Politechnika Wroclawska
Wydziat Elektroniki
Mikrosystemow i Fotoniki

Rozprawa doktorska

Wspomagane mikrofalami, anizotropowe trawienie

krzemu monokrystalicznego

Rafal Walczak

Promotor:

dr hab. inz. Jan Dziuban

WROCLAW 2004



Sktadam serdeczne podziegkowania moim Rodzicom
i Zonie Agnieszce za cierpliwos¢ i wyrozumialos¢,

dr hab. inz. J. Dziubanowi za pomoc i opieke w trakcie
realizacji pracy,

wspolpracownikom, kolezankom i kolegom za cenne

wskazowki i kolezenskie wsparcie



Spis tresci

Spis akroniméw
Spis oznaczen

1. Wstep

2. Wprowadzenie

3. Wspomagane mikrofalami trawienie krzemu — EMSi
3.1. Idealny proces mokrego, anizotropowego trawienia krzemu
3.2. Plan oraz zakres prac badawczych
3.3. Charakteryzacja trawienia EMSi
3.3.1. Badania wst¢pne: podstawowe parametry i wlasciwosci procesu
3.3.1.1. Uktad zamknigty
3.3.1.2. Uklad otwarty
3.3.1.3. Analiza porownawcza parametroéw
1 wlasciwosci trawienia EMSi i metody tradycyjnej
3.3.1.4. Podsumowanie
3.3.2. Trawienie duzych podlozy krzemowych
3.3.2.1. Urzadzenie do trawienia EMSi
3.3.2.2. Parametry i wlasciwosci trawienia EMSi
3.3.2.3. Analiza por6wnawcza parametrow i wlasciwosci
trawienia EMSi prowadzonego w aparaturze
o r6znej konfiguracji

3.3.2.4. Podsumowanie

4. Zdalnie wspomagane mikrofalami trawienie krzemu — E2MSi
4.1. Plan oraz zakres prac badawczych
4.2. Mikrofalowy efekt pamigci” w trawieniu E2MSi
4.2.1. Badania wst¢pne — uklad I
4.2.2. Parametry i wlasciwosci trawienia E2MSi — uktad 11

19
19
23
24
24
28
34

42
47
50
50
57

74
77

80
80
82
85
88



4.2.3. Analiza poréwnawcza parametrow i wlasciwosci trawienia
E2MSi i metody tradycyjnej

4.3. Podsumowanie

5. Natura przyspieszonego trawienia krzemu i ,mikrofalowego efektu
pamigci”
5.1. Anizotropowe trawienie krzemu — znany proces o nieznanym
mechanizmie
5.2. Badania
5.2.1. Koncepcja mechanizmu przyspieszonego trawienia
krzemu i ,,mikrofalowego efektu pamigci”

5.3. Podsumowanie

6. Badania nad technologiczno$ciag wspomaganych mikrofalami metod
trawienia krzemu

6.1. Trawienie EMSi
6.1.1. Membrany plaskie
6.1.2. Pojemnosciowy czujnik ci$nienia
6.1.3. Zmodyfikowana technologia matrycy emiterow

polowych typu MOLD
6.2. Trawienie E2MSi — potencjalne zastosowane

6.3. Podsumowanie

7. Podsumowanie i wnioski koncowe

8. Literatura

99
104

106

106
112

124
129

131
131
131
132

137

140

142

144

152



EDP
EMMA

EMSi

EPR

E2MSi

FT-IR

IC
IPA
LPCVD

MOLD
NMR
RIE
SEM
THio
TMAH
VLSI
VMOS

3D FDTD

Spis akronimow

- roztwor wodny etylenodiaminy i pyrokateholu

- Etching Machine Microwave Anisotropic, urzadzenie do
wspomaganego mikrofalami trawienia krzemu

- Etching Microwave Silicon, wspomagane mikrofalami trawienie
krzemu

- Electron Paramagnetic Resonance, paramagnetyczny rezonans
elektronowy

- External Etching Microwave Silicon, zewngtrznie wspomagane
mikrofalami trawienie krzemu

- Fourier Transform — InfraRed, spektroskopia podczerwieni z
transformacja Fouriera

- Integrated Circuit, uklad scalony

- alkohol izopropylowy

- Low Pressure Chemical Vapour Deposition, niskocisSneniowe
osadzanie chemiczne z fazy gazowej

- technika repliki krzemowej

- Nuclear Magnetic Resonance, magnetyczny rezonans jadrowy

- Reactive Ion Etching, reaktywne trawienie jonowe

- Scaning Elektron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa

- mod fali elektromagnetycznej

- roztwor wodorotlenku tetrametyloamoniowego

- Very Large Scale Integration, bardzo duza skala integracji

- V-groove Metal-Oxide-Semiconductor, tranzystor polowy (metal-
tlenek-polprzewodnik) z bramka uformowang w rowku o przekroju V

- 3-Dimmensional Finite Difference Time Domain method, algorytm
obliczen numerycznych elementow skonczonych stosowany do analiz

po6l elektromagnetycznych w trzech wymiarach i w dziedzinie czasu



Spis oznaczen

A - anizotropia trawienia

C - pojemnos¢

Ce - sktadowa pojemnosci elektrycznej czujnika ci$nienia niezalezna od
ci$nienia oddzialywujacego na krzemowa membrang

Cp - skladowa pojemnos$¢ elektrycznej czujnika ci$nienia zalezna od
ci$nienia oddziatywujacego na krzemowa membrang

s - cieplo wlasciwe wody

M - stezenie molowe roztworu

Na - koncentracja domieszki akceptorowej (boru)

OC - odstep czasowy migdzy impulsami mikrofal

Py - moc zabsorbowanych mikrofal

P pnax - maksymalna, w stosowanym urzadzeniu, moc zaabsorbowanych
mikrofal

S - selektywno$¢ trawienia

T - temperatura

V - obj¢tos¢ napromieniowywanej cieczy

V (hkiy - szybkos¢ trawienia powierzchni krystalograficznej o wskazniku (hkl)

Vaooy Vaioy Vainy - szybkosé trawienia powierzchni krystalograficznej (100), (110)i(111)

Va - szybko$¢ trawienia maski

WPT - wspélczynnik przyspieszenia trawienia

g - glebokos¢ trawienia krzemu

hkl - wskazniki Miller’a

k - stala Boltzmann’a

k - wspolczynnik sprzgzenia objgtosciowego

m - masa cieczy

p - ci$nienie wewnatrz naczynia reakcyjnego

t - czas trawienia lub czas ogrzewania wody mikrofalami

t60 - czas trawienia, w ktorym temperatura roztworu byla powyzej 60°C

tg d - wspolczynnik strat dielektrycznych



Va

Vs

AT
Av

&r

Puf

- kat utworzony przez plaszczyzny o orientacji krystalograficznej (111)
i(100)

- pasmo pochlaniania promieniowania podczerwonego zwigzanego z
drganiami asymetrycznymi wigzania O-H w czasteczce wody

- pasmo pochlaniania promieniowania podczerwonego zwigzanego z
drganiami symetrycznymi wigzania O-H w czasteczce wody

- przyrost intensywnosci pasma absorpcji

- przyrost pojemnosci elektrycznej

- przyrost energii wigzan wodorowych

- przyrost ci$nienia

- odstep czasu mi¢dzy napromieniowaniem roztworu trawigcego
mikrofalami a trawieniem krzemu

- przyrost temperatury wody ogrzewanej mikrofalami

- przyrost polozenia maksimum absorpcji w pasmie pochlaniania
promieniowania podczerwonego

- stala dielektryczna prozni

- stala dielektryczna osrodka

- $rednica

- gestos¢ mocy zaabsorbowanych mikrofal

- przewodnos¢ elektryczna wody



1. Wstep

W pracy tej przedstawiono wyniki badan wspomaganych mikrofalami,
anizotropowych metod trawienia monokrystalicznego krzemu, okreslajagce parametry i
wlasciwosci tych nowych metod trawienia krzemu.

Pracg podzielono na cztery glowne czgsci, odzwierciedlajac logiczny uklad
przeprowadzonych badan. W pierwszej czgsci opisano wyniki badan wiasnych nad
parametrami i wlasciwosciami wspomaganego mikrofalami trawienia krzemu. W drugiej
czesci przedstawiono wyniki badan nad zdalnie wspomaganym mikrofalami trawieniem
krzemu. W trzeciej czesci opisano wyniki badan nad natura obserwowanych efektow
zwigzanych z oddzialywaniem mikrofal na wod¢ i1 wodne roztwory trawigce oraz
zaproponowano mechanizm tych zjawisk. W ostatniej, czwartej czgsci, przedstawiono wyniki
badan nad zastosowaniem wspomaganego mikrofalami trawienia krzemu w technologii
mikrosystemow i mozliwych zastosowan zdalnie wspomaganego mikrofalami trawienia
krzemu i ,,mikrofalowego efektu pamigci”.

Prace finansowane byly przez Komitet Badan Naukowych w grancie nr 8T11B05119 i
nr 4T11B01024 kierowanych przez dr hab. inz. J. Dziubana oraz w ramach grantu Prorektora
ds. Nauki Politechniki Wroctawskie kierowanego przez autora niniejszej pracy.

Badania prowadzono w macierzystej jednostce autora — w Zakladzie Przyrzadow
Polprzewodnikowych Katedry Mikrosystemow i Mikroelektroniki na Wydziale Elektroniki
Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej (WEMIiF PWr). Prezentowane wyniki
badawcze powstaly przy wspolpracy z Instytutem Technologii Elektronowej w Warszawie 1 z
Institut fiir MikroSensoren, -Aktuatoren und —Systeme (IMSAS) w Bremen (Niemcy).

Do powstania niniejszej pracy przyczynifa si¢ pomoc wielu osob. Technologic MOLD
wykonywano przy wspélpracy z dr inz. Anng Goérecka-Drzazga (WEMiF PWr). Warstwy
metaliczne wytwarzane byly przy wspdlpracy z mgr inz. D. Muszynska i dr inz. T.Ohlym.
Badania pochlaniania promieniowania podczerwonego i interpretacj¢ obserwowanych zjawisk
prowadzono przy wspolpracy z dr inz. H. Tetrycz (WEMiF PWr). Dyskusj¢ na temat
interpretacji widm pochlaniania promieniowania podczerwonego prowadzono z
dr hab. inz. M. Komorowska (Wydzial Podstawowych Probleméw Technicznych PWr).
Zdjecia powierzchni wytrawionych w procesach tradycyjnych otrzymano dzigki uprzejmosci
dr inz. I. Zubel (WEMiF PWr). Zdjecia SEM wytrawionych probek wykonywane zostaly
przez mgr inz. S. Lasisza (WEMIF PWr) i mgr inz. P. Czarneckiego (WEMIiF PWr). Pomoc



przy procesach technologicznych, wykonywanie standardowych operacji technologicznych
przez Panie M. Depke i U. Foks pod kierunkiem autora, rowniez przyczynily si¢ do uzyskania
prezentowanych tu wynikéw badawczych.



2. Wprowadzenie

Mikrosystemy staly si¢ w ostatnich latach urzadzeniami powszechnie
wykorzystywanymi w wielu dziedzinach nauki, techniki oraz w Zzyciu codziennym. Rynek
mikrosysteméw rést na przestrzeni ostatnich kilku lat w tempie kilkunastu procent rocznie,
osiagajac w roku 2002 okolo 45 mld USD, a prognozowana na rok 2005 wartos¢ moze
wynie$¢ ponad 80 mld USD (rys. 2.1a) [1]. Dla poréwnania, dochéd netto firmy Intel w roku
2002 wyniést 26 mld USD’ [2]. Rynek mikrosysteméw podzielony jest na 5 giownych
kategorii wyrobow: konsumenckie, komercyjno-przemystowe, medyczne, telekomunikacyjne
i inne. Przewidywana w nadchodzacych kilku latach zmiana podzialu tego rynku
spowodowana bedzie coraz szerszym zastosowaniem mikrosysteméw w telefonii

komorkowej i inteligentnych artykutach gospodarstwa domowego (rys. 2.1b).

a)
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%

Rys. 2.1. Swiatowy rynek mikrosysteméw: a) dochéd w latach 2000 — 2005, b) podziat rynku wg. rodzaju
produktéow w roku 2000 i prognozowany na rok 2005 [1]

Technologia mikrosysteméw obejmuje, migdzy innymi, wiele réznych procesow

mikroinzynierii krzemu, szkla, polimerow i metali (tabela 1) [3]. Jednym z gléwnych

* Procesory i elementy peryferyjne firmy Intel montowane sa w okoto 80% wszystkich komputeréw
wytwarzanych na $wiecie. Zauwazalna jest jednak wyrazna tendencja spadkowa zyskow firmy, ktéra w roku
2000 osiagneta dochod ponad 37 mid USD.



proceséw jest formowanie przestrzennych mikrostruktur za pomoca glebokiej mikroobrobki

krzemu [4].

Tabela 1. Procesy technologiczne wykorzystywane podczas wytwarzania mikrosystemow, na przykfadzie prac

roznych zespotow [3]
. Sagem, GMMT, CSEM,
o | S | AL | T
t i ; > 1gem, 1croproducts
Procesy FHG IMS, Microparts CEA-LETI %%RL Hillancpl’ Sighea
Powierzchniowa . . . .
mikroobrobka krzemu
Gleboka mikroobrébka . . . .
krzemu
Mikroobrébka szkla . . "
Laserowa obrobka, . . .
ablacja, wiercenie
LIGA . "
Mikroformowanie . .
Galwanizacja > . "
Obrobka polimeréw . R
SOI . .
Flip chip - .
MCM . .
Bonding anodowy = R

Ogolnie wiadomo, 2ze unikalne wilasciwosci 1 uporzadkowana struktura
krystalograficzna krzemu umozliwiaja formowanie mikrostruktur metoda glebokiego,
mokrego, anizotropowego trawienia krzemu. Pierwsze doniesienia literaturowe na temat tej
metody mikroobrobki krzemu pojawily si¢ na poczatku lat szes¢dziesigtych XX wieku [5 - 7].
Pod koniec lat sze$¢dziesiatych opublikowano prace, w ktérych opisano szczegblowo
parametry i wlasciwosci trawienia krzemu w roztworach wodnych etylenodiaminy i
pyrokateholu (EDP) [8] lub hydrazyny i alkoholu izopropylowego [9]. W latach
siedemdziesiatych, anizotropowe trawienie krzemu wykorzystywano do wytwarzania
urzadzen mechanicznie pasywnych np. masek do procesu fotolitografii promieniami
Roentgena [10, 11], prowadnic i sprzegaczy swiattowodowych [12, 13], siatek dyfrakcyjnych
{14], wyprowadzen belkowych gotowych struktur mikroelektronicznych [15], tranzystorow
VMOS [16] oraz innych przyrzadow mikroelektronicznych [17 - 20]. W okresie tym,
pojawily si¢ rOwniez pierwsze prace opisujace wykorzystanie procesu anizotropowego
trawienia krzemu do formowania mechanicznie aktywnych mikrostruktur przestrzennych [21}
np. dysz drukarek atramentowych [22, 23], elementéw zintegrowanego chromatografu
gazowego [24] etc. W latach osiemdziesigtych i1 dziewigédziesigtych XX wieku,

opublikowano wiele dalszych prac na temat wykorzystania trawienia do formowania



mikrostruktur krzemowych dla techniki mikrosystemow. Szczegélowo opisano parametry i
wlasciwosci roznych roztworéw trawigcych [25 - 30]. Zebrana wiedza na temat parametrow i
wlasciwosci mokrego, anizotropowego trawienia krzemu umozliwila powstanie programow
komputerowych symulujacych przebieg procesu i wiernie odzwierciedlajacych koncowy efekt
trawienia [31 - 33]. Duza liczba publikacji naukowych na temat mokrego, anizotropowego
trawienia krzemu', organizacja specjalistycznych konferencji miedzynarodowych
poswigconych czgsciowo lub catkowicie tej tematyce ~ oraz szerokie wykorzystanie na skalg
przemyslowa takiego trawienia, dowodza, ze mokre, anizotropowe trawienie krzemu jest
wcigz ,,zywym” tematem badawczym.

Ksztalt mikrostruktur trawionych anizotropowo metoda mokra uzalezniony jest od
orientacji krystalograficznej trawionego podloza krzemowego, orientacji wzoru maski
wzgledem glownych kierunkow krystalograficznych powierzchni tego podloza oraz
wlasciwosci roztworu trawigcego i sposobu prowadzenia procesu [4]. Jest to tzw. trawienie
uzaleznione od orientacji krystalograficznej krzemu (orientation dependent etching). Mozliwe
jest uzyskanie membran, belek, rowkoéw o przekroju w ksztalcie V | | lub \ /, ostrzy lub
otworow. Przyklady tych mikrostruktur krzemowych oraz ich zastosowanie w konstrukcji
wybranych mikrosystemow przedstawiono w tabeli 2, za praca [4].

Definicje podstawowych parametrow anizotropowego trawienia krzemu, do ktoérych autor
niniejszej pracy odnosi si¢ w jej dalszej czgsci, sa nastgpujace:

- szybkos¢ trawienia plaszczyzny o indeksie (hkl) (V) to stosunek glebokosci
trawienia g, mierzonej prostopadle do plaszczyzny (hkl), w odniesieniu do czasu
trawienia ¢ (Vukiy=g/t); najczgsciej szybkos¢ trawienia (w pm/min) podaje si¢ dla
plaszczyzn (100), (110) i (111) i oznacza symbolem V109), Vi10)1 Viai1)s

-  anizotropia trawienia (A) to stosunek szybkosci trawienia plaszczyzny (h; k; 1;) do
szybkosci trawienia plaszczyzny (h; k; L); najezescie] A=Vii00/Viiiiy

- selektywnos$¢ wzgledem warstw maskujacych (S) to stosunek szybkosci trawienia

plaszczyzny (hkl) do szybkosci trawienia warstwy maskujacej Vi, np. S=V 100/ V.

* W latach 1992-2002 opublikowano ponad 150 prac naukowych na temat mokrego, anizotropowego trawienia
krzemu w czasopismach ujetych na Liscie Filadelfijskiej (dane szacunkowe autora).

" Od 1998 roku, co dwa lata, organizowana jest miedzynarodowa konferencja po$wigcona wymianie
do$wiadczen pomiedzy naukowcami a przedstawicielami przemystu oraz prezentacji osiagni¢é naukowych
dotyczacych mokrego, anizotropowego trawienia krzemu (the Workshop on Physical Chemistry of Wet Etching
of Silicon). Ponadto zagadnienia zwigzane z mokrym anizotropowym trawieniem krzemu s3 tematem na wielu
konferencjach, miedzy innymi Transducers, Eurosensors i MEMS.
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Tabela 2. Mikrostruktury formowane w procesie gtebokiego, anizotropowego trawienia krzemu oraz wybrane

przyklady zastosowania tych mikrostruktur w technice mikrosystemow [4]

Mikrostruktura Mikrosystemy, w ktorym zastosowano mikrostruktury

......

Membrana plaska czujniki promieniowania, bolometry
maski fotolitograficzne, sita mikrochemiczne, zawory i pompy

wsporniki do podtrzymania drobnych detali mikromechanicznych

czujniki cisnienia z zabezpieczeniami przecigzeniowymi
Membrana profilowana czujniki sily, potfabrykaty do wytwarzania przyspieszeniomierzy
i ze wzmocnieniami przyspieszeniomierze

przelaczniki ci$nienia, zawory i pompy

pozycjonery (sprzggacze) dla swiattowodow
Rowki elementy przeptywowe dla mikrofluidyki i analizatoréw chemicznych

dozowniki, separatory chemiczne i bio-chemiczne

towice mikroskopow tunelowych i sit atomowych, czujniki sily
Belka, zestaw belek, = po W Y !

belka z masg

wibratometry, analizatory drgan

L . mierniki kata poloZenia, przyspieszeniomierze
sejsmiczng i zestawy ) . .

. modulatory $wiatla, drgajace zwierciadla laserowe
belek z masa (masami) o o N
L czujniki chemiczne, prozniomierze, mikroprzetaczniki, bezpieczniki
sejsmiczng, membrana . o
przeplywomierze, mierniki masy

na belkach
zatrzaski IC, prowadnice widkien §wiattowodowych
mikroreaktory chemiczne
Welebienia, otwory, analizatory DNA, glowice drukarek atramentowych (ink-jet ,.plujki™)
matryce otworow dozowniki dla chemii kombinatorycznej i biochemii
nebulizatory, dysze wtryskowe, gazniki i rozpylacze, regeneratory nerwow
emitery elektronéw
Ostrza, matryce ostrzy mikrostrzykawki, koncowki pomiarowe sond mikroskopéw tunelowych i sit

atomowych.

Bardzo wazna, z punktu widzenia technologii mikrosystemow, wlasciwoscia procesu
trawienia jest gladko$¢ wytrawionych plaszczyzn. Ocene gladkosci mozna dokona¢ na
podstawie profilogramu wytrawionej powierzchni lub, w przypadku braku odpowiedniego
urzadzenia, na podstawie obserwacji powierzchni za pomocg mikroskopu optycznego lub
elektronowego.

W tradycyjnych procedurach, proces trawienia jest aktywowany termicznie i
prowadzony w termostatowanym naczyniu reakcyjnym (kwarcowym lub teflonowym)
umieszczonym w tazni wodnej lub olejowej o kontrolowane;j i stabilizowanej z dokladnoscia
+1°C temperaturze, w zakresiec od 80°C do 90°C (rys. 2.2). Transport ciepla od grzatki

oporowej do obszaru trawienia, odbywa si¢ na zasadzie przewodnictwa cieplnego wody/oleju,

11



$écian naczynia reakcyjnego i roztworu. Naczynie reakcyjne zakonczone jest chlodnica
zwrotng wodna, zapewniajaca staly sklad roztworu trawiacego w trakcie procesu. Mozliwe

jest rGwniez mieszanie roztworu podczas trawienia.

weL hemsal Dencnes

Rys. 2.2. Wyglad potprzemystowego stanowiska do mokrego, anizotropowego trawienia krzemu

Proces mokrego, anizotropowego trawienia krzemu prowadzony jest w wodnych
roztworach zasad organicznych i nieorganicznych. Najczesciej wykorzystywany jest roztwor
wodorotlenku potasu (KOH) o st¢zeniu od 30% do 40% [25]. W niektorych zastosowaniach
wykorzystuje si¢ roztwor wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH) [28]. Mozliwe jest
prowadzenie procesu trawienia w w/w roztworach z dodatkiem alkoholu izopropylowego
(IPA) [28, 33]. Anizotropowe trawienie w roztworach EDP [8] jest réwniez czgsto
wykorzystywane. Wodne roztwory wodorotlenkéw sodu, rubidu i cezy (NaOH, RbOH,
CsOH) [34 - 36], hydrazyny (N2Hs) [26] lub wodorotlenku amonu (NH4OH) [27], znane z
literatury, s stosowane w mikromechanice krzemu rzadko.

Szybkos¢ anizotropowego trawienia krzemu zalezy od temperatury procesu, zgodnie z
prawem Arrheniusa, oraz od st¢zenia roztworu trawigcego. Typowa warto$¢ V(i) dla 40%
roztworu KOH o temperaturze 80°C to 1 pm/min [25]. W roztworze tym V(100)<V(i10), @
najmniejsza szybko$¢ trawienia obserwowana jest dla plaszczyzny (111). Dodatek IPA
powoduje odwrdcenie relacji miedzy Vo) @ Vo) (Voo Vo). Anizotropia trawienia
VooyVaiy wynosi okolo 100. Selektywnos¢ procesu wzgledem otrzymywanego w
atmosferze pary wodnej (tzw. mokrego), termicznego tlenku krzemu (SiO;) wynosi okolo
1:400, a wzgledem azotku krzemu (SizNg) do 1:10000, co umozliwia zastosowanie tych

materiatlow jako warstw maskujacych w procesie trawienia.
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Spadek stezenia roztworu ponizej 40% KOH powoduje poczatkowo wzrost szybkosci
trawienia V(j90) do okolo 1,3 pm/min dla 20% roztworu KOH, a nastgpnie, w miar¢ dalszego
obnizania steZenia, nast¢puje znaczne zmniejszenie szybkosci trawienia, wytrawione
powierzchnie staja si¢ chropowate i nie spelniaja wymagan mikromechanicznych. Wzrost
stezenia roztworu powyzej 40% jest nieuzasadniony z technologicznego punktu widzenia,
poniewaz nie powoduje wzrostu szybkosci trawienia i poprawy gladkosci trawionych
powierzchni, a obniza si¢ znacznie selektywnos¢ procesu.
Poza temperatura procesu i st¢zeniem roztworu, szybko$¢ mokrego, anizotropowego
trawienia krzemu zalezy od wielu czynnikow (z uwagi na ograniczong objgtos¢ niniejszej
pracy nie opisywanych szerzej): potencjalu elektrochemicznego ukladu roztwor/krzem [37,
38], poziomu domieszkowania podloza krzemowego [25, 38], dodatkéw kompleksujacych
[39], Sladowych ilosci metali w roztworze [40] i wielu innych malo zidentyfikowanych
czynnikow, zaleznych od sposobu wykonywania i ilosci defektow krystalograficznych
podlozy krzemowych [41]. Wplyw tak wielu czynnikéw na proces trawienia dodatkowo
utrudnia badaczom opracowanie jednolitego i klarownego mechanizmu trawienia, ktory
tlhumaczylby wszystkie wlasciwosci tego procesu. Jednakze, w wielu pracach [8, 25, 42 - 45]
jednoznacznie stwierdzono, ze w procesie trawienia biora udzial grupy hydroksylowe (OH") i
czasteczki wody (H20), reagujace z krzemem na jego powierzchni.

Wady i zalety mokrego, anizotropowego trawienia w KOH przedstawiono w tabeli 3.
Proces formowania przestrzennych struktur krzemowych wymaga trawienia podloza na
glebokos¢ kilkuset mikrometréw, co w polaczeniu z malg szybkoscia trawienia plaszczyzny
(100) powoduje, ze typowe trawienie trwa kilka godzin. W tym czasie, temperatura i st¢zenie
roztworu musza by¢ utrzymywane na stalym poziomie. Roztwor trawiacy starzeje si¢ podczas
trawienia i konieczna jest jego wymiana (po pewnym czasie uzytkowania). Kontrola trawienia
krzemu, mozliwa jest migdzy innymi metodg dokladnego pomiaru czasu trawienia. Wowczas,
w trakcie procesu wykonywane sg pomiary kontrolne. Powoduje to, ze trawienie prowadzone
jest w kilku etapach, co wydluza czas trwania procesu. Uzyskanie struktur o Scisle
okreslonych wymiarach, mozliwe jest dzigki wykorzystaniu ,stop-dyfuzji”, tzn.
kilkusetkrotnego zmniejszenia szybkosci trawienia krzemu na warstwach silnie
domieszkowanych lub przez zastosowanie trawienia elektrochemicznego. Stopowanie
trawienia, ktore wystgpuje na obszarach wysokodomieszkowanych borem (NA>2:10" cm™)
[25, 38] wymaga jednak prowadzenia procedur wysokotemperaturowego domieszkowania
krzemu przed procesem trawienia. Wysoki poziom domieszki w krzemie moze generowac

niepozadane naprezenia mechaniczne, a ponadto, praktycznie uniemozliwia po6zniejsza
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zmiane typu przewodnictwa obszaru i wykonanie elementow elektronicznych. Trawienie
elektrochemiczne [36, 37], w ktérym przez przylozenie do ukladu krzem-elektrolit
odpowiedniego, zewngtrznego potencjalu elektrycznego, mozliwe jest kontrolowanie
szybkosci trawienia krzemu typu p, az do praktycznego zatrzymania procesu na warstwie typu
n, poprzedzone musi by¢ wykonaniem odpowiedniego ukladu warstw o réznym typie
przewodnictwa. Proces ten wymaga roéwniez zastosowania specjalistycznego urzadzenia do
trawienia elektrochemicznego.

Wszystkie wymienione cechy powoduja, Ze anizotropowe trawienie krzemu jest
procesem ucigzliwym i malo efektywnym technicznie. Poszukiwana jest wigc nowa metoda
mokrego, anizotropowego trawienia krzemu, ktéra skroci czas trwania tej procedury, przy
jednoczesnym zachowaniu parametrow technologicznych procesu spelniajacych wymagania
technologii mikrosystemow. Korzystne jest rowniez prowadzenie proceséw trawienia w
nizszych temperaturach oraz zastosowanie roztwordw o nizszym st¢zeniu, korzystnych z

punktu widzenia selektywnosci trawienia.

Tabela 3. Zestawienie zalet i wad mokrego, anizotropowego trawienia krzemu w roztworach KOH

Zalety Wady

e  powtarzalna, kontrolowalna szybkosc¢ trawienia |e  mala szybkos¢ trawienia
e  dobra anizotropia (40+50), rosnie ze wzrostem (Vooy=1 um/min dla 40% KOH, T=80°C)

stgzenia roztworu e szybkos$¢ trawienia zalezna od temperatury procesu
e techniki umozliwiajgce precyzyjne oraz stezenia roztwora

»Zatrzymanie” trawienia e  proces technologicznie nieuzyteczny w roztworach
o wysoka selektywno$¢ roztworu wzgledem o stezeniu ponizej 30% i temperaturze 70°C

masek z SiO, i Si;N; (odpowiednio 1:400 i |e  podtrawienia narozy wypuklych

1:10000) e uszkodzenia warstw metalicznych stosowanych w
e niska toksyczno$¢ i agresywno$¢ chemiczna w technologii CMOS

poréwnaniu z innymi roztworami trawiacymi e proces trwa wiele godzin
e  proces wsadowy, przeprowadzany jednoczesnie |e  wymagana stabilizacja temperatury (+1°C) oraz

na wielu podlozach o srednicy od kilku do utrzymanie stalego stezenia roztworu w trakcie

kilkunastu cali dhugotrwatego procesu

e mozliwos¢ kompensacji podtrawien narozy
wypuktych
e  opanowana technologia, gotowe receptury

Najbardziej niekorzystna cecha mokrego, anizotropowego trawienia krzemu jest

stosunkowo wolne roztwarzanie krzemu monokrystalicznego.
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Wazrost szybkosci trawienia krzemu mozna uzyskac przez wzrost temperatury procesu,
dodatki do roztworu, wspomaganie procesu ultradZwigkami, mieszanie roztworu lub
zwigkszenie ci$nienia wewnatrz naczynia, w ktérym prowadzone jest trawienie.

Szybkos¢ trawienia V00, zgodnie z prawem Arrheniusa, wzrasta teoretycznie o 70% jezeli
temperatura procesu wzrosnie o 10°C [25]. Graniczng temperaturg roztworu jest okoto 100°C
(wrzenie), w ktorej teoretyczna warto$¢ szybkosci trawienia V(j00) wynosi 3 pm/min [25]. W
badaniach wlasnych w 40% KOH o temperaturze 100°C uzyskano szybkos¢ trawienia
V@00=2 pm/min. Jednoczesnie, znacznie pogorszyla si¢ anizotropia i selektywnos¢ trawienia,
proces byt wigc malo przydatny technologicznie. Linde [46, 47] szczegélowo opisal wptyw
utleniajacych dodatkow katalitycznych (zwigzkow aromatycznych wielopierscieniowych),
dodanych do roztworu EDP, na szybkos$¢ trawienia plaszczyzn niskoindeksowych.
Najwigkszg szybko$¢ trawienia plaszczyzny (100), Vo0=2.1 pm/min, osiagnigto po dodaniu
0,0125M quinoxaliny, w temperaturze wrzenia roztworu (117°C). Anizotropia trawienia w
podanych warunkach wynosila jedynie A=2,4. W pracy [48] opisano anizotropowe trawienie
krzemu wspomagane ultradzwigkami. Uzyskana wartos¢ szybkosci trawienia Vo0 dla 33%
roztworu KOH o temperaturze 80°C i mocy ultradzwigkoéw 350 W, wynosita 1,35 pm/min. W
procesie tym znacznie polepszono gladkos¢ trawionych powierzchni. Wiadomo rowniez, ze
szybkos$¢ trawienia krzemu moze nieznacznie wzrosnag¢ w wyniku mieszania roztworu w
trakcie procesu [49]. Szybkos¢ trawienia Vj00) w 30% roztworze KOH o temperaturze 80°C,
wynosi 1,16, pm/min przy optymalnej szybkosci obrotowej mieszacza (od 150 do 350
obrotow na minut¢). W pracy [50] stwierdzono, Zze szybkos¢ trawienia krzemu ulega
zwigkszeniu w procesach prowadzonych pod zwigkszonym cisnieniem. W 40% roztworze
KOH o temperaturze 80°C i w atmosferze wodoru pod cisnieniem 4 MPa, uzyskano
Vi100=5,5 umv/min. Jednak, z uwagi na zastosowanie wodoru, jest to proces niebezpieczny.
Nie przeprowadzono réwniez dokladnej charakteryzacji tej metody i nie jest znana
przydatnosé tego procesu w technologii mikrosystemow.

Poréwnanie wybranych parametréw opisanych wyzej metod zwigkszenia szybkosci trawienia
krzemu zebrano w tabeli 4.

Tak wigc, oprocz wynikoéw z pracy [50], zadna z opisanych tu metod zwigkszenia szybkosci
trawienia krzemu nie przyniosta wzrostu tej szybkosci, co mogloby istotnie skroci¢ czas

trwania procedury glgbokiej mikroobrobki krzemu dla potrzeb techniki mikrosystemow.
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Tabela 4. Wybrane parametry mokrych, anizotropowych proceséw o zwigkszonej szybkosci trawienia krzemu

] Temperatura Voo
Opis metody Roztwor . .
[°C] [um/min]
Wazrost temperatury
30% KOH 100 (wrzenie) 2
procesu [46]
Dodatki katalityczne do | EDP* +0,0125 M .
) 117 (wrzenie) 2,1
roztworu [47] quinoxaliny
Wspomaganie
B 33% KOH 80 1,35
ultradZzwigkami [48]
Mieszanie roztworu w
30% NaOH 80 1,16
czasie procesu [49]
Proces prowadzony w
podwyzszonym 40% KOH 80 5.5
ci$nieniu [50]
*sklad EDP: 8 ml wody + 17 ml ethylenodiaminy + 3 g pirokateholu

W 1998 roku odkryto nowa metod¢ mokrego, anizotropowego trawienia krzemu —
EMSi (Efching Microwave Silicon) [51, 52]. Istota tej metody jest prowadzenie
anizotropowego trawienia krzemu w obecnosci pola mikrofalowego (rys. 2.3).

Aktywacja mikrofalowa roztworu i
trawilenle krzemu

naczynie
reakcyjne

Rys. 2.3. Trawienie EMSi — jednoczesna aktywacja roztworu trawiacego mikrofalami i trawienie krzemu w
obecnosci pola mikrofalowego

Wstepne wyniki badan wykazaly, ze trawieniec EMSi moze by¢ prawdopodobnie
metodq alternatywng dla tradycyjnego procesu trawienia. Poroéwnanie parametrow i
wlasciwosci trawienia tradycyjnego (aktywowanego termicznie) oraz EMSi (aktywowanego
mikrofalami) zebrano w tabeli 5 [4]. Najkorzystniejsza cecha trawienia EMSi bylo to, ze
szybkos¢ trawienia krzemu wzrastala co najmniej dziesigciokrotnie, a trawione w chlodnych

roztworach (ponizej 70°C) powierzchnie byly gladkie.
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Tabela 5. Poréwnanie parametréw i whasciwosci trawienia tradycyjnego i EMSi [4]

Tradycyjna procedura termiczna

EMSi

mala szybko$¢ trawienia

V(mo)’\‘] ull]/min dla 80°C

bardzo szybkie lub szybkie (V(jo0y~10p/min) trawienie
uzaleznione od mocy mikrofal i warunkéw prowadzenia

procesu

szybko$¢ trawienia uzalezniona

szybkos¢ trawienia stabo zalezna

od temperatury roztworu od temperatury roztworu
powierzchnie silnie rozwinigte ponizej 30% stgzenia powierzchnie gladkie od 15% do 40% roztworu,
roztworu lub/i ponizej 80°C od 60°C do 90°C
wysoka anizotropia Vjo0yVii11y (40% roztwor KOH dobra anizotropia V(je0/V111)(~30+20), wzrasta
~40+50) wzrasta dla silnych roztworéw dla stabszych roztworéw

dtugotrwaly proces (godziny)

krétkotrwaly proces — od kilku

do kilkudziesigciu minut

trawienie w 60°C bardzo wolne, nie wykorzystywane w
praktyce

trawienie w 60°C uzyteczne technicznie (V,go~5pum/min)

trawienie w 15% roztworze KOH nieuzyteczne

trawienie w 15% roztworze KOH uzyteczne technicznie

maski: SiOs, Si;N,

maski: SiO,, SiO,/ SizN, lub samo Si;N,

selektywno$é Si:SisNy~k -10*

selektywnosé Si:Si;N,>10% Si:Si0,>500

W chwili rozpoczynania badan nad metoda EMSi, objetych tg praca, metoda ta byla
jednak stabo rozpoznana. We wczesniejszych pracach nie okreslono migdzy innymi wplywu
parametréw procesu na wlasciwosci trawienia, nie zbadano wptywu konfiguracji aparatury na
proces, nie okreslono przydatnosci nowej metody trawienia w glgbokim trawieniu krzemu dla
celow mikromechanicznych oraz wykorzystania tej metody trawienia w technice
mikrosystemow.

Dlatego tez w badaniach wlasnych skupiono si¢ nad uporzadkowaniem stanu wiedzy
dotyczacej trawienia EMSi. W tym celu przeprowadzono badania technologiczne w szerokim
zakresie zmian parametrOw, wykorzystujac do tego nowoopracowana, unikalng aparature
doswiadczalng. W ten sposob powstala, po raz pierwszy tu opisywana, technologia trawienia
EMSi w mikromechanice krzemowej, za$ tezg tej czeSci pracy bylo stwierdzenie, ze proces
EMSi jest niezwykle zblizony do spelnienia warunkéw jakie narzucone s3 - z
technologicznego punktu widzenia — na procesy trawienia idealnego.

Wiyniki otrzymane w pierwszej czgsci pracy wykazaly istnienie nieznanego wczesniej
efektu ,,pamigci” aktywacji napromieniowanego mikrofalami roztworu. To intrygujace
zjawisko zostalo szczegélowo zbadane pod katem anizotropowego trawienia krzemu. Wiele
przestanek technologicznych i wnioskowanie intuicyjne wykazalo istnienie wspélnej natury,

»istoty” trawienia EMSi i nowoodkrytej metody trawienia, nazwanej E2MSi (External

17



Etching Microwave Silicon). Juz wstgpne wyniki badan pozwolily na sformulowanie drugiej
tezy tej pracy, ktora jest hipoteza, ze efekty pamigciowe obserwowane w roztworach
wodnych KOH s3 efektem istnienia tzw. pamigci wody, za$ natura przyspieszenia
trawienia EMSi i E2MSi zwigzana jest 2z generacja nadmiarowych,
wnierownowagowych” grup hydroksylowych i wody molekularnej, co jest zwigzane ze
zmiang struktury wody, a odbudowa struktury wody i relaksacja efektéw, o ktérych tu
mowa, s3 istota efektéw ,,pamigciowych”.

Cykl badan dotyczacych trawienia EMSi i E2MSi, umozliwil okreslenie ram
technologicznosci nowych metod trawienia i udowodnienie trzeciej tezy tej pracy, bedacej
niejako kwintesencja procesu badawczego, a mianowicie tezy, ze trawienie EMSi i E2MSi

moze by¢ wykorzystane technicznie.
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3. Wspomagane mikrofalami trawienie krzemu - EMSI

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaly wyniki badan wiasnych trawienia
EMSi. Wykonano cykl doswiadczen okreslajacych parametry i wlasciwosci trawienia EMSi
w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu. Przeprowadzono analize¢ krytyczng
uzyskanych wynikow, poréwnano parametry i wlasciwosci nowej metody z parametrami i
wlasciwosciami  tradycyjnych,  aktywowanych  termicznie  procesow  trawienia

anizotropowego. Przeprowadzono optymalizacj¢ trawienia EMSi.

3.1. Idealny proces mokrego, anizotropowego trawienia krzemu

Mokre, anizotropowe formowanie mikrostruktur krzemowych wykorzystuje
uzaleznienie szybkosci roztwarzania monokrystalicznego krzemu od orientacji
krystalograficznej krzemu (orientation dependent etching). W mikromechanice krzemowej
powszechnie stosowane sa podloza krzemowe o orientacji krystalograficznej powierzchni
roboczej zgodnej z plaszczyzng (100) (tzw. podloza (100)) i grubosci do kilkuset
mikrometrow. Wzor maski (o ksztalcie kwadratu, prostokata, lub tez bedacy kombinacja tych
figur), przez ktorg trawiony jest krzem, jest ,zgrywany” zgodnie z kierunkiem
krystalograficznym <110> na powierzchni podlozy. Przestrzenny ksztalt uzyskanych
mikrostruktur wyznaczony jest przez superpozycje wzoru maski i wlasciwosci roztworu
trawigcego. Dla podloza (100), najistotniejszego z technologicznego punktu widzenia,
parametrem jest szybko$¢ trawienia, szczegélnie w kierunkach <111> 1 <100>, a wigc V(111 i
Voo Przyklad zaleznosci geometrycznych migdzy wzorem maski a plaszczyznami

krystalograficznymi (111) i (100) przedstawiono na rysunku 3.1.

Warstwa
<110> / masklujqca
Warstwa
7. v
Y o A-A maskujgca
. / NIy /i @M Vo]

(111)
(100) MW/S
V1ool )
Krzem Krzem (4.00)

Rys. 3.1. Zaleznosci geometryczne migdzy wzorem maski a ptaszczyznami krystalograficznymi podtoza (100) z

wytrawiona ptaska membrana krzemowa - rzut przestrzenny z zaznaczonymi powierzchniami i kierunkami

krystalograficznymi oraz przekro6j przez strukture, ©@=54,74°
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Formowanie membrany o grubosci 20 pum na podiozu (100) o grubosci 380 um w 40%
roztworze KOH, o temperaturze 80°C trwa 6 godzin, co wynika z malej szybkosci trawienia
plaszczyzny (100), wynoszacej okolo 1 pm/min [4, 25]. Istnieje wiele przykladow procesow
wytwarzania roéznorodnych krzemowych struktur mikromechanicznych, ktérych czas
formowania wynosi kilkanascie godzin (tabela 3.1). Tak dlugie trawienie jest bardze

ucigzliwe.

Tabela 3.1. Mokre trawienie anizotropowe w roztworach KOH — wybrane przyktady proceséw aktywowanych

termicznie
Struktura . Czas trawienia .
i _ Stezenie, temperatura roztworu Lit.
Rodzaj, zastosowanie [h]
Membrana plaska,
30%, 80°C 6 -

......

Matryce otwordow,
pompa 23%, 80°C 7,5 [53]
elektrohydrodynamiczna

Drgajaca, jednostronnie
podparta masa sejsmiczna, 15%, 60°C 13 [54]

przyspieszeniomierze

Ogolnie uznaje si¢, ze najwigksza wadg tradycyjnych, aktywowanych termicznie,
metod mokrego anizotropowego trawienia krzemu jest niska szybkos$¢ trawienia V(jo0y, a tym
samym bardzo dlugi czas trwania procesu trawienia. Dobér warunkéw prowadzenia procesu
trawienia jest zwykle kompromisem technologicznym, ktéry powinien zapewni¢, w miarg
mozliwosci, zestaw parametrow optymalnych: dostatecznie wysoka szybkos$¢ trawienia
krzemu, anizotropi¢, selektywnos¢ i bardzo dobrg jakos$¢ (gladkos¢) wytrawionych
powierzchni. Wzrost temperatury roztworu KOH o stezeniu 30% z 80°C do 100°C powoduje
zwigkszenie szybkosci trawienia krzemu V(o0 z 1 pm/min do okolo 2 pm/min, ale
jednoczes$nie spadek anizotropii (Vio0y'Vi11)) z 40 do 33 i selektywnosci roztworu wzgledem
SiO; z 1:200 do 1:100 [25]. W pracy [55] stwierdzono, ze w 44% KOH o temperaturze 80°C
anizotropia procesu wynosi 300. Wiadomo [4, 52, 56, 57], ze powierzchnie (100) trawione w
30% roztworze KOH o temperaturze 80°C s3 gladkie, a w roztworze o temperaturze 100°C
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powstaja soczewkowe defekty na tej powierzchni. Z kolei, obnizenie temperatury 34%
roztworu KOH do 70°C powoduje spadek szybkosci trawienia V(jo0) do 0,6 pm/min,
jednoczesnie wzrost anizotropii procesu do wartosci okolo 66 [56, 57], a selektywnosci
wzgledem SiO, do 1:210 [25]. Jakos¢ wytrawionych powierzchni ulega pogorszeniu,
powstaja liczne rozwinigcia powierzchni w ksztalcie piramidek, tzw. hillock’i [25, 58). Dalszy
spadek temperatury, powoduje obnizenie szybkosci V(io0) do 0,05 pm/min, wzrost anizotropii
do 100 i selektywnosci wzgledem SiO; do 1: 700 [25]. Wytrawione powierzchnie (100) moga
by¢ wowczas chropowate, z licznymi hillock’ami [58]. Wzrost stgzenia roztworu KOH do
50%, powoduje z kolei spadek szybkosci trawienia V(o) do 0,7 um/min [25], wzrost
anizotropii do okoto 50 [59] i spadek selektywnosci do 1:140 [25]. W podanych warunkach
wytrawione powierzchnie sa jednak gladkie. Zmniejszenie stgzenia roztworu ponizej 30%
powoduje poczatkowo wzrost V(jp0) do 1,2 pm/min w 15% KOH o temperaturze 80°C [25],
ale dalszy spadek st¢zenia obniza szybkos$¢ trawienia plaszczyzny (100) do wartosci 0,35
um/min w 10% roztworze KOH o temperaturze 80°C [42], anizotropia maleje do okolo 10
{59], selektywnos¢ wzrasta do 1:650, wytrawione powierzchnie s3 chropowate. Selektywnosé
procesow tradycyjnych, prowadzonych w roztworach o st¢zeniu od 10% do 60% i
temperaturze od 30°C do 100°C, wzgledem Si;N4 wynosi co najmniej 1:10000 [25].

Akceptowalne warunki anizotropowego trawienia krzemu uzyskuje si¢ najczgscie] w
30% =+ 40% roztworach KOH o temperaturze od 80°C do 90°C. Wowczas, szybkos¢ trawienia
V(100) wynosi okolo 1 pm/min, anizotropia okolo 40, a selektywnos$¢ wzgledem SiO, okolo
1:200 [4, 25]. Literatura przedmiotu nie podaje uniwersalnych warunkéw trawienia. Jak
wspomniano, dobor parametréw jest pozostawiony technologom. Wydaje si¢ jednak, ze
mozna poda¢ cechy procesow idealnych z punktu widzenia technologii mikrosystemow
krzemowych. Proces idealnego, mokrego, anizotropowego trawienia krzemu dla
mikromechaniki powinien charakteryzowac si¢ zestawem parametréw podanych w tabeli 3.2.
W idealnym procesie, szybkos¢ trawienia V(o0 powinna by¢ poréwnywalna z szybkoscia
trawienia otrzymywana w procedurach trawienia mokrego, izotropowego (~80 pm/min) [59]
lub kriogenicznego trawienia RIE (Reactive Ion Etching) (~15 pm/min) [60], anizotropia
procesu powinna wynosi¢ okolo 500, tak aby mozliwe bylo pominigcie podtrawienia $cian
(111). Selektywnos¢ roztworu powinna umozliwia¢ stosowanie cienkich warstw maskujacych
Si0,, wystarczajacych do przetrawienia podioza krzemowego ,,na wskros” bez punktowych
przetrawien tej warstwy, selektywnos¢ powinna wigc wynosi¢ okolo 1:10000. Mozliwe

bedzie woéwczas catkowite zastgpienie stosowanych, ale trudnych do pdZniejszego usunigcia,
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warstw SisNy, przez cienkie, tatwe do wytworzenia i usunigcia warstwy SiO,. Idealny proces

powinien przebiega¢ w stabych i chlodnych roztworach, co zmniejszy zanieczyszczenia

osprzetu technologicznego i zwigkszy bezpieczenstwo pracy personelu. Co wigcej,
powierzchnie (100) wytrawione w takich warunkach powinny by¢ gladkie, lustrzane, bez

defektow.

Tabela 3.2. Idealny, bardzo dobry i akceptowalny proces mokrego, anizotropowego trawienia krzem w

roztworach KOH

Proces
Idealny Bardzo dobry Akceptowalny
Parametr
Temperatura <50°C 80°C 80°C + 90°C
Stezenie KOH <10% 30% 30% = 40%
Vo0 k*10 pm/min, k>1 10 pm/min 1 + 1,5 um/min
Anizotropia
>500 300 30 - 40
VaooyVa
Selel "y Si0,> 1:10000, Si0,> 1:650, Si0, ~1:200,
wzgledem SizN4 >1:20000 Si;N, >1:10000 Si;N, >1:10000

Powszechnie wiadomo, ze tradycyjne, aktywowane termicznie procesy mokrego,

anizotropowego trawienia krzemu nie spelniaja wymagan stawianych procesom idealnym.

Poszukiwane sg nowe, alternatywne dla procesow tradycyjnych, metody trawienia krzemu,

ktorych parametry oraz wiasciwosci beda odpowiada¢ postawionym warunkom. Zgodnie z

tezami zawartymi w niniejszej pracy, procesem idealnym lub zblizonym do idealnego, moze

byé¢ trawienie EMSi. Konieczne jest zbadanie szczegélowe wlasciwosci tego procesu,

prowadzonego z zastosowaniem roztworé6w KOH o réznym stg¢zeniu i temperaturze, oraz

okreslenie ram wykorzystania nowej metody trawienia w praktyce technologiczne;.
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3.2. Plan oraz zakres prac badawczych

Plan zrealizowanych prac badawczych przedstawiono na rysunku 3.2. Sklada si¢ on z
dwoch gléwnych etapow, obejmujacych badania wlasciwosci trawienia EMSi dla matych
probek (etap 1) oraz opracowanie i wykonanie urzadzenia umozliwiajacego trawienie duzych
podiozy krzemowych, wraz z okresleniem wlasciwosci trawienia EMSi prowadzonego w tym
urzadzeniu (etap 2).

Zakres prac technologicznych to migdzy innymi badanie wplywu cis$nienia, temperatury oraz
stezenia roztworu wodnego KOH i mocy stosowanych mikrofal na szybkos$¢ trawienia,
anizotropi¢, selektywnosé¢ i jako$¢ (morfologi¢) wytrawionych powierzchni. W badaniach,
kazda z prob trawienia powtorzono kilkakrotnie, wykonano lacznie okolo 200 préb trawienia.

a)
ETAP 1
Badania wstepne nad trawieniem EMSi

[Podstawowe parametry i wlasciwosci ]-4—[ Urzadzenie nr 1]

Ukiad z podwyzszonym cisnieniem

"lwewnqtrz naczynia reakcyjnego (ukfad zamkniety)

vlm

WPT =

gnizwnpm(vm/vm.) s, 8|
elektywnosé wzgledem roztworu

Si0,, SN, Mocy mikrofal

[ Powtarzalnosc oraz precyzja trawienia|

Ciénienia
le

Ukiad z cl$nienlem atmosferycznym

> wewnatrz naczynia reakcyjnego (ukfad otwarty)

‘\:SP“I Temperatury
ANEZONTopiE (ViaVi-) w tunkey | OO
Selektywnoéé wzgledem P St

50, SiN, ] Mocy mikrofal

[P c oraz precyzja trawienia|

¥ | Analiza zebranych danych |

b)

ETAP 2
Trawienie EMSi duzych podiozy krzemowych

»-| Opracowanie konstrukcji urzgdzenia umozliwiajacego
trawienie duzych podiozy - urzgdzenie nr 2

| Trawienie duzych podiozy krzemowych|4——— Urzadzenie nr 2

VG?T Temperatury
Anizotropia (Viye/Vn) w funkeji Stezenia
Sclektywnodd waglgdom | roztworu
Si0,, SiN, Mocy mikrofal
o~ 3 ek o .

[ Optymalizacja warunkéw prowadzenia prooesu]

| Analiza zebranych danych |

Rys. 3.2. Plan prac badawczych: a) etap 1, b) etap 2
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3.3. Charakteryzacja trawienia EMSi

3.3.1. Badania wstgpne: podstawowe parametry i wlasciwosci procesu

Wstepne badania trawienia EMSi przeprowadzono, wykorzystujac mineralizator
mikrofalowy UniClever™ firmy Plazmatronika (Wroclaw) [61]. Urzadzenie to umozliwiato
prowadzenie proceséw pod podwyzszonym cisnieniem (naczynie reakcyjne szczelnie
zamknigte — uklad zamknigty) lub przy cisnieniu atmosferycznym (naczynie reakcyjne
otwarte — uklad otwarty) (rys. 3.3). Prace te przeprowadzono stosujac male probki krzemowe.

a) b)

Uktad zamkniety Uklad otwarty

Uktad zamkniety

korek sgczelnle
zamykajgcy
naczynie
reakcyine

Z
omora element
mikrofalowa |Sprzegajacy

Rys. 3.3. Urzadzenie do mokrego, mikrofalowego roztwarzania probek statych wykorzystywane w badaniach

nad trawieniem EMSi: a) schemat, b) wyglad stanowiska laboratoryjnego, uktad zamknigty - po lewej, uktad
otwarty - po prawej

Zastosowane urzadzenie bylo wyposazone w zrédlo mikrofal (magnetron) o
czestotliwosei 2,45 GHz i znamionowej mocy maksymalnej 100 W, regulowanej w zakresie
od 10% do 100%. Korpus komory mikrofalowej chlodzono woda, co umozliwialo chlodzenie
roztworu w czasie napromieniowania i jego szybkie schladzanie po zakonczeniu
napromieniowania. Naczynie reakcyjne wykonano z materialu dielektrycznego, odpornego
chemicznie o malej absorpcji mikrofal (Hostaflon®, fluoropolimer firmy 3M, USA).
Urzadzenie wyposazono w zlacze RS232 umozliwiajace podlaczenie komputera klasy PC z
zainstalowanym oprogramowaniem, umozliwiajacym sterowanie i kontrol¢ pracy urzadzenia

oraz rejestracj¢ parametrow procesu podczas trawienia — mocy mikrofal, temperatury
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roztworu oraz ciSnienia wewnatrz naczynia reakcyjnego (w przypadku procesow
prowadzonych w ukladzie zamknig¢tym).

W badaniach wykorzystywano probki krzemowe o wymiarach 10 x 10 mm’,
jednostronnie polerowane, typu n, 2-5 Qcm (podloza wyprodukowane w Instytucie
Technologii Materialow Elektronicznych w Warszawie). Na podloza te naniesiono, w
Instytucie Technologii Elektronowej w Warszawie, dwuwarstwg maskujacg SiO2/SizNg
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour Deposition) o catkowitej grubosci 350 nm. W
niektérych probach trawienia stosowano warstwe maskujaca termicznego (1150°C) tlenku
krzemu o grubosci 1,5 um, wytworzonego w pracach wlasnych. Na powierzchni podioza
krzemowego uformowano w procesie fotolitografii standardowej okna o wymiarach 1500 x
1500 pm’, zorientowane zgodnie z kierunkiem krystalograficznym <110> [62].

Trawienie EMSi przebiegalo w dwoch lub trzech etapach (rys. 3.4). W procesie
dwuetapowym, roztwor trawigcy podgrzewano do zadanej temperatury, stosujac
napromieniowanie roztworu mikrofalami o stalym lub zmiennym w czasie poziomie mikrofal
(etap 1). W ukladzie zamknigtym nastgpowal woéwczas wzrost cis$nienia wewnatrz naczynia
reakcyjnego. Nastgpnie, wylaczano mikrofale, roztwor trawigcy schfadzano do temperatury
otoczenia (etap 2). W procesie trojetapowym, po zagrzaniu roztworu mikrofalami (o statym w
czasie poziomie (etap 1)), temperature roztworu stabilizowano, stosujac impulsowe wiaczanie
i wylaczanie mikrofal, z odstgpem czasowym OC (etap 2). Nast¢pnie, tak jak w procesie
dwuetapowym, wylaczano mikrofale (etap 3).
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a) b)

A etap 1 etap 2 A etap 1 etap 2 etap 3
OC
Poziom mocy Poziom mocy
100 [%] mikrofal 100 [%] slninkn mikrofal
80 ['C] 80 ['C] -
60 ['C] 60 ['C] Temperatura
Temperatura
Cisénienie
Cigni (tylko dia uktadu
4 [MPa] “)“‘Sgklimjm 4 [MPa] zamknietego)
v \ :‘azr»kﬂ‘\‘:'(;’do) ] \\
- ~ —p - - >
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{ Il | | | | Ll
100 e || {P0ZIOM| L[]} i 1004 ‘Rz
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” + >

Rys. 3.4. Podstawowe parametry trawienia EMSi w funkgji czasu, u gory - ilustracja graficzna, u dotu -

przebieg rzeczywisty: a) w procesie dwuetapowym (proba nr 4), b) w procesie trojetapowym (préba nr 25)

Objetos¢ napromieniowanego mikrofalami roztworu wynosita 30 ml. Roztwor
wymieniano po kazdym trawieniu, probki ptukano w wodzie dejonizowanej (p=18 MQcm) i
suszono w strumieniu azotu. Glgbokos¢ wytrawienia krzemu mierzono z dokladnoscia =1 pm
za pomocg glgbokosciomierza Mitutoyo FB110B. Przy obliczaniu wartosci szybkosci
trawienia V(00) przyjeto, ze ponizej temperatury 60°C, trawienie plaszczyzny (100)
przebiegalo z pomijalnie malg szybkoscia (tak jak ma to miejsce w przypadku procesow
tradycyjnych [25]) i pod uwagg brano tylko czas, w ktéorym temperatura roztworu byla
powyzej 60°C (teo). Zatozenie to wprowadzato kilkuprocentowy blad wyznaczenia szybkosci
trawienia, ale bylo niezbg¢dne ze wzglgdu na niecokreslong wartos¢ szybkosci trawienia Vo)
w pierwszym etapie procesu, czyli napromieniowaniu mikrofalami roztworu o temperaturze
ponizej 60°C. Temperatur¢ roztworu w czasie trawienia okreslano dla kazdej proby jako
warto$¢ Srednig arytmetyczng, wazong. W celu poréwnania uzyskanych w trawieniu EMSi
szybkosci trawienia V(o0 oraz morfologii wytrawionych powierzchni (100) do wlasciwosci
procesow tradycyjnych, wykonano trawienie, przy cisnieniu atmosferycznym, podiozy
krzemowych o takich samych parametrach jak podloza stosowane w trawieniu EMSi, w

roztworach KOH o stezeniu od 15% do 40% o temperaturze od 60°C do 100°C (tabela 3.3).
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Stwierdzono, ze wyniki trawienia tradycyjnego byly zblizone do danych literaturowych [4,
25].

Tabela 3.3. Szybkos¢ trawienia plaszczyzny (100) w roztworach KOH — prace whasne

Vaoo) [pm/min]
Lemperatura 60°C 70°C 80°C 90°C 100°C
Stezenie
15 % (3M) 0,3 0,4 0,84 1,48 2,57
23% (5 M) 0,27 0,43 0,82 1,43 2,5
30% (7 M) 0,28 0,49 0,89 1,58 2,8
40% (10 M) 0,3 0,5 0,83 1,39 2,3

Nast¢pnie, wykonywano zdjgcia wybranych wytrawionych wzordw oraz powierzchni za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) lub mikroskopu optycznego. Z
analizy zaleznosci geometrycznych wytrawionych wzoréw okreslano anizotropi¢ trawienia.
Oceniano gladkos¢ wytrawionych powierzchni. Selektywnos¢ procesu wzgledem warstw
maskujacych wyznaczono dla SiO,, okreslajac grubos¢ tej warstwy po procesie trawienia,
stosujac metod¢ barw interferencyjnych [63], a wzgledem Si0O,/SizNy, stosujac inne metody
interferencyjne .

Charakteryzacj¢ trawienia EMSi przeprowadzono, stosujac moc mikrofal P,
rzeczywiscie zaabsorbowanych przez roztwor trawiacy. Zalozono, ze P,; odpowiadajaca
mocy potrzebnej do zagrzania wody do okreslonej temperatury mozna wyznaczy¢ z
prostoliniowego odcinka przebiegu charakterystyki temperaturowej w funkcji czasu (rys. 3.4),

stosujac rOwnanie (3.1) [64]:

C,*AT*m
b= - [W], (3.1
. . . W*s S -
gdzie: C, — cieplo wlasciwe wody (4200 Py ), AT — r6znica mig¢dzy temperatura, do ktore;j
g

zagrzano ciecz a temperatura poczatkowa [K], m - masa grzanej cieczy [kg], ¢ — czas
ogrzewania cieczy [s].
Stwierdzono, ze dla najwyzszego poziomu mocy mikrofal (100%), P,s wynosila okolo 45 W,
a dla 80% P,,~36 W.

" Wyniki pomiaréw zostaly wykonane oraz udostgpnione przez grupe prof. W. Benecke z Institut fiir
MikroSensoren, -Aktuatoren und —Systeme (IMSAS) w Bremen (Niemcy).

27




3.3.1.1. Uklad zamknigty

Przeprowadzono 25 prob trawienia krzemu, w 40% (10M) roztworze KOH, metoda
EMSi, w ukladzie z podwyzszonym ci$nieniem wewnatrz naczynia reakcyjnego, w zakresie
cisnien od 1,5 MPa do 3,6 MPa i temperatury roztworu od 70°C do 110°C.

Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze szybkos¢ trawienie krzemu V(i) ulegia
znacznemu zwigkszeniu w poroéwnaniu do procesow tradycyjnych. Wybrane przyklady
niezwykle szybkich procesow trawienia EMSi (parametry, wykresy opisujace przebieg mocy
mikrofal napromieniowujacy roztwor (P, temperatury roztworu (T) oraz cisnienia wewnatrz
naczynia reakcyjnego (p) w czasie trwania procesu) zestawiono w tabeli 3.4. Dla probki nr 1
otrzymano szybko$¢ trawienia V(100y>100 pm/min, w czasie kilku minut nastgpowalo
catkowite roztrawienie probki. W probach nr 2 i 4 szybko$¢ V(e wynosita okolo
50 + 60 um/min, a probki przetrawione byly ,,na wylot” w czasie kilkunastominutowego
procesu (rys. 3.5). Bardzo wysoka szybkos¢ trawienia powodowata powstawanie deformacji
wzoru. Stwierdzono jednak, ze proces byl nietechnologiczny z uwagi na brak technicznych

mozliwosci kontroli parametroéw trawienia, ktore bylo zbyt szybkie.

Tabela 3.4. Wybrane procedury - niezwykle szybkie trawienie EMSi, uktad zamknigty

= - . Vaoo
o Warunki procesu P, T. pw funkcji czasu )
probld [m/min]
Moc mikrofal: § min 100% P gnax, S min | | P ;j['u;fjihmdi_ LTI T,
rpRhr I
80%P e o g’ i, "' ] c;' -
Maksymalna temperatura: 120°C il i 1 i %

Srednia temperatura: 110°C

=

~ 100

Maksymalne cisnienie: 2,3 MPa

Czas trawienia tso: 7 minut

Moc mikrofal: 5 min 90%P mqx, 2 min
38%P max

Maksymalna temperatura: 104°C

A ~ 60
Srednia temperatura: 88°C

Maksymalne cisnienie: 2,2 MPa

Czas trawienia tgo: 11 min 45 s
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Nr ) . Voo
) Warunki procesu P, T, pw funkgcji czasu )
probki [pm/min]
PP S A
Moc mikrofal: 7 min 80%P gnax il [%’ || FC] ;
Maksymalna temperatura: 105°C | i 3“3‘ i i ‘ | m" I
" | 1 HH IR 1 T
4 Srednia temperatura: 83°C Vi AL I i ~50
NP [
Maksymalne cinienie: 2,5 MPa nitl]]1]) ‘j TG
T !
Czas trawienia tgo: 12 min oL 311:0 Ly p“[MPa] ———
a) b)

Rys. 3.5. Przyklady probek wytrawionych ,,na wylot”, bardzo szybkie trawienie EMSi, uklad zamkniety:

a) probka nr 2, V(j09=~60 pm/min, b) probka nr 4, V(100=~50 um/min

Zmniejszenie szybkosci trawienia otrzymano dobierajac czas i poziom mocy mikrofal
napromieniowujacych roztwor trawiacy (tabela 3.5). Otrzymano anizotropowo wytrawione
wzory, z prawidlowo uksztaltowanymi plaszczyznami (111) i (100) (rys. 3.6a). Stwierdzono,
ze niektore procesy prowadzone pod cisnieniem powyzej 3 MPa i w roztworach o
temperaturze powyzej 100°C (np. proces nr 9) byly nadal zbyt szybkie i malo kontrolowalne.
Co wigcej, powstawaly wowczas liczne przetrawienia i punktowe uszkodzenia warstwy

maskujacej, prowadzace, migdzy innymi, do znieksztalcenia trawionego wzoru (rys. 3.6b).
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Tabela 3.4. Wybrane procedury - szybkie trawienie EMSi, ukfad zamknigty

Nr : N Vaw)
. Warunki procesu P t, p w funkcji czasu .
probki [pm/min]

Moc mikrofal: 4 min 100%P max

Maksymalna temperatura: 128°C

9 Srednia temperatura: 106°C 45

Maksymalne cisnienie: 3,6 MPa

Czas trawienia tg: 7,5 min

Moc mikrofal: 4 min 100%P ynax

Maksymalna temperatura: 88°C

12 |Srednia temperatura: 77°C 35

Maksymalne cisnienie: 2,5 MPa

Czas trawienia tg: 9 min

Moc mikrofal: 5 min 5 s 80%P max

Maksymalna temperatura: 78°C
14 | Srednia temperatura: 70°C

11

Maksymalne cisnienie: <1,5 MPa

Czas trawienia tg: 6 min 40 s

a)

Rys. 3.6. Szybkie trawienie EMSi, ukiad zamknigty (proba nr 9): a) anizotropowo wytrawiony wzor — widoczne
prawidlowo uksztattowane plaszczyzny (100) oraz (111), b) znieksztalcenia trawionego wzoru oraz lokalne

przetrawienia warstwy SiO,/Si;N4 w zbyt szybkim procesie trawienia, zdjgcia SEM x100

Obnizenie temperatury roztworu do okolo 77°C i cis$nienia do 2,5 MPa (préba nr 12)
spowodowalo spadek wartosci V(jo0) do 35 pm/min oraz poprawe jakosci trawienia.
Widoczne byly jednak uszkodzenia warstwy maskujacej SiO./SisNs (rys. 3.7a). Dalsze

obniZzenie ci$nienia wewnatrz naczynia reakcyjnego (proba nr 14) spowodowalo spadek
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szybkosci trawienia V(jo0) do okolo 11 pm/min, trawienie przebiegalo bez znieksztalcenia

trawionego wzoru lub punktowych uszkodzen warstwy maskujacej (rys. 3.7b).

a) b)

Rys. 3.7. Szybkie trawienie EMSi, uktad zamkniety: a) probka nr 12, V(100=35 pm/min, b) probka nr 14,
Vo0=11 pm/min, zdjecia SEM u gory x50, u dotu x500

Szybkos$¢ trawienia powierzchni (100) w procesie EMSi zalezala od temperatury
roztworu i ciSnienia wewnatrz naczynia reakcyjnego (rys. 3.8). Jednoznaczne okreslenie
przyspieszenia szybkosci trawienia EMSi w ukladzie zamknig¢tym, w stosunku do procesow
tradycyjnych, bez obecnosci mikrofal, bylo niemozliwe ze wzgledu na dodatkowy parametr
trawienia, jakim bylo ci$nienie wewnatrz naczynia reakcyjnego. Szacunkowy wzrost Vigo) W
stosunku do procesow tradycyjnych prowadzonych przy cis$nieniu atmosferycznym, w 40%
roztworze KOH o temperaturze od 60°C do 100°C (wg. prac wlasnych), wynosit od 10 do 60
razy i byl najwyzszy w roztworach o niskiej temperaturze. Anizotropia proceséw byla
znacznie mniejsza w poréwnaniu z anizotropia procesoOw tradycyjnych, zwlaszcza w
roztworach o wysokiej temperaturze (rys. 3.8c). Selektywno$¢ roztworu trawigcego
wzgledem warstwy maskujacej wykonanej z SiO,/SizN4 wynosila od 1:1500 w roztworze o
temperaturze 110°C do 1:16000 w 70°C.
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Rys. 3.8. Trawienie EMSi w 40% roztworze KOH, uklad zamknigty: a) szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100)
(V100)) w funkcji temperatury dla cisnienia wewnatrz naczynia reakcyjnego powyzej 1,5 MPa, b) szybkos¢
trawienia plaszczyzny Vo) W funkcji cisnienia wewnatrz naczynia reakcyjnego dla zakresu temperatur
roztworu od 80°C do 90°C, c) anizotropia trawienia w funkcji temperatury roztworu dla cisnienia ponizej
1,5 MPa

Jakos¢ szybko trawionych (V(100)=35 pum/min) powierzchni (100) w 40% roztworze
KOH o temperaturze 77°C i pod ci$nieniem 2,5 MPa byla gorsza od jakosci powierzchni
wytrawionej w procesie tradycyjnym (rys. 3.9). Zdjecia powierzchni (100) wykonane za
pomoca mikroskopu optycznego w $wietle spolaryzowanym, ujawnily soczewkowe defekty
wytrawionej w procesach trawienia EMSi powierzchni, slabo widoczne na zdjeciach

wykonanych mikroskopem skaningowym.

32



a) Trawienie EMSi b) Trawienie tradycyjne

Rys. 3.9. Anizotropowo wytrawiony w 40% roztworze KOH wzér oraz powierzchnia (100): a) trawienie EMSi
w uktadzie zamknigtym (V(100=35 um/min, 2,5 MPa, 77°C), b) trawienie tradycyjne (V(j00)=1 pm/min, 80°C), u
gory - zdjecia wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dotu - zdjecia SEM x1000

W ukladzie do cisnieniowego trawienia EMSi szybkos¢ trawienia byla niepowtarzalna. Dla
40% roztworow KOH napromieniowanych mikrofalami przez ten sam czas (4 min, 100%
mocy mikrofal), w probie nr 9 uzyskano szybkos$¢ trawienia V(100=45,3 pm/min (106°C, 3,6
MPa), podczas gdy w probie nr 12 szybko$é V(i00) wynosila 35,3 pm/min (77°C, 2, MPa), a
wigc 0 22% mniej. Stwierdzono, ze trawienie EMSi prowadzone w ukladzie z podwyzszonym
ciSnieniem charakteryzowalo si¢ wysoka szybkoscia trawienia i mala anizotropia. Szybkos¢
trawienia uzalezniona byla od temperatury roztworu trawigcego i przede wszystkim od
ci$nienia wewnatrz naczynia reakcyjnego. Proces byl niekontrolowalny i nietechnologiczny,
co uniemozliwialo precyzyjne formowanie struktur mikromechanicznych. Silna zaleznos¢
szybkosci trawienia od ciSnienia wewnatrz naczynia reakcyjnego wymuszala precyzyjng
kontrolg tego ci$nienia, co bylo technicznie niemozliwe w stosowanym urzadzeniu’. Wysokie
temperatury roztworu i ci$nienia powodowaly, ze proces ten byl niebezpieczny dla personelu
obslugujacego urzadzenie. Trawienie EMSi prowadzone w ukladzie zamknig¢tym, pomimo
niezwykle wysokich szybkosci trawienia nie odnotowywanych do tej pory w literaturze
przedmiotu, nie spelialo wymagan stawianych procesom idealnym. Wydaje si¢, ze
zmniejszenie ci$nienia wewnatrz naczynia reakcyjnego, az do cisnienia atmosferycznego,

spowoduje prawdopodobnie spadek szybkosci trawienia krzemu, ale poprawi si¢

' Wydaje si¢ jednak, ze odpowiednie zmiany konstrukcyjne w stosowanym urzadzeniu, umozliwig
kontrolowanie cisnienia, pod ktérym prowadzony jest proces trawienia, co spowoduje, Ze trawienie EMSi w
ukfadzie zamknigetym bedzie technologiczne. Zagadnienia te nie byly jednak rozwijane i beda prawdopodobnie
tematem przyszlych prac.

33



technologicznosé trawienia. Dalsze proby trawienia prowadzono wige w ukladzie otwartym,

przy ci$nieniu atmosferycznym.

3.3.1.2. Uklad otwarty

Przeprowadzono 50 prob trawienia EMSi w ukladzie z naczyniem reakcyjnym
polaczonym przez chlodnic¢ zwrotng z atmosfera, dla temperatur roztworu trawigcego od
60°C do 100°C i st¢zen roztworu od 15% (3M) do 40% (10M) KOH.

Trawienie EMSi w ukladzie otwartym scharakteryzowano okreslajac szybkosé
trawienia plaszczyzny (100), anizotropi¢ i selektywno$¢ procesu oraz morfologie
wytrawionych powierzchni, w zaleznosci od mocy mikrofal napromieniowujacych roztwor,
temperatury oraz stgzenia roztworu KOH. Dodatkowo, wyznaczano wspolczynnik
przyspieszenia trawienia WPT, okreslony jako stosunek szybkosci trawienia V(j00) W procesie
EMSi do szybkosci Vo0, uzyskanych w procesach tradycyjnych, prowadzonych w
roztworach o tej samej temperaturze i st¢zeniu, przy cisnieniu atmosferycznym.

Wybrane przyklady trawienia EMSi w ukladzie otwartym przedstawiono w tabeli 3.7.
W probie nr 26, ktora byla procesem dwuetapowym, trwajacym kilka minut, otrzymano
najwyzsza szybkos$¢ trawienia plaszczyzny (100) (V(i00=11 pm/min, 40% roztwor KOH,
80°C). Proces ten mial charakter anizotropowy z prawidlowo uksztaltowanymi ptaszczyznami
(100) i (111) (rys. 3.10a) oraz, typowym dla proceséw anizotropowych, podtrawieniem
warstwy maskujacej (rys. 3.10b). W probie nr 29, ktéra byla procesem trojetapowym,
trwajacym kilkanascie minut, szybkos$¢ trawienia V(joo) zmalala i wynosita 8,8 pm/min.
Dalsze proby, ze wzgledu na dazenie do uformowania glgbokich (kilkaset mikrometrow)
wytrawien krzemu, prowadzono, stosujac tréjetapowy proces trawienia EMSi. Obnizenie
temperatury 40% roztworu KOH do 69°C nie zmienilo znacznie szybkosci trawienia V(100
(proba nr 39, V(100=8,4 um/min). W prébach nr 34, 36, 38 zmieniano st¢zenie roztworu
KOH, z 30% do 15%, temperatur¢ roztworu utrzymywano ponizej 70°C. Stwierdzono spadek
szybkosci trawienia z 8,4 pum/min do 5,1 pm/min.
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Tabela 3.7. Wybrane procedury - trawienie EMSi, ukfad otwarty

probki

Warunki procesu

Pz, t w funkgji czasu

Voo
[m/min]

26

Roztwor: 40% KOH

Aktywacja procesu: 5 min 80%P nax
Maksymalna temperatura: 88°C
Srednia temperatura: 80°C

Czas trawienia tg: 3 min 40 s

o

11

11

29

Roztwor: 40% KOH

Aktywacja procesu: 5 min 80%P max,
(40 5 0%P ar, 30 s 80%P ) X 9
Maksymalna temperatura: 85°C
Srednia temperatura: 78°C

Czas trawienia tgo: 15 min 30 s

8,8

11

39

Roztwor: 40% KOH

Aktywacja procesu: 4 min 100%P .,
(40 S 0%P fars 20 5 100%P 0) X 9
Maksymalna temperatura: 69°C
Srednia temperatura: 67°C

Czas trawienia tgo: 10 min 15 s

120 [T TN T
100 In‘xi' t[

’ Fill l._ :
80“.”;?1[%]
il

T

fil

8.4

17

34

Roztwér: 30% KOH

Aktywacja procesu: 4 min 100%P gy,
(40 5 0%P sfmax, 20 s 100%P nax) X 9
Maksymalna temperatura: 68°C
Srednia temperatura: 62°C

Czas trawienia tgo: 10 min 30 s

6,8

22

36

Roztwor: 23% KOH

Aktywacja procesu: 4 min 100%P ,qx
(40 5 0%P gz, 20 s 100%P 0z) X 9
Maksymalna temperatura: 70°C
Srednia temperatura: 66°C

Czas trawienia tgo: 10 min 30 s

5,9

14

38

Roztwor: 15% KOH

Aktywacja procesu: 4 min 100%P yax
(40 5 0%P gz 5, 20 s 100%P ) X 9
Maksymalna temperatura: 70°C
Srednia temperatura: 68°C

Czas trawienia tgo: 10 min 15 s

20} seemst .

5,1

I
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SiO,/Si.N,

Rys. 3.10. Trawienie EMSi, ukfad otwarty (probka nr 26): a) anizotropowo wytrawiony wzor, szybkos¢
trawienia V(j00=11 um/min w 40% roztworze KOH o temperaturze 80°C, b) naroze anizotropowo wytrawionego

wzoru z charakterystycznym podtrawieniem warstwy maskujacej, zdjecia SEM x50 i x5000

Zaleznos¢ szybkosci trawienia V(jo0) od temperatury i stg¢zenia roztworu trawigcego
przedstawiono na rysunku 3.11. Szybkos$¢ trawienia Vo0 dla P,~45 W i 40% roztworu KOH
o temperaturze od 60°C do 80°C wynosila okolo 8 pum/min. Podobna wartos¢ V(oo
otrzymano dla P,~=36 W, co bylo pewnym zaskoczeniem, poniewaz spodziewano si¢
proporcjonainego do mocy spadku szybkosci trawienia.

Szczegolng cechg trawienia EMSI, nie spotykang w procesach tradycyjnych [25], byla
staba zalezno$¢ szybkosci V(jpp) od temperatury roztworu, co bylo najprawdopodobniej
wynikiem aktywacji mikrofalowej roztworu trawigcego, przewazajacej nad aktywacja
temperaturowa. Szybko$¢ trawienia V(i00) byla proporcjonalna do stgzenia roztworu
trawiacego, co bylo rowniez unikatowa - w poréwnaniu do metod tradycyjnych [25, 36, 42,
43] - wilasciwoscia trawienia EMSi. Najnizsza szybkos$¢ trawienia uzyskano dla 15%
roztworu KOH i wynosita ona okolo 5 um/min dla chlodnego roztworu (60°C). Najwyzsza
szybkos$¢ V(j00) uzyskano w 40% roztworze KOH.
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Rys. 3.11. Trawienie EMSI, ukfad otwarty - szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100): a) w funkcji temperatury
40% roztworu KOH dla dwéch pozioméw mocy mikrofal napromieniowujacych roztwér trawiacy, b) w funkcji

stezenia roztworu trawigcego w zakresie temperatur roztworu od 60°C do 70°C dla P,~45 W

Przyspieszenie trawienia w nowej metodzie, w stosunku do procesow tradycyjnych,
prowadzonych w tych samych warunkach, bez obecnosci pola mikrofalowego, wynosito od 9
do 28 razy. Wspolczynnik WPT zalezal od temperatury i st¢zenia roztworu trawigcego (rys.
3.12). Zmiana mocy mikrofal napromieniowujacych roztwor nieznacznie wplywala na
przyspieszenie trawienia. Maksymalng wartos¢ WPT (28) otrzymano w 40% roztworach
KOH o temperaturze 60°C dla P,~45 W.
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Rys. 3.12. Trawienie EMSi, ukfad otwarty - wspétczynnik przyspieszenia trawienia (WPT): a) dla 40% roztworu
KOH, w funkcji temperatury roztworu dla dwoch mocy mikrofal napromieniowujacych ten roztwor, b) w funkcji

stezenia roztworu trawigcego dla P,~45 W i zakresu temperatur od 60°C do 70°C
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Anizotropia trawienia EMSi, w roztworach o st¢zeniu od 15% do 40% i o temperaturze
od 60°C do 70°C, wynosila od 15 do okolo 40 i uzalezniona byta od temperatury oraz st¢zenia
roztworu trawiacego (rys. 3.13). Maksymalng anizotropi¢ (42) otrzymano w 23% roztworze
KOH o temperaturze 70°C. Anizotropia trawienia wspomaganego mikrofalami w ukladzie
otwartym byla mniejsza od anizotropii charakteryzujacej procesy tradycyjne [25, 59]. Wzrost
temperatury roztworu trawigcego powodowat wzrost anizotropii, odwrotnie anizeli mialo to

miejsce w procesach tradycyjnych [25].
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Rys. 3.13. Trawienia EMSi, uktad otwarty — anizotropia trawienia: a) w funkcji temperatury 40% roztworu KOH
dla P,~45 W, b) w funkgji stezenia roztworu KOH w zakresie temperatur od 60°C do 70°C i dla P,,~45 W

Selektywnos¢ roztworé6w KOH wyznaczono dla warstw maskujacych SiO»/SizNy 1 SiO; (rys.
3.14). Najwyzsza selektywnos¢ roztworu wzgledem warstw azotkowych otrzymano w 15%
roztworze KOH o temperaturze 60°C i wynosila ona 1:18750 (rys. 3.14a). Wzrost temperatury
i st¢zenia roztworu trawigcego powodowal spadek selektywnosci do okoto 1:3200 w 40%
roztworze KOH o temperaturze 80°C. Selektywnos¢ roztworu wzgledem SiO; byla najwyzsza
w roztworach o niskim st¢zeniu i temperaturze (15% KOH, 60°C) i wynosita wowczas okoto
1:350. Wraz ze wzrostem stg¢zenia i temperatury roztworu trawiacego selektywnos$¢ malata,
osiggajac warto$¢ minimalng, 1:180, w 40% roztworze KOH o temperaturze 100°C. W
warunkach takich zaobserwowano liczne punktowe uszkodzenia i przetrawienia warstwy SiO,
(rys. 3.15).

Stwierdzono, ze warstwa Si0,/Si3N4 o calkowitej grubosci 350 nm umozliwiala przetrawienie
,-ha wskros” plytki krzemowej o grubosci 380 um, w roztworach o st¢zeniu od 15% do 40%
KOH i o temperaturze od 60°C do 100°C, bez uszkodzen i przetrawien tej warstwy.

38



Minimalna grubo$¢ warstwy SiO,, umozliwiajaca przetrawienie podloza krzemowego o
grubosci 380 pm ,na wskro$”, w 30% roztworze KOH o temperaturze nizszej od 90°C,
wynosita co najmniej 1,5 pm. Zaskakujacym zjawiskiem byt znaczny spadek selektywnos¢
trawienia EMSi, w 40% roztworze KOH o temperaturze okolo 80°C, wzgledem warstw
Si0,/Si3Ny (1:3200) w poréwnaniu do procesow tradycyjnych (1:10000) [25], podczas gdy, w
takich samych warunkach, selektywnos$¢ trawienia EMSi wzgledem warstw SiO, (1:180)
pozostala zblizona do proceséw tradycyjnych (1:200) [25].
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Rys. 3.14. Trawienie EMSi, ukfad otwarty - selektywnos$¢ roztworéw wzgledem warstw maskujacych w funkcji
temperatury i stezenia KOH (o temperaturze w zakresie od 65°C do 75°C), P,,~45 W:
a) dla SiO,/Si;Ny, b) dla SiO,
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a) b)

Rys. 3.15. Trawienie EMSi w 30% roztworze KOH o temperaturze 100°C dla P,~45 W przez warstwg
maskujaca wykonana z SiO, o grubosci 1,5 pm, ukiad otwarty: a) zniszczenie podtrawionej warstwy maskujacej,
b) punktowe przetrawienia oraz uszkodzenia warstwy maskujacej, zdjecia SEM x270 i x1196

Jako$¢ wytrawionych w trawieniu EMSi powierzchni (100) slabo zalezala od temperatury i
stezenia roztworu trawigcego (rys. 3.16). W procesach prowadzonych w 40% roztworze KOH
o temperaturze 66°C dla P,=36 W obserwowano gladka powierzchni¢, z nielicznymi
defektami (hillock’ami) wystgpujacymi na obrzezach wytrawionego wzoru. W temperaturze
80°C dla P,~45 W wytrawione powierzchnie byly gladkie (bez hillock’6w) i porownywalne z
powierzchniami uzyskanymi w procesach tradycyjnych.

Wzrost temperatury roztworu do 100°C nie powodowal pogorszenia gladkosci powierzchni
(100), nie obserwowano zafalowan oraz soczewkowych znieksztalcen powierzchni,
charakterystycznych dla proceséw tradycyjnych, prowadzonych w roztworach o wysokiej
(~100°C) temperaturze (rys. 3.17).

Na powierzchni wytrawionej plaszczyzny krystalograficznej (100), w 23% roztworze KOH o
temperaturze w zakresie od 60°C do 70°C odnotowano, formowanie si¢ nielicznych

hillock’ow. Gladkie powierzchnie (brak hillock’ow) otrzymywano w 15% roztworze KOH
(rys. 3.18).
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Rys. 3.16. Wzory i powierzchnie trawione metoda EMSi w ukladzie otwartym w 40% roztworze KOH:
a) o temperaturze 66°C, (V(100=7,5 um/min, P,~36 W), b) o temperaturze 80°C, (V(100=8 um/min, P45 W), u
gory — zdjecia wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dotu — zdjecia SEM x1000

Rys. 3.17. Wzory anizotropowo trawione w 40% roztworze KOH o temperaturze 100°C w: a) trawienie EMSi,
uktad otwarty, V(100=8 um/min, b) trawienie tradycyjne, V(100=2,3 pm/min (prace wiasne), zdjecia wykonane
mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym
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Rys. 3.18. Wzory i powierzchnie wytrawione metodga EMSi w zaleznosci od stezenia roztworu w zakresie
temperatur od 60°C do 70°C, ukfad otwarty: a) w 40% roztworze KOH, V(100= 8,3 pm/min, b) w 30% roztworze
KOH, V(j00= 6,7 um/min, c) w 23% roztworze KOH, V100=5,9 um/min, d) w 15% roztworze KOH,
V(100=5,6 um/min, u gory - zdjecie wzoru wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, nizej

- naroze wytrawionego wzoru oraz powierzchnia (100) — zdjgcia SEM (x500, x1000)

3.3.1.3. Analiza poréwnawcza parametréw i wlasciwosci trawienia EMSi i metody

tradycyjnej

Parametry oraz wlasciwosci trawienia EMSi prowadzonego w ukladzie otwartym
zebrano i porownano z akceptowalnym procesem tradycyjnym (tabela 3.8).
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Tabela 3.8. Poréwnanie parametréw i wlasciwosci: trawienie EMSi w ukladzie otwartym i trawienie tradycyjne

(akceptowalne), roztwory KOH

Parametr i jego Trawienie tradycyjne
L ) Trawienie EMSi Lit.
zalezno$¢ od czynnika (akceptowalne)
10 12
P45 W
— . 10 y.
8 == % ‘ /
= P,=36 W = 08
E uf E O
EES E /
g4 g /
g = /
temperatura 2
. [2s]
roztworu
% 6 65 70 75 8 8 % 6 65 70 75 80 85
Temperatura ['C] Temperatura [°C]
slabo zalezy od temperatury dla wysokiej | zalezy od temperatury roztworu zgodnie z
mocy mikrofal, zalezy od mocy mikrofal, prawem Arrheniusa, warto$¢ od 1 do 2
wartos$¢ od 5 do 10 pm/min, mozliwe pm/min, proces technologicznie
szybkie trawienie w roztworach o niskiej nieprzydatny w roztworach o niskiej
V00 temperaturze (<70°C) temperaturze
10 1,4
12] \
8 - // k \
—_ 1,
£ T
Es < E o8
g / £ 08
= 2
g4 § 0,6
> >
stezenie 041
2 [25]
roztworu 0,2
0 T v - 0
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40 45
Stezenie KOH [%] Stezenie KOH [%]
liniowo zalezy od st¢zenia roztworu, zalezy do st¢zenia roztworu, wartosé
szybkie trawienie (~5 pm/min) mozliwe w | maksymalna dla okolo 15% (3M) KOH,
roztworach o niskim stgzeniu (15%) proces technologicznie nieprzydatny w
roztworach o niskim stgzeniu (<30%)
25 70
o N 60 \\
/ o \'\
= ' ]
815 s —
£ < I 40 ~
. 8 10 R a0
Anizo- temperatura & &
; 25
tropia roztworu R 20 [25]
10
Y )
%5 60 65 70 75 80 85 55 60 65 70 75 80 85
Temperatura ['C] Temperatura [°C]
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury maleje wraz ze wzrostem temperatury
roztworu roztworu
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Parametr i jego Trawienie tradycyjne
. . Trawienic EMSi Lit.
zaleznos¢ od czynnika (akceptowalne)
45 40
© 30 = /
o a
T ]
g g 20
N N
c =
stezenie <15 AN < [25,
10
roztworu 1 59]
0 0
10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35 40 45
Stezenie KOH [%] Stezenie KOH [%]
zalezy od stezenia roztworu, wartosé wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia
maksymalna 42 dla 23% (5M) KOH, 70°C | roztworu, 35 + 44 dla 40% (10M) KOH,
80°C
300 400
o ~ o} N\
2] \\» @ 30
» 200 i @ ™~
3 onkan [ | |3 e |
g S 200 =
3
s |8
4 < 100 %
L $ 1o
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Powierzchnie wytrawione metoda EMSi w 40% i 30% roztworach KOH, w zakresie
temperatur od 60°C do 70°C, byly gladkie. Ich jakos¢ byla poréwnywalna z jakoscia
powierzchni wytrawionych w akceptowalnym procesie tradycyjnym w roztworach o takich
samych stgzeniach, ale o temperaturze 80°C (rys. 3.19). Na powierzchniach (100)
wytrawionych metoda EMSi, w 23% roztworze KOH o temperaturze ponizej 70°C,
formowaly si¢ hillock’i. Jakos¢ powierzchni wytrawionych metoda EMSi w 15% roztworze
KOH o temperaturze 60°C byla znacznie lepsza od jakosci powierzchni wytrawionych w
procesie tradycyjnym w roztworze o temperaturze 80°C.

a) Trawienie EMSi Trawienie tradycyjne

b)

500.44m
e

Rys. 3.19. Poréwnanie powierzchni (100) wytrawionych metoda EMSi (uktad otwarty, P,~45 W, 60°C +70°C) —
po lewej, oraz tradycyjnie (80°C) — po prawej, w zaleznosci od st¢zenia roztworu KOH: a) w 40% roztworze
KOH, b) w 30% roztworze KOH, u gory - zdjecia wykonane mikroskopem optycznym w $wietle
spolaryzowanym, u dolu - zdjgcia SEM x1000

45



c) Trawienie EMSi Trawienie tradycyjne

d)

Rys. 3.19 c. d. Por6wnanie powierzchni (100) wytrawionych metodg EMSi (uktad otwarty, P,~45 W, 60°C

+70°C) — po lewej, oraz tradycyjnie (80°C) — po prawej, w zaleznosci od ste¢zenia roztworu KOH: ¢) w 23%

roztworze KOH, d) w 15% roztworze KOH, u gory - zdj¢cia wykonane mikroskopem optycznym w Swietle
spolaryzowanym, u dotu zdjecia - SEM x1000

W metodzie EMSi, w ukladzie otwartym, mozliwe bylo szybie i gladkie trawienie
powierzchni (100) w stabych (<30%) i chlodnych roztworach (<70°C) KOH, z szybkoscia co
najmniej 5 pm/min. W podanym zakresie stgzef i temperatur roztworéw procesy tradycyjne
byly technologicznie nieprzydatne, albowiem szybkos¢ trawienia byla niska, a jakosé
wytrawionych powierzchni zla [25, 57, 58] (rys. 3.20).



a)

Rys. 3.20. Powierzchnia (100) wytrawiona w 15% roztworze KOH o temperaturze 60°C: a) metoda EMSi, uktad
otwarty, V(100=5,1 um/min, b) metoda tradycyjna, V(100=0,4 um/min (zdjecie otrzymane dzigki uprzejmosci dr.
inz. Ireny Zubel z WEMiF PWr), zdjecia SEM x5000, x3000

3.3.1.4. Podsumowanie

Mokre, anizotropowe trawienie monokrystalicznego krzemu w roztworach KOH jest
procesem powszechnie wykorzystywanym do formowania mikrostruktur krzemowych.
Tradycyjny, aktywowany termicznie proces trawienia charakteryzuje si¢ niska szybkoscig
trawienia plaszczyzny (100) (Vaeoy~l pm/min), co powoduje, ze procedury mokrego,
anizotropowego trawienia trwaja od kilku do kilkunastu godzin. Proces trawienia staje sig
wowczas technologicznie ucigzliwy. Specyficzne wymagania stawiane procedurom
formujacym skomplikowane mikrostruktury krzemowe powoduja, Ze nie istnieja uniwersalne
parametry procesu trawienia. Dobor warunkéw tradycyjnego trawienia pozostawiono
technologom i jest to kompromis technologiczny, ktéry powinien zapewni¢ zestaw
akceptowalnych, z punktu widzenia technologii mikromechanicznej, parametrow trawienia.
W wigkszoséci przypadkow poprawa jednego z parametrOw procesu trawienia powoduje
pogorszenie innego parametru. Powszechnie przyjeto zatem, Zze akceptowalne warunki
tradycyjnego, mokrego, anizotropowego trawienia krzemu to 30% + 40% stezenie roztworu
KOH o temperaturze do 80°C do 90°C, wowczas V(100) wynosi okolo 1 pm/min, anizotropia
40, selektywnos$¢ roztworu wzgledem SiO» 1:200, a wytrawione powierzchnie sg gladkie.
Wiasciwosci procesu trawienia prowadzonego w podanych warunkach sa jednak dalekie od
wilasciwosci idealnego procesu mokrego, anizotropowego trawienia krzemu.

W tej czgéci pracy przeprowadzono, po raz pierwszy, kompleksowe badania
wlasciwosci trawienia EMSi, wedlug opracowanego planu badawczego. Badano wplyw
warunkéw prowadzenia trawienia EMSi (ci$nienia, temperatury i st¢zenia roztworu KOH,
mocy mikrofal napromieniowujacych roztwoér) na wlasciwosci tej nowej metody trawienia

(szybko$¢ trawienia, anizotropig, selektywnos¢ i gladkos¢ wytrawionych powierzchni}.
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Wykorzystywano mineralizator mikrofalowy firmy Plazmatronika, ktéry umozliwial
trawienie malych probek krzemowych. Trawienie EMSi prowadzono pod podwyzszonym
cisnieniem (uklad zamknigty) i przy ciSnieniu atmosferycznym (uklad otwarty).
Napromieniowano mikrofalami 30 ml roztworéw KOH o stezeniu od 15% do 40% i
temperaturze od 60°C do 110°C.

Wykazano, ze trawienie EMSi to nowa klasa metod trawienia krzemu, wykorzystujaca
nietermiczng aktywacj¢ procesu — promieniowanie mikrofalowe. Stwierdzono, Zze cecha
charakterystyczng trawienia EMSi byla niezwykle wysoka szybkos¢ trawienia plaszczyzny
(100), nie relacjonowana do tej pory w literaturze przedmiotu. W procesach prowadzonych w
ukladzie zamknietym (40% roztwor KOH o temperaturze 80°C) uzyskano catkowite
roztrawienie probki (V(100y~100 pm/min). Dobierajac warunki prowadzenia trawienia EMSi w
ukladzie zamknigtym, obnizono szybkos$¢ trawienia krzem V(jo0) do okolo 30 pm/min.
Wytrawiono wzory o typowych dla mokrych proceséw anizotropowych zaleznosciach
geometrycznych. Przeprowadzono charakteryzacje trawienia EMSi w ukladzie zamknigtym i
stwierdzono, ze pomimo niezwykle wysokiej szybkosci trawienia, zaleznej przede wszystkim
od ci$nienia wewnatrz naczynia reakcyjnego, anizotropia i selektywnos¢ roztworu wzgledem
warstw azotku i tlenku krzemu byly niskie. Ponadto, trawienic EMSi prowadzone w
warunkach podwyzszonego cisnienia bylo malo powtarzalne, niekontrolowalne, ,trudne” i
nietechnologiczne.

Wplyw cisnienia na wilasciwosci trawienia EMSi wyeliminowano w procesach prowadzonych
w ukladzie otwartym przy cisnieniu atmosferycznym. W procesach tych, wzrost szybkosci
trawienia V(100 w stosunku do procesow tradycyjnych, aktywowanych termicznie, wynosit od
10 do blisko 30 razy. Szybkos$¢ trawienia wynosita maksymalnie 11 pm/min w 40%
roziworze KOH o temperaturze 80°C. Przeprowadzone badania procesu EMSi potwierdzity
jego niezwykle wlasciwosci. Szczegdlnymi cechami trawienia EMSi, nie spotykanymi w
procesach tradycyjnych, byly slaba zaleznos¢ szybkosci trawienia V(jo0) od temperatury
roztworu trawigcego i proporcjonalnos¢ szybkosci V(o) od stgzenia roztworu trawiacego.
Stwiérdzono, ze istotng rol¢ w trawieniu EMSi odgrywala aktywacja mikrofalami roztworu
trawigcego, temperatura roztworu trawigcego byla drugoplanowym czynnikiem. Unikatowg
wlasciwoscig trawienia EMSi byla bardzo dobra jakos$é powierzchni wytrawionych w stabym
(15%) i chlodnym (<70°C) roztworze, z szybkoscia trawienia V(100) wynoszaca kilka
mikrometrow na minut¢. Tym samym, mozliwe stalo si¢ efektywne, glebokie trawienie
krzemu w warunkach nie stosowanych do tej pory w procedurach tradycyjnych. Anizotropia #
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selektywnosé¢ trawienia EMSi wzgledem warstw tlenku krzemu i azotku krzemu byty nieco
nizsze od wartosci typowych, otrzymywanych w procesach tradycyjnych. Mozliwe bylo tu
roOwniez wytrawienie ,,na wskro$” podloza krzemowego przy zachowaniu anizotropowego
charakteru procesu, bez przetrawien warstwy maskujacej i deformacji trawionego wzoru.

Wiasciwosei trawienia EMSi wskazuja, ze proces ten jest technicznie obiecujacy.
Jednakze, wymiary naczynia reakcyjnego oraz konstrukcja stosowanego urzadzenia
wymuszaly trawienie matych (10 x 10 mm?) probek krzemowych w niewielkiej (30 ml)
objetosci roztworu trawigcego, co z punktu widzenia zastosowan mikromechanicznych,
typowo wykorzystujacych podloza krzemowe o $rednicy 3, powodowalo, Zze proces EMSi
byl nietechnologiczny. Ponadto, niemozliwe bylo stosowanie uchwytow technologicznych
jednoznacznie pozycjonujacych trawiona probk¢ wewnatrz naczynia reakcyjnego. Nie
okreslono zatem, czy istotny dla trawienia EMSi byl wplyw pola mikrofalowego tylko na
roztwor trawiacy czy roOwniez na granice faz roztwor trawigcy/trawiona probka krzemowa.

W zaadoptowanej do badan wlasnych aparaturze wytwarzanej przez firmg
Plazmatronika dla potrzeb roztwarzania cial stalych (tzw. digestoria mikrofalowe), zwarta
konstrukcja korpusu komory mikrofalowej uniemozliwiala dodatkowe chlodzenie roztworu
trawigcego, szybki zaladunek i wyladunek trawionej probki krzemowej oraz wzrokowa
kontrolg procesu trawienia. Obecno$¢ pola mikrofalowego uniemozliwiala zastosowanie
elektrycznych, bezposrednich metod pomiaru temperatury roztworu trawigcego. W
stosowanym urzadzeniu, termoelektryczny czujnik temperatury roztworu trawigcego
umieszczono poza obszarem oddzialywania pola mikrofalowego i reagowal on na zmiany
temperatury cieczy z kilkusekundowym opodznieniem. Niemozliwe bylo precyzyjne
stabilizowanie temperatury roztworu trawigcego. Intrygujaca natura trawienia EMSi, ze
wzgledu na obecnos¢ pola mikrofalowego i brak mozliwosci obserwacji i rejestracji zjawisk
fizyko-chemicznych in situ za pomoca typowych metod badawczych (np. spektroskopia w
podczerwieni), pozostala nieznana.

Jak wspomniano wczesniej, wymuszone przez stosowang aparaturg¢ trawienie malych
podiozy krzemowych uniemozliwialo okreslenie przydatnosci trawienia EMSi w technologii
mikrosysteméw. Nie wiadomo jak wplynie na wlasciwosci nowej metody zwiekszenie
objetosci stosowanego roztworu trawigcego i rozmiarow trawionego podioza. Potwierdzenie
tez niniejszej pracy wymagalo potwierdzenia niezwyklych wlasciwosci trawienia EMSi
prowadzonego z zastosowaniem 3” podlozy krzemowych w urzadzeniu umozliwiajacym

prowadzenie takich procesow.
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3.3.2. Trawienie duzych podlozy krzemowych

W tej czgéei pracy przedstawiono wyniki badan trawienia EMSi, prowadzonego na
duzych podlozach krzemowych. Opisano wlasna konstrukcj¢ urzadzenia umozliwiajacego
trawienie podiozy krzemowych o $rednicy co najmniej 3” (76 mm). Zoptymalizowano
warunki napromieniowania mikrofalami roztworu trawigcego. Przeprowadzono badania
parametréow i wlasciwosci trawienia EMSi w nowym, wilasnym urzadzeniu. Na duzych
fragmentach 3” podloza krzemowego przeprowadzono wstgpne proby szybkiego, glgbokiego
formowania wzoréw mikromechanicznych, w czasie kilkakrotnie krotszym anizeli bylo to

mozliwe metodami tradycyjnymi.

3.3.2.1. Urzadzenie do trawienia EMSi

Analiza parametrow krajowych i zagranicznych urzadzen do roztwarzania cial stalych
we wnekach mikrofalowych o wymiarach bedacych wielokrotnoscia dlugosci fali o
czestotliwosci 2,45 GHz (12,24 cm w powietrzu) [65 - 68], wykazala, ze urzadzenia te nie
moga by¢ stosowane w prowadzonych badaniach bez istotnych modyfikacji. Urzadzenia te
wyposazone sg typowo w jedno zrodlo mikrofal, sprz¢zone falowodem z wngka mikrofalowa,
w ktorej umieszczany jest obrotowy uchwyt na kilka do kilkudziesi¢ciu naczyn reakcyjnych o
objetosci od 20 ml do 100 ml. Podstawowe wady tych urzadzen, z punktu widzenia badaf
trawienia EMSIi, to nierownomierne oddzialywanie na naczynie reakcyjne o srednicy co
najmniej 80 mm (tak aby mozliwe bylo trawienia 3” podloza krzemowego) i wysokie ceny
tych urzadzen (co najmniej 20 000 EUR). Tak wigc, badania trawienia EMSi duzych podlozy
krzemowych (o S$rednicy co najmniej 3”) byly mozliwe tylko wtedy, gdy dysponowano
odpowiednim stanowiskiem do trawienia. Poniewaz w chwili rozpoczynania programu badan
przedstawionego w tej pracy, badania trawienia maltych probek metoda EMSi prowadzone
byly tylko w macierzystej jednostce naukowej autora, to odpowiednie urzadzenie do trawienia
duzych probek nie istnialo. Dlatego w pierwszej kolejnosci opracowano prototypowe

urzadzenie do trawienia EMSi duzych podlozy krzemowych'.

" Ta czes$¢ prac badawczych finansowana byta w ramach grantu KBN nr 8T11B05119, pt. EMSi — wspomagane
mikrofalami szybkie, glebokie, anizotropowe trawienie krzemu dla MEMS, kierowanego przez dr hab. inz. Jana
Dziubana
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Zalozenia konstrukcyjne urzadzenia do trawienia EMSi, nazwanego EMMA (Etching
Microwave Machine Anisotropic), to:

- komora robocza o wymiarach umozliwiajacych umieszczanie naczynia reakcyjnego z
trawionym podiozem krzemowym o $rednicy co najmniej 3”, wykonana z materiatu
odpornego na dziatanie tugu,

- mozliwo$¢ wyprowadzenia elementéw osprzgtu technologicznego poza obszar
oddzialywania pola mikrofalowego, dostgp do osprzgtu technologicznego
umieszczonego wewnatrz komory roboczej, przed i po procesie trawienia

- zasilanie komory roboczej zrodlem mikrofal o czgstotliwosci 2,45 GHz o duzej mocy,

- jednorodny rozklad pola mikrofalowego wewnatrz komory roboczej,

- nastawa czasu napromieniowania i plynna regulacja mocy mikrofal w czasie trwania
procesu,

- bezpiecznie uzytkowanie, ze szczegdlnym uwzglednieniem norm promieniowania
mikrofalowego poza komora robocza [69] i trybem automatycznego wylaczenia
urzadzenia w przypadku zbyt malego poziomu absorpcji mikrofal, przegrzania lub
uszkodzenia urzadzenia,

- prosta i tania konstrukcja, oparta na powszechnie dostgpnych elementach.

Schemat blokowy, ideowy oraz wyglad urzadzenia EMMA przedstawiono na rys.
3.21. Urzadzenie to wyposazone bylo w dwa zZrodla mikrofal (magnetrony) o czgstotliwosci
2,45 GHz. Moc mikrofal generowanych przez zimnostartujace magnetrony zwigkszono z
sumarycznej wartosci nominalnej 2000 W do 3000 W (podzielonej w stosunku 1:2 pomigdzy
dwa magnetrony) przez zastosowanie chlodzenia wodnego blokéw anody magnetronow [70].
Rozwigzanie takie umozliwialo badanie wlasciwosci trawienia EMSi w szerokim zakresie
mocy mikrofal napromieniowujacych roztwor trawiacy. W ukladzie zasilania magnetronow
zastosowano blok tzw. migkkiego startu, zwigkszajacego plynnie w czasie 3 sekund prad
rozruchowy magnetronu, co wydluzalo jego zywotnos¢. Magnetrony polaczono, za pomoca
prostokatnych falowodéw o wymiarach dobranych do prowadzenia fali typu TH,o [71] (10,3 x
4,4 cm’, szeroko$¢ x wysokos¢), z wneka mikrofalowa (komora robocza), wykonana ze stali
nierdzewnej. Wymiary wneki mikrofalowej (38 x 25 x 36 cm’, szeroko$é x wysoko$é x
glebokos¢) dobrano tak, aby zapewni¢ maksymalna liczb¢ wzbudzonych modéw stojacej fali
elektromagnetycznej* [72], a tym samym jednorodny rozklad pola mikrofalowego wewnatrz

" Wedtug obliczen przeprowadzonych przez autora, w stosowanej wnece moze zosta¢ wzbudzonych 12 modéw
fali stojacej w zakresie dlugosci fali do 12 cm do 12,5 cm.
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wneki mikrofalowej. Ponadto, u wylotu kazdego z falowodéw umieszczono dwa metalowe,
pasywne mieszacze pola mikrofalowego, dodatkowo ujednoradniajace rozklad pola
elektromagnetycznego wewnatrz komory roboczej. Mieszacze zsynchronizowano wzajemnie
tak, aby nie nastgpowalo sprzg¢ganie si¢ dwoch magnetronéw. Zastosowanie dwoch
niezaleznych magnetronéw, umozliwialo przelaczanie torow mikrofalowych, w przypadku
awarii jednego z nich i kontynuacj¢ procesu trawienia. W dolnej czgsci wnegki mikrofalowe;j
umieszczono, na wysokosci 2,5 cm od dna wngki, plyt¢ szklana, na ktorej stawiano naczynie
reakcyjne. W gornej czegsci wneki mikrofalowej umiejscowiono dwa przepusty miedziane
(92,2 cm), umozliwiajace wyprowadzenie elementow osprzgtu technologicznego poza obszar
oddziatywania mikrofal. W celu uniemozliwienia pracy urzadzenia z otwarta komora robocza,
zastosowano podwojny system mikrowylacznikow ukladow zasilania magnetronow,
wspolpracujacych z ryglami drzwi komory. Panel sterujacy umozliwial nastawe¢ czasu pracy
urzadzenia w zakresie od 1 minuty do 60 minut. Moc generowanych mikrofal regulowano
ptynnie (0% + 100%) dla pierwszego magnetronu i skokowo (50% lub 100%) dla drugiego
magnetronu. Urzadzenie wyposazono w termiczny wylacznik zasilania urzadzenia w
przypadku przegrzania jednego z elementéw ukladéw zasilania lub magnetronow.

Rozpatrzono  zastosowanie = optycznych  systemOéw  pomiaru temperatury
napromieniowanego mikrofalami roztworu trawigcego - s$wiatlowodowego [73] lub
bezkontaktowego, podczerwonego [74]. Pomimo wielu zalet takich rozwigzan, nie
zastosowano ich ze wzgledu na fakt, ze ich cena przewyzszala 10-krotnie koszt urzadzenia
EMMA. Pomiar temperatury roztworu trawigcego wykonano zatem w komorze roboczej,
bezposrednio po wylaczeniu mikrofal, za pomoca zabezpieczonej przed bezposrednim
kontaktem z ciecza, termopary typu K polaczonej z multimetrem cyfrowym. Stwierdzono, ze
taka metoda pomiaru temperatury cieczy zanizala rzeczywistg temperatur¢ roztworu podczas
napromieniowania mikrofalami o mniej niz 5°C, co uwzglgdniono, w podawanych w dalszej
czgsci pracy, wartosciach tej temperatury. Maksymalna moc generowanych mikrofal
zaabsorbowanych przez 2 litry wody dejonizowanej (P,s), wynosita okolo 3000 W.
Podstawowe dane techniczne urzagdzenia EMMA zestawiono w tabeli 3.9.
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Rys. 3.21. Urzadzenie EMMA: a) schemat blokowy, b) schemat ideowy, c) wyglad
Tabela 3.9. Parametry techniczne urzadzenia EMMA
Zasilanie 230 VAC, 50 Hz, 16A
Waga 50 kg
Wymiary zewngtrzne 80 x 40 x 40 cm’
(szerokosé x wysokosé x glebokos¢)
Zro6dio mikrofal Dwa magnetrony zimnostartujace 2,45 GHz typ 2M167, chfodzone woda
Moc mikrofal 0W=3000W
Mieszacze pola Dwa metalowe, pasywne, obrotowe (60 obr/min)
Wymiary wneki mikrofalowe;j 38 x 25 x 36 cm’
(szerokos$¢ x wysokos¢ x glcbokoéé)
Objetosé wneki mikrofalowej 34 dm’
Materiat wneki mikrofalowej Stal nierdzewna o grubosci 1,5 mm
Porty wejscia/wyjscia Dwa przepusty miedziane, ¢2,2 cm
Panel sterujacy Analogowy, nastawy czasu i mocy mikrofal
Zabezpieczenia pracy - termiczne zabezpieczenie uktadu zasilania
urzadzenia - podwdjny uktad mikrowytacznikdw zasilania, umiejscowionych w
ryglach drzwi
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Jak wykazano wczesniej, to mikrofalowa aktywacja procesu trawienia EMSi
decydowala o jego unikatowych wiasciwosciach. W realizowanych tu badaniach nalezalo
zatem zapewni¢ optymalne warunki napromieniowania mikrofalami (maksymalna absorpcje¢
mikrofal) naczynia reakcyjnego wypelnionego roztworem trawigcym. Czynniki majace
wplyw na te warunki, poza budowa wngki mikrofalowej i zasilajacego ja toru mikrofalowego,
to [64, 75]: rodzaj materialu z jakiego wykonano naczynie reakcyjne, umiejscowienie
naczynia reakcyjnego wewnatrz wngki mikrofalowej, ilos¢ napromieniowane;j cieczy.

Wplyw rodzaju materialu zminimalizowano stosujac naczynia kwarcowe lub
teflonowe, ktore sposrod wielu dielektrycznych materialéw odpornych na tugi [76],
zapewniaja odpowiednig przepuszczalno$¢ promieniowania mikrofalowego, wynikajaca z
matych wartosci wspolczynnika stratnosci (tg 8=0,53*10" dla kwarcu, tg 5=2,86*10" dla
teflonu, obydwie wartosci dla f=2,45 GHz) [64]. W badaniach wykorzystywano zlewki
kwarcowe i teflonowe (firmy Fluoroware®, USA) o objetosci 350 ml i srednicy wewngtrznej
80 mm.

Jak wiadomo, optymalng pozycj¢ naczynia reakcyjnego wewnatrz wngki mikrofalowe;
okresli¢ mozna na podstawie znajomosci rozkladu nat¢zenia pola elektryczne lub rozkladu
mocy mikrofal zaabsorbowanych przez ciecz (proporcjonalnej do kwadratu natg¢zenia pola
elektrycznego [75]). Bezposrednie pomiary rozkladu nat¢zenia pola elektrycznego sa
ucigzliwe i trudne do realizacji technicznej [77]. Rozklad nat¢zenia pola elektrycznego mozna
okresli¢ stosujac programy komputerowe, np. Quick-Wave, ktorych algorytmy oparte s na
metodzie numerycznej 3D FDTD (3-Dimmensional Finite Difference Time Domain method)
[78]. W pracy [79] stwierdzono, ze rozklad ten ulega znacznym zmianom w trakcie procesu
napromieniowania cieczy i jest uzalezniony od wielu parametrow: wymiaréw komory
mikrofalowej, temperatury, pozycji probki oraz wlasciwosci elektrycznych ,wkiladu”.
Posrednia metoda wyznaczenia rozkladu nat¢zenia pola elektrycznego jest pomiar
temperatury cienkiej warstwy wody, pokrywajacej plaszczyzng pomiaru, za pomocg kamery
na podczerwien, w czasie napromieniowania mikrofalami [80]. Obszar o najwyzszej
temperaturze wody odpowiada wowczas obszarowi, w ktérym zaabsorbowana przez ciecz
zostala najwigksza moc mikrofal, a tym samym, w obszarze tym wystgpowalo najwigksze
nat¢zenie pola elektrycznego.

W pracach wilasnych, wyznaczono rozklad mocy mikrofal zaabsorbowanych przez
wode w 16 punktach plaszczyzny XY plyty szklanej. Mierzono czas potrzebny na ogrzanie

mikrofalami 200 ml wody dejonizowanej w kwarcowej zlewce, od temperatury 20°C do
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100°C, a nastepnie wyliczono, zgodnie ze wzorem (3.1), moc zaabsorbowanych mikrofal P,
Wykonano graficzng ilustracje tego rozkladu (rys. 3.22). Ponadto, okreslono wplyw
wysokosci Z, mierzonej od poziomu plyty nosnej, na ktérej znajdowalo si¢ kwarcowe
naczynie reakcyjne, na warto$¢ P, w optymalnym obszarze w plaszczyznie XY. Pomiary
wykonano w ukladzie, w ktérym wngka mikrofalowa zasilana byla mikrofalami z jednego
magnetronu przy maksymalnej mocy generowanych mikrofal (uktad jednomagnetronowy) lub
z dwoch magnetronow jednoczes$nie (uklad dwumagnetronowy) przy maksymalnej mocy
mikrofal generowanych przez pierwszy magnetron i polowie maksymalnej mocy mikrofal
generowanych przez drugi magnetronu. Przy pelnej mocy mikrofal, generowanych przez dwa
magnetrony, urzadzenie pracowalo niestabilnie ze wzglgdu na zbyt mala objetos¢ cieczy
napromieniowanych mikrofalami i niedopasowanie impedancyjne takiego obciazenia.
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Rys. 3.22. Skalowanie urzadzenia EMMA - graficzna ilustracja rozktadu mocy mikrofal zaabsorbowanych przez
200 ml wody dejonizowanej w plaszczyznie XY plyty szklanej — u gory, oraz zaleznos¢ tej mocy od wysokosci,
na ktorej znajdowato si¢ naczynie kwarcowe, o srednicy 80 mm, w obszarze oznaczonym linig przerywang — u

dotu: a) w ukladzie jednomagnetronowym, b) w ukladzie dwumagnetronowym
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W optymalnym polozeniu naczynia reakcyjnego wyznaczono zalezno$¢ mocy
zaabsorbowanej przez wod¢ dejonizowang P, od objetosci napromieniowanej wody w
naczyniu kwarcowym i teflonowym. Otrzymane doswiadczalnie krzywe poréwnano z
krzywymi opisanymi réwnaniem teoretycznym (3.2) [81]:

Pyy(V)=Pmnar(1-€™", (3.2)
gdzie: P,(V) — zaabsorbowana przez wodg, o okreslonej objgtosci, moc mikrofal [W], P finax —
maksymalna zaabsorbowana moc mikrofal [W], k, — wspolczynnik sprzgzenia
objetosciowego [m™] wyznaczony doswiadczalnie na podstawie procedury opisanej w [64],

k=0,99, V — objetos¢ napromieniowanej wody [m’].
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Rys. 3.23. Skalowanie urzadzenia EMMA - moc zaabsorbowana przez wode dejonizowang P, w funkcji

objetosci napromieniowanej wody: a) w ukladzie jednomagnetronowym, b) w uktadzie dwumagnetronowym

Najwyzsza moc mikrofal P,; zaabsorbowana przez 350 ml wody w naczyniu kwarcowym,
wynosita 930 W dla uktadu jednomagnetronowego i 2310 W dla uktadu dwumagnetronowego

(rys. 3.23).
Warunki doswiadczen ustalano tak, ze w calym zakresie stosowanych objgtosci

roztworu trawigcego, gestos¢ mocy mikrofal (p,) byla powyzej 1,5 W/ml, podobnie jak miale
to miejsce w badaniach relacjonowanych wczesniej (rys. 3.24). Jednakze, ponizej 100 mi,
urzadzenie pracowalo niestabilnie, prawdopodobnie ze wzglgdu na zbyt niskg absorpcje
mikrofal. Dlatego tez, w dalszych badaniach nie stosowano tak malej objetosci

napromieniowanej cieczy.
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Rys. 3.24. Skalowanie urzadzenia EMMA - gestos¢ mocy zaabsorbowanej przez wod¢ dejonizowang g, w
funkcji objetosci napromieniowanej wody: a) w ukladzie jednomagnetronowym, b) w uktadzie

dwumagnetronowym

3.3.2.2. Parametry i wlasciwosci trawienia EMSi

Badano wplyw parametrow trawienia EMSi, w tym konfiguracji aparatury
technologicznej, na wlasciwosci tego trawienia. Trawienie EMSi prowadzono w ukiadzie bez
chlodzenia roztworu trawigcego, we wrzacym roztworze, w procesie wieloetapowym z
wymiang roztworu trawigcego lub z przeplywem roztworu trawigcego przez naczynie
reakcyjne, i z chfodzeniem roztworu za pomoca wewngtrznego wymiennika ciepla. Trawiono
probki krzemowe o wymiarach 20 x 20 mm’ lub éwiartki wycigte z podioza krzemowego o
$rednicy 3”. Stosowano roztwér KOH o stezeniu od 2,8% do 40% i o temperaturze od 60°C
do okolo 100°C. Trawienie prowadzono przy cis$nieniu atmosferycznym w roztworach o
objetosci od 100 ml do 350 ml, w naczyniach kwarcowych i teflonowych. Prébki
umieszczano na dnie naczynia reakcyjnego, rownolegle do dna tego naczynia, w teflonowym

uchwycie technologicznym.
Trawienie we wrzgcym roztworze

Zbadano parametry i wlasciwosci trawienia EMSi we wrzacych roztworach KOH, ©
stezeniu od 15% do 40%, napromieniowanych mikrofalami o mocy od 200 W do 1280 W.

Stosowano kwarcowe lub teflonowe naczynia reakcyjne, polaczone ze zwrotng chlodnica

wodng, umieszczong poza obszarem oddzialywania mikrofal (rys. 3.25).
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Rys. 3.25. Schemat urzadzenia EMMA - konfiguracja bez wewnetrznego odbiornika ciepta

Na wstepie dobrano zgrubnie parametry procesu. I tak, w probie nr 274, w 40%
roztworze KOH catkowicie roztrawiono probke krzemowa - oszacowana szybkos$¢ trawienia
V(100) wynosita okofo 10 pm/min. Stwierdzono, ze po 11 minutach trawienia EMSi w 40%
roztworze KOH (proba nr 276) nastgpowalo strawienie warstwy maskujacej (SiO2). W innych
prébach zmieniano moc mikrofal napromieniowujacych 40% roztwor trawiacy (proby nr 294,
255 + 259) i stezenie roztworu KOH, od 30% do 15% (proby nr 255, 281, 282). Szybkos¢
trawienia V(jo0) wynosita kilka mikrometrow na minutg. Parametry wybranych procedur

trawienia zestawiono w tabeli 3.10.

Tabela 3.10. Wybrane procedury — trawienie EMSi we wrzacych roztworach o objetosci 200 mi

Nr . Voo
. Warunki procesu WPT
probki [wm/min]
Roztwor: 40% KOH
274 | Moc mikrofal: 930 W ~10 43

Czas trawienia: 40 minut

Roztwor: 40% KOH

276 | Moc mikrofal: 930 W 8 3,4
. Czas trawienia: 11 minut
Roztwoér: 30% KOH
294 | Moc mikrofal: 1280 W 8,4 3,6

Czas trawienia: 15 minut
Roztwor: 30% KOH
255 | Moc mikrofal: 930 W 7,8 2,8

Czas trawienia: 15 minut
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probki

Warunki procesu

Voo
[pm/min]

256

Roztwér: 30% KOH
Moc mikrofal: 744 W

Czas trawienia : 20 minut

6,5

2.3

257

Roztwér: 30% KOH
Moc mikrofal: 558 W

Czas trawienia : 20 minut

6,1

22

258

Roztwor: 30% KOH
Moc mikrofal: 372 W

Czas trawienia: 20 minut

5.8

2,1

259

Roztwor: 30% KOH
Moc mikrofal: 186 W

Czas trawienia: 20 minut

5.4

1.9

281

Roztwor: 23% KOH
Moc mikrofal: 930W

Czas trawienia: 20 minut

4,7

1,9

283

Roztwor: 15% KOH
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 20 minut

3,3

1,3

Stwierdzono, ze podwyzszona, w porOwnaniu z szybkoscia trawienia w metodzie
tradycyjnej, szybkos¢ trawienia Vo), rosta wraz ze wzrostem stgzenia roztworu (rys. 3.26),

odwrotnie niz w procesach tradycyjnych [25]. Wspélczynnik przyspieszenia trawienia (WPT)

zalezal od stezenia roztworu trawigcego 1 wynosit maksymalnie 3,6 dla 40% roztworu KOH.

Najszybsze trawienie (V(io0y~10 pm/min) uzyskano dla maksymalnych mocy mikrofal
mozliwych do stosowania i malej objgtosci napromieniowanego roztworu (rys. 3. 27), co,

zgodnie ze wczesniejszymi rozwazaniami, odpowiadalo wysokim gestosciom mocy mikrofal

(Pu~5 + 6 W/ml).
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Rys. 3.26. Trawienie EMSi we wrzacych roztworach: a) szybkos¢ trawienia Vo) (linia ciagta) w funkcji
stezenia roztworu, dla poréwnania, linia przerywana, oznaczono szybkos$¢ trawienia V ;00 W procesie

tradycyjnym, b) wspotczynnik przyspieszenia trawienia WPT w funkcji stgzenia stosowanego roztworu
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Rys. 3.27. Trawienie EMSi we wrzacych roztworach - szybko$¢ trawienia V(09 w funkcji: a) mocy mikrofal
napromieniowujacych 200 ml 30% roztworu KOH, b) objetosci 30% roztworu KOH napromieniowanego
mikrofalami o mocy 930 W

Najwyzsza anizotropi¢ trawienia EMSi (V(100y/V111)) odnotowano w 40% i 30% roztworach
KOH, wynosila ona wowczas 34. Spadek anizotropii nastgpowal wraz ze zmniejszaniem
st¢zenia roztworu trawigcego, podobnie jak mialo to miejsce w procesach tradycyjnych [25,
59].
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Rys. 3.29. Wzory anizotropowo trawione we wrzacym 40% roztworze KOH: a) trawienie EMSi z szybkoscia
V(100=8 pm/min — w procesie trwajacym 11 minut catkowicie strawiona zostata warstwa maskujaca SiO, o
grubosci 1,5 um, b) trawienie EMSi (warstwa maskujaca SiO,/Si3sNa), V(100=8 pum/min, c) trawienie tradycyjne
aktywowane termicznie, V(j00=2,3 pm/min, zdjgcia wykonane mikroskopem optycznym w $wietle

spolaryzowanym

0)

500 . m
P —

Rys. 3.30. Wzory i powierzchnie wytrawione metoda EMSi, w zaleznosci od stgzenia wrzacego roztworu:
a) w 40% roztworze KOH, V100~ 8 um/min, b) w 30% roztworze KOH, V00~ 7,8 um/min, ¢) w 23%
roztworze KOH, V(100=4,7 pm/min, d) w 15% roztworze KOH, V1005=3,3 um/min, u géry - zdjecia wzoru
wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dolu - naroze wytrawionego wzoru oraz
powierzchnia (100), zdjecia SEM x500, x1000

Stwierdzono, ze trawienie EMSi, prowadzone we wrzacym 40% roztworze KOH., nie
moglo by¢ wykorzystane do glebokiej mikroobrobki krzemu, ze wzglgdu na bardzo niska
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selektywno$é roztworu wzgledem tlenku krzemu. Selektywnos¢ trawienia EMSi w 30%
roztworze KOH umozliwiala wytrawienie w probce krzemowej (¢wiartka 3” podloza
krzemowego) membran krzemowych o grubosci 30 um (rys. 3.32). Szybkos¢ trawienia V100
wynosila wowczas 7 um/min. Czas trawienia wynosil 48 minut, ponad 7-krotnie krécej,
anizeli w procedurach tradycyjnych, trwajacych 6 godzin. Stwierdzono, Ze r6znice w grubosci
66 wytrawionych membran nie przekraczaly 2 pum i wynikaly gléwnie z rozrzutu

plaskorownoleglosci stosowanego podloza.

Rys. 3.32. Trawienie EMSi we wrzacym 30% roztworze KOH - szybko, anizotropowo wytrawiony wzor
membran z szybkoscig trawienia V(00=7 pm/min, widok ¢wiartki 3” podtoza krzemowego po usunigciu
warstwy maskujacej SiO,

Wilasciwosci szybkiego trawienia EMSi, prowadzonego we wrzacych roztworach
KOH o stezeniu 30% i 23%, byly akceptowalne z punktu widzenia technologii
mikrosysteméw. Proces ten byl jednak niebezpieczny dla personelu obshigujacego
urzadzenie, ze wzglgdu na mozliwos¢ oparzenia goracym i stezonym roztworem. Ponadto
zaobserwowano bardzo szybkie roztrawianie $cianek kwarcowego naczynia reakcyjnego w
obszarze przy powierzchni roztworu trawigcego. Zjawisko to bylo szczegélnie intensywne w
miejscach, w ktoérych, jak przypuszczano, nat¢zenie pola elektrycznego bylo najwyzsze.
Przetrawienie kwarcowego naczynia reakcyjnego nastgpowalo po kilku procesach trawienia,
(rys. 3.33). W typowej aparaturze, kwarcowe naczynia stosowane sa powszechnie [4, 25, 28] i

praktycznie nie obserwowano trawienia Scianek tych naczyn.
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Rys. 3.33. Trawienie EMSi we wrzacym 30% roztworze KOH - przetrawienie naczynia kwarcowego tuz przy

powierzchni roztworu trawigcego

2

W trakcie trawienia EMSi obserwowano niekontrolowane ,zapalanie si¢
wyladowania elektrycznego wewnatrz naczynia reakcyjnego. Wyladowania te powodowaty
niszczenie kwarcowego i teflonowego osprzgtu technologicznego, umiejscowionego
wewngtrz wneki mikrofalowej. Podobne zjawiska opisywano w literaturze dotyczacej tzw.
chemii mikrofalowej [82], traktujac je jako efekty uboczne prowadzonych reakcji
chemicznych. Moga one jednak prowadzié, w sprzyjajacych warunkach, do eksplozji i
zniszczenia digestorium mikrofalowego [64, 83].

Trawienie z wymiang roztworu trawigcego

W wieloetapowym trawieniu EMSi roztwor trawiacy ogrzewano mikrofalami do
temperatury nizszej od temperatury wrzenia roztworu. Nast¢pnie proces zatrzymywano,
wymieniano goracy roztwor trawiacy na chlodny i kontynuowano proces trawienia. Procedure
wymiany roztworu trawigcego powtarzano wielokrotnie w trakcie trawienia tego samego
podloza krzemowego. Stosowano stalg objetos¢ roztworu trawigcego. W badaniach zmieniano
moc mikrofal napromieniowujacych roztwér, a tym samym czas napromieniowania
mikrofalami (aktywacji i ogrzewania) roztworu. Na podstawie referencyjnych krzywych,
obrazujacych zmiang¢ temperatury roztworéw trawigcych w trakcie ich napromieniowania
(rys. 3.35), wyznaczono $rednig temperature tych roztworéw w obszarze powyzej 60°C i czas
trawienia tsop W roztworze o temperaturze powyzej 60°C, podobnie jak mialo to miejsce we

wezesniej opisanych wstgpnych badaniach nad trawieniem EMSi.
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W trakcie trawienia EMSi obserwowano niekontrolowane ,zapalanie si¢”
wyladowania elektrycznego wewnatrz naczynia reakcyjnego. Wyladowania te powodowaty
niszczenie kwarcowego i teflonowego osprzgtu technologicznego, umiejscowionego
wewngtrz wneki mikrofalowej. Podobne zjawiska opisywano w literaturze dotyczacej tzw.
chemii mikrofalowej [82], traktujac je jako efekty uboczne prowadzonych reakcji
chemicznych. Moga one jednak prowadzi¢, w sprzyjajacych warunkach, do eksplozji i
zniszczenia digestorium mikrofalowego [64, 83].

Trawienie z wymiang roztworu trawigcego

W wieloetapowym trawieniu EMSi roztwér trawiacy ogrzewano mikrofalami do
temperatury nizszej od temperatury wrzenia roztworu. Nastgpnie proces zatrzymywano,
wymieniano goracy roztwor trawiacy na chlodny i kontynuowano proces trawienia. Procedurg
wymiany roztworu trawigcego powtarzano wielokrotnie w trakcie trawienia tego samego
podloza krzemowego. Stosowano stalg objetos¢ roztworu trawigcego. W badaniach zmieniano
moc mikrofal napromieniowujacych roztwér, a tym samym czas napromieniowania
mikrofalami (aktywacji i ogrzewania) roztworu. Na podstawie referencyjnych krzywych,
obrazujacych zmiang temperatury roztwordw trawigcych w trakcie ich napromieniowania
(rys. 3.35), wyznaczono $rednig temperature tych roztworéw w obszarze powyzej 60°C i czas
trawienia tgp W roztworze o temperaturze powyzej 60°C, podobnie jak mialo to miejsce we

wezesniej opisanych wstegpnych badaniach nad trawieniem EMSi.
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Rys. 3.35. Zmiana temperatury 30% roztworu KOH w trakcie napromieniowania 200 ml roztworu mikrofalami o

mocy 450 W — krzywa referencyjna

Wybrane procedury wieloetapowego trawienia EMSi przedstawiono w tabeli 3.11.
Stwierdzono, ze szybko$¢ trawienia V(jg0) zalezata od czasu napromieniowania mikrofalami
roztworu trawigcego, bezposrednio zwigzanego z moca stosowanych mikrofal. W prébach nr
285 i 286 napromieniowano 200 ml roztworu trawigcego o stgzeniu odpowiednio 30% i 15%,
mikrofalami 0 mocy 930 W przez maksymalnie 2,6 minuty, natomiast w probach 287 i 289
moc mikrofal wynosita 450 W i roztwory napromieniowano przez maksymalnie 7 minut.
Zaskakujacym rezultatem badan by! fakt, ze dla mniejszej mocy mikrofal, ale dluzszego czasu
napromieniowania roztworu trawigcego, uzyskana szybkos¢ trawienia byla wyzsza od
szybkosci trawienia w procesach, w ktérych stosowano prawie dwukrotnie wyzsza moc, ale
krotszy czas napromieniowanie roztworu. Korzystniejsze bylo zatem, dhlugie
napromieniowanie roztworu mikrofalami (aktywacja) o nizszej mocy (probki nr 287, 289), niz

krotka aktywacja wysoka moca mikrofal (probki nr 285, 286).

Tabela 3.11. Wybrane procedury — wieloetapowe trawienie EMSi

Zmiana temperatury roztworu
Nr . . . Vaoo)
) Warunki procesu czasie jednego etapu trawienia — ) WPT
probki ) [wm/min]

krzywa referencyjna

Roztwor: 30% KOH

80
Moc mikrofal: 2,5 minuty 930 W 5 60______7!/
= a0 | 4 45

285 | Srednia temperatura: 81°C

. i .. 20 —
Liczba etapow trawienia: 8 L#,
0
Czas trawienia tg: 8,5 minuty ° “ f?s] o e
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Zmiana temperatury roztworu
Nr . . . Vaoo
. Warunki procesu czasie jednego etapu trawienia — S WPT

robki 'min
P krzywa referencyjna &

Roztwér: 15% KOH
Moc mikrofal: 2,6 minuty 930 W

G eor————
286 | Srednia temperatura: 82°C 40 / 2,2 2,4

Liczba etapow trawienia: 8 22 b
Czas trawienia tgp: 10 minut ¢ “ f(;s] b 1
Roztwér: 30% KOH .
Moc mikrofal: 6,5 minuty 450 W 5 60
287 | Srednia temperatura: 83°C b= 40-/ 6,8 7
Liczba etapéw trawienia: 8 2: ko
Czas trawienia ts: 22 minuty ° 10 2,0[051 w0
Roztwér: 15% KOH . //
I}/Ioc mikrofal: 7 minut 450 W 5o
289 | Srednia temperatura: 82°C - 40 M/ 2,6 2.8
Liczba etapow trawienia: 8 22 by
Czas trawienia tgo: 26 minut ° - is] 0 0

W wieloetapowym trawieniu EMSi, w ktéorym moc mikrofal napromieniowujacych
roztwor o stezeniu 30% wynosila 450 W, w roztworze o temperaturze 80°C, szybkos¢
trawienia krzemu V(j9p) wynosita okolo 7 pm/min, a wigc prawie tyle samo ile uzyskano w
roztworze o takim samym st¢zeniu, ale o temperaturze wrzenia, co wskazuje, ze szybkos¢
trawienia stabo zalezy od temperatury roztworu trawiacego.

Anizotropia trawienia EMSi w 30% roztworze KOH o temperaturze 83°C wynosita 42, w
15% roztworze KOH okolo 35. Wartosci te byly zblizone do anizotropii proceséw
tradycyjnych w roztworach o takim samym st¢zeniu i temperaturach [25, 56].

Selektywnos$é 30% roztworu KOH o temperaturze ~80°C wzgledem SiO, wynosita 1:230, a
dla 15% roztworu okoto 1:300. Selektywnos$¢ roztworéw wzgledem Si0,/SizN4 byla wysoka
{okoto 1:10000), nie notowano punktowych przetrawien tej warstwy maskujace;j.
Powierzchnie (100) wytrawione w 30% roztworach KOH byly gladkie. W procesach, w
ktorych stosowano 15% roztwor KOH, gladko$¢ powierzchni zalezala, podobnie jak szybkosé
trawienia, od mocy mikrofal i czasu napromieniowania roztworu trawigcego (rys. 3.35).
Gladkie powierzchnie, z nielicznymi i matymi hillock’ami, wytrawiono w 15% roztworze

KOH napromieniowanym niska moca mikrofal. Natomiast powierzchnie wytrawione w
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procesie, w ktorym stosowano wysoka moc mikrofal, byly chropowate i ich morfologia byta

zblizona do powierzchni trawionych w procesach tradycyjnych.

b) ©)

Rys. 3.35. Wzory i powierzchnie wytrawione w wieloetapowym trawieniu EMSi w zaleznosci od st¢zenia
roztworu trawiacego o temperaturze okoto 80°C: a) w 30% roztworze KOH, V(j00= 4 pm/min, P,=930 W,
tso=8,5 minuty, b) w 30% roztworze KOH, V190~ 6,8 pm/min, P,~450 W, tso= 22 minuty, c) w 15% roztworze
KOH, V(100)=2,2 um/min, P,=930 W, tse= 10 minut, d) w 15% roztworze KOH, V(100=2,6 um/min, P,~430 W,
ts0= 26 minut, u gory - zdjecia wzoru wykonane mikroskopem optycznym w Swietle spolaryzowanym, nizej -
naroze wytrawionego wzoru oraz powierzchnia (100), zdjecia SEM (x500, x1000)

W 18-etapowym trawieniu EMS], stosujac 30% roztwor KOH o temperaturze okolo
80°C, w podlozu krzemowym o wymiarach 15 x 30 mm’ wytrawiono membrany o grubosci
20 pm (rys. 3.36). Szybkos¢ trawienia wynosifa V(j00y=7 um/min. Czas trawienia wynosit
teo=51 minut, a wigc 7-krotnie krdcej, anizeli stosujgc procedury tradycyjne. Réznice w

grubos$¢ wytrawionych 72 membran wynosily nie wigcej niz 4 pm.
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Rys. 3.36. Wieloctapowe trawicnic EMSi - szybko, anizotropowo wytrawionc membrany o grubosci 20 um,
stosowano 30% roztwor KOH o temperaturze okoto 80°C, szybkos¢ trawienia Vy00y=7 pm/min, czas trawienia

51 minut

Wieloetapowe trawienie EMSi zachowalo korzystne wlasciwoscei trawienia EMS;, ale
ze wzgledu na konieczno$¢ wiclokrotnej wymiany roztworu trawigcego podczas procesu

trawienia, byla to procedura uciazliwa i niepraktyczna.

Trawienie z przeplywem roztworu trawigcego

W ukladzie z przeplywem roztworu trawigcego (rys. 3.37) roztwor splywal
grawitacyjnie z goérnego zbiornika roztworu do naczynia reakcyjnego umieszczonego
wewnagtrz wneki mikrofalowej. W naczyniu tym prowadzono trawienie EMSi. Nastepnie
roztwor wyplywal poza obszar oddzialywania mikrofal i kierowany byt do dolnego zbiornika
KOH. Temperatur¢ roztworu trawigcego mierzono na wylocie z wneki mikrofalowej za
pomocg termopary typu K, umieszczonej w strumieniu przeplywajacego roztworu. Objetosé
naczynia reakcyjnego wynosita 300 ml, objgtos¢ calego systemu obiegu roztworu — 5 litréw.

gomy zbiormnik
KOH
/—
zawbr
miemik -
temperatury i mikrofalowa
—

e
2 o

mocy kb 100%

Rys. 3.37. Schemat urzagdzenia EMMA - konfiguracja z przeplywem roztworu trawigcego
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W badaniach stosowano roztwory KOH o stezeniu od 2,8% do 30%,
napromieniowane mikrofalami o mocy od 450 W do 930 W (tabela 3.12). Temperature
roztworu trawigcego zmieniano w zakresie od 60°C do 80°C, dostosowujac szybkosé
przeplywu roztworu przez naczynie reakcyjne. W probach nr 292 - 299 trawienie trwalo od 11
minut do 23 minut. Tyle czasu roztwor trawigcy sptywatl z gornego do dolnego zbiornika
KOH. W takim ukladzie roztwor napromieniowano mikrofalami tylko raz, podczas jednej
proby trawienia. W probie nr 300, 2,8% roztwor KOH przelewano z dolnego do gornego
zbiornika KOH, wydluzajac tym samym czas trawicnia do 60 minut. W probie tej stosowano
tak slaby roztwér ze wzgledu na niebezpieczefistwo oparzenia cieplym roztworem podczas

jego przelewania.

Tabela 3.12. Trawienie EMSi, uklad z przeplywem roztworu trawigcego

Nr X V(IOO)
o Warunki procesu WPT
probki [m/min]
Roztwor: 30% KOH
Temperatura roztworu: 80°C
292 0,87 1,1
Moc mikrofal: 450 W
Czas trawienia: 23 minuty

Roztwor: 30% KOH

Temperatura roztworu: 80°C
293 0,88 1,1
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 23 minuty
Roztwor: 30% KOH
Temperatura roztworu: 62°C
294 . 0,6 2,1
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 10 minut
Roztwor: 15% KOH
Temperatura roztworu: 79°C
295 0,8 11
Moc mikrofal: 450 W

Czas trawienia: 16 minut

Roztwér: 15% KOH

Temperatura roztworu: 80°C
296 1,7 2
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 16 minut
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Nr _ Voo
) Warunki procesu i WPT
probki [um/min]
Roztwor: 15% KOH

Temperatura roztworu: 60°C

297 0,73 2,4
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 11 minut
Roztwor: 2,8% KOH
Temperatura roztworu: 60°C
298 0,51 2,8
Moc mikrofal: 930 W
Czas trawienia: 16 minut

Roztwor: 2,8% KOH

Temperatura roztworu: 80°C
299 0,62 2,7
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 16 minut
Roztwor: 2,8% KOH
Temperatura roztworu: 60°C
300 0,85 3,2
Moc mikrofal: 930 W

Czas trawienia: 60 minut

Stwierdzono, ze w 30% i 15% roztworach KOH, napromieniowanych mikrofalami o

mocy 450 W, nie nastapil wzrost szybkosci trawienia V(jp0) W stosunku do szybkosci
uzyskanych w procesach tradycyjnych. Podwyzszona szybkos¢ trawienia Vig9), W procesach,
w ktorych stosowano mikrofale o mocy 930 W, zalezala od temperatury i st¢zenia roztworu
trawigcego. Najwyzsza szybkos¢ trawienia V(jo0=1,7 um/min uzyskano dla 15% roztworu
KOH o temperaturze 80°C (rys. 3.38a).
Wspoélczynnik przyspieszenia trawienia (WPT) w procesach, w ktéorych roztwor
napromieniowano mikrofalami tylko raz, wzrastal wraz ze spadkiem st¢zenia i temperatury
roztworu trawigcego. Wspolczynnik WPT byl najwyzszy (2,8) dla stabych roztworow (2,8%)
o niskiej temperaturze (60°C) (rys. 3.38b). Notowano znaczny wzrost szybkosci trawienia w
ukladzie, w ktorym roztwor trawigcy napromieniowano wielokrotnie podczas procesu
trawienia. Wspoélczynnik WPT wynosil wowcezas 3,2.
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Rys. 3.38. Trawienie EMSi, uklad z przeptywem i jednokrotnym napromieniowaniem roztworu trawigcego:
a) szybko$¢ trawienia V0, W zaleznosci od stezenia roztworu, b) wspdotczynnik przyspieszenia trawienia WPT

w zaleznosci od stezenia roztworu

Anizotropia trawienia EMSi wynosila od 34 do 16, podobnie jak w procedurach trawienia
tradycyjnego, i byla najwyzsza dla roztworéw o temperaturze okolo 60°C. Selektywnos¢
roztworu wzgledem SiO, wynosita powyzej 1:300, a wzglgdem SiO,/Si3Ns co najmniej
1:10000.

Wytrawione w 30% roztworze KOH powierzchnie (100) byly gladkie. W trawieniu w 15% 1
2,8% roztworach KOH wytrawione powierzchnie (100) byly pokryte hillock’ami. Jednakze
powierzchnia (100) wytrawiona w 2,8% roztworze KOH byla znacznie gladsza od
powierzchni wytrawionej w procesie tradycyjnym, w roztworze o takiej samej temperaturze
(rys. 3.39).
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Rys. 3.39. Naroze wzoru oraz powierzchnia (100) wytrawione w 2,8% roztworze KOH o temperaturze 60°C:
a) trawienie EMSi w ukladzie z przeplywem roztworu trawigcego V(j00=0,51 pm/min, b) trawienie tradycyjne,
V(100=0,23 um/min, zdjecia SEM x5000

Trawienie z wewnetrznym chlodzeniem roztworu trawigcego

Wykonano badania trawienia EMSi w ukladzie z chlodzeniem roztworu trawiacego za
pomoca wewngtrznego wymiennika ciepla — spirali chlodzacej (rys. 3.40). Spiralg, skladajaca
si¢ z 6 lub 3 zwojow teflonowej rurki o srednicy zewnetrznej $6 mm, umieszczono wewnatrz
teflonowego naczynia reakcyjnego. Wyprowadzenia spirali skierowano metalowymi
przepustami poza obszar oddzialywania pola mikrofalowego. Jeden z koncow spirali
podiaczono do Zrédia wody chlodzacej, drugi — do odptywu tej wody.

Rys. 3.40. Schemat urzadzenia EMMA - konfiguracja z wewnetrznym chlodzeniem roztworu
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Stosowano 30% roztwor KOH (tabela 3.13). Temperature roztworu trawigcego zmieniano od
70°C do 92°C, kontrolujac przeplyw wody w spirali chiodzacej (od 1 V/min do 7 Vmin).
Roztwér trawiacy napromieniowano mikrofalami o mocy do 930 W, poniewaz dla wyzszej
mocy nastgpowalo szybkie ogrzewanie roztworu, a nastgpnie jego wrzenie, pomimo

stosowania wymiennika ciepfa.

Tabela 3.13. Wybrane procedury — trawienie EMSI, uklad z wewnetrznym chlodzeniem roztworu

Nr X V(]oo)
. Warunki procesu . WPT
probki [nm/min]
Roztwor: 30% KOH

Moc mikrofal: 930 W

250 | Temperatura: 70°C 0,5 1

Liczba zwojow spirali: 6
Czas trawienia: 20 minut
Roztwor: 30% KOH
Moc mikrofal: 930 W
251 | Temperatura: 92°C 1,4 1

Liczba zwojow spirali: 6

Czas trawienia: 10 minut
Roztwor: 30% KOH
Moc mikrofal: 930 W
253 | Temperatura: 82°C 2 2

Liczba zwojow spirali: 3

Czas trawienia: 30 minut
Roztwér: 30% KOH
Moc mikrofal: 930 W
254 | Temperatura: 86°C 2,8 2

Liczba zwojow spirali: 3

Czas trawienia: 30 minut

W opisanych warunkach, stwierdzono nieznaczny wzrost szybkosci trawienia Vi)
Anizotropia procesu (~40), selektywnos¢ roztworu wzgledem SiO» (~1:200) i morfologia
wytrawionych powierzchni byly réwniez zblizone do proceséw tradycyjnych.

Woda przeplywajaca przez spirale o 6 zwojach ogrzewata si¢ do temperatury ponad 50°C.
Biorac pod uwagg, ze czas napromieniowania mikrofalami wody chlodzacej wynosit okolo 10
sekund a objetos¢ spirali i czgsci jej wyprowadzen znajdujacych si¢ w obszarze
oddziatywania pola mikrofalowego wynosita okolo 50 ml, obliczono, ze moc zaabsorbowana

przez przeplywajaca wode wynosifa okoto 630 W. Oznaczalo to, ze teflonowa spirala, przez
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ktorg przeptywala woda, pochlaniala znaczng czgs¢ promieniowania mikrofalowego (67%).
Moc mikrofal zaabsorbowanych przez roztwor trawiacy byla wystarczajaca do jego ogrzania,
ale niewystarczajaca do aktywacji procesu trawienia i znacznego wzrostu szybkosci trawienia.
Zmniejszenie liczby zwojow spirali z 6 do 3, nieznacznie poprawilo warunki aktywowania

roztworu trawigcego. Nadal jednak nie odnotowano znacznego przyspieszenia trawienia.

3.3.2.3. Analiza poréwnawcza parametréw i wlasciwosci trawienia EMSi prowadzonego

w aparaturze o roznej konfiguracji

Parametry trawienia EMSi, prowadzonego w roéznych konfiguracjach urzadzenia
EMMA, zestawiono w tabeli 3.14.
W ukladzie bez wymiennika ciepla, we wrzacych roztworach trawiacych, szybkos¢ trawienia
V(100) byla wielokrotnie wyzsza od szybkosci trawienia uzyskanej w procesach tradycyjnych.
Anizotropia, selektywno$¢ i gladko$¢ wytrawionych powierzchni byly porownywalne do
otrzymywanych w procesach tradycyjnych [25, 56]. Podobne wyniki otrzymano stosujac
wieloetapowe trawienic EMSi, ale ze wzgledu na uciazliwa koniecznos$¢ wielokrotnej
wymiany roztworu podczas procesu glgbokiego trawienia krzemu, metoda ta byla ucigzliwa i
niepraktyczna. W kolejnym rozwigzaniu, wielokrotng wymiang¢ roztworu ftrawigcego
zastgpiono przeptywowym ukladem z jednokrotng aktywacja roztworu trawigcego. W
ukladzie tym nie stwierdzono wzrostu szybkosci trawienia dla st¢zonych roztworow KOH.
Obnizenie stezenia i temperatury roztworu powodowalo wzrost szybkosci trawienia. Co
wigcej, wykazano, ze wielokrotne napromieniowanie mikrofalami roztworu trawigcego w
ukladzie przeplywowym powodowalo znaczne przyspieszenie trawienia. Wydaje si¢ zatem,
Ze roztwor trawiacy ,,zapamigtywal” aktywacje¢ mikrofalamai.
Zastosowanie wewngtrznego ukladu chlodzenia roztworu trawigcego spowodowalo obnizenie
temperatury roztworu trawigcego, ale jednoczesnie utracone zostaly unikatowe wlasciwosci

trawienia EMSi. W ukladzie tym nie odnotowano znacznego przyspieszenia trawienia.

74



Tabela 3.14. Parametry i wlasciwosci trawienia EMSI, urzadzeniu EMMA o réznej konfiguracjach

Konfiguracja urzadzenia
Brak wymienia ciepta Wewngtrzny
Parametr Wrzenie roztworu Wymiana roztworu Przeptyw roztworu wymiennik
trawigcego trawigcego trawiacego ciepta
Stezenie
30% 30% 30% 30%
roztworu KOH
Temperatura
~100°C 83°C 80°C 82°C
roztworu
Moc mikrofal 930 W 450 W 930 W 930 W
V(100 7,8 um/min 6,8 pm/min 0,87 um/min 2 pm/min
WPT 2,8 7 1 2
Anizotropia 34 42 34 40
Selektywnos¢
) ) ) 1:220, 1:10000 1:230, 1:10000 1:300, 1:10000 1:200, 1:10000
SlOZ, S]Oz/sl3N4

Przeprowadzone badania wykazaly, ze konfiguracja urzadzenia EMMA zdecydowanie
wplywala na wiasciwosci trawienia EMSi. Zmiana warunkéw napromieniowania roztworu
trawigcego mikrofalami powodowala stopniowa utrat¢ unikatowych cech trawienia
wspomaganego mikrofalami, a w skrajnym przypadku, ich zanik. Wiasciwosci trawienia
EMSI, akceptowalne z punktu widzenia glgbokiego, mikromechanicznego trawienia krzemu,
uzyskano w ukladzie bez wewngtrznego odbiornika ciepta w temperaturze wrzenia roztworu
trawigcego.

Porownanie wlasciwosci trawienia EMSi, w ktérym trawiono male podloza
krzemowe, w adaptowanym do potrzeb badan urzadzeniu UniClever'™, i duze podloza
krzemowe, we wlasnym urzadzeniu EMMA (w konfiguracji bez odbiornika ciepla),
przedstawiono w tabeli 3.15. Stwierdzono, ze wlasciwosci trawienia EMSi, w ktorym
stosowano male i duze podloza krzemowe, byly do siebie zblizone. Zwigkszenie skali
urzadzenia stosowanego do trawienia EMSi nie spowodowalo znacznego pogorszenia
parametrOw tego trawienia, jezeli zapewniono odpowiednie warunki prowadzenia tego
procesu. Jednakze ze wzgledu na trudne chlodzenie roztworu trawiacego dla maksymalinej
mocy mikrofal napromieniowujacych roztwér nie udalo si¢ przeprowadzi¢ szybkiego
trawienia lustrzanych powierzchni (V10025 pm/min) w roztworach stabych (15%) i o niskiej
temperaturze (<70°C) — tak jak mialo to miejsce w przypadku trawienia malych probek.
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Tabela 3.15. Poréwnanie parametrow i whasciwosci trawienia EMSi, prowadzonego w adoptowanym urzadzeniu

UniClever™ i w urzadzeniu wtasnym EMMA

Urzadzenie UniClever Urzadzenie EMMA
Parametr o L
(trawienie malych podlozy) (trawienie duzych podlozy)
stabo zalezy od temperatury dla
o “ ) P—— stabo zalezy od temperatury,
wysokiej mocy mikrofal, zalezy . )
) . zalezy od mocy mikrofal i
od mocy mikrofal i liniowo od . .
. . stgzenia roztworu trawiacego,
stezenia roztworu trawiacego,
V(IOO) ) X wartosci od 3 do 8,5 l.l!ﬂ/n]ll'l,
wartosci od 5 do 10 pm/min, ) ) o
. . o mozliwe szybkie trawienie w
mozliwe szybkie trawienie w .
o zakresie temperatur roztworu od
roztworach o niskiej
80°C do 100°C
temperaturze (<70°C)
wzrasta wraz ze wzrostem maleje wraz ze wzrostem
temperatury roztworu, zalezy od | temperatury roztworu, zalezy od
Anizotropia stgzenia roztworu, wartos¢ st¢zenia roztworu, warto$¢
maksymalna 42 dla 23% (5M) maksymalna 42 dla 30% (7TM)
KOH w 70°C KOH w 83°C
maleje wraz ze wzrostem )
. . maleje ze wzrostem temperatury
temperatury i st¢Zzania roztworu, | ) )
) o i stezenia roztworu trawigcego,
mozliwe zastosowanie jako . o
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é:. zastosowanie jako warstwy zastosowanie jako warstwy
2 maskujace w szerokim zakresie | maskujace w szerokim zakresie
-g;"y temperatur oraz st¢zen temperatur oraz stgzen
E" TOZtWOrow roZtworéw
. . . | gladkie powierzchnie w zakresie
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3.3.2.4. Podsumowanie

Badania trawienia EMSi duzych podlozy krzemowych wymagaly prowadzenia tego
procesu w urzadzeniu, ktérego wymiary komory roboczej (wnegki mikrofalowej) umozliwiaty
stosowanie osprzetu technologicznego przeznaczonego do trawienia typowych w
mikromechanice podlozy krzemowych o srednicy 3” (76 mm). Poniewaz krajowe i
zagraniczne wielkogabarytowe digestoria mikrofalowe, nie umozliwialy roztwarzania cial
stalych o takich wymiarach, opracowano wilasne, prototypowe urzadzenie do trawienia
duzych podiozy krzemowych metoda EMSi. Glownym zalozeniem konstrukcyjnym aparatury
wlasnej bylo otrzymanie urzadzenia wyposazonego w wielkogabarytowa komor¢ robocza o
jednorodnym rozkladzie pola mikrofalowego o duzej mocy. W urzadzeniu tym, nazwanym
EMMA, zastosowano dwumagnetronowy uklad zasilania mikrofalami (o maksymalnej mocy
wynoszacej 3000 W) wneki mikrofalowej. Wymiary tej komory dobrano tak, aby zapewni¢
maksymalng liczbg wzbudzanych modow stojacej fali elektromagnetycznej. Dodatkowo
zastosowano dwa metalowe mieszacze pola mikrofalowego, ujednoradniajace rozkiad
nat¢zenia pola elektrycznego wewnatrz wngki mikrofalowej. Przeprowadzono skalowanie
urzadzenia EMMA, okreslono optymalne warunki napromieniowania mikrofalami roztworu,
co bylo istotne ze wzglgdu na wykazang we wczesniejszych badaniach, zaleznosé
wlasciwosci trawienia EMSi od zastosowanej mocy mikrofal. Zbadano wplyw
umiejscowienia naczynia reakcyjnego wewnatrz komory roboczej i ilo$ci napromieniowane;j
cieczy na zaabsorbowang przez nig moc mikrofal.

Okreslono wplyw warunkéw prowadzenia trawienia EMSi, a w szczego6lnosci
konfiguracji stosowanej aparatury, na parametry i wiasciwosci wspomaganego mikrofalami
trawienia. Trawienie prowadzono w ukladzie bez chlodzenia roztworu trawigcego lub w
ukladzie, w ktorym roztwér chlodzono za pomoca wewngtrznego wymiennika ciepla.
Trawiono duze fragmenty 3” podioza krzemowego.

W ukladzie bez chlodzenia roztworu trawigcego, trawienie EMSi prowadzono we wrzacych
roztworach. Szybkos$¢ trawienia V(jg0) byla kilkakrotnie wyzsza od szybkosci trawienia
uzyskanych w procesie tradycyjnym i zalezata od stg¢zenia roztworu trawigcego. Szybkos¢ ta
wynosita od 3 pm/min do okolo 8 um/min. W roztworach o stgzeniu od 15% do 30%,
trawione powierzchnie (100) byly gladkie. W 30% roztworze KOH, anizotropia trawienia
EMSi wynosila okolo 40, selektywnos¢ wzgledem SiO, ~1:200, wzgledem SiO,/SizNy co
najmniej 1:10000. Niekorzystnym efektem ubocznym trawienia EMSi bylo bardzo szybkie

roztwarzanie stosowanych kwarcowych naczyn reakcyjnych i ,,zapalanie si¢” wyladowania
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elektrycznego, szczegblnie w 40% roztworze KOH, co powodowalo niszczenie tych naczyn.
Efekt ten czeSciowo zniwelowano stosujac teflonowe naczynia reakcyjne. Zbadano
wlasciwosci trawienia EMSi w ukiadzie, w ktorym, podczas trawienia jednego podloza
krzemowego, wielokrotnie wymieniano roztwor trawiagcy tuz przed jego wrzeniem. Szybkosé
trawienia V(100) W 30% roztworze KOH o temperaturze okoto 80°C wynosila 6,8 pm/min,
kilkakrotnie wigcej niz w procedurach tradycyjnych. Szybkos¢ trawienia V100, byla zblizona
do szybkosci uzyskanej w temperaturze wrzenia roztworu trawigcego, co potwierdzilo staba
zalezno$¢ szybkosci trawienia od temperatury roztworu trawigcego. Stwierdzono, ze szybsze
trawienie uzyskano w roztworach napromieniowanych mikrofalami o nizszej mocy, ale przez
dhuzszy czas, niz w procesach, w ktorych stosowano wysoka moc mikrofal i krotki czas
napromieniowania. Efekt ten sugeruje, ze wydatnie szybsze trawienie EMSi zachodzilo po
osiagni¢ciu progowych, nie znanych, wartosci czasu napromieniowania, mocy stosowanych
mikrofal i temperatury roztworu trawigcego. Wieloetapowe trawienie EMSi, istotne z
badawczego punktu widzenia, bylo jednak ucigzliwe i niepraktyczne. Ucigzliwg wymiane
roztworu trawigcego zastapiono ciaglym przeplywem roztworu przez naczynie reakcyjne.
Trawienie EMSi w tym ukladzie, pomimo niewielkiego lub braku przyspieszenia trawienia w
roztworach o st¢zeniu od 15% do 30% KOH, bylo bardzo interesujace. Stwierdzono, ze
wyzsze przyspieszenie trawienia nastgpilo w ukladzie, w ktorym roztwor trawiacy byl
wielokrotnie napromieniowany podczas procesu trawienia, niz w ukladzie z jednokrotnym
napromieniowaniem. Efekt ten sugerowal, ze roztwor trawigcy utrzymywal zdolnos¢ do
szybkiego trawienia krzemu po zakonczeniu jego mikrofalowej aktywacii.

W ukladzie z wewngtrznym wymiennikiem ciepla roztwor trawigcy chlodzono za pomoca
spirali z przeplywajaca woda, umieszczonej wewnatrz wypeklnionego roztworem naczynia
reakcyjnego. Temperatura roztworu trawigcego wynosita od 70°C do okolo 90°C. W
procesach tych nie odnotowano znacznego wzrostu szybkosci trawienia, co spowodowane
bylo prawdopodobnie ekranowaniem roztworu trawigcego (absorpcja znacznej czgsci mocy
mikrofal) przez wod¢ plynaca w spirali. W wyniku tego efektu, moc mikrofal
zaabsorbowanych przez roztwor trawiacy byla niewystarczajaca do aktywacji trawienia
EMSi.

W procesach EMSi, w ktorych wzrost szybkosci trawienia duzych podlozy
krzemowych byl najwyzszy (konfiguracje bez odbiornika ciepla), wytrawiono na fragmentach
3” podloza krzemowego, kilkadziesiat struktur cienkich membran. W 30% roztworze KOH
szybkos$¢ trawienia V(jg9) wynosila okolo 7 pm/min. Wielokrotnie skrocono czas procesu

trawienia, z kilku godzin do kilkudziesi¢ciu minut.
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Wykazano, ze wlasciwosci procesu EMSi byly zalezne od konfiguracji stosowanej
aparatury. Niewielkie modyfikacje tej konfiguracji powodowaly zanik unikatowych
wlasciwosci trawienia EMSi. Jednakze mozliwe bylo prowadzenie procesu szybkiego,
anizotropowego trawienia duzych podlozy krzemowych w urzadzeniu EMMA.

Wyniki doswiadczalne wykazaly istnienie kilku istotnych cech trawienia EMSi, ktore
mogg by¢ ujete w nastgpujacym zestawieniu:

e trawienie to jest wielokrotnie szybsze od procedur tradycyjnych, od kilku do
kilkudziesigciu razy, w zaleznosci od warunkow aparaturowych i procesowych,

e zakres temperaturowy trawienia EMSi moze by¢ przesunigty w stron¢ nizszych
wartosci (60°C = 70°C), podobnie stezenie roztwordw (15% KOH) bez pogorszenia
jakosci powierzchni trawionych, ktore pozostaja gladkie, bez hillock 6w, tusek etc.,

e mozna dobra¢ takie parametry procesu, ze selektywnos¢ trawienia wzglgdem warstwy
termicznego SiO; jest wystarczajaca do uformowania glgboko trawionych wzorow.

W S$wietle powyzszych stwierdzen, mozna przyja¢, ze trawienie EMSi najlepiej
spelnia cechy stawiane procedurom trawienia idealnego.

Wyniki badan opublikowane zostaly w materialach krajowych i zagranicznych
konferencji [84 — 86] i czasopismach [87]. Staly si¢ one rowniez podstawa krajowego
zgloszenia patentowego [88].

W trakcie badan trawienia EMSi w ukladzie z przeplywem roztworu trawigcego
stwierdzono, ze szybkos$¢ trawienia w ukladzie z wielokrotng aktywacja roztworu byla
wyzsza niz w ukladzie z jednokrotng aktywacja mikrofalowa. Efekt ten sugeruje, ze roztwor
trawigcy ,,zapamigtywal” aktywacj¢ mikrofalowa i utrzymywatl zdolnos¢ do przyspieszonego,
w poréwnaniu do trawienia tradycyjnego, trawienia krzemu, co stalo si¢ tematem badan

przedstawionych w nastgpnych czgsciach tej pracy.
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4. Zdalnie wspomagane mikrofalami trawienie krzemu -

E2MSi

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan nad ,,pamigciowym”, zdalnie
wspomaganym mikrofalami, mokrym, anizotropowym trawieniem monokrystalicznego
krzemu - E2MSi (External Etching Microwave Silicon) .

Idea trawienia E2MSi polegala na rozdzieleniu w czasie i przestrzeni mikrofalowej
aktywacji roztworu trawigcego i procedury trawienia krzemu, ktéra prowadzono poza
obszarem oddzialywania mikrofal. Trawienie krzemu prowadzono po czasie At, uptywajacym
od mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego, co wigzalo si¢ z zalozeniem, ze
napromieniowany mikrofalami roztwor trawigcy moze pozostawa¢ dostatecznie dlugo w
stanie ,,wzbudzonym”. Na tyle dlugo, ze mozliwe bylo przeprowadzanie procedur

technologicznych w konfiguracji aparatury przedstawionej na rysunku 4.1.

Aktywacja mikrofalowa roztworu Trawienie krzemu

komora
mikrofalowa

naczynie
reakcyjne

naczynie
aktywacyjne _J

Rys. 4.1. Trawienie E2MSi — rozdzielenie w czasie i przestrzeni mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego i

trawienia krzemu

4.1. Plan oraz zakres prac badawczych

Plan przeprowadzonych prac badawczych, opisanych w tej czgsci pracy, skladat sie z
dwoch etapow (rys. 4.2). Etap I obejmowat wstgpne badania trawienia E2MSi, potwierdzajace
istnienie ,,mikrofalowego efektu pamigci”. W etapie Il przeprowadzono cykl badan trawienia
E2MSi, w ktorym okreslono podstawowe parametry i wlasciwosci tego trawienia.

Zakres prac technologicznych obejmowal miedzy innymi badania wplywu
temperatury, st¢zenia roztworu trawigcego, mocy stosowanych mikrofal, warunkow

napromieniowania przez mikrofale i przede wszystkim odstgpu czasu At na szybkosé

" Ta cze$é prac badawczych finansowana byta w ramach grantu KBN nr 4T11B01024, pt. Zdalnie wspomagane
mikrofalami, szybkie, mokre, anizotropowe trawienie krzemu E2MSi, wykorzystujqce efekt pamieci
napromieniowania mikrofalami roztworu trawiqcego, kierowanego przez dr hab. inz. Jana Dziubana oraz grantu
Prorektora ds. Nauki Politechniki Wroclawskiej pt. Zdalnie wspomagane mikrofalami, mokre, anizotropowe
trawienie monokrystalicznego krzemu wykorzystujqce efekt pamieci aktywowanego mikrofalami roztworu
trawiqcego, kierowanego przez autora niniejszej pracy.
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trawienia, anizotropig, selektywnos¢ i morfologi¢ wytrawionych powierzchni. Kazda z prob

trawienia powtorzono co najmniej dwukrotnie. ¥.acznie wykonano ponad 200 préb trawienia.

a)
ETAP 1
Badania potwierdzajace “mikrofalowy efekt pamieci” w trawieniu E2MSi
L)l Podstawowe parametry i wiasciwosci |<—[ Urzadzenie nr 1
. Uktad z jednokrotnym napromieniowywaniem
roztworu trawigcego (ukfad /)
Viso w funkcji Tevaeeratury
o ro. oru
e . . . P Mocy mikrotal
Gtadkos$¢ wytrawionych powierzchni Odstepu
czasowego
| Analiza zebranych danych |
b)
ETAP 2
Badania trawienia E2MSi
L)[ Parametry i wiasciwo$ci [€—— Urzadzenie nr 2
> Uktad z wielokrotnym napromieniowywaniem
roztworu trawigcego (ukfad /)
Temperatury
roztworu
Voo, Stezenia
Wil w funkeji | roztworu
Anizotropia (v(wu)lv (111))  —— Mocy mikrofal
Selektywnos¢ wzgledem Warunkow
Si0,, Si;N, napromieniowywania
Gtadkos¢ wytrawionych powierzchni Odstepu
czasowego

| Analiza zebranych danych |

Rys. 4.2. Plan prac badawczych trawienia E2MSi: a) etap I, b) etap II
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4.2. ,Mikrofalowy efekt pamigci” w trawieniu EZMSi

W badaniach trawienia E2MSi wykorzystywano zmodyfikowane urzadzenie EMMA
w dwoch ukladach (konfiguracjach) (rys. 4.3). W ukladzie I, w ktérym prowadzono badania
wstepne, roztwoér trawigcy w trakcie trawienia napromieniowano (aktywowano) mikrofalami
tylko raz. W ukladzie II roztwor trawigcy przeplywal w obiegu zamknigtym i w trakcie
jednego procesu trawienia byt on wielokrotnie napromieniowany i aktywowany mikrofalami.

W stosowanym urzadzeniu roztwor trawigcy splywal grawitacyjnie z goérnego
zbiornika roztworu do naczynia aktywacyjnego, umieszczonego wewnatrz wneki
mikrofalowej, do ktorej dostarczano mikrofale (2,45 GHz) o regulowanej mocy (maksymalnie
3000 W). W teflonowym naczyniu aktywacyjnym nastgpowalo szybkie ogrzanie i aktywacja
roztworu trawigcego. Nastepnie roztwor przeplywal do naczynia reakcyjnego, umieszczonego
poza obszarem oddzialywania mikrofal, w termostatowanej kapieli wodnej. W naczyniu tym,
z odstepem czasu At po aktywacji roztworu mikrofalami, trawiono probki krzemowe. W
ukladzie I roztwoér trawigcy, w ukladzie przelewowym, splywal do dolnego zbiornika. W
ukladzie II roztwoér trawiacy kierowany byl, za pomoca pompy skrzydetkowej, ponownie do
gornego zbiornika, w ktérym byl schladzany za pomoca wymiennika ciepla.
Odstgp czasu At okreslony byt przez stala szybkos¢ przeptywu roztworu trawigcego
(0,6 Vmin) i dlugos¢ rurki teflonowej laczacej naczynie aktywacyjne i reakcyjne, 1 wynosit od
3 s do 10 s. Naczynie aktywacyjne umieszczano we wngce mikrofalowej, w obszarze
zapewniajagcym optymalne warunki napromieniowania roztworu trawigcego mikrofalami.
Temperaturg roztworu trawigcego w naczyniu reakcyjnym mierzono za pomocg termopary

typu K polaczonej z miernikiem Metex 3640D i stabilizowano z doktadnosciag +1°C.
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Rys. 4.3. Urzadzenie do zdalnie wspomaganego mikrofalami, mokrego, anizotropowego trawienia krzemu —

E2MSi: a) schemat uktadu I, w ktérym jednokrotnie napromieniowano mikrofalami roztwor,

b) schemat i wyglad uktadu II, w ktérym wielokrotnie napromieniowano mikrofalami roztwér

W badaniach stosowano probki krzemowe o parametrach takich samych jak podczas
badan trawienia EMSi. W ukladzie I, czas trawienia wynosit 16 minut, w ukladzie II — 60
minut. Zmiany temperatury roztworu podczas procesu trawienia, dla okreslonej mocy
stosowanych mikrofal i uktadu I lub II, przedstawiono na rysunku 4.4. Temperatur¢ roztworu
okreslano dla kazdej proby jako $rednig arytmetyczng wazong. Procedury badawcze po
trawieniu E2MSi, byly takie same jak podczas badan trawienia EMSi. Ze wzgledu na
aparaturowe ograniczenia techniczne i koniecznos¢ zapewnienia bezpieczenstwa, stosowano
stabe, wodne roztwory KOH o stezeniu od 2,8% do 11,2%. Kazda z prob trawienia
powtérzono kilkakrotnie, a uzyskane wyniki usredniano. Poniewaz swobodne ustalanie
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temperatury w przyjetej konfiguracji aparatury bylo utrudnione (splot wielu parametrow, w
tym przeplywu roztworu, czasu napromieniowania etc.), badania prowadzono okreslajac
badany parametr dla co najmniej 3 punktéw pomiarowych, dobierajac warunki procesu i
$rednig temperature roztworu. Powstajace zaleznosci, wstgpnie okreslajace badane parametry

byly zgrubne, ale wystarczajace do okreslenia podstawowych parametréw trawienia E2MSi.

a) b)
A
704 704 . M L Y oS T O
. Temperatura $rednia
&0 T .
E Temperatura srednia E
S 50+ 5 50+
4 e
& 40+ & 40
= £
2 2
301 30
20 T T T T T T T > 20 T T T T T >
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 50 60
Czas [min] Czas [min]

Rys. 4.4. Zmiana temperatury 2,8% roztworu KOH w trawieniu E2ZMSi: a) w ukladzie I, prébka nr E79,
jednokrotne napromieniowanie roztworu mikrofalami o mocy 3000 W, b) w ukladzie II, prébka nr E103

zamknigty obieg roztworu, napromieniowanego mikrofalami o mocy 930 W

Szybkos¢ trawienia V(jo0), anizotropi¢, selektywnos¢ i jakos¢ wytrawionych w procesach
trawienia E2MSi powierzchni, poréwnano do parametréw i wiasciwosci tradycyjnego,
anizotropowego trawienia krzemu. Dane literaturowe, ogodlnie opisujace wiasciwosci
trawienia w roztworach KOH o niskim stezeniu (<15%) [25, 36, 42, 56], uzupekniono o
wyniki wlasnych badan (tabela 4.1), weryfikujace te dane jak i stanowigce odniesienie
poréwnawcze w stosunku do badanej metody E2MSi.

Tabela 4.1. Szybkos¢ trawienia plaszczyzny (100) w stabych roztworach KOH — prace wiasne

Vi100) [mm/min]
Stez::i:lpmm 60°C 70°C 80°C
2.8% (0.5M) 0,18 0.4 0.7
5.6% (IM) 0,22 0,41 0.78
11.2% (2M) 0.37 0.62 1.06
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4.2.1. Badania wstepne — uklad 1

Przeprowadzono 20 préb

trawienia E2MSi

w ukladzie z jednokrotnym

napromieniowaniem roztworu trawigcego mikrofalami. Stosowano 2,8% (0,5M) roztwor

KOH o temperaturze od 60°C do 75°C. Stosowano mikrofale o0 mocy od 930 W do 3000 W.

Wyznaczono szybkos¢ trawienia plaszczyzny (100), wspolczynnik przyspieszenia trawienia i

morfologi¢ wytrawionych powierzchni w zaleznosci od temperatury roztworu trawigcego,

mocy stosowanych mikrofal i odstgpu czasu At.

Wybrane przyklady trawienia E2MSi w ukladzie I zestawiono w tabeli 4.2. W prébach

nr E79, E91 i E94, zmieniano temperature roztworu trawigcego, przy stalej mocy

napromieniowujacych roztwor mikrofal i odstgpu czasu. Nastgpnie obnizano moc

stosowanych mikrofal (proby nr E94, E85), a w probie nr E98 wydluzano odstep czasu.

Tabela 4.2. Wybrane procedury — trawienie E2MSi, uktad I, 2,8% roztwor KOH, czas trawienia 16 minut

Nr : Temperatura roztworu Voo
. Warunki procesu . WPT
probki w funkcji czasu |wm/min]
Moc mikrofal: 3000 W ]
Maksymalna temperatura: 63°C %m//‘———'-
E79 |, . 5o 0,44 2,4
Srednia temperatura: 60°C E
Odstep czasu At: 3 s IT it n e b o
s i
Moc mikrofal: 3000 W 74
Maksymalna temperatura: 75°C 'g‘://q—‘
E91 |, . . i 0,44 1,1
Srednia temperatura: 72°C 5
Odstep czasu At: 3 s T
Cazas [min]
Moc mikrofal: 2000 W "]
Maksymalna temperatura: 68°C Sl
E94 |, .. 0,3 1,2
Srednia temperatura: 65°C i
Odstep czasu At: 3 s A S T B TP g
Moc mikrofal: 930 W = /f——
Maksymalna temperatura: 63°C ‘g‘m.
ESS , . Ew 0’23 1’4
Srednia temperatura: 58°C 1]
Odstep czasu At: 3 s I S S R A
Czas [mi
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Nr Temperatura roztworu Voo

Warunki procesu . . WPT
probki w funkcji czasu [wm/min]
Moc mikrofal: 930 W ’”f‘
5
Maksymalna temperatura: 65°C o
E98 |, ym P i, 0,19 1

Srednia temperatura: 62°C £l

OdStQp czasu At: 10s T T 5 o a

Czas [min]

Trawienie E2MSi mialo charakter anizotropowy z poprawnie uksztalttowanymi
plaszczyznami (100) i (111) (rys. 4.5).

Rys. 4.5. Trawienie E2MSi, uk}ad I — naroze anizotropowo wytrawionego wzoru w 2,8% roztworze KOH o
temperaturze 72°C, V(100)=0,44 pm/min, At=3 s, P,=3000 W, zdjecie SEM x5000

Stwierdzono, ze szybkos¢ trawienia plaszczyzny (100) byla znacznie podwyzszona,
niz szybkos$¢ trawienia jaka otrzymano w procesach tradycyjnych [42, 56]. Podwyzszona

szybkos¢ trawienia V(j0) obserwowano dla At do okolo 10 s (rys. 4.6).

06

0,51

0,4 \

V100 [1-M/min]
2
w

0 2 4 6 8 10
At [s]

Rys. 4.6. Trawienie E2MSi, ukfad I — szybkos¢ trawienia V00 W zaleznosci od odstgpu czasu At w 2,8%
roztworze KOH o temperaturze okoto 60°C, P,~930 W, linia przerywana zaznaczono szybko$¢ trawienia w
procesie tradycyjnym, aktywowanym termicznie, prowadzonym w roztworze o takim samym stezeniu i

temperaturze
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Szybkosé trawienia V(jgp), dla odstgpu czasu At=3 s, P,~3000 W i zakresu temperatur od
60°C do 70°C, slabo zalezala od temperatury roztworu trawigcego i wynosila okolo
0,44 pm/min (rys. 4.7a). Szybkos$¢ ta zalezala od mocy mikrofal napromieniowujacych
roztwor trawiacy i byla najwyzsza dla P,~=3000 W (rys. 4.7b).

a) b)
0,5 0,5
e » /]
£ = /
g 0,3' E 0'3.
E —_— /
= £ _
g 0,2 g 0,24
> o
0,11 .
0
%8 62 % 70 & % " 1000 2000 3000
Temperatura ['C]

P, W]
Rys. 4.7. Trawienie E2MSi, uklad I — szybko$¢ trawienia Vjo0) W 2,8% roztworze KOH, At=3 s, w zaleznosci

od: a) temperatury roztworu, P,~=3000 W, b) mocy mikrofal P,, napromieniowujacych roztwor o temperaturze w
zakresie od 60°C do 70°C

Wspolczynnik przyspieszenia trawienia (WPT) byl najwyzszy (2,4) dla roztworéw o niskiej
temperaturze, napromieniowanych mikrofalami o mocy 3000 W (rys. 4.8).

a) b)

25 25
2,0 20

& &

= =
"o N ) / /
1 N~ 1 7
58 62 66 70 74 0 " 41000 2000 2000

Temperatura [°C] P, W]

Rys. 4.8. Trawienie E2MSi, uktad I — wspotczynnik przyspieszenia trawienia WPT w 2,8% roztworze KOH,
At=3 s, w zaleznosci od: a) temperatury roztworu, P,~=3000 W, b) mocy mikrofal napromieniowujacych roztwor
o temperaturze w zakresie od 60°C do 70°C
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Anizotropia trawienia wynosila okolo 20 i byla wyzsza od anizotropii trawienia tradycyjnego
[39]. Selektywnos¢ roztworu wzgledem SiO,/Si;N4 wynosila co najmniej 1:10000.

Trawione powierzchnie (100), gladkie lub ze slabo uksztaltowanymi hillock’ami, uzyskano w
trawieniu E2MSi, w ktérym stosowano wysoka moc mikrofal. Wraz ze zmniejszaniem mocy
mikrofal, powierzchnia (100) pokrywata si¢ wigkszymi hillock’ami. Wzrost odstgpu czasu At

powodowat rowniez pogorszenie jakosci wytrawionych powierzchni (rys. 4.9).

a) b) c) d)

Rys. 4.9. Wzory i powierzchnie wytrawione metoda E2MSi, uktad I, w zaleznosci od temperatury 2,8%
roztworu KOH i mocy stosowanych mikrofal: a) V(00/=0,44 pm/min, At=3 s, T=72°C, P,~=3000 W,

b) V(100=0,44 pum/min, At=3 s, T=60°C, P,~3000 W, ¢), V(100=0,3 pum/min, At=3 s, T=65°C, P,~2000 W,
d) V(100=0,19 pm/min, At=10 s, T=62°C, P,~930 W, u gory - zdjecie wzoru wykonane mikroskopem
optycznym w $wietle spolaryzowanym, nizej - naroze wytrawionego wzoru oraz powierzchnia (100) — zdjecia
SEM (x500, x1000)

4.2.2. Parametry i wlasciwosci trawienia E2MSi — uklad 11
Przeprowadzono ponad 100 préb trawienia E2MSi w ukladzie z przeptywem roztworu
trawigcego w zamknigtym obiegu. Stosowano roztwory KOH o stgzeniu od 2,8% (0,5M) do
11,2% (2M) o temperaturze od 50°C do 80°C. Roztwor trawigcy aktywowano mikrofalami o
mocy 930 Wi 1800 W.
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W badaniach trawienia E2MSi w ukladzie II, oprocz naczynia aktywacyjnego o
ksztalcie walca o objetosci 300 ml (naczynie ,,walcowate™), stosowano naczynie aktywacyjne
w formie 6 zwojowej spirali o srednicy 25 cm i objgtosci 85 ml (naczynie ,.spiralne™). Spirale
wykonano z rurki teflonowej o $rednicy zewngtrznej ¢6 mm.

Wyznaczono szybkos§¢ trawienia V(igp), wspélczynnik przyspieszenia trawienia (WPT),
anizotropie (Vooy Vi), selektywnosé roztworéw wzgledem SiO; i SiO,/Si3N4, w zaleznosci
od temperatury oraz st¢Zenia stosowanego roztworu, mocy mikrofal napromieniowujacych
roztwor, odstepu czasu At i rodzaju stosowanego naczynia aktywacyjnego.

Wybrane przyklady trawienia E2MSi w ukladzie Il zestawiono w tabeli 4.3. W probach nr
E98, E102 do E104 zmieniano temperaturg 5,8% roztworu KOH, aktywowanego w naczyniu
Spiralnym” r6zna moca mikrofal. W dalszych prébach (mp. E105), jako naczynie
aktywacyjne, stosowano naczynie ,walcowate”. W kolejnych prébach (np. E123 i E124)

zmieniano odstgp czasu At.

Tabela 4.3. Wybrane procedury - trawienie E2MSi, uklad II, 5,6% roztwér KOH, czas trawienia 60 minut

Nr ) Temperatura roztworu Vaoo)
probki Warunki proces w funkgcji czasu [pm/min] WeT
Moc mikrofal: 1800 W o
Maksymalna temperatura: 80°C Geo-(
E98 | Srednia temperatura: 76°C gz 1,8 3
Odstep czasu At: 3 s gzg.
Naczynie aktywacyjne: ,,spiralne” R 30&“:{“ m.'o R
Moc mikrofal: 930 W ]
Maksymalna temperatura: 60°C 5" (
E102 |S$rednia temperatura: 58°C i 0,58 3,1
Odstep czasu At: 3 s : ]
Naczynie aktywacyjne: ,,spiralne” * 2"’”5‘[’,,,,,,"" I
Moc mikrofal: 930 W K. RS S——
Maksymalna temperatura: 71°C o (/
E103 | Srednia temperatura: 68°C gj: 0,78 2.2
Odstep czasu At: 3 s -
Naczynie aktywacyjne: ,,spiralne” T T g
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Nr Temperatura roztworu Vaoo)
Warunki procesu B ) WPT
probki w funkcji czasu [wm/min]
Moc mikrofal: 930 W o
Maksymalna temperatura: 80°C o0 (

E104 |Srednia temperatura: 76°C

g

1,22 2

Temperaturi ['C]
8
1

Odstep czasu At: 3 s

A

Naczynie aktywacyjne: ,.spiralne” L I

Moc mikrofal: 930 W

(I

Maksymalna temperatura: 61°C

E105 |Srednia temperatura: 58°C 0,42 2,21

Temperatura ['C]
g

e

Odstep czasu At: 3 s

23
v

Naczynie aktywacyjne: ,walcowate” LN P

Moc mikrofal: 930 W —~

i

Maksymalna temperatura: 61°C

E123 | Srednia temperatura: 58°C 0,4 2,1

Temperatura ['C]
s 8 3

i

Odstep czasu At: 6 s

Naczynie aktywacyjne: ,,spiralne” T IR
Moc mikrofal: 930 W
Maksymalna temperatura: 60°C

iy

8 3

*'\

E124 |Srednia temperatura: 58°C 0,3 1,6

Temperatura ['C]
A
3
1

§

Odstep czasuAt: 10 s

»
L

Naczynie aktywacyjne: ,,spiralne” RN T

Stwierdzono, ze dla odstgpu czasu At=3 s, szybkos$¢ trawienia V(jg) byla wyzsza od
szybkosci trawienia uzyskanych w trawieniu tradycyjnym [42, 56]. Szybkos$¢ trawienia
zalezala od temperatury roztworu trawigcego i wynosita maksymalnie V(j90=1,8 pm/min dla
5,6% roztworu KOH o temperaturze 76°C, aktywowanego w naczyniu ,spiralnym”, At=3 s,
P,~1800 W. Okreslenie szybkosci trawienia V(jo0) W procesach, w ktérych stosowano
wysokq moc mikrofal, dla temperatur roztworu trawigcego ponizej 70°C nie bylo mozliwe, ze
wzgledu na bardzo szybkie ogrzewanie si¢ roztworu. Dlatego tez dalsze badania wykonano
dla P,~930 W. Woéwczas najwyzsza szybkos¢ trawienia wynosifa V(jp0=1,2 pm/min w 5,6%
roztworze KOH o temperaturze 76°C i dla At=3 s (rys. 4.10).

Wyzsza szybkos$¢ trawienia V(100y uzyskano stosujac ,.spiralne” naczynie aktywacyjne.
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Rys. 4.10. Trawienie E2MSi, uktad II — szybko$¢ trawienia V 90y W réznych naczyniach aktywacyjnych, At=3 s,
P,=930 W, w zaleznoéci od: a) temperatury 2,8% roztworu KOH (po lewej) i 5,6% roztworu KOH (po prawej),

b) stezenia roztworu o temperaturze 58°C (po lewej) i 76°C (po prawej)

Wartos¢ szybkosci trawienia Vjg0) malala w funkcji parametru At, osiagajac po 8 + 14 s po
napromieniowaniu warto$¢ typowa dla procedur termicznych (rys. 4.11), co oznacza, ze stan
podwyzszonej aktywnosci chemicznej roztworu utrzymywat si¢ niezwykle dlugo, co nie bylo

nigdy wczesniej relacjonowane.
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Rys. 4.11. Trawienie E2MSi, uklad II — szybkos¢ trawienia V 190y W r6znych naczyniach aktywacyjnych,

P,~930 W, w funkcji odstgpu czasu At: a) dla 2,8% roztworu KOH o temperaturze 58°C, linia kropkowana

oznaczono przedtuzenie krzywej dla naczynia ,,spiralnego” az do przecigcia z liniq przerywana, okreslajaca

szybkos¢ trawienia w procesie tradycyjnym, At wynosi wowczas okoto 14 s, b) dla 5,6% roztworu KOH o

temperaturze 76°C, punkty dla At=0 s odpowiadajg trawieniu EMSi

Wspolczynnik przyspieszenia trawienia (WPT) byl najwyzszy dla 2,8% roztworu KOH o

temperaturze 58°C, przeptywajacego przez ,,spiralne” naczynie aktywacyjne, i wynosil ponad

3 dla At=3 s i P,~930 W (rys. 4.12). Wzrost temperatury roztworu trawigcego i odst¢gpu czasu

At powodowal spadek wspotczynnika WPT.
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Rys. 4.12. Trawienie E2MSi, ukfad II — wspétczynnik przyspieszenia trawienia (WPT) dla ré6znych naczyn

aktywacyjnych, P,~930 W, w funkcji: a) temperatury 2,8% roztworu KOH, At=3 s, b) stezenia roztworu KOH o

temperaturze 58°C, At=3 s, c) odstepu czasu At, dla 2,8% roztworu KOH o temperaturze 58°C, d) odstgpu czasu

At, dla 5,6% roztworu KOH o temperaturze 76°C, punkty dla At=0 s odpowiadaja trawieniu EMSi

Wzrost st¢zenia lub temperatury roztworu trawigcego powodowal szybszy zanik efektow

»pamieci” aktywacji chemicznej, a tym samym szybszy spadek wartosci wspoélczynnika

przyspieszenia trawienia (rys. 4.13).
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Rys. 4.13. Trawienie E2MSi, uklad II — odstep czasu, po ktorym nastepowat zanik przyspieszenia trawienia
(At wpr=1) W zaleznosci od temperatury i roztworu trawiacego, P,~=930 W, dla naczynia aktywacyjnego:

a) ,,spiralnego”, b) ,walcowatego”

Anizotropia trawienia E2MSi (V(100/V(111)) wynosila maksymalnie 23 dla 5,6% roztworu
KOH o temperaturze 58°C, aktywowanego w ,,spiralnym” naczyniu, dla At=3 s i P,~930 W
(rys. 4.14). Nizsza anizotropi¢ (21) uzyskano stosujac ,,walcowate” naczynie aktywacyjne.
Anizotropia trawienia E2MSi byta wyzsza od anizotropii trawienia tradycyjnego [39]. Wzrost
temperatury lub odstgpu czasu At powodowal spadek anizotropii. Podobnie jak w przypadku
zmian szybkosci trawienia V1), anizotropia trawienia E2MSi osiggata poziom okreslony dla

procesow tradycyjnych, dla odstgpu czasu At od 8 s do 14 s.

a) b)
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Rys. 4.14. Trawienie E2MSi, ukfad II — anizotropia trawienia w 5,6% roztworze KOH, P,~930 W, w funkcji:
a) temperatury roztworu, At=3 s, dla réznych naczyn aktywacyjnych, b) odstgpu czasu At dla 5,6% roztworu
KOH o temperaturze 58°C i 76°C, aktywowanego w naczyniu ,,spiralnym”
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Selektywnos$¢ trawienia wzgledem warstwy SiO,/SisNs; wynosita co najmniej 1:10000.
Zgodnie z oczekiwaniami, nie obserwowano przetrawien tej warstwy. Selektywnos¢ 5,6%
roztworu KOH wzgledem SiO, wynosita w temperaturze 58°C okolo 1:450 i malala wraz ze
wzrostem temperatury tego roztworu (rys. 4.15).

g §

g

Selektywnoé¢ Si:Si0,

8

0 : .
55 80 65 70 75 80
Temperatura [°C]

Rys. 4.15. Trawienie E2MSi, uklad II — selektywnos¢ 5,6% roztworu KOH, aktywowanego w naczyniu
»spiralnym”, wzgledem SiO,, w funkcji temperatury roztworu, P,=930 W, At=3 s

Wytrawione w 2,8% roztworze KOH powierzchnie (100), dla At=3 s, byly chropowate.

Wzrost temperatury roztworu powodowal formowanie si¢ hillock’ow na powierzchni

wytrawionych plaszczyzn (100) (rys. 4.16).
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Rys. 4.16. Wzory i powierzchnie trawione metoda E2MSi, uktad II, w zaleznosci od stosowanego naczynia

aktywacyjnego i temperatury 2,8% roztworu KOH, At=3 s, P,~930 W: a) naczynie ,,walcowate”, po lewej -
T=58°C V(100=0,3 pm/min, po prawej - T=76°C V 100/=0,75 pm/min, b) naczynie ,,spiralne”, po lewej - T=58°C
V(100=0,56 um/min, po prawej - T=76°C, V(100=0,95 um/min, u géry - zdjecia wzoru wykonane mikroskopem
optycznym w $wietle spolaryzowanym, nizej - naroze wytrawionego wzoru oraz powierzchnia (100), zdjecia
SEM (x1000, x2000 i x5000)

Powierzchnie (100) wytrawione w 5,6% roztworze KOH mialy zréznicowana morfologi¢. W
obszarze trawienia obserwowano hillock’i obok gladkich fragmentéw. Jednakze, w ukladzie
ze ,spiralnym” naczyniem aktywacyjnym, powierzchnie (100) byly mniej chropowate od
powierzchni wytrawionych w ukladzie z ,,walcowatym” naczyniem aktywacyjnym (rys.
4.17). Powierzchnie (100) z nielicznymi hillock’ami 1 rozwini¢ciami otrzymano w roztworze
o temperaturze 58°C aktywowanym w naczyniu ,,spiralnym”. Wzrost temperatury powodowat
formowanie si¢ hillock’é6w. Na powierzchniach wytrawionych w 11,2% roztworze KOH

obserwowano nieliczne hillock’i.
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b)

500 um

Rys. 4.17. Wzory i powierzchnie wytrawione w trawieniu E2MSi, uktad II, w zaleznosci od stosowanego

naczynia aktywacyjnego i temperatury 5,6% roztworu KOH, At=3 s, P,,=930 W: a) naczynie ,,walcowate”, po
lewej T=58°C, V(100=0,42 pum/min, po prawej T=76°C V j00=1 pm/min, b) naczynie ,,spiralne”, po lewej
T=58°C V(100=0,58 pum/min, po prawej T=76°C, V 100=1,22 pm/min, u gory - zdjecie wzoru wykonane
mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, nizej - naroze wytrawionego wzoru oraz powierzchnia
(100), zdjgcia SEM (x1000, x2000 i x5000)

Wzrost odstgpu czasu At powodowal formowanie si¢ hillock’éw i rozwinigcie trawionej
powierzchni (rys. 4.18). Stwierdzono, ze im wyzsze bylo przyspieszenie trawienia, tym
wytrawione powierzchnie (100) byly gladsze.
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a)

Rys. 4.18. Wzory i powierzchnie (100) wytrawione w 5,6% roztworze KOH o temperaturze 58°C: a) metoda
E2MSi, uktad II, w zaleznosci od odstgpu czasu At: a) At=3 s, V(100=0,58 pm/min, b) At=6 s, V(190=0,4 pm/min,
¢) At=10 s, V(100=0,3 pum/min, u gory - zdjecia wykonane mikroskopem optycznym w swietle spolaryzowanym,

u dotu - zdjecia SEM x1000

Por6wnanie wlasciwosci trawienia E2MSi w ukladzie I i II, w ktérych stosowano
2,8% roztwory KOH, przedstawiono na rysunku 4.19. W ukladzie I z jednokrotng
mikrofalowa aktywacja roztworu mikrofalami o mocy 3000 W, szybkos$¢ trawienia V(jo)
slabo zalezala od temperatury roztworu trawigcego, podczas gdy w ukladzie II, w ktérym
roztwor trawiacy wielokrotnie aktywowano mikrofalami o mocy 930 W, szybkos¢ ta zalezala
od temperatury roztworu. Stwierdzono, Zze podwyzszona, w porOéwnaniu do procesOw
tradycyjnych, szybkos¢ trawienia w roztworze o temperaturze 58°C, w ukladzie I, zanikata po
okolo 10 s od zakonczenia aktywacji. Natomiast w ukladzie II, szybko$¢ trawienia V(jo0) byla
wyraznie podwyzszona dla At=10 s, a oszacowany czas zaniku tego stanu wynosit okolo 14 s.
Wspoélczynnik przyspieszenia trawienia WPT byl wyzszy dla ukladu II niz dla ukladu I,
szczegdlnie w roztworach o temperaturze powyzej 60°C. Podobny efekt sumowania aktywacji

mikrofalowej obserwowano w przeptywowym ukladzie stosowanym do trawienia EMSi.
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Rys. 4.19. Trawienie E2MSi w 2,8% roztworze KOH w ukladzie z jednokrotng (uktad I, P,,~ 3000 W) i

wielokrotna (uktad I, P,~ 930 W) aktywacja mikrofalami roztworu: a) szybkos¢ trawienia V;00) W funkcji

temperatury roztworu, linia przerywang oznaczono szybkos¢ trawienia w tradycyjnym procesie trawienia,

b) szybko$¢ trawienia V ;o) w funkcji odstgpu czasu At, ¢) wspotczynnik przyspieszenia trawienia WPT w

funkcji temperatury roztworu

4.2.3. Analiza poréwnawcza parametrow i wlasciwos$ci trawienia E2MSi i metody

tradycyjnej

Parametry i wlasciwosci trawienia E2MSi zestawiono i poréwnano z procesem

tradycyjnym w tabeli 4.4.
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Tabela 4.4. Poréwnanie parametréw i wiasciwosci trawienia E2MSi z trawieniem tradycyjnym, prowadzonych w

roztworach KOH

Parametr i jego o . o ) .
- . Trawienie E2MSi Trawienie tradycyjne Lit.
zalezno$¢ od czynnika
1,4
1,2
1,4
1,0
= _ ! 12
g oat— w 1,0
s? i B 08
£ )

0 i B

mikrofalami

4 ieanokroti 0,6 /
temperatura 02 04 [36,

roztworu ] . - / 42]
55 60 65 70 75 80 02

V100 [um/min]

_—
Temperatura ['C]
0
stabo zalezy od temperatury w procesach z 55 €0 65 70 7 80
Temperatura [°C]
jednokrotng mikrofalowa aktywacja

zalezy od temperatury roztworu zgodnie z
roztworu (uklad I) i zalezy od temperatury = X sl
prawem Arrheniusa, wartos¢ od 0,18 do 1

um/min

w procesach z wielokrotng mikrofalowa
aktywacja (ukiad II), zalezy od mocy

Voo . y :
mikrofal, wartos¢ od 0,25 do 1,8 pm/min

06
-] "““\ naczynie
“spiraine” 06
Y
T oa o
E naczynie
£ “walcowate” E 0.4
= E
8 E
> 02 e
stezenie g 36,
> 02
roztworu 42]
0 T -
2 4 6 8 10 12
Stezenie KOH 0
te MI 2 4 6 8 10 12
zalezy od stgzenia roztworu, wartosé¢ Stezenie KOH [%]
maksymalna zalezna od warunkéw zalezy do stezenia roztworu, wzrasta w
aktywacji roztworu zakresie stgzen od 2% do 12%
~ naczynie
|"spiraine”
20— 4L 20
mmk
S 15 “walcowate’ M 2 15
4 - £
8 § 10 -g 1
Anizo- temperatura 5 5 -
tropia roztworu 5] 5
o T 0
55 60 65 70 75 80 55 60 65 70 75 80
Temperatura ['C] Temperatura [’C]
maleje wraz ze wzrostem temperatury maleje wraz ze wzrostem temperatury
roztworu roztworu
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Parametr i jego o . L . .
) Trawienie E2MSi Trawienie tradycyjne Lit.
zaleznos¢ od czynnika
1000 10dd N
. o 800
i @ ~
@ @ T~
g %0 g
o —~
E | & I — 2
; P g
2 £ | £ s
o > 3
g & | @200 2001 [25]
Selekty- | B 2
[ >
wnos¢ 2 'é- s e e 70 75 8 % 60 6 70 75 80
&8 Temperatura [°C] Temperatura ['C]
maleje wraz ze wzrostem temperatury maleje wraz ze wzrostem temperatury
roztworu, mozliwe zastosowanie jako roztworu, mozliwe zastosowanie jako
warstwy maskujace (selektywnosé >1:300 | Warstwy maskujace (selektywnos¢ >1:600
wzgledem >1:10000, mozliwe zastosowanie jako >1:10000, mozliwe zastosowanie jako
Si0,/Si3N, warstwy maskujace warstwy maskujace

Powierzchnie (100) wytrawione w 2,8% roztworze KOH metoda E2MSi byly
poréwnywalne do powierzchni wytrawionych w procesie tradycyjnym. Obserwowano liczne
hillock’i (rys. 4.20).

Trawienie E2MSi Trawienie tradycyjne

500 1

Rys. 4.20. Por6wnanie powierzchni (100) wytrawionych w 2,6% roztworze KOH o temperaturze 58°C metoda
E2MSi (uktad II, P,~=930 W, At=3 s) — po lewej i tradycyjng — po prawej, u gory - zdjecia wykonane
mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dotu - zdjecia SEM x1000

Powierzchnie wytrawione w 5,6% roztworze KOH o temperaturze od 58°C do 76°C w
trawieniu E2MSi byly gladsze niz powierzchnie wytrawione w procesie tradycyjnym (rys.
4.21).
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Trawienie E2MSi Trawienie tradycyjne

500 um - -

T=58°C

T=68°C

T=76"C

Rys. 4.21. Poréwnanie powierzchni (100) wytrawionych w 5,8% roztworze KOH metoda E2MSi (ukfad II,
P,~930 W, At=3 s) - po lewej i tradycyjna - po prawej, w zaleznosci od temperatury roztworu, u géry - zdjecia
wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dotu - zdjecia SEM x1000
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Stwierdzono, ze powierzchnie (100), wytrawione w procesach E2MSi dla odstgpu czasu

At=10 s, byly poréwnywalne z powierzchniami uzyskanymi w trawieniu tradycyjnym (rys.

4.22).
a)
Trawienie E2MSi Trawienie tradycyjne
e N g _
b)

500 "lm"“'"“' g
I —

Rys. 4.22. Poréwnanie powierzchni (100) wytrawionych metodg E2MSi (P,=930 W, At=10 s) - po lewej i
tradycyjna - po prawe;j: a) w 2,8% roztworze KOH o temperaturze 58°C, b) w 5,6% roztworze KOH o
temperaturze 58°C, u gory - zdjgcia wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, u dotu -
zdjgcia SEM x1000
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4.3. Podsumowanie

W trakcie badan wspomaganego mikrofalami trawienia krzemu (EMSi) odkryto efekt
zapamigtywania mikrofalowej aktywacji roztworu KOH, nazwany ,,mikrofalowym efektem
pamieci”. Efekt ten nie byt do tej pory relacjonowany w literaturze przedmiotu. ,,Mikrofalowy
efekt pamieci” zastosowano w nowym procesie — zdalnie wspomaganym mikrofalami
trawieniu krzemu (E2MSi). W metodzie tej, w ukladzie przeptywowym, rozdzielono w czasie
i przestrzeni mikrofalowa aktywacjg roztworu trawigcego i proces trawienia krzemu.

W tej czesci pracy przedstawiono wyniki, prowadzonych wedlug planu badawczego,
kompleksowych do$wiadczen nad trawieniem E2MSi. Lacznie wykonano blisko 200 prob
trawienia.

Zbadano wplyw warunkéw prowadzenia trawienia E2MSi na wiasciwosci tego
procesu. Stosowano zmodyfikowane urzadzenia EMMA w dwoch uktadach. W ukladzie I
roztwor trawigcy napromieniowany (aktywowany) byl mikrofalami tylko raz w trakcie
trawienia. W ukladzie II zastosowano zamknigty przeplyw roztworu trawigcego, ktory
napromieniowany byl mikrofalami wielokrotnie w trakcie trawienia. Ze wzgledow
bezpieczenstwa i ograniczen technicznych, stosowano stabe roztwory KOH. Stwierdzono, ze
wlasciwosci trawienia E2MSi zalezaly od warunkow napromieniowania roztworu
mikrofalami. W ukladzie 1 szybkos¢ trawienia plaszczyzny (100) byly niezalezna od
temperatury 2,8% roztworu KOH (V(100=0,44 pm/min) i wyraznie podwyzszona w
poréwnaniu z szybkosciag trawienia uzyskang w procesach tradycyjnych. Stan taki utrzymywat
si¢ do 10 s po zakonczeniu mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego. W ukladzie II
stosowano dwa naczynia aktywacyjne — w formie walca i spirali. Zgodnie z oczekiwaniami,
otrzymano wzrost szybkosci trawienia w porownaniu z procesem tradycyjnym. Stwierdzono,
ze szybko$¢ trawienia zalezala od temperatury, mocy stosowanych mikrofal i rodzaju
naczynia aktywacyjnego i byla wyzsza niz w ukladzie 1. Najwyzsza szybkos¢ trawienia
plaszczyzny (100) uzyskano w 5,6% roztworze KOH o temperaturze 76°C,
napromieniowanym Ww ,spiralnym” naczyniu aktywacyjnym — V(0=1,8 pm/min.
Wspdlczynnik przyspieszenia trawienia byt najwyzszy w chiodnych (<70°C) i stabych
(<5,6% KOH) roztworach. Przyspieszenie trawienia w ukladzie II bylo wyzsze niz w uktadzie
I. Wyraznie podwyzszona szybkos$¢ trawienia obserwowana byla do 10 s po zakonczeniu
aktywacji roztworu mikrofalami, a oszacowany czas zaniku przyspieszenia trawienia, w 5,6%
roztworze KOH o temperaturze 58°C, wynosit okoto 14 s. Czas ten malal wraz ze zrostem

stezenia i temperatury roztworu trawigcego. Anizotropia trawienia E2MSi wynosila ponad 20,
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selektywnos¢ roztworu wzgledem SiO, ponad 1:400. Stwierdzono, ze wytrawione w
trawieniu E2MSi powierzchnie (100) byty gladsze od powierzchni wytrawionych w procesie
tradycyjnym. Powierzchnie (100) wytrawione w chlodnym 5,6% roztworze KOH,
aktywowanym w naczyniu ,.,spiralnym”, byly gladkie.

Wyniki badan opublikowane zostaly w materialach krajowych i zagranicznych
konferencji [89 - 94] i w czasopismach [95, 96]. Staly si¢ one roéwniez podstawa krajowych i
zagranicznych zgloszen patentowych [97, 98].

W dotychczasowych badaniach wykazano, ze roztwor trawigcy zapamigtywal
napromieniowanie mikrofalami i utrzymywat zdolnos$¢ do przyspieszonego trawienia krzemu
do kilkunastu sekund po zakonczeniu aktywacji mikrofalowej. Konstrukcja stosowanego
urzadzenia trawigcego uniemozliwiala dowolng zmian¢ szybkosci przeptywu roztworu
trawiacego, stosowanie roztworow KOH o stezeniu powyzej 11% i skrécenie odstgpu czasu
At ponizej 3 s, jak i swobodny dobor temperatury roztworu trawigcego. Badania trawienia
E2MSi w szerszym zakresie temperatury i stezen roztworow KOH oraz krétszych At,
przeprowadzone musza zosta¢ na nowym stanowisku laboratoryjnym, wyposazonym w
chemicznie odporng pomp¢ o zmiennej wydajnosci. Dopracowane musi zosta¢ rowniez
zestrojenie wngki mikrofalowej z torem zasilania mikrofalami (ze znajdujacym si¢ wewnatrz
niewielkim naczyniem aktywacyjnym), tak, aby nie nastgpowalo przegrzewanie i niszczenie
magnetronow.

Wyniki doswiadczalne umozliwiaja okreslenie kilku nastgpujacych, istotnych cech
trawienia E2MSi:

e glowne cechy trawienia E2MS sa podobne do trawienia EMSi,

e podobienstwo to rosnie w miar¢ wzrostu mocy mikrofal i skrocenia czasu
uplywajacego od napromieniowania do trawienia,

e podobnie jak w trawieniu EMSi, czynnik aparaturowy i dobér parametréw procesu
odgrywaja istotng koncowa rolg,

e na bazie istniejacych modeli trawienia, nie jest mozliwe okreslenie istoty trawienia

EMSi i E2MSi.
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5. Natura przyspieszonego trawienia krzemu i ,,mikrofalowego

efektu pamigci”

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan mechanizmu przyspieszonego
trawienia krzemu i ,,mikrofalowego efektu pamieci”. Na wstegpie, porownano wiasciwosci
trawienia EMSi i E2MSi. Nast¢pnie, przedstawiono wyniki badan okreslajacych wlasciwosci
napromieniowanym mikrofalami: wody, stabego roztworu KOH i wodnego roztworu NaCl
Na podstawie uzyskanych wynikoéw, opracowano koncepcje mechanizmu przyspieszonego

trawienia krzemu i ,,mikrofalowego efektu pamigci™.

5.1. Anizotropowe trawienie krzemu — znany proces o nieznanym
mechanizmie

Aktywowane termicznie, tradycyjne, anizotropowe trawienie krzemu jest procesem
stosowanym na skale przemystowa od wielu lat. Trawienie to jest glowna technika
umozliwiajagcg formowanie przestrzennych mikrostruktur krzemowych, stosowanych w
mikrosystemach. Jednakze, do tej pory, nie opracowano jednolitego i klarownego
mechanizmu tego trawienia, opisujacego jego wilasciwosci. Zagadnienie to jest tematem prac
wielu grup badawczych na swiecie. W literaturze przedmiotu prowadzona jest dyskusja nad
elektrochemiczng lub chemiczng naturg procesu anizotropowego trawienia krzemu. Wedlug
Allongue’a [34], trawienie elektrochemiczne i chemiczne krzemu zachodzi jednoczesnie,
przy czym udzial elektrochemicznego roztwarzania krzemu, wynosi, 0,005 dla krzemu typu
n o orientacji krystalograficznej (100).

Mechanizm anizotropowego trawienia krzemu w lugach, po raz pierwszy,
zaproponowali w swoich pracach Fine i Klein [8]. Mechanizm ten zakladal, ze trawienie jest
zwigzane z oksydacyjno-redukcyjnym oddzialywaniem grup hydroksylowych (OH") i wody
(H,0), reagujacych z krzemem na jego powierzchni, wedtug réwnania (5.1).

Si+ 2(OH) + 4H,0 — Si(OH)s™ + 2H, (5.1
W pracach Palika [36, 43, 99] wykazano, Ze anizotropowe trawienie krzemu w fugach jest
procesem czysto chemicznym. Reakcja trawienia zwigzana jest z oddzialtywaniem H,O na

wigzania Si-Si, co w efekcie powoduje powstanie wigzan Si-H i Si-OH. Nastgpnie grupy
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hydroksylowe (OH’) powoduja formowanie wigzan Si-O” i wydzielanie H,. Stwierdzono, ze
produktem reakcji jest krzemionka Si(OH),0,”. Przebieg reakcji opisany moze by¢
nastepujacym roOwnaniem:
Si+ 2H,0 + 20H — Si(OH),0,> + 2H, (5.2)
Z drugiej strony, Seidel [25] stwierdzil, ze anizotropowe trawienie krzemu jest procesem
elektrochemicznym. W procesie tym zachodza dwa rownoczesne procesy zwigzane z
przeptywem ladunkéw — anodowe roztwarzanie krzemu i redukcja jonow wodorowych.
Utlenianie krzemu powoduje ,,uwolnienie” elektronow, ktore sa nastgpnie ,,zuzywane” do
redukeji jonéw wodorowych. Zaréwno grupy OH jak i H,O sa aktywnymi reagentami, z
tym, ze grupy OH™ zwigzane sa z roztwarzaniem krzemu a czasteczki H,O z wydzielaniem
wodoru i generacja grup hydroksylowych. Przebieg trawienia krzemu mozna zapisa¢ za
pomoca nastgpujacych roéwnan reakcji chemicznych [25]:
Si+40H — Si(OH),0,” + 2H" + 2¢ (5.3)
2H,0 + 2e - 20H + H, (5.4)
Szybkos¢ trawienia krzemu zalezy od koncentracji kompleksow oksydacyjno — redukcyjnych
(H,O/OH) i jest proporcjonalna do iloczynu [H,O]'[OHT** [25]. Glembocki [42]
zaproponowal model mechanizmu trawienia krzemu bazujacy na aktywnosci grup OH™ i
H,O. W modelu tym, grupy hydroksylowe i woda wystepuja w dwoch formach — wolnej i
zhydratyzowanej, a w procesie trawienia krzemu biorg udzial wolne czasteczki H,O/OH'".
Szybkos¢ trawienia jest wowczas proporcjonalna do [HaOwoine] TOH wome]l’. Bez wzgledu
jednak na zaproponowany mechanizm i stosowany roztwor trawigcy, do prawidlowego
przebiegu procesu anizotropowego trawienia krzemu niezb¢dna jest woda 1 grupy
hydroksylowe, wyst¢pujace jednoczesnie w roztworze trawigcym. Stwierdzenie to stalo si¢
podstawa koncepcji mechanizmu przyspieszonego, mikrofalowego trawienia i
,mikrofalowego efektu pamigci” trawienia krzemu, dyskutowanych w tej pracy.
Zatozono, ze zjawisko przyspieszonego trawienia krzemu i ,mikrofalowy efekt pamigci”
maja wspllne Zrédlo — zmian¢ wlasciwosci wody, stanowigcej rozpuszczalnik, bazg
roztworOw trawigcych anizotropowo krzem. Takie stwierdzenie wynika po czgséci z faktow
doswiadczalnych, ktére wykazaly, ze podstawowe wlasciwosci trawienia EMSi i E2MSi sg
zblizone. Wlasciwosci te poréwnano w tabeli 5.1. W obydwu metodach podwyzszona

szybkos$¢ trawienia V(jo0), W pordwnaniu z szybkoscia uzyskang w trawieniu tradycyjnym,
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stabo zalezala od temperatury roztworu trawigcego (jezeli zastosowano wysoka moc
mikrofal), najwyzsze przyspieszenie trawienia uzyskiwano w chlodnych roztworach.
Anizotropia trawienia i selektywnos$¢ roztworu wzglgdem SiO; i SisNg byly poréwnywalne
do tych parametrow w procesie tradycyjnym. Wytrawione w chlodnych i stabych roztworach
powierzchnie byly gladkie, o znacznie lepszej jakosci niz powierzchnie wytrawione w
procesach tradycyjnych. Ponadto, w obydwu procesach obserwowano efekt

zapamigtywania” mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego.

Tabela 5.1. Podstawowe wlasciwosci trawienia EMSi i E2MSi w roztworach KOH

Parametr Trawienie EMSi Trawienie E2MSi

znacznie podwyzszona w porownaniu z
procesem tradycyjnym, stabo zalezy od

znacznie podwyzszona w porownaniu z .
temperatury w procesach z jednokrotna

Szybkos¢ trawienia procesem tradycyjnym, stabo zalezy od
L . mikrofalowa aktywacja roztworu i zalezy
Vi100) temperatury dla wysokiej mocy mikrofal, .
. od temperatury w procesach z wielokrotng
zalezy od mocy mikrofal
mikrofalowa aktywacja, zalezy od mocy
mikrofal
Wspolczynnik
X X L maleje wraz ze wzrostem temperatury maleje wraz ze wzrostem temperatury
przyspieszenia trawienia ! ”
roztworu roztworu
WPT
i . maleje wraz ze wzrostem temperatury, maleje wraz ze wzrostem temperatury i
Anizotropia ! PURSS ’ p
zalezy od stgzenia roztworu stezenia roztworu

maleje wraz ze wzrostem temperatury i i
maleje wraz ze wzrostem temperatury i

Selektywnos¢ stezenia roztworu, zalezy od mocy )
stgzenia roztworu
stosowanych mikrofal
A ) . | gladkie powierzchnie w szerokim zakresie gladkie powierzchnie w stabych
Morfologia powierzchni L pe 2
temperatur i stgzen roztworu roztworach i krotkim odstepie czasu
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a) Trawienie EMSi Trawienie tradycyjne

b) Trawienie E2MSi

Rys. 5.1. Poréwnanie powierzchni (100) wytrawionych: a) w 15% roztworze KOH o temperaturze 60°C,
po lewej - trawienie EMSi, po prawej - trawienie tradycyjne, b) w 5,6% roztworze KOH o temperaturze
58°C, po lewej - trawienie E2MSi (At=3 s), po prawej - trawienie tradycyjne, zdjecia SEM (x1000, x3000,
x5000)

Zalozono rowniez, ze w wodnych roztworach KOH napromieniowanych mikrofalami,
zachodzi proces generacji ,,nierdwnowagowych” grup hydroksylowych, ktére wchodza w
reakcje chemiczng roztwarzania krzemu, wyraznie jg przyspieszajac. Ponadto w roztworach
tych dochodzi do zmiany struktury wody, co w polaczeniu z efektem generacji grup
hydroksylowych, odpowiada zaréwno za przyspieszenie trawienia, jak i za obserwowany w
metodzie E2MSi ,,mikrofalowy efekt pamigci™.

Udowodnienie powyzszych zalozen wymagalo przeprowadzenia szeregu
doswiadczen, uzupeliajacych wyniki otrzymane w badaniach technologicznych metody
EMSi i E2MSi. W pierwsze]j kolejnosci zbadano, czy czysta woda (woda dejonizowana)
poddana szczeg6lnym warunkom aktywacji mikrofalami moze trawi¢ anizotropowo krzem.
Nastegpnie zbadano relaksacj¢ przewodnosci elektrycznej wody napromieniowanej i
charakterystyki spektralne absorpcji i transmisji w podczerwieni. Wreszcie, przeprowadzono
badania wzrostu krysztalow NaCl w roztworach sporzadzonych na bazie wody

napromieniowanej mikrofalami. Te badania scharakteryzowaty wstgpnie zjawisko ,,pamigci™.
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Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w tej pracy zjawisko przyspieszonego trawienia
krzemu i ,,mikrofalowy efekt pamigci”, wywolane oddzialywaniem pola mikrofalowego na
wode i roztwory wodne KOH, nie byly do tej pory relacjonowane w literaturze. Mikrofalowa
aktywacja roztwor6w wodnych jest powszechnie znana i stosowana w tzw. chemii
mikrofalowej do roztwarzania probek cial stalych w kwasach [64], wykorzystywana w
przemysle farmaceutycznym [99] lub produkcji nanokrysztalow diamentéw [100].
Powszechne stosowanie chemii mikrofalowej nie jest powiazane ze zrozumieniem zjawisk
zachodzacych w trakcie mikrofalowej aktywacji proceséw chemicznych. Zaproponowany w
pracy [101] mechanizm bazujacy na teorii kot point’6w zaklada istnienie w cieczy goracych
punktéw o znacznie podwyzszonej, w poréwnaniu do calej objgtosci cieczy, temperaturze, w
ktorych to punktach reakcje chemiczne przebiegaja znacznie szybciej. Mechanizm ten nie
moze by¢ zastosowany do wyjasnienia przyspieszonego trawienia krzemu w metodach EMSi
i E2MSi. W metodach tych efekt termiczny powinien spowodowa¢ znaczne zmniejszenie
anizotropii trawienia. W procesach aktywowanych termicznie, wedlug Seidel’a [25], przy
ekstremalnie wysokiej szybkosci trawienia (~20 pm/min w roztworze o teoretycznej
temperaturze okolo 400°C), powinien nastapi¢ zanik anizotropii trawienia. W
przeprowadzonych badaniach wykazano, 2ze nawet dla szybkosci trawienia
V(100y~100 pum/min, proces zachowywal charakter anizotropowy (V(i00y'V(111*15). Ponadto
szybkie trawienie krzemu obserwowane bylo poza obszarem oddzialywania mikrofal i to po
czasie kilkunastu sekund od zakonczenia napromieniowania mikrofalami, co calkowicie
wyklucza wiodacg role efektu termicznego w obserwowanych zjawiskach. Ze wzgledu na
niska (10” eV) energie mikrofal o czgstotliwosci 2,45 GHz, wykluczona musi rowniez zostaé
mozliwos¢ efektu jonizacyjnego. Co wigcej, w badaniach wlasnych wykluczono efekt
termiczny, ktory moglby wystgpowaé w podlozach krzemowych ogrzewanych mikrofalami.
Tak wigc, opisywane w tej pracy efekty oddzialywania mikrofal na wodg i roztwory wodne
KOH, zwigzane muszg by¢ z efektami nietermicznymi.

W literaturze przedmiotu™ [102 - 106] relacjonowane sa badania wplywu pola
magnetycznego 1 elektrycznego o czgstotliwosciach radiowych na wodg i1 roztwory wodne,

jednoznacznie wskazujace na zmiang struktury wody i istnienie efektu ,,pamigci”. Efekt

" Szczegolnie intensywny okres publikacji prac, w renomowanych czasopismach, wymienionych na liscie
filadelfijskiej, na temat oddzialywania pola elektromagnetycznego na wodg¢ i roztwory wodne oraz efektu
~pamigci” przypadatl na lata dziewigcdziesiate XX wieku.
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pamieci” wody, wywolany takimi polami jest ekscytujacym i kontrowersyjnym zjawiskiem.
Wielu sceptycznych naukowcow probuje uzasadni¢ obserwowane zjawiska jako blad
pomiarowy lub jako niemozliwe fizycznie. Jednakze oddziatywanie pola magnetycznego lub
elektrycznego na wodg i roztwory wodne wywoluje zmiany wlasciwosci wody, ktore sa
obserwowane przez wiele godzin lub nawet dni po napromieniowaniu, co jest niezgodne z
relaksacja czasowg wielu procesow zachodzacych w wodzie i w wodnych roztworach,
wynoszaca od piko do milisekund [107]. Mechanizm magnetycznego i elektrycznego ,.efektu
pamigci” nie jest znany. Uwaza si¢, ze zjawiska te spowodowane moga by¢ poprzez
perturbacje na granicy ciecz/gaz i generacj¢ w tym obszarze ozonu, wodoru i rodnikow
tlenowych lub wodorotlenowych [102]. Stwierdzono, ze niektore z wymienionych rodnikéw
moga by¢ stabilne w czasie kilku godzin do nawet kilku dni [103]. Wydaje si¢, ze
magnetyczny ,.efekt pamigci” moze by¢ spowodowany dlugotrwala zmiang struktury wody
[104]. Za pomocg metody 0" NMR stwierdzono, ze $rednia liczba czasteczek wody
tworzacych klastery wodne w cieczy poddanej oddzialywaniu pola magnetycznego wynosi
od 5 do 6, podczas gdy zwykle jest to od 10 do 13 czasteczek [105]. Co wigcej, w pracach
[102, 108] stwierdzono, ze woda o mniejszym rozmiarze klasterow lub wigkszej liczbie
wolnych czasteczek wody jest bardziej aktywna chemicznie i moze powodowaé wzrost
rozpuszczania krzemianéw. Stwierdzono, Zze wstgpna ,,obrébka” wody za pomoca pola
magnetycznego powoduje nukleacje wigkszych krysztalow weglanu wapnia z roztworu tego
zwiagzku, a czas nukleacji byt dluzszy niz w roztworach wzorcowych [102, 106]. Efekt ten
zwigzany byl z generacja w polu magnetycznym mniejszych klasterow wody, ktére nastgpnie
Lefektywniej” hydratowaly jony wapnia i weglanu. Niektére z przedstawionych efektow

znalazly potwierdzenie w badaniach przeprowadzonych przez autora tej pracy.
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5.2. Badania

Trawienie EMSi w wodzie dejonizowane;j

Trawienie EMSi w wodzie dejonizowanej prowadzono w urzadzeniu UniClever™, w
ukladzie zamknietym z podwyzszonym cisnieniem wewnatrz naczynia reakcyjnego.
Zastosowano wode¢ dejonizowang o rezystywnosci 18MQcm, uzyskang w urzadzeniu
MiliPore MX 45. Zmiany temperatury wody, mocy stosowanych mikrofal i cis$nienia
wewnatrz naczynia reakcyjnego w funkcji czasu trawienia przedstawiono na rysunku 5.2a.
Trawiono probke krzemowa o orientacji (100) z warstwa maskujaca SiO»/SisNs. Wode
dejonizowana (30 ml) napromieniowano mikrofalami o mocy 45 W. Maksymalna
temperatura wody wynosita 184°C, a maksymalne ci$nienie wewnatrz naczynia reakcyjnego
wynosito 4 MPa. Stwierdzono, ze w tych warunkach nastgpowalo anizotropowe trawienie
krzemu w czystej wodzie dejonizowanej, z szybkoscia V(100y=0,2 pm/min. Wytrawiony wzor
mial poprawnie uksztaltowane plaszczyzny (100) i (111) (rys. 5.2b). Anizotropia trawienia
wynosita okolo 6. Prob¢ trawienia w wodzie dejonizowanej powtérzono w cieczy o
temperaturze maksymalnej 92°C i przy ci$nieniu wewnatrz naczynia reakcyjnego ponizej 2
MPa, otrzymano zblizong szybkos¢ trawienia (V(100y=0,23 um/min). Taka szybkos¢ trawienia
krzemu V(199) mozna otrzyma¢ w kilkuprocentowym roztworze o temperaturze od 50°C do

80°C.
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Rys. 5.2. Trawienie EMSi w wodzie dejonizowanej: a) temperatura wody, moc mikrofal i cisnienie wewnatrz
naczynia reakcyjnego w funkcji czasu trawienia (zapis oryginalny), b) anizotropowo wytrawiono wzor,

szybkos¢ trawienia V(00=0,2 um/min, zdjecie SEM x4000
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Jakos$¢ powierzchni (100) po trawieniu w wodzie dejonizowanej metoda EMSi byla zblizona
do jakosci powierzchni otrzymanych metoda tradycyjng w stabych (np. 2,8%) roztworach
KOH (rys. 5.3). Biorac pod uwage uzyskane wyniki oraz to, Zze anizotropowe trawienie
przebiegalo bez udziali jonéw potasowych (K'), mozna uwazaé, ze otrzymany efekt
zwigzany byl z generacja ,nierbwnowagowych” grup hydroksylowych przez pole
mikrofalowe, ktérych stezenie w wodzie odpowiadalo stezeniu grup hydroksylowych, jakie
bez udzialu pola mikrofalowego wystepuje w stabych roztworach KOH.

a)

Rys. 5.3. Wzory anizotropowo wytrawione: a) metodg EMSi w wodzie dejonizowanej, V(500=0,2 pum/min,
b) metoda tradycyjng w 2,8% roztworze KOH o temperaturze 50°C, V(;00=0,15 pm/min

Konduktancja wody

Wykonano pomiary przewodnosci wilasciwej elektrycznej (o) wody dejonizowanej
napromieniowanej i nienapromieniowanej mikrofalami, w funkcji temperatury cieczy i w
zaleznosci od czasu uplywajacego od zakonczenia napromieniowania. Pomiary
przewodnosci wykonywano za pomoca sondy dwuelektrodowej CD-2 (Hydromet, Gliwice),
o stalej naczynka pomiarowego k=0,515 cm’, polaczonej z konduktometrem CC-401
(Elemtron, Zabrze). Rozdzielczos¢ konduktometru na stosowanym zakresie pomiarowym
{0 + 20 pS/cm) wynosita 1 cyfre (0,1%), czestotliwos$¢ sygnalu pomiarowego wynosita 100
Hz. Temperatur¢ wody mierzono za pomoca czujnika temperatury typu Pt-100, polaczonego
z miernikiem CC-401. Kwarcowe lub teflonowe naczynie wypelniano woda dejonizowang
(500 ml) i napromieniowano mikrofalami o mocy 930 W. Nastgpnie mierzono przewodnos¢ i
temperatur¢ wody tuz po zakonczeniu jej napromieniowania. Dla wybranych temperatur
wody (okoto 50°C, 60°C i 70°C) wykonano pomiary przewodnosci elektrycznej wody, w

stalej temperaturze, trwajace do 40 minut po zakonczeniu napromieniowania mikrofalami.
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Stwierdzono, ze w zakresie temperatur od 20°C do 70°C przewodnos$é¢ elektryczna
wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami byla nizsza od przewodnosci wody

nienapromieniowanej, ogrzanej tradycyjnie (rys. 5.4).
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Rys. 5.4. Przewodnosé elektryczna wlasciwa (o) wody dejonizowanej ogrzanej mikrofalami i ogrzanej
tradycyjnie w zaleznosci od jej temperatury

Przewodnos¢ ta zmieniala si¢ w funkcji czasu uptywajacego od napromieniowania, w dwdch
etapach. W etapie | nastgpowal szybki wzrost przewodnosci, a w etapie II powolny (rys. 5.5).
Czas trwania szybkich zmian przewodnosci wody dejonizowanej w etapie I uzalezniony byl
od temperatury wody (tabela 5.2) i maksymalnie wynosil okolo 5 minut dla wody o
temperaturze 51°C. W etapie II, podobne i wolne zmiany przewodnosci wody dejonizowanej
obserwowano dla wody nienapromieniowanej i napromieniowanej mikrofalami.

Efekt zmiany przewodnosci elektrycznej, ktéra utrzymywata si¢ przez 2 min do 5 min
po napromieniowaniu, moze wynika¢ z rozbicia wigzan wodorowych, tworzacych klastery
molekut wody [109, 110]. Wtedy maleje ruchliwosé jonéw hydronowych (H;O") i
hydroksylowych (OH) [111]". Efekt powolnego ,powrotu” przewodnosci do wartosci
charakteryzujacej wodg¢ chlodng byt prawdopodobnie zwigzany z absorpcja i rozpuszczaniem
przez wod¢ gazoéw z atmosfery, a szczegélnie CO, [112], co powodowalo wzrost
przewodnosci. Jednakze nachylenie tej czgsci charakterystyki przewodnosci dla wody
napromieniowanej mikrofalami bylo inne niz dla wody nienapromieniowanej, co

sugerowalo, Zze zmiana przewodnosci wody napromieniowanej mikrofalami, w tym etapie nie

* Model ten zostat zaprezentowany juz w 1806 roku przez Grotthuss’a [103].
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byla zwiazana tylko z rozpuszczaniem gazéw. Zblizone wyniki przewodnosci elektrycznej

wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami uzyskano dla teflonowego naczynia

reakcyjnego. Woda dejonizowana napromieniowana mikrofalami nie wykazata zmian pH w

poréwnaniu do nienapromieniowanej wody.
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Rys. 5.5. Przewodnos¢ elektryczna wlasciwa (o) wody dejonizowanej ogrzanej mikrofalami i ogrzanej
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tradycyjnie, w zaleznosci od czasu po zakonczeniu mikrofalowego napromieniowania wody dejonizowanej dla

réznych temperatur wody: a) T=51°C w naczyniu kwarcowym, b) T=58°C w naczyniu kwarcowym,
¢) T=73°C w naczyniu kwarcowym, d) T=60°C w naczyniu teflonowym
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Tabela. 5.2. Czas trwania pierwszego etapu zmian przewodnosci wody dejonizowanej napromieniowanej

mikrofalami w naczyniu kwarcowym, w zaleznos¢ od temperatury tej wody

Temperatura Czas
[°Cl [min]
51 5,33

58 4

73 2

Badania przewodnosci elektrycznej, ktore prowadzono w tej pracy stosujac czestotliwosé
100 Hz i standardowe urzadzenie pomiarowe, powinny zosta¢ powtoérzone w szerokim
zakresie czgstotliwosci, przy zastosowaniu specjalistycznej aparatury pomiarowej, typowej
dla metody spektroskopii impedancyjnej. Wymaga to skonstruowania nowego stanowiska do
napromieniowania mikrofalami, w ktérym glowica do pomiaréw impedancyjnych bedzie
ulokowana bezposrednia na wylocie z wngki mikrofalowej w ukladzie przeptywowym. Brak
takiego urzadzenia — co wynikalo z ograniczen czasowych i finansowych — uniemozliwil

przeprowadzenie takich badan na obecnym etapie prac.

Badania spektralne

Badania widma pochlaniania promieniowania podczerwonego ~ wykonano
wykorzystujac urzadzenie Perkin Elmer System 2000 FT-IR (USA) i dwuczgsciowa kuwete
pomiarowg wykonang z KRS-5. Pomiary wykonano dla wody dejonizowanej o temperaturze
okolo 20°C, ogrzanej w sposob tradycyjny do temperatury 80°C i ogrzanej za pomoca
mikrofal do temperatury 70°C po okolo 30 s od zakofczeniu napromieniowania wody
mikrofalami (rys. 5.6).

Stwierdzono, ze widma otrzymane dla wody dejonizowanej napromieniowanej
mikrofalami znacznie réznily si¢ od widm wody nienapromieniowanej. Obserwowano
zmniejszenie absorpcji promieniowania podczerwonego dla charakterystycznych dla wody
liczb falowych: 550 cm™, 1640 cm™ i w zakresie od 3000 cm™ do 3500 cm™, ktérych og6lnie
przyjeta interpretacje fizyczng podano w tabeli 5.3 [43, 113 - 115]. Ponadto obserwowano
zanik piku absorpcji dla liczby falowej okolo 2125 cm™.

" Badania wykonano przy wspolpracy z dr inz. H. Teterycz z WEMIF PWr, w Laboratorium Analizy
Instrumentalnej Wydziatu Chemii PWr
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Tabela 5.3. Charakterystyczne dla wody piki absorpcji promieniowania podczerwonego i ich interpretacja

Liczba falowa Interpretacja piku absorpcji Lit.
550 cm™ Drgania libracyjne czasteczki wody [113]
1640 cm™ Drganie zginajace wigzania O-H w czasteczce wody [114]

Miedzyczasteczkowe oddziatywania krotkiego zasiggu lub kombinacja drgan [43,

2125 cm™ o o .
zginajacego i libracyjnego czasteczki wody 113]

Symetryczne i niesymetryczne drgania rozciagajace wigzania O-H w kompleksach [1s]

3000 + 3500 cm™ o
czasteczek wody, potaczonych wigzaniem wodorowym

temp}. otoczenia
~20°C

BRE T T
~80°C

Absarpcja [%]

ogrzanie
mikrofalami
20l ~70'C
T ' T T T ¥ v T T T L4 v
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Liczba falowa [cm]

Rys. 5.6. Widma pochtaniania promieniowania podczerwonego przez wode¢ dejonizowang o temperaturze okoto

20°C, ogrzanej tradycyjnie do 80°C i ogrzanej mikrofalami o mocy 930 W do temperatury 70°C

Badania widma pochlaniania promieniowania podczerwonego wykonano rowniez dla
2,8% roztworu KOH o temperaturze okoto 20°C, ogrzanego tradycyjnie do 60°C i ogrzanego
mikrofalami do 65°C. Widma pochlaniania promieniowania podczerwonego
napromieniowanego mikrofalami roztworu wykonano po okolo 20 s po zakonczeniu
napromieniowania i dla tej samej probki po 2 min i 4 min (rys. 5.7). Stwierdzono, podobnie
jak dla wody dejonizowanej, ze widmo napromieniowanego mikrofalami roztworu znacznie
réznilo si¢ od widm nienapromieniowanego roztworu. Obserwowano zanik piku absorpcji
dla liczby falowej ~2125 cm™, ktory po 4 min od zakonczenia napromieniowania ponownie
pojawial si¢ w badanym widmie. Jego intensywnos¢ byla zblizona do intensywnosci piku w

widmie nienapromieniowanego roztworu, ogrzanego do 65°C.
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Rys. 5.7. Widma pochtaniania promieniowania podczerwonego przez 2,8% roztwér KOH o temperaturze okoto
20°C, ogrzanego tradycyjnie do 65°C i ogrzanego mikrofalami o mocy 930 W do temperatury 60°C — widma

wyznaczono tuz po napromieniowaniu mikrofalami i po 4 min od napromieniowania

Zalozono, ze rozbijanie klasterow wody spowodowane bylo lamaniem wigzan
wodorowych pomi¢dzy czasteczkami wody. Zalozenie to potwierdzono analizujagc widma
pochlaniania promieniowania podczerwonego wody i stabego roztworu KOH.

Szczegdlowa analize widm pochlaniania promieniowania podczerwonego przez wode
dejonizowana przeprowadzono dla zakresu od 3000 cm™ do 3500 cm™. Zakres ten, zgodnie z
teorig zaproponowang przez Scherer’a [115], zwigzany jest z obecnoscia dwoch rodzajow
polaczonych wigzaniami wodorowymi czasteczek wody. Pierwszy rodzaj to czasteczki wody
z dwoma silnymi wigzaniami wodorowymi o jednakowej, lub zblizonej energii, co jest
wigzane z symetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzania O-H w kompleksach
czasteczek wody. Drugi rodzaj to czasteczki wody z dwoma wigzaniami, ale o r6znej energii
wigzan wodorowych (silne i stabe wigzania wodorowe), co jest zwigzane z asymetrycznymi
drganiami wigzania O-H. Mozliwy jest podziat omawianego tu pasma
(3000 cm™ + 3500 cm™) na dwa pasma. Pasmo o maksymalnej absorpcji w okolicach 3200
cm’ (vs) zwiazane jest z drganiami symetrycznymi O-H, podczas gdy pasmo o maksymalnej
absorpcji w okolicach 3500 cm™ (v,) zwiazane jest z drganiami asymetrycznymi.
Wykorzystujac modul Peak Fitting programu Microcal Origin 7.0 przeprowadzono podziat
otrzymanego w badaniach wlasnych pasma absorpcji na dwa pasma (rys. 5.8).
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Rys. 5.8. Przyktady dekompozycji pasma absorpcji promieniowania podczerwonego na dwa pasma zwiazane z
symetrycznymi (Vv,) i niesymetrycznymi (v,) drganiami rozciggajacymi wigzania O-H w kompleksach
czasteczek wody, potaczonych wigzaniem wodorowym, dla: a) wody dejonizowanej o temperaturze 20°C,

b) wody dejonizowanej o temperaturze 70°C, napromieniowanej mikrofalami

Stwierdzono, ze zarowno dla wody ogrzanej tradycyjnie (zgodnie z oczekiwaniami),
jak rowniez dla cieczy napromieniowanej mikrofalami, nastgpowalo przesunigcie maksimow
absorpcji tych pikow (4v) i zmiana scatkowanego molowego wspolczynnika absorpcji (44)"
tego pasma, zwanego dalej intensywnoscia. Przesunigcie tych pasm i zmniejszenie ich
intensywnos$ci, zwigzane bylo ze zmiang energii wigzan wodorowych (4H) 1 moze
powodowac zrywanie tych wigzan [116, 117]. Zmian¢ AH mozna obliczy¢ z nastgpujacych
WZOTOW:

-AH =137JAv [117] (5.5) lub -AH =12,2/A4 [118], (5.6)
gdzie: AH — zmiana energii wigzan wodorowych w badanej cieczy [kJ/mol], Av— zmiana
polozenia piku maksymalnej absorpcji [cm™], A4 — zmiana intensywnosci piku absorpciji
[104 (cm mmol™)].

Ze wzgledu na wykazang w pracach [117, 118] uniwersalnos¢ tej reguly i zgodnosé¢
otrzymanych obliczen z wynikami doswiadczalnymi, w pracach wlasnych do obliczen

zmiany AH zastosowano wzor (5.6). Zestawienie zmian intensywnosci pikow absorpcji w

* Scatkowany, molowy wspotczynnik absorpcji promieniowania podczerwonego 4 jest to pole powierzchni pod
rozpatrywanym pikiem absorpcji odniesione do stgzenia i grubosci warstwy badanej cieczy. Zmiana tego

wspbtczynnika, a w zasadzie jej pierwiastek v/ A4 , to roznica pierwiastkéw intensywnosci pasma odniesienia

v AA ;i rozpatrywanego pasma vVAA, (VAA =+ AA,-+AA,).

119



rozpatrywanym pasmie absorpcji i zwigzane z tym zmiany energii wigzania wodorowego w

wodzie dejonizowanej, przedstawiono w tabeli 5.4

Tabela 5.4. Zmiana intensywnosci pasm absorpcji promieniowania podczerwonego przez wodg¢ dejonizowana,
zwiazanych z drganiami symetrycznymi i asymetrycznymi wiazania O-H w czasteczce wody skorelowanymi z

wystepowaniem wigzan wodorowych w strukturze wody i zwiazana z tym, zmiana energii tych wigzan

Woda o
Woda ogrzana tradycyjnie (80°C) Woda ogrzana mikrofalami (60°C)
p temperaturze 20°C
asmo
absorpcji Ao iy VAA -AH Az v AA -AH
. 5 [10* cm [10* cm W/mol
[10* cm mmol™] mmor] | [ Lot cm mmol”! | [kJ/mol] T [10* oo mmol ! ! [kJ/mol]
Vs 3,91 3,07 0,22 2,74 1,59 0,71 8,69
Va 0,76 0,73 0,01 0,21 0,25 0,37 4,56

Stwierdzono, ze w przypadku wody dejonizowanej ogrzanej tradycyjnie, zmiana
intensywnosci JAAw przypadku A, tzn. VA4, -A4,, byla zgodna ze zmiana, wynikajaca
tylko ze wzrostu temperatury wody [105, 106]. W przypadku wody dejonizowanej
napromieniowanej mikrofalami, zmiana intensywnosci JAA w przypadku A,,
tzn.vAdo-VA4,, a tym samym energii wigzan wodorowych, byla wyzsza anizeli
wynikaloby to tylko z temperatury wody. Wyliczona maksymaina zmiana energii wigzar
wodorowych w pasmie v (8,69 kJ/mol) i w pasmie v, (4,56 kJ/mol) byla mniejsza od energii
uznawanej za energi¢ wigzan wodorowych w strukturze wody (23 kJ/mol) [119]. Jednakze
energia ta zdefiniowana jest jako energia potrzebna do zerwania wigzania wodorowego i
odseparowania czasteczki wody [119]. Zerwanie wiazan wodorowych pomigdzy
czasteczkami wody 1 pozostawienie ich w tej samej pozycji, wymaga okolo 25% energii
potrzebnej do odseparowania czasteczek [120], a wigc okolo 5,75 kJ/mol. Co wigcej,
stosunek zmiany energii wigzan wodorowych w wodzie ogrzanej mikrofalami do wody
ogrzanej tradycyjnie, wyliczonej na podstawie zmian intensywnosci pasma vs, wynosit okolo
3, podczas gdy stosunek ten, ale w odniesieniu do pasma v,, wynosit ponad 20. Wydaje si¢
wigc, ze wyliczona zmiana energii wigzan wodorowych w wodzie dejonizowanej
napromieniowanej mikrofalami byla wystarczajaca do zerwania niektorych wigzan

wodorowych, a szczegdlnie w kompleksach z drganiami asymetrycznymi wigzania O-H

120




skorelowanymi z wigzaniami wodorowymi o roznej energii, a tym samym do zmiany
struktury wody.
Przeprowadzono, analogiczng do przedstawionej, analiz¢ omawianego pasma

absorpcji promieniowania podczerwonego przez 2,8% roztwor KOH (tabela 5.5).

Tabela 5.5. Zmiana intensywnosci pasm absorpcji promieniowania podczerwonego przez 2,8% roztwor KOH,
zwiazanych z drganiami symetrycznymi i asymetrycznymi wigzania O-H w czasteczce wody skorelowanymi z

wystepowaniem wigzan wodorowych w strukturze wody i zwigzana z tym, zmiana energii tych wigzan

Roztwoér o
S Roztwor ogrzany tradycyjnie (60°C) | Roztwor ogrzany mikrofalami (65°C)
Potozenie | temperaturze 20°C
iku
P .. Ao & v AA -AH Az JAA -AH
absorpcji ) ; [10° cm [10* cm o
[10* cm mmol™'] mmol] [m] [kJ/mol] mmol”] [m] [kJ/mol]
Vs 3,85 2,28 0,45 5,51 1,21 0,86 10,54
Va 1,67 1,53 0,05 0,66 0,9 0,34 4,21

Stwierdzono, ze, podobnie jak dla wody dejonizowanej, wraz ze wzrostem
temperatury roztworu, nastgpowalo zmniejszenie energii wigzan wodorowych. Jednakze
zgodnie z oczekiwaniami, spadek tej energii byl wyzszy dla roztworu napromieniowanego
mikrofalami, i wynosil dla pasma v maksymalnie 10,54 kJ/mol i dla pasma v, 4,21 kJ/mol.
Podobnie jak dla wody dejonizowanej, stosunek zmiany energii wigzan wodorowych w
roztworze ogrzanym mikrofalami do roztworu ogrzanego tradycyjnie, wyliczonej na
podstawie zmian intensywnosci pasma vs, wynosil okolo 2, podczas gdy ten sam stosunek,
ale w odniesieniu do pasma v,, wynosit ponad 6, co ponownie sugerowalo, ze wigksza czgs¢
prawdopodobnie  zerwanych wigzan wodorowych byla zwiagzana ze strukturg
niesymetryczna.

W roztworze napromieniowanym mikrofalami nastgpowala zmiana intensywnosci
rozpatrywanych pasm w funkcji czasu po zakonczeniu napromieniowania, a tym samym
zmiana energii wigzan wodorowych (rys. 5.9)". Zmiany te, poza zanikiem efektow aktywacji

mikrofalowej, zwigzane moga by¢ réwniez ze schladzaniem roztworu. Oszacowany czas

" Wykresy obrazujace te zmiany sporzadzono na podstawie tylko trzech punktéw pomiarowych, ale obrazuje on
charakter zmian energii wiazan wodorowych i umozliwia okreslenie czasu zaniku tych zmian.

121




powrotu energii wigzan wodorowych do stanu zwigzanego tylko z temperaturg roztworu

wynosit okoto 5 min.

a) b)
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Rys. 5.9. Zmiana energii wigzai wodorowych, wyznaczona na podstawie analizy pasm v; (a) i v, (b)
pochtaniania promieniowania podczerwonego przez 2,8% roztwor KOH, w zaleznosci od czasu po zakonczeniu
mikrofalowego napromieniowania tego roztworu, linig kropkowang oznaczono przedtuzenie krzywych
pomiarowych, az do przecigcia z osig okreslajaca zmiang energii wynikajaca tylko ze wzrostu temperatury

roztworu, oznaczong linig przerywana

Ponadto stwierdzono, ze w wodzie dejonizowanej i 2,8% roztworze KOH po
napromieniowaniu nastgpowal zanik piku absorpcji (~2125 cm’'), zwigzanego z
migdzyczasteczkowymi oddzialywaniami krétkiego zasiggu [43]. Zanik tego piku sugerowat
zanik tych oddzialywan, a wigc rozbijanie klaster6w wody i zrywanie wigzan wodorowych.
Co wigcej, pik ten pojawil si¢ ponownie w widmie po okolo 4 min od zakonczeniu
napromieniowania roztworu mikrofalami. Okres ten byl zblizony do czasu trwania
pierwszego etapu wzrostu przewodnosci elektrycznej wody dejonizowanej (4 minm) o
temperaturze okolo 60°C i czasu wzrostu intensywnosci pasm absorpcji vs i v, (okoto 5 min).
Obserwowano wigc prawdopodobnie to samo zjawisko — odbudowg struktury wody po

zakonczeniu jej napromieniowania mikrofalami.
Wazrost krysztalow NaCl

Przeprowadzono hodowl¢ krysztalow soli w roztworze NaCl napromieniowanym i

nienapromieniowanym mikrofalami. Procedura przygotowania roztworéw byla nastgpujaca:
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300 ml wody dejonizowanej ogrzewano w zlewce kwarcowej, w sposob tradycyjny lub za
pomocg mikrofal (P,~930 W), do temperatury wrzenia wody, dodawano 90 g NaCl i
mieszano roztwor do calkowitego rozpuszczenia soli. Nast¢pnie 30 ml roztworu przelewano
na szklane szalki i pozostawiano w pomieszczeniu o temperaturze 21°C. Hodowla
krysztaldow trwala 48 godzin. Pole powierzchni otrzymanych krysztaléw okreslono za
pomocg programu komputerowego Scion Image Beta 4.02 [121].

Stwierdzono, ze krysztaly, otrzymane z roztworu sporzadzonego na bazie wody
dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami, byly wigksze i mialy niejednorodng strukture
niz w hodowli wzorcowej, a wyrazne roznice widoczne byly po czasie 24 godzin (rys. 5.10)
jak i48 godzin od rozpoczgcia wzrostu krysztalow (rys. 5.11).

Obserwowany makroskopowy efekt krystalizacji NaCl jednoznacznie potwierdzal zmiany
wilasciwosci napromieniowanej wody. Niezwykle istotnym wynikiem tego prostego
doswiadczenia jest potwierdzenie efektu ,,pamigci”, ktory utrzymywat si¢ niezwykle dtugo
po napromieniowaniu. Zmiana warunkow wzrostu krysztalow w wodzie napromieniowanej
mikrofalami o0 mocy mikrofal zblizonej do mocy mikrofal stosowanych w typowym sprzgcie

kuchennym, moze powodowac¢ niekorzystne konsekwencje.
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Rys. 5.10. Hodowla krysztatéw NaCl w roztworze sporzadzonym na bazie wody dejonizowanej ogrzanej

mikrofalami (P,=930 W) — po lewej i ogrzanej tradycyjnie — po prawej: a) histogramy obrazujace rozktad pola

powierzchni krysztatéw z okreslonego przedzialu w stosunku do catkowitego pola powierzchni uformowanych
krysztatow po czasie 24 godzin — u gory i 48 godzin — u dotu, od rozpoczgcia wzrostu krysztatow oraz widok
odpowiednich szalek szklanych z uformowanymi krysztatami, b) szczegoty hodowli i pojedynczy krysztat po

48 godzinach od rozpoczecia wzrostu
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Rys. 5.11. Hodowla krysztatow NaCl w roztworze sporzadzonym na bazie wody dejonizowanej ogrzanej
mikrofalami (P,~930 W) — po lewej i ogrzanej tradycyjnie — po prawej, rozpoczeta po czasie 48 godzin od
przygotowania roztworu: histogramy obrazujace rozkiad pola powierzchni krysztatow z okreslonego przedziatu
w stosunku do catkowitego pola powierzchni uformowanych krysztatéw po czasie 24 godzin —u gory i 48
godzin — u dotu, od rozpoczgcia wzrostu krysztaléw oraz widok odpowiednich szalek szklanych z

uformowanymi krysztatami

5.2.1. Koncepcja mechanizmu przyspieszonego trawienia krzemu i ,mikrofalowego
efektu pamiegci”

Na podstawie przeprowadzonych badan i analizy literatury przedmiotu,
zaproponowano nastgpujaca koncepcj¢ mechanizmu przyspieszonego trawienia krzemu i
,mikrofalowego efektu pamigci™.

Zaklada on, zgodnie z jedna z tez tej pracy, ze pole mikrofalowe generuje

,nierownowagowe” grupy OH i wolne, niezwigzane czasteczki wody molekularnej,
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zmieniajac wilasciwosci wody i roztworéw wodnych. Wywotana polem mikrofalowym

generacja ,,nierownowagowych” grup hydroksylowych, istotnych dla przebiegu procesu

trawienia, wnioskowana jest z nastgpujacych faktow doswiadczalnych:

anizotropowego charakteru trawienia krzemu w wodzie dejonizowanej, w ktérym
uzyskano szybkos$¢ trawienia V(jgp) i morfologi¢ powierzchni (100) zblizong do
tradycyjnego, aktywowanego termicznie trawienia w 2,8% roztworze KOH,

trawienia krzemu z bardzo wysoka szybkoscia o wyraznie anizotropowym
charakterze,

znacznego wzrostu szybkosci trawienia V(jop) W poréwnaniu z procesem
aktywowanym termicznie, wzrostu zaleznego od mocy mikrofal,

proporcjonalnosci szybkosci trawienia V(jo0) do stg¢zenia roztworu trawigcego w

probach napromieniowanych dostateczng moca.

Ponadto zalozono, Zze pole mikrofalowe rozbija klastery wodne, zrywajac niektore wigzania

wodorowe i generujac wolne, aktywne chemicznie czasteczki wody, co wnioskowane jest z:

zmniejszenia konduktywnosci napromieniowanej wody, wywolanej zmniejszeniem
wypadkowej ruchliwosci jonéw hydronowych i hydroksylowych w wodzie,

z podobnego charakteru zmian widm pochianiania promieniowania podczerwonego
przez wod¢ i slaby roztwor KOH napromieniowanych mikrofalami, a w
szczegllnosci, zaniku piku absorpcji zwigzanego z oddzialywaniem krétkiego
zasiggu migdzy czasteczkami wody i zmniejszenia intensywnosci pasm absorpcji
zwigzanych z drganiami wigzania O-H w czasteczkach wody powigzanych

wigzaniem wodorowym.

W rezultacie zmieniona zostaje struktura wody i nast¢puje generacja ,,niecrdwnowagowych”

grup hydroksylowych i wolnych czasteczek wody, mozliwe jest szybkie trawienie krzemu,

obserwowane w trawieniu EMSi i E2MSi (rys. 5.12a). Zwigkszona by¢ moze zostaje roOwniez

powierzchnia kontaktu migdzy trawiong powierzchnig krzemu a roztworem, ulatwiona jest

prawdopodobnie dyfuzja reagentow 1 produktow reakcji oraz zwigkszona moze zostaé

szybko$¢ roztwarzania krzemiano6w — produktow reakcji trawienia krzemu. Wzrost szybkosci

roztwarzania przez wod¢ krzemianéw obserwowano w badaniach nad oddzialtywaniem pola

magnetycznego i elektrycznego o czgstotliwosciach radiowych [102].
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Po zakoficzeniu napromieniowania wody i roztworow wodnych mikrofalami, struktura wody
odbudowywuje si¢ (rys. 5.12b). Nastepuje szybki zanik ,nieréwnowagowych” grup
hydroksylowych i restrukturyzacja wody. Zjawiska te obserwowano jako ,,mikrofalowy efekt
pamigci” i wnioskowano z:

e przebiegu trawienia krzemu metoda E2MSi,

o relaksacji konduktywnosci po zakonczeniu napromieniowania wody mikrofalami,

e relaksacji charakterystyki spektralnej absorpcji promieniowania podczerwonego

przez staby roztwor KOH po zakonczeniu napromieniowania mikrofalami.

Ponadto zmiana struktury wody napromieniowanej mikrofalami wywotuje rowniez zmiang
wlasciwosci roztworu wodnego sporzadzonego na bazie tej wody i produktow powstatych w
takim roztworze, co obserwowano w przeprowadzonym wzroscie krysztalow NaCl.
Na podstawie otrzymanych wynikoéw mozna wyr6zni¢ 3 zakresy (stale czasowe) zjawiska
.mikrofalowego efektu pamigci”. Pierwszy zakres, do 10 + 14 s, w ktérym nast¢puje bardzo
szybkie roztwarzanie krzemu. W drugim zakresie, do 5 minut, obserwowane sa zmiany
konduktywnosci wody napromieniowanej mikrofalami i relaksacja charakterystyk
spektralnych napromieniowanej wody i roztworu KOH. W trzecim zakresie, do 48 godzin,
widoczne sg zmiany struktury wody, powodujagce zmiang warunkow wzrostu krysztalow
NaCl.

Zaproponowana koncepcja mechanizmu przyspieszonego trawienia krzemu i
~mikrofalowego efektu pamigci” przedstawiona zostala w trakcie konferencji
mig¢dzynarodowych (The 9" International Conference Mixed Design of Integrated Cicuits
(Wroctaw) and Systems [90], Eurosensors XVI (Praga, Czechy) [91], The 4™t Workshop on
Physical Chemistry of Wet Etching of Silicon (Montreal, Kanada) [94]) i konferencji
krajowej (VII Konferencja Naukowa Czujniki Optoelektroniczne i Elektroniczne COE 2002
(Rzeszow) [89]) oraz opublikowana w czasopiSmie Sensors and Actuators A [96]. W
dyskusji nad tym mechanizmem, prowadzonej w gronie naukowcOéw z calego Swiata,
zajmujacych si¢ mechanizmem anizotropowego trawienia krzemu, jednoznacznie

stwierdzono, Ze zaproponowana koncepcja jest poprawna.

127



reakcja w N, punktach

ciato state
klastery wody\ - ~C
do, kilkuset

czgsteczek
HO,

niezwiazane, woine W
czasteczKi H,0 lub OH

N1 - punkty oddziatywania ciato state - H,O/OH

b)
reakcja w N, punktach
klastery wody, do Kilku
czasteczek H,O N\
niezwiazane, wolne czasteczki ~
H,O lub OH
N 2 i N 1
c)

| ciato state |

— /0 kilkuset

czqstek
H,©

7é Gz

czas po zakoriczeniu napromieniowywania mikrofalami
Rys. 5.12. Schemat mechanizmu przyspieszonego trawienia krzemu i ,,mikrofalowego efektu pamigci”:
a) struktura wody ogrzanej tradycyjnie, b) struktura wody tuz po zakonczeniu mikrofalowego
napromieniowania wody, c) zmiany struktury wody oraz roztworu NaCl w funkcji czasu po zakoficzeniu

mikrofalowego napromieniowania
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5.3. Podsumowanie

Powszechnie przyjmuje si¢, ze w tradycyjnym, aktywowanym termicznie trawieniu
krzemu, do prawidlowego przebiegu tego procesu, niezbedne sg czasteczki wody i grupy
hydroksylowe. W przeprowadzonych badaniach trawienia EMSi i E2MSi, w ktorych
obserwowano przyspieszone trawienie krzemu i ,mikrofalowy efekt pamigci”, stosowano
wodne roztwory KOH, zawierajace niezbedne do trawienia krzemu reagenty. Stwierdzono,
ze metody te charakteryzowaly si¢ podobnymi wlasciwosciami: staba zaleznoscig szybkosci
trawienia od temperatury roztworu w procesach, w ktorych stosowano wysoka moc mikrofal,
najwyzszym przyspieszeniem trawienia, w porOwnaniu z procesami tradycyjnymi, w
chlodnych roztworach i gladkimi powierzchniami wytrawionymi w stabych i chlodnych
roztworach. Zalozono zatem, ze wspomagane mikrofalami metody trawienia krzemu (EMSi i
E2MSi) maja wspdlne zrodio — zmiany wlasciwosci wody.

Przeprowadzono cykl badan natury przyspieszonego trawienia krzemu i
,mikrofalowego efekty pamigci”. W badaniach tych wykonano proby trawienia krzemu w
wodzie dejonizowanej, zmierzono przewodnos¢ wody dejonizowanej napromieniowanej
mikrofalami, wyznaczono widma pochlaniania promieniowania podczerwonego wody
dejonizowanej i stabego roztworu KOH napromieniowanych mikrofalami oraz
przeprowadzono hodowle krysztalow soli w roztworze NaCl, sporzadzonym na bazie wody
dejonizowanej ogrzanej mikrofalami.

Stwierdzono, ze w obecnosci mikrofal mozliwe bylo trawienie krzemu z szybkoscia
trawienia V(100)=0,2 pm/min w wodzie dejonizowanej, co w tradycyjnym, aktywowanym
tylko termicznie trawieniu bylo niemozliwe. Ponadto przewodnos¢ elektryczna wlasciwa
wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami byla mniejsza od przewodnosci wody
nienapromieniowanej. Stwierdzono, ze widma pochtaniana promieniowania podczerwonego
wody dejonizowanej i slabego roztworu KOH znacznie roznily si¢ od widm cieczy
nienapromieniowanych mikrofalami. Przeprowadzono szczegélowa analiz¢ tych widm w
pasmie absorpcji (w zakresie liczb falowych od 3000 cm™ do 3500 cm™) zwigzanym z
symetrycznymi i asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzania O-H, skorelowanymi z
wigzaniami wodorowymi w strukturze klasterow wody. Stwierdzono, ze intensywnos¢ tych
pasm w cieczach napromieniowanych mikrofalami byla mniejsza od intensywnosci w

cieczach nienapromieniowanych. Wykazano, ze efekt ten byt zwigzany ze zmiang energii
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wiazan wodorowych taczacych czasteczki wody w klastery, co moglo powodowa¢ zrywanie
tych wigzan, rozbijanie klasterow i zmiang wlasciwosci wody. Ponadto, w widmach
napromieniowanej mikrofalami wody dejonizowanej i stabego roztworu KOH, obserwowano
zanik piku absorpcji dla liczby falowej okolo 2125 em’, zwigzanego z
miedzyczasteczkowymi oddziatywaniami krotkiego zasiggu. Zanik tego piku potwierdzat
rozbijanie klasterow w napromieniowanej mikrofalami wodzie i zmian¢ jej wlasciwosci. Co
wigcej, zarbwno w pomiarach przewodnosci elektrycznej wody jak i w widmach
pochtaniania promieniowania podczerwonego przez slaby roztwér KOH, obserwowano
efekty relaksacji zmian (powrdt do stanu zwigzanego tylko z temperaturg cieczy)
wywolanych napromieniowaniem mikrofalami tych cieczy. Zmiany te zwigzane byly z
restrukturyzacja wody i trwaly od 4 min do okolo 5 min. Zmiany struktury wody
potwierdzono rowniez w przeprowadzonej hodowli krysztalow NaCl z roztworu
sporzadzonego na bazie wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami. Stwierdzono,
ze krysztaly te byly wigksze i mialy niejednorodng struktur¢, w poréwnaniu z hodowla
WZOTCOW3.

Na podstawie przeprowadzonych badan i opisu relacjonowanych w literaturze
przedmiotu efektow ,,pamigciowych” wystgpujacych w wodzie i roztworach wodnych
wystawionych na oddzialywanie pola magnetycznego Iub elektromagnetycznego,
zaproponowano mechanizm przyspieszonego trawienia krzemu i ,mikrofalowego efektu
pamigci”. W mechanizmie tym zaloZzono, ze mikrofalowe napromieniowanie powoduje
zmian¢ wilasciwosci wody i wodnych roztworéw trawigcych. W rezultacie zwigkszona
zostaje powierzchnia kontaktu migedzy cialem stalym (krzemem) a woda (wodnym
roztworem trawigcym), ulatwiona jest dyfuzja reagentow do powierzchni i produktéw reakcji
od powierzchni ciala stalego, co powoduje zwigkszona szybkos¢ trawienia krzemu. Po
zakonczeniu napromieniowania mikrofalami wodnego roztworu trawigcego, struktura wody

odbudowywuje si¢ i zanika zdolnos¢ roztworu do przyspieszonego trawienia krzemu.
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6. Technologicznos¢ szybkiego trawienia krzemu

6.1. Trawienie EMSi

Przeprowadzono cykl doswiadczen okreslajacych technologicznos¢ metody EMSi w
technice mikrosystemow. Opracowano procedury trawienia EMSi:
e plaskich membran piezorezystancyjnych czujnikéw cisnienia,
e membran typu bossed pojemnosciowych czujnikéw cisnienia,
e matrycy mikroostrzy typu MOLD wykonanej z SiC.
We wszystkich procedurach czas anizotropowego trawienia skrocono, co najmniej
kilkakrotnie i otrzymano przydatne technicznie struktury mikromechaniczne lub dzialajace

przyrzady.
6.1.1. Membrany plaskie

Na podlozu krzemowym (100) wytworzono w warstwie maskujacej SiO2/SizNg,
wzory kwadratow 1500 x 1500 pum® w odstepie co 3 mm, zorientowanych zgodnie z <110>,
stosowanych do formowania membran krzemowych dla krajowych, piezorezystancyjnych
czujnikow ci$nienia typu PS-010-M [62]. Podloze krzemowe umieszczono swobodnie na
dnie naczynia reakcyjnego wypehmionego 200 ml 30% roztworu KOH. Stosowano mikrofale
0 mocy okolo 450 W. Czas trawienia tgp wynosit 51 minut. W procesie otrzymano szybkos¢
trawienia V(100=7 pm/min [122]. Uformowano membrany o grubosci 20 um. Stwierdzono,
ze roznica w grubosci membran nie przekraczala 4 pm, a wigc wartosci wynikajacej z
rozrzutu plaskoréwnoleglosci trawionego podloza. Nie stwierdzono uszkodzen i przetrawien
warstwy maskujacej SiO, o grubosci 1,6 pm lub SiO,/SisNs o grubosci 350 nm. Mozliwe
bylo zatem =zastgpienie tradycyjnego, dhigotrwalego trawienia, formujacego -cienkie
membrany dla piezorezystancyjnych czujnikow cisnienia, ponad 7-krotnie krotszym

trawieniem EMSi we wrzacym 30% roztworze KOH.
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Rys. 6.1. Membrany o grubosci 20 pm wytrawione metoda EMSi w 30% roztworze KOH:

a) widok 3” podloza krzemowego z 613 membranami, b) szczeg6ly wytrawionego wzoru
6.1.2. Pojemnosciowy czujnik ciSnienia

Badania technologiczne — kompensacja podtrawien narozy wypuklych

Przed przystapieniem do realizacji pelnego cyklu technologicznego pojemnosciowego
czujnika ci$nienia, przeprowadzono badania mozliwosci zmniejszenia niekorzystnego
podtrawienia narozy wypuktych struktury wyspy (ruchomej okladki kondensatora).

Podtrawienie narozy wypuklych, polegajace na ujawnianiu si¢ wysokoindeksowych
plaszczyzn (sa to glownie plaszczyzny (411) [4]), powoduja ,.Scinanie” naroza i deformacije
pierwotnego wzoru struktury. W tradycyjnym, aktywowanym termicznie trawieniu, do
kompensacji podtrawienn narozy wypuklych stosuje si¢ tzw. wzory kompensacyjne, o
ksztalcie eksperymentalnic dobranym do warunkéw trawienia i wymaganej precyzji
kompensacji podtrawienia. Typowe wzory kompensacyjne to wzory kwadratowe, trojkatne,
prostokatno-tréjkatne lub ich kombinacje [123 - 125]. W pracach wiasnych zbadano
mozliwo$¢ zastosowania trojkatnego wzoru kompensacyjnego. Wzér ten wybrano ze
wzgledu na jego prosty ksztalt i znany efekt kompensacji w trawieniu tradycyjnym [4, 123].
Trojkatny wzor nie zapewnia pelnej kompensacji trawienia naroza wypuklego, ale znacznie
zmniejsza ten efekt. Wymiary wzoru kompensacyjnego, ze wzgledu na brak danych
dotyczacych szybkosci trawienia w procesiec EMSi plaszczyzn wysokoindeksowych,
wstepnie dobrano do optymalnych warunkéw tradycyjnego procesu trawienia (40% roztwor
KOH, 80°C, V(100=1 pm/min). Trawienie EMSi prowadzono we wrzacym 30% roztworze
KOH z szybkoscig trawienia V(j00=6,8 pm/min (czas trawienia 45 minut, glebokosé
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trawienia wynosita 320 um). Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze nastapila czgsciowa
kompensacja podtrawienia narozy wypuktych. Podtrawienia te byly zblizone do podtrawien

uzyskanych w optymalnym procesie tradycyjnym (rys. 6.2).

a)

Rys. 6.2. Kompensacja podtrawienia narozy wypuktych: a) ksztalt oraz wymiary stosowanego tréjkatnego
wzoru kompensacyjnego, b) trawienie EMSi (wrzacy 30% roztwor KOH, V100=6,8 um/min), c) trawienie
tradycyjne, aktywowane termicznie (40% roztwor KOH o temperaturze 80°C, V100=1 pm/min), zdjecia
wykonane mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym, zdjecia (a) oraz (b), (c) nie sa w tej samej skali

Technologia czujnika
Gléwne etapy procesu technologicznego krzemowej 1 szklanej czgsci

pojemnosciowego czujnika ci$nienia (rys. 6.3) przedstawiono na rysunku 6.4 [126].

8 mm
2,6 mm

Ti/Ni/Au

0,02mm

0,38 mm

2mm
0,015 mm

13 mm

Rys. 6.3. Wzgledny, pojemnosciowy czujnik ciSnienia - przekroj poprzeczny przez strukturg z zaznaczonymi

wymiarami charakterystycznymi i pojemnosciami Cp(p) i C¢, rysunek nie jest w skali

Jednostronnie polerowane, 3”podioze krzemowe (100) typu n (2 - 10 Qcm) o grubosci 380
um, utleniono w atmosferze pary wodnej w 1150°C, otrzymujac warstwe SiO; o grubosci 1,6

um. W procesie jednostronnej fotolitografii uformowano wzér membrany typu bossed, z
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trojkatnym wzorem kompensacji podtrawienia narozy wypuklych wyspy. Trawienie EMSi,
formujace membrang krzemowa (o grubosci 65 um) z wyspa (rys. 6.5a), prowadzono we
wrzacym 30% roztworze KOH. Szybkos¢ trawienia V(o) wynosita 6,8 pm/min, czas
trawienia - 45 minut. W procesie drugiej fotolitografii, selektywnie usuni¢to warstwe
maskujaca SiO, z powierzchni wyspy krzemowej. W procesie tradycyjnego, aktywowanego
termicznie trawienia krzemu w 40% roztworze KOH o temperaturze 80°C, pocieniano o 15
um membrang, cofajac jednoczesnie czolo wyspy. Uformowano struktur¢ membrany
krzemowej z wyspa — ruchoma okladk¢ kondensatora o wymiarach 2,6 x 2,6 mm’
umiejscowiong na srodku membrany o grubosci 50 pm i wymiarach 6,5 x 6,5 mm’. Na tylna
strone podloza krzemowego, po uprzednim usuni¢gciu SiO,, naniesiono w procesie
naparowania prozniowego, warstwg¢ TV/NV/Au (20 nm/100 nm/100 nm), bedaca kontakiem
elektrycznym do mikromechanicznej, ruchomej okladki kondensatora. Lico podloza
krzemowego pokryto w procesie zmiennopradowego rozpylania magnetronowego, warstwa
SiO, o grubosci 0,3 pm. W kolejnym kroku technologicznym, 3” podloze krzemowo
podzielono na pojedyncze struktury krzemowe (rys. 6.5b).

Podloze szklane (Borofloat 3.3) o srednicy 3 i grubosci 2 mm, po uprzednim oczyszczeniu,
pokryto, w procesie naparowania prozniowego, warstwag Cr/Au (100 nm/100 nm). W
procesie fotolitografii, prowadzonej na pokrytej metaliczng warstwa stronie podioza,
uformowano ksztalt dolnej, nieruchomej okladki kondensatora o wymiarach 5 x 5 mm’ i
wyprowadzenia elektryczne tej okladki do pola kontaktowego. Nastgpnie, stosujac
szybkoobrotowa wiertarke (20000 obr/min) i wiertlo pokryte SiC, wykonano w szkle, obok
okladki kondensatora, otwor o $rednicy 0,8 mm. Po umyciu podloza szklanego, pocigto je za
pomoca pily diamentowej, na pojedyncze struktury szklane o wymiarach 11 x 13 mm?® (rys.
6. 5b).

Laczenie struktury krzemowej i szklanej, poprzedzone procedurami odtluszczania i
hydrofilizacji powierzchni tych struktur, prowadzono w procesie selektywnego bondingu
anodowego w temperaturze 450°C i przy napigciu 1,5 kV przez 30 minut, za pomoca
odpowiednio uformowanej metalowej katody [4]. Krzemowo-szklang struktur¢ czujnika (rys.
6.5¢c) zamontowano w plastikowej obudowie. W procesie termokompresji wykonywano
drutowe polaczenia mi¢dzy polami kontaktowymi struktury czujnika a wyprowadzeniami
obudowy, a nast¢pnie, zamknigto obudowe (rys. 6.5d).
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Rys. 6.4. Technologia (flow chart) krzemowo-szklanego, pojemnosciowego czujnika cisnienia

Rys. 6.5. Krzemowo-szklany, pojemnosciowy czujnik cisnienia: a) fragment 3” podtoza krzemowego po
trawieniu EMSI, b) pojedyncza struktura krzemowa (po lewej) i szklana (po prawej), c) struktura czujnika po

procesie bondingu anodowego czgsci krzemowej i szklanej, d) czujnik w plastikowej obudowie
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Wyznaczono charakterystyke wyjsciowa czujnika - zaleznos¢ pojemnosci czujnika od
réznicowego cisnienia (C=f{p)). W zastosowanym ukladzie pomiarowym wykorzystano
zadajnik ci$nienia (typ ZC-1). CiSnieniem referencyjnym dla czujnika bylo ciSnienie
atmosferyczne. Wyprowadzenia elektryczne czujnika podiaczono przewodami, o lacznej
pojemnosci ~35 pF (odejmowanej od wskazan miernika), do uniwersalnego miernika Metex
3640D o zakresie pomiarowym pojemnosci od 20 pF do 2 pF z dokladnoscia 3%.
Charakterystyke wyj$ciowa czujnika zmierzono w zakresie réznicowych cisnien od 0 kPa do
40 kPa i poréwnano z teoretyczng krzywa, wyznaczong jako suma pojemnosci Cc i Cp(p)
(rys. 6.6).
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Rys. 6.6. Krzemowo-szklany, pojemnosciowy czujnik cisnienia: charakterystyka wyjsciowa — pojemnosé

czujnika C w zaleznosci od przylozonego cisnienia réznicowego p

Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze wyznaczona charakterystyka wyjsciowa
pojemnosciowego czujnika ci$nienia byla nieliniowa i zbiezna z krzywa teoretyczna.
Maksymalna pojemno$¢ czujnika wynosita 123 pF dla réznicowego cisnienia 40 kPa.
Czulo$é czujnika (A4C/Ap), w zakresie cisnien od 0 kPa do 30 kPa wynosita 0,29 pF/kPa, w
zakresie od 30 kPa do 40 kPa, 1,14 pF/kPa. Nieliniowos$¢ czujnika wynosita okolo 12%.
Parametry wytworzonego krzemowo-szklanego, mikromechanicznego pojemnosciowego
czujnika ci$nienia, byly porownywalne z parametrami tego typu czujnikow opisanych w
literaturze przedmiotu [127, 128].

W opisanym tu pojemnosciowym czujniku ci$nienia, formowanie mikromechanicznej

struktury membrany typu bossed, za pomocag tradycyjnego, aktywowanego termicznie,
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anizotropowego trawienia krzemu w optymalnych warunkach (40% roztwéor KOH o
temperaturze 80°C, V(j00=1 pm/min), zastgpiono trawieniem EMSi (wrzacy 30% roztwor
KOH, V(100=6,8 pm/min). Tym samym, ponad 7-krotnie skrécono czas trawienia z 35,5

godziny do 45 minut.

6.1.3. Zmodyfikowana technologia matrycy emiteréw polowych typu MOLD

Matryce emiterow polowych stosowane sa migdzy innymi w kolorowych i
monochromatycznych plaskich wyswietlaczach [129] oraz w mikroelektronice prézniowej
[130, 131]. Matryce te skladaja si¢ z kilkuset pojedynczych emiterow o powtarzalnych,
submikrometrowych wymiarach, wykonanych z odpornego chemicznie i termicznie
materiatlu o niskiej pracy wyjscia. Mikroemitery wytwarzane sa réznego typu technikami
mikroelektronicznymi i mikromechanicznymi, przy czym najpowszechniej stosowana jest
metoda Spindt’a [132] lub, opracowana przez Nakamoto i jego wspdlpracownikow,
technologia MOLD [133].

Glowne etapy technologiczne matrycy emiterow polowych, skladajacej si¢ z 31400
emiterow w polu o $rednicy 3 mm przedstawiono na rysunku 6.7" [134, 135]. W podiozu
krzemowym (100) typu n o grubosci 380 um, anizotropowo wytrawiono na glgbokos¢ 3
mikrometrow prekursory emiteréw, ograniczone plaszczyznami (111) i tworzace odwrdécong
piramid¢. Nastepnie, podloze krzemowe utleniono w temperaturze 1050°C w atmosferze
pary wodnej, formujac warstwe izolacyjng SiO; o grubosdci 1 pm. Jednoczesnie, w wyniku
efektu Groova-Deale’a, wierzcholki piramidy zostaly zaostrzone. Robocza powierzchni¢
podloza krzemowego pokryto, w procesiec magnetronowego rozpylania, warstwg SiC o
grubosci 3 pm. Warstwa ta wypelnila wytrawione piramidki. Nast¢pnie podloze krzemowe
potaczono z podlozem szklanym typu Pyrex za pomoca procesu bondingu anodowego w
temperaturze 450°C i przy napigciu 1,5 kV. Zbedng warstwe krzemu usunigto w procesie
mokrego, anizotropowego trawienia krzemu. Ze wzgledu na koniecznos¢ strawienia krzemu
o grubosci 380 pm, co w procesach tradycyjnych, aktywowanych termicznie trwaloby 6
godzin, i wymagang wysoka selektywnos¢ roztworu wzgledem SiO,, zapewniajaca niska

penetracje tej warstwy przez roztwor, w pracach wlasnych zastosowano dwuetapowe

* Technologia matrycy emiteréw polowych typu MOLD z warstwa emisyjna z SiC opracowana zostata przez
dr inz. A. Gorecka-Drzazge z WEMIF PWr
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trawienie krzemu. W pierwszym etapie usunigto warstwe krzemu o grubosci 350 pm,

stosujgc szybkie trawienie EMSi w 40% roztworze KOH. Szybkos¢ trawienia V(100) wynosifa

V(100=8,5 pm/min, czas trawienia 41 minut (rys. 6.8). W etapie drugim prowadzono

precyzyjne roztrawianie krzemu w procesie tradycyjnym w 30% roztworze KOH o

temperaturze 80°C (V(100=1 pm/min), az do usunig¢cia zbednego krzemu. Catkowity czas

dwuetapowego roztrawiania krzemu wynosit 71 minut, co w poréwnaniu z procesem, W

ktorym stosowano by tylko tradycyjne trawienie, trwajace 380 minut, bylo ponad

pieciokrotnie krotsze. W kolejnych krokach technologicznych uformowano metalowe bramki

i kontakty elektryczne do emisyjnej warstwy SiC i odslonigto struktury emiteréw i bramki.

Si

%
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30um
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Rys. 6.7. Technologia (flow chart) matrycy emiteréw polowych typu MOLD z warstwa emisyjna z SiC
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Rys. 6.8. Matryca emiteréw polowych SiC typu MOLD pokrytych warstwa SiO, po dwuetapowym procesie
trawienia krzemu, zdjecie SEM x4000

W technologii opisanych mikrosystemoéw [122, 126, 135] zastosowano szybkie,
wspomagane mikrofalami, mokre anizotropowe trawienic monokrystalicznego krzemu -
EMSi. Proces formowania réznorodnych mikromechanicznych struktur — membran dla
piezorezystnacyjnych czujnikow cisnienia, membran typu bossed dla pojemnosciowych
czujnikéw cisnienia, matryc emiterow polowych typu MOLD - skrécono z kilku godzin do
kilkudziesigciu minut. Zgodnie z teza niniejszej pracy, wykazano, ze wspomagane
mikrofalami trawienie krzemu (EMSi) moze by¢ z powodzeniem stosowane w technologii
mikrosystemow, a zastosowanie takiego sposobu trawienia bardzo wydatnie skraca czas
procesu formowania krzemowych tréjwymiarowych struktur mikromechanicznych — z
godzin do kilkudziesigciu minut.
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6.2. Trawienie E2MSi — potencjalne zastosowanie

Wydaje sig, ze trawienie E2MSi moze by¢ stosowane do glgbokiego, anizotropowego
trawienia krzemu. Rozdzielenie mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego i procesu
trawienia umozliwia precyzyjna kontrole szybkosci trawienia krzemu, przez plynne przejscie
z procesu zdalnie wspomaganego mikrofalami do tradycyjnego, aktywowanego termicznie
trawienia. Wydaje si¢ rOwniez, ze korzystnym technologicznie rozwigzaniem moze by¢
polaczenie dwoch metod trawienia wspomaganego mikrofalami — niezwykle szybkiego
trawienia EMSi i szybkiego, latwo i precyzyjnie kontrolowalnego trawienia E2MSi.
Zastosowanie mikrofalowej aktywacji roztworu trawigcego i niezaleznego systemu
stabilizacji temperatury tego roztworu oraz odbioru nadmiarowego ciepla, umozliwi pelng
kontrole trawienia. Ideg takiego urzadzenia przedstawiono na rysunku 6.9 [98, 136]. Wydaje
sie rowniez, ze odpowiednio dobrane warunki zdalnie wspomaganego mikrofalami procesu
trawienia, umozliwig nie tylko usuwanie krzemu, ale réwniez mozliwe bedzie trawienie
Jrudnych” technologicznic materialow np. Siz3Ns lub SiC. Prace badawcze nad
formowaniem wymienionych mikrostruktur i trawieniem réznych materialow nie zostaly
przeprowadzone ze wzglgdu na ograniczenia czasowe i techniczne. Wymienione zagadnienia

stang si¢ tematem przysztych badan.

Trawienie Aktywacja mikrofalowa
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Rys. 6.9. Schemat ideowy urzadzenia do zdalnie wspomaganego mikrofalami trawienia powierzchni

wielkogabarytowych podiozy krzemowych, stosowanych w technologii VLSI

Trawienie E2MSi, wykorzystujace ,mikrofalowy efekt pamigci”, jest reakcja

chemiczng roztwarzania krzemu, prowadzona w wodnych roztworach zasad. Jezeli
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zaprezentowana w rozdziale 5 koncepcja mechanizmu przyspieszonego trawienia krzemu i
mikrofalowego efektu pamigci” jest obowiazujaca rowniez dla innych roztworéw wodnych,
to mozliwe jest skonstruowanie nowego typu reaktorow chemicznych do prowadzenia
zdalnie wspomaganych mikrofalami reakcji chemicznych. W konfiguracji tego typu
reaktorOw zastosowana moze zosta¢ dowolna ilo$¢ mikrofalowych aktywatorow roztworow,
polaczonych w uklady gwiazdziste, szeregowe lub ich kombinacje (rys. 6.10) [98, 136]. Tym
samym, odkryty ,,mikrofalowy efekt pamigci” moze by¢ zastosowany nie tylko w technologii
mikrosystemoéw lub mikroelektronice, ale rowniez w chemii. Jednakze, potwierdzenie tych
koncepcji, wymaga przeprowadzenia kompleksowych badan, wykraczajacych poza ramy

niniejszej pracy.

reagent reagent
nri nr2

mikrofalowa komora
aktywacyjna nr 2

mikrofalowa komora
aktywacyjna nr 1

reagent
nr3

komora (S
reakcyjna

produkt
reakcji

¢l

Rys. 6.10. Pomyst nowego typu reaktoréw chemicznych, wykorzystujacych ,,mikrofalowy efekt pamieci
roztworéw wodnych w ukladzie gwiazdzistym
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6.3. Podsumowanie

Przeprowadzono badania mozliwosci zastosowania wspomaganych mikrofalami
metod trawienia krzemu w technologii mikrosysteméw i mikroelektronice. Badania te
poprzedzono zmudnymi pracami, okreslajacymi parametry i wlasciwosci trawienia EMSi i
E2MSi (rozdzial 3 1 4).

W ramach przeprowadzonych badan dobrano optymalne warunki trawienia EMSi 3”
podlozy krzemowych w urzadzeniu EMMA. Stosujac trawienie EMSi we wrzacym 30%
roztworze KOH lub trawienie wieloetapowe, z szybkoscia V(100) okoto 7 pm/min wytrawiono
613 cienkich (20 um) membran krzemowych dla piezorezystancyjnych czujnikéw cisnienia
{122]. Opracowano, przy wspolpracy ze studentami z Universite Paris XII Val de Marne
(Francja), krzemowo-szklane, pojemnosciowe czujniki ci$nienia [126]. Krzemowa struktura
tych czujnikow skladata si¢ z cienkiej (50 pm) membrany krzemowej typu bossed. Zbadano
mozliwos$¢ zastosowania trojkatnego wzoru, kompensujacego niekorzystne podtrawienia
narozy wypuklych w strukturzeF wyspy. W procesie formowania tych membran
zastosowano trawienie EMSi we wrzacym 30% roztworze KOH z szybkoscia trawienia
V(100=6,8 um/min. Zmodyfikowano technologi¢ MOLD matrycy emiterdw polowych [135}].
Zastosowano dwuetapowe usuwanie krzemu: w etapie I za pomoca trawienia EMSi w 40%
roztworze KOH (V(00y=8,5 pm/min), w etapie Il zastosowano tradycyjne trawienie w 30%
roztworze KOH (V00)=1 pm/min). W technologii wymienionych mikrosystemoéw, proces
tradycyjnego, anizotropowego trawienia krzemu zastgpiono trawieniem wspomaganym
mikrofalami — EMSi. W trawieniu EMSi czas trwania ucigzliwej procedury glebokiego,
anizotropowego trawienia krzemu skrécono z kilku godzin do kilkudziesigciu minut.
Wykazano, ze wspomagane mikrofalami trawienie krzemu jest uzyteczne w technologii
mikrosystemow.

Trawienie E2MSi, wykorzystujace ,,mikrofalowy efekt pamigci”, prowadzono w
5,6% roztworze KOH, nie stosowanym do tej pory w technologii mikrosystemow, ze
wzgledu na niska szybkos¢ trawienia i niezadawalajacg jakos¢ wytrawionych powierzchni.
W chlodnym roztworze (58°C), anizotropowo wytrawiono gladkie powierzchnie (100) z
szybkoscig V(100y=0,58 um/min. Przeprowadzono dyskusje nad mozliwym zastosowaniem

trawienia E2MSi i ,,mikrofalowego efektu pamigci”. Niskie st¢zenie stosowanych roztworéw
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KOH, a w szczegdlnosci niekorzystnych z punktu widzenia technologii CMOS jonéw K,
oraz wysoka selektywnosé tego roztworu wzgledem SiO,, moga spowodowac, ze trawienie
E2MSi znajdzie zastosowanie np. do formowania V-rowkow izolujacych elementy skladowe
ukladow scalonych. Przedstawiono koncepcj¢ urzadzenia, wykorzystujacego trawienie
E2MSi do wusuwania zbgdnej Ilub zdefektowanej warstwy przypowierzchniowe)
wielkogabarytowych, np. o s$rednicy 300 mm, podlozy krzemowych stosowanych w
technologii VLSI [98, 136]. Wydaje si¢ rOwniez, ze odpowiedni dobér parametréw trawienia
E2MSi umozliwi réwniez selektywne usuwanie ,trudnych” technologicznie materialow.
Wskazano na mozliwo$¢ konstrukcji nowego typu reaktorow chemicznych
wykorzystujacych ,,mikrofalowy efekt pamigci” roztworéw wodnych napromieniowanych
mikrofalami. Przedstawiono koncepcj¢ tego typu reaktora [98, 136]. Wymienione
zagadnienia stang si¢ tematem przysziych badan.
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7. Podsumowanie i wnioski koncowe

Mikrosystemy staly si¢ w ostatnich latach urzadzeniami powszechnie
wykorzystywanymi w wielu dziedzinach nauki, techniki i w zyciu codziennym. Technologia
mikrosysteméw obejmuje wiele réznorodnych technik mikroinzynieryjnych, w tym
dotyczacych krzemu, szkla i polimeréw. Najpowszechniej wykorzystywanym materiatem jest
krzem. Unikatowe wlasciwosci tego materiatu i uzaleznione od orientacji krystalograficznej
trawienie (orientation dependent etching) umozliwiaja formowanie mikrostruktur
przestrzennych. Podstawowg technologia stosowana do wytwarzanie takich mikrostruktur jest
glebokie, mokre, anizotropowe, trawienie krzemu. Proces anizotropowego trawienia krzemu
znany jest od lat sze$¢dziesigtych XX wieku. Trawienie to prowadzone jest w wodnych
roztworach zasad organicznych i nieorganicznych. Najpowszechniej wykorzystywane sg
roztwory wodorotlenku potasu (KOH), wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH),
rzadziej etylenodiaminy i pyrokateholu (EDP) lub hydrazyny i alkoholu izopropylowege.
Mokre, anizotropowe trawienie krzemu jest zwykle procesem aktywowanym termicznie.
Szybkos$¢ trawienia, zgodnie z roéwnaniem Arrheniusa, uzalezniona jest od temperatury i
stezenia roztworu trawigcego. W  optymalnych, dla wigkszosci zastosowani
mikromechanicznych, warunkach trawienia (40% roztwéor KOH o temperaturze 80°C),
szybkos¢ trawienia V(j00) wynosi okolo 1 pm/min. Anizotropia trawienia V100y/V(111) Wynosi
wowczas okolo 100. Selektywnos¢ roztworu wzgledem mokrego, termicznego tlenku krzemu
(Si0;) wynosi okolo 1:400, wzglgdem azotku krzemu (SizNg) 1:10000. W podanym
roztworze wytrawione powierzchnie sg gladkie.

Formowanie mikromechanicznych struktur krzemowych wymaga trawienia podloza
krzemowego na glgbokosé kilkuset mikrometrow. Niska szybkos¢ trawienia powoduje, ze
trawienie to trwa kilka godzin np. formowanie membran o grubosci 20 um na podiozu
krzemowym o grubosci 380 pum, w optymalnym procesie z szybkoscia trawienia
V(100=1 pm/min, trwa 6 godzin. Tradycyjne, mokre, anizotropowe trawienie krzemu jest wigc
procesem ucigzliwym. Poszukiwane sg metody zwigkszenia szybkosci trawienia krzemu, co
powinno skrdci¢ czas trwania tej procedury. W relacjonowanych w literaturze przedmiotu
metodach zwigkszenia szybkosci trawienia krzemu, otrzymano nieznacznie wyzsze szybkosci
niz w procesach tradycyjnych lub warunki prowadzenia tych proceséw byly trudne techniczne
do kontroli i niebezpieczne. We wszystkich tych metodach, proces trawienia aktywowano

termicznie. Nowym rodzajem metod trawienia, nie relacjonowanym w literaturze przedmiotu,
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sq procedury wykorzystujace aktywacje¢ mikrofalowa. Trawienie wspomagane mikrofalami,
ktore nazwano EMSi (Erching Microwave Silicon), prowadzone jest w obecnosci pola
mikrofalowego o czgstotliwosci 2,45 GHz.

W tej pracy przedstawiono wyniki kompleksowego programu badan wspomaganych
mikrofalami metod trawienia krzemu. Giéwne cele badan byly nast¢pujace:

1. okreslenie parametréow i wlasciwosci trawienia EMSi w zaleznosci od
warunkow prowadzenia procesu oraz opracowanie laboratoryjnego urzadzenia
do trawienia duzych (np. 3”) podlozy krzemowych (co opisano w rozdziale 3
tej pracy),

2. okreslenie podstawowych wilasciwosci zdalnie wspomaganego mikrofalami
trawienia krzemu — E2MSi (External Etching Microwave Silicon), odkrytego w
trakcie badan trawienia EMSi i wykorzystujacego odkryty ,,mikrofalowy efekt
pamigci” (co opisano w rozdziale 4 tej pracy),

3. opracowanie zarysu mechanizmu zjawisk obserwowanych we wspomaganych
mikrofalami metodach trawienia krzemu i w ,,mikrofalowym efekcie pamigci”
{co opisano w rozdziale 5 tej pracy),

4. okreslenie uzytecznosci trawienia EMSi w technologii mikrosystemow i
wykonanie modelowych struktur mikrosysteméw, w ktorych technologii
zastosowano trawienic EMSi, zbadanie mozliwosci technicznego
wykorzystania trawienia E2MSi i ,,mikrofalowego efektu pamigci” (co opisano
w rozdziale 6 tej pracy).

W przeprowadzonych kompleksowych badaniach trawienia EMSi, wykazano, ze
trawienie to, zachowujac charakter anizotropowy, charakteryzowalo si¢ znacznym wzrostem
szybkosci trawienia V(io0p W porOwnaniu z procesami tradycyjnymi. Wstgpne badania
prowadzono w zaadoptowanym urzadzeniu do roztwarzania cial stalych, w ukladzie o
podwyzszonym ciSnieniu wewnatrz naczynia reakcyjnego (uklad zamknigty) lub przy
ci$nieniu atmosferycznym (uklad otwarty). Trawiono male probki krzemowe. W procesach
prowadzonych w ukladzie zamkni¢tym otrzymano niezwykle wysokie szybkosci trawienia,
wynoszace nawet ~100 um/min. Obserwowano liczne znieksztalcenia trawionego wzoru i
przetrawienia warstwy maskujacej wykonanej z SiO,/SisNs. Trawienie to byle
niekontrolowalne i nietechnologiczne. Dlatego tez, dalsze badania prowadzono przy cisnieniu
atmosferycznym. Trawienie EMSi w ukladzie otwartym charakteryzowalo si¢ przede
wszystkim slaba zaleznoscig szybkosci trawienia od temperatury roztworu trawigcego

(V008 pm/min, 40% roztwor KOH) i gladkimi powierzchniami wytrawionymi w stabych
(100)
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(<23%) i chlodnych (<70°C) roztworach KOH. Cechy te byly odmienne od wilasciwosci
trawienia tradycyjnego. Stwierdzono, ze najwyzszy wzrost szybkosci trawienia (ponad 20
razy) w poroOwnaniu z szybkoscia w procesie tradycyjnym, obserwowano w chiodnych
roztworach. Anizotropia trawienia EMSi w 23% roztworze KOH o temperaturze 70°C
wynosita okolo 43. Selektywnos¢ tego roztworu wzgledem SiO, wynosita 1:300, wzgledem
Si0,/SisNs  okolo 1:10000. Ograniczenia techniczne wykorzystywanego urzadzenia
uniemozliwialy trawienie duzych podlozy krzemowych. Dlatego tez, opracowane wiasne
urzadzenie laboratoryjne nazwane EMMA (Eftching Machine Microwave Silicon). Zbadano
wilasciwosci trawienia EMSi w tym urzadzeniu w zaleznosci od jego konfiguracji. Trawienie
prowadzono w ukladzie bez odbiornika ciepta lub z odbiornikiem ciepla. W ukladzie bez
odbiornika ciepla stosowano trawienie we wrzacym roztworze, trawienic wicloetapowe lub
trawienie w ukladzie przeplywowym. W ukladzie z odbiornikiem ciepta wykorzystywano
spirale chlodzaca z przeptywajaca woda, umieszczona wewnatrz naczynia wypetionego
roztworem trawigcym. Stwierdzono, ze najwyzsza szybkos¢ trawienia uzyskano w trawieniu
we wrzacym roztworze lub w trawieniu wieloetapowym. Wowczas, szybkos¢ trawienia Vjoo)
wynosita okolo 7 pm/min i byla slabo zalezna od temperatury roztworu trawigcego.
Anizotropia trawienia wynosifa od 30 do 40, selektywnos$¢ wzgledem SiO, 1:220, wzgledem
Si0,/Si3Ns co najmniej 1:10000. Ponadto, stwierdzono, ze korzystne cechy tego trawienia
mogly zaniknaé, jezeli konfiguracja urzadzenia do trawienia byla nicodpowiednia.
Stwierdzono réwniez, ze wlasciwosci trawienia EMSi byly zblizone od zaproponowanego
trawienia idealnego.
W tej czgsci prac badawczych, facznie wykonano ponad 200 doswiadczen. Wyniki badan
opublikowane zostaly w materiatach krajowych i zagranicznych konferencji [84 - 86] i
czasopismach [87]. Staly si¢ one rowniez podstawa krajowego zgloszenia patentowego [88].
W trakcie badan trawienia EMSi w ukladzie przeptywowym stwierdzono, ze szybkos¢
trawienia w ukladzie, w ktorym roztwor napromieniowano mikrofalami wielokrotnie w
trakcie procesu trawienia byla wyzsza niz w ukladzie z jednokrotng aktywacja roztworu
mikrofalami. Efekt ten sugerowal, Zze roztwor trawigcy ,zapamigtywal” aktywacje
mikrofalowa i utrzymywatl zdolnos¢ do szybkiego trawienia krzemu réwniez po zakonczeniu
napromieniowania mikrofalami. Zjawisko to, nie relacjonowane w literaturze przedmiotu,
nazwano ,,mikrofalowym efektem pamigci” i zastosowano w trawieniu E2MSi. W trawieniu
tym rozdzielono w czasie i przestrzeni mikrofalowa aktywacj¢ roztworu trawigcego i proces
trawienia. Trawienie krzemu prowadzono poza obszarem oddziatywania mikrofal po czasie At

od zakonczenia napromieniowania mikrofalami. We wstgpnych badaniach, w ktoérych roztwor
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trawiacy napromieniowano mikrofalami jednokrotnie, stwierdzono, ze szybkos$¢ trawienia
Voo) byla podwyzszona w poréwnaniu z szybkoscia uzyskana w procesie tradycyjnym, i
nieznacznie zalezala od temperatury slabego roztworu KOH. Stwierdzono réwniez, ze
podwyzszona szybko$¢ trawienia obserwowana byla do 10 s po zakonczeniu aktywacji
mikrofalowej roztworu.

W dalszych badaniach zmodyfikowano konfiguracj¢ urzadzenia, stosujac wielokrotne
napromieniowanie roztworu trawigcego w trakcie procesu trawienia w ukladzie zamknigtego
obiegu roztworu. Przeprowadzono cykl badan okreslajacych parametry i wiasciwosci
trawienia E2MSi w tym ukladzie. Stwierdzono, ze szybkos¢ trawienia V(jo0) byla wyzsza niz
w ukladzie z jednokrotng mikrofalowa aktywacja roztworu trawigcego. Najwyzszy wzrost
szybkosci trawienia (ponad 3-krotny) obserwowano dla bardzo stabych (<5,6%) i chlodnych
(<70°C) roztworéw. Ponadto, podwyzszona szybkos$¢ trawienia obserwowana byt dla At=10 s,
a oszacowany czas zaniku tego stanu wynosit do 14 s. Anizotropia trawienia w 5,6%
roztworze KOH wynosita okolo 23, selektywnos$¢ roztworu wzgledem SiO, okolo 1:400,
wzgledem Si0,/SizNs co najmniej 1:10000. Wytrawione w trawieniu E2MSi w 5,6%
roztworze KOH powierzchnie byly gladsze od powierzchni wytrawionych w procesie
tradycyjnym.

W tej czgséci prac badawczych, facznie wykonano réwniez 200 doswiadczen. Wyniki badan
opublikowane zostaly w materialach krajowych i zagranicznych konferencji [89 - 94]" i
czasopismach [95, 96]. Staly si¢ one rOwniez podstawa krajowych i zagranicznych zgloszen
patentowych [97, 98].

Poréwnujac podstawowe wlasciwosci trawienia EMSi i E2MSi stwierdzono, Ze sg on
podobne. W metodach tych, szybkos¢ trawienia krzemu stabo zalezala od temperatury
roztworu, najwyzszy wzrost szybkosci trawienia obserwowano w chlodnych roztworach, a
wytrawione powierzchnie byly gladsze od powierzchni wytrawionych w procesach
tradycyjnych. Biorac pod uwage, ze w tradycyjnym, aktywowanym termicznie, trawieniu
krzemu, w procesie trawienia biorg udzial czasteczki wody i grupy hydroksylowe, zalozono,
7ze unikatowe wilasciwosci trawienia EMSVE2MSi i ,mikrofalowego efektu pamigci”
zwigzane byly ze zmiang wlasciwosci wody. Przeprowadzono zatem cykl badan, ktérych
celem bylo potwierdzenie tego zalozenia. Wykonano proby trawienia EMSi w wodzie

dejonizowanej, zmierzono przewodnos$¢ wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami

" Praca [92] nagrodzona zostata I miejscem w konkursie Dziekana Wydziatu Elektroniki Wojskowej Akademii
Technicznej na najlepsza pracg zaprezentowana podczas V Miedzynarodowej Konferencji Elektroniki i
Telekomunikacji Studentéw i Miodych Pracownikow Nauki, 17-18 listopad 2003, Warszawa
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w zaleznosci od temperatury tej wody, wyznaczono widma pochlaniania promieniowania
podczerwonego wody dejonizowanej i slabego roztworu KOH po napromieniowaniu
mikrofalami oraz przeprowadzono hodowlg krysztalow soli w roztworze NaCl sporzadzonym
na bazie wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami. Uzyskane wyniki poréwnano z
wynikami otrzymanymi dla cieczy nienapromieniowanych mikrofalami.

Otrzymano efektywne (V(100y=0,2 pm/min) trawienie krzemu w wodzie dejonizowanej
napromieniowanej mikrofalami, co z punktu widzenia powszechnie przyjetych teorii
opisujacych proces tradycyjnego trawienia, bylo niemozliwe. Obserwowane trawienie krzemu
w wodzie dejonizowanej, zwigzane moglo by¢ z generacjaq ,nierownowagowych” grup
hydroksylowych. Przewodno$¢ elektryczna wiasciwa wody dejonizowanej napromieniowanej
mikrofalami byla mniejsza od przewodnosci wody nienapromieniowanej. Stwierdzono, ze
przewodnos¢ ta, po zakonczeniu napromieniowania, w pierwszym etapie rosfa szybko, a w
drugim wolno. Czas trwania etapu pierwszego wynosit okolo 5 min. Widma pochfaniania
promieniowania podczerwonego, wyznaczone dla wody dejonizowanej napromieniowanej
(ogrzanej) mikrofalami, znacznie réznily si¢ od widm wody nienapromieniowanej.
Stwierdzono zmniejszenie intensywnosci charakterystycznych dla wody pikow absorpcji i
zanik piku zwigzanego z oddzialtywaniami migdzyczasteczkowymi krotkiego zasiggu,
podobne zmiany stwierdzono w widmie napromieniowanego mikrofalami 2,8% roztworu
KOH. Pik ten ponownie pojawial si¢ w tym widmie po 2 min po zakonczeniu
napromieniowania roztworu, a po 4 min, jego intensywnos¢ byla zblizona do intensywnosci
tego piku w roztworze ogrzanym tradycyjnie do zblizonej temperatury. Na podstawie zmian
intensywnosci pasma absorpcji w zakresie zwigzanym z drganiami rozciggajacymi wigzan O-
H skorelowanymi z wigzaniami wodorowymi w strukturze kompleksoéw (klasterow) wody,
wyznaczono zmiany energii wigzan wodorowych w tych kompleksach. Stwierdzono, ze
zmiana energii wigzan mogla by¢é zwigzana z ich zrywaniem i rozbijaniem klasteréw
wodnych. Efekty ,pamigci” potwierdzono, otrzymujac krysztaly NaCl z roztworu
sporzadzonego na bazie wody dejonizowanej napromieniowanej mikrofalami. Krysztaly te
byly wigksze i mialy bardziej niejednorodng struktur¢ w poréwnaniu z hodowla wzorcowa,
prowadzong w nienapromieniowanym roztworze. Stwierdzono ponad czterdziestogodzinng
relaksacje zmienionych wlasciwosci napromieniowanej wody.

Na podstawie przeprowadzonych badan, zaproponowano nast¢pujacy mechanizm trawienia
EMSVE2MSi i ,mikrofalowego efektu pamigci”. Napromieniowanie mikrofalami wody i
wodnych roztworéw powodowalo zrywanie niektérych wigzan wodorowych, rozbijanie

klasterow wodnych i zmiany wlasciwosci wody/roztworu. Powstawaly wowczas wolne,
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niezwigzane czasteczki wody i generowane byly ,nierownowagowe” grup hydroksylowe,
istotne dla prawidlowego przebiegu procesu trawienia. Zwigkszona byla wowczas
powierzchnia kontaktu migdzy woda a cialem stalym (krzemem) i ulatwiona byla dyfuzja
reagentow i produktow do/od tej powierzchni. W rezultacie nastgpowal wzrost szybkosci
trawienia krzemu. Po zakonczeniu mikrofalowego napromieniowania wody/roztworu,
nastepowata odbudowa struktury wody. Restrukturyzacja ta trwala od kilku sekund do okoto
5 min. Wykazano, ze zmiany struktury wody obserwowane byly nawet po 48 godzinach po
zakonczeniu napromieniowywania mikrofalami wody. Zaproponowany mechanizm
opublikowano w pracy [96] i referowano, migdzy innymi, w trakcie konferencji Eurosensors
XVI [91] i The 4™ Workshop on Physical Chemistry of Wet Etching of Silicon [94].
Naste¢pnie zbadano mozliwos¢ zastosowania trawienia EMSi w technologii mikrosystemow.
Parametry trawienia EMSi podlozy krzemowych o srednicy 3” dobrano tak, aby mozliwe bylo
uformowanie 613 cienkich (20 pm) membran krzemowych dla piezorezystancyjnych
czujnikéw ci$nienia. Opracowano i wykonano krzemowo-szklane pojemnosciowe czujniki
ciSnienia, w ktérych technologii zastosowano trawienie EMSi. Zmodyfikowano technologi¢
MOLD matrycy emiterow polowych, zastgpujac proces usuwania krzemu, dwuetapowym
trawieniem: EMSi i tradycyjnym. W technologii wszystkich wymienionych mikrosysteméw,
dlugotrwaly proces mokrego, anizotropowego trawienia krzemu skroécono, za pomoca
trawienia EMS], z kilku godzin do kilkudziesigciu minut. Wyniki badan opublikowane zostaty
w materiatach krajowych i zagranicznych konferencji [84 - 86, 122, 126] i czasopismach [87,
135]. Stale si¢ one rowniez podstawa zagranicznego i krajowego zgloszenia patentowego [98,
136]. W pracach technologicznych wykazano, Zze wspomagane mikrofalami mokre,
anizotropowe trawienie krzemu roztworach wodnych wodorotlenku potasu jest uzyteczne w
technologii mikrosystemow. Wskazano rowniez na mozliwo$¢ zastosowania trawienia E2ZMSi
w procesach usuwania przypowierzchniowych warstw podlozy krzemowych o $rednicy np.
300 mm, stosowanych w technologii VLSI (Very Large Scale Integration). Stwierdzono
roOwniez, ze ,,mikrofalowy efekt pamigci” moze by¢ wykorzystany do prowadzenie nowych
reakcji chemicznych w nowego typu reaktorach chemicznych [98, 135].

Badania trawienia E2MSi nie mozna uzna¢ za zamknigte. Interesujace, z naukowegoe
punktu widzenia, wyniki przeprowadzonych badan, nie pozwalaja na jednoznaczne okreslenie
technologicznosci tego trawienia. Nie wykonano prob trawienia dla réznych szybkosci
przeplywu roztworu trawigcego przez naczynie reakcyjne, nie okreslono wiasciwosci tego
trawienia dla odstgpu czasu ponizej 3 s. Nie przeprowadzono badan polaczonego trawieniem

E2MSi i trawienia elektrochemicznego. Ponadto, aparatura wykorzystywana w badaniach
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powinna by¢ skonstruowana specjalnie do trawienia E2MSi. Urzadzenie to powinno zapewni¢
dopasowanie impedancyjne toru mikrofalowego, a w szczegdInosci komory mikrofalowej, do
naczynia aktywacyjnego, tak aby nastgpowala maksymalna mozliwa aktywacja roztworu
trawigcego.
Przedstawiony mechanizm przyspieszonego trawienia krzemu i ,mikrofalowego efektu
pamigci” wymaga przeprowadzenia wielu specjalistycznych badan, potwierdzajacych
zaproponowang teori¢. Nie wiadomo, czy obserwowane zjawiska zwigzane byly tylko z
jednym okreSlonym modem pola mikrofalowego i jego orientacja wzgledem
napromieniowanej cieczy, czy tez, aktywacja mikrofalowa wody i roztworéw wodnych byta
zjawiskiem niezaleznym od modow fali elektromagnetycznej i o charakterze izotropowym.
Przeprowadzone badania wyznaczaja jednak cykl kolejnych prac, ktére realizowane
beda przez autora. Wydaje sig, ze dobor odpowiednich parametréw trawienia E2MSi,
umozliwi zastosowanie tego trawienia do selektywnego usuwania ,.trudnych” technologicznie
materialow, np. SizNs, wymagajacych w chwili obecnej wyrafinowanych metod obrébki i
skomplikowanej oraz kosztownej aparatury. Wydaje si¢ réwniez, ze zjawisko
przyspieszonego trawienia krzemu nie jest ,zarezerwowane” tylko dla stosowanej w
badaniach czgstotliwosci fali elektromagnetycznej (2,45 GHz). Nalezalo by, zbada¢
oddziatywanie pola elektromagnetycznego o czgstotliwosci np. 900 MHz, powszechnie
stosowanego w telekomunikacji. Badania natury przyspieszonego trawienia i ,,mikrofalowego
efektu pamigci” powinny zosta¢ uzupelione o wyniki badan z zastosowaniem spektroskopii
impedancyjnej, EPR i NMR lub innych metod badawczych. Kontynuowane powinny by¢
badania wzrostu réznych krysztalow w roztworach sporzadzonych na bazie wody.
Rozpatrzony powinien zosta¢ mozliwy biomedyczny wplyw ,mikrofalowego efektu
pamigci”. Biologiczne aspekty efektow ,,pamigci” zwigzanych z oddzialywaniem pola
magnetycznego lub elektromagnetycznego na organizmy zywe, wykraczaja poza ramy tej
pracy. Jednakze, ze wzgledu na interesujagce zdaniem autora, wnioski, przestawiono wyniki
rozwazan nad wplywem efektu ,,pamig¢ci”. W pracy [102] stwierdzono, ze wystawiona na
oddzialywanie pola elektromagnetycznego woda, wykorzystana pézniej do zywienia zwierzat,
podlewania roslin czy przygotowywania roztworéw lub zawiesin do reakcji chemicznych,
powodowata efekty identyczne lub zblizone do bezposredniego oddziatywania pola na badany
obiekt. Fesenko w pracy [137] wykazal, ze rezultaty bezposredniego oddzialywania pola
elektromagnetycznego o czgstotliwosci 42,25 GHz na wyhodowane komorki nerki, byly
zblizone do oddzialywania na te komorki tylko roztworu wodnego (pozywki) uprzednio

wystawionego na oddzialywanie tego pola. Nowoodkryty efekt pamigci napromieniowania
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mikrofalowego przez wodne roztwory KOH i wodg - ,mikrofalowy efekt pamieci” -
powiazany ze wczesniej stwierdzona wysoka, chemiczng aktywnoscia wody dejonizowane;j
napromieniowanej mikrofalami, moze wysoce niekorzystnie oddzialywa¢ biologiczne.
Ogrzewane w polu mikrofalowym (kuchenki mikrofalowe) pokarmy zawierajace wodg, a
szczegblnie napoje, moga by¢ niebezpieczne dla ludzi przez co najmniej kilka minut (rys.
7.1a). Pole mikrofalowe generowane przez telefony komorkowe moze zmienia¢ lokalnie
wlasciwosci chemiczne ptynéw fizjologicznych czlowieka, ktorych glownym skladnikiem jest
woda (rys. 7.1b). Transport aktywnych, niekorzystnie zmienionych ptynéw w krwioobiegu
ludzkim, moze wywolywaé, w najstabszych punktach organizmu, nieznane wczesniej reakcje
bio-chemiczne i zmiany chorobowe nie kojarzone do tej pory z mikrofalami. Generowany
przez czlowieka w ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat nienaturalny ,,smog” mikrofalowy,
moze wywolywa¢ zmiany struktury wody (,,nowa” woda) w atmosferze i powodowa¢ zmiany
w ekosystemie (rys. 7.1c). Do tej pory, promieniowanie mikrofalowe docierajace do gérnych
warstw atmosfery moglo generowa¢ ,,nowa” wode, ktorej czas dotarcia do powierzchni Ziemi
byt na tyle dlugi, ze nastgpowalo calkowite odbudowanie struktury wody. Nie wiadomo
roOwniez jak moga wplyna¢ na organizmy zywe projekty transporty energii z kosmosu na
Ziemi¢ za pomoca wiazki mikrofal [138]. Zbadanie tych zagadnien, a przed wszystkim
okreslenie mozliwych niekorzystnych oddzialywan biologicznych, wymaga jednak
przeprowadzenia kompleksowych badan, daleko wykraczajacych poza ramy tej pracy i
wymagajacych wspélpracy wielu grup badawczych z r6znych dziedzin nauki.

a)
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b)
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Rys. 7.1. Mozliwe niekorzystne biologicznie oddziatywania mikrofal: a) w stosunku do uzytkownikow kuchenek
mikrofalowych, b) w stosunku do uzytkownikéw telefonow komorkowych, c) spowodowane ,,smogiem”

mikrofalowym
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