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Abstrakt

Bakalářská práce se zabývá př́ıpravou membrán z oxidu křemičitého (SiO2) na křemı́ko-

vém (Si) substrátu pomoćı anizotropńıho leptáńı křemı́ku. Masky pro anizotropńı

leptáńı křemı́ku byly vytvořeny pomoćı elektronové litografie a chemického leptáńı

SiO2. V práci jsou popsány jednotlivé kroky postupu př́ıpravy membrán včetně použi-

tých experimentálńıch podmı́nek. Za účelem optimalizace pracovńıho postupu bylo

provedeno několik měřeńı rychlosti leptáńı Si/SiO2 v r̊uzných roztoćıch. Výsledky

těchto měřeńı jsou zde uvedeny. Připravené membrány byly charakterizovány pomoćı

optické mikroskopie, rastrovaćı elektronové mikroskopie a spektroskopické reflektome-

trie. Součást́ı práce je popis metod, použitých pro př́ıpravu a analýzu definovaných

struktur, připravených pomoćı anizotropńıho leptáńı křemı́ku.

Summary

The aim of the bachelor’s thesis is the fabrication of silicon dioxide (SiO2) membranes

on silicon (Si) substrate by anisotropic etching of silicon. Masks for anisotropic silicon

etching were prepared by electron beam litography and SiO2 wet etching. Individual

steps of membrane fabrication are described, including used experimental conditions.

In order to optimize the fabrication process, etch rates of Si/SiO2 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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ÚVOD

Rychlost leptáńı krystalického křemı́ku ve vodných alkalických roztoćıch je silně závislá

na krystalografickém směru. Tato skutečnost umožňuje vytvářet leptáńım křemı́ku

trojrozměrné struktury požadovaných tvar̊u a rozměr̊u. Membrány připravené pomoćı

anizotropńıho leptáńı křemı́ku jsou využ́ıvány v mnoha oblastech mikro a nanotechno-

logíı. Použ́ıvaj́ı se jako podp̊urná vrstva pro analýzu vzork̊u v transmisńı elektronové

i v optické mikroskopii. Typickým využit́ım membrán a daľśıch struktur připravených

anizotropńım leptáńım křemı́ku jsou mikroelektromechanické systémy (MEMS), mezi

něž patř́ı např. pohybové a tlakové senzory nebo pr̊utokoměry. Membrány lze také

použ́ıt jako substrát pro experimenty v mikroskopii bĺızkého pole.

Tato práce se zabývá př́ıpravou SiO2 membrán na křemı́kovém substrátu. Práce

je rozdělena do pěti kapitol. V prvńı kapitole je pojednáno o vlastnostech a krysta-

lové struktuře monokrystalického křemı́ku, která úzce souviśı s anizotropíı chemického

leptáńı. Jsou zde popsány vlastnosti a postup výroby křemı́kových desek. Druhá ka-

pitola se zabývá základńımi mechanismy mokrého a suchého leptáńı. Důraz je kla-

den předevš́ım na mokré chemické leptáńı křemı́ku ve vodných roztoćıch hydroxidu

draselného (KOH) a tetramethylamonium hydroxidu (TMAH), a dále na vytvářeńı

membrán pomoćı leptáńı křemı́ku v těchto roztoćıch. Třet́ı kapitola popisuje principy

spin coatingu a elektronové litografie. Uvedené technologie byly v této práci použity

pro př́ıpravu SiO2 masek pro anizotropńı leptáńı křemı́ku. Metody charakterizace

membrán pomoćı optické a rastrovaćı elektronové mikroskopie a předevš́ım měřeńı

tloušt’ky tenkých vrstev pomoćı spektroskopické reflektometrie jsou stručně shrnuty

ve čtvrté kapitole. Posledńı, pátá kapitola zahrnuje experimentálńı část této práce a

zabývá se postupem př́ıpravy membrán. Jsou zde rozebrány jednotlivé kroky, včetně

použitých experimentálńıch podmı́nek. Tato kapitola dále shrnuje provedená měřeńı a

dosažené výsledky. V závěru je představeno několik plánovaných rozš́ı̌reńı této práce.



1. VLASTNOSTI A STRUKTURA KŘEMÍKU

Křemı́k je polovodič s atomovým č́ıslem 14 a patř́ı mezi nejrozš́ı̌reněǰśı prvky na Zemi.

Jeho v př́ırodě nejčastěǰśı izotop 28
14Si se vyskytuje výhradně ve sloučeninách nejčastěji

v mocnosti Si4+, která je dána jeho elektronovou strukturou (4 vakantńı orbitaly ve

valenčńı vrstvě) [19]. Projevuje vysokou afinitu ke kysĺıku, se kterým vytvář́ı oxid

křemičitý (SiO2). Čistý křemı́k může existovat v krystalické formě i jako amorfńı látka.

Amorfńı látky jsou pevné látky, které nemaj́ı pravidelnou strukturu. U těchto látek

je uspořádáńı částic v rámci celého objemu náhodné (mluv́ıme o krátkodosahovém

uspořádáńı). V krystalu jsou atomy pravidelně uspořádány do krystalové mř́ıžky, která

je trojrozměrným periodickým opakováńım základńıho motivu. Jestliže je periodicita

uspořádáńı atomů zachována v celém objemu, jedná se o monokrystal (mluv́ıme o da-

lekodosahovém uspořádáńı). Jestliže je látka složena z menš́ıch zrn, v rámci nichž jsou

atomy uspořádány pravidelně, avšak vzájemná poloha jednotlivých zrn neńı pravi-

delná, jedná se o polykrystal. Amorfńı látky se na rozd́ıl od krystalických vyznačuj́ı

t́ım, že maj́ı ve všech směrech stejné fyzikálńı vlastnosti (jsou izotropńı). Pro naše účely

využ́ıváme anizotropie monokrystalického křemı́ku, proto se j́ım dále budeme zabývat.

Amorfńı křemı́k nejev́ı pro naše účely potřebnou anizotropii a polykrystalický křemı́k

také neńı kv̊uli mı́stně proměnlivé struktuře pro naše účely vhodný.

1.1 Krystalová struktura křemı́ku

Krystalová mř́ıžka charakterizuje prostorové uspořádáńı atomů (př́ıp. iont̊u) v krys-

talickém materiálu. Celou krystalovou mř́ıžku lze vytvořit prostorovým opakováńım

geometrického elementu (rovnoběžnostěnu), který se nazývá elementárńı buňka. Ele-

mentárńı buňka je určena třemi nezávislými vektory, resp. třemi úseky na souřadných

osách x, y, z a třemi úhly mezi souřadnými osami α, β, γ. Existuje v́ıce zp̊usob̊u jak pro

danou mř́ıžku tuto buňku zvolit. Elementárńı buňka o nejmenš́ım objemu se nazývá

primitivńı buňka. Krystaly můžeme klasifikovat podle symetrie. Rozlǐsujeme tak celkem

14 typ̊u tzv. Bravaisových mř́ıžek [2], které můžeme rozdělit do 7 krystalových soustav

podle sedmi typ̊u elementárńıch buněk. Struktura krystal̊u je popsána pomoćı mř́ıžky

a skupiny atomů, spojených s každým mř́ıžkovým bodem, tzv. báze. Báze může být

tvořena jedńım až několika tiśıci atomy. Krystalografická struktura křemı́ku je diaman-

tová kubická, v ńıž krystalizuje také germanium, diamant, apod. Jedná se o kubickou

mř́ıžku plošně středěnou (fcc1), ve které je báze tvořena dvěma atomy, z nichž jeden

lež́ı v mř́ıžkovém bodě a druhý je ve všech souřadných směrech posunut o 1/4 mř́ıžkové

1 Fcc - face centered cubic.
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konstanty. Krystalovou strukturu křemı́ku tedy dostaneme, uvažujeme-li dvě mř́ıžky

fcc, z nichž jedna je v̊uči druhé posunuta o 1/4 tělesové úhlopř́ıčky. Původńı i posunuté

mř́ıžkové body tak společně vytvoř́ı mř́ıžku diamantového typu, přičemž každý atom

Si je kovalentně vázán ke svým čtyřem nejbližš́ım soused̊um. Kubická plošně středěná

mř́ıžka a diamantová kubická struktura je znázorněna na Obr. 1.1. Mř́ıžková konstanta

křemı́ku je a = 5, 43 Å [2].

Obr. 1.1: Dvě vzájemně posunuté fcc mř́ıžky tvoř́ı diamantovou mř́ıžku (převzato z [7])

1.2 Millerovy indexy

Všechny krystalografické roviny a směry mohou být popsány pomoćı tzv. Millerových

index̊u. Millerovy indexy roviny, ozn. (hkl), jsou reciproké hodnoty úsek̊u, které daná

rovina vyt́ıná na souřadných osách, převedené na nejmenš́ı nesoudělná celá č́ısla. Soubor

ekvivalentńıch rovin (rovin se stejnou symetríı) označujeme {hkl}. Př́ıkladem ekviva-

lentńıch rovin v kubické soustavě jsou jednotlivé stěny krychle s Millerovými indexy

{100}. Millerovy indexy směru, ozn. [uvw], je trojice nejmenš́ıch celých č́ısel, které

jsou ve stejném poměru jako složky vektoru, určuj́ıćıho daný směr. Soubor ekviva-

lentńıch směr̊u označujeme 〈uvw〉. V krystalografické soustavě kubické je směr [uvw]

kolmý k rovině se stejnými indexy (uvw) a Millerovy indexy roviny maj́ı tak význam

normálového vektoru dané roviny. Př́ıklady 3 krystalografických rovin s př́ıslušnými

Millerovými indexy v krystalografické soustavě krychlové prosté jsou na Obr. 1.2.

x
y

z

(100)

x
y

z

(110)

x
y

z

(111)

Obr. 1.2: Krystalografické roviny a jejich Millerovy indexy
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1.3 Úhly mezi krystalografickými rovinami

Úhel mezi dvěma rovinami odpov́ıdá úhlu, který sv́ıraj́ı normálové vektory těchto rovin.

Vztah pro kosinus úhlu, který sv́ıraj́ı vektory ~u a ~v, je:

cosα =
~u · ~v
|~u||~v|

, (1.1)

kde ~u·~v představuje skalárńı součin vektor̊u ~u a ~v a |~u| =
√
~u · ~u je velikost, resp. norma

vektoru ~u. V krystalografické soustavě krychlové lze ve vztahu (1.1) mı́sto normálových

vektor̊u použ́ıt Millerovy indexy př́ıslušných krystalografických rovin a určit tak úhel

mezi danými rovinami. Úhly α mezi vybranými rovinami jsou vypočteny v Tab. 1.1.

α [◦] (100) (110) (010) (001) (101)
(100) 0 45,0 90,0 90,0 45,0
(011) 90,0 60,0 45,0 45,0 60,0
(111) 54,7 35,3 54,7 54,7 35,3
(211) 35,2 30,0 65,9 65,9 30,0
(311) 25,2 31,4 72,4 72,4 31,4
(511) 15,8 35,2 78,9 78,9 35,2
(711) 11,4 37,6 81,9 81,9 37,6

Tab. 1.1: Úhly mezi rovinami v krystalografické soustavě krychlové

1.4 Výroba a vlastnosti křemı́kových desek

Monokrystalický křemı́k se obvykle vyráb́ı ř́ızenou krystalizaćı z taveniny Czochralského

metodou (CZ). Vysoce čistý polykrystalický křemı́k je vystaven teplotám vyšš́ım než

teplota táńı 1410 ◦C [6]. Do taveniny je ponořen monokrystalický zárodek, který je

následně za kontrolovaných podmı́nek vytahován. Regulaćı podmı́nek (teplota tave-

niny, rychlost tažeńı, rychlost otáčeńı, atd.) se doćıĺı
”
dosednut́ı“ atomů křemı́ku do

přesně definovaných poloh krystalové mř́ıže [20]. Postup výroby monokrystalického

válcového ingotu je schematicky naznačen na Obr. 1.3. Růst monokrystalu prob́ıhá

Vložeńı
zárodku

do taveniny

Počátek r̊ustu
krystalu

Postupné
vytahováńı

krystalu

Monokrystalický
válcový ingot

Obr. 1.3: Postup výroby monokrystalického křemı́ku Czochralského metodou
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v atmosféře tvořené inertńımi plyny (např. Ar). Výsledný monokrystalický ingot se dále

obrouśı na požadovaný pr̊uměr a nařeže na tenké plátky kruhového tvaru, o tloušt’ce

obvykle 100–500µm v závislosti na pr̊uměru. (Pro křemı́kové plátky či desky se běžně

použ́ıvá anglický název wafer.) Následuje zaobleńı hran, oboustranné lapováńı, leptáńı

ve směsi kyselin a leštěńı. Podle požadavk̊u může být povrch desky upraven např́ıklad

naneseńım vrstvy oxidu křemičitého. Krystalografická orientace monokrystalického in-

gotu i z něj vyrobených křemı́kových desek je dána orientaćı zárodku. Nejčastěji se

vyráb́ı desky s orientaćı roviny radiálńıho řezu (111) a (100), podstatně méně pak

desky (110) [6]. Orientace krystalové struktury křemı́ku vzhledem k plochám prvńıch

dvou zmiňovaných křemı́kových desek je patrná z Obr. 1.4. Při výrobě dotovaného

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

křemı́ku se do taveniny přidává požadované množstv́ı př́ıměsi. Krystalografická orien-

tace roviny desky a typ vodivosti (P nebo N) křemı́ku, z něhož je vyrobena, jsou vy-

značeny pomoćı tzv. hlavńı a pomocné fasety, tj. seř́ıznutých okraj̊u desky. Toto značeńı

se provád́ı již na monokrystalickém ingotu před jeho nařezáńım na desky. Konvence

ve značeńı orientace a typu vodivosti je patrná z Obr. 1.5. Velikost odřezaných okraj̊u

je zde pro názornost zvětšena.

P
(111)

P
(100)

N
(111)

N
(100)

<110>

Obr. 1.5: Značeńı krystalografické orientace a typu vodivosti křemı́kových desek



2. LEPTÁNÍ

Leptáńı lze charakterizovat jako chemicko–fyzikálńı proces, při němž docháźı k odeb́ıráńı

materiálu z leptaného povrchu. Vhodně zvoleným zp̊usobem leptáńı lze selektivně upra-

vovat strukturu a povrchové vlastnosti prakticky všech materiál̊u [7]. Různé zp̊usoby

leptáńı se zpravidla rozděluj́ı na tzv. mokré a suché leptáńı. Během mokrého leptáńı

docháźı k chemické reakci mezi leptaćım roztokem a povrchem leptané látky. Tento pro-

ces lze rozdělit do tř́ı základńıch krok̊u. Molekuly leptadla nejprve difunduj́ı v roztoku

k leptanému povrchu, na nějž adsorbuj́ı. Na povrchu docháźı k chemické (zpravidla re-

doxńı [22]) reakci mezi molekulami substrátu a leptadla. V závěrečné fázi se produkty

chemické reakce uvolňuj́ı z povrchu leptané látky a difunduj́ı zpět do roztoku. Uvedené

fáze mokrého leptáńı jsou naznačeny na Obr. 2.1.

Adsorpce Reakce Desorpce

Obr. 2.1: Mechanismus mokrého leptáńı

Suché leptáńı nepouž́ıvá chemických roztok̊u jako leptaćıho média a může prob́ıhat

několika zp̊usoby. Při tzv. fyzikálńım leptáńı je povrch
”
bombardován“ energetickými

částicemi, které při dopadu předávaj́ı hybnost a energii molekulám substrátu, č́ımž

zp̊usobuj́ı erozi povrchu. Dále může být leptaný povrch vystaven vlivu reaktivńıho

plynu nebo plazmatu, kdy docháźı k chemickým reakćım za současné spotřeby leptaného

materiálu. Leptáńı pomoćı reaktivńıch iont̊u (RIE1) je kombinaćı obou výše zmı́něných

proces̊u. Jedná se o chemicko–fyzikálńı metodu leptáńı, kdy vlivem dopadaj́ıćıch iont̊u

dojde k rozrušeńı povrchu a následné chemické reakci mezi molekulami povrchu a re-

aktivńımi ionty. Mechanismus leptáńı reaktivńımi ionty je schematicky naznačen na

Obr. 2.2. Oranžově jsou zde vyznačeny dopadaj́ıćı energetické ionty, které zp̊usobuj́ı

odprašováńı šedě vyznačených molekul povrchu.

Důležitými charakteristikami leptaćıho procesu jsou selektivita a izotropie. Rych-

lost leptáńı lze definovat jako rychlost odeb́ıráńı materiálu z leptaného povrchu. Selek-

tivita je poměr rychlost́ı leptáńı r̊uzných materiál̊u, odpov́ıdá tedy schopnosti leptat

pouze požadovaný materiál bez př́ılǐsného ovlivněńı ostatńıch materiál̊u. Oblast po-

1 RIE - reactive ion etching.
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+

+
+

+

Obr. 2.2: Mechanismus leptáńı reaktivńımi ionty

vrchu určená k leptáńı je obvykle vymezena pomoćı tzv. masky, která leptáńı ne-

podléhá, jak je vyznačeno na Obr. 2.1 a na Obr. 2.2. Při leptáńı pomoćı masky je

proto vyžadována vysoká selektivita vzhledem k materiálu masky, tj. rychlost leptáńı

masky muśı být značně nižš́ı než rychlost leptáńı substrátu. Při leptáńı monokrysta-

lického materiálu se pojem selektivita použ́ıvá i ve smyslu poměru rychlost́ı leptáńı

r̊uzných krystalografických rovin [4].

Izotropńı leptáńı prob́ıhá ve všech směrech stejnou rychlost́ı. Docháźı tak k výraznému

”
podleptáńı“ masky za vzniku oválných otvor̊u. U anizotropńıho leptáńı se rychlost

leptáńı lǐśı v závislosti na směru, což umožňuje vytvářet leptáńım struktury defino-

vaných tvar̊u a rozměr̊u. Srovnáńı př́ıklad̊u otvor̊u vytvořených izotropńım a anizot-

ropńım leptáńım je na Obr. 2.3.

Izotropńı Anizotropńı

Maska

Obr. 2.3: Srovnáńı pr̊uřez̊u izotropně a anizotropně vyleptaných otvor̊u

Vysoká selektivita společně s relativně vysokou rychlost́ı leptáńı a hladkost́ı leptaných

ploch patř́ı obecně k hlavńım výhodám mokrého leptáńı v̊uči leptáńı suchému. Mezi

hlavńı nevýhody mokrého leptáńı patř́ı poměrně obt́ıžné ř́ızeńı procesu leptáńı a ome-

zené rozlǐseńı. Pomoćı mokrého leptáńı nelze efektivně vytvářet struktury submikro-

nových rozměr̊u [1, 7, 22].

2.1 Anizotropńı leptáńı křemı́ku

Anizotropńı leptáńı prob́ıhá r̊uznou rychlost́ı v závislosti na krystalografickém směru.

Typický poměr rychlost́ı leptáńı křemı́kuR〈uvw〉 ve význačných krystalografických směrech

〈uvw〉 je podle [7]:

R〈110〉 : R〈100〉 : R〈111〉 = 400 : 200 : 1. (2.1)
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Uvedený poměr rychlost́ı je pouze orientačńı, nebot’ záviśı na použitém leptaćım roz-

toku a konkrétńıch experimentálńıch podmı́nkách. Obecně však plat́ı, že rychlost leptáńı

ve směru 〈111〉 je mnohem mnohem nižš́ı než ve zbývaj́ıćıch dvou uvedených směrech.

Z tohoto d̊uvodu se pro mokré anizotropńı leptáńı křemı́ku použ́ıvaj́ı desky s orien-

taćı (110) a (100), zat́ımco desky (111) se k tomuto účelu nepouž́ıvaj́ı. Různé rych-

losti leptáńı jednotlivých krystalografických rovin souvisej́ı s r̊uznou hustotou zaplněńı

těchto rovin atomy. Existuje několik model̊u, které se snaž́ı vysvětlit anizotropii leptáńı.

Seidel̊uv model vysvětluje anizotropńı leptáńı na základě energie potřebné k odtržeńı

atomu křemı́ku [9]. Každá krystalografická rovina rozděluje krystalovou mř́ıžku jiným

zp̊usobem. V rovinách {111} jsou atomy orientovány tak, že se pod rovinou nacházej́ı

tři sousedńı vázané atomy a jedna volná vazba vystupuje nad rovinu (viz Obr. 1.4).

Uvažujeme-li roviny {100}, vystupuj́ı nad rovinu dvě volné vazby a dvěma zbývaj́ıćımi

vazbami jsou vázány sousedńı atomy pod rovinou (Obr. 1.4). Energie potřebná k vytržeńı

silněji vázaného atomu v rovině {111} je tedy větš́ı, a proto zde leptáńı prob́ıhá poma-

leji. Elwenspoek̊uv model je inspirován teoríı r̊ustu krystal̊u a předpokládá, že rychlost

leptáńı jednotlivých krystalografických rovin je určena jejich atomárńı drsnost́ı. U rovin

{111} je povrchová drsnost nejmenš́ı (jsou nejhustěji obsazeny atomy), což zp̊usobuje

pomalé leptáńı těchto rovin, podobně jako na hladkém povrchu docháźı obt́ıžně k nuk-

leaci [11]. Anizotropńı leptáńı se snaž́ı vysvětlit i daľśı modely (např. Kendall̊uv nebo

Palik̊uv [12, 13]), skutečný mechanismus však dosud neńı objasněn [23].

2.2 Vytvářeńı definovaných struktur pomoćı anizotropńıho leptáńı Si

Uspořádáńı krystalografických rovin vzhledem k ploše desek (100) a (110) určuje tvar

struktur vytvořených jejich anizotropńım leptáńım. Toto uspořádáńı je patrné z Obr. 2.4.

54,7◦
(110) 〈100〉 〈11

1〉

B B

B–B
(110)

(111)
54,7◦

(100) 〈110〉

〈110〉

(100)

(111)

A A

A–A

Obr. 2.4: Uspořádáńı krystalografických rovin v deskách (100) a (110) (adaptováno z [19])
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Vytvoř́ıme-li čtvercový otvor v masce, můžeme leptáńım (100) desek vytvářet otvory

ve tvaru převrácené
”
pyramidy“ s plochým dnem. Šikmé stěny ohraničuj́ıćı otvor jsou

tvořeny rovinami {111} a dno je tvořeno rovinou (100) stejně jako povrch substrátu.

Geometrie otvoru vzniklého leptáńım (100) desky je znázorněna na Obr. 2.5.

(100)

{111}

x
x

d

〈110〉

〈110〉

x0 x0

d0

54,7◦

{1
11
}

{1
11
}

δ

Obr. 2.5: Pohled shora a řez otvorem anizotropně vyleptaným v desce (100)

Přestože je rychlost leptáńı ve směru 〈111〉mnohem nižš́ı než ve směru 〈100〉 (viz (2.1)),

neńı tato rychlost nulová. Proto docháźı k leptáńı šikmých stěn otvoru {111} a t́ım

k podleptáńı masky, jak je znázorněno na Obr. 2.5. S použit́ım značeńı rozměr̊u z Obr. 2.5

lze napsat vztah pro velikost dna vyleptaného otvoru x v závislosti na velikosti otvoru

v masce x0:

x = x0 − d
√

2 + 2δ, (2.2)

kde d je hloubka vyleptaného otvoru. Š́ı̌rka podleptáńı δ je př́ımo úměrná celkovému

času leptáńı t. Z geometrie vyleptaného otvoru plyne vztah pro δ:

δ =

√
3

2
R〈111〉t, (2.3)

kde R〈111〉 je rychlost leptáńı ve směru 〈111〉. Dosazeńım (2.3) do (2.2) dostaneme:

x = x0 − d
√

2 +
√

6R〈111〉t. (2.4)

Uvedený vztah (2.4) umožňuje vypoč́ıtat š́ı̌rku odkryté masky x0 a celkový čas leptáńı

t na základě požadované š́ı̌rky dna x a hloubky otvoru d. Ze vztahu (2.4) můžeme

eliminovat čas t dosazeńım t = d/R〈100〉, kde R〈100〉 je rychlost leptáńı ve směru 〈100〉.
Dostaneme tak následuj́ıćı vztah:

x = x0 − d
√

2

(
1−
√

3
R〈111〉
R〈100〉

)
. (2.5)

Ze vztahu (2.5) je patrné, že podleptáńı masky pro danou hloubku leptáńı d je nepř́ımo

úměrné selektivitě leptáńı, tedy poměru rychlost́ı leptáńı ve směrech 〈100〉 a 〈111〉.
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2.3 Vytvářeńı membrán pomoćı anizotropńıho leptáńı Si

Hloubka vyleptaného otvoru d (viz Obr. 2.5) záviśı na rychlosti leptáńı ve směru

〈100〉 a na celkovém čase leptáńı. Je-li otvor v masce dostatečně velký, dojde po

dostatečně dlouhém čase k proleptáńı celé desky. Jestliže je deska opatřena maskou

oboustranně, vznikne na spodńı straně desky membrána tvořená materiálem masky,

jak je znázorněno na Obr. 2.6. Velikost membrány x v závislosti na velikosti otvoru

x x

〈110〉

〈110〉

x0 x0

d0

54,7◦

Obr. 2.6: Membrána vytvořená anizotropńım leptáńım křemı́ku (100)

v masce x0 urč́ıme jednoduchou úpravou vztahu (2.4):

x = x0 −
√

2d0 +
√

6R〈111〉t, (2.6)

kde d0 je tloušt’ka desky. Jelikož př́ıprava membrán vyžaduje proleptáńı celé desky, tedy

dlouhé leptaćı časy, hraje podleptáńı šikmých stěn významnou roli a nelze jej v tomto

př́ıpadě zanedbat. Vytvoř́ıme-li v masce př́ılǐs malý otvor, dojde prakticky k zastaveńı

leptáńı v okamžiku, kdy se protnou roviny {111}. V př́ıpadě čtvercového otvoru v masce

vznikne leptáńım otvor ve tvaru převrácené
”
pyramidy“, jak je naznačeno na Obr. 2.7.

Tato vlastnost nám umožňuje kontrolovat hloubku vyleptaného otvoru i jinak, než

54,7◦

x0
x0

d0

〈110〉

〈110〉

Obr. 2.7: Zastaveńı leptáńı při protnut́ı rovin {111}
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pouze kontrolou času leptáńı. Nedojde v tomto př́ıpadě však k vytvořeńı membrány.

Existuje tedy určitá minimálńı velikost otvoru v masce x0,min, při které právě dojde

k proleptáńı celé desky, daná vztahem:

x0,min =
√

2d0 −
√

6R〈111〉t. (2.7)

Zde je význam použitých symbol̊u stejný jako ve výše uvedených vztaźıch. Jak je patrné

z Obr. 2.5, Obr. 2.6 a Obr. 2.7, jsou všechny strany horńı i dolńı podstavy vyleptaného

otvoru vždy zarovnány souhlasně s fasetami desky, tedy ve směrech 〈110〉. K zarovnáńı

dojde nezávisle na orientaci otvoru v masce [4]. V př́ıpadě, že otvor v masce neńı

zarovnán v těchto směrech, docháźı k podleptáńı masky a vzniku otvoru opsaného

k p̊uvodńımu otvoru v masce (viz Obr. 2.8). Jak je zřejmé z Obr. 2.8, nelze v tomto

př́ıpadě použ́ıt vztah (2.4) pro velikost výsledného otvoru. Chceme-li leptáńım vytvářet

struktury určitých rozměr̊u, je tedy nutné otvor v masce správně orientovat.

x0

x

〈110〉

〈110〉

Obr. 2.8: Strany vyleptaného otvoru jsou vždy zarovnány ve směrech 〈110〉 (sńımek vpravo
převzat z [4])

2.4 Leptáńı Si v roztoćıch KOH a TMAH

Všechny roztoky, použ́ıvané k anizotropńımu chemickému leptáńı křemı́ku, jsou vodné

alkalické roztoky, kde hlavńı chemická složka může být organická i anorganická [9]. Mezi

historicky nejstarš́ı roztoky použ́ıvané za t́ımto účelem patř́ı vodný roztok hydrazinu

(N2H4) a pyrokatecholu (C6H4(OH)2). Hydrazin byl později nahrazen méně toxickým a

stabilněǰśım ethylendiaminem (NH2(CH2)2NH2). Vodné roztoky obsahuj́ıćı ethylendi-

amin pyrokatechol (EDP) jsou pro anizotropńı leptáńı křemı́ku stále použ́ıvány [9, 4].

Mezi anorganická leptadla patř́ı vodné roztoky hydroxid̊u alkalických kov̊u, např. vodný

roztok hydroxidu draselného (KOH). Křemı́k lze anizotropně leptat i ve vodných roz-

toćıch tzv. kvarterńıch amoniových hydroxid̊u, mezi něž patř́ı např. tetramethyla-

monium hydroxid (N(CH3)4OH), běžně označovaný zkratkou TMAH, př́ıp. TMAOH.

Strukturńı chemický vzorec této látky je na Obr. 2.9.

V této práci byly pro anizotropńı leptáńı křemı́ku použity posledńı dva z výše

jmenovaných roztok̊u – KOH a TMAH. Chemické mechanismy leptáńı v obou roztoćıch

jsou velmi podobné. Při leptáńı křemı́ku ve vodném roztoku KOH docháźı k několika

chemickým reakćım prob́ıhaj́ıćım v následuj́ıćım pořad́ı [10, 14].
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Obr. 2.9: Strukturńı vzorec tetramethylamonium hydroxidu (TMAH)

Povrchový atom křemı́ku reaguje s hydroxylovými ionty. Injekćı 4 elektron̊u každého

atomu křemı́ku do vodivostńıho pásu docháźı k jeho oxidaci.

Si + 2OH− −→ Si(OH)2+2 + 4e−. (2.8)

Současně docháźı k redukci vody př́ıtomné v roztoku a uvolněńı plynného vod́ıku:

4H2O + 4e− −→ 4OH− + 2H2. (2.9)

Křemičitanový kation, který vznikl reakćı (2.8), dále reaguje s hydroxylovými anionty

za vzniku rozpustného komplexu a vody.

Si(OH)2+2 + 4OH− −→ SiO2(OH)2−2 + 2H2O. (2.10)

Celkovou reakci při leptáńı křemı́ku ve vodném roztoku KOH lze zapsat:

Si + 2OH− + 2H2O −→ Si(OH)2+2 + 2H2. (2.11)

Chemické reakce, k nimž docháźı při leptáńı křemı́ku ve vodném roztoku TMAH, lze

rozdělit do tř́ı krok̊u [4]:

N(CH3)4OH −→ (CH3)4N
+ + OH−, (2.12)

Si + 2OH− −→ Si(OH)2+2 + 4e−, (2.13)

Si(OH)2+2 + 4H2O + 4e− −→ Si(OH)2−6 + 2H2. (2.14)

V prvńım kroku reakce (2.12) vznikaj́ı štěpeńım molekuly TMAH hydroxylové ani-

onty, které ve druhém kroku (2.13) reaguj́ı s atomy křemı́ku na povrchu substrátu za

vzniku křemičitanových kationt̊u. Současně s oxidaćı křemı́ku prob́ıhá redukce vod́ıku

obsaženého ve vodě za vzniku daľśıch hydroxylových aniont̊u (2.14), které se vážou

na křemičitanové kationty vzniklé v předchoźım kroku reakce. Konečným produktem

reakce je rozpustná kyselina křemičitá a plynný vod́ık jako vedleǰśı produkt. Z výše

uvedených chemických reakćı je patrné, že př́ıtomnost vody v roztoku je pro leptáńı

nezbytná. Lze tedy očekávat, že koncentrace vody v roztoku bude významně ovlivňovat

rychlost leptáńı.



3. TECHNOLOGIE POUŽITÉ PRO PŘÍPRAVU MEMBRÁN

Obsahem této kapitoly je popis technologíı použitých v jednotlivých kroćıch př́ıpravy

membrán. Jsou zde popsány principy spin coatingu a elektronové litografie. Uvedené

metody jsou v této práci použ́ıvány pro př́ıpravu leptaćıch masek.

3.1 Spin coating

Spin coating je metoda nanášeńı tenkých vrstev definované tloušt’ky na povrch substrátu.

Použ́ıvá se např́ıklad k nanášeńı rezistu pro litografii. Rezist, j́ımž chceme substrát

pokrýt, je v tekuté fázi v roztoku vhodného rozpouštědla nejprve staticky nanesen

na povrch vzorku a substrát je následně roztočen podle osy kolmé k povrchu. Ro-

tace prob́ıhá zpravidla po dobu deśıtek sekund až několika minut a typická rychlost

rotace je 1500–6000 min−1 [21]. Daľśı možnost́ı je dynamické naneseńı roztoku za re-

lativně pomalého otáčeńı substrátu (500 min−1), což umožňuje kontrolovaně pokrýt

pouze část substrátu pobĺıž středu otáčeńı. Působeńım odstředivé śıly při rotaci se roz-

tok rozprostře po povrchu substrátu a za vhodně zvolených podmı́nek po vysušeńı za-

nechá kompaktńı a homogenńı vrstvu rezistu. Po dosažeńı požadované tloušt’ky vrstvy

je vhodné počkat, až dojde alespoň k částečnému odpařeńı rozpouštědla a vysušeńı

rezistu. Lze tak předej́ıt mechanickému poškozeńı nedostatečně vysušené vrstvy při

manipulaci se vzorkem. Výše popsaný postup je naznačen na Obr. 3.1. Charakter

Substrát

Naneseńı Rotace Sušeńı

Obr. 3.1: Schéma postupu nanášeńı vrstev metodou spin coating

a tloušt’ka výsledné vrstvy jsou ovlivněny řadou faktor̊u. Zejména použitým rozto-

kem (viskozita, koncentrace pevných částic v roztoku, rychlost vypařováńı, povrchové

napět́ı) a také zvolenými parametry spin coatingu (rychlost rotace, zrychleńı, odvod

výpar̊u). Hlavńımi faktory určuj́ıćımi výslednou tloušt’ku vrstvy jsou rychlost rotace,

koncentrace a viskozita roztoku. Rychlost rotace určuje velikost odstředivé śıly p̊usob́ıćı

na rezist v tekuté fázi a také mı́ru prouděńı vzduchu vzhledem k povrchu vzorku.

Obecně plat́ı, že vyšš́ı rychlost a deľśı čas otáčeńı vede ke vzniku tenč́ıch vrstev. V této
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práci byl spin coating použit k nanášeńı vrstev polymethylmethakrylátu (PMMA)

na povrch vzorku. Závislosti tloušt’ky vrstvy 495 PMMA na rychlosti rotace jsou na

Obr. 3.2. 495 je označeńı relativńı molekulové hmotnost (v tiśıćıch). Jednotlivé křivky

v grafu odpov́ıdaj́ı r̊uzným koncentraćım pevných částic v roztoku (např. A4 označuje

roztok PMMA v anisolu s 4 % pod́ılem pevných částic). Naneseńım větš́ıho objemu

700

600

500

400

300

200

100

0
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

T
lo

u
št
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Obr. 3.2: Závislost tloušt’ky vrstvy 495 PMMA na rychlosti rotace pro r̊uzné koncentrace
pevných částic v roztoku anisolu (adaptováno z [24])

roztoku doćıĺıme větš́ı tloušt’ky vrstvy, lze však vhledem k nerovnoměrnému schnut́ı

očekávat jej́ı nehomogenitu. Během prvńıch sekund rotace dojde k vypařeńı převážné

části rozpouštědla. Pro požadované vlastnosti vrstvy je tedy d̊uležité správné nastaveńı

počátečńıho úhlového zrychleńı. Př́ılǐs malé zrychleńı zp̊usob́ı nedostatečné rozprostřeńı

roztoku po povrchu vzorku, př́ılǐs velké zrychleńı může vést např. ke vzniku
”
v́ır̊u“ v re-

zistu (viz Obr. 3.3c). Prouděńı okolńıho vzduchu, jeho teplota a vlhkost mohou ovliv-

nit rychlost vypařováńı rozpouštědla z roztoku a t́ım charakter vznikaj́ıćı vrstvy. Aby

bylo dosaženo stálých podmı́nek, prob́ıhá spin coating v uzavřené nádobě, která obsa-

huje pouze otvor slouž́ıćı k naneseńı roztoku na povrch substrátu. Součást́ı př́ıstroje,

na němž se spin coating provád́ı (spin coater), je zpravidla programovatelné rozhrańı

s možnost́ı nastaveńı požadované rychlosti rotace, času a zrychleńı. Na Obr. 3.3 jsou

uvedeny př́ıklady možných defekt̊u v rezistu, zp̊usobených nesprávným postupem při

spin coatingu.

(a) (b) (c) (d) (e)

Obr. 3.3: Př́ıklady defekt̊u v rezistu. Převzato z [21]

Otřepy a defekty na pipetě použité k naneseńı roztoku mohou zp̊usobovat vznik
”
bub-

lin“ v rezistu (viz Obr. 3.3a). Neńı tedy vhodné použ́ıvat tentýž hrot pipety opakovaně.
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Dojde-li k částečnému ztuhnut́ı rezistu v době mezi naneseńım a odstředěńım, mohou

na povrchu vzorku vznikat poruchy ve tvaru
”
komety“, jak je znázorněno na Obr. 3.3b.

Je proto potřeba uvést vzorek do otáčeńı co nejdř́ıve po naneseńı roztoku na povrch.

Tyto defekty mohou však také vznikat př́ılǐs vysokou rychlost́ı nebo akceleraćı. Nedo-

statečný objem naneseného roztoku zp̊usob́ı nedokonalé pokryt́ı povrchu (Obr. 3.3e).

Nečistoty na povrchu substrátu nebo v nanášeném roztoku mohou zp̊usobit pórovitost

rezistu, jak je patrné na Obr. 3.3f.

3.2 Litografie

Litografie je metoda vytvářeńı mikro a nanostruktur požadovaných tvar̊u na povrchu

materiálu. Často se provád́ı za účelem daľśıho zpracováńı (leptáńı, selektivńı dotováńı

polovodič̊u, atd). Př́ıkladem využit́ı může být vytvářeńı složitých polovodičových struk-

tur, např. integrovaných obvod̊u. Konvenčńı litografické techniky jsou založeny na fy-

zikálně–chemických vlastnostech rezistu, který reaguje na dopadaj́ıćı zářeńı nebo proud

částic změnou svoj́ı rozpustnosti v určitém rozpouštědle. Podle vlnové délky zářeńı

nebo typu částic použitých k expozici rezistu je rozlǐsujeme na fotolitografii, rentge-

novou litografii, elektronovou litografii a iontovou litografii. Postup prob́ıhá obecně

v několika kroćıch. Čistý povrch vzorku se nejprve pokryje vrstvou vhodně zvoleného

rezistu pro daný typ litografie. Rezist je prostřednictv́ım masky exponován pouze na

vybraných mı́stech, což zp̊usob́ı lokálńı změnu jeho rozpustnosti. Tato změna může

prob́ıhat dvěma zp̊usoby. Vlivem expozice docháźı bud’ k rozštěpeńı molekul rezistu

na menš́ı fragmenty a rezist se tak stane v exponovaných oblastech rozpustným, nebo

naopak k vytvořeńı větš́ıch molekul a prostorovému provázáńı, což zp̊usob́ı lokálńı ne-

rozpustnost rezistu. Obě tyto změny prob́ıhaj́ı současně, jedna z nich však převažuje a

určuje výsledné vlastnosti materiálu. V prvńım př́ıpadě mluv́ıme o pozitivńım rezistu,

v druhém př́ıpadě o negativńım rezistu. Porovnáńı expozice pozitivńıho a negativńıho

rezistu přes tutéž masku je na Obr. 3.4. Barvy i rozměry jsou zde pouze ilustrativńı.

Při expozici také nemuśı docházet k viditelným změnám v rezistu.

3.2.1 Elektronová litografie

Pro vytvářeńı struktur o rozměrech pod 100 nm se nejčastěji pož́ıvá elektronová li-

tografie [1]. Vlnová délka elektronu urychleného potenciálovým rozd́ılem umožňuje

vytvářet struktury o rozměrech pod difrakčńım limitem světla. Rozlǐseńı této me-

tody však významněji než difrakce ovlivňuj́ı daľśı faktory jako nelinearita digitálně-

analogových převodńık̊u, elektrostatické a magnetostatické rušeńı, nepřesnosti povrchu

vzorku a předevš́ım rozlǐseńı samotného rezistu (viz část 3.2.3). Rutinně lze t́ımto

zp̊usobem vytvářet struktury s rozlǐseńım 50 nm [1]. Elektronová litografie má kromě

relativně vysokého rozlǐseńı řadu daľśıch výhod. Elektronový svazek může být přesně

a rychle vychylován a modulován použit́ım elektrostatických a magnetických čoček.

Expozičńı dávka a dodaná energie může být přesně regulována. Princip elektronové
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Rezist
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Negativńı
obraz

Pozitivńı
obraz

Expozice
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vlastnost́ı
rezistu

Vyvoláńı

Obr. 3.4: Srovnáńı pozitivńı a negativńı litogafie

litografie je podobný principu zobrazováńı elektronovým svazkem v rastrovaćım elek-

tronovém mikroskopu a elektronový litograf tak může být jeho součást́ı. Elektronová

litografie nepotřebuje masku jako informaci o požadovaném vzoru. Elektronový svazek

může být vytvarován do úzkého paprsku, který rastruje po povrchu vzorku pouze ve

vybraných mı́stech a
”
kresĺı“ tak požadovanou strukturu. Pohyb svazku je zpravidla

Elektronový
svazek

Rezist

Substrát

Obr. 3.5: Vytvářeńı struktur pomoćı elektronové litografie

ř́ızen poč́ıtačem podle předem připravené předlohy. Při přesunech mezi r̊uznými mı́sty

vytvářené struktury je nutné svazek odclonit, aby nedošlo k nežádoućı expozici. To

zajǐst’uje tzv. Beam Blanker, který v daném okamžiku elektrostaticky odklońı svazek

elektron̊u mimo vzorek. Tato funkce je také automaticky ř́ızena poč́ıtačem. Nevýhodou

elektronové litografie je jej́ı malá rychlost, nebot’ expozice jednotlivých bod̊u struktury

prob́ıhá postupně.
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3.2.2 Rezisty pro elektronovou litografii

V elektronové litografii se často použ́ıvaj́ı polymerńı rezisty. Tyto látky maj́ı požadované

vlastnosti (měńı vlivem expozice svoji rozpustnost) a lze je poměrně snadno nanášet

ve vrstvách definované tlouštky na povrchu vzorku např. výše zmiňovanou metodou

spin coating. U negativńıch elektronových rezist̊u docháźı interakćı s energetickými

elektrony k vytvořeńı prostorové śıtě v rezistu, který se tak stává nerozpustným. Méně

polymerńıch látek vykazuje vlastnosti pozitivńıho rezistu [1], kde docháźı vlivem do-

padaj́ıćıch elektron̊u k porušeńı vazeb v polymerńım řetězci. Často použ́ıvaným pozi-

tivńım rezistem je polymethylmethakrylát (PMMA). Jedná se o pr̊uhledný syntetický

polymer, známý také jako plexisklo. Strukturńı vzorec této látky je na Obr. 3.6.

Obr. 3.6: Strukturńı vzorec polymerńıho řetězce PMMA

Exponovaná mı́sta se v př́ıpadě pozitivńıho i negativńıho rezistu lǐśı od neexponovaných

středńı molekulárńı hmotnost́ı. Některá organická rozpouštědla za dané teploty roz-

pouštěj́ı polymerńı řetězce do určité mezńı molekulárńı hmotnosti. Uvedená vlastnost

umožňuje použ́ıt tato rozpouštědla k vyvoláńı struktur vytvořených pomoćı elektronové

litografie. Při vyvoláńı dojde k odplaveńı př́ıslušné části rezistu v závislosti na zvoleném

typu rezistu (viz Obr. 3.4). V této práci byla jako vývojka pro rezist 495 PMMA A4

použita směs methylisobutylketonu (MIBK) a isopropanolu (IPA) v poměru 1 : 3.

3.2.3 Interakce elektron̊u z rezistem

Při dopadu elektron̊u na povrch docháźı k jejich interakci s molekulami rezistu. Elek-

trony pronikaj́ı pod povrch, kde prostřednictv́ım opakovaných srážek ztrácej́ı energii

a t́ım docháźı k expozici rezistu. Přestože je svazek dopadaj́ıćıch elektron̊u fokusován

do úzké stopy, vlivem srážek elektrony měńı směr a š́ı̌ŕı se pod povrchem všemi směry

i mimo oblast p̊uvodńıho dopadaj́ıćıho svazku. Může tak docházet k expozici rezistu i

v okoĺı požadovaných mı́st, což významně omezuje rozlǐseńı elektronové litografie. Pro

určeńı velikosti interakčńıho objemu, v němž docháźı k přenosu energie, byla provedena

simulace litografického procesu pomoćı simulačńıho software CASINO [15], který kromě

trajektoríı jednotlivých elektron̊u umožňuje zobrazit i prostorové rozložeńı absorbované

energie. Simulace byla provedena s 15 000 elektrony, které byly fokusovány do stopy

široké 100 nm, což přibližně odpov́ıdá použ́ıvaným dávkám 300µC/cm2. Elektrony

o energii 30 keV interagovaly s dvojvrstvou PMMA/SiO2 na křemı́kovém substrátu (viz

Obr. 3.7). Zvolené rozměry jednotlivých vrstev odpov́ıdaj́ı rozměr̊um vrstev použitých

v této práci. Řez rozložeńım absorbované energie je zobrazen na Obr. 3.7. Barevné
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křivky ohraničuj́ı oblasti, na jejichž hranici maj́ı elektrony př́ıslušnou část počátečńı

energie. Nežádoućı rozš́ı̌reńı exponované oblasti rezistu lze omezit, bude-li vrstva re-

1000 nm

PMMA 200 nm

SiO2 1000 nm

Si substrát

5 %
10 %
25 %
50 %
75 %
90 %

Obr. 3.7: Simulace expozice při elektronové litografii - řez rozložeńım absorbované energie

zistu dostatečně tenká. Jak je patrné z Obr. 3.7, elektrony pronikaj́ı materiálem do

hloubky několika µm v závislosti na zvoleném urychlovaćım napět́ı. Významné rozš́ı̌reńı

svazku vlivem srážek nastává v našem př́ıpadě ve vrstvě SiO2 a převážně až v oblasti

křemı́kového substrátu, kde však již nedocháźı k nežádoućı expozici rezistu. Vrstva

PMMA o tloušt’ce 200 nm je tedy př́ılǐs tenká na to, aby v ńı docházelo k nežádoućı

expozici okoĺı požadovaného litografického vzoru a lze ji pro elektronovou litografii

použ́ıt.

3.2.4 Daľśı litografické kroky

Po vyvoláńı exponovaných část́ı rezistu vznikne vzor požadovaného tvaru, který může

být
”
přenesen“ na substrát. Existuj́ı dva hlavńı zp̊usoby vytvářeńı struktur podle

připraveného vzoru. Zbývaj́ıćı rezist může sloužit jako ochranná leptaćı maska, což

zajist́ı leptáńı substrátu pouze na exponovaných mı́stech, kde tato maska chyb́ı (levá

část Obr. 3.8). Uvedený postup je v této práci často využ́ıván.

Daľśı možnost́ı je aditivńı vytvářeńı struktur metodou lift-off. Na povrch vzorku je

deponována (obvykle kovová) vrstva, která pokryje jak exponovaná mı́sta substrátu,

tak i okolńı rezist. Rezist je následně rozpuštěn, přičemž je současně odplavena i kovová

vrstva na rezistu. Kovová vrstva z̊ustane pouze na exponovaných mı́stech, kde byl kov
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Litografie

Odstraněńı rezistu

Obr. 3.8: Vytvářeńı struktur pomoćı litografie

deponován př́ımo na substrát. Na povrchu substrátu tak vznikne kovová struktura

stejného tvaru, jako byl p̊uvodńı vzor v rezistu (pravá část Obr. 3.8).



4. METODY POUŽITÉ PRO CHARAKTERIZACI MEMBRÁN

4.1 Optická a rastrovaćı elektronová mikroskopie

Optický i elektronový mikroskop umožňuj́ı zvětšené pozorováńı objekt̊u. V elektro-

novém mikroskopu je světelný svazek nahrazen svazkem elektron̊u, který je vychy-

lován pomoćı elektrostatických a magnetických čoček. Svazek je na povrchu foku-

sován do úzké stopy, kde vlivem dopadaj́ıćıch elektron̊u docháźı k emisi sekundárńıch

elektron̊u, jejichž počet je závislý na vlastnostech a morfologii pozorovaného vzorku.

Sekundárńı elektrony jsou zachyceny detektorem a jejich intenzita je přǐrazena danému

mı́stu dopadu svazku. Na základě těchto údaj̊u se vytvář́ı rastrovaćı elektronový mi-

kroskop výsledný obraz, který lze pozorovat na monitoru. Daľśı informace o zobra-

zováńı elektronovým svazkem lze naj́ıt např. v [1]. Pro pozorováńı a charakterizaci

membrán byl použit optický mikroskop Nikon Eclipse L150 a rastrovaćı elektronový

mikroskop VEGA II od firmy TESCAN. Při určeńı rychlosti leptáńı křemı́ku byla

měřena š́ı̌rka šikmé stěny (viz část 5.5.2). U použitého optického mikroskopu nebylo

kv̊uli nedostatečné hloubce ostrosti možné zaostřit současně na horńı a spodńı pod-

stavu vyleptaného otvoru. Na Obr. 4.1 jsou sńımky téhož vyleptaného otvoru, přičemž

v levé části Obr. 4.1 je zaostřeno na spodńı podstavu a v pravé části Obr. 4.1 je za-

ostřeno na horńı podstavu (kruhový otvor v masce). Z výše uvedeného d̊uvodu byla

100µm 100µm

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

pomoćı optického mikroskopu prováděna pouze vizuálńı kontrola vzniklých struktur.

Měřeńı rozměr̊u bylo provedeno pomoćı rastrovaćıho elektronového mikroskopu, který

umožňuje pozorováńı při pracovńı vzdálenosti typicky až 3 cm, d́ıky čemuž má větš́ı

hloubku ostrosti a umožňuje současně zaostřit na celou stěnu otvoru (viz např. Obr. 5.9

nebo Obr. 5.13).
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4.2 Spektroskopická reflektometrie

Spektroskopická reflektometrie umožňuje určit optické konstanty tenké vrstvy (index

lomu, index absorpce a tloušt’ku) měřeńım jej́ı spektrálńı odrazivosti. V této práci je

tato metoda použita k měřeńı tloušt’ky tenkých vrstev, zejména pro určeńı rychlost́ı

leptáńı SiO2 v r̊uzných roztoćıch.

4.2.1 Odraz světla na tenké vrstvě

Dopadne-li světlo na rozhrańı dvou optických prostřed́ı, nastane několik jev̊u. Část

světla se odraźı, část světla procháźı rozhrańım a část může být absorbována. Lom

světla na rozhrańı dvou neabsorbuj́ıćıch prostřed́ı popisuje Snell̊uv zákon:

n1 sinϕ1 = n2 sinϕ2. (4.1)

Kde n1, n2 jsou indexy lomu jednotlivých prostřed́ı, ϕ1 je úhel dopadu a ϕ2 úhel lomu.

Obecně je látka charakterizována komplexńım indexem lomu Ñ , který zohledňuje i

absorpci světla v daném prostřed́ı (viz Obr. 4.2). Fresnelovy koeficienty odrazivosti

Obr. 4.2: Dopad světla na rozhrańı dvou optických prostřed́ı (převzato z [8])

udávaj́ı poměr amplitud elektrické intenzity dopadaj́ıćı a odražené vlny. Tento poměr

se lǐśı pro světlo polarizované v rovině dopadu (p-složka) a kolmo k rovině dopadu (s-

složka). Pro kolmý dopad světla na rozhrańı neabsorbuj́ıćıch prostřed́ı plat́ı následuj́ıćı

vztahy pro tyto koeficienty:

rs12 =
n2 − n1

n2 + n1

, rp12 =
n1 − n2

n1 + n2

. (4.2)

Při dopadu světla na tenkou vrstvu docháźı k v́ıcenásobným odraz̊um na obou roz-

hrańıch této vrstvy (viz Obr. 4.3). Úplné reflexńı koeficienty soustavy dvou rozhrańı

Obr. 4.3: Vı́cenásobné odrazy světla na rozhrańı tenké vrstvy (převzato z [8])

jsou analogické k Fresnelovým koeficient̊um pro jedno rozhrańı a plat́ı [3]:

rs =
rs12 + rs23 exp(−i2β)

1 + rs12r
s
23 exp(−i2β)

, rp =
rp12 + rp23 exp(−i2β)

1 + rp12r
p
23 exp(−i2β)

, (4.3)
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kde β je fázový rozd́ıl vlny odražené od prvńıho a od druhého rozhrańı. Pro kolmý

dopad světla lze fázový rozd́ıl vyjádřit jako:

β = 2π
d

λ
n2. (4.4)

Zde d je tloušt’ka vrstvy (viz Obr. 4.3) a λ vlnová délka světla. Absolutńı odrazivost <
je poměr intenzity odraženého světla a intenzity světla dopadaj́ıćıho. Jelikož intenzita

souviśı s druhou mocninou amplitudy elektromagnetické vlny, je odrazivost čtvercem

absolutńı hodnoty úplného reflexńıho koeficientu. V př́ıpadě kolmého dopadu se úplné

reflexńı koeficienty pro jednotlivé polarizace lǐśı pouze znaménkem, viz (4.3), odrazivost

je tedy stejná pro obě složky elektromagnetické vlny.

< = |rs|2 = |rp|2. (4.5)

Jak ukazuj́ı vztahy (4.3) a (4.4), záviśı odrazivost na vzájemném vztahu vlnové délky a

tloušt’ky tenké vrstvy. Pro určité vlnové délky může doj́ıt ke konstruktivńı interferenci

světla odraženého na jednotlivých rozhrańıch vrstvy. Exponenciálńı faktor ve vztahu

(4.3) je v tomto př́ıpadě roven 1 a odrazivost je stejná, jako odrazivost substrátu bez

př́ıtomnosti vrstvy. Na jiných vlnových délkách naopak nastane destruktivńı interfe-

rence, což se projev́ı poklesem odrazivosti. Př́ıtomnost tenké vrstvy tedy zp̊usobuje

pokles odrazivosti pro určité vlnové délky světla.

U většiny materiál̊u nelze zanedbat disperzi, tj. závislost indexu lomu a indexu

absorpce na vlnové délce. Existuje několik disperzńıch model̊u popisuj́ıćıch závislosti

n(λ) a k(λ). Pro popis slabě absorbuj́ıćıch materiál̊u (k ≈ 0), jako např. SiO2, je vhodný

empirický Cauchẙuv model [8]:

n(λ) = A+
B

λ2
+
C

λ4
+ . . . , (4.6)

kde A,B,C jsou parametry modelu. Často se použ́ıvaj́ı pouze prvńı dva členy (4.6).

4.2.2 Reflexńı spektra

Předchoźı odstavce ukazuj́ı, jak lze modelovat reflexńı spektrum, tedy závislost odrazi-

vosti na vlnové délce světla <(λ). Každý model obsahuje několik neznámých parametr̊u.

V nejjednodušš́ım př́ıpadě jsou těmito parametry empirické konstanty A,B z Cauchy-

ova disperzńıho vztahu (4.6) a tloušt’ka tenké vrstvy d. Tyto parametry však můžeme

zrekonstruovat opačným postupem – tzv. fitováńım experimentálně naměřených spek-

ter. Spektroskopická reflektometrie je založena na měřeńı odrazivosti zkoumaného vzorku

v závislosti na vlnové délce světla. Většina reflektometr̊u využ́ıvá kolmého dopadu

světla [8, 3], kdy lze použ́ıt výše uvedené zjednodušené vztahy. V praxi je obt́ıžné

měřit intenzitu světelného svazku před dopadem na vzorek [8], proto se měř́ı spek-

trum relativńı odrazivosti v̊uči známému standardu. Absolutńı odrazivost zkoumaného

vzorku lze pak určit pomoćı známé odrazivosti standardu. Fitováńı reflexńıch spek-

ter se provád́ı pomoćı optimalizačńıho software, který hledá maximálńı shodu mezi
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experimentálně naměřeným a modelovým spektrem tak, že vhodným zp̊usobem měńı

parametry zvoleného modelu. Nalezeńı vypov́ıdaj́ıćıch hodnot neznámých parametr̊u

je však vždy podmı́něno t́ım, jak zvolený disperzńı model odpov́ıdá skutečnosti. Na

Obr. 4.4 je zobrazeno experimentálně naměřené a modelové reflexńı spektrum tenké

vrstvy SiO2 na křemı́kovém substrátu. V tomto př́ıpadě lze použ́ıt Cauchẙuv disperzńı

model. Fitováńı naměřeného spektra bylo provedeno pomoćı programu Spektra3 [8].

Tloušt’ka vrstvy d a parametry Cauchyova vztahu (4.6) A,B určené fitováńım jsou

uvedeny na Obr. 4.4.

400 500 600 700 800
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
experiment
fit

<

λ (nm)

d = (767± 1) nm
A = 1, 47± 0, 02
B = (3200± 200) nm−2

Obr. 4.4: Experimentálńı a modelové reflexńı spektrum tenké vrstvy SiO2 na Si substrátu



5. PŘÍPRAVA MEMBRÁN POMOCÍ ANIZOTROPNÍHO LEPTÁNÍ
KŘEMÍKU

Tato kapitola popisuje technologický postup vytvářeńı SiO2 membrán na křemı́kovém

substrátu pomoćı anizotropńıho leptáńı křemı́ku. Postup lze zobecnit na př́ıpravu

daľśıch definovaných struktur t́ımto zp̊usobem. Principy zde použitých metod jsou

popsány v předchoźıch kapitolách. Zde jsou uvedeny konkrétńı experimentálńı podmı́nky

použ́ıvané v jednotlivých kroćıch pracovńıho postupu. Za účelem optimalizace procesu

bylo provedeno několik měřeńı rychlosti leptáńı Si/SiO2 v r̊uzných roztoćıch. Postup

a výsledky provedených měřeńı jsou uvedeny v této kapitole. Závěr kapitoly obsahuje

sńımky připravených membrán.

Postup př́ıpravy membrán

Př́ıpravu membrán lze stručně shrnout do několika krok̊u. Na křemı́kový (100) substrát,

oboustranně opatřený vrstvou SiO2, je metodou spin coating nanesen elektronový re-

zist PMMA, ve kterém je následně pomoćı elektronové litografie vytvořen požadovaný

vzor. Exponovaná mı́sta jsou odplavena ve vývojce a vrstva SiO2 je na těchto mı́stech

následně selektivně odleptána. Zbývaj́ıćı SiO2 slouž́ı jako maska pro anizotropńı leptáńı

křemı́ku. Celý postup př́ıpravy membrán je schematicky naznačen na Obr. 5.1.

PMMASiO2

Si

e−

Spin Coating Expozice

VyvoláńıOdleptáńı SiO2Anizotropńı leptáńı Si

54,7◦

Si vzorek s vrstvou SiO2

Obr. 5.1: Schéma postupu př́ıpravy membrán pomoćı anizotropńıho leptáńı křemı́ku
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Výše uvedený postup je podrobně popsán v následuj́ıćıch odstavćıch. Jednotlivé kroky

jsou popsány v pořad́ı, ve kterém jsou skutečně prováděny.

5.1 Př́ıprava vzork̊u

Pro př́ıpravu membrán byly použity oboustranně leštěné křemı́kové desky s orientaćı

roviny desky (100) od výrobce ON Semiconductor, Rožnov pod Radhoštěm. Výrobce

uvád́ı následuj́ıćı parametry těchto desek:

výroba pr̊uměr tloušt’ka rezistivita vodivost
CZ (150±0,2) mm (381±25)µm (0,3165–0,3295) Ωcm N

Tyto desky byly z výroby oboustranně opatřeny vrstvou oxidu křemičitého (SiO2)

o tloušt’ce přibližně 1000 nm. Desky je třeba nejdř́ıve nařezat pomoćı diamantového

hrotu na vzorky požadovaných rozměr̊u. Pro snadnou manipulaci se vzorky jsme zvolili

rozměry přibližně 1× 1 cm2. Křemı́kové desky byly řezány v laminárńım boxu, aby se

omezilo znečǐstěńı povrchu vzorku.

5.2 Naneseńı rezistu metodou spin coating

Prvńım krokem je naneseńı vrstvy elektronového rezistu PMMA oboustranně na po-

vrch připravených vzork̊u. Rezist byl nanesen pomoćı spin coateru od firmy Laurell

TECHNOLOGIES CORPORATION, model WS-40BZ-6NPP LITE. Před samotným

pokryt́ım povrchu vrstvou rezistu je vhodné zajistit odpařeńı nežádoućı vody ze vzorku.

Proto byl vzorek zahř́ıván po dobu přibližně 30 minut na teplotu 130 ◦C. Vzorek byl

dále uchycen do držáku spin coateru a na jeho povrch bylo naneseno PMMA v te-

kuté fázi. Bylo zjǐstěno, že pro pokryt́ı vzork̊u zvolených rozměr̊u postačuje objem

30–40µl. Ve většině př́ıpad̊u byl rezist nanesen staticky a vzorek následně roztočen

rychlost́ı 4000 min−1 po dobu 30 s. Pro porovnáńı bylo provedeno i dynamické nanášeńı

za současné rotace o rychlosti 500 min−1. V tomto př́ıpadě však nebyl pozorován zna-

telný rozd́ıl v kvalitě vrstvy. Byl použit rezist PMMA A4 495 (označeńı je vysvětleno

v části 3.1). Podle údaj̊u výrobce (viz Obr. 3.2) by při uvedené rychlosti rotace měla

vzniknout vrstva o tloušt’ce přibližně 180 nm, což bylo ověřeno měřeńım tloušt’ky vrstvy

pomoćı spektroskopické reflektometrie (viz část 4.2). Pro dokonalé vysušeńı vrstvy re-

zistu byl vzorek zahř́ıván na teplotu 180 ◦C po dobu 90 s. Pro vytvářeńı membrán je

nutné pokrýt obě strany vzorku. Proto byl roztok PMMA nanesen i na druhou stranu

vzorku a stejným zp̊usobem jako výše bylo provedeno odstředěńı a následné vysušeńı.

5.3 Expozice pomoćı elektronové litografie

Daľśı krokem je vytvořeńı požadovaného vzoru v rezistu pomoćı elektronové lito-

grafie. Vybraná mı́sta vzorku jsou exponována svazkem urychlených elektron̊u, č́ımž

v těchto mı́stech dojde k rozrušeńı polymerńıch řetezc̊u PMMA na menš́ı fragmenty (viz
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část 3.2.1). Elektronová litografie byla provedena pomoćı rozš́ı̌reńı DrawBeam rastro-

vaćıho elektronového mikroskopu VEGA II od firmy TESCAN. Exponované struktury

byly dále vyvolány ponořeńım vzorku do roztoku MIBK:IPA (1:3). Bylo zjǐstěno, že

za pokojové teploty k vyvoláńı dostačuje ponořeńı do vývojky na přibližně 90 s. Je

vhodné se vzorkem během ponořeńı v roztoku vývojky pohybovat. Po vyvoláńı již lze

pozorovat zřetelné struktury v rezistu. Velikost litografického vzoru byla určena ze

vztahu (2.6) v závislosti na požadovaných rozměrech membrány, rychlosti podleptáńı

ve směru 〈111〉 a celkovém čase leptáńı. Pro větš́ı přesnost by bylo vhodné při výpočtu

uvažovat i laterálńı podleptáńı PMMA masky během leptáńı SiO2 v BHF (viz část 5.4).

Jak bylo zmı́něno v části 2.3, je d̊uležité orientovat litograficky vytvořený otvor sou-

hlasně se směry 〈110〉. Na orientaci však nezálež́ı v př́ıpadě kruhových otvor̊u. Při

leptáńı Si docháźı k podleptáńı kruhové masky a vzniku opsaného pravoúhlého otvoru.

Této skutečnosti bylo s výhodou využito pro usnadněńı postupu výroby membrán.

Vytvářeńım kruhových otvor̊u byly odstraněny komplikace spojené s orientaćı lito-

grafického vzoru. V levé části Obr. 5.2 je sńımek pravoúhlého otvoru, který vznikl

podleptáńım kruhového otvoru v masce. V pravé části Obr. 5.2 je otvor, který vznikl

podleptáńım otvoru v masce ve tvaru ṕısmene W.

Obr. 5.2: Podleptáńı kruhového otvoru v masce a otvoru ve tvaru ṕısmene W

5.3.1 Srovnáńı r̊uzných expozičńıch dávek

Důležitým parametrem elektronové litografie je expozičńı dávka, která určuje počet

elektron̊u, resp. náboj dopadaj́ıćı na jednotkovou plochu vzorku. Př́ılǐs ńızká dávka

zp̊usob́ı nedostatečné vyvoláńı rezistu, př́ılǐs vysoká dávka má negativńı vliv na rozlǐseńı.

Je tedy nutné stanovit optimálńı expozičńı dávku, při ńıž dojde k dostatečnému vy-

voláńı bez ztráty rozlǐseńı. Proto byly pomoćı elektronové litografie vytvořeny struk-

tury s použit́ım r̊uzných expozičńıch dávek a jednotlivé dávky byly porovnány. Před

vlastńı litografíı je vhodné seř́ıdit elektronový mikroskop pomoćı rozlǐsovaćıho vzorku.
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Dále je potřeba pomoćı Faradayovy sondy změřit proud svazkem, při kterém litografii

provád́ıme, na základě čehož software vypoč́ıtá parametry expozice. Během přesunu do

oblasti, která má být exponována, je nutné přerušit rastrováńı, aby nedošlo k nežádoućı

expozici rezistu. Pomoćı rozš́ı̌reńı DrawBeam bylo vytvořeno pole dev́ıti čtverc̊u. Délka

strany čtverce byla 50µm a tloušt’ka čáry byla 1µm. Expozice byly provedeny v roz-

meźı dávek 100–500µC/cm2 s krokem 50µC/cm2. Toho bylo dosaženo volbou základńı

expozičńı dávky 50µC/cm2, přičemž počet pr̊uchod̊u svazkem se u jednotlivých čtverc̊u

postupně zvyšoval v rozsahu 2–10. Po dokončeńı litografie a vyvoláńı struktur ve

vývojce byly struktury pozorovány na optickém mikroskopu Nikon Eclipse L150. Poř́ızené

sńımky roh̊u čtverc̊u jsou na Obr. 5.3. Př́ıslušná dávka je uvedena pod každým ze

sńımk̊u. Z Obr. 5.3 je patrné, že dávka 100µC/cm2 neńı dostatečná a struktura neńı

100µC/cm2 150µC/cm2 250µC/cm2

350µC/cm2 450µC/cm2 500µC/cm2

Obr. 5.3: Srovnáńı r̊uzných expozičńıch dávek při elektronové litografii

dokonale vyvolaná. V poměrně širokém rozmeźı dávek 150–350µC/cm2 se struktura

jev́ı jako dostatečně vyvolaná a zároveň s ostrými hranami. Při vyšš́ıch dávkách nad

400µC/cm2 už docháźı k nežádoućımu rozrušeńı okolńıch mı́st rezistu a ke ztrátě

rozlǐseńı. Optimálńı expozičńı dávku lze za použitých podmı́nek stanovit v rozmeźı

150–350µC/cm2.

5.4 Leptáńı SiO2 v BHF

Před samotným leptáńım křemı́ku je nutné odstranit vrstvu SiO2 na exponovaných

mı́stech rezistu. Toho se doćıĺı leptáńım přes PMMA masku, připravenou v předchoźım

kroku pomoćı elektronové litografie. Maska zabráńı leptáńı vrstvy SiO2 s výjimkou

exponovaných mı́st povrchu. Leptáńı SiO2 bylo provedeno v pufrované 40 % kyselině

fluorovod́ıkové (BHF - buffered HF), kde pufrem je 40 % fluorid amonný (NH4F). Pufry
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neboli tlumivé roztoky slouž́ı k udržeńı stálého pH roztoku [25]. Poměr kyseliny a pufru

v použitém roztoku byl HF:NH4F (1:5). Leptáńı prob́ıhalo za pokojové teploty.

5.4.1 Měřeńı rychlosti leptáńı SiO2 v BHF

Pro určeńı časové náročnosti tohoto kroku bylo provedeno měřeńı rychlosti leptáńı

SiO2 v BHF. V pravidelných časových intervalech leptáńı byla na pěti vzorćıch po-

moćı spektroskopické reflektometrie měřena tloušt’ka zbývaj́ıćı vrstvy SiO2. Měřeńı

bylo provedeno pomoćı reflexńı sondy Avantes FCR-7-UV-200-2. Jako zdroj světla byla

použita halogenová žárovka zdroje Avantes DH-2000. Detekce byla zajǐstěna pomoćı

vláknového spektrometru Avantes S-2000 a naměřená reflexńı spektra byla vyhodno-

cena pomoćı programu Spektra3 [8]. Pro ilustraci postupu měřeńı jsou na Obr. 5.4 zob-

razena typická reflexńı spektra pro tři r̊uzné tloušt’ky vrstvy SiO2. Jednotlivé tloušt’ky
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Obr. 5.4: Reflexńı spektra pro tři r̊uzné tloušt’ky vrstvy SiO2 na Si substrátu

vrstev byly určeny fitováńım reflexńıch spekter (jak je popsáno v části 4.2). V našem

př́ıpadě byla při fitováńı naměřených reflexńıch spekter jediným proměnným parame-

trem tloušt’ka vrstvy d. Parametry Cauchyova disperzńıho modelu (4.6) byly pevně

zvoleny A = 1, 44 a B = 7000 nm−2. Tloušt’ky vrstev d př́ıslušné jednotlivým reflexńım

spektr̊um jsou rovněž uvedeny na Obr. 5.4.

Uvedeným zp̊usobem byla naměřena časová závislost tloušt’ky zbývaj́ıćı vrstvy SiO2

v pr̊uběhu leptáńı v BHF. Tato závislost vztažená k počátečńı tloušt’ce na začátku

leptáńı je na Obr. 5.5. Naměřená závislost byla metodou nejmenš́ıch čtverc̊u proložena

př́ımkou a z jej́ı směrnice byla určena rychlost leptáńı SiO2 v BHF:

RSiO2
BHF = (101± 2) nm/min. (5.1)

Úplné odleptáńı vrstvy SiO2 o tloušt’ce 1000 nm by mělo proběhnout přibližně za

10 minut, což bylo s úspěchem ověřeno.
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Obr. 5.5: Časová závislost tloušt’ky odleptané vrstvy SiO2 v BHF při ponořeńı a na hladině

Pro vznik membrán je podmı́nkou, aby v tomto kroku nedošlo k odleptáńı vrstvy SiO2

na spodńı straně vzorku (viz Obr. 5.1). Z tohoto d̊uvodu je vzorek chráněn maskou

PMMA oboustranně. V praxi však ochranná maska neńı úplně kompaktńı a je často na

některých mı́stech porušena. K poškozeńı masky docháźı jednak manipulaćı se vzorkem

a jednak při
”
přisát́ı“ vzorku k držáku během spin coatingu. V mı́stech, kde je rezist

porušen, tak docháźı k nežádoućımu odleptáńı SiO2 na spodńı straně vzorku. Tomu

bylo zabráněno jednostranným leptáńım SiO2, položeńım vzorku na hladinu BHF. Po-

vrchové napět́ı kapaliny zp̊usob́ı, že se vzorek neponoř́ı do roztoku a je tak leptán

pouze z jedné strany. Druhá strana vzorku je vystavena pouze parám BHF, které lep-

taj́ı výrazně pomaleji. Na Obr. 5.6 jsou sńımky leptáńı vzork̊u na hladině BHF. Při

leptáńı SiO2 na hladině BHF byla pozorována přibližně dvakrát nižš́ı rychlost leptáńı

otvor̊u než při jejich leptáńı ponořeńım. Úplné odleptáńı SiO2 o tloušt’ce 1000 nm trvalo

zpravidla 20 minut. Proto byla stejným zp̊usobem jako výše změřena rychlost leptáńı

SiO2 na hladině BHF. Naměřená časová závislost tloušt’ky odleptané vrstvy vztažená

k počátečńı tloušt’ce je na Obr. 5.5. Naměřenou závislost́ı byla opět proložena př́ımka,

z jej́ıž směrnice byla určena rychlost leptáńı vrstvy SiO2 na hladině BHF:

RSiO2
BHF,hlad = (115± 2) nm/min. (5.2)

Překvapuj́ıćım zjǐstěńım bylo, že leptáńı na hladině prob́ıhá přibližně stejnou rychlost́ı

jako leptáńı ponořeńım. Naměřená rychlost (5.2) je dokonce mı́rně vyšš́ı než rych-

lost (5.1) naměřená při leptáńı ponořeńım. Pozorované zpomaleńı leptáńı je zřejmě

zp̊usobeno povrchovým napět́ım kapaliny, které bráńı př́ıstupu leptaćıho roztoku do

malých otvor̊u, v nichž leptáńı požadujeme. Při leptáńı celé plochy vzorku k tomuto

zpomaleńı nedocháźı. Je tedy nutné rozlǐsovat rychlost leptáńı souvislých ploch SiO2,
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Obr. 5.6: Jednostranné leptáńı SiO2 položeńım vzorku na hladinu BHF

která byla změřena (5.2), a rychlost leptáńı SiO2 v otvorech, u které bylo pozorováno,

že je přibližně dvakrát nižš́ı. Lze také předpokládat, že tato rychlost souviśı s velikost́ı

leptaného otvoru. Jak je patrné z Obr. 5.5, je v obou př́ıpadech rychlost leptáńı poměrně

stálá, čehož lze využ́ıt pro dodatečné zmenšováńı tloušt’ky již hotových membrán jej́ım

částečným odleptáńım.

5.5 Anizotropńı leptáńı Si v roztoćıch KOH a TMAH

Tento krok představuje závěrečnou část postupu, nebot’ zde docháźı k samotnému

vytvářeńı membrán. Účelem všech předchoźıch krok̊u bylo vytvořeńı SiO2 masky pro

leptáńı křemı́ku. Experimentálně bylo ověřeno, že polymerńı rezist PMMA nelze použ́ıt

jako masku pro leptáńı křemı́ku v roztoćıch KOH a TMAH, nebot’ je v těchto roztoćıch

rychle rozpouštěn, což je v souladu s [16]. Naopak je vhodné zbylý rezist před samotným

leptáńım odstranit (ponořeńım do acetonu) a zabránit tak znečǐstěńı leptaćıho roztoku.

Nejprve bylo provedeno několik pokus̊u připravit membránu anizotropńım leptáńım

křemı́ku ve 30 % vodném roztoku KOH za teploty 80 ◦C. T́ımto zp̊usobem se však

nepodařilo připravit membrány, nebot’ dř́ıve než k proleptáńı celé křemı́kové desky

došlo k odleptáńı SiO2 z obou stran vzorku a vzniku pr̊uchoźıch otvor̊u v křemı́kové

desce. Pro výrobu membrán je vhodný roztok, který leptá křemı́k dostatečně rychle

a zároveň leptá SiO2 co nejpomaleji, tedy leptaćı roztok s vysokou selektivitou v̊uči

SiO2 masce. Pro srovnáńı selektivit použitých leptaćıch roztok̊u byly změřeny rychlosti

leptáńı SiO2 v roztoćıch 30 % KOH a 25 % TMAH.
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5.5.1 Měřeńı rychlosti leptáńı SiO2 v roztoćıch KOH a TMAH

Měřeńı bylo provedeno pomoćı spektroskopické reflektometrie stejně jako v části 5.4.1.

Naměřené závislosti tloušt’ky odleptané vrstvy SiO2 na čase leptáńı jsou na Obr. 5.7.
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Obr. 5.7: Časová závislost tloušt’ky odleptané vrstvy SiO2 v roztoćıch KOH a TMAH

Naměřenými závislostmi (Obr. 5.7) byly proloženy př́ımky a z jejich směrnic byly

určeny rychlosti leptáńı SiO2 v jednotlivých roztoćıch:

RSiO2

30%KOH = (5, 6± 0, 2) nm/min, (5.3)

RSiO2

25%TMAH = (0, 39± 0, 02) nm/min. (5.4)

Leptáńı prob́ıhalo za teploty T = 80 ◦C. Rychlosti leptáńı v jednotlivých roztoćıch

jsou uvedeny i na Obr. 5.7. Pro přehlednost jsou zde tyto hodnoty uvedeny bez inter-

val̊u spolehlivosti. K úplnému odleptáńı vrstvy SiO2 o tloušt’ce 1000 nm dojde v roz-

toku KOH přibližně za 3 hodiny leptáńı. Časy leptáńı při vytvářeńı membrán však

běžně přesahuj́ı dobu 10 hodin. Při leptáńı v roztoku KOH neposkytuje SiO2 maska

dostatečnou ochranu, což čińı roztok KOH pro vytvářeńı membrán nevhodným. Za

t́ımto účelem by bylo vhodněǰśı použ́ıt masku z nitridu křemičitého (Si3N4) [7, 16].

Z Obr. 5.7 je patrné, že v roztoku TMAH prob́ıhá leptáńı SiO2 výrazně pomaleji než

v roztoku KOH. K úplnému odleptáńı vrstvy SiO2 o tloušt’ce 1000 nm v roztoku TMAH

by bylo potřeba přes 40 hodin, což přesahuje typické leptaćı časy. Z tohoto d̊uvodu je

roztok TMAH pro vytvářeńı membrán vhodněǰśı, a proto se j́ım dále budeme zabývat.

Pro leptáńı Si byl v této práci rovněž použit 5 % vodný roztok TMAH. V tomto roztoku

byla na základě orientačńıho měřeńı pozorována pouze zanedbatelná rychlost leptáńı

SiO2, která byla méně než 5 nm/hod.
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5.5.2 Měřeńı rychlosti leptáńı Si v TMAH

Pro určeńı celkového času potřebného k proleptáńı celé desky a vzniku membrány byla

změřena rychlost leptáńı křemı́ku ve 25 % a v 5 % vodném roztoku TMAH. Měřeńı

rychlosti leptáńı spoč́ıvá v měřeńı hloubky vyleptaného otvoru v závislosti na čase

leptáńı. Hloubku otvoru můžeme určit na základě znalosti úhl̊u mezi krystalografickými

rovinami křemı́ku. Změř́ıme-li š́ı̌rku šikmé stěny vyleptaného otvoru w, můžeme určit

hloubku otvoru d ze vztahu:

d = w
√

2. (5.5)

Princip měřeńı hloubky vyleptaného otvoru je znázorněn na Obr. 5.8. Nejprve byla

w

d 54,7◦

Obr. 5.8: Geometrie anizotropně vyleptaného otvoru v křemı́ku

změřena rychlost leptáńı křemı́ku v 25 % roztoku TMAH. Měřeńı bylo provedeno na

šesti vzorćıch, na kterých byly pomoćı elektronové litografie a leptáńı SiO2 v BHF vy-

tvořeny čtyři kruhové otvory v SiO2 masce. Vzorky byly následně leptány v 25 % roz-

toku TMAH a postupně v hodinových intervalech vytahovány z leptaćı lázně. Každému

vzorku tak odpov́ıdá př́ıslušná doba leptáńı. Pomoćı rozš́ı̌reńı Measurement rastro-

vaćıho elektronového mikroskopu VEGA II od firmy TESCAN byly změřeny š́ı̌rky čtyř

stěn každého ze čtyř otvor̊u. Postup měřeńı ilustruje Obr. 5.9, kde jsou sńımky otvor̊u

s vyznačenými měřenými vzdálenostmi. Naměřené š́ı̌rky stěn w byly pomoćı vztahu

Obr. 5.9: Měřeńı hloubky dvou r̊uzně hlubokých otvor̊u

(5.5) přepočteny na hloubku otvoru d. Naměřená závislost hloubky otvoru na čase je

na Obr. 5.10. Jak je patrné z Obr. 5.10, docháźı s rostoućım časem ke zpomalováńı

leptáńı. Během leptáńı může docházet k lokálńımu nasyceńı leptaćıho roztoku, nebo

”
přemostěńı“ leptaných otvor̊u vod́ıkovými

”
bublinami“, které zde vznikaj́ı jako vedleǰśı
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Obr. 5.10: Časová závislost hloubky vyleptaného otvoru v 25 % roztoku TMAH, vliv mı́cháńı
a změny koncentrace roztoku na rychlost leptáńı

produkt chemické reakce (2.14) a zabraňuj́ı tak př́ıstupu leptaćıho roztoku do otvor̊u

[17]. Za účelem omezeńı uvedených vliv̊u byl sestaven jednoduchý mı́chaćı mechanis-

mus, který je zobrazen na Obr. 5.11. Otáčky elektrického motorku byly regulovány

Obr. 5.11: Mechanismus pro mı́cháńı roztoku během leptáńı
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sériově zapojeným potenciometrem. Pro ověřeńı výše uvedených vliv̊u na pokles rych-

losti leptáńı bylo provedeno daľśı měřeńı rychlosti leptáńı Si ve 25 % roztoku TMAH

za současného mı́cháńı leptaćıho roztoku. Z naměřené závislosti hloubky otvoru na

čase (červeně vyznačeno na Obr. 5.10) je patrné, že leptáńı prob́ıhalo v tomto př́ıpadě

dokonce pomaleji než leptáńı bez mı́cháńı. Př́ıčinou zpomalováńı leptáńı je nár̊ust kon-

centrace roztoku TMAH v d̊usledku odpařováńı vody z roztoku. Při deľśıch časech

leptáńı došlo v některých př́ıpadech dokonce ke ztuhnut́ı roztoku TMAH. Při prvńım

měřeńı leptáńı (černě vyznačeno na Obr. 5.10) byla v čase t = 240 min doplněna do

roztoku voda, což zp̊usobilo nár̊ust leptaćı rychlosti na hodnotu srovnatelnou s rych-

lost́ı na začátku leptáńı. Pro dosažeńı stálé rychlosti leptáńı křemı́ku v roztoku TMAH

je nutné během leptáńı udržovat stálou koncentraci roztoku. Pro ověřeńı vlivu kon-

centrace roztoku na rychlost leptáńı bylo provedeno daľśı měřeńı, kde byla pr̊uběžně

doplňována voda na stanovenou počátečńı hladinu. Naměřená závislost hloubky vy-

leptaného otvoru na čase je černě vyznačena na Obr. 5.12. Dále bylo provedeno měřeńı
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Obr. 5.12: Časová závislost hloubky otvoru při leptáńı Si v 5 % a 25 % roztoku TMAH

rychlosti leptáńı Si v 5 % roztoku TMAH. V pr̊uběhu leptáńı byla opět doplňována

voda do roztoku. Naměřená závislost je vyznačena červeně na Obr. 5.12. Je patrné, že

doplňováńım vody bylo v obou př́ıpadech dosaženo stálé rychlosti leptáńı. Naměřenými

závislostmi byly proloženy př́ımky, z jejichž směrnic byly určeny následuj́ıćı rychlosti

leptáńı Si v TMAH:

RSi
25%TMAH = (0, 65± 0, 02)µm/min, (5.6)

RSi
5%TMAH = (1, 14± 0, 02)µm/min. (5.7)
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Následuj́ıćı tabulka shrnuje výsledky všech provedených měřeńı. Jsou zde uvedeny

naměřené rychlosti leptáńı Si a SiO2 v r̊uzných roztoćıch. Jsou zde také uvedeny časy

tSiO2 potřebné k odleptáńı celé vrstvy SiO2 o tloušt’ce 1000 nm a časy tSi potřebné

k proletáńı celé křemı́kové desky o tloušt’ce 380µm v jednotlivých roztoćıch.

BHF BHF, hlad 30% KOH 25% TMAH 5% TMAH

RSi - - ≈ 0,8µm/min 0,65µm/min 1,14µm/min

RSiO2 101 nm/min ≈ 50 nm/min 5,6 nm/min 0,39 nm/min < 5 nm/h

RSi/RSiO2 - - ≈ 1,4·102 1,7·103 1,4·104

tSiO2 10 min ≈ 20 min 3 h 40 h > 200 h

tSi - - ≈ 8 h 10 h 6 h

Tab. 5.1: Srovnáńı rychlost́ı leptáńı Si/SiO2 v r̊uzných roztoćıch

Rychlost leptáńı Si v KOH nebyla měřena, byla pouze odhadnuta na základě doby
potřebné k proleptáńı celé křemı́kové desky. Podobně byla odhadnuta i rychlost leptáńı
otvor̊u v SiO2 na hladině BHF, u ńıž bylo pozorováno, že je vlivem povrchového napět́ı
přibližně dvakrát nižš́ı než rychlost leptáńı souvislých ploch (viz část 5.4.1). O vhodnosti
leptaćıho roztoku pro vytvářeńı membrán nejv́ıce vypov́ıdá selektivita roztoku v̊uči
SiO2 masce, tedy poměr rychlost́ı leptáńı RSi/RSiO2 . Pro vznik membrány je nezbytné,
aby tento poměr byl větš́ı než poměr tloušt’ky křemı́kové desky a SiO2 masky. Z Tab. 5.1
je patrné, že z uvedeného hlediska je nejvhodněǰśı 5 % roztok TMAH. Nevýhodou 5 %
roztoku TMAH je zhoršená selektivita v̊uči rovinám {111}. Bylo pozorováno, že při
leptáńı v 5 % roztoku TMAH docháźı častěji k nekontrolovanému podletáńı šikmé stěny
vyleptaného otvoru. Srovnáńı otvor̊u vyleptaných v 25 % roztoku TMAH a 5 % roztoku
TMAH je na Obr. 5.13.

Obr. 5.13: Vliv koncentrace TMAH na selektivitu leptáńı v̊uči rovinám {111} (vlevo leptáno
ve 25 % roztoku TMAH, vpravo leptáno v 5 % roztoku TMAH)
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5.6 Sńımky připravených membrán

Anizotropńım leptáńım křemı́ku ve 25 % a 5 % roztoćıch TMAH byly připraveny SiO2

membrány na Si substrátu. Sńımky připravených membrán jsou na Obr. 5.14. Sńımky
membrán jsou také na Obr. 5.13 a v levé části Obr. 5.2. V této práci byly opakovaně
vytvářeny membrány o definované velikosti cca 100µm. Nećıleně docházelo ke vzniku
membrán o rozměrech menš́ıch než 20µm v mı́stech, kde byla maska SiO2 poškozena
(viz spodńı část Obr. 5.14).

200µm 200µm

100µm 100µm

Obr. 5.14: Sńımky membrán připravených anizotropńım leptáńım křemı́ku



ZÁVĚR

Ćılem bakalářské práce bylo ověřit možnosti př́ıpravy SiO2 membrán pomoćı anizot-
ropńıho leptáńı křemı́ku v roztoćıch KOH a TMAH. Pro nemožnost použit́ı poly-
merńıho rezistu PMMA jako masky pro leptáńı, byly tyto masky připraveny z SiO2 a to
ve dvou kroćıch: pomoćı elektronové litografie a chemického leptáńı SiO2 v BHF. Aby
bylo zabráněno nežádoućımu odleptáńı spodńı vrstvy SiO2, byl zvolen postup leptáńı
SiO2 na hladině BHF. Při leptáńı v 30 % roztoku KOH byla pozorována nedostatečná
selektivita v̊uči SiO2 masce. Z toho d̊uvodu byly pro vytvářeńı membrán použity 25 %
a 5 % roztoky TMAH, který leptaj́ı SiO2 podstatně pomaleji. Během leptáńı křemı́ku
v 25 % roztoku TMAH byl pozorován pokles rychlosti leptáńı v d̊usledku nár̊ustu kon-
centrace roztoku, který byl zp̊usoben odpařováńım vody. Rovnoměrné leptaćı rychlosti
bylo dosaženo pr̊uběžným doplňováńım H2O během leptáńı. Sńıžeńı koncentrace roz-
toku TMAH z 25 % na 5 % vedlo na zvýšeńı rychlosti leptáńı křemı́ku, ale také na
zhoršeńı selektivity v̊uči rovinám {111}.

V práci byl optimalizován postup př́ıpravy SiO2 membrán na křemı́kovém substrátu.
Daľśı práce bude zaměřena na vytvářeńı membrán o rozměrech pod 20µm, což jsou
nejmenš́ı rozměry, kterých zde bylo dosaženo. K tomu budou využity zde naměřené
rychlosti leptáńı křemı́ku. Mezi plánovaná rozš́ı̌reńı této práce patř́ı depozice kovových
struktur na připravené membrány, které budou sloužit pro experimenty v mikrosko-
pii bĺızkého pole. Dále také vytvářeńı pravoúhlých otvor̊u leptáńım křemı́kových (110)
desek. Nabyté zkušenosti s leptáńım křemı́ku budou také využity pro vytvářeńı volně
stoj́ıćıch struktur (

”
most̊u“ a

”
převis̊u“) př́ımo na křemı́ku, bez použit́ı membrán.
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ

Si – křemı́k
SiO2 – oxid křemičitý
KOH – hydroxid draselný
TMAH – tetramethylamonium hydroxid
fcc – mř́ıžka kubická plošně středěná (face centered cubic)
(hkl) – Millerovy indexy roviny
{hkl} – Millerovy indexy souboru krystalograficky ekvivalentńıch rovin
[uvw] – Millerovy indexy směru
〈uvw〉 – Millerovy indexy souboru krystalograficky ekvivalentńıch směr̊u
CZ – Czochralského metoda výroby monokrystalického křemı́ku
R〈uvw〉 – rychlost leptáńı ve směru 〈uvw〉
PMMA – polymethylmethakrylát
MIBK – methylisobutylketon
IPA – isopropanol
n – index lomu
k – index absorpce
rs, rp – úplné reflexńı koeficienty tenké vrstvy
< – odrazivost
BHF - pufrovaná kyselina fluorovod́ıková (buffered HF)
RSiO2

BHF – rychlost leptáńı souvislé plochy SiO2 v BHF
RSiO2

BHF,hlad – rychlost leptáńı souvislé plochy SiO2 na hladině BHF

RSiO2
KOH – rychlost leptáńı SiO2 v KOH

RSiO2
TMAH – rychlost leptáńı SiO2 v TMAH

RSi
25%TMAH – rychlost leptáńı Si ve 25 % roztoku TMAH

RSi
5%TMAH – rychlost leptáńı Si ve 5 % roztoku TMAH
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