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ABSTRAKT

Prace se zabyva modifikaci povrchu kfemikovych wafer(i metodou anizotropniho leptani.
Cilem je ziskani povrchu s definovanou morfologii a z toho plynoucimi hydrofobnimi vlast-
nostmi. Byl zjistén zasadni vliv Cistoty vychoziho materialu, Cistoty pouZitych chemikalii a
procesnich podminek na vyslednou strukturu povrchu. Zmény v morfologii byly sledovany
pomoci SEM, AFM, optické mikroskopie a makrofotografie, kde pro kvantifikace morfolo-

gickych zmén se jako nejlepsi metoda jevi AFM.

Kli¢ova slova: hydrofobni vlastnosti, kfemikovy wafer, anizotropni leptani, AFM

ABSTRACT

Work deals with surface modification of silicon wafers by an anisotropic etching method.
The aim is to acquire surface with defined morphology, resulting in hydrophobic properties.
Crucial effect of wafer cleanliness, chemicals purity and process parameters on the resulting
surface structure was found. Changes in morphology were observed by SEM, AFM, optical
microscopy and macrophotography. For quantification of morphological modifications the

AFM method seems to suit best.

Keywords: hydrophobic properties, silicon wafer, anisotropic etching, AFM
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UvoD

Pfipad( vyuzivajicich principu hydrofobity povrchu je v pfirodé hned nékolik. Principy,
na kterych jsou zaloZeny tyto vlastnosti tvor(l a rostlin v pfirodé, byly podnétem
k dlikladnéjSimu prozkoumani za Gcelem jejich vyuziti nejen v prdmyslu, ale také v Iékarstvi
a mnoha jinych odvétvich. Jiz zminéna hydrofobita byla v pfirodé sledovéana botanikem Dr.
Wilhelmem Barthlottem u lotosu indického, konkrétné na listech rostliny. Tyto vykazuiji

samocistici schopnosti diky vysoké €lenitosti povrchu a jeho chemickému slozZeni.

Pro dosazeni takovychto vlastnosti produkt(i v primyslu je nezbytné aplikovat poznatky
z fyziky i chemie. Nejprve je zde samotné studovani prirodnich materialll, jejich povrchu,
struktury a obecnych vlastnosti rliznymi druhy mikroskopickych metod. Nasleduje vybér
materialu, ktery by byl schopen jednak sn&Set podminky pfi vyrobé tak i v cilenych aplika-
cich. Mezi takovéto podminky patfi jak plsobeni toxickych chemikalii, tak i mechanickych

elementd.

Jako vhodny vychozi material pro fizenou pripravu hydrofobnich povrchi se jevi kiemik,
ktery je snadno dostupny ve formé wafer(i, pouzivanych v elektrotechnickém prdmyslu.
Jeho povrch je témér idedlné rovny, lze tak snadno porovnavat zmény vyvolané plsobenim
rlznych vnéjsich vlivi. Modifikace v elektropriimyslu probiha vétsinou pomoci fotolitogra-
fie. Pro modifikaci vétSich povrchl je vSak takova metoda nevhodna, pfedevsim pro svou
finan¢ni naroCnost. Cilem této prace je tak prozkoumat moZnosti modifikace kifemikovych
wafer(l metodou anizotropniho leptani a pokusit se optimalizovat postup tak, aby bylo do-

sazeno reprodukovatelnych vysledk(l s ohledem na ekonomic¢nost celého procesu.
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. TEORETICKA CAST
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1 HIERARCHICKA STRUKTURA MATERIALU

1.1 Hmota

Pojmem hmota nazyvame latky, ze kterych jsou tvofeny jak hmatatelné véci, tak i pro-
stfedi, kterym jsme obklopovani, a co se z makroskopického hlediska jevi jako stejnorodé.
Timto pojmem nazyvame kovy, sklo, riizné kapaliny a plyny a stejné tak tohoto pojmu uziva

i odborny jazyk p¥i makroskopickém popisu [8].

1.2 Atom

UZ od roku 1808 (Daltonova atomova teorie) jsou atomy chapany jako nedglitelné a tuhé
Castice, specifické pro kazdy prvek. Predstava byla takova, Ze atomy jsou schopné vzajemné
interakce a vytvari tak chemické slouceniny. Podle této predstavy je atom nejmensi Castice
daného chemického prvku, kterd se jeSt€ mlZe UGcastnit chemické reakce.
Toto chapéani atoml je vsak stale platné. Rozdil je pouze v tom, Ze dnes uz vime, Ze tyto
atomy je mozné dale délit. Pfi opakovaném déleni materialu na mensi a mensi ¢asti bychom
dospéli az k atomu, ktery je nejmensi Castici nesouci vlastnosti daného prvku. DalSi délent,
Iépe Feceno Stépeni atoml je samoziejmé mozné, ale vlastnosti by se zménily tak vyrazné, ze

vzniklé Castice by uz neSlo pokladat za dany prvek.

Atom kazdého chemického prvku je sloZen z kladné nabitého atomového jadra a ze za-
porné nabitého obalu. V absolutni hodnoté je naboj atomového obalu stejné velky jako na-
boj jadra. Atomy jsou tedy elektroneutralni. Nejjednodussi pfedstava o atomu je takova, ze
je priblizné kulového tvaru, v jehoZ stfedu je atomové jadro obsahujici protony a neutrony

a jeho obal tvofi elektrony [8].

1.3 Struktura

Pod pojmem struktura se obecné rozumi rozloZeni Casti hmoty navzajem v prostoru
podle daného pravidla Ci z&konitosti. VétSina vlastnosti pevnych latek Gzce souvisi s jejich
strukturou. Mechanické, elektrické, magnetické a optické vlastnosti se od sebe vétSinou
znacné lisi v zavislosti na tom, o jakou latku se jedna (amorfni nebo krystalickou), ale také i
na tom, v jaké krystalografické soustavé krystalizuje. V pfipadé ¢asti molekul (i makromo-

lekul) se zde atomy ukladaji navzajem podle chemickych zakonitosti. Tyto zakonitosti urCuji
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pfi daném druhu atomu zpUsob jejich vzajemného ukladani v prostoru, druh substituentd

atd.

Pojem konfigurace oznaduje prostorové usporadani jednotlivych atomd v molekule. Ta-

kovato konfigurace je pak v Case stala a zménit ji Ize pouze chemickou reakci.

Co se makromolekularnich struktur tyce, zde se uZiva pojmu konformace. Konformaci se
rozumi prostorové usporadani celého fetézce makromolekuly v disledku toho, Ze se Gasti
fetézcli mohou otacet kolem jednoduchych primérnich vazeb, cozZ je zapficinéno tepelnym

pohybem. Konformace je proto za ur€itych podminek v ¢ase proménna [12].

1.4 Krystalicky a amorfni stav

Latky mohou byt jak krystalické, tak i CasteCné krystalické (tzv. semikrystalické) nebo
nekrystalické (amorfni). Tato struktura ovliviiuje jejich vlastnosti. Struktura stavebnich jed-
notek jako jsou atomy nebo molekuly v krystalickém materialu je symetrické sefazeni
v uzlech krystalové mfizky. Pokud jsou v materialu atomy nebo jejich seskupeni urcitym
zplsobem usporadany pouze na kratkou vzdalenost, nazyvame je amorfni. Rozmisténi na
vétSich vzdalenostech je zde bez jakékoliv pravidelnosti nebo symetrie. Zcela krystalické
latky (tzv. monokrystaly), stejné jako zcela amorfni materialy (at” uz anorganicka ci orga-
nicka skla) jsou spie krajni pfipady. Kovy nebo keramické materidly jsou totiz slozeny
z velkého poCtu malych krystalll a spousta polymernich materiald (napfiklad polyetylen ne-
bo polypropylen) jsou Castecné krystalické (jsou semikrystalické). Obsahuji krystality, coz
jsou krystalické oblasti uloZzené v amorfnim materialu. Tyto oblasti nedosahuji pravidelnosti

struktury jako skutecné krystaly.

Jiz zminovana anorganicka nebo i organicka (tzv. polymerni) skla Ize povazovat za zcela
amorfni materialy. Avsak i u téchto amorfnich material(l Ize objevit uréitou miru usporadani
strukturnich jednotek byt jen na kratkych vzdalenostech. V opozici jsou kovy, které krysta-
lizuji velmi dobre. V taveniné urcitého kovu se po jeho ochlazeni az na teplotu tuhnuti za-
¢nou na vice mistech vytvaret krystalizaéni zarodky, coZ jsou usporadana seskupeni atomd.
Takovato krystalizace se nazyva homogenni. Pokud krystaly rostou v misté cizich Castic
pfitomnych v tavening, jedna se o heterogenni krystalizaci. Tyto Castice se do taveniny mo-
hou pridavat i zamérné z dlvodu urychleni krystalizace a vysledna struktura pak bude

v

jemnozrnnégjsi.
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Struktura krystalického materialu neni jednou provzdy stejna, ale mize v prdbéhu casu
pfechazet z jedné krystalografické soustavy do druhé. To zélezi na temperovani (zvySovani
teploty a jeji udrZzovani po urcitou dobu), nebo také ochlazovani a mechanickém namahani.

Material se vzdy snazi prejit do takového strukturniho usporadani, které ma co nejnizsi

vnitfni energii [7, 8, 9].

1.4.1 Amorfni struktura

Amorfni stav Ize u polymer( charakterizovat jako velmi nahodilé konformace Fetézcd,
které jsou za urcitych energetickych podminek svinuty do tvaru statistického klubka o rliz-
nych objemech. Podminky, jako jsou tfeba teplota, pritomnost rozpoustédel nebo zmékco-
vadel, pak ur€uji rozméry takového klubka. PFi vyssich teplotach v tavening se mize tvar a
rozméry statistického klubka ménit vlivem plsobeni mechanického napéti. Klubka se pak
rozvinuji s rostoucim napétim taveniny pfi toku. V tuhém stavu nebo i v taveniné je predpo-
klad takovy, Ze klubka jednotlivych fetézcll se navzajem prostupuji. Toto zapleteni Fetézcll
pak ovliviiuje vlastnosti v pevném stavu, tak i v tavening. Vlivem velmi rychlého ochlazeni

taveniny je mozné pripravit Cisté amorfni polymer, ktery je jinak krystalicky.

1.4.2 Krystalicka struktura

| ve vysoce krystalickém stavu polymeru se vzdy nachazi urCity podil amorfni faze.
V roztaveném stavu nebo-li v taveniné, postradaji vSechny polymery jakoukoliv strukturu,

C0Z ma za pricinu tepelny pohybu, ktery plsobici proti mezimolekularnim silam.

U krystalickych, nebo lépe fe¢eno semikrystalickych polymer(l se rozeznava amorfni faze
a faze krystalicka. Podil krystalické faze se nazyvd u polymernich latek krystalinita. Tyto
faze mohou byt ve struktufe materialu r(izné rozlozeny. Rozlozeni krystalické a amorfni
faze ve struktufe do urcité miry zévisi na obsahu pravé faze krystalické. Krystalinita je
ovlivnéna fadou parametr(i, jako jsou napf. podminky krystalizace (teplota a €as), kopoly-

merace, dlouZeni atd.
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o PFi mensim obsahu krystalické faze se vytvari shluky ¢asti retézcd, které jsou spolu
rovnob&zné orientované a nachazi se v amorfnim prostfedi. Retézce zde viak prochéazi ori-
entovanou Casti a postupuji do Casti amorfni. Tyto krystalické ¢asti maji rozmér pfiblizné
10nm.

o U zvySeného aZz velmi vysokého obsahu krystalické faze vznikaji krystalicke, plosné
utvary, které se nazyvaji lamely. Retézce se zde skladaji podobné, jako se sklada skladaci
metr. Jeden fetézec je schopen skladat se do vice lamel nad sebou a prochazi tzv. mezilame-
larnim prostorem, ktery je vSak neusporadany — tedy amorfni. Tyto Casti Fetézcl spojuiji
lamely navzajem a nazyvaji se vazné (tie). Hraji také duleZitou roli pfi mechanickém naméa-

hani polymeru.

ristova
- plocha

- vazané (lie)
molekuly

10 - 100 um

Obr. 1: Lamelarni monokrystal [12]

Krystalicka faze nikdy nedosahne GpIné 100% zastoupeni. VZdy budou ve struktufe pFitom-
ny ohyby Fetézcl, nezafazené konce Fetézcl, rozvétveni a také prichozi vazné (tie) moleku-

~ v

ly, které do krystalického stavu nepatfi. Dale pak také celkové poruchy krystalické mFizky.
PFi shlukovani lamel se vytvari dalSi nadmolekularni Gtvary:
o axiality — mnohovrstvé Gtvary krystalll vzniklych z koncentrovanych roztokd (do 30%),

v v/

o hedrity — tyto Gtvary vznikaji z roztokd o vysSich koncentracich a vytvari prechod mezi

monokrystaly a sférolity,
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o sférolity — jsou komplexni anizotropni Gtvary. Sférolity vznikaji krystalizaci z taveniny,
maji rozméry 10° az 1 mm a mohou byt viditelné jiz ve svételném mikroskopu. V pola-

rizovaném svétle Ize pozorovat typické maltézské k¥ize [12].

At

Obr. 2: Krystalicko — amorfni struktura [12]

Za specifickych podminek krystalizace (napfiklad v tavening, v tokovém poli, nebo ve

Tyto $is-kebaby tvofi fibrily, na nichZ jsou pfi¢né, nakrystalizované lamely [12].

Tento pFipad nadmolekularni struktury se obvykle tvofi pouze tehdy, kdyZ dojde ke krys-
talizaci za mechanického namahani, napriklad pfi krystalizaci roztoku nebo taveniny. Pfi
urcitych podminkéch proudéni mohou byt molekularni Fetézce nataZzené a maji tendenci se
skl&dat paralelné vedle sebe. Fibrilarni krystaly pak rostou s fetézové skladanymi lamelami

v pravidelnych intervalech po celé své délce, pficemz plocha lamel je kolma k ose fibril [13].
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Obr. 4: Sis-kebab

Morfologie vyrobena michanim 5% roztoku polyethylenu v xylenu pfi

510 ot. /min; méfFitko predstavuje 1 mm. [13]
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2 PRIRODNI MATERIALY

Lidé jiz odeddvna pozorovali pfirodu, ktera je obklopovala, a nachdzeli v ni inspiraci.
Vlastnosti pFirodnich material(i byly podnétem ke sledovani a zkoumani rliznych struktur s
patficnymi vlastnostmi. Ziskané informace byly vyuZity pro pFipravu synteticky vyrobenych

a upravenych material(i s obdobnymi vlastnostmi [16].

2.1 Struktura dreva

Drevo je vysoce organizovana struktura skladajici se z bunék. Tyto buriky jsou protahlé-
ho tvaru a vypadaji podobng jako vlakna. Napfr. u jehli¢natych strom( mGzou byt tyto buriky
az 7 mm dlouhé a to pfi tloustce jen 0,3 mm. VZdy rostou rovnobézné s osou kmene nebo
vétve v délivém pletivu (kambiu) nachazejici se pod lykem. V priibéhu Zivota stromu buriky
pIni rlizné funkce a podle jejich funkci se déli na tfi typy a v zavislosti na zastoupeni jednot-

livych druh(l bunék ve dievé se dreviny déli na jehli¢naté a listnaté:
o  parenchymatické buriky — coZ jsou vyZivovaci vodivé a zasobni buriky,
o  sklerenchymatické bunky — vyztuzovaci buriky,

o  Cévy —vodivé buriky (tracheje — pravé cévy, tracheidy — cévice) [17].

Fyzikalni vlastnosti dfeva zavisi na sméru (je tedy anizotropni). Podil mezi pevnosti v
podélném a pricném sméru mize byt az 15:1. RUst téchto bunék ma za nasledek tvorbu
znamych letokruhll. To je zapficinéno tim, Ze buriky rostouci na jafe jsou objemngjsi nez
buriky rostouci v letnim obdobi. Stény bunék jsou tvofeny z celulézy, coZ je pfirodni mak-
romolekularni latka. VV mladé burice je aktivni Ziva hmota vyplfujici vnitfni ¢ast buriky (tzv.
protoplazma) jen v tenké celul6zové slupce. Tento Zivy obsah buriky se postupem ¢asu vy-
traci a zevnitf ho nahrazuje sekundarni vrstva, ktera je silngjsi. Makromolekuly celul6zy
vytvari strukturu mikroskopickych fibril, které Sroubovité obtaceji sténu bunky. Zavity jsou
vprimarni a sekundarni sténé opacné, coz zplsobuje kfizeni fibril ve sténé.
V mezibuné&ném prostoru jsou burfky propojeny tzv. zten€enim a toto zabezpeCuje trans-

port vody a Zivin. Tyto ztenCeniny predstavuji neztloustla mista v bunécné sténg, ve kterych
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se nachazi submikroskopické péry [18]. Bunku dfeva si lIze predstavit jako velmi malou
nadobu z laminatu, jejimz vyztuzujicim sklenénym vlakndm odpovidaji pevné celuldézové
fibrily a jako vypliujici pryskyfice slouZi taktéZ vysokomolekulédrni latka lignin a je zde
v zastoupeni az ze 70%). Lignin zde plsobi také jako chemicky stabilizator pro celulézu [7,
8, 9].

Obr. 5: Prostorové zndzornéni anatomickeé stavby jehlicnatého dreva

1 — letokruh, 2 — jarni céva, 3 — letni céva, 4 — libriformni vlakno, 5 — dFefiovy paprsek, 6 —
podélny parenchym [17]

2.2 Struktura kosti

Kost se sklada ze dvou hlavnich sloZek a to bilkoviny kolagenu slouzici jako pojivo a mi-
nerdlniho ztuzujiciho plniva — hydroxylapatitu, ktery obsahuje formu vapniku a fosforu
(Cas(POy4)3(OH) resp. Caip(PO4)s(OH), — dvoumolekularni krystalova jednotka). Toto mi-
neralni vyztuzeni kosti je specifické pro kosti obratlovcll, protoze prvni ryby mély mékké
chrupavcité kostry, obdobné jako maji Zraloci. Minerélni soli tvofi az 67% hmotnosti celé

kosti.

Ve strukture kostni tkangé je pét strukturnich Urovni, které jsou usporadany podle charak-
teristické Sroubovice. Kolagen, ktery tvofi 37% hmotnosti kosti, ve svém pfirozeném stavu

usnadiuje krystalizovat hydroxilapatit a Sroubovice sloZzena z molekul kolagenu odpovida
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jeho krystalové mrizce. V pribéhu rlistu kosti probihd proces tzv. osifikace, kdy se chru-
pavCita tkan zméni ve tkan kostni vlivem ukladani zmifiovanych fosforecnand a uhli¢itand

vapniku [19].

Vyztuzenim materialu se dosahne vazbou hydroxilapatitu na kolagen a to také zabranuje
vzniku vad mineralnich krystalk(. Slozky se vzajemné podporuji, coz je ve vysledku pFizni-

Ve pro jejich vlastnosti [8].

Obr. 6: Struktura kosti [47]

2.3 Struktura zubU

Zuby maji vysokou tuhost a pevnost odolavajici tlaku. Velmi dllezita je zubni sklovina,
kterd je jednak tvrda a odolna proti odéru, tak i houzZevnatd, coz se u jinych material( ob-
vykle vyluCuje. Struktura se sklddd podobné jako u kosti z minerdlniho hydroxylapatitu,
ktery je zde ve formé krystalk( tvaru Sestibokych vlaken Sirokych jen nékolik mikrometr(,
které sméfuji kolmo k povrchu zubu. Tyto Sestiboké krystalky maji na svém povrchu struk-
turu, ktera je tvorfena jeSté menSimi rovnobézné orientovanymi jehliCkami. Uspofadani téch-
to krystalkl je velmi tésné a i pres to mezi nimi zlstavaji péry, které jsou vyplnény vodou.
Tato struktura pfi narazu (tedy pfi skousnuti) pohlti mechanickou energii, pficemz odpor

vody je podporen elektrickymi naboji na povrchu krystalové mrizky. Odolnost zub(l proti

narazu lze podpofit fluoridovanim povrchu hydroxylapatitu [7, 8, 9].
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2.4 Zralo¢i kiize

Klze Zralokll je pokryta plakoidnimi Supinkami krytymi sklovinou, které zplsobuji vel-
kou drsnost povrchu kize. Tyto plakoidni Supiny vznikaji jako kostnaté desticky v kizi
s vyCnivajicimi trny. Povrch celého téla je jak hladky tak i drsny zaroven a to z toho divo-
du, Ze vSechny Supiny jsou natoCeny smérem k ocasu. Stavbu plakoidnich Supin Ize pFirov-
nat ke stavbé zubll savcl a umoziuje efektivngjsi proudéni vody kolem téla. Zaroven také
znemoZni parazitismus drobnych Zivocichl prichycenych na kizi. Pro tyto vlastnosti se uva-

Zuje o obdobném synteticky vytvoreném materialu pro povrchy trupl lodi [20].

Obr. 7: Plakoidni Supiny tvofici k(izi Zralokl [43]

2.5 Lotosovy list

v v s ~rv

Nejzndmgjsim predstavitelem hydrofobniho povrchu z rostlinné Fise je lotos indicky (Ne-
lumbo nucifera - symbol Cistoty), konkrétné jeho listy, které jsou posety dvéma velikostmi
bradavkovitych Gtvar(, coZ zplsobuje vysokou ¢lenitost. Tyto Gtvary brani zachyceni mik-
rokapicek na povrchu rostliny [21, 22]. Distribu¢ni rozloZeni téchto Gtvard je homogenni po
celém povrchu listu. Rozméry vétsich bradavkovitych Gtvarl jsou v rozmezi od 100 aZ do
500 nm a mensi Gtvary od 20 aZz do 100 nm. Hydrofobita takto Clenitého povrchu listd je
jesté umocnéna povlakem vosku, ktery poskytuje nizkou energii volného povrchu. Listy
lotosu vyuZivaji tyto hydrofobni vlastnosti a antiadhézni G€inky jako samocistici mechanis-
mus (tzv. lotosovy efekt objeven botanikem Dr. Wilhelmem Barthlottem). Princip tohoto
efektu spociva ve sklouznuti mikrokapicek vody z povrchu listu spolu s nezddoucimi Casti-
cemi a neCistotami, které se zde zachytily. Tento princip samocisticiho efektu se dnes vyuzi-

va i v prlimyslovych aplikacich [1 - 6, 21, 23, 24].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Plakoidn%C3%AD_%C5%A1upina

UTB ve Zling, Fakulta technologicka 22

b)

Tvar kapky vody na rdizné strukturovanych povrsich

Wetting of four different surfaces

Nanostructure Microstructure Hierarchical structure

Obr. 8: a) Samocistici efekt lotosoveho listu — umélecka predstava [15]

b) Tvar kapky vody na rlizné strukturovanych povrsich [48]

2.6 Pavouci vlakna

Pavouci vlakna jsou tvofena z vlaknité bilkoviny zvané fibrin, ktera se tvofi u pavouka ve
snovacich zlazach umisténych v zadni Casti téla. Tato bilkovina se tvofi v roztoku ve formé
dimer(l (dvé spojené zakladni molekuly, které se dal nijak nefetézi) vlivem vysoké koncent-
race chloridu sodného, tedy soli. Po odsoleni roztoku ve snovaci bradavce se mohou jednot-
live molekuly zacit skladat do delSich Fetézcl a vytvaret pevna vlakna.

Na tomto procesu se podili zména kyselosti prostfedi. Zatimco ve Zlaze jsou ,,dvojmoleku-
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ly* naloZeny v silné z&saditém roztoku, ktery z nich odstrafuje vodikové ionty a znemoziiu-
je jim tak reagovat s dalSimi dimery, v kyselé bradavce jiz druzeni nic nebrani. VVznika pro-
ces oligomerizace, jenz dava vznik fetézclm o nékolika molekulach, ktera pak pokracuje
polymerizaci. Jejim vysledkem jsou obfi molekuly s hmotnosti stonasobné vétsi nez u pl-

vodnich dimerd.

Pavouci viakno je predevsim velice pruzné a pevné prestoze je jeho primér 0,15 pm. Je-
ho pevnost v tahu je mnohem vétsi nez u oceli. U oceli 8%, u pavouciho vldkna az 40%
[25].
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3 MOZNOSTI RIZENE PRIPRAVY MATERIALU S DEFINOVANOU
STRUKTUROU POVRCHU

Zpracovani kfemikovych desticek k vyrobé integrovanych obvod(l zahrnuje dobrou spo-
lupréci chemie s fyzikou. Aby bylo moZné upravit povrch a vlastnosti, je nutné pouZzit inertni
i toxické chemickeé latky, specifické podminky a spojit tyto podminky s mechanickymi ele-
menty plazmatického reaktoru i s radiofrekvencnimi energiemi. Zacina se s tenkymi kruho-
vymi wafery kiemikového krystalu s prdiméry 150, 200 a 300 mm. Zafizeni, které dnes zabi-
ra plochu jednoho ¢tverecniho palce, by pfed dvaceti lety zabiralo velkou ¢ast stfedné velké
mistnosti, kdy vSechna tato zafizeni (tranzistory, rezistory, kondenzétory, atd.) byly
k dispozici pouze jako diskrétni jednotky. Podminky, za nichZ je mozné Gspésné transfor-
movat do kfemiku integrovany obvod, vyZaduji absolutni nepfitomnost kontaminujicich
latek. To znamena, Ze procesy bézné funguji ve vakuovych komorach za prisné kontroly

nezadoucich prvkd, molekul a jinych zne€istujicich latek.

Polovodicovy primysl slouzi obéma védam o materialech ve zpracovani a ukladani dat.
Jesté nedavno, v roce 1980, vétSina lidi netusila, Ze by pocitace nékdy mohli ovlivnit jejich
osobni Zivot. V dnesni dobé uz mnoho rodin vlastni jeden nebo dva pocitae a mnoho dal-
Sich pouziva jako zabudované procesorové systémy rliznych pristrojdi a automobil(l. Proni-
kani elektroniky a vypocetni techniky do naSich Zivotll a béznych zafizeni, které denné pou-
Zivame, roste exponencialni rychlosti. To je jeden z trhl, v némzZ kapacita a vykon produkt(
stale roste, zatimco naklady Klesaji. Invence a kreativita spolu s ohromnymi pokroky
v oblasti kontroly kvality Fizeni procesd a produktivity prace, vedou denné k novym napa-

ddim jak déle redukovat velikost zafizeni a hustotu dat [26].

3.1 Priprava kifemikovych wafer( (desticek)

Tyto kiemikové vyrobky jsou méfeny v rliznych fazich vyroby kvili identifikaci vznik-
lych vad pred uvedenim k dalSimu kroku vyrobniho procesu. Odstrafiuji se nevyhovujici
wafery z vyrobniho procesu a tfidi se do davek o stejnych tloustkéach. Tyto kiemikové wa-

fery se staly zakladni surovinou pro vyrobu integrovanych obvody.
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Prvnim krokem je ziskani potfebného pisku. Pisek pro vyrobu waferll musi byt
z kvalitniho kifemiku a musi byt velmi Cisty. Ne kazdy pisek z plaZze bude vhodny. VétSina

piskll pro tyto procesy je dodavana z australskych plazi.

Pisek SiO; se vlozi do nadoby a je zahfivan nad jeho bod tani, coZ je 1600°C. Roztaveny

pisek se stava zdrojem kfemiku pro wafery.

Dal$im krokem procesu pfi vyrobé waferd je vznik velkého a dokonale Cistého krystalu
kfemiku. Krystal roste z perfektniho a Cistého zarodku. Zéarodek je ponofen do nadoby

s peclivé roztavenym kfemikem a pomalu se natahuje [26].

3.1.1 Vyroba kfemikového ingotu

Nasleduje tvorba kfemikového ingotu. Obvyklou metodou pro vyrobu monokrystalické-
ho kifemiku je Fizend krystalizace z taveniny tzv. Czochralskiho metoda (1916, kdy udajné
ponofil své pero misto kalamare do kelimku s roztavenym sledovanym kovem a po jeho
vytaZeni pozoroval vznik tenkeho dratku kovu) [27]. Do kfemikové taveniny je vlioZen z&-
rode€ny krystal vysoce Cistého kfemiku. Tento krystal se pfitom otaci a pulzuje podle pre-
dem presné definovaného programu, pficemz teplota taveniny je také velmi peclivé sledova-
na a fizena. Cely proces probihd v nadobéach z velmi Cistého kfemene v inertni atmosfére
argonu. Na zarode€ném krystalu se pak vylu€uji dalSi vrstvy mimoradné cistého kremiku,
vysledny produkt (kfemikovy ingot) pak mdze mit az 400 mm v priméru a délku do 2 m,

tvofen je pritom jedinym krystalem [45].

Obr. 9: Czochralského metoda [26]
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Obr. 10: Ukazka hotového ingotu [44]

Primér kifemikového ingotu je urcen proménnou teplotou stejné tak rychlosti s jakou je
ingot vypracovavan. Kdyz ma ingot pozadovanou délku, je presunut k upravé jednotného

priméru a povrchu.

Kazda z desticek je oznaCena zafezem nebo sefiznutim plochy pro pozdéjsi orientaci.

(na Obr. 11 je sefiznuti pfehnané — jen pro pfedstavu)

secondary flat

primary flat

Obr. 11: Oznaleni waferu zarezem [26]

3.1.2 Vyroba kifemikovych wafer(

Po vzniku a vychladnuti ingotu se odfeZe hlava a Spice a tento se nakraji pomoci diaman-
tové pily na velmi tenké platky. Z kazdého fezu se odebere jedna destiCka o tloustce 1 mm

pro kontrolu mérného odporu, pfipadné pro nasledné méfeni obsahu intersticialniho kysliku
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a substitucniho uhliku (infracervenou fourierovskou spektroskopii). Z konce ingotu je také
odebrana desti¢ka pro ovéreni bezdislokacniho ristu. Tato desticka je leptana v dané leptaci
lazni, pficemZ pripadné poSkozeni (dislokace) se leptanim zviditelni. Pokud je dislokace
pfitomna je nutné poruenou Cast odfiznout a kontrola se musi zopakovat. V pfipadé nepfi-
tomnosti dislokace se pokraCuje ve zpracovani. Mérny odpor a jeho homogenita rozloZeni
se meFi jak ve stfedu desticky, tak v definovanych bodech ¢tyfbodovou sondou. Kazda
z téchto destiek se nasledné lesti, dokud nemaji pozadovanou tloustku a nejsou velmi
hladké.

Pro rozfezani kifemikového ingotu se pouZiva pila s vnitfnim profezem, pficemz pilovy
list je z ocelového plechu a mé tloustku 150 um tvaru kruhu s otvorem uprostied. Vnit¥ni
okraje jsou osazeny diamantovymi zrny o rozméru do 200 um. Profez této pily je pFiblizné
350 um. Pocet otacek pily je vyssi nez 1000 za minutu. Timto zplisobem se na grafitové

podloZce odfezavaji destiCky postupné jedna po druhé.

Alternativou je Ffezani osnovou pohybujicich se drét, kdy jimi prochézi cely ingot naraz.
Tloustka dratu je pfiblizné 150 um s celkovou délkou stovek kilometr(. Ingot je vlastné
probruSovan timto dratem za pfitomnosti smacivého brusiva tvoreného karbidem kfemiku.
Velikost zrni¢ka brusiva je 10 um. Na rozdil od pily je zde profez okolo 160 um, ¢imz se

zvysi celkova vytéZnost tohoto procesu. Kfemikovy ingot je v tomto procesu roziezan cely

pouze v jednom cyklu.

Pfed fezanim je velmi dilezZité spravné naorientovat cely ingot z diivodu rdiznych mecha-

nickych vlastnosti kfemikového waferu pro rlizné krystalografické orientace.

PFi tomto procesu vznika naruSena vrstva o pfiblizné tloustce 10 — 50 um, kterd se od-

strani v procesu lapovani.

Procesem lapovani se upravuji plochy, u nichz je velmi dilezita hladkost povrchu, pres-
nost tvaru a rozméru. Obecné se jednd o vyhlazovani povrchu polotovaru volnymi a velmi
jemnymi brusnymi zrniCky, které jsou rozptyleny v oleji nebo v lapovaci pasté. Tyto brusna
zrnka se pfitlacuji k upravovanému povrchu meédénymi nebo litinovymi lapovacimi trny,

krouzky, objimkami, deskami apod., které se otaceji, pfipadné mohou i kmitat [28].

Lapovaci suspenze zde konkrétné obsahuje korund (Al,Os) a vhodny detergent.
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Po lapovani je destiCka omyta a oleptana. LeSténi je chemicko-mechanicky proces, ktery
vyhladi nerovny povrch po pfedchozim lapovani a leptacich procesech a umozni ploché a
hladké desti¢ce podporovat optickou fotolitografii. Povrch je chemicky narusen zasaditou
smesi a tato vrstva je nasledné odstranéna suspenzi kiemene. Ztraty z povrchu jsou pfiblizné

10 — 20 um. Desticka ma ve finale perfektné Cisty povrch.

V Uplném zé&véru wafery podstoupi zavérecnou zkousku za Gcelem splnéni potfeb zakaz-

nika, upfesnéni plochosti, tloustky, odporu a typu.

Vady vzniklé b&hem procesu zpracovani a informace o trendech jejich vniku jsou vyrobci
pouzity pro Fizeni naslednych zpracovatelskych procest. Informace tykajici se povrchovych
defektl a zplsobu jejich vzniku, jako napf. prasklinky a povrchové Gastice, jsou nasledng

pouZzity pro zlepSeni vyrobniho procesu [26, 27].

Tyto kifemikové wafery tvori surovinovou zakladnu pro vyrobu polovodi¢ovych soucas-

tek, Cipll apod.

3.2 Metoda rizeného a nefizeneho leptani

Moznost Upravy povrchl o specifické €lenitosti z divod( potiebnych superhydrofobnich
nebo superhydrofilnich vlastnosti jsou metody izotropniho a anizotropniho leptéani, které

souvisi s fotolitografickymi procesy na povrchu kifemiku [16, 26, 29-33].

Jednim pomérné jednoduchym zplsobem Upravy povrchu s rozdilnou Grovni drsnosti je
metoda anizotropniho leptani kiemiku. P¥i leptani se vyuziva zasaditych roztokd (jako napfr.
KOH, NaOH) s primési povrchové aktivni latky (alkoholy). Pomoci této metody Ize na po-
vrchu pfipravit pyramidalni strukturu. Vyska a velikost struktury zavisi na podminkéch
leptani, jako jsou leptaci Cinidlo a jeho koncentrace, teplotni spad, doba leptani a pfimésy
[16, 26, 30, 32, 33].

Po dosaZeni této struktury je nutné kiemik modifikovat organosilanem, ktery by mél byt

co nejlépe organizovan na povrchu bez nezadouci agregace [16].
Dal$im zpUsobem Upravy strukturovaného povrchu kiemiku jsou fotolitografické metody
spojené s izotropnim leptanim vyuZivajici HF a anizotropnim leptanim. Tento zplsob leptani

je vyuzivan pravé pri vyrobé polovodiCovych soucastek (integrované obvody atd.).
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V prvnim kroku je na leStény povrch nanesen fotorezist (desitky nm), ktery je osvicen a
vyvolan a takovyto povrch je poté podle Sablony vyleptan. Pomoci této metody je mozné
pripravit témér jakykoliv povrchovy vzor. Dalsi moznosti pripravy takovychto povrchi jsou

popsany v praci P. Roacha a spolupracovniki z roku 2008 [29].

28KV WD:16MM

Obr. 12: Anizotropni leptani tenké kfemikove vrstvy. Obrazek pofizen pomoci SEM [42]
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4 MOZNOSTI STUDIA VLASTNOSTI POVRCHU MATERIALU

4.1 Opticka mikroskopie

Metoda optické mikroskopie umozZziiuje pozorovat struktury a mikroskopické objekty pri
1000 — nasobném zvétSeni bez zvlastnich Gprav pouzivaného mikroskopu a pfi bézné pfri-
pravé vzork{ jako napf. brouseni, leSténi nebo rozlozeni po sklenéné podloZce. Pozorovat
nele$téné povrchy v odrazeném svétle je mozné jen pfi malych zvétSenich, a pokud je ne-
rovnost povrchu mensi nez hloubka ostrosti pouzitého objektivu. U nelesténych povrchl pri
vétSim zvétSeni umoznuje konfokalni mikroskop, dosahujici zvySenou hloubku ostrosti spe-
cialni konstrukci optické soustavy nebo specialni software SIS Extended Focal Imaging
dosahujici zaostreni snimku objektu digitalni rekonstrukci série snimk{ pofizenych pfi rliz-
ném zaostfeni. Tato metoda umozZziuje pozorovani vzorkd ve svém pfirozeném stavu i za

pritomnosti vihkosti a s malymi Upravami také pfi rlizné nizkych nebo vyssich teplotach.

Opticka mikroskopie vyuZiva systému obrazové analyzy, ktera se sklada z optického mi-
kroskopu, makrosoustavy a PC s obrazovou analyzou. Opticky mikroskop, ktery obsahuje
mikrofotografické zafizeni, umoZfuje pozorovat preparaty jak v prochazejicim, tak i

v odraZzeném svétle a to pfi zvétSeni az 1000x [34].

4.2 Transmisni elektronova mikroskopie

Tato metoda umoziuje zobrazeni struktury materialu v méritku od nékolika mikronl az
po atomové rozliseni. Pomoci elektronové difrakce dokaze urcit symetrii krystalove mrize.
Mikroskop je schopen provést lokalni analyzu chemického sloZeni, pokud je vybaven pfi-

slusnymi spektrometry.

Vzorek je v elektronovéem mikroskopu ve formé tenké folie, ktery je ozafovan elektrony
o energii stovek kV. Elektrony ve vzorku podstupuji rlizné interakce: pruzné (se zanedba-

telnou vyménou kinetické energie) a nepruzné (elektronové excitace).

Na Obr. 13 je zobrazeno schéma rliznych signalll vznikajicich v mikroskopu po dopadu

primarniho svazku na vzorek.
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V pfipadé pruzného rozptylu elektrony interaguji s elektrostatickym potencidlem atomo-
vych jader a tento odklani jejich plvodni smér. PFi tomto déji dochazi ke zméné hybnosti,
ktera ma za nésledek malou zménu energie. Pro velky rozdil mezi hmotnosti atomu a hmot-
nosti pohybujiciho se elektronu je mozné tuto zmeénu energie zanedbat. V pfipadé nepruz-
ného rozptylu primarni elektrony interaguji s elektronovym obalem. Tyto poté ztraceji urcité
mnoZzstvi energie, predané vazanym elektronim, které se nachazeji v prechodném excitova-
ném stavu. Zde je pfenos energie vyznamny, protoZe Castice, které interaguji, maji stejnou
hmotnost. Tento proces excitace je vyuzivan v elektronové spektroskopii (Electron Energy
Loss Spectroscopy - EELS). Rizné typy nasledné deexcitace (RTG emise, emise Augero-
vych elektron(, katodoluminiscence atd.) umoziiuji informovat o chemickém sloZeni nebo
elektronovych charakteristikach (energie vazeb, pasova struktura), pokud je mikroskop

vybaven pFislusnymi spektrometry [35].

primarni svazek

zpeiné odraZens elekirony
katodoluminescence
[viditelné fotomy)

sskundami electrony

RTG-fotony

Augerovy elekirony
t-'n'- [ L I ]
vzorek
Difraktovane elekirony
Y (elasticke, inelasticke)
pro3lé elektrony
(bez interakce)

Obr. 13: Schéma signall vznikajicich v mikroskopu po dopadu priméarniho svazku [35]
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4.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Tato metoda se oznaCuje také jako rastrovaci nebo fadkovaci mikroskopie (REM) a
umoziuje sledovat povrchy objektl pfi velmi vysokém zvétSeni. Paprsek svazku elektron(
v komofe s preparatem fadkuje (skenuje, rastruje) velmi malou plochu na povrchu vzorku.
PFi interakci tohoto svazku urychlenych elektronil s atomy vzorku nastava fada jevd, pfi

kterych vznika signal, ktery je detekovan a pouZit k tvorbé obrazu.

K zobrazeni obrézku s topografii povrchu vzorku jsou vyuzivany sekundarni elektrony.
Odrazené elektrony se lisi od sekundarnich energii, ktera je blizka plvodnim primarnim
elektrondim. Jsou vyuzivany pro zjistovani slozeni vzorku. Svazek elektrond, ktery tvori
obraz na monitoru je synchronni s primarnim elektronovym fadkujicim svazkem. Intenzita
detekovaného signalu urCuje jas paprsku. Detekovany signal v kazdém bodé svého pohybu
po povrchu vzorku uvolni svazek primarnich elektrond. Pokud detektor zaznamena emito-
vané sekundarni elektrony o velmi nizké energii, dostane se jich k detektoru z vyvySenych
oblasti na vzorku vice nez z prohlubni. Na vysledném obrazku s povrchem vzorku budou

vyvysené oblasti svétlé a prohlubné tmavé.

Skenovaci elektronovy mikroskop ke zvétSeni obrazu nepouziva ¢ocky a zvétSeni je dano
pomérem skenované plochy na povrchu vzorku k velikosti monitoru. Monitor ma konstant-
ni velikost a z toho plyne, Ze ¢im mensi ¢ast na povrchu vzorku dokéze elektronovy svazek
skenovat, tim vétSiho zvétSen dosahne. PFi nejvétSim zvétSenim primarni svazek skenuje na

povrchu vzorku nejmensi moznou plochu [36].

4.4 Mikroskopie atomarnich sil - AFM

Metoda AFM (z anglického atomic force microscopy) je mikroskopicka technika, kterou
poprvé realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber [46] a spoCiva ve skenovani studo-
vaného vzorku linii za linii pomoci nosniku s ostrym hrotem, na jehoZz vrcholu by mél byt
teoreticky ,,jeden atom®, viz. Obr. 18 [37]. Hrot je schopen reagovat na zmény sil plsobici
na néj v zavislosti na povrchu vzorku. AFM je rozdéleno na dvé Casti. Prvni Cast tvofi
piezoelektricky skener umozZiujici hybat vzorkem ve sméru tfi os soufadného systému tedy
X, Y a Z. Druhou ¢ast tvofi detekcni systém AFM. Zde se nachazi zdroj laseru, zrcadlo,

kantilevr, fotodioda, fotodetektor a pocitacova jednotka. Vrchni ¢ast kantilevru odrazi vysi-


http://cs.wikipedia.org/wiki/1986
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lany laser na ¢tyfsegmentovou fotodiodu. Fotodioda rozdéli intenzitu svétla na nizsi a vyssi
a rozdil odeSle do fotodetektoru, kde je pak signal odeslan dale vyhodnocovaci jednotce
smyCky se zpétnou vazbou. Tato slouzi k udrZzovani konstantniho ohybu kantilevru pomoci
konstantni vzdalenosti mezi vzorkem a kantilevrem. PFfi pohybu skeneru se dosédhne zvy3seni
napéti, které je pfivadéno na piezoelektricky skener. Zvyseni napéti se projevi ohybem kan-
tilevru [39, 40].

AFM se velmi ¢asto pouZiva pro topografickou charakterizaci povrchl jak syntetickych
tak biologickych material(. Déle Ize s pomoci AFM studovat interakce mezi biologickymi
materialy a syntetickym nosnym substratem. Analyzovat nanoCastice, krystaly, proteiny,

membrany, buriky, organizované struktury, atd [37].

4.5 Kontaktni Uhel

Hydrofobitu povrchi Ize uréovat pomoci kontaktniho Ghlu smaceni @. Tento Uhel je dan
rovnovahou sil na rozhrani mezi plynem, kapalinou a tuhou fazi. Pokud je kontaktni Ghel
naméfeny na povrchu mensi nez 90° je tento povrch smécivy. V opacném pripadé mize byt
kontaktni Uhel vétsi nez 90° a jedna se o povrch nesmacivy. Pokud se kontaktni uhel méri
pomoci vody, mluvime pak o hydrofilnich a hydrofobnich povrsich. Superhydrofilni je po-

vrch s kontaktnim thlem blizkym 0° a superhydrofobni s kontaktnim Ghlem vétSim jak 150°.

PODLOZKA

Obr. 14: Kontaktni thel na rozhrani pevna latka — plyn a kapalina — plyn

Kontaktni Uhel mezi povrchem a kapalinou zavisi na povrchovém napéti na rozhrani fazi

a vyjadfuje se pomoci Youngovy rovice (1):
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cosg = Wss ~ V) )

Yic

kde @ je kontaktni dhel, » je povrchové napéti (vyjadfujici se N.m™) na rozhrani dvou fazi a
to pevna latka — kapalina s, pevna latka — plyn jsc a kapalina — plyn »c [1 ~ 6, 10, 11,
38].

i 2 — 7o

PODLOZKA

Obr. 15: Kontaktni thel vlivem pisobeni povrchového napéti na prislusnych rozhranich
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POPIS EXPERIMENTU

Proces povrchové Upravy leptanim kfemikovych waferd Si100 byl provadén ve dvou ty-
pech leptaci cely s teplotnim gradientem leptacim Cinidlem, ktery byl sloZzen z KOH, isopro-
pylalkoholu a de-ionizované vody. Experiment take zahrnoval Cisténi jak pouzivaného labo-
ratorniho nadobi a zafizeni tak samotnych kfemikovych waferli a naslednou modifikaci

leptaného povrchového substratu.

5.1 Pouzité chemikalie
1. 6" Si desky, orientace <100>, dopant b6r, THK-625um, typ W616T00,
2. De-ionizovana voda,
3. Kyselina chromsirova,
4. Peroxid vodiku,
5. Kyselina chlorovodikova,
6. Amoniak,
7. Dusik,
8. KOH,

9. iPAL (isopropylalkohol).

5.2 Pouzita zafizeni
1. Leptaci Cela | a leptaci Cela 11,
2. Opticky mikroskop Nikon Eclipse 50i,

3. SEM - VEGA Il LMU, Tescan (CR) — Rastrovaci elektronovy mikroskop pracujici
ve vysoko i nizkovakuovém modu, detektory BSE, SE, LVSTD, CL, EDX; TE de-

tektor umoZnuje pracovat téZ v STEM modu,

4. AFM - Nanosurf easyScan 2,
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5. Pristroj na méfeni kontaktnich ahld.

5.2.1 PouZzita leptaci cela

Pro leptani kfemikovych wafer(i Si100 byly pouZity dva typy leptacich cel, které se lisily

vyskou prostoru pro leptaci €inidlo:
Cela -1 — vyska leptaciho prostoru 24 mm

Cela-11 — vyska leptaciho prostoru 40 mm

Tyto cely byly vyrobeny z ultravysokohustotniho polyethylenu (UHMW PE), typ
PE1000, MW = 1000.10% g.mol™, dodavatel TitanMultiplast a.s. Polyethylen byl pouZit pro
vyrobu cel z ddvodu jeho inertnosti, odolnosti vici leptacimu ¢inidlu a ndmi zvolenym tep-

lotdm, respektive teplotnim spaddim kde maximalni teplota dosahovala 70°C.

Poznamka: Primér leptaciho prostoru byl v pripadé obou cel (Cely I a Cely Il) stejny.
Z toho plyne, Ze zménou objemu leptaciho Cinidla doSlo pouze ke zméné vysky roztoku

v cele.

5.2.2 Definice leptaciho roztoku

Pro leptani kfemikovych wafer(i Si100 bylo optimalizovano sloZeni leptaciho roztoku
[16]. Presné slozZeni roztoku neni zamérné uvadéno. Pouzity leptaci roztok obsahoval pod
10% KOH, méné nez 15% isopropylalkoholu a de-ionizovanou vodu. Takto pFipraveny
roztok byl pouzivan pro viechny experimenty diskutované nize, proto je dale v textu ozna-

¢ovan jako ,,standardni leptaci roztok*.
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5.3 PFiprava vzorki

5.3.1 Proces ¢iSténi nadob

Velmi dilezitym krokem pied Cisténim kfemikového waferu je Cisténi sklenénych nadob
jednak pro zasobovaci roztoky, tak pro roztoky uréené k Cisténi waferd. V tomto kroku
procesu ze z laboratorniho skla odstrani veSkeré organické i anorganické necistoty, které by
mohly zpdsobit znehodnoceni jak zasobnich roztokd, tak i konecnych vysledk(. Pro toxické
vlastnosti pouZitych chemikalii (konkrétné kyseliny chromsirové) bylo nutné dbat na bez-

pecnostni opatfeni a tento proces probihal v digestofi.

Nejprve byly nadoby ponofeny do kyseliny chromsirové a néasledné oplachnuty de-
ionizovanou vodou. Poté byly ponofeny do roztoku HCI:H,O (1:10). Po vyjmuti z roztoku
bylo nutné opét je oplachnout de-ionizovanou vodou a denaturovanym lihem. Cisténi bylo
ddlezité i pro uzavéry sklenénych lahvi, které byly osetfeny acetonem, de-ionizovanou vo-
dou a ethanolem. Nakonec byly viechny nadoby i s uzavéry vloZeny do vyhraté susarny
(220°C) na dobu 20 minut.

5.3.2 Proces Cisténi kiremikovych wafer(

Tento proces zahrnoval tfi kroky a to z dlivodu dokonalého zbaveni veskerych neéistot,

které by mohly negativné ovlivnit vysledky leptéani.

Jednotlivé kroky:
1. Cisténi v lazni obsahujici NH,:H,0,:H,0 v poméru 1:1:8 po dobu 30 minut
2. Cisténi v lazni obsahujici HCI:H,0,:H,0 taktéZ v poméru 1:1:8 a po dobu 30 minut
3. Cisténi v H,0, po dobu 15 minut

V mezikrocich byly wafery oplachnuty de-ionizovanou vodou.

5.3.3 Proces leptani kiemikovych wafer(

Leptani probihalo v leptaci cele s teplotnim gradientem zkonstruované na UTB ve Zling
(viz. Obr. 16)
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Obr. 16: Leptaci cela s teplotnim gradientem

Pred vloZenim do leptaci cely bylo nutné kfemikovy wafer jesté oplachnout Cistym etha-
nolem a osusit proudem dusiku. Pomoci injek¢ni jehly bylo do cely vstfiknuto leptaci Cinidlo
sloZzené z KOH, isopropylalkoholu — iPAL a H,O. Leptani probihalo za presné definovanych
podminek jako doba leptani, mnoZstvi leptaciho Cinidla a teplotni gradient. Po ukonCeni

leptaciho procesu doslo ke zméné povrchové struktury a vytvoril se povrchovy reliéf.
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5.4 Charakterizace povrchoveé topografie neleptanych a leptanych kre-

mikovych wafer(l Si100

Metody a pfistroje, kterymi byl studovan povrch jak neleptaného kifemikového waferu,

tak i leptanych vzorkd (jejichZ principy fungovani jsou popséany v teoretické Gasti):
o Mikroskopie atomarnich sil - AFM
o Skenovaci elektronova mikroskopie

o Opticka mikroskopie — foceni substrat(

5.4.1 Nastaveni experimentalnich parametrd

V ramci studia vlivu procesnich parametrli na zménu morfologie kfemikového waferu

Si100, byly ménény nasledujici parametry procesu leptani:

V - objem leptaciho Cinidla (ml)
t - Cas leptani (min)
T - maximalni teplota (°C)

dT - velikost teplotniho spadu vzhledem k T (°C)

5.4.2 Mikroskopie atomérnich sil - AFM

Povrchovy reliéf byl studovan pomoci AFM od firmy Nanosurf, easyScan2, viz. Obr.17.
Pro méfeni byly pouZity nésledujici parametry nastaveni statického rezimu AFM: skenovana
plocha cca 50x50 um, rychlost skenovani 1 linie za 1 s, obrazové rozliSeni 256x256 pix.

Pro méfeni byla pouzita Silikon sonda (CONTR-10) s konstantou tuhosti 0,2

N/m zakoupené od spole¢nosti Nanoworld.
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Obr. 17: AFM pracujici ve statickém médu, Nanosurf easyScan2 [37]
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Obr. 18: Princip statického médu AFM [37]
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6 VYSLEDKY ADISKUZE

6.1 Leptany povrch kiemikového waferu Si100 — fotografie

Jednou z moznosti sledovani leptanych povrchl pro vyhodnocovani vlivu procesnich pa-
rametrl na miru vyleptani je pouZziti fotoaparatu za denniho svétla. Kfemikové wafery byly
rozrezany na Ctyfi Casti a v tomto tvaru (viz. Obr. 19) se vkladaly do leptaci cely. Nevyho-
dou tohoto zplsobu pozorovani je Spatnd moznost kvantifikace zmén, hodnoceni je tak
velmi subjektivni a zavisi na osobé pozorovatele. Obecné lze Fict, Ze vyrazngji vyleptany
vzorek vice odrazi dopadajici viditelné z&feni. Proto Ize konstatovat, Ze tuto metodu lze

pouzit pro zakladni, orientacni srovnavani vyleptanych povrcha.

Obr. 19: Vzorek leptany 50% KOH v teplotnim spadu 30°C po dobu 35 minut se zvysenym
obsahem iPAL (10ml)
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Obr. 20: Vzorek leptany 50% KOH v teplotnim spadu 30°C po dobu 35 minut se snizenym
obsahem iPAL (5ml)

6.2 Povrchova topografie neleptaného kifemikového waferu Sil00 — vy-

chozi substraty

Kremikové wafery byly fezany z kfemikovych ingotll. Povrch takto pfipravenych kiemi-
kovych ,platkd“ je pomérné drsny, je proto nutné aby byl pred vlastni aplikaci
v mikroelektronickém prlimyslu vylestén. Topografie takto lesténého kfemikového waferu
Si100 je vyobrazena na Obr. 21. Tyto substraty byly zakoupeny od spolec¢nosti ON
SEMICONDUCTOR.
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Obr. 21: Obrézek povrchové topografie lesténé strany kiemikového waferu Si100 ziskany

pomoci AFM

Jak Ize pozorovat na Obr. 21 povrch leSténého kiemikového waferu Si100 je prakticky
atomarné rovny, zatimco druhd stana ndmi pouZzivanych waferi je znacné heterogenni
s nerovnostmi v rozsahu 0 az 530 nm, viz. Obr. 22. Pro studium vlivu procesnich parametr(i

leptani na zmény v topografii povrchu byla vZdy pouZivana leSténé strana waferu Si100.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 45

244n

Line fit 525nm

-282n

Y 52,3um
HEA23um

Obr. 22: Obréazek povrchové topografie nelesténé strany kfemikového waferu Si100 ziska-

ny pomoci AFM

6.3 Povrchova topografie leptanych kfemikovych wafer( Si100

Jak bylo predeslano dfive, leptani kiemikovych wafer(i Sil100 (leSténé strany) probihalo
pomoci standardniho leptaciho roztoku (KOH + isopropylalkohol + H,O) ve dvou typech
leptacich cel (cela I a cela I1) za rozdilnych teplotnich spadd. V disledku leptani za teplot-
niho spadu, rozdilné vysky leptaciho Cinidla a nehomogenit povrchového napéti neprobihalo
lepténi stejné ve stfedu a na okrajich leptaci cely. Proto byly vzorky skenovany predevsim
ve stfedu vyleptané plochy a u vybranych experiment(i rovnéz na okraji vyleptané plochy.
Porovnanim vyskovych rozdilli v reliéfu mist uprostfed a na okraji vzorku lze ohodnotit
miru homogenity leptani v ploSe vzorku, Obr. 23 — 26. V kazdém pfipadé jsou mista na
okraji vzorku vyleptana vice nezZ ta uprostfed. Mira homogenity je ovlivnéna i procesnimi
podminkami. Rozdily v homogenité leptani jsou vétSinou viditelné pouhym okem, viz Obr.
19 — 20 (vyrazné svétlé mezikruZi po obvodeé leptané Casti), kvantifikace zmén je ale mozna

pouze s pouzitim AFM.
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Line fit 3,15pm

-1,34p

Obr. 23: Stred leptané Casti vzorku v cele | pri teploté 50°C s teplotnim gradientem 25°C.
Objem pisobiciho leptaciho €inidla byl 5 ml po dobu 35 minut
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Line fit 4 5pm

-1.87p
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Obr. 24: Okraj leptané ¢asti vzorku v cele | pFi teploté 50°C s teplotnim gradientem 25°C.
Objem pisobiciho leptaciho ¢inidla byl 5 ml po dobu 35 minut
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Obr. 25: Stred leptané Casti vzorku v cele | pfi teploté 50°C s teplotnim gradientem 25°C.
Objem pisobiciho leptaciho €inidla byl 5 ml po dobu 45 minut
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Obr. 26: Okraj leptané ¢asti vzorku v cele | pFi teploté 50°C s teplotnim gradientem 25°C.
Objem pisobiciho leptaciho ¢inidla byl 5 ml po dobu 45 minut
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Line fit 1, 84pm

K 49,5um

Obr. 27: Stred leptané Casti vzorku v nové pouzivané cele 11 (mozné zbytky necistot na po-
vrchu PE) pfi teploté 60°C s teplotnim gradientem 30°C. Objem plsobiciho leptaciho ¢i-
nidla byl 31 ml po dobu 75 minut

Lire: fit 7pm

KR |

-3,3p

K 49,5um

Obr. 28: Stred leptané ¢asti vzorku v cele Il (predcisténé plsobenim H,O, po dobu 30 mi-
nut pred procesem leptani) pfi teploté 60°C s teplotnim gradientem 30°C. Objem pdisobi-
ciho leptaciho Cinidla byl 31 ml po dobu 60 minut
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V Obr. 23 — 26 Ize sledovat mimo vlivu geometrie cely i plisobeni procesnich podminek.
Prodlouzeni doby leptani nemusi nutné vyustit v reliéf s vétsimi vyskovymi rozdily. PFi del-
$im pusobeni leptaciho ¢inidla mize pravdépodobné dojit k postupnému naruSovani jiz exis-

tujicich pyramidalnich struktur a snizeni vyskovych rozdil.

Cely proces modifikace je velmi citlivy na Cistotu pouzitych chemikalii, Cistotu povrchu
leptaného vzorku a neCistoty, které se do leptaci 1&zné mohou dostat z leptaci cely. To je
demonstrovano na Obr. 27 a 28. Kontaminace materidlem leptaci cely zpdsobila retardaci
celeho procesu, takze ani po dlouhém Case modifikace nebylo dosazeno uspokojivych vy-
sledk(l. Po precisténi vnitiniho prostoru cely byla pozorovana vyrazna modifikace, dokonce

v Case 0 20 % krat$im. Ostatni procesni parametry pritom z(istaly konstantn.

6.4 Povrchova topografie leptanych kiemikovych wafer( Si100 pomoci
SEM

- & e X . v _ &N .
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kv SM: RESOLUTION 20 pym b
Vac: Hivac Date(m/dAy): 07/10/09 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 29: Pyramidalni struktura leptaného kfemikového waferu vyobrazené skenovacim

elektronovym mikroskopem (vyhledavaci experiment)
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Pomoci SEM bylo provadéno prvotni hodnoceni leptanych struktur na kfemikovych wafe-
rech. Metoda je velmi vhodna pro zvétSeni a hloubku ostrosti, které je nesrovnatelné lepsi
nez u optické mikroskopie, viz. Obr. 30. Pro kvantifikaci zmén na povrchu je v3ak vhodnéj-
i metoda AFM.

Obr. 30: Struktura leptaneho kfemikového waferu, pozorovana optickym mikroskopem

(vyhledavaci experiment)
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ZAVER

Prace se zabyva povrchovou morfologii materiald a modifikacemi, které by mohly vést
k materialdim se superhydrofobnimi vlastnostmi. Jako testovaci material byly vybrany kre-
mikové wafery, bézné pouzivané v elektrotechnickém priimyslu. Jejich povrch je témér ide-
alné rovny, coz bylo potvrzeno pozorovanim pomoci AFM. Procesem anizotropniho leptani
byla provedena modifikace povrchu kifemikovych waferdl. Byl zjistén vyrazny vliv nasledu;ji-

cich parametrid na vysledek experimentu:
o objem leptaciho Cinidla (pouZiti leptaci cely o vhodné velikosti),
o doba plisobeni leptaciho ¢inidla,
o teplota — teplotni spad,
o Cistota pouzitych chemikalii,

o Cistota povrchu leptanych kfemikovych waferd.

Morfologické zmény byly vyhodnocovany metodami AFM, SEM, optickou mikroskopii a
pomoci makrofotografie. Metoda SEM byla vyhodnocena jako velmi vhodna pro prvotni
posouzeni pribéhu leptaciho procesu. Metoda makrofotografie miize poskytnout hrubou
pfedstavu 0 homogenité leptani v ploSe vzorku. Pro detailni pozorovéni a zejména kvantifi-

kaci vysledk( je vSak nutno pouZzit metodu AFM.

Poznatky ziskané v této praci budou pouZzity pro pfFipravu dalSich vzorkl s definovanou
morfologii, které budou dale chemicky modifikovany pro dosazeni superhydrofobnich vlast-

nosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

o [°] Kontaktni thel.

y [Nm']  Povrchové napéti

7L [N m] Povrchove napéti na rozhrani pevna latka — kapalina
76 [N m?] Povrchové napéti na rozhrani pevna latka — plyn

"o [N m?] Povrchové napéti na rozhrani kapalina — plyn

\% [mi] objem leptaciho Cinidla

t [min] Cas leptani

T [°C] maximalni teplota

dT [°C] velikost teplotniho spadu vzhledem k T

IPAL isopropylalkohol

HF Kyselina fluorovodikova

SEM Skenovaci elektronovd mikroskopie

REM Rastrovaci elektronova mikroskopie

EELS Electron energy loss spectroscopy

RTG Rentgen

AFM Atomic force microscopy

UHMW PE Ultra high molecular weight polyethylene (polyetylen o vysoké

molekulové hmotnosti)
MW Molecular weight (molekulova hmotnost)

mM milimolarni
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Princip statického moédu AFM
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waferu Si100 ziskany pomoci AFM
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teploté 60°C s teplotnim gradientem 30°C. Objem
pasobiciho leptaciho Cinidla byl 31 ml po dobu 60

minut

Obr. 29: Pyramidalni struktura leptaného kfemikového waferu
vyobrazena skenovacim elektronovym mikroskopem

(vyhledavaci experiment) 46

Obr. 30: Struktura leptaného kfemikového waferu, pozorovana

optickym mikroskopem (vyhledavaci experiment) 47



