna-
telny rozdil v kvalité vrstvy. Byl pouzit rezist PMMA A4 495 (oznaceni je vysvétleno
v casti . Podle ddaju vyrobece (viz Obr. by pii uvedené rychlosti rotace méla
vzniknout vrstva o tloustce piiblizné 180 nm, coz bylo ovéfeno méfenim tloustky vrstvy
pomoci spektroskopické reflektometrie (viz ¢ast . Pro dokonalé vysuseni vrstvy re-
zistu byl vzorek zahtivan na teplotu 180°C po dobu 90 s. Pro vytvareni membrén je
nutné pokryt obé strany vzorku. Proto byl roztok PMMA nanesen i na druhou stranu
vzorku a stejnym zpusobem jako vyse bylo provedeno odstiedéni a nasledné vysuseni.

5.3 Expozice pomoci elektronové litografie

Dalsi krokem je vytvoreni pozadovaného vzoru v rezistu pomoci elektronové lito-
grafie. Vybrand mista vzorku jsou exponovana svazkem urychlenych elektronu, ¢imz
v téchto mistech dojde k rozruseni polymernich fetezcu PMMA na mensi fragmenty (viz
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cast . Elektronova litografie byla provedena pomoci rozsifeni DrawBeam rastro-
vaciho elektronového mikroskopu VEGA II od firmy TESCAN. Exponované struktury
byly déle vyvoldny ponofenim vzorku do roztoku MIBK:IPA (1:3). Bylo zjisténo, ze
za pokojové teploty k vyvolani dostacuje ponofeni do vyvojky na piiblizné 90s. Je
vhodné se vzorkem béhem ponofeni v roztoku vyvojky pohybovat. Po vyvolani jiz lze
pozorovat zietelné struktury v rezistu. Velikost litografického vzoru byla urcéena ze
vztahu v zavislosti na pozadovanych rozmérech membrany, rychlosti podleptani
ve sméru (111) a celkovém ¢ase leptani. Pro vétsi presnost by bylo vhodné pii vypoétu
uvazovat i laterdlni podleptani PMMA masky béhem leptani SiO, v BHF (viz ¢ést .
Jak bylo zminéno v casti je dulezité orientovat litograficky vytvoreny otvor sou-
hlasné se sméry (110). Na orientaci vSak nezdlezi v piipadé kruhovych otvoru. Pfi
leptani Si dochazi k podleptani kruhové masky a vzniku opsaného pravouhlého otvoru.
Této skutecnosti bylo s vyhodou vyuzito pro usnadnéni postupu vyroby membréan.
Vytvarenim kruhovych otvoru byly odstranény komplikace spojené s orientaci lito-
grafického vzoru. V levé casti Obr. je snimek pravouhlého otvoru, ktery vznikl
podleptanim kruhového otvoru v masce. V pravé casti Obr. je otvor, ktery vznikl
podleptanim otvoru v masce ve tvaru pismene W.

Obr. 5.2: Podleptani kruhového otvoru v masce a otvoru ve tvaru pismene W

5.3.1 Srovnani ruznych expozicnich davek

Dulezitym parametrem elektronové litografie je expoziéni davka, ktera urcuje pocet
elektronu, resp. naboj dopadajici na jednotkovou plochu vzorku. Prilis nizka dévka
zpusobi nedostatecéné vyvolani rezistu, prilis vysoka ddvka ma negativni vliv na rozliseni.
Je tedy nutné stanovit optimalni expozicni davku, pfi niz dojde k dostatecnému vy-
volani bez ztraty rozliseni. Proto byly pomoci elektronové litografie vytvoreny struk-
tury s pouzitim ruznych expozi¢nich davek a jednotlivé davky byly porovnany. Pred
vlastni litografii je vhodné sefidit elektronovy mikroskop pomoci rozlisovaciho vzorku.
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Déle je potteba pomoci Faradayovy sondy zmérit proud svazkem, pii kterém litografii
provadime, na zakladé ¢ehoz software vypocita parametry expozice. BEehem presunu do
oblasti, kterda ma byt exponovana, je nutné prerusit rastrovani, aby nedoslo k nezadouci
expozici rezistu. Pomoci rozsiteni DrawBeam bylo vytvoreno pole deviti ¢tverct. Délka
strany ¢tverce byla 50 um a tloustka ¢dry byla 1 um. Expozice byly provedeny v roz-
mez{ davek 100-500 uC/cm? s krokem 50 11C/cm?. Toho bylo dosazeno volbou zakladni
expozicni ddvky 50 uC/cm?, pficemz pocet prichodii svazkem se u jednotlivych ¢tverct
postupné zvysSoval v rozsahu 2-10. Po dokonceni litografie a vyvolani struktur ve
vyvojce byly struktury pozorovany na optickém mikroskopu Nikon Eclipse L.150. Pofizené
snimky rohu ¢tvercu jsou na Obr. Prislusna davka je uvedena pod kazdym ze
snimku. Z Obr. 5.3 - je patrné, ze davka 100 4C/cm? neni dostatecnd a struktura nenf

100 uC /cm? 150 uC /cm? 250 uC/cm?
350 uC/cm? 450 C /em? 500 4C/cm?

Obr. 5.3: Srovnani riznych expozi¢nich davek pii elektronové litografii

2 se struktura

dokonale vyvolana. V pomérné sirokém rozmezi davek 150-350 uC/cm
jevi jako dostatecné vyvolana a zaroven s ostrymi hranami. Pti vyssich davkach nad
400 uC/ecm? uz dochdzi k nezddoucimu rozruseni okolnich mist rezistu a ke ztraté
rozliseni. Optimélni expoziéni davku lze za pouzitych podminek stanovit v rozmezi

150-350 uC /em?.

5.4 Leptani SiOy v BHF

Pted samotnym leptdanim kiemiku je nutné odstranit vrstvu SiO, na exponovanych
mistech rezistu. Toho se docili leptanim pres PMMA masku, pripravenou v predchozim
kroku pomoci elektronové litografie. Maska zabrani leptani vrstvy SiO, s vyjimkou
exponovanych mist povrchu. Leptani SiOy bylo provedeno v pufrované 40 % kyseliné
fluorovodikové (BHF - buffered HF), kde pufrem je 40 % fluorid amonny (NH4F). Pufry
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neboli tlumivé roztoky slouzi k udrzent stédlého pH roztoku [25]. Pomér kyseliny a pufru
v pouzitém roztoku byl HF:NH,F (1:5). Leptani probihalo za pokojové teploty.

5.4.1 Meéreni rychlosti leptani SiOy v BHF

Pro urceni casové narocnosti tohoto kroku bylo provedeno méfeni rychlosti leptani
SiO, v BHF. V pravidelnych ¢asovych intervalech leptani byla na péti vzorcich po-
moci spektroskopické reflektometrie méfena tloustka zbyvajici vrstvy SiO,. Méfend
bylo provedeno pomoci reflexni sondy Avantes FCR-7-UV-200-2. Jako zdroj svétla byla
pouzita halogenova zarovka zdroje Avantes DH-2000. Detekce byla zajisténa pomoci
vlaknového spektrometru Avantes S-2000 a namérena reflexni spektra byla vyhodno-
cena pomoci programu Spektra3 [8]. Pro ilustraci postupu méfeni jsou na Obr. zob-
razena typickd reflexni spektra pro tii rizné tloustky vrstvy SiO,. Jednotlivé tloustky

I T I T I T I T I

0,5 ——d =490nm |
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Obr. 5.4: Reflexni spektra pro tii rizné tloustky vrstvy SiOg na Si substratu

vrstev byly urceny fitovanim reflexnich spekter (jak je popsano v ¢asti . V nasem
piipadé byla pii fitovani naméfenych reflexnich spekter jedinym proménnym parame-
trem tloustka vrstvy d. Parametry Cauchyova disperzniho modelu byly pevné
zvoleny A = 1,44 a B = 7000 nm 2. Tloustky vrstev d piislusné jednotlivym reflexnim
spektrum jsou rovnéz uvedeny na Obr. [5.4]

Uvedenym zpusobem byla naméiena casova zavislost tloustky zbyvajici vrstvy SiOs
v pribéhu leptdni v BHF. Tato zavislost vztaZend k pocatecni tlousfce na zacatku
leptani je na Obr. Namérena zavislost byla metodou nejmensich ¢tvercu prolozena
piimkou a z jeji smérnice byla urcéena rychlost leptani SiO, v BHF:

RS2 = (101 + 2) nm/min. (5.1)

ijlné odleptani vrstvy SiOs o tloustce 1000nm by mélo probéhnout piiblizné za
10 minut, coz bylo s tspéchem ovéreno.
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Obr. 5.5: Casové zavislost tloustky odleptané vrstvy SiOs v BHF pfi ponofeni a na hladiné

Pro vznik membran je podminkou, aby v tomto kroku nedoslo k odleptani vrstvy SiO,
na spodnf strané vzorku (viz Obr. [p.1]). Z tohoto divodu je vzorek chranén maskou
PMMA oboustranné. V praxi vSak ochranna maska neni iplné kompaktni a je casto na
nékterych mistech porusena. K poskozeni masky dochézi jednak manipulaci se vzorkem
a jednak pfii ,prisati“ vzorku k drzédku béhem spin coatingu. V mistech, kde je rezist
porusen, tak dochéazi k nezadoucimu odleptani SiOy na spodni strané vzorku. Tomu
bylo zabranéno jednostrannym leptanim SiOs, polozenim vzorku na hladinu BHF. Po-
vrchové napéti kapaliny zpusobi, ze se vzorek neponoii do roztoku a je tak leptan
pouze z jedné strany. Druhd strana vzorku je vystavena pouze param BHF, které lep-
taji vyrazné pomaleji. Na Obr. jsou snimky leptani vzorku na hladiné BHF. Pii
leptani SiOs na hladiné BHF byla pozorovana ptiblizné dvakrat nizsi rychlost leptani
otvoru nez pii jejich leptani ponotenim. Uplné odleptani SiO; o tloustce 1000 nm trvalo
zpravidla 20 minut. Proto byla stejnym zpusobem jako vySe zmérena rychlost leptani
SiO, na hladiné BHF. Naméfend casova zdvislost tloustky odleptané vrstvy vztazend
k pocéatecni tloustce je na Obr. [5.5] Naméienou zévislosti byla opét prolozena pifmka,
z jejiz smérnice byla urc¢ena rychlost leptani vrstvy SiO, na hladiné BHF":

RER2 hiag = (115 = 2) nm /min, (5.2)

Prekvapujicim zjisténim bylo, ze leptani na hladiné probiha priblizné stejnou rychlosti
jako leptani ponofenim. Naméiend rychlost je dokonce mirné vyssi nez rych-
lost nameérend pii leptani ponorenim. Pozorované zpomaleni leptani je ziejmé
zpusobeno povrchovym napétim kapaliny, které brani pristupu leptaciho roztoku do
malych otvort, v nichz leptani pozadujeme. Pti leptani celé plochy vzorku k tomuto
zpomaleni nedochazi. Je tedy nutné rozliSovat rychlost leptani souvislych ploch SiO,,
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Obr. 5.6: Jednostranné leptani SiOy poloZzenim vzorku na hladinu BHF

kterd byla zmérena , a rychlost leptani SiOy v otvorech, u které bylo pozorovano,
ze je priblizné dvakrat nizsi. Lze také predpokladat, ze tato rychlost souvisi s velikosti
leptaného otvoru. Jak je patrné z Obr. je v obou pripadech rychlost leptani pomérné
stald, cehoZ lze vyuzit pro dodateéné zmensovani tloustky jiz hotovych membran jejim
¢astecnym odleptanim.

5.5 Anizotropni leptani Si v roztocich KOH a TMAH

Tento krok predstavuje zévéretnou ¢ast postupu, nebot zde dochdzi k samotnému
vytvareni membran. Ucelem viech piedchozich kroki bylo vytvoteni SiOy masky pro
leptani kfemiku. Experimentalné bylo ovéreno, ze polymerni rezist PMMA nelze pouzit
jako masku pro leptdni kiemiku v roztocich KOH a TMAH, nebot je v téchto roztocich
rychle rozpoustén, coz je v souladu s [16]. Naopak je vhodné zbyly rezist pred samotnym
lepténim odstranit (ponotenim do acetonu) a zabranit tak znecisténi leptaciho roztoku.
Nejprve bylo provedeno nékolik pokusu pfipravit membranu anizotropnim leptdanim
kifemiku ve 30% vodném roztoku KOH za teploty 80°C. Timto zpusobem se vsak
nepodafilo pfipravit membrany, nebot difve nez k proleptani celé kiemikové desky
doslo k odleptani SiOy z obou stran vzorku a vzniku pruchozich otvoru v kifemikové
desce. Pro vyrobu membran je vhodny roztok, ktery lepta kiemik dostatecné rychle
a zaroven lepta SiOy co nejpomaleji, tedy leptaci roztok s vysokou selektivitou vuci
Si02 masce. Pro srovnani selektivit pouzitych leptacich roztoku byly zméreny rychlosti
leptédni SiO, v roztocich 30 % KOH a 25 % TMAH.
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5.5.1 Meéreni rychlosti leptani SiOy v roztocich KOH a TMAH

Meérteni bylo provedeno pomoci spektroskopické reflektometrie stejné jako v ¢asti[s.4.1]
Naméfené zavislosti tloustky odleptané vrstvy SiOy na case leptani jsou na Obr. [5.7]
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Obr. 5.7: Casové zévislost tloustky odleptané vrstvy SiOg v roztocich KOH a TMAH

Naméfenymi zavislostmi (Obr. byly prolozeny piimky a z jejich smérnic byly
urceny rychlosti leptani SiO, v jednotlivych roztocich:

Ry2on = (5,6+0,2)nm/min,
Ry = (0,39£0,02) nm/min.

Leptani probihalo za teploty 7" = 80°C. Rychlosti leptani v jednotlivych roztocich
jsou uvedeny i na Obr. Pro prehlednost jsou zde tyto hodnoty uvedeny bez inter-
valll spolehlivosti. K tiplnému odleptani vrstvy SiOs o tloustce 1000nm dojde v roz-
toku KOH piiblizné za 3 hodiny leptéani. Casy leptani pii vytvafeni membran vsak
bézné presahuji dobu 10 hodin. Pfi leptani v roztoku KOH neposkytuje SiO, maska
dostatecnou ochranu, coz ¢ini roztok KOH pro vytvareni membran nevhodnym. Za
timto 1celem by bylo vhodnéjsi pouzit masku z nitridu kfemicitého (SisNy) [7, [16].
Z Obr. je patrné, ze v roztoku TMAH probiha leptani SiOy vyrazné pomaleji nez
v roztoku KOH. K tiplnému odleptani vrstvy SiOs o tloustce 1000 nm v roztoku TMAH
by bylo potteba ptres 40 hodin, coz ptresahuje typické leptaci ¢asy. Z tohoto duvodu je
roztok TMAH pro vytvareni membran vhodnéjsi, a proto se jim dale budeme zabyvat.
Pro lepténi Si byl v této praci rovnéz pouzit 5 % vodny roztok TMAH. V tomto roztoku
byla na zékladé orienta¢niho méfeni pozorovana pouze zanedbatelnd rychlost leptani
SiOq, ktera byla méné nez 5 nm/hod.
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5.5.2  Meéreni rychlosti leptani Si v TMAH

Pro urceni celkového casu potiebného k proleptani celé desky a vzniku membrany byla
zméfena rychlost leptdni kiemiku ve 25% a v 5% vodném roztoku TMAH. Méfeni
rychlosti leptani spoc¢iva v méteni hloubky vyleptaného otvoru v zavislosti na case
leptani. Hloubku otvoru muzeme uré¢it na zakladé znalosti ithlt mezi krystalografickymi
rovinami kfemiku. Zméiime-li sitku sikmé stény vyleptaného otvoru w, muzeme urcit
hloubku otvoru d ze vztahu:

d=wv2. (5.5)

Princip méreni hloubky vyleptaného otvoru je znazornén na Obr. Nejprve byla

w

i
d /54,70

Obr. 5.8: Geometrie anizotropné vyleptaného otvoru v kifemiku

zméiena rychlost leptdni kiemiku v 25 % roztoku TMAH. Méfeni bylo provedeno na
Sesti vzorcich, na kterych byly pomoci elektronové litografie a leptani SiO, v BHF vy-
tvofeny ¢tyii kruhové otvory v SiOy masce. Vzorky byly nédsledné leptany v 25 % roz-
toku TMAH a postupné v hodinovych intervalech vytahovany z leptaci lazné. Kazdému
vzorku tak odpovida ptislusna doba leptani. Pomoci rozsiteni Measurement rastro-
vaciho elektronového mikroskopu VEGA 1I od firmy TESCAN byly zméteny sitky ctyt
stén kazdého ze ¢tyf otvoru. Postup méfen{ ilustruje Obr. [5.9] kde jsou snimky otvoru
s vyznacenymi mérenymi vzdalenostmi. Nameérené sitky stén w byly pomoci vztahu

Obr. 5.9: Méfeni hloubky dvou razné hlubokych otvori

prepocteny na hloubku otvoru d. Naméfend zavislost hloubky otvoru na case je
na Obr. Jak je patrné z Obr. [5.10, dochdz{ s rostoucim casem ke zpomalovan{
leptani. Béhem leptani muze dochazet k lokalnimu nasyceni leptaciho roztoku, nebo
,premosténi leptanych otvoru vodikovymi ,,bublinami, které zde vznikaji jako vedlejsi
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Obr. 5.10: Casové zavislost hloubky vyleptaného otvoru v 25 % roztoku TMAH, vliv michéni
a zmény koncentrace roztoku na rychlost leptani

produkt chemické reakce (2.14]) a zabranuji tak pristupu leptaciho roztoku do otvoru
[17]. Za ucelem omezeni uvedenych vlivu byl sestaven jednoduchy michaci mechanis-
mus, ktery je zobrazen na Obr. Otacky elektrického motorku byly regulovany

Obr. 5.11: Mechanismus pro michéni roztoku béhem leptani
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sériové zapojenym potenciometrem. Pro ovéreni vyse uvedenych vlivii na pokles rych-
losti leptani bylo provedeno dalsi méfeni rychlosti leptani Si ve 25 % roztoku TMAH
za soucasného michani leptaciho roztoku. Z namétfené zavislosti hloubky otvoru na
case (Cervené vyznaceno na Obr. je patrné, ze leptani probihalo v tomto pripadé
dokonce pomaleji nez leptani bez michani. Pri¢inou zpomalovani leptani je narust kon-
centrace roztoku TMAH v dusledku odpatovani vody z roztoku. Pii delSich ¢asech
leptani doslo v nékterych pripadech dokonce ke ztuhnuti roztoku TMAH. Pti prvnim
méfeni leptdni (Gerné vyznaceno na Obr. byla v case ¢ = 240 min doplnéna do
roztoku voda, coz zpusobilo narust leptaci rychlosti na hodnotu srovnatelnou s rych-
losti na zacatku leptani. Pro dosazeni stalé rychlosti leptani kfemiku v roztoku TMAH
je nutné béhem leptani udrzovat stalou koncentraci roztoku. Pro ovéreni vlivu kon-
centrace roztoku na rychlost leptani bylo provedeno dalsi méteni, kde byla prubézné
doplnovana voda na stanovenou pocatecni hladinu. Namétrena zavislost hloubky vy-
leptaného otvoru na ¢ase je ¢erné vyznacena na Obr. [5.12] Déle bylo provedeno méren{
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Obr. 5.12: Casova zavislost hloubky otvoru pii lepténi Si v 5% a 25 % roztoku TMAH

rychlosti leptani Si v 5% roztoku TMAH. V prubéhu leptani byla opét dopliiovana
voda do roztoku. Namétend zévislost je vyznacena ¢ervené na Obr. Je patrné, ze
doplnovanim vody bylo v obou ptipadech dosazeno stalé rychlosti leptani. Naméfenymi
zavislostmi byly prolozeny ptimky, z jejichz smérnic byly ur¢eny nasledujici rychlosti
leptani Si v TMAH:

Rlyryan = (0,65+0,02) ym/min, (5.6)
R van = (1,14 40,02) ym/min.
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Nasledujici tabulka shrnuje vysledky vsech provedenych méfeni. Jsou zde uvedeny
nameétené rychlosti leptani Si a SiOy v ruznych roztocich. Jsou zde také uvedeny casy
tsio, potfebné k odleptani celé vrstvy SiOp o tloustce 1000nm a Casy tg; potfebné
k proletani celé kiemikové desky o tloustce 380 ym v jednotlivych roztocich.

| BHF | BHF, hlad | 30% KOH | 25% TMAH | 5% TMAH
Rs; - - ~ 0,8 um/min | 0,65 ym/min | 1,14 gm/min
Rsio, 101 nm/min | ~ 50 nm/min | 5,6 nm/min 0,39 nm/min < 5nm/h
Rsi/ Rsio, - - ~ 1,4-102 1,7-103 1,4-10%
1sio, 10 min ~ 20 min 3h 40h > 200h
tsi - - ~ 8h 10h 6h

Tab. 5.1: Srovnéni rychlosti leptani Si/SiOy v ruznych roztocich

Rychlost leptani Si v KOH nebyla métena, byla pouze odhadnuta na zakladé doby
potiebné k proleptani celé kiemikové desky. Podobné byla odhadnuta i rychlost leptani
otvoru v SiOg na hladiné BHF, u niz bylo pozorovano, ze je vlivem povrchového napéti
priblizné dvakrat nizsi nez rychlost leptani souvislych ploch (viz éést. O vhodnosti
leptaciho roztoku pro vytvareni membran nejvice vypovida selektivita roztoku vuci
SiO2 masce, tedy pomér rychlosti leptani Rs;/Rsio,. Pro vznik membrany je nezbytné,
aby tento pomeér byl vétsi nez pomér tloustky kiemikové desky a SiO, masky. Z Tab.
je patrné, ze z uvedeného hlediska je nejvhodnéjsi 5 % roztok TMAH. Nevyhodou 5%
roztoku TMAH je zhorSend selektivita vuci rovindm {111}. Bylo pozorovéno, ze pii
leptani v 5 % roztoku TMAH dochdzi ¢astéji k nekontrolovanému podletani sikmé stény
vyleptaného otvoru. Srovndni otvoru vyleptanych v 25 % roztoku TMAH a 5 % roztoku
TMAH je na Obr.

Obr. 5.13: Vliv koncentrace TMAH na selektivitu leptani vaci rovindm {111} (vlevo leptédno
ve 25 % roztoku TMAH, vpravo lepténo v 5% roztoku TMAH)
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5.6 Snimky pripravenych membran

Anizotropnim leptdnim kiemiku ve 25 % a 5 % roztocich TMAH byly piipraveny SiO,
membrany na Si substratu. Snimky pfipravenych membran jsou na Obr. Snimky
membran jsou také na Obr. a v levé ¢dsti Obr. V této préaci byly opakované
vytvareny membrany o definované velikosti cca 100 um. Necilené dochéazelo ke vzniku
membran o rozmérech mensich nez 20 um v mistech, kde byla maska SiOy poskozena
(viz spodni ¢ést Obr. |5.14)).

Obr. 5.14: Snimky membran pfipravenych anizotropnim leptdnim kfemiku



ZAVER

Cilem bakalarské prace bylo ovérit moznosti piipravy SiOs; membran pomoci anizot-
ropniho leptani kiemiku v roztocich KOH a TMAH. Pro nemoznost pouziti poly-
merniho rezistu PMMA jako masky pro leptani, byly tyto masky pfipraveny z SiOs a to
ve dvou krocich: pomoci elektronové litografie a chemického leptani SiO, v BHF. Aby
bylo zabranéno nezadoucimu odleptani spodni vrstvy SiO,, byl zvolen postup leptani
SiOs na hladiné BHF. Pii leptdni v 30 % roztoku KOH byla pozorovana nedostatecna
selektivita vuci SiOy masce. Z toho duvodu byly pro vytvareni membran pouzity 25 %
a 5% roztoky TMAH, ktery leptaji SiO, podstatné pomaleji. Béhem lepténi kifemiku
v 25 % roztoku TMAH byl pozorovan pokles rychlosti leptani v dusledku narustu kon-
centrace roztoku, ktery byl zpusoben odparovanim vody. Rovnomérné leptaci rychlosti
bylo dosazeno prubéznym dopliovanim HoO béhem leptani. Snizeni koncentrace roz-
toku TMAH z 25% na 5% vedlo na zvySeni rychlosti leptani kiemiku, ale také na
zhorseni selektivity vuéi rovinam {111}.

V préci byl optimalizovan postup piipravy SiOs membran na kfemikovém substratu.
Dalsi prace bude zamétfena na vytvareni membran o rozmérech pod 20 ym, coz jsou
nejmensi rozmeéry, kterych zde bylo dosazeno. K tomu budou vyuzity zde namérené
rychlosti leptani kfemiku. Mezi planovana rozsiteni této prace patii depozice kovovych
struktur na pfipravené membréany, které budou slouzit pro experimenty v mikrosko-
pii blizkého pole. Déle také vytvéareni pravothlych otvoru leptdnim kiemikovych (110)
desek. Nabyté zkuSenosti s leptanim kiemiku budou také vyuzity pro vytvareni volné
stojicich struktur (,mostu“ a ,previsu*) pfimo na kiemiku, bez pouziti membran.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Si — kifemik

SiOy — oxid kiemicity

KOH - hydroxid draselny

TMAH — tetramethylamonium hydroxid

fcc — miizka kubicka plosné stredénd (face centered cubic)

(hkl) — Millerovy indexy roviny

{hkl} — Millerovy indexy souboru krystalograficky ekvivalentnich rovin
[uvw] — Millerovy indexy sméru

(uvw) — Millerovy indexy souboru krystalograficky ekvivalentnich sméru
CZ — Czochralského metoda vyroby monokrystalického kiemiku

R(uvw) — rychlost leptani ve sméru (uvw)

PMMA — polymethylmethakrylét

MIBK — methylisobutylketon

IPA - isopropanol

n — index lomu

k — index absorpce

rS, rP — uplné reflexni koeficienty tenké vrstvy

R — odrazivost

BHF - pufrovand kyselina fluorovodikova (buffered HF)

R%}%% — rychlost lepténi souvislé plochy SiO, v BHF
R%‘gﬁhlad — rychlost leptani souvislé plochy SiOs na hladiné BHF

RS2 — rychlost leptani SiOy v KOH

R%\C/)@H — rychlost leptani Si0y v TMAH

REQ%TM ap — rychlost leptani Si ve 25 % roztoku TMAH
o ravan — rychlost leptant Si ve 5% roztoku TMAH



SEZNAM PRILOH

CD-R
e Elektronicka verze bakalarské prace ve formatu PDF.

e Zdrojovy text ve forméatu TEX.
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