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Wstep

Stosowanie monokrystalicznego krzemu do wytwarzania coraz bardziej ztozonych
struktur i przyrzadow potprzewodnikowych, a zwlaszcza do wytwarzania precyzyj-
nych konstrukgji przestrzennych, wykorzystywanych w mikromechanice, optoelektro-
nice i w mikroelektronice prézniowej, stwarza koniecznos¢ poglebiania wiedzy na
temat zwiazku budowy krysztalu krzemu z jego anizotropowymi wlasciwosciami.
Uzywane w technologii przyrzadéw potprzewodnikowych podtoza z monokrystalicz-
nego krzemu stanowia bowiem juz nie tylko konstrukcje nosna elementow elektro-
nicznych, lecz sa integralng czescia przyrzadow, w ktorych przestrzenna konstrukcja
odgrywa decydujaca role. Dotychczas praktycznie sa to jedynie podtoza o trzech pod-
stawowych orientacjach: (100), (110) i (111). Konfiguracja atomow i wiazan na po-
wierzchni oraz uktad plaszczyzn krystalograficznych wystepujacych w tych podiozach
sq znane i uzywane w wielu dziedzinach mikroelektroniki. Skomplikowane konstruk-
cje przestrzenne, ograniczone wieloma ptaszczyznami, wymagaja jednak precyzyjne-
go opisu plaszczyzn o innych orientacjach krystalograficznych. Niewykluczone jest
rowniez, ze zastosowanie w tej dziedzinie podlozy o nietypowych orientacjach
pozwoli na zupetlie nowe, nieoczekiwane rozwiazania. Niezwykle istotne jest wiec
zZwrOcenie uwagi na zagadnienie krystalograficznej analizy ptaszczyzn o roznych
orientacjach.

Na szczegolng uwage zastuguje zjawisko anizotropii trawienia, ktore obserwowa-
ne jest podczas mokrego trawienia monokrysztatu krzemu w roztworach alkalicznych.
Krysztal trawi si¢ z rézng szybkoscia w réznych kierunkach krystalograficznych, co
stwarza olbrzymie mozliwosci jego przestrzennego ksztaltowania. Trawienie anizo-
tropowe jest wigc podstawa technologii bardzo wielu konstrukcji pétprzewodniko-
wych. Zjawisko anizotropii jest obszernie opisywane w literaturze. Istnigje wiele roz-
twordéw alkalicznych trawiacych anizotropowo, sa one ciagle modyfikowane roznymi
dodatkami w celu zmiany szybkosci trawienia réznych ptaszczyzn lub poprawy ich
gladkosci.

Istota procesu anizotropowego trawienia krzemu nadal nie jest ostatecznie wyjasnio-
na i pozostawia ogromne mozliwosci badawcze. Stosowane do trawienia réznorodne
roztwory charakteryzuja si¢ rozng szybkoscia trawienia poszczeg6lnych ptaszczyzn kry-
stalograficznych i — co jest bardzo istotne — r6zna wzajemna relacja tych szybkosci tra-
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wienia. Stwarza to mozliwo$ci otrzymywania coraz bardziej skomplikowanych konstruk-
cji przestrzennych, utrudnia jednak znacznie teoretyczng interpretacje zjawiska. Konty-
nuacja badan w tej dziedzinie ma na celu umozliwienie realizacji konstrukcji ograniczo-
nych precyzyjnie okreslonymi plaszczyznami, narzuconymi przez projektanta.

Osobny problem stanowi okreslanie zaleznosci szybkosci trawienia réznych ptasz-
czyzn od sktadu roztworu. Zagadnieniu temu uwage poswiecato wielu naukowcow.
Znajomos¢ szybkosci trawienia roznych plaszczyzn jest niezbedna do projektowania
uzytecznych konstrukcji przestrzennych, a takze do komputerowej symulacji struktur
otrzymywanych w wyniku trawienia. Rozwdj technik komputerowych pozwala bo-
wiem na stworzenie precyzyjnych programéw symulujacych trawienie monokrysztatu
z uwzglednieniem narzuconych przez konstruktora wzorow w postaci odpowiednich
masek. Wymaga to jednak nie tylko znajomosci szybkosci trawienia, lecz takze grun-
towng) wiedzy 0 samym mechanizmie i przebiegu procesu anizotropowego roztwa-
rzania monokrysztatu krzemu. Duza zgodnos$¢ migdzy strukturami rzeczywistymi i ich
symulacjami komputerowymi $wiadczy o tym, ze stosowane do Symulacji modele
trawienia anizotropowego coraz bardziej zblizaja si¢ do rzeczywistego przebiegu pro-
cesu, problem jest jednak tak skomplikowany, ze najprawdopodobniej dtugo jeszcze
symulacje nie beda mogly zastapi¢ eksperymentow.

Pomimo istnienia wspomnianych modeli magjacych na celu probe opisania prze-
biegu procesu trawienia anizotropowego, mechanizm trawienia nie jest ostatecznie
wyjasniony. Duzym utrudnieniem jest wystgpowanie zmiennych relacji szybkosci
trawienia réznych plaszczyzn w roznych roztworach, szczegdlnie w roztworach
wzbogaconych o pewne domieszki modyfikujace proces trawienia. Prace nad wyja-
$nieniem zjawiska anizotropii wydaja si¢ wigc konieczne do zrozumienia i $wiadome-
go sterowania tym procesem oraz do zwiekszenia mozliwosci ksztattowania prze-
strzennych struktur krzemowych.

Przedstawione zagadnienia pokazuja jak ztozonym, a jednoczesnie niosacym duze
mozliwosci, procesem jest anizotropowe trawienie krzemu. Potaczenie miniaturowych
struktur mikromechanicznych z nowoczesnymi rozwigzaniami elektronicznymi pro-
wadzi do powstawania coraz nowszych generacji skomplikowanych mikrosysteméw
elektromechanicznych (MEMS), ktére znajduja obecnie zastosowanie prawie we
wszystkich dziedzinach nauki i techniki. Zawieraja one roznego rodzaju czujniki
i systemy do kontroli cisnienia, przyspieszenia, przeptywu, oparte na membranach,
belkach, masach drgajacych, mikrokanatach itp. Sprzezenie mikroczujnikow z ele-
mentami wykonawczymi i mikroprocesorami (UTAS-y) prowadzi do nowoczesnych
rozwiazan, stuzacych do kontroli, analizy, diagnostyki, dozowania, sterowania, stoso-
wanych w medycynie, ochronie srodowiska, przemysle motoryzacyjnym i w wielu
innych dziedzinach.

Autorka ninigjszej pracy podejmuje wigkszos¢ przedstawionych probleméw tech-
nologicznych, zwiazanych z anizotropowym trawieniem monokrysztatu krzemu
w roztworach akalicznych, ukazujac wlasne koncepcje i rozwiazania na tle ogdlnego
stanu zaawansowania zagadnien.



1. Wiasciwosci i struktura monokrysztalu krzemu

Podstawowe wiasciwosci i struktura monokrysztatu krzemu znane sa od dawna,
poniewaz dziedziny, takie jak krystalografia i krystalochemia, zajmujace si¢ opisem
budowy i wlasciwosci krysztatow, maja swoj poczatek w X1X wieku. Dotyczy to jed-
nak gléwnie budowy i wlasciwosci objetosciowych krysztatu. Konfiguracja atomow
i uklad wiazan na plaszczyznach o okreslonej orientacji krystalograficznej znane sa
W znacznie mnigjszym stopniu, szczegolnie na ptaszczyznach o nietypowych orienta-
cjach (innych niz (100), (110), (111)). Przedstawione w tym rozdziale rozwazania
zmierzaja do okreslenia struktury powierzchni wybranych ptaszezyzn krystalograficz-
nych, dotychczas bowiem nie byly one przedmiotem zainteresowania na szersza skale,
prawdopodobnie z powodu ograniczonych mozliwosci graficznego przedstawienia
dowolnej, scisle okreslonej ptaszczyzny krystalograficznej. Rozwdj grafiki kompute-
roweg umozliwia obecnie wizualizacje dowolnego krysztalu w dowolnym kierunku,
atakze wygenerowanie przekrojow krysztatu okreslonymi ptaszczyznami krystalogra
ficznymi, dajac podstawe do analizy uktadu atomoéw w poblizu dowolnych ptaszczyzn
krystalograficznych. Dzigki temu mozliwe jest okreslenie konfiguracji wigzan w obsza-
rze przypowierzchniowym, a zwlaszcza wiazan swobodnych (pozbawionych jednego
elektronu ze wspoélnej pary elektronowej tworzacej wiazania kowalencyjne w krysztale).

Okreslenie konfiguracji przypowierzchniowych atomow i wigzan nie obejmuje
kompletu informacji o danej ptaszczyznie krystalograficznej. Ze wzgledu na konstruk-
cje przyrzadow mikroelektronicznych istotne jest wzajemne usytuowanie réznych
ptaszczyzn wzgledem siebie. Informacje o tym mozna uzyska¢ dzigki analizie tzw.
rzutu stereograficznego na okreslong ptaszczyzne. Takze w tgj dziedzinie rozwdj tech-
niki komputerowej spowodowal, ze wygenerowanie rzutu stereograficznego krysztatu
na dowolna plaszczyzne stalo si¢ wygodnym narzedziem, a nie problemem samym
w sobie. Umozliwia to szybka i precyzyjna ocene konfiguracji przestrzennej roznych
ptaszczyzn krystalograficznych w stosunku do analizowanej powierzchni.

Opis krysztatu z uwzglednieniem jego przekrojow i rzutow stereograficznych
przedstawiono w odniesieniu do krzemu. Umozliwia to petng krystal ograficzna anali-
z¢ budowy krysztatu zorientowanego (przecigtego) w dowolny, ale $cisle zdefiniowa
ny sposob. Przedstawione w tym rozdziale rozwazania dotycza idealnych ptaszczyzn
krystalograficznych. Rzeczywiste powierzchnie krysztatu, stanowiace podloza krze-
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mowe o odpowiednig orientacji (zwykle (100), (110) lub (111)), stosowane w techno-
logii przyrzadow polprzewodnikowych i struktur mikromechanicznych, znacznie od-
biegaja od opisywanych plaszczyzn ,,geometrycznych” ze wzgledu na przebudowe
struktury powierzchni, adsorpcje niektorych substancji z otoczenia, wynikajaca z bra-
ku ciagtosci sieci krystalicznej oraz ze wzgledu na brak idealnej gladkosci. Poniewaz
rozwazania te maja stuzy¢ jedynie do anaizy procesu trawienia, z duzym przyblize-
niem mozna przyjac, ze w trakcie dynamicznego procesu ,,niszczenia krysztatu” zanu-
rzonego w roztworze trawiacym na zachowanie si¢ powierzchni wplywa w przewaza-
jacej mierze jej struktura idealna, mniejszy wptyw natomiast ma ,,stan poczatkowy”,
wynikajacy z kontaktu powierzchni z otoczeniem.

Mozna wigc zatozy¢, ze analiza struktury idealnych ptaszczyzn krystalograficz-
nych (hkl) przyblizy zrozumienie anizotropowego zachowania si¢ krysztatu podczas
trawieniaw roztworach alkalicznych.

1.1. Fizykochemiczne wlasciwosci
monokrysztalu krzemu

Krzem, jeden z najbardzie rozpowszechnionych pierwiastkbw chemicznych, od-
kryty zostat stosunkowo pozno (J.J. Berzelius, 1824 r.). Jest on jednym z gléwnych
sktadnikow skorupy ziemskiej, stanowi 27,7% masowych jej sktadu i zajmuje drugie
(po tlenie) miejsce pod wzgledem rozpowszechnieniana Ziemi [14].

Atom krzemu ma 14 elektronéw, w ukladzie okresowym pierwiastkéw zajmuje po-
lozenie w 14. grupie, 3. okresie, ma wiec konfiguracje elektronows 18” 25°2p° 35°3p”
(gdzie cyfry oznaczaja kolejne powtoki, litery — podpowloki, a gorne indeksy — liczbe
elektronéw na danej podpowltoce). W sasiedztwie innych atomow jego powtoka walen-
cyjna ulega hybrydyzacji, uzyskujac stan kwantowy sp’. W krysztale krzemu kazdy
atom tworzy réwnowazne cztery wiazania kowalencyjne z czterema sasiednimi ato-
mami. Silne wigzania kowalencyjne powoduja, ze krzem jest materiatem twardym,
kruchym i ma wysoka temperature topnienia. Duza energia wiazania (energia potrzeb-
na do rozerwania pary elektronowej) i brak wolnych par elektronowych powoduja, ze
jest on wyjatkowo odporny na dziatanie czynnikow chemicznych. Podstawowe para-
metry krzemu zestawiono w tabeli 1.1.

Krzem monokrystaliczny wykazuje wlasciwosci anizotropowe, niektére jego pa
rametry fizyczne i chemiczne zaleza od orientacji krystalograficznej. Charakter anizo-
tropowy wykazuja zwlaszcza parametry mechaniczne, takie jak: twardosé, tupliwosé,
wytrzymatos¢ na tamanie, modut sprezystosci.

Proces roztwarzania krzemu rowniez przebiega anizotropowo, szczegdlnie pod-
czas trawienia w roztworach alkalicznych. Anizotropowy przebieg procesu wiaze si¢
z parametrami charakteryzujacymi plaszczyzny krystalograficzne o réznych orienta-
cjach. Do takich parametréw naleza:
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» energia powierzchniowa,

» energia aktywacji procesu trawienia,
» gestos¢ upakowania atomow,

» koncentracjawolnych wiazan.

Tabela 1.1. Podstawowe whasciwosci fizykochemiczne krzemu [14, 34, 119, 120]

Parametr Symbol Jednostka Wartos¢

Liczba atomowa Z - 14
Masa atomowa My — 28,09
Promien atomowy la A 1,17
Promien jonowy Si** X A 0,26
Stala sieciowa as A 5,43
Gestosé p - 10° kg/m® 2,33
K oncentracja atoméw w Sieci C. - 10%m°® 5,00
Temperatura topnienia Tm °C 1417
Temperaturawrzenia Ty °C 2628
Szeroko$¢ przerwy energetyczngj W ev 1,12
Energia wigzania E eV 1,84
Praca wyjscia W eV 4.8
Elektroujemnos¢ (w skali Paulinga) - - 1,9
Powinowactwo el ektronowe M—M ™~ - kd mol™ 133,6
Energiajonizacji M—M * - kd mol™ 786,5

Parametry te sa na ogdt znane jedynie w odniesieniu do trzech podstawowych
plaszczyzn (100), (110) i (111). Ich wartosci liczbowe podano w dalsze czgsci pracy.
Charakterystyczny jest jednak fakt, ze rdznia si¢ one migdzy soba nie wigecej niz dwu-
krotnie. Te podstawowe parametry nie wyjasniaja wigc w petni anizotropowego za-
chowania si¢ krysztalu podczas trawienia w roztworach alkalicznych, szybkosci tra-
wienia wymienionych ptaszczyzn w niektorych roztworach roznia si¢ bowiem ponad
100-krotnie.

1.2. Krystalograficzny opis struktury monokrysztalu
krzemu i wybranych plaszczyzn krystalograficznych

Krzem ma strukture krystaliczna typu diamentu (A4), ktéra w symbolice Pearsona
jest okreslana jako cF8, co oznacza uktad krystaliczny regularny (c), sciennie centro-
wany (F) z osmioma atomami przypadajacymi na jedna komorke sieciowa. Sie¢ kry-
staliczna krzemu moze by¢ traktowana jako zlozenie dwoch podsieci regularnych,
Sciennie centrowanych, przesunietych wzgledem siebie o 1/4 przekatng szescianu.
Elementarnym ogniwem struktury krystalicznej jest tetraedr, zawierajacy centralnie
polozony atom krzemu z czterema wigzaniami skierowanymi ku wierzchotkom czwo-
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ro$cianu, tworzacymi kat 109,47° (rys. 1.2.1a). Komorke sieciowa krzemu przedsta-
wiono narysunku 1.2.1b.

Y5

a) b)

Rys. 1.2.1. Struktura krystaliczna krzemu: a) podstawowe ogniwo struktury, b) komorka sieciowa
(wyrozniono atomy nalezace do jednego tetraedru)

Poszczegolne plaszezyzny sieciowe w krysztale sa opisywane za pomoca wskaz-
nikow Millera (hkl), cata rodzina rownowaznych ptaszczyzn, bedaca dowolng kombi-
nacja ptaszezyzn (hKl) i (hkl) jest w krystalografii oznaczanajako { hki}. Prostopadte
do rozpatrywanych ptaszczyzn kierunki krystalograficzne [hkl] tworza analogiczna
rodzing kierunkdéw <hkl>. Trzy podstawowe ptaszczyzny, (100), (110) i (111), zazna-
czone w komorce sieciowej krzemu wraz ze znajdujacymi si¢ na nich atomami poka-
zano na rysunku 1.2.2. Ptaszczyzny (hkl), rownolegte do kierunkow <100> i <110>,
a wiec prostopadte odpowiednio do plaszezyzn {100} i {110}, umieszczone w komorce
sieciowe) pokazano na rysunku 1.2.3. Okreslenie uktadu atomdéw na tych plaszczyz-
nach na podstawie budowy jednej komorki jest jednak niemozliwe. Przedstawiony tu
opis struktury krzemu opiera si¢ na podstawowych pojeciach z dziedziny krystalogra-
fii, ktére sa powszechnie znane z literatury dotyczacej zardwno krystalografii, jak
i technologii potprzewodnikowych [38, 116, 122, 164].

Rozwazania sprowadzone do pojedynczej komorki sieciowej umozliwiaja analize
co najwyzej trzech podstawowych ptaszczyzn krystalograficznych. Za pomoca spe-
cjanych programéw komputerowych mozna wygenerowaé obszar sieci przestrzennej
krzemu obejmujacy wigcej niz jedna komorke.

Na rysunku 1.2.4 pokazano fragmenty sieci uzyskane za pomoca — opracowanego
pod kierunkiem autorki — programu SiCryst, ktory — oprocz ustawienia krysztatu
wzdtuz wybranej osi, odpowiednio usytuowanej wzgledem plaszczyzny obserwatora
— umozliwia przecigcie go plaszczyzna o dowolnych wskaznikach (hkl) i okreSlenie
dowolnych odleglosci w sieci za pomoca specjalnej siatki pomiarowej [202].
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Rys. 1.2.2. Podstawowe plaszczyzny krystalograficzne (100), (110) i (111)
w monokrysztale krzemu:
a) plaszezyzny w komorce sieciowej krzemu
(wyrdzniono atomy znajdujace si¢ na tych plaszczyznach),
b) plaszczyzny z atomami znajdujacymi si¢ na ich powierzchni
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a) z
(011)—
(012)— y
(014)—
X x
b)

~(110)

~(110)

Rys. 1.2.3. Plaszezyzny (hkl) rownolegte do kierunkow:
a) [100], b) [110]

Fragmenty sieci widziane doktadnie w kierunkach [100] i [110] wraz z za- zna-
czonymi przecigciami z plaszczyznami (hkl), rownolegtymi do tych kierunkow
(analogicznymi do pokazanych narys. 1.2.3) przedstawiono narysunku 1.2.5 [217].
W dalszej czgsci rozdziatu zaprezentowano zaproponowana przez autorke klasyfi-
kacje wiazan w tych plaszczyznach, umozliwiajaca poréwnanie konfiguracji ato-
mowej roznych plaszczyzn krystalograficznych. Klasyfikacja ta stanie si¢ podstawa
do dalszych rozwazan dotyczacych anizotropii trawienia krzemu [25, 198, 216,
217].

Trzy podstawowe plaszczyzny: (100), (110) i (111), rézniace si¢ rodzajem wigzan
na powierzchni pokazano na rysunku 1.2.6. Kazdy atom lezacy na powierzchni
o orientacji (100) ma dwa wolne wigzania skierowane na zewnatrz krysztatu i dwa
wigzania skierowane do jego wnetrza, potaczone z innymi atomami w sieci (tzw. wia-
zania objetosciowe). Taka konfiguracje wiazan atomu znajdujacego si¢ na powierzch-
ni krysztatu (dwa wiazania wolne, dwa objetosciowe) oznaczono jako A.
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d) A Tw
Rys. 1.2.4. Sie¢ krystaliczna krzemu Siatka rozmiary:
wygenerowana za pomoca programu kompute-  jirie giowne 1 4
rowego, widzianaw kierunku [110]: linie pomac. : 0.26 A
a) z uwzglednieniem perspektywy, ) )
b) z pochyleniem w kierunku obserwatora, :;:’V'Q'S‘:;;"'E:
¢) prostopadl e do obserwatora, ’
d) fragment ¢) z natozong siatka pomiarowa
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Atomy lezace na powierzchni (111) maja jedno wolne wiazanie prostopadte do
powierzchni i trzy wiazania skierowane w glab krysztatu, potaczone z innymi atoma-
mi objetosciowymi. Oznaczono je jako B. Na powierzchni (110) znajduja si¢ atomy,
ktére maja jedno wolne wigzanie nachylone do powierzchni, dwa wiazania lezace
w plaszczyznie powierzchni, potaczone z sasiednimi atomami powierzchniowymi
(nazywane dalej wigzaniami powierzchniowymi) i jedno wiazanie objgtosciowe, skie-
rowane w glab krysztalu. Taka konfiguracj¢ wiazan nazwano wigzaniami typu C.
W ten sposob zdefiniowano trzy podstawowe typy wiazan.

3) [100]

(010) (410) (310) (210) (320)

b)

s

0/;\\ R

(110)
(551)

(331)

Ce

(221)

A= (443)
: ' /S (111)
(100) (511) (311) (211) (334)

Rys. 1.2.5. Fragmenty sieci krzemu widziane w kierunku:
a) [100], b) [110] z zaznaczonymi przecigciami z ptaszezyznami (hkl) [217]
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[110] WIAZANIA [100] WIAZANIA

TYPU A

TYPU C

(111)

a) b)

Rys. 1.2.6. Typy wiazan na plaszczyznach (100), (110) i (111) widziane w kierunkach:
a) [110], b) [100] [217]

Przekroje krysztatu ptaszczyznami (hkl) réwnoleglymi do kierunku [110] zesta
wiono na rysunku 1.2.7 [216, 217]. Kolejne plaszczyzny (110), (331), (221), (111),
(211), (311), (100) nachylone sa wzgledem powierzchni (110) pod coraz wigkszym
katem. Zaobserwowano, ze na ptaszczyznach o wyzszych wskaznikach (tzw. ptasz-
czyznach wysokowskaznikowych) pojawiaja sie obok siebie wigzania réznych typdw,
odpowiadajace wiazaniom na trzech podstawowych ptaszczyznach (100), (110)
i (111), badz tez stanowiace ich niewielka modyfikacje. Zgodnie z wczesniejszymi
oznaczeniami wiazaniom tym przypisano odpowiednie symbole A, B, C (rys. 1.2.7).

Zestawienie uktadow wigzan przyporzadkowanych wymienionym ptaszczyznom
zamieszczono w tabeli 1.2. Zdefiniowane typy wiazan (A, B, C) zmieniaja si¢ nieco
na kolgno rozpatrywanych plaszczyznach. Réznice te dotycza gtéwnie nachylenia
wolnych wiazan i wigzan powierzchniowych w stosunku do analizowanej powierzch-
ni, nie mozna wigc przyjaé, ze wiazania okreslonych typow sa zupehie identyczne na
roznych plaszczyznach. Przedstawione w tabeli konfiguracje tych wiazan sa wigc je-
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dynie pewnym przyblizeniem ich rzeczywistego uktadu, pokazujacym pewne
systematyczne zmiany udzialu wigzan podstawowych.

c € Cc € Cc cCc cC B A B B A B

Rys. 1.2.7. Konfiguracja wiazan na ptaszczyznach (hkl) z pasa krystal ograficznego [110] [216]

Tabela 1.2. Uktad wigzan na plaszczyznach (hkl) réwnoleglych do kierunku [110] [216]

(hkl) Uklad wigzan Uwagi

(110) cccccecececececce -

(441) ccBCCBCCCCB

(331) ccBCccCcBCCBCCB i maleje udziat wiazania typu C
(221) CCBBCCBBCCBB rosnie udziat wiazania typu B

(111) BBBBBBBBBBBB -
(211) ABBABBABBABB T

(311) ABABABABABAB maleje udziat wigzania typu A
(411) ABABAABABABAAB ro$nie udzial wiazania typu B

(1000 |AAAAAAAAAAA —
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W celu pokazania r6znic migdzy wiazaniami danego typu na réznych ptaszczy-
znach (hkl) obliczono katy nachylenia wolnych wiazan do powierzchni o okreslonych
wskaznikach (tab. 1.3). Sa one pewnym uzupehnieniem tabeli 1.2 i moga stanowié
dodatkowy czynnik wyjasniajacy anizotropowe wlasciwosci krysztatu.

Tabela 1.3. Katy miedzy ptaszczyzna (hkl) i okreslonymi typami wigzan [216]

(hkl) Typ Kat migdzy wiazaniem Typ Kat migdzy wiazaniem
wigzania i ptaszezyzna (hkl) wigzania i ptaszezyzna (hkl)
(110) C 54,74°
(441) C 64,76°; 44,71° B 64,76°
(331) C 68,00°; 41,47° B 68,00°
(221) C 74,21°; 35,26° B 74,21°
(111) B 90°
(211) A 35,26°; 54,74° ) B 70,53°
(311) A 35,26°; 64,76° *) B 60,50°
(411) A 35,26°; 70,53° %) B 54,74°
(100) A 35,26°; 90° )

&) Nachylenie ptaszczyzny, w ktorej znajduja si¢ wiazania A, do plaszczyzny (hkl).

Wymienione katy nachylenia wyznaczono na podstawie anaizy podstawowych
zaleznosci geometrycznych w krysztale (rys. 1.2.8) wedlug nastepujacych zasad:

1. Wiazania typu C tworza z powierzchnia (110) kat p/2 =109,47°/2 = 54,74°.
W stosunku do kolejnych plaszczyzn (441), (331), (221) wiazania C sa odchylone
o kat 90° £ a, gdzie a jest katem migdzy ptaszczyzna (110) i ptaszczyzna (hkl).

2. Wiazania typu B sa prostopadte do ptaszczyzny (111).

3. Nachylenie wigzan B w stosunku do plaszczyzn (441), (331), (221) zalezy od
kata ymiedzy plaszczyzna (111) i ptaszczyzna (hkl). Nachylenie to jest rowne 90° — y.

4. Na plaszczyznie (100) kazde z dwodch wigzan w wigzaniu typu A jest nachylone
do powierzchni pod katem (180° — 8)/2 = (180° —109,47°)/2 = 35,26°. Kazda taka para
wiazan lezy w plaszczyznie prostopadtej do powierzchni (100).

5. W stosunku do kolejnych plaszczyzn (411), (311), (211) para wigzan typu A nie
lezy w plaszczyznie prostopadtej, lecz w plaszczyznie nachylonej pod katem a row-
nym katowi miedzy plaszczyznami (110) i (hkl). Kat ten oznaczono symbolem ).

6. Nachylenie wiazan typu B w stosunku do ptaszczyzn (211), (311), (411) wynosi
180° —(90° + ) = 90° — y, gdzie yjest katem miedzy ptaszczyzna (111) a ptaszczyzna
(hkl).

W wyniku poczynionych obserwacji analizowane plaszczyzny mozna podzieli¢ na
dwie grupy: plaszczyzny z udziatem wiazan typu C: (110), (441), (331), (221) i plasz-
czyzny z udzialem wiazan typu A: (100), (411), (311), (211). Pomiedzy obiema gru-
pami plaszczyzn znajduje si¢ plaszczyzna (111), zawierajaca wylacznie wigzania typu B.
Udzial wigzan typu B maleje wraz ze wzrostem kata nachylenia plaszczyzny (hkl)
w stosunku do ptaszczyzny (111). Regularne zmiany udzialu poszczegolnych typow
wigzan wraz ze zmiang kata nachylenia plaszczyzn (hkl) w stosunku do ptaszczyzny
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(110) sugeruja, Zze szybkosci trawienia tych ptaszczyzn powinny si¢ zmienia¢ w regu-
larny sposob. Pokazano to w podrozdziae 2.6.

Pewnym uzupetnieniem opisu monokrysztatu krzemu i analizowanych ptaszczyzn
(hkl) moze by¢ okreslenie wielko$ci zwigzanych z budowa sieci krystaliczng. Wiel-
kos$ci te zaznaczono na rzucie komdrki sieciowej krzemu na plaszezyzne (110) na
rysunku 1.2.8 [202, 203].

w

> S 2T

>

< > Rys. 1.2.8. Parametry zwigzane z siecia
b w krystaliczna krzemu [202]

Sa one powiazane ze soba prostymi zaleznosciami geometrycznymi. Jako parame-
try wyjsciowe przyjeto: )
a) dtugo$é wiazania miedzy dwoma atomami krzemu a = 2,360 A,
b) kat miedzy wiazaniami £ = 109,471°.
Wielkos$ci wyznaczone na podstawie tych parametrow maja nastepujace wartosci:
» najmniejsza odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami o konfiguracji (100)
h=acosp/2=1362A,
» najmniejsza odleglos¢ migedzy ptaszczyznami o konfiguracji (110)
b=asinpg2=1927A,
> odlegtos¢ migdzy atomami na plaszczyznie (100) i (111)
w=2b=23854A,
» stala sieciowa )
as=2"w=5450A,
> wielkos¢ ,,tunelu” w plaszczyznach (110), (221), (331) itp.
u=3h=4,086 A,
» wielkos¢ ,,tunelu” w plaszczyznach (211), (311) itp.
p = [(2b)* + h?]¥? = 4,086 A,
» wielkos¢ ,,tunelu” w ptaszczyznie (111)
s=[b*+ (2h)¥2=3337A
(odlegtosci migdzy atomami na wymienionych plaszczyznach sa nieco wigksze niz
wielkosci ,tunelu” utworzonego przez szeregi wigzan, poniewaz atomy te nie leza
W plaszczyznie obserwacji, ktora jest ptaszczyzna (110)).
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Analizowane plaszczyzny (hkl) z zaznaczonymi charakterystycznymi odlegto-
sciami pokazano narysunku 1.2.9.

Obliczone wielkosci sa istotne w przypadku analizy proceséw na poziomie ato-
mowym. Relacje wymiarow sieciowych i wymiaréw czasteczek lub jonow bedacych
sktadnikami roztwordéw trawiacych pozwalaja rozpatrywaé zjawisko adsorpcji na po-
wierzchni, szczegdlnie adsorpcji czynnikow modyfikujacych roztwory do trawienia
anizotropowego [202, 203, 216].

4,086 1,362 4,086 4,086 3,337 2,360

4,086 3,337 2,360

(311)

(100)

(111)

Rys. 1.2.9. Podstawowe odleglosci (A) w krysztale krzemu zaznaczone na plaszczyznach (hkl) [202]
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Przedstawione w tym rozdziale rozwazania sa podstawa do analizy anizotropii
trawienia i anizotropii adsorpcji czynnikow modyfikujacych roztwory. Autorka zasto-
sowala je w prostym modelu trawienia anizotropowego krzemu [217], przedstawio-
nym w dalszej czgsci pracy.

1.3. Zastosowanierzutu ster eograficznego
do opisu monokrysztalu krzemu

Jednoznaczny i przejrzysty obraz tréjwymiarowych zalezno$ci miedzy plaszczy-
znami krystalograficznymi, sporzadzony w dwuwymiarowej przestrzeni (na plasz-
czyznie), mozna uzyska¢ za pomoca rzutu stereograficznego. Ze wzgledu na to, ze
rzut stereograficzny odgrywa niezwykle wazna role w analizie i projektowaniu struk-
tur tréjwymiarowych w krzemie, ponizej pokazano sposdb powstawania takiego rzutu
i przyktady rzutéw na podstawowe podtoza krzemowe stosowane w technologii przy-
rzadow potprzewodnikowych.

Konstrukcja rzutu stereograficznego jest poprzedzona tzw. rzutem sferycznym,
ktory jest zbiorem punktow przecigcia z powierzchnia sfery prostych, wychodzacych
z jej srodka i prostopadtych do plaszczyzn sieciowych krysztalu umieszczonego
w srodku sfery, jak pokazano na rysunku 1.3.1a [164]. W ten sposob punkty, czyli
tzw. bieguny sferyczne, reprezentuja plaszczyzny sieciowe.

Rzutem stereograficznym kazdej plaszczyzny sieciowej jest punkt przecigcia
z ptaszczyzna rownikowa sfery prostej taczacej biegun sferyczny z tzw. ,, biegunem
potudniowym” (lub ,,biegunem pdéinocnym” dla rzutu punktow z dolnej potkuli
—rys.1.3.1b) [164]. Rzut stereograficzny moze przedstawia¢ obraz jednej pdtkuli
lub obu potkul jednoczesnie, wtedy punkty rzutowane z gornej i dolnej potkuli sa
zazwyczaj rdznie oznaczane (np. * i © lub ¢ i X). Jezeli plaszczyzna rzutu jest
ptaszczyzna symetrii krysztatu, rzuty stereograficzne obu potkul sie pokrywaja.
W uktadzie regularnym jedynie ptaszczyzny (100) i (110) sa plaszczyznami syme-
trii. Rzuty stereograficzne z gornej i dolnej potkuli na kazda inna ptaszczyzng (hkl)
nie sg tozsame.

W uktadzie regularnym kierunek krystalograficzny [hkI] jest prostopadly do ptasz-
Czyzny o tych samych wskaznikach, rzuty biegunow plaszczyzn sieciowych sa zatem
jednoczesnie rzutami kierunkéw krystalograficznych. Rzut stereograficzny charakte-
ryzuja nastgpujace cechy:

» rzut stereograficzny plaszezyzny, na ktdra wykonuje si¢ rzutowanie, lezy
w $rodku kota,

» rzuty scian prostopadtych do plaszczyzny rzutu leza na obwodzie kota,

» im mniejszy kat tworzy rzutowana plaszczyzna z plaszczyzna rzutu, tym blizej
srodka kota znajduje si¢ jej rzut stereograficzny.
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Rys. 1.3.1. Konstrukcjarzutu: a) sferycznego, b) stereograficznego
na przyktadzie rzutu krysztatu regularnego na plaszczyzne (001) [164]
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Przyktady rzutéw podstawowych plaszczyzn na dwie ptaszczyzny (100) i (110)
pokazano narysunku 1.3.2. Rzut taki mozna otrzymaé dla dowolnej ptaszczyzny (hkl),
umieszczajac ja w plaszczyznie rownikowej sfery.

N

o

Rys. 1.3.2. Przyklady rzutow stereograficznych podstawowych ptaszczyzn {100}, {110} {111}:
a) na plaszczyzng (001), b) na ptaszczyzng (110)



Wiasciwosci i struktura monokrysztatu krzemu 25

Rzuty stereograficzne, sporzadzane obecnie za pomoca specjalnych programéw
komputerowych, pozwalaja dowolnie wybraé plaszczyzng rzutowania, a takze liczbe
rzutowanych plaszczyzn. Ograniczeniem jest jedynie czytelnos¢ zapisu rzutu. Uzysku-
je si¢ w ten sposOb pelny obraz uktadu ptaszczyzn krystalograficznych przecingjacych
dana ptaszczyzne rzutu, jak to pokazano narysunku 1.3.3 [164].

02 ey 2 -
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5 123 @113 103 en3123 .|33-|

070 03 .55 ech o.Tz.OB ®ooi g po012 @01 -Ozl.osi 010
133 ®133
o327 _°'22 @iT3 103 @3 21237 7532
o5l °122 12 0102 enz ° e 13!
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12 3 372 o312 sl
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® 311 ® 3
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Rys.1.3.3. Rzut stereograficzny na ptaszczyzng (001)
uwzgledniajacy plaszezyzny o wskaznikach Millera 1-3[164]

Bardzo przydatne jest okreslenie pasa krystalograficznego, do ktérego nalezy gru-
pa rozpatrywanych plaszczyzn sieciowych. Pas plaszczyzn jest to zbidr plaszczyzn
sieciowych réwnoleglych do wspolnego kierunku, zwanego osia pasa. O$ pasa jest
wigc rownolegta do krawedzi przecigcia dwdch dowolnych ptaszczyzn nalezacych do
tego pasa. Pas jest opisywany wskaznikami prostej, bedacej osia pasa. O$ kazdego
pasa jest prostopadta do plaszczyzny tzw. kota pasowego, przechodzacego przez sro-
dek rzutu (rys. 1.3.4).
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Rys. 1.3.4. Przyklady ptaszczyzn (hkl) nalezacych do wspolnego pasa krystalograficznego

Znajac symbole dwoch plaszczyzn (hikilq) i (hokalz), mozemy wyznaczy¢ oS pasa,
do ktérego naleza te plaszczyzny, znajac natomiast symbole osi dwoch pasow ptasz-
Czyzn [u;viwa], [UVoWs], mozna wyznaczy¢ wspdlng dla nich plaszczyzng (nalezaca do
obu pasow). Zaznaczone na rzutach stereograficznych linie sa zbiorem plaszczyzn
nalezacych do poszczegolnych pasoéw krystalograficznych. Przyktad rzutu z zaznaczo-
nymi pasami krystalograficznymi pokazano na rysunku 1.3.5 [6]. Dowolna ptaszczy-
zn¢ mozna wigc przypisa¢ do roznych pasow krystalograficznych.
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Fragment rzutu stereograficznego na plaszczyzne (110) z zaznaczonymi pasami
krystalograficznymi o osiach <100> i <110> pokazano na rysunku 1.3.6. Na podsta-
wie rzutu stereograficznego mozna stwierdzié, ze wszystkie analizowane w poprzed-
nim podrozdziale ptaszczyzny (hkl) naleza do paséw krystalograficznych o osiach
<110>. Istnigje 6 takich pasow krystalograficznych. W wyniku analizy wiazan na tych
plaszczyznach (rys. 1.2.7) pokazano jak zmienia si¢ (w sposob ciagly) konfiguracja
wigzan na plaszczyznach nalezacych do jednego pasa krystalograficznego. Z uktadu
tych pasow na plaszczyznie rzutu (110) widaé, ze ich analiza zapewnia praktycznie
opis krystalograficzny ptaszczyzn nalezacych do catej pdtsfery. Nie bez powodu wige
w dalszej czesci pracy gldwnie te plaszczyzny beda przedmiotem rozwazan.

(33-1) (22-1) (11-1) (11-2) (11-3) (00-1)  [100]

Rys. 1.3.6. Fragment rzutu
stereograficznego
na plaszczyzne (110)
uwzgledniajacy pasy
krystalograficzne o osiach <110>
i <100>[217] [110]

Rzut stereograficzny uzywany jest przede wszystkim do anaizy i projektowania
struktur przestrzennych w monokrysztale krzemu. Skorelowanie ksztaltéw struktur
wytrawionych na podtozu o orientacji (hkl) z rzutem stereograficznym pozwala przy-
porzadkowac tym strukturom odpowiednie pltaszczyzny krystalograficzne. Na podsta-
wie rzutu stereograficznego mozna takze zaprojektowac nowe, nietypowe struktury na
podtozach o dowolnych orientacjach [204]. Praktyczne wykorzystanie rzutu stereogra-
ficznego przedstawiono w rozdziale 4.



2. Anizotropiatrawienia krzemu
w roztwor ach alkalicznych

Anizotropowe wilasciwosci monokrysztatu krzemu obserwowane byly od dawna,
wszechstronne badania tego zjawiska staly si¢ jednak mozliwe dopiero w latach
szesc¢dziesiatych ubieglego stulecia, kiedy rozpoczeto na duza skalg produkcje mono-
krystalicznego krzemu na potrzeby elektroniki pdtprzewodnikowej. Konieczno$é
przestrzennego ksztattowania podtozy krzemowych, zarowno ptytkiego w technologii
przyrzadow polprzewodnikowych (np. struktury ,,mesa”), jak i glebokiego na potrzeby
mikromechaniki, stata si¢ przyczyna rozwoju roznych metod trawienia krzemu. Nale-
zy rozrozni¢ dwa rodzaje tych metod: trawienie suche [195] i trawienie mokre, prze-
biegajace izotropowo lub anizotropowo, zaleznie od skladu roztworu trawiacego
[123]. Izotropowe roztwarzanie krzemu zachodzi w roztworach kwasnych (zawieraja-
cych silny utleniacz, np. kwas azotowy i jony fluorkowe), anizotropowe wlasciwosci
krzemu ujawniaja si¢ podczas trawienia w roztworach alkalicznych, organicznych
i nieorganicznych. Sposréd réznych metod trawienia krzemu anizotropowe trawienie
mokre zastuguje na szczegdlna uwage ze wzgledu na niewielkie naktady finansowe
i aparaturowe oraz ogromne mozliwo$ci sterowania procesem przez zmiang skladu
roztworu i warunkow trawienia

W ninigjszym rozdziale oméwiono i sklasyfikowano roztwory trawiace anizotro-
powo, przedstawiono takze aktualny stan wiedzy natemat przebiegu samego procesu
trawienia. Anizotropia wlasciwosci chemicznych monokrysztatu krzemu objawia sig¢
m.in. przez rOzne szybkosci trawienia w réznych kierunkach krystalograficznych.
Podstawowa miara anizotropii trawienia jest wzajemny stosunek szybkosci trawienia
wybranych ptaszczyzn. Do oceny anizotropii istotne jest wiec w miarg precyzyjne
wyznaczenie tych szybkosci.

W kolejnych podrozdziatach przedstawiono problemy zwiazane z teoretycznym
i eksperymentalnym wyznaczaniem szybkosci trawienia, a takze pewne modele tra-
wienia anizotropowego, shuzace do okreslenia tej szybkosci. Modele te stosowane sa
przede wszystkim do komputerowej symulacji procesu trawienia, a konfrontacja rezul-
tatow symulacji z wynikami eksperymentalnymi ulatwia zrozumienie przebiegu sa-
MEgo Procesu.
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2.1. Roztwory do anizotr opowego trawienia krzemu

Pierwszymi znaczacymi pozycjami literaturowymi, zawierajacymi kompendium
wiedzy teoretyczng natemat wiasciwosci i zjawisk fizykochemicznych zachodzacych
w potprzewodnikach i na ich powierzchni, byly pozycje ksiazkowe [123, 124]. Bada-
nia nad mokrym trawieniem krzemu rozpoczely si¢ juz w latach pigcdziesiatych ubie-
glego stulecia, dotyczyly jednak gtéwnie trawienia w roztworach kwasnych [30, 37,
136, 137, 155].

Najstarsze doniesienia literaturowe dotyczace anizotropowego trawienia krzemu
w roztworach alkalicznych i jego zastosowania do konstrukcji elementow uzytkowych
zawarte s w pracach z lat sze$¢dziesiatych i siedemdziesiatych [27, 31, 32, 53, 64, 89,
94, 180, 187]. Prace te dotyczyly trawienia w roztworach zaréwno nieorganicznych
(NaOH, KOH), jak i organicznych (etylenodiamina—pirokatechina-woda lub hydrazy-
na—woda). Prezentowano w nich pierwsze rozwiazania aplikacyjne dotyczace prostych
struktur, takich jak V-rowki, struktury ,,mesa’, membrany, dysze, siatki optyczne.
Opierano si¢ glownie na fakcie wystepowania wyjatkowo matej szybkoSci trawienia
ptaszczyzn {111}, co stwarzalo mozliwos¢ uzyskiwania odpowiednio usytuowanych
struktur o prawie doskonalym odwzorowaniu maski. Nie bez znaczenia byto rowniez
opracowanie doskonatej maski odpornej na dziatanie czynnikdéw alkalicznych w po-
staci termicznie utworzonego tlenku krzemu, co pozwalalo na uzyskiwanie gleboko
wytrawionych wzorow. Znane od dawna zjawisko zmnigjszenia szybkosci trawienia,
przy dostatecznie duzej koncentracji domieszek w trawionym krysztale (etch-stop),
wykorzystano do wytwarzania membran o $cisle okreslonej grubosci [95, 129, 157].
Prowadzone badania podstawowe i stosowane przez dlugie lata dotyczyly podtozy
(100), rzadziej (110). Najczesciej stosowano roztwory organiczne ze wzgledu na ko-
rzystny stosunek szybkosci trawienia krzemu do szybkosci trawienia tlenku krzemu
jako maski oraz stosunkowo mate podtrawienie narozy wypukltych, atakze brak obec-
nosci jonow metali alkalicznych. [30, 32, 53, 64, 94].

Ostatnie dziesieciolecia, ze wzgledu na szybki rozwdj mikroelektroniki i mikro-
mechaniki oraz coraz wieksze wymagania stawiane zaréwno przyrzadom, jak i struk-
turom pdtprzewodnikowym, przyniosty szczegdlnie szybki rozwdj badan nad mozli-
wosciami otrzymywania nowych struktur przestrzennych [2, 3, 8, 9, 41, 51, 54, 117,
126, 127, 128, 189, 194]. Pojawily sie tez doniesienia o intensywnych badaniach do-
tyczacych zarowno samego mechanizmu reakcji trawienia, jak i doboru sktadu roz-
tworu trawiacego [4, 5, 36, 67, 68, 69, 77, 97, 98, 105, 115, 156]. Glownym celem
poszukiwania nowych roztwordw byla potrzeba zwigkszenia wspdlczynnika anizotro-
pii Vi /Vi11 (ograniczenie szybkosci trawienia plaszczyzn {111}). Przeanalizowane
zostaly rowniez mozliwosci trawienia w innych niz NaOH i KOH wodorotlenkach
nieorganicznych. Badania dotyczyly wodorotlenkéw wszystkich metali z pierwszej
grupy uktadu okresowego, zaréwno lzejszych od sodu (LiOH), jak i ciezszych od po-
tasu (RbOH i CsOH), a takze wodorotlenku amonu (NH,OH) [47, 84, 85, 148, 156,
185, 190, 192]. Okreslenie zaleznosci szybkosci trawienia od temperatury pozwolito
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na wyznaczanie i porownywanie energii aktywacji trawienia poszczegdlnych ptasz-
czyzn w rdéznych roztworach.

Rownoleglym kierunkiem badan bylo modyfikowanie wlasciwosci roztworow
nieorganicznych pod katem zmiany relacji szybkosci trawienia réznych plaszczyzn.
Pierwsze informacje o dodaniu alkoholu izopropylowego do roztworu KOH podat
w 1973 r. Price w pracy [125], w ktorej stwierdzil, ze alkohol ten powoduje znacz-
ne obnizenie szybkos$ci trawienia ptaszczyzn {110} i {111} w stosunku do czystego
roztworu KOH i poprawia gtadko$¢ powierzchni (100). W dalszych badaniach
stwierdzono, ze alkohol ten wplywa na zmiane relacji szybkosci trawienia takze
innych niz (110) ptaszczyzn krystalograficznych w stosunku do szybkosci trawienia
plaszczyzny (100) (Vi /Vioo). W roztworach z alkoholem izopropylowym, w szerokim
zakresie stezen wodorotlenku, stosunek Vi/Vigo jest < 1 dla niektorych plaszczyzn
(hKl), w przeciwienistwie do roztwordéw czystego KOH, w ktérych Vi /Vigo > 1. Mato
duze znaczenie w niektérych rozwiazaniach technologicznych [13, 17, 23, 127,
208]. W kolgjnych badaniach wykazano, ze podoby skutek wywotuja dodatki in-
nych alkoholi [35, 45, 98, 115, 206, 209].

Badano tez inne zwiazki organiczne, dodawane zaréwno do roztwordw nieorga
nicznych, jak i organicznych, ktorych zadaniem bylo przede wszystkim zwigkszenie
szybkosci trawienia ptaszczyzny (100) lub poprawa jej gtadkosci [97, 99,107]. Glad-
ko$¢ powierzchni jest obecnie jednym z podstawowych parametréw decydujacych
o przydatnosci roztworu i jej analizie poswieca si¢ wiele uwagi [15, 16, 19, 24, 28, 45,
140, 145, 151, 162, 183, 184, 214].

W ostatnich latach powszechnie stosowany jest nowy roztwér organiczny — wodo-
rotlenek tetrametyloamoniowy (tzw. TMAH), szczegdlnie w mikroelektronice, ze
wzgledu na kompatybilnos¢ z technologiami CMOS (Complementary MOS)
i korzystny wspdtczynnik anizotropii. Zmodyfikowanie go alkoholem izopropylowym
daje podobny skutek jak w przypadku roztwordw nieorganicznych [11, 12, 26, 49, 93,
103, 139, 147, 159, 165, 166, 177, 181, 191, 199, 210].

Coraz bardziej skomplikowane struktury mikromechaniczne wymagaja znajo-
mosci szybkosci trawienia wielu ptaszczyzn krystalograficznych. Szybkosci tra-
wienia innych plaszczyzn niz trzy podstawowe wyznaczano dopiero w latach dzie-
wieédziesiatych ubieglego stulecia, w miar¢ rozwoju nowych metod badawczych
[75, 76, 84, 85, 143, 144, 161, 170, 171, 172,173, 185, 210]. Obecnie powstaja cate
bazy danych zawierajace szybkosci trawienia dowolnych ptaszczyzn w réznych
roztworach.

Po przeanalizowaniu wszystkich roztwordéw do trawienia anizotropowego autorka
ninigjszg pracy zaproponowala ich podziat na dwie grupy, ze wzgledu na szybkos¢
trawienia r6znych plaszczyzn krystal ograficznych:

1. Roztwory | rodzaju —w ktorych Vig < Vi w calym zakresie stezen wodoro-
tlenkow (z pominigciem ptaszczyzn bliskich plaszczyznie (111), ktérej szybkosé tra
wienia jest bezwzglednie najmniejsza we wszystkich roztworach). Do takich roztwo-
row naleza: LiOH, NaOH, KOH.
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2. Roztwory Il rodzaju — w ktorych szybkosé trawienia niektorych plaszczyzn
krystalograficznych Vi jest mniejsza, rowna lub wigksza od Vigo, Zaleznie od stezenia
roztworu. Naleza do nich:

» roztwory wodorotlenkow metali o duzych srednicach jonow: RbOH i CsOH,

» roztwory NaOH i KOH z dodatkiem izopropanolu i innych alkohoali,

» roztwory TMAH i TMAH z dodatkiem izopropanolu,

» roztwory innych zwiazkdéw organicznych (np. EDP o odpowiednim st¢zeniu).

Zaproponowany podzial jest dos¢ istotny, poniewaz relacja szybkosSci trawienia
Vi V100 W decydujacym stopniu rzutuje na ksztatty struktur wytrawianych w krzemie,
a takze jest pewnym punktem odniesienia do analizy samego mechanizmu trawienia
ani zotropowego.

Wodorotlenki metali lekkich, nalezacych do pierwszej grupy uktadu okresowego:
LiOH, NaOH i KOH (roztwory I rodzaju) charakteryzuja si¢ wystgpowaniem wyraz-
nego maksimum na krzywych zaleznosci szybkosci trawienia od stezenia roztworu
[69, 156]. Jezeli zostang one potraktowane jako podstawowe roztwory do trawienia
anizotropowego, to mozna pozostate roztwory (Il rodzaju) okresli¢ jako roztwory cha-
rakteryzujace si¢ zmnigjszeniem szybkosci trawienia niektorych ptaszczyzn (hkl)
(przynajmniej w pewnym zakresie stezen) w stosunku do szybkosci trawienia w roz-
tworach podstawowych [185, 190, 210]. Zastosowany podzial roztwOréw stanie si¢
bardzigl uzasadniony po zapoznaniu si¢ z zaleznosciami szybkosci trawienia od sktadu
roztworu (p. 2.4).

2.2. Molekularny opistrawienia krzemu
w roztworach alkalicznych

Podstawa kazdego procesu trawienia krzemu jest utlenianie atoméw znajdujacych sig
na powierzchni i doprowadzenie produktéw utleniania do postaci jonowsj, tzn. rozpusz-
czalnej w roztworze. Rolge czynnika utleniajacego w roztworach alkalicznych spetniaja
jony OH™ i — zgodnie z elektrochemiczna interpretacja procesu —w wyniku utleniania
generowane sa cztery elektrony, ktére z kolei uczestnicza w etapie redukeji [129].

W modelu trawienia zaproponowanym przez Seidla i in. [156], dotyczacym tra
wieniaw roztworach KOH, zatozono, ze cztery elektrony, powstajace w wyniku utle-
niania krzemu (przez jony OH") sa wstrzykiwane do pasma przewodnictwa i biora
udziat w redukcji wody. Mechanizm ten przeanalizowali Glembocki i Palik dla LiOH,
NaOH oraz KOH [69]. Poréwnanie wynikow teoretycznych i doswiadczalnych umoz-
liwito wyznaczenie i zweryfikowanie odpowiednich statych, niezbednych do opisania
wynikéw eksperymentalnych ogdlnymi réwnaniami kinetycznymi. Model ten po-
twierdzony zostat rowniez w odniesieniu do trawienia krzemu w CsOH [190] i RbOH
[186]. Podobny mechanizm zwiazany z wstrzykiwaniem elektrondw do pasma prze-
wodnictwa podczas przechodzenia krzemu do roztworu (utleniania krzemu) Si—Si**
zaproponowano takze dlareakcji w roztworach organicznych [67, 98].
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Podlegajacym trawieniu atomom powierzchniowym mozna przypisaé pewne pO-
Ziomy energetyczne (stany powierzchniowe) w pasmie zabronionym, przy czym stany
powierzchniowe zwiazane z wolnymi wiazaniami leza wyzej niz stany powierzchnio-
we pochodzace od ,tylnych” wiazan (wiazan objgtosciowych), podlegajacych zrywa-
niu. Atom krzemu na powierzchni (100) ma dwa wolne wigzania (niesparowane elek-
trony) i dwa wiazania potaczone z sasiednimi atomami, skierowane w glab krysztatu.
Proces trawienia z uwzglednieniem zjawisk elektrochemicznych zachodzi wedlug
przedstawionego ponizej schematu [156]:

1. Przy powierzchni krzemu jon OH™ traci elektron, tworzac rodnik wodorotleno-
wy OH. Uwolnione elektrony przenosza si¢ na wolne orbitale atoméw powierzchnio-
wych z niesparowanymi elektronami, a utworzone rodniki wodorotlenowe tworza
wigzania S—OH

S|\_. _)S|\ . —»Sl\Si/OH
s~ s~ S
Energia termiczna wydzielana w tym procesie powoduje przeniesienie elektronu

Z poziomu energetycznego zwigzanego z wolnym wigzaniem do pasma przewodnic-
twa i kolejny rodnik tworzy wigzanie S—OH

)

S.. -e — Si. +0OH — S 2
s~ s s~ \\OH

Etap ten, opisywany jako adsorpcja jondw OH™ na powierzchni, mozna sumarycznie
zapisaé

Si S OH (wstrzykiwane
N Si:+20H — N Si/ +2e  dopasma 3
s/ s -\ OH przewodni ctwa)

2. W wyniku przylaczania jonow OH™ wiazania objetosciowe zostaja oslabione,
stany powierzchniowe zwigzane z tymi wigzaniami przechodza na nieco wyzszy po-
ziom energetyczny i staje si¢ prawdopodobne termiczne przemieszczenie si¢ elektro-
now z tych stanéw do pasma przewodnictwa. W nastepstwie tego zachodzi zerwanie

wiazan objetosciowych i powstaja jony Si(OH) §+

. . 2+ .
S ~ OH S % OH i (wstrzykiwane
S — + |S +2e do pasma 4
s \\ OH Si: \ OH przewodnictwa)
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3. Pozbawiony dwach elektronéw atom krzemu w jonie Si(OH)5 przytacza jony

OH", tworzac kwas ortokrzemowy. W ten sposdb zostaje zakonczony proces utlenia-
niakrzemu

/ OH 2+

Si N +20H" — Si(OH), (kwas ortokrzemowy H;SiO,) ©)
OH

4. Kwas ten dysocjuje w silnie alkalicznych roztworach i uwania dwa protony,
ktére z jonami OH™ tworzg czasteczki wody

HsSiO, — SiO,(OH);™ + 2H" (6)
2H" + 2 OH™ — 2H,0 (7)

5. Znajdujace si¢ w poblizu powierzchni elektrony z pasma przewodnictwa powo-
duja redukcje wody na granicy faz krzem—oztwor. Powstajace w poblizu powierzchni
jony OH™ biora udziat w kolejnych etapach utleniania krzemu

4H,0 + 46" — 4OH ™ + 2H, 1 ()

W procesie trawienia uczestnicza wigc gtdwnie jony OH™, ktore tworza si¢ przy po-
wierzchni migdzyfazowej. Sumaryczny przebieg reakcji mozna wigc zapisac

Si +2H,0 + 20H™ — SiO,(OH)5;™ +2H, 1 9)

Jest to zgodne z podstawowymi elektrochemicznymi zaleznosciami miedzy potencja-
fem rownowagowym elektrody krzemowej a pH roztworu [124], z ktorych wynika, ze
dlapH > 13 ([OH] > 0,1 M) produktem utleniania krzemu sa jony SiO,(OH)3 .

Pomimo ze ostateczny zapis reakcji jest zgodny z doswiadczalnie obserwowa-
nymi produktami reakcji (powstawaniem jondéw SiO,(OH)5 i wydzielaniem sig¢
dwoch czasteczek wodoru przypadajacych na kazdy usuniety atom krzemu) [115], to
sam mechanizm trawienia w roztworze KOH budzi do dzi$ kontrowersje. Brak jest
bowiem eksperymentalnego potwierdzenia sktadu chemicznego powierzchni w trak-
cie przebiegu procesu trawienia. Wiadomo jednak, ze powierzchnia krzemu bezpo-
srednio po procesie trawienia jest hydrofobowa, co jest charakterystyczne dla
powierzchni nasyconych wodorem. Rozwazania dotyczace hydrofobowosci po-
wierzchni (111) i (100), udokumentowane bogatym przegladem literaturowym, sa
zawarte w pracy [188]. Z rozwazan tych wynika, ze wolne wiazania na powierzchni
wysycone sg w duzym stopniu wodorem, a poczatkowy etap trawienia to zastgpo-
wanie wodoru przez jony OH™ i szybkos¢ trawienia w niektdrych przypadkach moze
by¢ ograniczona przez ten etap. Mozna to zapisa¢, zgodnie z reakcjami zapropono-
wanymi w [188],
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S H S H

\Si/ +OH + H,0 — \Si/ +H, + OH™ (10)
s~ \H s~ \OH
S H S OH

Ng7 i +H0— NS M+ OH (12)
s~ "\OH S~ \ OH

Kolejne etapy trawienia prowadza do utworzenia jondw SiO,(OH)5™ i wysyco-
nych wodorem powierzchniowych atomdw krzemu, co powoduje kontynuacje trawie-
nia zgodnie z zaleznosciami (10) i (11).

Taki mechanizm w swoich rozwazaniach przyjmuje wielu autorow [62, 70, 71,72,
78, 109, 190]; jest on podstawa najnowszych symulacji komputerowych procesu tra-
wienia, ktore pozostaja w duzej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi, co $wiad-
czy o poprawnosci przyjetego modelu.

Z przedstawionego modelu trawienia wynika, ze w procesie uczestnicza zardéwno
jony OH7, jak i czasteczki wody. Szybkos¢ trawienia jest funkcja koncentracji obu
tych sktadnikow V = f(c, ,, Coy-). Model ten w nastepnych podrozdziatach skon-

frontowano z rozwazaniami kinetycznymi i wynikami eksperymentalnymi.

2.3. Kinetyka trawienia krzemu w roztwor ach alkalicznych

Na podstawie ogdlnych praw kinetyki reakcji chemicznych [14, 34] wiadomo, ze
szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do stezenia reagentdw Cali Cg:

V =kcyep (12)
k= ko exp (—Ed/ksT) (13)
V =KyCiCg exp (—Eo/keT) (14)

gdzie:
Cai Cg —molowe steZenia reagentow,
m, N —w przypadku prostych reakcji wspdtczynniki stechiometryczne reakcji,
T —temperatura, K,
k — stata szybkosci reakcji,
ko — stafa,
E. —energiaaktywacji reakcji trawienia.

W przypadku anizotropowego trawienia krzemu, ktére przebiega zgodnie z suma-
ryczng reakcja (9)

S+ 2H,0 + 20H™ — SiO,(OH)5 +2H, 1
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mozna zapisac
V = k [H,0)*[ OH? (15)
abo
V = ko [Ho0]*[OH]* exp (—Ea/ksT) (16)

Za anizotropowy przebieg reakcji odpowiedzialna jest wiec stata szybkosci reak-
cji k, ktora jest funkcja m.in. energii aktywacji reakcji roztwarzania E, i energii swo-
bodnej powierzchni (zawartej w stalej ko), zaleznej od koncentracji atomow po-
wierzchniowych, koncentracji wolnych wiazan na powierzchni, energii wiazania
{Viw = (korw, Eanw)} -

Energi¢ aktywacji trawienia réznych plaszczyzn krystalograficznych mozna wy-
znaczy¢ doswiadczalnie na podstawie rownania Arrheniusa z nachylenia prostej
InV =1 (T). Energie aktywacji trawienia ptaszczyzn (100) i (110) zestawiono w tabeli
2.1. Przedstawione energie aktywacji dotycza podtozy o typowych koncentracjach
domieszek rzedu 10%/m’. Przy znacznie wyzszych koncentracjach (rzedu 10%/m’)
energia aktywacji reakcji we wszystkich roztworach jest wigksza — nastepuje gwat-
towne zmnigjszenie szybkosci trawienia zwiazane ze wzrostem koncentracji domie-
szek, tzw. etch-stop process [95, 129, 157]).

Tabela 2.1. Eksperymental nie wyznaczone energie aktywacji procesu trawienia Si(100)
i Si(110) w réznych roztworéw trawiacych anizotropowo [47, 148, 156, 185, 190]

Sklad roztworu Ea 100 Eaio Ba 100/Ba 110 Roztwor rodzaju
eV eV

LiOH _ 10% (4M) 0,60 0,62 <1
NaOH  24% (6M) 0,65 0,68 <1
KOH  42% (10 M) 0,59 0,60 <1

2% (8M) 0,57 0,62 <1

23% (5M) 0,60 0,62 <1

20% (4M) 0,57 0,59 <1
KOH+IPA 20% (4 M) 0,62 0,58 >1
EDP 0,40 0,33 >1
TMAH  10% (1M) 0,57 0,54 >1 |
NH,OH 7% (2M) 0,22 0,19 >1
RbOH 30% (3M) 0,41 0,30 >1
CsOH  30% (2M) 0,55

Jak wynika z tabeli 2.1 energie aktywacji w przypadku roztwordéw | rodzaju w
niewielkim stopniu zaleza od stezenia roztworu i od orientacji krystalograficznej pod-
toza. Réznice wartosci E; miedzy wysokowskaznikowymi plaszczyznami (hkl) sg
poréwnywalne z roznicami energii aktywacji obserwowanymi przy réznych steze-
niach danego roztworu i wynosza okoto 5% [75, 76]. Zwiazek energii aktywacji ze
stezeniem roztworu (przeanalizowany na przykladzie KOH) nie jest jednoznaczny;
nieco mnigjsza energia aktywacji w roztworach o matej koncentracji moze si¢ wiagzac¢
z pewnym udziatem reakcji kontrolowanej dyfuzja [115]. Ze wzgledu na fakt, ze ener-
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gie aktywacji wyznaczone przez rdéznych autoré6w rowniez nieznacznie si¢ miedzy
soba roznia, mozna przyjaé, ze zmiany te mieszcza si¢ w granicach bledu metody.
Duze roznice szybkosci trawienia poszczegolnych ptaszczyzn (hkl) w tych roztworach
nie wynikaja wigc jedynie ze zmiany energii aktywagji.

Znacznie bardziej niz od koncentracji roztworu energia aktywacji zalezy od rodza-
ju kationéw w roztworze trawiacym. Wyraznie mala energia aktywacji charakteryzuje
si¢ roztwor NH4OH, roztwory organiczne, a takze roztwory zawierajace duze jony
Me" (sklasyfikowane jako roztwory Il rodzaju). Pomimo Ze energie aktywacji reakcji
roztwarzania ptaszczyzn (100) i (110) w tych roztworach roznig si¢ bardziej niz
w roztworach | rodzaju, nie uzasadniaja one znacznych réznic szybkoSci trawienia
tych plaszczyzn (wigkszych niz w przypadku roztworéw | rodzaju).

Mozna zauwazy¢ ze we wszystkich roztworach | rodzaju (LiOH, NaOH, KOH)
energia aktywacji trawienia podtozy o orientacji (110) jest nieco wigksza niz podtozy
(100), w przeciwienstwie do roztworéw Il rodzaju (EDP, NH,OH, KOH + IPA,
RbOH, CsOH), w ktérych E,100/Ea110 > 1. Energie aktywacji w przypadku tych ostat-
nich roztworéw podano dla matych koncentracji wodorotlenku, przy ktorych wystepuje
zalezno$¢ V10 < Vi, Zwiekszenie koncentracji roztworu w przypadku niektérych wodo-
rotlenkéw, np. RbOH, CsOH, powoduje nieznaczny wzrost E,. Nie zngjduje to wpraw-
dzie bezposredniego przelozenia na szybkosci trawienia (mniejsza energia aktywagji
— wigksza szybkos$¢ trawienia), poniewaz od orientacji krystalograficznej zalezy rowniez
stata ko, ma jednak wyrazny zwiazek z proponowanym podziatem roztwordw.

Mala energia aktywacji trawienia ptaszczyzn (110) w roztworach Il rodzaju moze
si¢ wiaza¢ z faktem, ze maksymalna szybkos¢ trawienia plaszczyzny (110) w tych
roztworach wystepuje przy wigeksze) koncentracji w stosunku do ptaszczyzny (100)
i w badanym zakresie stgzen proces jest czgsciowo kontrolowany dyfuzja, analogicz-
nie do plaszczyzny (100) przy niewielkig koncentracji roztworu (patrz p. 2.4). Wy-
magatoby to jednak potwierdzenia przez zwiazek szybkosci trawienia z intensywno-
scig mieszania w tym zakresie stezen.

Niewielkie roznice energii aktywacji nie wyjasniaja réznic w szybkos$ciach tra-
wienia roéznych plaszczyzn krystalograficznych (hkl). Podczas rozpatrywania czynni-
kéw powodujacych anizotropie nalezy uwzgledni¢ wiec takze energie swobodna po-
wierzchni. Energie swobodng réznych plaszczyzn krystalograficznych, obliczona na
podstawie liczby wolnych wiazan i energii wiazania Si-Si, rowneg 45,5 kcal/mol
(31,64- 10%°, 1,97 eV) [82] lub 42,2 kcal/mol (29,34 10%J, 1,83 eV) [77], przed-
stawiono w tabeli 2.2. Z danych tych wynika, ze Epow 100 > Epow 110 > Epow 111 1 0dpo-
wiada stosunkowi liczb 1:0,71:0,58, w zwiazku z tym powinna wystapi¢ zaleznos¢
Vio > Vi > Vi, €O nie jest zgodne z niektérymi wynikami doswiadczalnymi.
Hesketh sugeruje, ze szybkos¢ trawienia jest proporcjonalna do sumarycznej liczby
wiazan, zarowno swobodnych, jak i powierzchniowych (lezacych w plaszczyznie po-
wierzchni) [77]. Przy takim zalozeniu relacja szybko$ci trawienia podstawowych
plaszczyzn ulegnie zmianie: Viio > Vi > Vi Proby teoretycznego wyznaczenia
szybkosci trawienia Vi na podstawie powierzchniowe energii swobodng [74] wyka-
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zywaly zgodnos¢ z doswiadczeniami jedynie w przypadku roztworéw czystych wodo-
rotlenkow KOH i NaOH (roztworéw | rodzaju). Dodanie do roztworu KOH izopropa
nolu uniemozliwia juz matematyczny opis tego zjawiska. Anizotropii nie mozna wigc
wyjasni¢ wprost na podstawie energii wigzan atomow.

Tabela2.2. Energia powierzchniowai jg zwiazek z gestoscia wiazah powierzchniowych [77, 82]

Plaszezyzna Gestos¢ V\_folnych_ wiazan Energia powierzchniowa | Energia powierzchniowa
(hkd) na powi erzchnzl [77] [77 ; [82]2
- 10" fom Jm Jm
(100) 1,36 1,99 2,13
(110) 0,96 1,41 151
(1112) 0,78 1,15 1,24
(2112) 1,11 1,63
(221) 1,36 2,00
(311) 1,23 1,80
(331) 1,17 1,72

Problemem jest takze korelacja migdzy rozpatrywang zaleznoscia szybkosci reak-
cji od stezenia skladnikow roztworu a rzeczywistym przebiegiem zmian szybkosci
trawienia w funkcji koncentracji wodorotlenku. Na podstawie kinetyki trawienia
krzemu szybkos¢ reakcji mozna okresli¢ rownaniem (16)

V = ko[H20]°[ OH™ ]* exp (—Ea/ksT)

Z doswiadczen wynika, ze wykres zaleznosci szybkosci trawienia od koncentracji
sktadnikow wykazuje maksimum dla réznych ptaszezyzn (hkl) przy pewng koncen-
tracji wodorotlenku (dotyczy to jedynie roztworow I rodzaju). Szybkos¢ trawienia
w tych roztworach mozna opisa¢ réwnaniem do$wiadczalnym [156]

V = ko[H0]* [OHT] ¥ exp (-Ex/ksT) (17)

Aby znalez¢ korelacje migedzy powyzszymi réwnaniami, wielu autoréw sugeruje
tzw. hydratacyjny model trawienia, zakladajac, ze spadek szybkosci trawienia ze
wzrostem koncentracji roztworu wiaze si¢ z hydratacja (otaczaniem przez czasteczki
wody) jonéw zawartych w roztworze [69, 156, 185, 190]. Hydratacji ulegaja zaréwno
jony dodatnie, jak i ujemne, w zwigzku z tym wzrost koncentracji roztworu (zaréwno
jonow Me', jak i OH") powoduje znaczne zubozenie roztworu w swobodne czasteczki
wody, ktore biora udzial na rowni z jonami OH  w procesie utleniania krzemu.
Zmnigjszenie koncentracji wody w roztworze powoduje, ze powyzej pewnego steze-
niajondw OH™ szybkos¢ trawienia zaczyna malec.

Liczba hydratacji (liczba czasteczek wody otaczajacych jeden jon) jest parametrem
wyznaczanym eksperymentalnie (spektroskopia promieni rentgenowskich) lub teoretycz-
nie (z aktywnosci chemicznej) [115]. Zalezy ona od rodzaju wodorotlenku (rodzgu jo-
now) i jego koncentracji w roztworze. Rézni autorzy podaja nieco inne wartosci liczb
hydratacji réznych jonow [69, 185]. W pracy [115] liczby hydratacji LiOH, NaOH
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i KOH obliczono teoretycznie w przypadku roztworéw o matych koncentracjach i okre-
$lono ich zmiany ze wzrostem koncentracji roztworu. Okazuje si¢, ze po przekroczeniu
pewng koncentracji jondbw w roztworze liczba hydratacji malge. Charakterystyczne
jest, ze liczba hydratacji zwieksza si¢ ze wzrostem masy (wielkosci) jonu Me". Suma-
ryczna liczbe hydratacji, tj. liczbg czasteczek wody, przypadajaca na jedng pare jonow
Me" i OH™ zawartych w roztworze, oznaczono jako ny. Liczby hydratacji dla wodoro-
tlenkéw LiOH, NaOH, KOH o odpowiednich koncentracjach cyeon, Wyznaczone teore-
tycznie [69], zestawiono ponizej z energiami hydratacji Eyy odpowiednich jonéw [120]:

LiOH: ny =2,6(c<4M),ny=20(c=5M), Ey(Li") =514,88 kJ/mol
NaOH: ny =3,1(c<4 M), ny=2,8(c=16 M), E; (Na") = 406,04 kJ/mol
KOH:ny =51(c<2M), ny=3,2(c=16M), E4 (K") = 322,32 kJ/mol

W zwiazku z tym rzeczywista koncentracja tzw. wolnhgj wody [HO]r pozostajacej
W roztworze po uwzglednieniu hydratacji wynosi

[H20]¢=[H20] — n;;[OHT] — n; [M€"] (18)

n;, Ng—liczbahydratagji jonow.
Koncentracja wolnej wody w roztworze jest wigc funkcja liczby hydratacji
[HzO] F= f (nH) (19)

Tawolnawoda jest odpowiedzialna za utlenianie krzemu i powinna by¢ uwzgled-
niona we wzorze okreslajacym szybko$¢ reakcji (12). Z hydratacja wiaze sie wyste-
powanie maksimum szybkos$ci trawienia. Im mniejsze Ny, tym wigksze stezenie, przy
ktorym wystepuje maksimum. Powyzej koncentracji, przy ktdrej wystepuje maksi-
mum, w roztworze zaczyna brakowac wolnej wody i szybkos¢ trawienia maleje.

W ogdlnym wzorze na szybko$¢ reakcji chemicznej (12) potozenie maksimum za-
lezy od kombinacji wspétczynnikow mi n. W przypadku trawienia krzemu w roztwo-
rach akalicznych szybkos¢ ta zalezy od koncentracji wody i jonow OH~, zgodnie
z rownaniem (15)

V =k[H,O]" [OH]"

Najlepsza zgodnos¢ z wynikami eksperymentalnymi dla KOH, opisanymi wzorem
empirycznym (17), uzyskuje si¢ dla m = n = 2 przy uwzglednieniu koncentracji jedy-
nie wolnej wody, ktora zalezy od stopnia hydratacji jonéw w roztworze KOH.

Po podstawieniu do rownania (15) [H,O]r zamiast [H>0] i m= n= 2 otrzymuje si¢
zaleznos¢

V = ko [H,0]% [OH]” exp (-Ed/keT) (20)

ktora jest zgodna z rownaniem wynikajacym z kinetyki trawienia krzemu (16) i daje
taki sam wykres funkcji jak eksperymentalne rownanie (17). Potwierdza to stusznos¢
przyjetego modelu hydratacyjnego [69].
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Zastosowanie modelu hydratacyjnego umozliwito uzyskanie przyblizong zgodno-
sci migdzy opisem kinetycznym trawienia krzemu a wynikami doswiadczalnymi jedy-
nie w przypadku roztwordw | rodzaju. Brak takiego opisu dla roztworéw |l rodzaju
$wiadczy o tym, ze w roztworach tych zjawisko jest bardzigj skomplikowane; pozosta-
jeono ciagle przedmiotem badan.

2.4. Zaleznos$¢ szybkosci trawienia od skladu roztworu

Zaleznos¢ szybkosci trawienia krzemu od koncentracji wodorotlenkéw LiOH,
NaOH, KOH (roztwory | rodzaju) badato wielu autoréw [69, 71, 72, 75, 76, 78, 98,
107, 156, 174, 199, 210]. Przedstawiane w licznych publikacjach szybkosci trawienia
rdzniq si¢ nieco co do bezwzglednych wartosci, charakter przebiegu krzywych szyb-
kosci trawienia w funkcji koncentracji roztworu pozostaje jednak taki sam. Zwigksze-
nie koncentracji jonéw OH™ powoduje zwigkszenie szybkosci trawienia. Przy pewnej
koncentracji jonéw OH™ obserwuje si¢ maksimum tej szybkosci, niezaleznie od orien-
tacji krystalograficznej trawionego podtoza. Maksimum to wystepuje przy rdéznych
koncentracjach wodorotlenku dla réznych jonéw Me" i przesuwa sie ku mniejszym
wartosciom koncentracji ze zwigkszeniem masy kationu, ze wzgledu na wzrost stop-
nia hydratacji. Mieszanie roztworu rowniez wplywa na polozenie maksimum, powo-
dujac jego przesuwanie w kierunku mniejszych koncentracji roztworu, co wskazuje na
pewien udziat dyfuzji przy matych koncentracjach. Przy bardzo duzych koncentra-
cjach jondw OH™ szybko$¢ trawienia znacznie si¢ zmniejsza, nie obserwuje si¢ wply-
WU mieszania roztworu na szybkos¢ trawienia, co $wiadczy o braku wpltywu dyfuzji
na przebieg procesu (proces jest kontrolowany reakcjami chemicznymi na trawiong
powierzchni). Podobna zalezno$¢ szybkosci trawienia od koncentracji roztworu wyka-
zuja wszystkie plaszczyzny krystalograficzne (hkl). Zwykle warto$¢ Vi jest wigksza
od Vioo, z wyjatkiem ptaszczyzny (111), w przypadku ktorel trawienie zachodzi praw-
dopodobnie wedtug innego mechanizmu [78, 188]. Przyktad zalezno$ci wzglednych
wartosci szybkosci trawienia (wzglegdem maksymalnej szybkosci trawienia plaszczy-
zny (100)) od koncentracji roztworu dla ptaszczyzny (100) i (110) pokazano na rysun-
ku24.1.

Szczegdlowa analiza przebiegu trawienia, potwierdzona badaniami in situ i roz-
wazaniami teoretycznymi [69], pozwolita okresli¢ posta¢ produktow reakcji w zalez-
nosci od koncentracji czynnika trawiacego w roztworze:

a) przy matych koncentracjach KOH (0,12 M) decydujaca role w procesie
odgrywawoda

b) przy wigkszych koncentracjach wodorotlenku (2+5 M) udziat wody i wodoro-
tlenku jest porownywalny
Si + 2H,0 + 20H™ — Si(OH),(O), + H2 1 (22)
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C) przy jeszcze wiekszych koncentracjach wodorotlenku jony OH™i wodér H*, po-
chodzacy z kompleksu krzemowego Si(OH),(O),, tworza czasteczki wody

Si(OH),(O), + OH™— Si(OH)(0"); + H-0 (23)

Wynika z tego, ze wraz ze wzrostem koncentracji jonow wodorotlenowych produkty
reakcji przybieraja rozne postaci

Si(OH)s — Si(OH)(O'), — SI(OH)(O)s (24)

Od postaci tych produktow zalezy ich rozpuszczalno$¢ w roztworze, co ma Zwiazek
zaréwno z szybkoscia trawienia, jak i gtadko$cia trawionych powierzchni.

2,5

_— 2 > x‘.

z . TX

E 1,5 117 \X\X\ —KOH (100)
> X - - -NaOH (100)
=)

£

>

1 —<KOH (110)
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0 \ ‘
0 5 10 15
stezenie roztworu [M]

wzgledna szybkos¢ trawienia
Vil Vinax 100

Rys. 2.4.1. Wzgledne szybkosci trawienia plaszezyzn (100) i (110)
w roztworach NaOH i KOH w funkc;ji st¢zenia roztworu

Stabo rozpuszczalne produkty reakcji blokuja dostep czynnika trawigcego do po-
wierzchni, a tym samym zmniejszaja efektywnos$¢ trawienia. Najnowsze badania,
potwierdzone analiza NMR, pozwalaja stwierdzi¢, ze przy niewielkich koncentracjach
wodorotlenkéw nieorganicznych, takich jak LiOH, NaOH, KOH, tworza si¢ bardziej
rozbudowane (wielordzeniowe) czasteczki krzemiandw, ktore jako produkty trawienia
gromadza si¢ przy powierzchni w postaci maskujacego osadu [69, 113, 183]. W roz-
tworze takim jest za mato czynnika utleniajacego, aby catkowicie przenies¢ krzem do
roztworu. Niekompletne rozpuszczanie produktéw reakcji powoduje lokalna pasywa-
cje [33, 67, 98, 178, 190], co utrudnia trawienie i pogarsza gtadkos¢ powierzchni.
Przypuszczenie to potwierdza fakt, ze dodanie czynnika utleniajacego (O, [Fe(CN)¢*,
(NH,)2S;0s) zwigksza szybkos¢ trawienia i poprawia gtadkos¢ powierzchni [28, 69,
98, 130, 183].



Anizotropia trawienia krzemu w roztworach alkalicznych 41

Zwigkszenie koncentracji jonow OH™ zapewnia rownowage pomigdzy szybkoscia
utleniania a szybkos$cia rozpuszczania produktow reakcji, co powoduje wzrost szybko-
$ci trawienia i zapewnia dobra gladkos¢. Zbyt mata koncentracja wody w roztworze
(wynikajaca ze zwiekszenia koncentragji jondw OH™i M€ i zwiazanej z nimi hydrata-
¢ji) powoduje zachwianie tej rownowagi, co wiaze si¢ gtownie ze zmnigszeniem
szybkosci, a takze z pogorszeniem gladkos$ci powierzchni.

Opisana zaleznos¢ szybkosci trawienia od koncentracji wodorotlenku, odnoszaca
si¢ do plaszczyzn o dowolnych orientacjach krystalograficznych, dotyczy jedynie
czystych wodorotlenkéw LiOH, NaOH i KOH. W przypadku roztworéw RbOH
i CSOH zaleznos¢ ta sprawdza si¢ jedynie dla Si(100). Plaszczyzna (110) trawi si¢
w tych roztworach wolniej niz (100), szczegdlnie przy niezbyt duzych koncentracjach
wodorotlenku [186].

Zmiana relacji szybkosci trawienia ptaszczyzny (110) w stosunku do szybkosci
trawienia Si(100) (V110/Vi) wystepuje rowniez pod wplywem pewnych dodatkéw
modyfikujacych roztwory trawiace. Znanym od dawna dodatkiem tego typu jest np.
alkohol izopropylowy [22, 23, 125, 156], a takze inne alkohole [35, 45, 98, 115, 206,
209]. Podobna relacje szybkosci trawienia obserwowano w roztworze amoniaku
[148], atakze w niektérych roztworach organicznych [9, 53, 64, 199]. Roztwory te, ze
wzgledu na t¢ wlasciwos¢, sklasyfikowano wczesniej jako roztwory II rodzaju.
W literaturze niewiele jest danych dotyczacych szybkos$ci trawienia plaszczyzn innych
niz (100) i (110) w tych roztworach [78, 144, 172, 173, 210], wiadomo jedynie, ze w
niektorych z tych roztwordw nastgpuje ograniczenie podtrawienia narozy wypuktych,
a wiec redukcji ulega, oprocz szybkosci trawienia plaszczyzny (110), takze szybkosé
trawienia ptaszczyzn {331} ujawniajacych si¢ na narozach [215]. Pewne dane doty-
czace szybkosci trawienia tzw. ptaszczyzn wysokowskaznikowych (hkl) w niektérych
roztworach II rodzaju zostaly przedstawione przez autorke ninigjszej pracy w publika-
cjach [210, 211]. Interesujace jest okreslenie, w przypadku jakich ptaszczyzn krystalo-
graficznych nastgpuje spadek szybkosci trawienia w tych roztworach. Autorka pracy
sugeruje, ze wspdlna cecha tych ptaszczyzn, oznaczanych jako {hhl1} (h = k), jest podo-
biefistwo konfiguracji wiazan przy powierzchni [ 211, 216, 217].

Charakterystyczne jest, ze roztwory Il rodzaju zawieraja jony lub czasteczki, takie
jak: IPA, TMA®, NH,", a takze jony Rb" i Cs', ktére sa znacznie wigksze i ciezsze niz
jony Li*, Na", K*. W roztworach tych maksimum szybkosci trawienia ptaszczyzny
(110) wystepuje przy znacznie wigkszych koncentracjach wodorotlenku niz maksi-
mum szybkosci trawienia ptaszczyzny (100), w przeciwienstwie do roztworéw I ro-
dzaju, kiedy maksima te prawie si¢ pokrywaja. Na rysunku 2.4.2 przedstawiono
wzgledne wartosci szybkosci trawienia ptaszczyzn krystalograficznych (100) i (110)
w funkgcji stezenia wodorotlenku dla roztwordw |1 rodzaju.

Rysunki 2.4.1 i 2.4.2, sporzadzone na podstawie danych literaturowych publiko-
wanych przez réznych autoréw, maja charakter bardziej jakoSciowy niz ilosciowy,
dliatego na osi rzednych nie podano bezwzglednych wartosci szybkos$ci trawienia, a
jedynieich relacje do szybkosci trawienia ptaszczyzny (100).
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W tabeli 2.3 zestawiono masy atomowe i promienie jonowe metali T grupy uktadu
okresowego z koncentracja wodorotlenku danego metalu, przy ktdrej wystepuje mak-
symalna szybkos$¢ trawienia ptaszczyzn (100) i (110); koncentracje te oznaczono jako
[OHV max 1001 [OH 1 Vimax 110- Wyodrebniono:

» roztwory | rodzaju, dlaktorych [OH]Vimax 100= [OH Vinax 110,

» roztwory Il rodzaju, daktérych [OH ] Viex 100 < [OH ] Vinex 110

Tabela 2.3. Koncentracje MeOH, przy ktérych wystgpuje maksimum szybkosci trawienia ptaszczyzn
(100) i (110) w odniesieniu do masy atomowsj i promieniajonowego metalu [69, 120, 156, 185]

Roztwory | rodzgu Roztwory Il rodzgu
Me Li Na K Rb Cs
Masa gomowa 7 23 39 85 132
Promien jonu [A] 0,60 0,95 1,33 1,48 1,69
[OHVinax 100 8M 6M 5M 4M 1M
[OH ] Vimax 110 8M 6M 5M 6,5M 45M

W przypadku roztworow innych niz czyste wodorotlenki metali Vi 110 Wystepuje
przy bardzo duzych koncentracjach wodorotlenku (np. dla KOH + IPA Vs 110 WySte-
puje przy [OHT] = 15 M [125]) lub wykracza poza zakres badanych stezen roztworow
(jak w przypadku roztworu TMAH [199, 210]).
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Dane zawarte w tabeli 2.3 i na rysunku 2.4.2 wskazuja, ze przedstawiony mecha
nizm trawienia monokrysztatu krzemu, z dobrym przyblizeniem opisujacy trawienie w
roztworach I rodzaju, nie jest wystarczajacy do przeanalizowania trawienia w roztwo-
rach 1I rodzaju. Wydaje si¢, ze w przypadku tych roztworéw nalezy uwzgledni¢ dodat-
kowo czynnik oddziatywania ,,duzych” czastek z wybranymi plaszczyznami krystalo-
graficznymi, powodujacy zmnigjszenie szybkosci trawienia tych plaszczyzn. Ze
wzgledu na podobny charakter krzywych mozna przypuszczaé, ze mechanizm oddzia-
tywania wszystkich tych czastek jest podobny, bez wzgledu na to, czy sa to jony (Rb’,
Cs', NH;", TMA™) czy obojetne czasteczki, np. IPA lub inne alkohole, pod warunkiem,
7e czastki te nie biora bezposrednio udziatu w procesie trawienia (jak np. zwiazki utle-
niajace). Wyjasnienie tego mechanizmu moze mie¢ pewne znaczenie praktyczne, pO-
niewaz dobdr roztwordw o odpowiednich relacjach szybkosci trawienia réznych ptasz-
czyzn poszerza mozliwosci przestrzennego ksztattowania struktur w krzemie.

Oprocz probleméw zwiazanych z wptywem podstawowych sktadnikdw roztworu
na przebieg trawienia, istnieje réwniez koniecznos¢ interpretacji wptywu wielu celo-
wo wprowadzanych dodatkow modyfikujacych wiasciwosci roztwordw. Sa to, oprécz
alkoholi, inne surfaktanty, dodatki organiczne pierscieniowe, dodatki utleniajace.
Prowadzone sa réwniez badania trawienia anizotropowego z zastosowaniem ultradz-
wigkéw i mikrofal. Czynniki te wptywaja zarowno na szybkosé trawienia, jak i gtad-
kos¢ powierzchni [28, 55, 57, 58, 97, 98, 99, 106, 107, 114, 168]. W najnowszych
badaniach dotyczacych wpltywu dodatkdéw na przebieg procesu trawienia, opierajacych
si¢ na coraz wigkszych mozliwosciach aparaturowych (badaniain situ wykorzystujace
roznego rodzaju spektroskopie, badania za pomoca mikroskopu tunelowego i mikro-
skopu sit atomowych, rezonans magnetyczny [5, 29, 35, 183]), podejmuje si¢ proby
wyjasnienia mechanizmow oddziatywania tych substancji.

Przedstawiona analiza przebiegu trawienia krzemu w roztworach alkalicznych
wskazuje wyraznie na jego anizotropowy charakter, nie wyjasnia jednak do kofica
przyczyn anizotropii. Pomimo licznych badan i duzego materiatu doswiadczalnego nie
ma dotychczas spdjnego modelu opisujacego przebieg tego procesu z uwzglednieniem
wszystkich zewnetrznych parametrow.

2.5. Eksperymentalne metody
okreslania szybkoSci trawienia

Problem anizotropii szybkosci trawienia towarzyszy wszelkim badaniom dotycza-
cym nowych roztworéw, nowych rozwiazan konstrukcyjnych i nowych zastosowan, jest
wigc podstawowym zagadnieniem istniejacym od chwili pojawienia si¢ krzemu jako
materialu stosOwanego w przemysle elektronicznym. Pierwsze badania zwiazane z
szybkoscia trawienia byly bardzo fragmentaryczne, dotyczyly roztwordw o wybranym
sktadzie i $cisle okreslonych warunkdw procesu. Rozwoj badan byt wynikiem dostepno-
$ci materiatu i narzedzi pomiarowych, dlatego najwczesniejsze badania dotyczyty pod-
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tozy o podstawowych orientacjach krystalograficznych, a podstawowa metoda pomia-
rowa bylo wyznaczanie ubytku masy. Nie sa do tego potrzebne skomplikowane techniki
pomiarowe ani techniki przygotowania podtoza. Niezbedne s jednak stosunkowo duze
podtoza, aby trawienie krawedzi bocznych nie miato znaczacego wplywu na wynik
pomiaru. Upowszechnienie techniki fotolitografii i udoskonalenie precyzyjnych narze-
dzi do pomiaru glebokosci uskoku lub obserwacji wielkosci i ksztaltu wytrawienia przy-
czynily si¢ do rozwoju bardziej systematycznych badan.

Pierwsze wyniki prac przedstawiane byly w sposéb klasyczny, na wykresach po-
kazujacych zalezno$¢ szybkosci trawienia od stezenia podstawowych sktadnikdéw
roztworu, przy statej temperaturze procesu (V = f(C)r=cons) lUb W postaci wykresow
Arrheniusa (In V = f(UT)e=const) [53, 64, 94, 125]. Krzywe stalej szybko$¢ trawienia
w funkcji trzech skladnikéw roztworu byly zamieszczane na trojkacie Gibbsa [94,
137, 155]. Przedstawianie szybkos$ci trawienia w postaci odpowiednich wykresow jest
najbardziej powszechng metoda opisu zaleznosci szybkoS$ci trawienia od poszczegdl-
nych parametrow procesu i jest do chwili obecng stosowane w odniesieniu do roz-
nych roztworéw, zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych [47, 67, 98, 148, 156,
185, 190, 210]. Dotycza one jednak przede wszystkim szybkosci trawienia trzech pod-
stawowych plaszczyzn.

Zwiekszenie zapotrzebowania na przestrzenne konstrukcje krzemowe spowodo-
wato konieczno$¢ wyznaczenia szybkosci trawienia w innych kierunkach niz trzy
podstawowe: <100>, <110> i <111>. Zaczeto opracowywaé nowe metody ulatwiajace
wyznaczanie i opisywanie szybkosci trawienia ptaszczyzn o dowolnych wskaznikach
krystalograficznych (hkl). Niektére z nich, ngbardzigl przydatne, przedstawiono w
kolejnych podrozdziatach.

2.5.1. Metoda kola wagonowego

Prosta metoda, umozliwiajaca wyznaczenie relacji miedzy szybkosciami trawienia
w réznych kierunkach krystalograficznych, jest tzw. metoda kota wagonowego [51, 148,
156]. Trawienie podloza o okreslonej orientacji odbywa przez maske zawiergaca pro-
mieniscie rozchodzace si¢ obszary podlegajace trawieniu i obszary zamaskowane (rys.
2.5.1a). Im wigksza jest gestos¢ linii takiej maski, tym doktadniej moze by¢ obserwo-
wane katowe odwzorowanie zmian szybkosci trawienia. Odleglos¢ katowa takich wzo-
row wynos zwykle 0,1+1°. W wyniku trawienia otrzymuje si¢ charakterystyczny obraz
pozwalajacy przyporzadkowaé¢ pewne szybkosci trawienia odpowiednim kierunkom
krystalograficznym (rys. 2.5.1b [156]). Obraz powstaje w wyniku bocznego podtrawie-
nia maski tlenkowsj, ktérego wielko$¢ zalezy od szybkosci trawienia w kierunku pro-
stopadtym do krawedzi maski. Idee interpretacji takiego obrazu pokazano na rysunku
2.5.1a. Wigksze podtrawienie C, (wigksza szybkos¢ V) skutkuje wigksza odlegltoscia
konturu obrazu od centrum maski (wigeksze z). Prosta zalezno$¢ geometryczna pomigedzy
Vi z pozwala wyznaczy¢ szybkosci trawienia na podstawie makroskopowych pomiaréw
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wytrawionego obrazu. Otrzymane szybkosci trawienia przedstawia si¢ zwykle na wy-
kresach biegunowych (rys. 2.5.1c [156]).

Rys. 2.5.1. Wyznaczanie szybkosci trawienia
metoda kola wagonowego: a) schemat maski
testowej, pokazujacy zwiazek miedzy makro-
skopowymi wymiarami obrazu z a wielkoscia
podtrawienia c,, b) mikroskopowy obraz podtoza
(200) po trawieniu przez maske testowa [156],
c¢) wykres biegunowy szybkosci trawienia,
przyporzadkowanych odpowiednim kierunkom
krystalograficznym [156]

Najprostsza interpretacja wynikow trawienia kota wagonowego pozwala jedynie
na oceng jakosciowa. Nie wynika z nigj, jakim ptaszczyznom krystalograficznym na-
lezy przypisa¢ otrzymane szybkosci trawienia, mozna natomiast w szybki sposob
okresli¢ kierunki wystepowania minimalnych i maksymalnych szybkosci. Aby otrzy-
mane szybkosci trawienia przyporzadkowaé rzeczywistym ptaszczyznom krystalogra-
ficznym, nalezy przeanalizowa¢ kazdy wytrawiony rowek, okresli¢ wielkos¢ podtra-
wienia i kat nachylenia otrzymanej w wyniku trawienia plaszczyzny i wyznaczyé
OdeWi ednie V.

Usprawnieniem metody kota wagonowego jest analiza trawienia struktury
o ksztalcie kota wagonowego, skladajacej si¢ z wytrawionych (plazmowo) rowkow
z prostopadtymi $ciankami (rys. 2.5.2 [78, 188]). Wytrawiony obraz mozna wOwczas
0dnosi¢ bezposrednio do szybkosci trawienia plaszczyzn prostopadlych do plaszczy-
zny podioza. Ze wzgledu na swa prostote metoda kota wagonowego jest do dzis sto-
sowana nie tylko bezposrednio do wyznaczania szybkosci trawienia, lecz takze np. do



46 Rozdzial 2

weryfikacji wynikow symulacji komputerowych, otrzymanych ta metoda na podsta-
wie zatozonych szybkosci [70, 71, 72, 196].

2N
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(100) @uEn (100)  Rys. 2.5.2. Wyznaczanie szybkosci trawienia metoda
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W %
“&&\\W{//‘é“ (221) w KOH [78],
(331) (110) (831) ¢) rzut stereograficzny na plaszczyzne (110)
z zaznaczonymi plaszczyznami prostopadlymi
C) do podtoza

2.5.2. Metoda podtrawiania maski

Metoda kota wagonowego zainspirowata nowa, do dzi§ powszechnie stosowana,
metode wyznaczania szybkosci trawienia na podstawie wielkosci podtrawienia maski.
Analiza przekrojow wytrawien w roznych kierunkach krystalograficznych pozwala
okresli¢ plaszczyzny ujawniajace si¢ w tych kierunkach. Kat nachylenia tych
ptaszczyzn okreslano mechanicznie (profilogramometrem) lub przez odbicie $wiatta
laserowego [59, 156]. W wyniku pomiardw przyporzadkowano ujawniajacym si¢
ptaszczyznom odpowiednie ptaszczyzny krystalograficzne na rzucie stereograficznym
i przypisano im wyznaczone szybkos$¢ trawienia (rys. 2.5.3).
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Rys. 2.5.3. Wyznaczanie szybkosci trawienia ptaszczyzn (hkl) metodg podtrawiania maski:
a) schematyczny fragment wytrawiongj struktury z zaznaczong glgbokoscia trawienia d,
wielkoscia podtrawieniac, i katem nachylenia ujawnionej plaszczyzny ai,

b) rzut stereograficzny na ptaszczyzng (100) z okreslonymi ptaszczyznami (hkl)
ujawnionymi podczas trawienia przez maske w ksztalcie kota wagonowego [156]

Kolejne prace w tej dziedzinie dotyczyly analizy podtrawien masek o réznej kon-
strukcji. Zamiast kota wagonowego stosowano maski ze zwyktymi rowkami, usytuowa-
nymi wzdhuz odpowiednich kierunkow krystal ograficznych [46] lub maski o specjanych
konstrukcjach, umozliwiajace pomiary réznych figur testowych [72, 197]. Wszystkie te
dzialania maja jedna zasadnicza wade¢: wymagaja ogromnej liczby pomiardw.
W wyniku tych pomiaréw powstaly cate mapy rozkladu szybkosci trawienia w roznych
roztworach odniesione do odpowiednich rzutéw stereograficznych, a po zastosowaniu
symulacji komputerowe] — przestrzenne konstrukcje rozktadu szybkosci trawienia, kto-
rych obwiednia jest plaszczyzna zwigzana z wielkoscia wektora predkosci — rys. 2.5.4
[197] lub wektora powolnosci (odwrotnos$¢ wektora predkosci) —rys. 2.5.5 [169].

Istotnym problemem podczas wyznaczania szybkosci trawienia ta metoda (i kazda in-
na) jest duza chropowatos¢ niektérych powierzchni trawionych w okreslonych warunkach.
Pojawia si¢ ona zarowno w przypadku plaszczyzn ujawniajacych sie¢ w wyniku podtra-
wienia wymuszonego przez odpowiednie ukierunkowanie maski, jak i bezposredniego
trawienia podtozy o niektorych orientacjach. Jest to przyczyng duzych bledéw pomiaro-
wych i najprawdopodobniej rozbieznosci wynikow podawanych przez réznych autoréw.

Liczne doswiadczenia przeprowadzone przez autorke pracy, zwiazane glownie z tra-
wieniem struktur w roztworach KOH i KOH + IPA, pozwolily okresli¢c pewne
uprzywilgjowane kierunki, w ktorych mozliwe jest uzyskanie w wyniku podtrawienia
maski ptaszczyzn na tyle gladkich, ze wyznaczenie ich szybkosci trawienia nie jest
obarczone duzym blgdem. W wyniku tych doswiadczen skonstruowano pewien zestaw
figur testowych stuzacych do oceny anizotropii trawienia na podtozach o orientacji (100)

[215].
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Rys. 2.5.4. Krzywe staltej szybkosci trawienia krzemu i komputerowa symulacja
rozkladu wektora szybko$ci w wybranych roztworach [197]
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Rys. 2.5.5. Przestrzenny rozklad wektora powolnosci trawienia w roztworze KOH
obserwowany w kierunku: a) [100], b) [110], c) [111] [169]

Maska w ksztalcie rowkow (rys. 2.5.6), usytuowanych pod odpowiednimi katami
(a', B', y', &") wzgledem kierunku [110] (Scigcia bazowego ptytki) pozwala w prosty
sposob zidentyfikowaé plaszczyzny ujawniajace sie w wybranych kierunkach (wyzna-
czy¢ kat ich nachylenia w stosunku do podfoza), a takze okresli¢ ich szybkos¢ trawie-
nia(p. 3.1).

210] 110 210;

a0 ol o [100]
[110] [110]
[310]
[100]

[410] [410]
[110]

Rys. 2.5.6. Maska testowa w ksztalcie rowkow stuzaca do wyznaczania szybkosci trawienia plaszezyzn
ujawniajacych si¢ w réznych kierunkach krystalograficznych [hk0]
zestawiona z fragmentem odpowiedniego rzutu stereograficznego [205, 215]

Pozostate figury na masce testowej to struktury o typowych ksztattach (okragtych
i kwadratowych) i o ksztaltach wymuszajacych trawienie w wyzej opisanych kierun-
kach (rys. 2.5.7).
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Rys. 2.5.7. Figury testowe wymuszajace trawienie w wybranych kierunkach [hkO] [215]

Eksperymentalnie stwierdzono, ze tylko niektére ptaszczyzny ujawniaja si¢ w tych
kierunkach (zaleznie od sktadu roztworu i warunkéw trawienia), przy czym mozliwe
jest ujawnianie si¢ jednej lub dwoéch plaszezyzn jednoczesnie. Sposob wyznaczania
szybkosci trawienia dla obu przypadkéw pokazano narysunku 2.5.8 [199].

Figury na masce testowe umozliwiaja trawienie zarbwno otwordw, jak i wysp.
Dzieki takigj konstrukcji maski mozna nie tylko wyznacza¢ szybkosci trawienia
w zadanych kierunkach, lecz takze obserwowaé przestrzenne ksztatty struktur (wkle-
stych i wypuktych) wytrawionych w badanych roztworach.
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Rys. 2.5.8. Wyznaczanie szybkosci trawienia ptaszczyzn ujawnionych na podtozu (100)
w wyniku podtrawienia maski tlenkowej [199]

2.5.3. Metoda trawienia sfery

Obserwacje rezultatoéw anizotropowego trawienia monokrysztalu w ksztatcie kuli
prowadzone byly od dawna. W wyniku dtugiego, wielogodzinnego trawienia otrzy-
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mywano wielo$ciany, ktorych ksztatty §wiadczyly o anizotropowych wihasciwosciach
materiatu. Shuzyly one gtéwnie do okreslania kierunkdw o matych szybkosciach tra-
wienia (wierzchotki wieloscianu) i kierunkdw, w ktorych trawienie zachodzito szybko
(ptaszczyzny wieloscianu) —rys. 2.5.9 [77]. Trawienie sfery stosowano takze do oceny
anizotropii trawienia w roztworach, ktore mialy znaczenie jedynie badawcze, takich
jak CsOH, RbOH [77, 84, 85, 185, 187].

a)

Rys. 2.5.9. Sferakrzemowa trawionaw roztworze: a) CsOH, b) KOH [77]

Ze wzgledu na duze trudnosci pomiarowe, zwigzane z wyznaczaniem szybkos$ci
trawienia na podstawie ksztattu otrzymanego wieloscianu, stosowano rézne ,,namiast-
ki” sfery do okre$lenia szybkosci trawienia w roznych kierunkach krystalograficz-
nych. Identyfikowano plaszczyzny na obwodzie duzej, okragltej wyspy i przypisywano
im odpowiednie szybkosci trawienia [187]. Jako powierzchnig¢ sfery potraktowano
izotropowo wytrawione wglebienie na obwodzie podloza krzemowego. Trawienie
anizotropowe takiej struktury pozwolito zidentyfikowa¢ niektore ptaszczyzny, tak jak
na powierzchni sfery i przypisa¢ im odpowiednie szybkosci trawienia na podstawie
wielkosci podtrawienia maski [197]. Jako fragmenty sfery potraktowano réwniez
obrzeza okraglych podtozy o réznych orientacjach krystalograficznych. Ocena ksztattu
obrzezy takich podlozy po trawieniu anizotropowym jest podstawa metody pomiaro-
wej opisangj w pracach [170, 171, 172].

Doskonata metode pomiarowa do wyznaczania szybkosci trawienia wprost z wy-
trawiong sfery zaproponowali Sato i in. [143]. Oparta jest ona na precyzyjnych po-
miarach odleglosci miedzy polsferyczna czasza a wytrawiong struktura. Skanujacy
pomiar zapewnia okreslenie szybkosci trawienia i gladkosci powierzchni we wszyst-
kich mozliwych kierunkach (rys. 2.5.10 [144, 162]). Wyniki sa przedstawiane jako
szczegotowe mapy rozkladu szybkosci trawienia lub chropowatosci powierzchni, sko-
relowane z rzutem stereograficznym na odpowiednia ptaszczyzne. Metoda ta jest bar-
dzo doktadna i efektywna, autorzy prezentuja rezultaty trawienia w roztworach KOH
i TMAH [143, 144, 145, 161, 162, 183, 184].
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Sfera krzemowa

Rys. 2.5.10. Sfera krzemowa zastosowana
do wyznaczania szybkosci trawienia:
a) kula krzemowa odpowiednio zorientowana
wzgledem podtoza [162],
b) schemat urzadzenia pomiarowego do wyznaczania
szybkosci trawienia [144],

min max

¢) przyktad wizualizacji wynikow [144] X - lokalne maksimum

Poréwnanie réznych sposobdw wyznaczania szybkosci pokazuje, dlaczego warto-
$ci szybkosci trawienia podawane przez roéznych autoréw nieco si¢ od siebie roznia.
Wyznaczone réznymi sposobami szybkosci trawienia pozwalaja stworzy¢ baze da-
nych, niezwykle przydatna w pracach technologicznych, jak rowniez do komputero-
wego symulowania trawienia.

2.6. Zastosowanie modeli anizotr opowego trawienia
krzemu do wyznaczania szybkosci trawienia

Problemy zwiazane z doswiadczalnym wyznaczaniem szybkosci trawienia poka
zuja, jak pracochtonne jest okreslenie tych szybkosci dla szerokiej gamy plaszczyzn
(hkl), a jednoczesnie jak mato porownywalne sa wyniki otrzymywane przez roznych
autoréw rozmaitymi metodami. W wyniku rozwoju techniki obliczeniowe] powstaje
obecnie wiele modeli trawienia anizotropowego, stuzacych do komputerowej symula-
cji tego procesu. Niektore z tych modeli zastosowano do symulacji szybkosci trawie-
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nia roéznych plaszczyzn krystalograficznych. W pracy [44] zaprezentowano model
opierajacy si¢ na mechanizmie trawienia Seidla i in. [156], w ktorym kinetyke trawie-
nia opisano przez prawdopodobienstwo usuwania z powierzchni atoméw o rdznej
liczbie wolnych wiazan. Do rozwiazania zagadnienia skorzystano z algorytmu Monte
Carlo i wyznaczono stosunki szybko$ci trawienia Vi/Vigo dla roznych orientacji. Wy-

niki symulacji (rys. 2.6.1 [44]) wykazuja duza zgodno$¢ z rezultatami eksperymental -
nego trawieniaw KOH (80 °C) [156, 170, 171].

-]
R
' Rys. 2.6.1. Wyniki symulacji szybkosci
14 “-,,Mc trawienia metoda Monte Carlo [44]. Naosi
i T ﬁ__{-—H odcigtych zaznaczono katy przeciqcia p}asz-
| ! .-.__.P"' . czyzny (hkl) z ptaszczyzna (110), na osi
e "'-ll ?/,-',", rzgdnych wzgledne szybkosci trawienia
" II"E > plaszezyzn (hkl) w stosunku do s.zy.bkos’ci
1 __,- | trawienia plaszczyzny (100), minimum
o S [ odpowiada ptaszczyznie (111) (35,26°).
. i Punkty odpowiadaja wynikom symulacji,
N I - I a3 linia ciagta jest ekstrapolacja

Bardziej skomplikowany model, oparty na podobnych zatozeniach, uwzgledniaja-
cy dodatkowo koncentracj¢ roztworu zaprezentowano w pracach [70, 71, 72]. Pokaza-
no, ze istnieje mozliwos¢ takiego doboru parametréw funkcji prawdopodobienstwa
usuwania atoméw, ze wykresy Vpg = f ([OHT]) pokrywaja si¢ z danymi do$wiadczal-
nymi [71].

W pracach [78, 188] przedstawiono wyniki symulacji szybkosci trawienia opartej
na modelu ,fali kinematyczng” (rys. 2.5.2 [78]). Stosowane do symulacji modele
omowiono bardzig) szczegbtowo w podrozdziale 2.7.

2111]) o 100) SI111) SiI110) Sigeat)
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E-f.l-l o ]
401 4 ; W

f ™ |

Szybkos¢ trawienia, pm/h

] 4 {Il
1 - _. Eksperyment
Model o ..
044 g o Warocilit g Rys. 2.6.2. Wyniki symulacji
i f szybkosci trawienia ptaszczyzn (hkl) opartej
T T T T namodelu fali
a 50 40 130 ¢ kinematycznej [78 ]
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Ponizej przedstawiono autorski model trawienia anizotropowego, stanowiacy pro-
be powiazania szybkosci trawienia réznych ptaszczyzn krystalograficznych z konfigu-
racja wiazan na tych plaszczyznach. Umozliwia on okreslenie szybkosci trawienia
dowolnej ptaszczyzny (hkl) na podstawie wyznaczonych do$wiadczalnie szybkosci
trawienia kilku podstawowych ptaszczyzn krysta ograficznych [217].

2.6.1. Klasyfikacja wigzan na plaszczyznach (hkl)

W podrozdziale 2.2 dokonano analizy konfiguracji wiazan na réznych plaszczy-
znach krystalograficznych (hkl). Stwierdzono, ze uktady wolnych wiazan na tych
plaszczyznach odpowiadaja kombinacji wiazan wystepujacych na trzech plaszczy-
znach podstawowych: (100), (110) i (111). Wiazania na plaszczyznach podstawo-
wych, oznaczone odpowiednio jako A, B i C, pokazano na rysunku 1.2.6. Na innych
ptaszczyznach wystepuja pewne modyfikacje tych wiazan, wynikajace ze zmiany kata
ich nachylenia do powierzchni (hkl), co prawdopodobnie nie zmienia jakosciowo ich
charakteru az do chwili, gdy kat ten osiagnie taka warto$¢, ze jedno z wigzan objeto-
sciowych zmienia si¢ w wigzanie powierzchniowe. Takie wiazania oznaczono jako
A*, B¥ i C*, przy czym wiazanie C* jest tozsame z wiagzaniem B* (C* = B*). Wiaza-
nia A*, B* i C* sa prawdopodobnie jako$ciowo innymi wigzaniami niz wigzania A, B,
C. Transformacje wigzan pokazano na rysunku 2.6.3.

[110] [100]
) ND—
& o
&
Wigzania A Wigzania A*

Wigzania C Wigzania C* = B*

= B N
i
65
&)
Wiazania C Wigzania B* = C*

Rys. 2.6.3. Transformacja wiazan podstawowych typu A, B, C widzianych w kierunkach [110] i [100]
w wigzania powierzchniowe A*, B*, C* [217]
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Na dowolnej ptaszczyznie (hkl) istnieja wigc wolne wiazania (dostepne dla roz-
tworu trawiacego) nalezace do atomdw lezacych doktadnie w plaszczyznie po-
wierzchni lub do atoméw lezacych ponizej powierzchni. Wszystkie te atomy, maja-
ce swobodne wiazania w plaszczyznie powierzchni, beda dalej nazywane atomami
powierzchniowymi. Atomy powierzchniowe przy pewnej szczegélng konfiguracji
moga by¢ polaczone ze soba wigzaniami powierzchniowymi. Wigzanie powierzch-
niowe zatem to takie wiazanie, ktore laczy ze soba dwa sasiednie atomy po-
wierzchniowe, czyli dwa atomy z wolnymi wiazaniami. Typowymi wigzaniami
powierzchniowymi sa dwa wiazania lezace w ptaszczyznie powierzchni w wiazaniu
typu C. Praktycznie wigc na analizowanych powierzchniach krzemu mozna wyod-
rebni¢ zaledwie pigé¢ jakosciowo réznych wiazan: wiazania podstawowe A, B, C
i ich modyfikacje A*, B* (C* = B*), ktore oprocz wolnych wigzan maja jedno wia-
zanie powierzchniowe. W dalszej czgsci pracy wigzanie powierzchniowe oznaczo-
no charakterystycznym znakiem ,, <.

CHC_CHC_C <—>C_C B*QA*_B_B*«»A*_B_

(110)

(331) (311)

(221)

(111)

Rys. 2.6.4. Konfiguracja wiazan
na wybranych ptaszczyznach (hkl) widzianych
w kieruku [110] [217]
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Wiazania na wybranych plaszczyznach (hkl), prostopadtych do ptaszczyzn (110)

i (100) (nalezacych do paséw krystalograficznych o osiach [110] i [100] — rys. 1.2.5)
Z zaznaczonymi wigzaniami powierzchniowymi pokazano na rysunkach 2.6.4 1 2.6.5.
CoCo6Cou ColCosClCosC
p W S U S # N e e

L LT R

g

(110)

A*HCHB*_A*HCHB*

(120)

(100)

Rys. 2.6.5. Konfiguracja wiazan na wybranych ptaszczyznach (hkl) widzianych
w kierunku [100] [217]

Na analizowanych plaszczyznach mozna wyrdzni¢ nastgpujace wigzania: pojedyncze
wiazania typu A i typu B oraz wiazania powierzchniowe C <> C, A* < B* A*— C
i B*«—C. Zdefiniowane typy wiazan roznig si¢ nieco od siebie na réznych plaszczyznach,
(pokazano to w p. 1.2). Wydaje si¢ jednak, ze roznice migdzy nimi w zakresie okreslone-
go typu nie powinny mie¢ istotnego znaczenia W przebiegu procesu trawienia.
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W pewnym uproszczeniu analizowane plaszczyzny mozna przedstawi¢ schema
tycznie za pomoca zdefiniowanych wyzej wiazan, jak pokazano w tabelach 2.4 1 2.5.

Tabela 2.4. Konfiguracja wiazan na plaszczyznach (hkl) widzianych w kierunku [110] [217]

(hki) Rodzaje wiazan Model graficzny wiazan

1% SPUSPUSPORPER | G S
mfecoccoccs |l ) W=l [ *={ /
anfecosc.conce vl /) W= /) W= //

pesssssee [ JA 1 LIS

(211) |B* - A*-B-B* . A*—B-B* o A* H \ H \ > _{
(311) [B* & A*¥—B* o, A*—B* o, A*—B* o A* } < } ( )/ {\/% (\/

Legenda:

>< wiazania typu C J\ wiazania typu B J\ = /
>‘ wigzania typu B* { wigzania typu A*

W tabelach tych zastosowano zdefiniowane wczesniej oznaczenia literowe typow
wiazan z wyraznym zaznaczeniem atoméw, miedzy ktérymi wystepuja wigzania po-
wierzchniowe. Wprowadzono tez graficzny model wiazan na analizowanych ptasz-
czyznach, w ktérym — dla uproszczenia — wszystkie wiazania powierzchniowe zazna-
czono jako rownolegle do powierzchni, wiazania skierowane w gore odpowiadaja
wolnym wigzaniom, a skierowane w dol — wigzaniom objetosciowym. Przedstawione
w tabelach konfiguracje wiazan na wybranych ptaszczyznach krystalograficznych sa
wigc jedynie pewnym przyblizeniem rzeczywistego ukladu wiazan. Nalezy tez pod-
kresli¢, ze — podobnie jak w podrozdziale 1.2 — rozwazania dotycza idealnych plasz-
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czyzn krystalograficznych, a nie rzeczywistych powierzchni, ktore zawsze wykazuja
pewne odstepstwa od idealnych.

Tabela 2.5. Konfiguracja wiazan na plaszczyznach (hkl) widzianych w kierunku [100] [217]

(hk) Rodzaje wiazan Model graficzny wiazan

(100 |AA-A-A-A-A A PO OO

(130) |A* & B*—A* o, B*—A* ., B¥ > é > é > é

(120)|A* & C» B*=A* - C > B* M }—f—{
A*oCoCoCaB*-A*CoC j é ( < \<

@30 H—<—<—§

(110)[CoCoCoCoCauCaC —<—<—<—<—<—<—<—

Legenda:

)\ wiazanie typu A > wigzanie typu A*
% wigzanie typu B* ‘% wigzanie typu C

Do dalszych rozwazan przyjeto nastepujace zatozenia:

» atomy lub grupy atomow o okreslonej konfiguracji wiazan (np. typu A lub
C<C) sa z powierzchni usuwane ze stata szybkoscia, charakterystyczna dla danego
roztworu i danych warunkow trawienia, bez wzgledu na to, na jakiej plaszczyznie
krystalograficznej sie znajduja,

» atomy z wigzaniami typu B, charakterystyczne dla plaszczyzny (111), trawia si¢
ze znikomo mala szybkoscia (sa bardzo trudno usuwalne z powierzchni); przyjeto, ze
ich szybko$¢ usuwania jest rowna zeru.

Na anizotropowy charakter trawienia wptywa niewatpliwie réoznorodnos$¢ uktadu
atomow 1 wigzan na roznych ptaszczyznach o roézneg) konfiguracji krystalograficzne,
a takze sam mechanizm przenoszenia atoméw do roztworu, opisany w podrozdzia-
le 2.2 na przyktadzie ptaszczyzny (100). W zwigzku z tym wyodrebniono dwa aspekty
Zjawiska trawienia anizotropowego:
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» aspekt (czynnik) czysto geometryczny, zwiazany z budowa krysztatu i wynika-
jaca z niej konfiguracja wigzan na powierzchni,

» aspekt (czynnik) chemiczny, zalezny od mechanizmu przenoszenia do roztworu
atomow o okreslonym typie lub uktadzie wigzan (wiazan typu A, C<>C lub innych).

Bardzo trudne jest okreslenie anizotropii szybkosci trawienia wynikajacej z obec-
nosci na powierzchni wiazan réznych typéw. Wiadomo jednak, ze wigzania typu C
(ptaszczyzny (110)) sa trawione z inng szybkoscia niz wiazania typu A lub B (ptasz-
czyzny (100) lub (111)). Sam mechanizm przenoszenia do roztworu atoméw o réz-
nych typach wigzan jest wigc rézny, a réznice szybkoSci trawienia nie daja si¢ wyja-
$ni¢ ani przez rdznice energii aktywacji reakcji roztwarzania, ani przez réznice energii
swobodneg) powierzchni (p. 2.3). Z tego powodu aspekt chemiczny, zwiazany z roz-
nymi szybko$ciami usuwania atomow o okreslonych typach lub konfiguracjach wia-
zan, takich jak wiazania typu A, wiazania powierzchniowe C—~C, A*—B*, wyodreb-
niono jako osobne zagadnienie o charakterze czysto chemicznym. SzybkoSci trawienia
plaszczyzn majacych wigzania wylacznie jednego typu moga by¢ okreslone teoretycz-
nie lub eksperymentalnie. Czynnik chemiczny mozna wigc nazwaé sktadowa che-
miczna anizotropii trawienia. Druga sktadowa stanowi czynnik zwigzany z r6zna kon-
figuracja wymienionych wyzej typéw i ukltadéw wiazan na roznych plaszczyznach,
wynikajaca z budowy sieci krystalicznej. Czynnik ten stanowi sktadowa geometryczna
anizotropii trawienia i temu aspektowi zagadnienia po$wigcon0o szczeg6lna uwage.

2.6.2. Trawienie anizotropowe w skali atomowej

Aby rozdzieli¢ czynniki wplywajace na przebieg trawienia anizotropowego (Czyn-
nik chemiczny i czynnik geometryczny), nalezy rozpatrywaé przebieg trawienia
w skali atomowej. Za parametr charakteryzujacy trawienie przyjeto czas usuwania
jednej monowarstwy atomowej z plaszczyzny Mmajacej wigzania wylacznie jednego
typu. Czas ten mozna wyznaczy¢ na podstawie budowy komorki elementarnej krzemu
i eksperymentalnie wyznaczonych szybkos$ci trawienia. Dla przyktadu wyznaczono
ten parametr dla dwoch podstawowych ptaszczyzn (100) i (110). Zdefiniowano go
jako:

Aty — Czas potrzebny do usunigcia jednej warstwy atomdéw w kierunku [100]

(z ptaszczyzny (100)),
Aty — czas potrzebny do usunigcia jednej warstwy atomdéw w kierunku [110]
(z ptaszczyzny (110)).
Na podstawie rysunku 1.2.8 (p. 1.2) mozna napisaé
Vigo = h , Vo= Atb (25)
100 110

gdzie Vg oznacza szybkosé trawienia w wybranym kierunku, b i h odpowiednie odle-
glosci w sieci krystalicznej krzemu.
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Wartosci szybkosci trawienia zaleza od sktadu roztworu, temperatury i warunkéw
prowadzenia procesu. Do obliczen przyjeto szybkosci otrzymane w wyniku trawienia
sfery krzemowej w 34% roztworze KOH w temperaturze 70,9 °C, przedstawione
w pracy [161]. Celowo wybrano roztwdr zapewniajacy optymalne warunki trawienia.
Zwigkszenie lub zmniejszenie koncentracji KOH powoduje odpowiednio deficyt wol-
nej wody lub jondw OH™ w roztworze, o czym byta mowa w podrozdziae 2.4. Z pre-
cyzyjnych pomiarow szybkosci trawienia roznych plaszczyzn (hkl) [161] skorzystano
do wyznaczenia Aty | Aty Oraz do weryfikacji otrzymanych wynikow.

Na podstawie szybkosci trawienia ptaszczyzn (100) i (110) (V1o = 0,629 pm/min,
V10 = 1,292 pm/min) [161] i odlegtosci b i h, charakterystycznych dla komorki ele-
mentarng krzemu (rys. 1.2.8), obliczono warto$ci parametrow At:

Aty = 129,92 10*s —czas potrzebny do usunigcia monowarstwy z wiazaniami

typu A,
At0=89,49 10%s —czas potrzebny do usunigcia monowarstwy z wiazaniami
typu C.

Szybkos$¢ trawienia plaszczyzny (111) jest znikomo mata (V111/V110 = 0,007 [161]),
w dalszych rozwazaniach przyjeto wigC Atyy; = oo.

Parametr At, zwiazany z usuwaniem jednej warstwy atoméw z powierzchni cha
rakteryzujacej si¢ obecno$cia wigzan jednego rodzaju, obejmuje wszystko, co wiaze
si¢ z rozpatrywanym wczesniej czynnikiem chemicznym, czyli oddzialywaniem roz-
tworu trawiacego Na wiazania dostepne na powierzchni. Dzigki sprowadzeniu szybko-
$ci trawienia do skali atomowej (jedngl monowarstwy) parametr ten uwalnia nas od
wszelkich zaleznosci geometrycznych, zwiazanych z budowa sieci krystaliczne;j.
W przypadku rozpatrywanych ptaszczyzn (100) i (110) roznice sktadowej geome-
trycznej szybkosci trawienia wynikaja z réznicy odleglosci b i h. Powoduje to, ze
wspotezynnik anizotropii, wynikajacy jedynie z aspektu chemicznego (Atyoo/Atig =
= 1,45), jest r6zny od makroskopowego wspdlczynnika anizotropii (V110/Vigo = 2,05),
na ktéry sktada si¢ zarowno czynnik chemiczny, jak i czynnik geometryczny procesu
trawienia. W przypadku innych ptaszczyzn krystalograficznych na czynnik geome-
tryczny sktada si¢, oprécz odlegtosci miedzyptaszczyznowych, takze kat nachylenia
danej ptaszczyzny (hkl) w stosunku do jednej z plaszczyzn podstawowych. Obydwa
czynniki — chemiczny i geometryczny — rzutuja na makroskopowy parametr, jakim
jest szybkos¢ trawienia plaszczyzny (hkl). Dzigki sprowadzeniu zagadnienia do skali
atomowej mozna potraktowa¢ szybkos$¢ trawienia jako superpozycje skltadowej che-
micznej i sktadowej geometrycznej. Pozwala to réwniez rozpatrywaé plaszczyzny, ktore
Maja wigcej niz jeden typ wiazan przez przypisanie kazdemu z nich odpowiedniego At.

Z poroéwnania Atyo | Atyyo wynika, ze czas potrzebny do usunigcia jednej mono-
warstwy atomow z dwoma wolnymi wiazaniami (ptaszczyzna (100), wiazania typu A)
jest dtuzszy niz czas potrzebny do usunigcia warstwy atomow z jednym wolnym wia-
zaniem i dwoma wiazaniami powierzchniowymi (plaszczyzna (110), wigzania typu C).
Wiazania powierzchniowe niszczone sa wiec latwiej niz objetosciowe. Mozna przy-
puszczaé, ze proces roztwarzania, czyli usuwania atomoéw z powierzchni, zachodzi
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przez niszczenie wiazan powierzchniowych, jezeli tylko takie wiazania na powierzch-
ni istnieja. Stwierdzenie to bedzie podstawa do analizy trawienia dowolnych plasz-
czyzn krystalograficznych (hkl), ktére maja zaréwno wolne wiazania, jak i wiazania
powierzchniowe.

Rozrywanie wiazan powierzchniowych na plaszczyznie (110) dostarcza kazdemu
z atomow na powierzchni dwoch wolnych wiazan, co powoduje, ze kazdy atom zwia-
zany jest z objetoscia krysztatu juz tylko jednym wiazaniem, dzigki temu jego prze-
niesienie z powierzchni do roztworu staje si¢ stosunkowo tatwe. Dlatego plaszczyzna
(110) jest jedna z najszybciej trawiacych si¢ ptaszczyzn, pomimo ze ma tylko jedno
wolne wiazanie, podobnie jak ptaszczyzna (111).

Nie powinien mie¢ wigkszego znaczenia fakt, ze wigzania powierzchniowe na plasz-
czyznach (hkl) innych niz (110) sa nachylone pod pewnym katem do powierzchni. Jezeli
sg to typowe wiazania powierzchniowe (taczace dwa atomy z wolnymi wiazaniami), to
mechanizm trawienia powinien by¢ taki sam jak ptaszczyzny (110). Dlatego ptaszczyzny
potozone pod niewielkim katem w stosunku do plaszczyzny (110), z przewaga wigzan
typu C, trawia si¢ z szybkoScia prawietaka sama jak plaszczyzna (110) [161].

Wydaje sig¢ tez, ze gestos¢ wiazan powierzchniowych nie powinna mie¢ istotnego
znaczenia ze wzgledu na oddziatywania roztworu z powierzchnia. Jezeli tylko w roz-
tworze znajduje si¢ dostateczna ilos¢ czynnika trawiacego (jak w przypadku roztworu
34% KOH), wszystkie wigzania dostepne na powierzchni, a wigec wiazania wolne
i wigzania powierzchniowe, sa z jednakowym prawdopodobienstwem atakowane
przez czasteczki wody i jony OH", ktére sa znacznie mniejsze niz odlegtosci miedzy
wiazaniami (rys. 1.2.9).

2.6.3. Model trawienia plaszczyzn z pasa krystalograficznego [110]

Przedstawione rozwazania byly podstawa zaproponowania modelu trawienia
ptaszczyzn prostopadtych do przekroju [110] (rys. 1.2.5). Analiza wiazan na plaszczy-
znach (hkl), tworzacych z ptaszczyzna (110) kat a < 35,26°, pozwala stwierdzi¢, ze sa
to wigzaniatypu C i B o odpowiednig konfiguracji (tab. 2.4, rys. 2.6.4). Ze struktury
tych wiazan i szczegdlnej roli przypisanej wiazaniom powierzchniowym wynika, ze
trawienie powinno odbywa¢ si¢ w kilku etapach.

Etap 1: zrywane zostaja wigzania powierzchniowe typu C—C i usuwane sa z po-
wierzchni wszystkie atomy, ktore po rozerwaniu wiazan powierzchniowych potaczone
sa tylko jednym wiazaniem z objetoscia krysztatu; na powierzchni pozostaja nienaru-
szone wigzania typu B.

Etap 2: po usunigciu atomdw w pierwszym etapie, wigzania typu B uzyskuja kon-
figuracje wiazan typu C z wiagzaniami powierzchniowymi, a na powierzchni pojawiaja
si¢ kolejne atomy o konfiguracji wolnych wigzan typu B; zachodzi proces identyczny
z zachodzacym w etapie pierwszym.

Wynika stad, ze im wiecej jest wigzan typu B na analizowanej ptaszczyznie (im
wigkszy jest kat a migdzy plaszczyzna (110) a plaszczyzna (hkl)), tym wigcej etapdw
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bedzie wymagato trawienie, aby powierzchnia uzyskata ponownie konfiguracje po-
wierzchni wyjsciowej. Tym samym trawienie stanie si¢ wolniejsze. Zagadnienie to
przeanalizowano na przyktadzie ptaszczyzn (331) i (221). Podstawowe odleglosci
w sieci krystalicznej niezbgdne do obliczen przyjeto zgodnie z rysunkiem 1.2.8.

Na rysunku 2.6.6a pokazano kolejne etapy trawienia ptaszczyzny (33 1), ktéra two-
rzy z ptaszczyzna (110) kat Qs = 13,26°. Aby strawi¢ plaszczyzne (331) na glebokosé
d, potrzebne sa trzy etapy usuwania atoméw z wiazaniami powierzchniowymi typu
C—C. Poniewaz trawienie zachodzi podobnie jak na powierzchni (110), mozna z dosé
dobrym przyblizeniem przyjac, ze w przypadku ptaszczyzny (331) zachodzi zaleznosé

O31= 13,26°,  t3:1=3Atiyo

%:cosor331 0 di,=1,94b

Poniewaz
b

110~
At110

A _194 b

Vaz =
tem 3 Aty

O V331 = 0,64V110 (26)
Na podstawie rysunku 2.6.6b podobna analiz¢ mozna przeprowadzi¢ dla ptaszczy-
zny (221), w przypadku ktérgl niezbedne sa cztery etapy usuwania atoméw z wiaza

niami typu C, aby ptaszczyzna (221) przesuneta si¢ na odleglos¢ d. Dla plaszczyzny
(222):

Oy =19,47°, o = 4t
% =C0Sd,, O d,,, =188b

by 4 Ay,

Vo =

Gdy kat o migdzy ptaszczyzna (110) a ptaszczyzna (hkl) rosnie, na plaszczyznie
(hKl) jest coraz wigcej wiazan typu B (np. na plaszczyznie (443) istnieje konfiguracja
wigzan C <> C—B-B-B-B-B-B), z czego wynika, ze liczba etapdéw trawienia zwigk-
szy sig, a tym samym szybkos¢ trawienia takiej ptaszczyzny zmaleje w porownaniu do
ptaszczyzn o mniejszym kacie a.

Pod katem a = 35,26° w stosunku do ptaszczyzny (110) znajduje si¢ ptaszczyzna
(111), na ktdrej wystepuje tylko jeden rodzaj wigzan — wiazania typu B. Plaszczyzna
ta trawi si¢ z bardzo mala szybkoscia, poniewaz bardzo trudno jest usunaé z po-
wierzchni atomy zwiazane trzema wiazaniami z objetoscia krysztatu.
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(331) (221)
<
T 10) 1 “a (110)
2 1 2h 2
3 7 1 3 1
3 2 25 (3d31) 4 >
P 3 3 1
. . (221)
= Sa
a) b)

Rys. 2.6.6. Model przebiegu trawienia plaszczyzn z pasa krystalograficznego [110]:
a) (331), b) (221), c) (211), d) (311); (1, 2, 3, 4 — kolejne etapy trawienia) [217]

Gdy o > 35,26°, na plaszczyznach (hkl) nalezacych do analizowanego pasa krysta-
lograficznego pojawiaja si¢, oprocz wigzan typu B, wiazania nowego typu, a miano-
wicie wiazania powierzchniowe typu B*— A* (rys. 2.6.4, tab. 2.4).

Plaszczyzna (322) (o = 46,69°) charakteryzuje si¢ np. wigzaniami B*«—A*-B-B,
plaszczyzna (211) (a = 54,74°) wiazaniami B¥*—A*-B, a plaszczyzna (311) (a =
= 64,74°) matylko wigzania powierzchniowe B* < A*. Mozna wigc plaszczyzng (311)
potraktowac jako pewnego rodzaju ptaszczyzne odniesienia (podobnie jak ptaszczyzng
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odniesienia jest ptaszczyzna (110) z wigzaniami jednego rodzaju C«»C) i na podstawie
jej szybkosci trawienia wyznaczy¢ czas potrzebny do usunigcia z powierzchni atomdw
o konfiguracji wigzan B*«<A*. W razie braku danych doswiadczalnych pojawia si¢
pytanie, jak oszacowaé czas Atz;;. (Rozwazania na ten temat opublikowala autorka
w artykule [217]). W pierwszym przyblizeniu przyjeto do obliczen, ze Atz = Atyio. Na
rysunku 2.6.6d pokazano uktad wolnych wiazan i wiazan powierzchniowych na ptasz-
czyznie (311), a takze schematyczny przebieg trawienia, zgodnie z wczesniej przyje-
tym modelem. Z rysunku tego wynika, ze w przypadku ptaszczyzny (311):

Oz1=64,76°,  tz11 = 3Atyg

d311
—= =¢0s (90° —a311),
4h ( 311)

E: t935,26° L1 h=0,707b U dzu1=2,57b

_ d _257 b
311 -

= U Va1 =0,857Viyo (28)
3Aty 30 3 Aty

Poréwnanie z doswiadczalng szybkoscia trawienia (V= 0,824 Vy50 [161]) wska
zuje, ze przyblizenie Ats;; = Atygp jest wystarczajaco dobre.

Na plaszezyznie (211) wystepuja te same wigzania B*<>A* na przemian z wiaza-
niami typu B, mozna wigc rowniez przyjac, ze Aty = Atyyp | — zgodnie z wezesniej-
szym zalozeniem, Ze wiazania typu B nie biora udzialu w procesie trawienia — mozna
wyznaczy¢ Vo (rys. 2.6.6c)

0211=54,74°, = 40ty

d211
—=== = c0S (90° — dr11),
4h ( 211)

E: tg35,26° L h=0,707b O dx; =2,307b

dyy _ 2307 b

V. =
27 ant,, 4 Dy,

O Vo1 =0,577V110 (29)

W tym przypadku wystepuje mniejsza zgodnos¢ z wynikami doswiadczalnymi (Vo1 =
= 0,760V110 [161]). Nalezaloby przyjaé, ze Aty jest znacznie mniejsze niz Atyyo (0bli-
czone na podstawie wynikow doswiadczalnych Atyy; stanowi 76% Atyqp). Interpretacje
tego podano w podrozdzide 2.6.5.

Rozwazania konfiguracji wigzan na plaszczyznach o a > a3; wykazuja, ze na ko-
lejnych ptaszczyznach pojawiaja si¢ wiazania typu A i powstaje uktad wiazan:

A-B* ->A*-A-B*<—A* naplaszczyznie (411),

A-A-A-B* > A*-A-A-A-B* < A* naplaszczyznie (711).
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Szybkos¢ trawienia tych plaszczyzn bedzie wigc malata do Vig. Mozna stad wnio-
skowaé, ze maksimum szybkosci trawienia w zakresie katow od a = 35,26° (ptaszczy-
zna (111)) do a = 90° (ptaszczyzna (100)) bedzie wystepowalo dla ptaszczyzny (311).

2.6.4. Model trawienia plaszczyzn z pasa krystalograficznego [100]

Pokazane narysunkach 1.2.5i 2.6.5 ptaszczyzny typu (140), (130), (120), (230) sa
prostopadte do plaszczyzny przekroju (100), a wiec rownoleglte do kierunku [100] (osi
pasa krystalograficznego). Z analizy wiazan na tych ptaszczyznach wida¢, ze wigzania
zdefiniowane jako powierzchniowe sa takie same jak wigzania powierzchniowe na
ptaszczyznach (211) i (311). Sa to wigzania A*«<B*. Poniewaz w tym pasie krystalo-
graficznym nie ma ptaszczyzn (111) o charakterystycznych wigzaniach typu B, a wig-
zania na plaszczyznach (hkO) zmieniaja si¢ od wigzaf typu A na plaszczyznie (100) do
wigzan typu C na plaszczyznie (110), bardziej odpowiednie bedzie nazwanie tych
wigzan A*«<—C* zamiast A*<B*, poniewaz B* =C*.

Najbardziej charakterystyczna jest ptaszczyzna (130), na ktorg wystepuja wytacz-
nie wigzania A*—C*, jak na plaszczyznie (311). Mozna wigc przyjac, ze Atyzo = Atayy
= Atyyo. Przy zalozeniu, ze trawienie rozpoczyna si¢ od niszczenia wigzan powierzch-
niowych, mozna przyjaé, ze trawienie ptaszczyzny (130) bedzie przebiega¢ zgodnie ze
schematem przedstawionym na rysunku 2.6.7a. Aby plaszczyzna ta przesunela si¢ na
odlegtos¢ d, niezbedne sa trzy etapy usuwania atomow:

O1130) =18,43° (kat migdzy plaszczyzna (100) i (130)), tizo = 3Ati1o
dizo
120 = cos a11130),
ah 1(130)

h= 0,707 b O dlgo = 2,681b

Vi =i - 2681 b

O V130 = 0,893V110 (30)
t130 3 At110

Schemat trawienia plaszczyzny (120) pokazano na rysunku 2.6.7b. Na plaszczyz-
nie tg pojawiaja si¢ dodatkowo atomy o wiazaniach typu C pomigdzy atomami o wia-
zaniach A*«—C*, a wigc na plaszczyznie (120) istnieje uktad wigzan A*«—C—C*.

Przy zatozeniu, jak poprzednio, ze czas potrzebny na zerwanie wigzan powierzch-
niowych jest porownywalny z Atyig, przyjeto Atipe = Atyey. Z powierzchni usuwane
beda jednoczesnie trzy atomy potaczone ze soba wiazaniami powierzchniowymi, przy
czym wigzania powierzchniowe obejmuja w ten sposob wszystkie atomy znajdujace
si¢ na powierzchni (podobnie jak w przypadku plaszczyzny (130)). Aby powierzchnia
(120) przesuneta si¢ na odlegtos$¢ d potrzebne sa cztery etapy trawienia

1120 = 26,570 (kaJ m]QdZ}/ piaszczyznq (100) i (120)), t120 = 4At1]_o
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d
22 = cosa, 1y,

6h
h= 0,707 b O d120 = 3,79b
Vip =20 =379, B 1y ~os8vy, (31)

t120 4 At110

Plaszczyzna (230) ma az trzy atomy o wiazaniach typu C, pomigdzy atomami A*
i C*. Wszystkie te atomy sa ze soba potaczone wigzaniami powierzchniowymi.
Z powierzchni usuwana jest wigc jednocze$nie cata grupa atoméw (w tym przypadku
5—rys. 2.6.5¢). Liczba etapdw trawieniawynosi szes¢:

a1 230 = 33,69° (kat miedzy ptaszczyzna (100) i (230)), to30 = 6Aty0

d
230 — COSQ; 230,

10h
h= 0,707b O d23o: 5,88b
Vago = Oz 588, D 0 Vag =0,980Vy0 (32)

1:230 6 At110

Im wigkszy kat a; tworzy ptaszczyzna (hkO) z ptaszczyzna (100), tym wigcej wia-
zan typu C jest na jej powierzchni, a jej szybkos¢ trawienia zbliza si¢ do Vii0. Plasz-
czyzny (hk0) potozone w poblizu ptaszczyzny (100) (np. ptaszczyzny (140), (150)),
Maja, oprocz wiazan powierzchniowych A*—C*, takze wigzania typu A, ktdérych
liczba ro$nie w miare zblizania si¢ do ptaszczyzny (100). Dlatego szybkos¢ trawienia
tych plaszczyzn maleje do Vig. Do wyznaczenia szybkosci trawienia tych plaszczyzn
nalezatoby uwzgledni¢ zarowno szybkos$¢ usuwania wiazan typu A*«—C*, jak i wia-
zan typu A.

2.6.5. PorGwnanie wynikéw teoretycznych i do§wiadczalnych

Przedstawiony autorski model trawienia anizotropowego stosowano do obliczenia
wzglednych szybkosci trawienia wybranych ptaszczyzn (hkl) w stosunku do szybkos$ci
trawienia ptaszczyzny (110). Wyznaczanie szybkosci trawienia za pomoca tego mode-
lu wymaga doswiadczalnego okreslenia szybkosci trawienia ptaszczyzn o podstawo-
wych typach wiazan. Stwierdzono, Ze plaszczyznami o jakosciowo roznych typach
wiazan, ktore wymagaja doswiadczalnego okreslenia szybkosci trawienia, sa nastgpu-

jace:
» plaszczyzna (100) z wiazaniami typu A,

» plaszczyzna (110) z wigzaniami typu C—C,
» plaszczyzna (331) (ew. plaszczyzna (130)) z wiazaniami typu A* «—C*,
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» plaszczyzna (111) z wigzaniami typu B, ktorych szybkos¢ trawienia jest tak ma-
fa, ze w obecnosci innych wigzan nie odgrywa zadnej roli.

Wyniki obliczen [217] poréwnano z danymi doswiadczalnymi [161] (tab. 2.6, rys.
2.6.8) i otrzymano bardzo duza zbieznos¢ dla wigkszosci analizowanych plaszczyzn.

Tabela 2.6. Porownanie wzglednych szybkosci trawienia ptaszcezyzn (hKl) teoretycznych [217]

i eksperymentalnych [161]

Szybkos¢ trawienia Vi Vi

Plaszczyzna Kat przecigcia (Q) Vi Voo Voo
(hkl) z plaszczyzna (110) pm/min 110 110
[161] [161] [217]

(110) 0° 1,297 1 -
(331) 13,26° 0,845 0,654 0,646
(221) 19,47° 0,586 0,453 0,470

(111) 35,26° 0,009 0,0069 _
(211) 54,74° 0,983 0,760 0,577
(311) 64,76° 1,065 0,824 0,857

(100) 90° 0,629 0,487 _
(130) 26,57° 1,079 0,835 0,893
(120) 18,43° 1,237 0,957 0,948
(230) 11,31° 1,285 0,995 0,980

Potwierdza to, ze przyjety model jest dobrym przyblizeniem rzeczywistego proce-
su i moze by¢ stosowany do wyznaczania szybkosci trawienia plaszczyzn (hkl).
W modelu tym wiazaniom powierzchniowym przypisuje si¢ szczegdlna role. W przy-
padku ptaszczyzn zawierajacych wiazania typu C—C i B o szybkosci trawienia decy-
duja wigzania powierzchniowe C«<>C, a wplyw wiazan typu B na szybko$¢ trawienia
mozna pominaé. Zgodnos¢ wynikow doswiadczalnych i teoretycznych dla ptaszezy-
zny (311), przy zalozeniu Aty = Atyyo, 0znacza, ze czasy potrzebne do zerwania wia-
zan powierzchniowych i usunigcia z powierzchni atomow typu C—C i B*—A* sa
prawie identyczne.

Na podstawie dotychczasowych rozwazan mozna postawi¢ hipoteze, ze:

» atomom z wigzaniami powierzchniowymi mozna przypisa¢ jednakowa szyb-
kos¢ usuwania,

» szybko$¢ usuwania atomow z wiazaniami powierzchniowymi jest wigksza niz
szybkos¢ usuwania atomow o innych typach wiazan i decyduje o szybkosci trawienia
plaszczyzny.

W praktyce prowadzi to do uproszczenia zagadnienia i do wyrazenia szybkosci
trawienia plaszczyzn z wiazaniami powierzchniowymi przez szybkos$¢ trawienia
ptaszczyzny (110), z czego skorzystano w powyzszych obliczeniach. Wyniki obliczen
i eksperymentéw najbardziej rdznig sie w przypadku plaszczyzny (211). Ze wzgledu
jednak na analogiczng konfiguracj¢ wiazan na plaszczyznach (311) i (211) oraz na
ptaszczyznach (331) i (221) i zadowalajaca zgodnos¢ teoretycznej szybkosci trawienia
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dla ptaszczyzny (311) z szybkoscia eksperymentalna, nalezaloby postawi¢ pytanie,
czy rozbieznos¢ wynikdw teoretycznych i doswiadczalnych w przypadku ptaszczyzny
(211) jest spowodowana bledem modelu czy bledem wyznaczania doswiadczalng
wartosci V,;;. Duza chropowatos$¢ tej powierzchni moze by¢ przyczyna bledu w eks-

perymentalnych pomiarach glgbokosci trawienia. Opisana metoda nie okreslano szyb-
kosci trawienia plaszczyzn polozonych w poblizu ptaszczyzny (111), zatozono
bowiem, ze obowiazuje wowczas inny model trawienia, tzw. model ,.fali kinematycz-
ng”, ktéry opisano w podrozdziale 2.7.

B,V (A) —— W/ V1o (B) ‘ Vi / Vo (A) ——Vhw/ V110 (B) ‘

1,2 1.2

14

o
@

—

V! V1o
o
[e>)

V! V1o
o o
£ [

o
N

0

0° 13,26° 19,47° 3526° 54,74° 64,76° 90° 0° 11,31°  18,43°  26,57° 45°
kat przeciecia ptaszczyzny (hkl) z ptaszczyzng (110) kat przeciecia ptaszczyzny (hkl) z plaszczyzng
(110)
a) b)

Rys. 2.6.8. Wzgledne szybkosci trawienia ptaszezyzn (hkl) nalezacych do pasa krystalicznego:
a) [110], b) [100], obliczone na podstawie teoretycznego modelu (A) [217]
i uzyskane doswiadczalnie (B) [161]

Przedstawione w pracy rozwazania, pomimo ich odniesienia do szczegétowego
przypadku trawienia (34% KOH), prawdopodobnie moga by¢ rozszerzone na roztwo-
ry o innych koncentracjach wodorotlenku. Wymaga to potwierdzenia eksperymental -
nego i jest przedmiotem aktualnych badan autorki.

Zaproponowany schemat trawienia wybranych plaszczyzn krystalograficznych do-
tyczy wylacznie roztwordw I rodzaju, gdy Vig < Vii0. Zastosowanie tych rozwazan do
roztwordw |l rodzaju, gdy Vigo > Vii0, wymaga uwzglednienia mechanizmu adsorpcji
lub blokowaniapewnych wiagzan powierzchniowych, co moze by¢ przyczyna zmniej-
Szenia szybkosci trawienia plaszczyzn o okreslonych konfiguracjach wigzan.

Przedstawione schematy trawienia réznych ptaszczyzn (hkl) pozwalaja okresli¢
szybkosci trawienia tych plaszczyzn na podstawie szybkosSci trawienia plaszczyzny
(110). Mozna je rowniez traktowaé jako model trawienia anizotropowego, w ktorym
wigzaniom powierzchniowym przypisuje si¢ szczegélna rolg. Stata warto$¢ czasu
Atng, wynikajacego z istnienia wigzan powierzchniowych na plaszczyznach (hkl),
wskazuje, ze sktadowa chemiczna ich szybkosci trawienia jest w przyblizeniu taka
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sama, a roznice szybkosci trawienia tych ptaszczyzn w stosunku do szybkosci trawie-
nia ptaszezyzny (110) wynikaja gtownie z geometrycznych zaleznosci zwiazanych z
budowa krystaliczng krzemu. Wyjasnia to w pewnym sensie problem, dlaczego nie
mozna uzasadni¢ duzych zmian szybkos$ci trawienia roznych plaszczyzn (hkl) jedynie
za pomoca takich parametrow, jak energia swobodna powierzchni i energia aktywagji
reakcji trawienia, co pokazano w podrozdziale 2.3.

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna stwierdzi¢, ze gdy na plaszczyznach
istniejg wiazania powierzchniowe, wOwczas sktadowa chemiczna ich szybkoSci tra-
wieniajest w przyblizeniu taka sama, a0 anizotropii decyduje czynnik geometryczny.

Zgodnos¢ wynikdéw doswiadczalnych i teoretycznych, uzyskanych dzieki zasto-
sowaniu przedstawionego modelu (rys. 2.6.8), nie jest gorsza niz w przypadku innych,
wczesniej prezentowanych modeli (rys. 2.6.1 i 2.6.2), mozna go wigc uzna¢ za nowy,
odmienny od wczesniejszych, niezwykle prosty model, opisujacy trawienie anizotro-
powe krzemu.

2.7. M odele trawienia anizotr opowego
stosowane do symulagji trawienia

Istnigje wiele modeli, za pomoca ktérych podegmowano prébe stworzenia mate-
Mmatycznego algorytmu przebiegu trawienia anizotropowego. Modele te dotycza na
0go6t trzech zagadnien:

» analitycznego opisu szybkosci trawienia roznych plaszczyzn,

» symulacji morfologii powierzchni otrzymanej w wyniku trawienia,

» symulacji ksztattu struktur trawionych przez maske.

Autorzy pewng grupy modeli twierdza, ze przyczyna anizotropii jest — zalezny od
orientacji krystalograficzngl — procentowy udzial na powierzchni atomoéw zawiergja-
cych jedno, dwa lub wigcej wolnych wiazan, podlegajacych dziataniu grup OH™ [43,
44, 74, 175]. Modele te oparte sa gtdownie na analizie prawdopodobienstwa usuwania
z powierzchni atoméw o réznych typach wigzan (najczesciej dotyczy to trzech pod-
stawowych typow). Uwzgledniane sa nie tylko oddziatywania roztworu z atomami ma-
jacymi wolne wiazania, lecz takze wplyw na prawdopodobienstwo usunigcia atomu tzw.
pierwszych najblizszych sasiadow (atoméw zwiazanych z atomami Mmajacymi wolne
wiazania), jak réwniez drugich najblizszych sasiadéw (sasiaddéw pierwszych sasiadow)
[70, 71, 72, 78.]. Postawienie samego zagadnienia jest dos¢ skomplikowane, doktadniej
omOwiono je przy analizie poszczegdlnych modeli. Do jego rozwiazania stosowany jest
najczesciej agorytm Monte Carlo (MC) lub pewna modyfikacja tego algorytmu, tzw.
model automatu komérkowego (CA — cellular automaton) [163,175].

Do okreslenia funkcji opisujacych usuwanie atomow z trawionych powierzchni
(opartych zwykle na prawie Arrheniusa) stosowane sa doswiadczalnie uzyskane ener-
gie aktywacji, a odpowiednie wspolczynniki tych funkcji sa okreslane przez pordw-
nywanie wynikow obliczen z danymi eksperymentalnymi, zwiazanymi z trawieniem
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w roztworze o konkretnym sktadzie. Uzyskanie zgodnosci modelu z wynikami ekspe-
rymentalnymi, otrzymanymi w innych roztworach, wymaga kolenych korekt progra-
mu. Dopiero w najnowszym modelu, zaproponowanym w pracy [71], uwzgledniono
stezenie roztworu w postaci tzw. wspdtczynnika pokrycia powierzchni jonami OH™.
Pozwolito to tak dobra¢ wspotczynniki rownania, ze otrzymano zadowalajaca zgod-
nos¢ szybkosci trawienia roznych ptaszczyzn (hkl) z krzywymi eksperymental ny-mi w
szerokim zakresie stezen OH . Za kryterium poprawnosci modelu i symulacji przyj-
muje sie zgodnos¢ rezultatdw symulacji z wynikami doswiadczalnymi. Rozwdj tech-
niki komputerowej i zwigkszenie mocy obliczeniowej komputeréw umozliwia two-
rzenie coraz bardzig skomplikowanych i rozbudowanych —agorytméw
obliczeniowych, i w zwigzku z tym analizowanie coraz wigkszej liczby danych. Nie-
zbedne sa jednak pewne modelowe zalozenia dotyczace przebiegu trawienia, zapew-
niajace prawidtowy przebieg symulacji. Sa to modele w skali mikro (tzw. modele
atomistyczne), w ktérych zagadnienie rozpatruje si¢ na poziomie atomowym, a wigc
wymagajace gruntownej wiedzy na temat przebiegu procesu i budowy krysztatu.

Inne podejscie reprezentuja autorzy modeli opartych na teorii kinematycznej [60,
61, 149, 150, 151]. Wedlug tej koncepcji za trawienie odpowiedzialne sa punktowe
nigjednorodnosci, tzw. zrodta wektora predkosci trawienia (zrodta nukleacji), a samo
trawienie odbywa si¢ przez boczne usuwanie atoméw z powierzchni, z r6zng szybko-
scig w réznych kierunkach. W przypadku powierzchni trawiacych sie z duza szybko-
scig nalezy uwzgledni¢ rowniez wektor szybkosci prostopadty do powierzchni, wow-
czas trawienie jest superpozycja trawienia w glab i trawienia bocznego.

Osobny problem stanowi modelowanie i symulacja przebiegu procesu trawienia
konstrukcji przestrzennych z uzyciem okreslonych ksztaltow masek. Umozliwia to
przewidywanie ksztatltow struktur trojwymiarowych wytrawianych w monolitycznych
podtozach, co usprawnia projektowanie calego procesu technologicznego. Do kon-
struowania programéw do symulacji trawienia anizotropowego struktur stosowany
jest, oprocz opisanych wezesniej modeli, tzw. model geometryczny, oparty na analizie
przemieszczania si¢ calych plaszczyzn krystalograficznych. Taki opis procesu nie
wymaga analizy mechanizmu anizotropii, podejscie geometryczne jest wigc prostsze,
nie zawsze jednak spetnia oczekiwania. Przeglad roznych modeli trawienia krysztatow
i sposobdw symulacji mozna znalez¢ w pracach [110, 141].

2.7.1. Modele geometryczne

Makroskopowym rezultatem anizotropii jest pojawianie si¢ W wyniku trawienia
odpowiednio usytuowanych plaszczyzn krystalograficznych ograniczajacych trawione
figury. Mozna wigc potraktowaé trawienie anizotropowe krysztalu jako przesuwanie
si¢ w przestrzeni 3D plaszczyzn krystalograficznych (hkl) z szybkoscia odpowiadajaca
szybkosci trawienia kazdej z tych ptaszczyzn. Modele geometryczne wymagaja wiec
eksperymentalnego wyznaczenia szybkosci trawienia tych ptaszczyzn lub szybkosci
trawienia w roznych kierunkach krystalograficznych, czyli stworzenia bazy danych, co



Anizotropia trawienia krzemu w roztworach alkalicznych 73

jest bardzo pracochtonne ze wzgledu na duza liczbe zmiennych parametrow procesu.
Problem przedstawiono w podrozdziale 2.5.

Jezeli znane sa szybkosci trawienia w réznych kierunkach krystalograficznych,
mozliwe jest okreslenie ksztattu struktur przestrzennych trawionych na okreslonych
podtozach, dzigki znang od 1962 roku konstrukcji Wulffa-Jacodine' a [52, 54, 141,
187]. Moze ona by¢ z powodzeniem stosowana do symulacji ksztaltow struktur wkle-
stych, ograniczonych ptaszczyznami o malej szybkosci trawienia [40, 46, 52, 197].
Przyktad symulacji geometrycznej pokazano narysunku 2.7.1 [40].

b)
Rys. 2.7.1. Symulacja komputerowa (2D) struktury wklgstej trawionej w roztworze KOH,

oparta na metodzie geometrycznej: @) obraz mikroskopowy struktury,
b) symulacja geometryczna struktury [40]

Za pomoca konstrukcji Wulffa—Jacodine' a mozna okresli¢ ksztatt przekroju struk-
tury trawiong z uzyciem maski, na podstawie biegunowego rozktadu wektoréw pred-
ko$ci trawienia w plaszczyznie przekroju (rys. 2.7.2) [52]. Miejscem generujacym
okreslone ptaszczyzny (hkl) sa krawedzie i wierzchotki maski. Wykres biegunowy jest ob-
wiednig wektorow predkosci trawienia tych ptaszczyzn. Proste prostopadie do wekto-
réw predkosci sa przecigciami plaszcezyzn (hkl) z plaszczyzna przekroju. Plaszczyzny
te moga by¢ reprezentowane przez proste, poniewaz sa prostopadie do plaszczyzny
przekroju (naleza do pasa krystalograficznego o osi prostopadtej do nig). Profil wy-
trawionej struktury tworzq ptaszczyzny najwolniejsze, czyli te, ktdrych wektory szyb-
kosci nie przecinaja innych ptaszczyzn.

Tym sposobem mozna okresli¢ ksztatt struktury w przekroju, w ktorym pojawiaja
si¢ okreslone plaszczyzny w wyniku trawienia. Konstrukcji tgj nie nalezy stosowac
w odniesieniu do przekroju, w Ktérym nastepuje przecinanie si¢ tych plaszczyzn. To
znacznie komplikuje symulacje struktur w przestrzeni trojwymiarowej. W przypadku
bardzig skomplikowanych struktur istnieje rdwniez potencjalna mozliwo$¢ zanikania
pewnych plaszczyzn, a takze generowania nowych, w kazdym punkcie nieciaglosci
struktury, wynikajacym z obecnosci maski lub przecigcia si¢ dwdch (lub kilku) ptasz-
czyzn. Wowczas niezbedna jest analiza przemieszczania si¢ w przestrzeni wierzchol-
kow lub krawedzi przecigcia plaszczyzn [158, 212].

Wykres biegunowy.
szybkosci trawienia

maska

profil
trawienia
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Rys. 2.7.2. Konstrukcja
przekroju struktury wklgstej trawiong z uzyciem maski,
oparta na metodzie Wulffa
—Jacodine a[52]

Konstrukcja Wulffa—Jacodine'a z powodzeniem jest stosowana do okreSlania
ksztaltow struktur wklestych, problemy pojawiaja sie natomiast w przypadku struktur
wypukltych. Z analizy struktur przestrzennych trawionych anizotropowo (np. sfery)
wynika, ze jezeli w rozpatrywanym przekroju istnieja plaszczyzny o najmniejszej
szybkosci trawienia, to struktury wypukte tworza w tym przekroju krawedzie przecig-
cia si¢ dwoch ptaszczyzn trawiacych sig¢ szybciej. Struktury wypukle nie beda wigc
ograniczone przez zadng z ptaszczyzn widocznych w tym przekroju.

Zdaniem autorki, aby wyznaczy¢ ksztalt przekroju struktury wypuklej, nalezy
okresli¢ szybkosci trawienia plaszczyzn nalezacych do pasow krystalograficznych,
z ktorych pochodza plaszczyzny ograniczajace te strukture. Wowczas, W sposob ana-
logiczny do struktury wklestej, mozna sporzadzi¢ konstrukcje Wulffa—Jacodine a,
opartag na plaszczyznach o najmniejszej szybkosci trawienia. Model Wulffa—Jaco-
dine’a z powodzeniem mozna wigc stosowa¢ do symulacji struktur zarowno wkle-
stych, jak i wypuktych, pod warunkiem dobrania odpowiednich przekrojow struktury,
wynikajacych z rzeczywistego ksztaltu struktury i rzutu stereograficznego na plasz-
czyzng trawionego podtoza. Dalg przedstawiono model, zaproponowany przez autor-
ke, nazwany modelem geometryczno-stereograficznym, oparty na analizie trawienia
struktury wklestej i wypuklej.

Analiza ksztaltow struktur wklestych wytrawionych w monokrystalicznych podto-
zach nie sprawia na 0got zadnych trudnosci. Wiadomo, ze tworza je plaszczyzny tra-
wigce si¢ najwolniej, najczesciej wyltacznie plaszczyzny (111), szczegdlnie po dosta-
tecznie dlugim czasie trawienia. Watpliwosci istnieja natomiast podczas okreslania
plaszczyzn pojawiajacych si¢ na strukturach wypuktych. Plaszezyzny te sa okreslane
jako ngjszybsze lub szybkie; w literaturze brak jest precyzyjnego ich okreslenia, wia
domo jedynie, ze nie sa to ptaszczyzny ngjwolnigjsze (w kierunkach, w ktérych wy-
stepuja plaszczyzny najwolniejsze, pojawiaja si¢ krawedzie lub wierzchotki struktur
wypuktych). Autorka pracy przyjmuje zatozenie, ze — zgodnie z powszechnie obowia-
zujacymi prawami rzadzacymi przebiegiem proceséw chemicznych — w wyniku tra-
wienia ujawnia si¢ zawsze plaszczyzna najwolniejsza, bez wzgledu nato, czy trawiona
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jest struktura wklesta czy wypukta. Roztwor nie ma bowiem wplyw na to, czy plasz-
czyzny w danym kierunku krystalograficznym sa trawione od wnetrza Czy z zewnatrz
struktury.

Jezeli na trawionym podtozu wyréznimy od X; do X, kierunkéw krystalograficz-
nych, ktore moga by¢ jednoznacznie opisane za pomoca rzutu stereograficznego na
plaszczyzne podloza, to w wyniku trawienia w kazdym z nich ujawni si¢ ptaszczyzna
najwolnigsza dla danego kierunku. Szybkosci trawienia tych najwolniejszych dla
danych kierunkéw plaszczyzn oznaczono jako Vi+V, i przypisano im odpowiednie
wektory predkosci (rys. 2.7.3). Strzatkami zaznaczono rzuty tych wektoréw na plasz-
czyzng podtoza; kierunki strzalek oznaczaja jednoczesnie wyrdznione kierunki od X;
do X,. Na rysunkach przedstawiono schematyczne modele trawienia struktury, wkle-
stej (otworu) i wypuklej (wyspy), z uzyciem maski kotowej, ktora nie wymusza zad-
nych kierunkow krystalograficznych, w kazdym z nich moga si¢ wigc w sposob natu-
ralny ujawni¢ plaszczyzny o najmniejszej szybkosci trawienia. Linie prostopadte do
wektorow predkosci odpowiadaja przecigciom tych ptaszczyzn z powierzchnia podio-
7a po jednostkowym czasie trawienia. Niektore z tych linii (ciagle) tworza zarys tra-
wiong struktury, inne linie (przerywane) nie uczestnicza w jej tworzeniu [22].

Z konstrukeji tej nie wynika, pod jakim katem w stosunku do podtoza nachylone
sa te plaszczyzny, wynika natomiast, ktdre z plaszczyzn beda ograniczaly strukture.
W przypadku otworu beda to niewatpliwie ptaszczyzny najwolniejsze, w przypadku
wyspy beda to plaszczyzny najszybsze sposrdd plaszczyzn zaznaczonych na rysun-
kach. Nie sa to jednak ptaszczyzny o bezwzglednie najwigkszej szybkosci trawienia,
sq one bowiem z definicji plaszczyznami o najmniejszej szybkosci trawienia w danym
kierunku. Mozna wigc sformutowaé wniosek, ze struktury wypukte beda ograniczone
najszybszymi ptaszczyznami sposrod plaszczyzn najwolniejszych, ujawnigjacych sig
w roznych kierunkach krystalograficznych. Aby okresli¢ ksztatt struktury, wystarczy
wigc jedynie wiedzie¢, jakie ptaszczyzny krystalograficzne maja najmniejsza szybkosé
trawieniaw danym roztworze w poszczegdlnych kierunkach krystal ograficznych.

W celu teoretycznego wyznaczenia tych ptaszczyzn nalezy utworzy¢ konstrukcje
Wulffa-Jacodine’a w kazdym z tych kierunkow X;. Przekroj struktury plaszczyz-
na prostopadta do podtoza w kierunku X; pozwala okresli¢ (na podstawie rzutu
stereograficznego), jakie plaszczyzny moga potencjalnie uczestniczyé w tworzeniu
struktury przestrzennej w danym kierunku. Po sporzadzeniu konstrukcji Wulffa—Ja-
codin€a dla wektoréw predkosci trawienia plaszczyzn prostopadtych do tego
przekroju, (a wigc lezacych na obwodzie rzutu stereograficznego na plaszczyzne
przekroju), otrzymamy przekroj struktury ograniczonej ptaszczyznami, ktore
ujawnia si¢ podczas trawienia. Na rysunku 2.7.3 pokazano przykfad konstrukcji
odpowiedniego przekroju struktury wklestej i wypuklej, uzyskanego na podstawie
modelu Woulffa—Jacodine’a. Pozwala to stwierdzi¢, jakie plaszczyzny (o
szybkos$ciach trawienia od V; do V) ujawnia si¢ w wyniku trawienia w poszczegdl-
nych kierunkach X;, zmienigjacych si¢ od X; do X,.
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Rys. 2.7.3. Model trawienia anizotropowego z uzyciem kotowej maski
oraz konstrukcja Wulffa—Jacodine’a okre$lajaca przekroje struktur: a) otworu, b) wyspy
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Doswiadczalne zidentyfikowanie tych plaszczyzn i wyznaczenie ich szybkosci
trawienia jest bardzo proste, poniewaz sa to ptaszczyzny, ktore samorzutnie ujawniaja
si¢ w tych kierunkach. Okreslenie ich kata nachylenia pozwala w sposob jednoznacz-
ny przypisa¢ im odpowiednie wskazniki Millera, a do wyznaczenia szybkosci trawie-
nia moze postuzy¢ np. metoda podtrawiania maski opisana w podrozdziae 2.5.

Przyjecie przedstawionych zalozen umozliwia konstruowanie programow
symulujacych trawienie, opartych na metodzie geometrycznej. Znacznym
uproszczeniem symulacji moze by¢ zredukowanie liczby rozpatrywanych ptaszczyzn
do ptaszczyzn charakterystycznych dla trawienia w danym roztworze. W wyniku
symulacji procesu trawienia metoda geometryczng pojawia si¢ zardéwno plaszczyzny
ograniczajace strukture, jak i krawedzie przecigcia si¢ tych plaszczyzn. Wyniki
symulacji komputerowych opartych na opisanym modelu, przedstawiajace struktury w
przestrzeni 2D i 3D trawione z uzyciem masek O réznych ksztattach, oméwiono w
podrozdziale 4.3, wraz z analiza ksztaltow wytrawionych struktur [201, 212].

Geometryczna metoda symulacji ksztattow struktur moze by¢ stosowana w przy-
padku struktur stosunkowo prostych, ograniczonych scisle okreslonymi ptaszczyzna-
mi. Takie struktury otrzymuje si¢ np. podczas trawienia w roztworach KOH + IPA.
W wyniku trawienia poditozy (100) w czystym KOH niektore ptaszczyzny ogranicza-
jace struktury wypukte, a zZwlaszcza naroza wypukle usytuowane w kierunku <100>,
przybiergja tak nieokreslone ksztalty, ze wymagane jest bardziej precyzyjne ujecie
zagadnienia[40, 149, 150].

2.7.2. Modele atomistyczne

W najprostszym atomistycznym podejsciu do trawienia anizotropowego krysztat
krzemu jest traktowany jako zbidr dyskretnych komorek elementarnych, odpowiada-
jacych atomom lub grupom atoméw w sieci. Podczas symulacji trawienia komorki
modelu usuwane sa z powierzchni w okreslonych przedziatach czasowych, wedtug
okreslonych regut. Modele takie, nazwane modelami automatu komorkowego, cia-
gle modyfikowane i usprawniane, stosowane sg przez wielu autorow do symulacji
trawienia[7, 43, 110, 163, 175, 196].

Przenoszenie do roztworu atoméw z powierzchni krzemu, zwangj frontem trawie-
nia, w konwencjonalnym modelu automatu komdrkowego jest analizowane dla przy-
padku trzech podstawowych plaszczyzn krystalograficznych: (100), (110) i (111).
Konfiguracje geometryczna wiazan atomow znajdujacych sie na tych ptaszczyznach
przedstawiono w podrozdziale 1.2. Kazdy element (atom) z macierzy dyskretnych
komérek znajdujacych sie na froncie trawienia (plaszczyznie trawienia) moze przyjaé
jeden z dwodch stanéw: moze by¢ usuniety lub nie usunigty. Symulacja przebiega
w sposOb krokowy, zgodnie z okreslonymi regutami, zwanymi regutami przemiany.
Reguly te sa funkcjami, ktorych wartosci okreslaja nowy stan komorki, argumentem
za$ jest stan wyjsciowy. Stan wyjsciowy komorki to jej sposob potaczenia z najbliz-
szymi sasiadami, czyli atomami bezposrednio zwigzanymi z atomem powierzchnio-
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wym (usuwana komorka). Atomy podlegajace trawieniu sa odpowiednio sklasyfiko-
wane ze wzgledu na liczbg wolnych wiazan i obecno$¢ najblizszych sasiadow. Reguty
przemiany mozna sformutowac w sposob nastepujacy [175]:
1. Komérka umieszczona na froncie trawienia zostanie usunigta, gdy:
» madwadch sasiadow,
» ma trzech sasiadoéw, z ktorych co najmniej jeden znajduje si¢ na froncie tra-
wienia

2. Komorka umieszczona na froncie trawienia nie zostanie usunigta, gdy matrzech
sasiadow, z ktérych zaden nie znajduje sie na froncie trawienia.

3. Komorka niespetniajaca reguty 1. ani reguly 2. zostanie usunigta.

Na podstawie analizy wigzan na trzech podstawowych plaszczyznach wiadomo, ze
regula 1. dotyczy wiazan na plaszczyznach (100) i (110), a reguta 2. dotyczy ptasz-
czyzny (111). Inne wigzania (kombinacje podstawowych wiazan) podlegaja regule 3.

Okreslenie funkcji prawdopodobienstwa przenoszenia atomu do roztworu, z uw-
zglednieniem wiazan migdzy atomami bliskiego i dalszego zasiggu oraz oddziatywania
roztworu na kazdy atom powoduje, ze program oparty natym modelu charakteryzuje sie
duza liczba danych i dtugim czasem obliczen, zajmuje bardzo duzo pamigci i wymaga
duzych mocy obliczeniowych (krysztal o powierzchni 1 mm® i grubosci 0,625 mm
w zapisie komputerowym potrzebnym do analizy wszystkich stanéw atomoéw zajmuje
3,6 10° GB pamigci [175]). Modyfikacje tego modelu zmierzaja do zmnigjszenia liczby
danych (redukcji czasu symulacji i wymagan sprzetowych), w praktyce definiuje si¢
tzw. makrokomorki, bedace zbiorami komorek elementarnych (atomow), ktorym przy-
pisuje si¢ takie cechy, jak pojedynczym elementom. Taka redukcja danych odbija si¢
negatywnie na doktadnosci wynikow, skraca jednak znacznie czas symulacji [163].

Konwencjonalny mode automatu komdrkowego jest jednak zbyt duzym uprosz-
czeniem rzeczywistego procesu. W modelu tym dozwolone sa jedynie stany dyskretne:

» dyskretne stany komorek,

» dyskretne szybkosci trawienia jedynie w trzech podstawowych kierunkach kry-
stalograficznych: <100>, <110> i <111>, wynoszace w najprostszym przyblizeniu
odpowiednio 1:4/2 : 0.

W modelu tym nie uwzgledniono réznic w szybkosciach trawienia ani ptaszczyzn
podstawowych (100) i (110), ani pozostatych ptaszczyzn (hkl). Wynik symulacji nie
jest wigc dostatecznie doktadny.

W modelu opartym na metodzie stochastycznej zatozono pewne losowe prawdo-
podobienstwo usuwania atomow w okreslonych kierunkach krystalograficznych, ktére
na kazdym etapie usuwania komorki poréwnywane jest z prawdopodobienistwem
zwigzanym z rzeczywistymi szybkosciami trawienia ptaszczyzn {hki} [175].

Woprowadzenie danych eksperymentalnych znacznie komplikuje model, ktory po-
mimo uwzglednienia dowolnych stosunkow szybkosci trawienia, prowadzi czesto
w wyniku symulacji do chropowatej powierzchni, ze wzgledu na losowe usuwanie
komorek z atomowo gladkiej powierzchni krysztatu. Z tego powodu trudno jest okre-
sli¢ krawedzie plaszczyzn i uzyska¢ zadowalajaca wizualizacje wynikow symulacji.
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Model ciagly ma na celu poprawe rozdzielczosci i doktadnosci symulacji procesu.
Zaktada si¢ w nim, ze w jednym kroku trawienia moze by¢ usunigty pewien procent
komérek z makrokomérki. Makrokomorkom przypisuje sie wiec pewna niedyskretnag
zmienng w postaci masy, ktora moze przyjmowac wartosci zmieniajace si¢ w sposob
ciagly od 0 do 1. Wszelkie zabiegi prowadzace do poprawy jakosci symulacji napoty-
kaja jednak na bariere czasu i kosztow obliczen. Gléwna wada przedstawionych pro-
gramow atomistycznych jest bowiem fakt, ze program przez caly czas trwania obli-
czen analizuje cala matryce komorek, uwzgledniajac rowniez komorki lezace we
wnetrzu krysztatu. W celu zwigkszenia efektywnosci symulacji opracowano model
dynamiczny, ktory umozliwia rozpatrywanie tylko atoméw potozonych na po-
wierzchni rozdzialu roztwdér—krzem. Pozwolito to pieciokrotnie zmniejszy¢ wymaga-
nia sprzgtowe dotyczace zajmowanej pamigci [196].

Analiza trawienia anizotropowego w skali atomowej skutkuje powstawaniem co-
raz bardzig precyzyjnych modeli trawienia. Autorzy najnowszych prac w tej dziedzi-
nie [71, 78] sugeruja, ze do okreslenia funkcji prawdopodobienstwa usunigcia atomu
z powierzchni niezbedne jest uwzglednienie liczby najblizszych sasiadow i tzw. dru-
gich najblizszych sasiadow, czyli atoméw sasiadujacych z najblizszymi sasiadami
usuwanego atomu. Powotuja si¢ oni na elektrochemiczny model trawienia Seidlai in.
[156], w ktérym niesparowane elektrony na powierzchni tworza wiazania z grupa
mi OH".

Proces trawienia jest przedstawiony jako zastepowanie wodoru, wysycajacego
wolne wigzania na hydrofobowej powierzchni krzemu, przez jony OH-, ktore
powoduja ostabianie tylnych wiazan atomow powierzchniowych. Anizotropia procesu
jest skutkiem dwaoch mechanizméw:

» oslabiania tylnych wiazan po nasyceniu atomow powierzchniowych jonami
OH",

» oddziatywan miedzy grupami H-OH, OH-OH, wysycajacymi wiazania pO-
wierzchniowe, nalezace do trawionego atomu lub jego pierwszych lub drugich
sasiadow, ktore to oddziatywania takze wptywaja na energie tylnych wiazan
usuwanego atomul.

Wysycenie wigzan powierzchniowych grupami OH™ jest uwzgledniane w tzw.
wspotczynniku pokrycia powierzchni grupami OH™, ktory jest funkcja stezenia
roztworu.

Autorzy pracy [71] podali szczegdtowa analiz¢ prawdopodobiefistwa usuwania
atomow znajdujacych si¢ na roznych ptaszczyznach (hkl), zarowno w zaleznosci od
wspoétczynnika pokrycia jonami OH™, jak i od wspdtczynnikow energetycznych,
uwzgledniajacych wzajemne oddzialywania grup wysycajacych wigzania powierzch-
niowe. Energia potrzebna do usuniecia atomu, ktdérego wolne wiazania sa polaczone
z jonami OH", zalezy od tego, czy atomy bedace najblizszymi sasiadami maja wigza-
nia wysycone grupami OH™. W ten sposob uwzgledniona jest obecnos¢ pierwszych
sasiadow, rozpatrywanych réwniez we wczesniejszych modelach. Pozwala to okresli¢
roznice energii wigzania atoméw znajdujacych sie np. na ptaszczyznach (111) i (110),
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z ktorych kazdy ma trzy tylne wiazania (rys. 2.7.4). Analiza wiazan drugich najbliz-
szych sasiadow (sasiadow atomow bedacych pierwszymi sasiadami) pozwala okresli¢
kolejne wigzania powierzchniowe, zawierajace grupy OH, powodujace obnizenie
energii tylnych wiazan usuwanego atomu. W celu zilustrowania tego mechanizmu,
bedacego podstawa najnowszych symulacji i rozwazan, na rysunku 2.7.5 pokazano
wplyw drugich sasiaddw na sytuacj¢ usuwanego atomu, znajdujacego si¢ na po-
wierzchni.

a) b)
Rys. 2.7.4. Atom podlegajacy trawieniu @ napowierzchni:

a) (111), b) (110) otoczony pierwszymi najblizszymi sasiadami O

T T T .
(oN®) oo (oNe®)

Rys. 2.7.5. Atom podlegajacy trawieniu@ napowierzchni: a) (111),
b) (110) otoczony pierwszymi O i drugimi O najblizszymi sasiadami

Odpowiednia funkcja prawdopodobienstwa usuwania atomoéw, uwzgledniajaca
przyjete zalozenia, pozwolita tak dobra¢ wartosci wspotczynnikow odpowiedzialnych
za poszczegolne oddziatywania, ze otrzymano poprawna symulacje wzglednych szyb-
kosci trawienia réznych plaszczyzn (hkl) w zaleznosci od koncentracji jonow OH™, a
takze symulacje ksztaltow dowolnych struktur (rys. 2.7.6).
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Rys. 2.7.6. Struktury wypukte uzyskane za pomoca symulacji atomistycznej
przy wspolezynniku pokrycia 6= 0,01 [71]

Za pomoca modeli atomistycznych, w przeciwienstwie do modeli geometrycz-
nych, mozna z dobrym przyblizeniem symulowa¢ ksztalty struktur trawionych z uzy-
ciem masek nawet o skomplikowanych ksztaltach. Wizualizacja ptaszczyzn ogranicza-
jacych struktury nie jest jednak tak idealna, jak w przypadku modeli geometrycznych.
Dalsze zabiegi prowadzone sa wigc pod katem identyfikacji ptaszczyzn i krawedzi na
powierzchni wygenerowanych obiektow i odpowiedniej rekonstrukcji tych plasz-
czyzn, aby ostateczny wynik symulacji pozwalat okresli¢ plaszczyzny ograniczajace
strukture i krawedzie ich przecigé [196]. W modelach atomistycznych z powodzeniem
stosuje sie do symulacji zar6wno algorytm automatu komérkowego (CA), jak i algo-
rytm Monte Carlo (MC). Algorytmy te ro6znia si¢ sposobem przedstawiania ewolucji
trawionego obiektu w czasie. Model CA lepiej odwzorowuje strukturg powierzchni,
poniewaz wszystkie komorki na powierzchni rozpatrywane sa jednocze$nie i aktuali-
zowany jest ich stan po kazdym odcinku czasowym. W modelu MC sa rozpatrywane
i usuwane pojedyncze komorki, a uktad jest aktualizowany po kazdej takiej operacji,
zanim ostatecznie zostanie zaktualizowany stan calej powierzchni.

Wiasciwie skonstruowane modele atomistyczne pozwalaja nie tylko otrzymywac
poprawne symulacje, lecz takze, dzigki analizie wptywu poszczegdlnych wspdtczyn-
nikow na wynik symulacji, prowadza do lepszego zrozumienia zjawisk towarzysza-
cych procesowi trawienia anizotropowego.

2.7.3. Modele kinematyczne

Jednym z najwczesniejszych modeli trawienia anizotropowego jest model Franka
(1958), oparty na kinematycznej teorii falowej, odnoszacej si¢ do wzrostu i trawienia
krysztatéw, szczegétowo omdéwiony w pracach [124, 141]. W modelu tym trawienie
jest opisane jako tworzenie si¢ i przesuwanie ,,schodkow” (ruch tzw. fali kinematycz-
ng — step-flow process) z rézna predkoscia w roznych kierunkach krystalograficz-
nych. Model ten, dotyczacy trawienia w przestrzeni 2D, oparty jest na przesuwaniu si¢
tzw. wektora powolnosci (odwrotnos$¢ wektora szybkosci) wzdluz toru na odpowied-
nim wykresie biegunowym. Szczegdtowa analiz¢ zmiany potozenia wektora powolno-
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$ci, odpowiadajacego ptaszczyznie z = z(X, Y, t) w przestrzeni 3D, przedstawiono w
pracy [169]. Model ten stosowano do dwuwymiarowej symulacji ksztaltow struktur
trawionych w réznych roztworach z uzyciem masek o rozmaitych ksztattach (rys. 2.7.7).

a) b) c)

Rys. 2.7.7. Symulacja komputerowa (2D) struktury wklestej i wypukie;j,
wytrawiong) w roztworze TMAH na podtozu (331): a) obraz mikroskopowy struktury,
b) symulacja komputerowa otworu, ¢) symulacja komputerowa wyspy [173]

Koncepcja roztwarzania krysztatu przez boczne usuwanie atomow z powierzchni,
ktorych szybkos¢ trawienia jest znikomo mata, znajduje obecnie zastosowanie glow-
nie do opisu trawienia stosunkowo stabilnych plaszczyzn krystalograficznych, wyka-
zujacych pewne minimum szybkosci w stosunku do innych plaszczyzn, znajdujacych
si¢ w tym samym pasie krystalograficznym (rys. 2.6.2). Absolutne minimum szybko-
$ci trawienia wykazuja plaszczyzny {111}, wzgledne minima wystepuja dla ptasz-
czyzn {100} (wodne roztwory KOH) i dla ptaszczyzn {110} (roztwory zawierajace
duze jony: EDP, IPA itp. [61, 210]). Schodki obserwowane sg glownie na powierzch-
niach bliskich {111}, nie tylko w wyniku trawienia w roztworach alkalicznych [4, 5,
149, 150, 182, 183], lecz takze podczas trawienia krzemu w fazie gazowej i w kwas-
nych roztworach NH,F [63, 78, 109] (rys. 2.7.8, rys. 2.7.9).

—
18 em

Rys. 2.7.8. Powierzchnia Si (111) Rys. 2.7.9. Powierzchnia Si (111)
odorientowana o 9° w kierunku [110] odorientowana o 7° w kierunku [110]
po trawieniu w roztworze KOH [183] po trawieniu w roztworze KOH [78]
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Wyrdznia si¢ dwa mechanizmy tworzenia si¢ schodkéw na trawionej powierzch-
ni [61]:

» odorientowanie od wolno trawiacej si¢ ptaszczyzny krystalograficznej,

» spontaniczne tworzenie si¢ schodkow w wyniku zarodkowania zlokalizowane-
go, nazywanego w literaturze nukleacja.

Okreslenie nukleacja schodka jest tu uzyte w znaczeniu utworzenia wglgbienia
(zarodka trawienia) przez usunigcie atomu z idealnie gladkiej powierzchni. Pojecie to
zaczerpnieto z teorii wzrostu krysztatu, z ktére wielu autorow korzysta podczas anali-
zy anizotropii trawienia. Szczegolowe termodynamiczne rozwazania dotyczace me-
chanizmu trawienia przez tworzenie si¢ schodkdéw sa zawarte w pracy [61].

W przypadku tworzenia si¢ schodkow na skutek odorientowania powierzchni, ge-
sto$¢ schodkow jest okreslona przez kat odorientowania ¢, Trawienie takig po-
wierzchni odbywa si¢ przez przemieszczanie si¢ plaszczyzn (hkl) ograniczajacych
bocznie schodki o monoatomowej wysokosci d. Jezeli znana jest szybkos¢ przesuwar
nia si¢ powierzchni boczngl schodkéw V,, szybko$¢ trawienia powierzchni odoriento-
wanej o kat ¢; moze by¢ opisana za pomoca prostej zaleznosci geometrycznegj (rys.
2.7.10)

V¢1:Vb sin ¢1 (33)

Jezeli szybkos¢ trawienia podstawy schodkoéw V, jest na tyle duza, ze nie mozna

jg pomina¢ (np. w przypadku ptaszczyzn bliskich (100)), to szybko$¢ trawienia ptasz-
czyzny odorientowanej jest funkcja obu tych szybkosci [78, 188]

V¢1:Vb sin ¢1+Vp COs ¢1 (34)

Réwnanie (34) stato si¢ podstawa symulacji szybkosci trawienia ptaszczyzn odo-
rientowanych o niewielki kat od ptaszczyzn gesto upakowanych, dajacych minima
szybkosci trawienia(rys. 2.6.2 [78]) .

(111)
&
v |
| < (111)
sV
v -
v vV > (111) b ¢1—kat odorientowania
V¢\ b d —wysoko$¢ monoatomowego

1

schodka

Rys. 2.7.10. Model trawienia powierzchni odorientowanej
od plaszczyzny wolno trawiacej si¢ o kat ¢,

W razie braku odorientowania trawienie moze zachodzi¢ przez spontaniczng nu-
kleacje schodkéw w dowolnych miejscach na powierzchni (A, B, C, D na rysun-
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ku 2.7.11a). Monoatomowe schodki przesuwaja si¢ rownolegle do powierzchni
z szybkoscia trawienia powierzchni bocznych Vi, i V. Niektore z nich zanikaja (Bi C
na rysunku 2.7.11a), inne staja si¢ zrodtem nukleacji kolejnych schodkéw, co
powoduje przesuwanie si¢ plaszczyzny w glab z szybkoscia rdéwna szybkosci
nukleacji. Kolgine etapy nukleacji (1, 2, 3 na rysunku 2.7.11b) powoduja pojawianie
si¢ ptaszczyzn nachylonych do powierzchni wyjsciowej pod katem ¢,, zaleznym od
szybkosci trawienia plaszczyzny bocznej Vy,. Szybkos¢ trawienia tej plaszczyzny Vo,
wynikajaca z szybkosci nukleacji i szybkosci bocznego trawienia ptaszczyzny (hkl),
mozna okresli¢ analogicznym wzorem do V, 1. Wypadkowa szybko$¢ trawienia
wyjsciowej plaszczyzny wolno trawiacej sie bedzie wigec zalezna od gestosci miejsc
nukleacji schodkow i od V..

Kat odorientowania ¢; najczesciej jest bardzo maty i gestos¢ schodkow wynikaja-
cych z odorientowania jest znacznie mniejsza niz gestos¢ zarodkdéw nukleacji. Wowczas
schodki pochodza od dwdch rywalizujacych ze soba mechanizmow, a wypadkowa
szybkos¢ trawienia zalezy od mechanizmu, ktory daje wigksza gestos¢ schodkow [60].

(111)
A B C D
<« —> “«— —> <« —» “«— —»
V..V V., V., V..V V., V

A (11D) s %, )
—e
1 |
2
3

A 4
A 4

Vo

b)

Rys. 2.7.11. Model trawienia powierzchni wolno trawiacej si¢ przez spontaniczng nukleacj¢ schodkow
w dowolnych migjscach na powierzchni (A, B, C, D): & boczne przesuwanie si¢ schodkéw,
b) trawienie w glab przez kolejne etapy nukleacji (1, 2, 3)

Odorientowanie, spontaniczna nukleacja i boczne przesuwanie si¢ schodkéw po-
woduja wigc trawienie plaszczyzn wolno trawiacych sie. W praktyce modele takie
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dotycza trawienia ptaszczyzny (111), bardzo odpornej na dziatanie czynnika trawiagce-
go przez swoja specyficzng konfiguracje wiazan. Na podstawie obserwacji mikrosko-
powych i badan in situ stwierdzono, ze na plaszczyznach bliskich (111) powstaja
schodki o krawedziach utozonych wzdtuz kierunkow <110>, przesuwajace si¢ z rézna
szybkoscia w roznych kierunkach <121> (rys. 2.7.12). Trawienie zainicjowane na
plaszczyznie (111) przez usunigcie z niej atomu (lub grupy atomow) powoduje poja-
wienie si¢ roznych typow wiazan w dwoch przeciwnych kierunkach krystal ograficz-
nych <121>. W kierunku [-12—1] obserwuje si¢ dwa wolne wiazania, (jak na plasz-
czyznie (100)), umozliwiajace kontynuowanie trawienia poprzez kolejne etapy (1-5 —
rys. 2.7.12) przesuwania si¢ plaszczyzny bocznej, w kierunku [1-21] atomy charakte-
ryzuja si¢ jednym wolnym wigzaniem (jak na (111)), co powoduje znaczne ogranicze-
nie szybkosci usuwania atoméw [5, 78, 109, 141, 149, 188].

a) miejsce
nukleacji

[-12-1] i [1-21]

[111]

(10-1)
b) (11-2) (2-1-1)
(01-1) (1-10)
(-12-1) N oo (1-21)
(-110) ) (0-11)
(-211) (-1-12)
(-101)

Rys. 2.7.12. Model trawienia ptaszczyzny (111) przez przesuwanie si¢ schodkoéw
w wybranych kierunkach <121>: a) kolejne etapy (1-5) usuwania atoméw
z dwoma wolnymi wigzaniami, poczynajac od miejsca nukleacji,
b) rzut stereograficzny na plaszczyzng (111)
z zaznaczonymi kierunkami <121>
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Bardziej skomplikowana staje si¢ analiza schodkéw powstajacych na strukturach
trojwymiarowych. Zrédlem dodatkowych schodkéw staje sie wowczas krawedz,
a zwlaszcza naroznik maski, a takze krawedz przecigcia sie dwoch plaszczyzn potozo-
nych w poblizu ptaszczyzny (111). Opisanie ksztaltow struktur otrzymanych w niekt6-
rych roztworach wymaga zastosowania tego modelu, ze wzgledu na wyraznie schod-
kowata powierzchni¢ niektorych ujawniajacych sie plaszczyzn. Tak jest na przyktad
w przypadku naroznikéw wypuktych struktur trawionych w KOH z uzyciem typowsy,
kwadratowe maski, utozonej na powierzchni (100) wzdtuz kierunkow <110>. Model
schodkowy zastosowany do komputerowej symulacji trawienia takig struktury poka-
zuje, ze istnieje duza zgodno$¢ symulacji z rzeczywistymi ksztattami naroza (rys.
2.7.13). Wymaga to jednak zastosowania modelu schodkowego do symulacji trawie-
nia rowniez innych plaszczyzn niz (111) [150].

a) b)

Rys. 2.7.13. Trawienie naroznika z maska kompensacyjng na podtozu (100) [150]:
a) obraz mikroskopowy rzeczywistej struktury, b) wynik symulacji metoda schodkowa

Model schodkowy jest takze stosowany do wyjasnienia i symulacji ksztattdéw ma-
tych, piramidalnych struktur, tworzacych si¢ spontanicznie na trawionych powierzch-
niach (piramidalnych pagorkow, tzw. hillokéw) (rys. 2.7.14). Piramidy te sa ograni-
czone plaszczyznami zblizonymi do ptaszczyzn {111}. Ich niekontrolowana obecnos¢
powoduje znaczne pogorszenie jakosci powierzchni, dlatego opisanie mechanizmu ich
powstawania, potaczone z komputerowa symulacja, ma niezwykle istotne znaczenie.
Przyczyny powstawania hillokdéw i warunki, w jakich powstaja, omowiono w rozdzia-
le 3. Symulacje komputerowa ich tworzenia si¢, z zastosowaniem modelu bocznego
trawienia schodkow, przedstawili autorzy publikacji [60, 113, 183]. W modelach tych
zaklada sig, ze schodki sa ,,uwalniane” z krawedzi i z wierzchotkéw piramid. Mozna
wykazaé, ze piramidy sa stabilne, gdy schodki na plaszczyznach (111) ,,odbiegaja”
szybcig niz sa dostarczane [60].

Modd schodkowy jest jednym z kilku przedstawionych modeli trawienia
anizotropowego, odgrywa jednak znaczaca role w wielu przypadkach, gdy trudno jest
opisa¢ zjawisko za pomoca innych modeli.
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a)

Rys. 2.7.14. Piramidki powstajace w wyniku trawienia anizotropowego na ptaszczyznie (100):
a) obraz mikroskopowy, b) symulacja komputerowa metodg schodkowa [183]

Pokazano kilka réznych sposobow modelowania trawienia anizotropowego. Za-
stosowanie kazdego z tych modeli do symulacji pewnego wycinka struktury daje za-
dowalajace rezultaty. Najbardziej naturalnym sposobem symulacji trawienia jest mo-
del geometryczny, w ktorym korzysta si¢ z rzeczywistych wartosci szybkosci
trawienia roznych plaszczyzn krystalograficznych. Jest on doskonatym sposobem
symulowania ksztalttow duzych struktur, ograniczonych wyraznie zarysowanymi
ptaszczyznami. Trudno$ci pojawiaja si¢ jednak podczas symulowania struktur o bar-
dziej skomplikowanych ksztattach, ograniczonych wieloma plaszczyznami, przecina-
jacymi si¢ pod réznymi (wklestymi i wypuktymi) katami. Niezbedne sa wowczas bar-
dziej precyzyjne modele atomistyczne, realizujace usuwanie pojedynczych atomow,
ktore wymagaja jednak ogromnych mocy obliczeniowych komputera, nie moga wigc
by¢ stosowane do symulacji trawienia duzych struktur. Przedstawiony model schod-
kowy doskonale odwzorowuje trawienie plaszczyzn wokoét kierunkow <111>, Plasz-
czyzny te mozna potraktowac jako odorientowane plaszczyzny {111}, co umozliwia
np. symulacje trawienia naroznika zorientowanego w kierunku <100>. Pomimo licz-
nych ograniczen, narzedzie, jakim jest symulacja struktur, odgrywa znaczaca role
w dziedzinie projektowania i technologii urzadzen potprzewodnikowych.

Przedstawione modele symulujace trawienie moga by¢ uzywane takze w nieco
odmienng roli. Zamiast symulowania ksztaltu struktury na podstawie przyjetych
szybkosci trawienia, moga one postuzy¢ do okreslenia szybkosci trawienia na podsta-
wie uzyskanej zgodnosci wynikow symulacji i ksztattu rzeczywistej struktury. Przy-
ktadem moga by¢ szybkosci trawienia wyznaczane na podstawie podtrawienia maski
w roznych kierunkach krystalograficznych, ktorych podstawa uzyskania jest model
Wulffa—Jaccodine' a. Na podstawie specjalnie skonstruowanych masek, wykorzystujac
ten model, wielu autoréw uzyskuje odpowiednie bazy danych [187, 197]. Podobnie do
weryfikacji szybkosci trawienia moga stuzy¢ struktury symulowane metoda geome-
tryczna [201, 212]. Autorzy niektorych prac [70, 72, 196] do porownania wykresow
biegunowych szybkosci trawienia struktury wytrawiong i struktury zamodelowane
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stosuja symulacje struktury kota wagonowego. Sa to symulacje oparte na modelach
atomistycznych.

Warunki uzyskiwania zgodnosci symulacji z rzeczywistym przebiegiem procesu
rzucaja pewne $wiatto na sam mechanizm trawienia. Wnioski plynace z symulagji
moga wigc z powodzeniem shuzy¢ badaniom zjawiska anizotropii. Dalszy rozwdj me-
tod symulacyjnych wymaga jednak coraz glebszego zrozumienia tego zjawiska, po-
twierdzonego badaniami eksperymentalnymi. Istnieja wigc dwa odrgbne nurty analizy
tego samego procesu, niezwykle istotne dla siebie nawzajem, $wiadczace o nowym
podejsciu do rozwiazywania trudnych zagadnien.



3. Charakterystyka anizotropowego trawienia
krzemu w wybranych roztworach alkalicznych

Ogolng charakterystyke roztworéw do trawienia anizotropowego przedstawiono
w podrozdziale 2.1. Ponizej przedstawiono wyniki badan dotyczacych wybranych
roztwordw zaroéwno I, jak i Il rodzaju. Roztwory I rodzaju scharakteryzowano na pod-
stawie analizy wynikow trawienia w KOH — najpowszechniej stosowanym roztworze
do trawienia anizotropowego (wyniki uzyskane w NaOH postuza jedynie do pordw-
nania rezultatow trawienia w czystych wodorotlenkach). Jako roztwory Il rodzaju
przedstawiono roztwory wymienionych wodorotlenkéw nasycone alkoholem izopro-
pylowym, a takze innymi alkoholami. Dodanie alkoholu powoduje znaczna zmiang
wiasciwosci takich roztworéw w poréwnaniu z wlasciwosciami czystych wodorotlen-
kéw, co znacznie zwigksza mozliwosci ich stosowania. Oprocz nich jako typowy roz-
twor 1l rodzaju scharakteryzowano roztwor TMAH. Szybkos$¢ trawienia w tych roz-
tworach poréwnano z wynikami trawienia w wodorotlenkach metali cigzszych niz
potas, w celu pokazania zwiazku migdzy réoznymi roztworami Il rodzaju.

Uzytecznymi cechami charakteryzujacymi roztwor sa szybkos¢ trawienia i glad-
kos$¢ uzyskanych powierzchni, dlatego gldéwnie tym zagadnieniom poswigcono ten
rozdziat. Prezentowane wyniki szczegélowo omowiono w opublikowanych pracach
autorki [23, 26, 199, 202, 203, 206, 209, 210, 211, 214, 216, 217].

3.1. Analiza szybkosci trawienia krzemu
w wybranych roztworach alkalicznych

W doswiadczeniach stosowano podtoza krzemowe o typowych koncentracjach do-
mieszek (od 0,1 do kilku Q cm). Eksperymenty wykonywano w termostatowanym na-
czyniu (ze stabilizacja temperatury +1 °C) wyposazonym w chlodnice zwrotng zapew-
niajaca stabilny sklad roztworu. Trawiono struktury przez maske testowa o specjalnej
konstrukcji, przedstawiong w podrozdziale 2.5.2. Wymiary struktur wynosity 100, 200,
400 pm. Materiatem maskujacym byl dwutlenek krzemu (SiO,), uzyskany metoda utle-
niania termicznego. Odwzorowanie masek uzyskiwano typowa metoda fotolitografii. W



90 Rozdziat 3

wigkszosci doswiadczen stosowano podioza o orientacji (100), a szybkos$¢ trawienia
plaszczyzn (hkl) wyznaczano metoda podtrawiania maski (p. 2.5.2). Nieliczne podtoza
o nietypowych orientacjach (np. (110)) stosowano jedynie do weryfikacji wynikow.

Warunki trawienia w poszczegdlnych roztworach przedstawiono ponize;j.

» Trawienie w roztworach KOH realizowano w zakresie stezen 3+15M
(15+53%), w temperaturze 6090 °C. Dla pordwnania rezultatéw trawienia w czys-
tych wodorotlenkach przeprowadzono rowniez pewne (znacznie mniej systematyczne)
badania trawienia w roztworach NaOH; miaty one na celu jedynie weryfikacj¢ postu-
lowanych uogdlnien.

» Doswiadczenia w roztworach KOH+IPA przeprowadzono w analogicznym za-
kresie stezen 3+15 M (15+53%) w temperaturze 60+80 °C (ze wzgledu na niska tem-
perature wrzenia alkoholu). Stosowano roztwory nasycone alkoholem izopropylo-
wym. Badano takze roztwory nasycone innymi (cigzszymi) alkoholami dla wybranych
sktadéw wodorotlenku.

» Trawienia w roztworach TMAH wykonano w zakresie stezen 0,5+2,5M
(5+25% — najwigksze dostgpne stezenie handlowe) w temperaturze 7090 °C.

» Dodatek izopropanolu (5+40%) do roztworu TMAH powodowal zwezenie za-
kresu stosowanych stezen do 0,5+2,2M (5+23%) i temperatury do 70+80 °C.

Struktury trawiono przez maski narzucajace kierunki trawienia: <110>, <100>,
<210>, <310>, <410>. Kierunki te zaznaczono na rzucie stereograficznym na plasz-
czyzng (100) (rys. 2.5.6). Dla uproszczenia w dalszej czgsci pracy rodzina kierunkdw
<uvw> oznaczana bedzie jako [uvw], rodzina ptaszczyzn {hkl} jako (hkl), ze wzgledu
na ich identyczne wiasciwosci. Rozwazania mozna sprowadzi¢ do I éwiartki rzutu
stereograficznego w wyniku czterokrotnej symetrii ptaszczyzny (100). Wszystkie pa-
rametry niezbedne do obliczen wyznaczano na podstawie ksztalttow wytrawionych
struktur. Pomiary glebokosci trawienia, stuzace do okreslenia szybkosci trawienia
podtoza Si(100) i do identyfikacji ptaszczyzn ujawniajacych si¢ podczas trawienia
(okreslenia ich kata nachylenia w stosunku do podloza), wykonywano za pomoca
czujnika mikrometrycznego z doktadnoscia 0,5 um. Wielko$¢ podtrawienia maski
i inne parametry, wynikajace z rzutu wytrawionej struktury na plaszczyzng podtoza,
wyznaczano za pomocg pomiaréw mikroskopowych, z zaleznosci przedstawionych na
rysunku 3.1.1.

W kazdym z analizowanych kierunkdéw moga si¢ ujawni¢ podczas trawienia po-
tencjalnie wszystkie plaszczyzny nalezace do pasa krystalograficznego o osi prostopa-
dtej do tego kierunku. Zgodnie z przyjetym modelem trawienia (opisanym w p. 2.7.2),
odnoszacym si¢ zaréwno do struktur wklestych, jak i wypuktych, Sciany boczne struk-
tury sa plaszczyznami o najmniejszej szybkosci trawienia sposrod plaszczyzn naleza-
cych do kierunku krystalograficznego narzuconego przez maske.

Na podstawie analizy tych struktur wytrawionych w réznych roztworach mozna wigc:

» wskazaé plaszczyzny o najmniejszej szybkosci trawienia w okreslonych kierun-
kach krystalograficznych i w okreslonych roztworach,

» wyznaczy¢ ich szybkosci trawienia,
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» okresli¢ relacje pomigdzy szybkosciami trawienia ptaszczyzn z okreslonego pa-
sa krystalograficznego.

| Maska |

d
Qpyy = arctg N

o (hkl) v c,sinay,,
hkl _—t

V= -

a) b)

Rys. 3.1.1. Przyklad pomiarow mikroskopowych stuzacych do wyznaczania szybkosci trawienia:
a) maski do trawienia i mikroskopowy obraz wytrawionej struktury,
b) sposob wyznaczania szybkosci trawienia

3.1.1. Szybkos¢ trawienia Si (hkl) w wodorotlenkach
nieorganicznych i w roztworach TMAH

Wplyw temperatury i stezenia roztwordw KOH i NaOH na szybkos$¢ trawienia
ptaszezyzny (100) pokazano na rysunku 3.1.2. Otrzymane wyniki sa poréwnywalne
z wynikami uzyskanymi przez innych autorow [125, 156, 170]. Ksztatt krzywych jest
zgodny z teoretycznymi rozwazaniami, przedstawionymi w podrozdziale 2.4,
w ktorym szczegotowo uzasadniono przyczyny takiego charakteru przebiegu wykre-
sow. Na rysunku 3.1.3 porownano szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100) i (110).

Z zaproponowanego przez autorke modelu trawienia (p. 2.6, [217]) wynika, Ze
ptaszczyzna (110) jest ptaszczyzna trawiona najszybciej sposrdd plaszczyzn nalezacych
do paséw krystalograficznych [110] i [100]. Na rysunku wida¢, ze szybkos¢ jej trawie-
nia jest ponad dwukrotnie wieksza niz szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100). Struktury
o krawedziach prostopadtych do kierunkow [110] i [100] ograniczone byly odpowiednio
ptaszczyznami (111) i (100) prostopadtymi do podloza, co oznacza, Ze sa to plaszczyzny
o najmniejszej szybkosci trawienia w tych pasach krystalograficznych. Plaszczyzna
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(111) jest bezwzglednie najwolniej trawiaca si¢ plaszczyzna we wszystkich roztworach i
fakt jej pojawiania sie w kierunkach [110] jest powszechnie znany. Wynika stad jednak,
ze metoda podtrawiania maski nie mozna wyznaczy¢ szybkosci trawienia plaszczyzny
(110), dlatego szybkosci przedstawione na wykresie 3.1.3 wyznaczono przez bezpo-

srednie pomiary glebokosci wytrawienia podtozy (110).
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Rys. 3.1.2. Szybko$¢ trawienia ptaszczyzny Si (100) w roztworach KOH i NaOH [21]
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Rys. 3.1.3. Szybko$¢ trawienia ptaszczyzn Si (100) i Si (110) w roztworze KOH [21]
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Plaszczyzna (100) stanowi tez pewne lokalne minimum szybkosci trawienia, a jej
najmniejsza szybkos¢ trawienia wsrod ptaszezyzn w kierunku [100] wynika z przed-
stawianych w podrozdziale 2.6 modeli. W pozostatych kierunkach krystalograficznych
[210], [310] i [410] struktury wyspowe ograniczone byly dwiema ptaszczyznami
z kazdego pasa krystalograficznego, przy czym plaszczyzny przylegle do gornej czesci
wyspy byly gladkie i regularne, co pozwalato na ich zidentyfikowanie i wyznaczenie
szybkosci trawienia, w poblizu dna wyspy struktury przybieraly natomiast ksztalty tak
nieregularne, ze przypisanie im okreslonych plaszczyzn byto niemozliwe. Na rysunku
3.1.4 przedstawiono wigc szybkosci trawienia jedynie jednej plaszczyzny z kazdego
pasa krystalicznego. Plaszczyzny te zidentyfikowano jako (211), (311), (411).
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Rys. 3.1.4. Szybko$¢ trawienia ptaszczyzn Si (hkl) w roztworze KOH, 7= 80 °C [210]

Zgodnie z oczekiwaniami, szybkosci trawienia tzw. plaszczyzn wysokowskazniko-
wych (211), (311), (411) sa mniejsze niz szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (110). Wszyst-
kie ujawnione plaszczyzny maja maksimum szybkosci trawienia w funkcji stezenia roz-
tworu i generalnie mozna zaobserwowaé w tych roztworach zaleznos¢ Vi, > Vi,
Wykazuja wigc one cechy roztwordéw sklasyfikowanych wczesniej jako roztwory I ro-
dzaju (p. 2.1).

Przy niewielkich stezeniach wodorotlenku wszystkie struktury byly tak nieregu-
larne (anizotropia znacznie malata), ze zidentyfikowanie plaszczyzn na sciankach
bocznych tych struktur bylo niemozliwe. Przyktady struktur otrzymywanych w rdz-
nych roztworach pokazano w rozdziale 4.

Aby przeanalizowa¢ wpltyw kationow metali ciezszych niz sod i potas, zawar-
tych w roztworach wodorotlenkow, na przebieg trawienia krzemu, postuzono sig¢
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wynikami innych autorow [69, 77, 85, 185, 190, 199]. Publikowane wyniki badan
trawienia w wodorotlenkach rubidu i cezu sa najczesciej oparte na trawieniu sfery
(p- 2.5.3) i zawieraja dane dotyczace gtownie trawienia ptaszczyzny (100). Wyniki
dotyczace szybkosci trawienia innych plaszczyzn krystalograficznych sa czesto nie-
pelne, mozliwe wiec bylo przesledzenie jedynie ogdlnych tendencji w przebiegu
krzywych szybkosci trawienia plaszczyzn (100) i (110). Wyniki wskazuja, ze w
roztworach wodorotlenkéw zawierajacych ciezkie jony (Rb’, Cs") szybkos$é trawie-
nia ptaszczyzny (110) przy niewielkich koncentracjach wodorotlenku jest mniejsza
niz szybko$¢ trawienia plaszczyzny (100). W przypadku roztworu RbOH -
w temperaturze 70 °C — stosunek Vy19/Vig0 = 0,5 przy koncentracji 25%, a Vy19/Vigo =
= 1,5 przy koncentracji 50%. Podobne tendencje obserwowano dla CsOH — w tem-
peraturze 50 °C — stosunek Vj9/190 = 0,2 przy koncentracji 10%, a Vy19/Vipo = 2,9
przy koncentracji 50%. W podrozdziale 2.4 podano oszacowane stezenia molowe
tych roztwordw (rys. 2.4.2, tab. 2.3). W przeciwienstwie do roztworow zawieraja-
cych lekkie jony, nie obserwuje si¢ maksymalnej szybkosci trawienia Vygo. Wyniki
te roznig si¢ od wczesniej przedstawionych wynikéw dla KOH i NaOH.

Szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100) i plaszczyzn stanowiacych Sciany boczne
struktur trawionych w wodorotlenku tetrametyloamoniowym (TMAH) w funkcji tem-
peratury i stezenia roztworu pokazano na rysunku 3.1.5. Zwiekszenie koncentracji
TMAH w zakresie stezen 5+25% (0,5+2,5 M) powoduje nieznaczne zmnigjszenie
szybkosci trawienia plaszczyzny (100). Podobne zjawisko obserwuje sie w innych
roztworach organicznych [67, 156]. Ze wzgledu na fakt, ze sa to stgzenia znacznie
mniejsze niz stezenia KOH, nie nalezy raczej wiaza¢ tego spadku szybkosci ze zjawi-
skiem hydratacji jonow, uwzglednianym przy duzych stezeniach wodorotlenkéw nie-
organicznych (p. 2.3). Maksimum szybkosci trawienia w roztworach TMAH jest ob-
serwowane przy stezeniach mniejszych niz 5% [177]. Wynika stad, ze nieznaczna
koncentracja jonéw OH™ jest wystarczajaca do trawienia krzemu z szybkoscia poréw-
nywalng do szybkosci w kilkumolowym KOH. Jest to migdzy innymi potwierdzeniem
modelu zaproponowanego przez Seidla i in. (p. 2.2), ktorzy twierdza, ze w procesie
trawienia uczestnicza gtownie jony OH™ powstajace na granicy faz krzem-roztwor,
wskutek redukcji wody przez elektrony z pasma przewodnictwa. Charakterystyczne
dla tego roztworu jest rdwniez to, ze w wyniku trawienia na Scianach bocznych struk-
tur pojawity si¢ inne niz w KOH plaszczyzny wysokowskaznikowe i zasadniczo inny
jest przebieg zmiany ich szybkosci w funkcji stezenia roztworu. Przy niezbyt wyso-
kich koncentracjach TMAH (5+20%) zamiast ptaszczyzn (100), (311), (411) w roz-
wazanych kierunkach ujawnity si¢ plaszczyzny (110), (331), (441), co $wiadczy, ze
w roztworach tych Vi < Vigo, Viz1 < Vai1, Vaar < Vani. Plaszezyzna (221) nie ujawnia
si¢ na trawionych strukturach testowych typu mesa (rys. 3.1.1), zamiast niej pojawia
si¢ ptaszczyzna (331), co $wiadczy o tym, ze szybkos¢ trawienia w kierunkach <210>
jest znacznie mniejsza niz w pozostatych kierunkach.

Podobne obserwacje poczynili wezesniej Shikida i in. [161]. Przy niewielkich ste-
zeniach TMAH szybkos¢ trawienia plaszczyzn wysokowskaznikowych jest znacznie
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mniejsza niz Vyg, szybkos¢ ta zwigksza sie ze wzrostem stezenia i osiaga wartos¢
porownywalna z Vi dla okoto 20% TMAH. W 25% TMAH na $cianach bocznych
struktur pojawily sie, oprécz wyzej wymienionych plaszczyzn, plaszczyzny (211),
(311), (411), co wskazuje, ze Vi3 ~ Viyy, Vaar = Vap itd.
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Rys. 3.1.5. Szybkos¢ trawienia ptaszczyzn Si (hkl) w roztworze TMAH [210]

Charakter zmian szybkosci trawienia réznych plaszezyzn (Vigo i Vi) W funkcji
koncentracji dla roztworow TMAH jest odmienny niz dla roztworéw KOH i NaOH,
istnieje natomiast pewne podobienstwo migdzy roztworami TMAH, RbOH i CsOH,
co wskazuje, ze t¢ ostatnig grupe roztworow mozna zakwalifikowa¢ do roztworow
Il rodzaju (zgodnie z klasyfikacja wprowadzona w p. 2.1).

3.1.2. Wplyw alkoholu izopropylowego
na szybko$¢ trawienia Si (hkl)

Ze wzgledu na mata rozpuszczalnos¢ alkoholu izopropylowego (IPA) w roztwo-
rach KOH (2+12% w zaleznosci od koncentracji roztworu [125]) i duza jego lotnos¢
w temperaturach stosowanych w procesie trawienia istnieja ograniczone mozliwosci
analizowania wplywu koncentracji IPA na przebieg trawienia. Stosowane w doswiad-
czeniach roztwory KOH+IPA i NaOH+IPA zawieraly izopropanol na poziomie nasy-
cenia (izopropanol byt dodawany do roztworu w nadmiarze), co zapewniato stabilnosé¢
jego koncentracji. Wplyw alkoholu na szybko$¢ trawienia ptaszczyzny (100) w zalez-
nosci od stezenia wodorotlenku i temperatury pokazano na rysunkach 3.1.6 1 3.1.7.
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Izopropanol powoduje nieznaczne zmniejszenie szybkosci trawienia tej ptaszczyzny
w przypadku roztworéw KOH (od kilku do kilkunastu procent, w zaleznosci od stezenia
wodorotlenku), w roztworach NaOH redukcja szybkos$ci trawienia jest znacznie wigk-
sza. Zaobserwowano, ze spadek szybkosci trawienia plaszczyzny (100) ze wzrostem
koncentracji, przy duzych koncentracjach wodorotlenku, jest znacznie mniejszy w roz-
tworach z IPA niz w czystych roztworach KOH i NaOH. Przy bardzo duzych koncen-
tracjach (15 M) szybkos¢ trawienia w roztworach z IPA jest wigksza niz w czystym
wodorotlenku, przy czym rdznica ta jest tym wigksza, im nizsza jest temperatura. Nie
ma powodu przypuszczaé, ze izopropanol przyspiesza trawienie, szczegdlnie przy tak
duzych koncentracjach wodorotlenku, gdy jego zawarto$¢ w roztworze jest minimalna.
(Badania in situ potwierdzaja, ze izopropanol nie bierze udzialu w procesie trawienia
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[115]). Moze on natomiast zapobiega¢ spadkowi szybkos$ci trawienia. Jezeli prawdziwa
jest koncepcja, ze zmniejszenie szybkosci trawienia przy duzych koncentracjach wodo-
rotlenku wiaze si¢ z hydratacja jondw, a wigc spadkiem koncentracji wody w roztworze,
to mozna sadzi¢, ze zwigkszenie szybkosci trawienia w roztworach z IPA wiaze si¢ z
utrudnianiem hydratacji jonow lub uwalnianiem czasteczek wody przy powierzchni
krzemu pod wplywem IPA. Wplyw alkoholu izopropylowego na szybkos¢ trawienia
ptaszezyzn wysokowskaznikowych w roztworach KOH i NaOH przedstawiono na ry-
sunkach 3.1.813.1.9.

0.8

0,7
s /- S —

0.6 /

=
E
E A - m- (100) T=60°C
e A: - - (221) T=60°C
g 05 / - e- (331) T=60°C
Y P L - - (441) T=60°C
5 SRR PO PR e —=—(100) T=80°C
3 03 et I e —+—(221) T=80°C
s, % P —a—(331) T=80°C
g " O e @an) T=0°C
£ o1 T e
>
)

0 2 4 5] 8 10 12 14 16

koncentracja wodorotlenku ¢ [M]

Rys. 3.1.8. Szybkos¢ trawienia ptaszczyzn Si (hkl) w roztworze KOH+IPA [210]
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Rys. 3.1.9. Szybkos$¢ trawienia plaszczyzn Si (4k/) w roztworze NaOH+IPA w temperaturze 80 °C [21]
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W  wyniku przeprowadzonych doswiadczen mozna zaobserwowaé dwa
charakterystyczne zjawiska:

» plaszczyznami o najmniejszej szybkosci trawienia w analizowanych pasach
krystalograficznych sa ptaszczyzny (110), (221), (331), (441), a nie plaszczyzny
(100), (211), (311), (411), jak w czystych wodorotlenkach,

» szybkosci trawienia ujawniajacych si¢ plaszczyzn sa kilka razy mniejsze niz
szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100), w przeciwienstwie do ptaszczyzn ujawnionych
w czystych wodorotlenkach.

Izopropanol powoduje wiec znaczng redukcje szybkosci trawienia niektorych
ptaszezyzn krystalograficznych. Plaszczyzny te w dalszej czesci pracy nazywane sa
plaszczyznami (hhl). Szybkosci trawienia ujawnionych plaszczyzn sa najmniejsze
przy malych stezeniach wodorotlenkéw, a ich wartosci jedynie nieznacznie rdznia si¢
od siebie. Ze wzrostem koncentracji szybkosci te zwiekszaja sie i ostatecznie osiagaja
wartos$¢ rowna Vi, Przy duzych koncentracjach wodorotlenku mozna zaobserwowac
roéznice w szybkosci trawienia ujawnionych plaszczyzn: najmniejsza szybkos¢ trawie-
nia ma plaszczyzna (110), a najwigksza plaszczyzna (331). Znajduje to swoje odbicie
w ksztattach trawionych struktur, co pokazano w rozdziale 4.

Ze wzgledu na to, ze ze wzrostem stgzenia wodorotlenku rozpuszczalnos¢ IPA
w roztworze maleje, mozna przypuszczaé, ze przy wigkszych koncentracjach KOH
zanika oddzialywanie IPA na plaszczyzny (hh1), poniewaz jego koncentracja jest zbyt
mata i szybkosci trawienia tych plaszczyzn staja sie pordéwnywalne z szybkosciami
w czystym KOH. Spadek temperatury powoduje, ze efekt zmniejszania szybkosci
trawienia tych plaszczyzn, zwigzany z obecnos$cia czasteczek IPA, mniej zalezy od
koncentracji KOH (krzywe szybkos$ci trawienia ptaszczyzn (hh1) rosna wolniej). Ob-
nizenie temperatury wyraznie sprzyja oddzialywaniu IPA na te ptaszczyzny, co suge-
ruje, ze zachodzi pewien adsorpcyjny mechanizm oddziatywania (zwigkszenie adsorp-
cji przy spadku temperatury). Wzmozone oddziatywanie IPA na wybrane plaszczyzny
krystalograficzne wskazuje, ze adsorpcja ta ma charakter selektywny i staje si¢ przy-
czyna anizotropii trawienia. Sktania to do poszukiwania relacji miedzy konfiguracja
wigzan na tych plaszczyznach i mechanizmem oddzialywania IPA, co jest przedmio-
tem rozwazan w dalszej czesci pracy.

Otrzymane przebiegi zmian szybkosci trawienia w funkcji koncentracji w roztwo-
rach z dodatkiem IPA znacznie si¢ r6znig od zaleznosci otrzymanych dla czystych
wodorotlenkéw KOH i NaOH. Ze wzgledu na ksztalt krzywych i ujawnione ptaszczy-
zny przypominaja raczej wyniki trawienia w roztworach TMAH, a wigc roztworach 11
rodzaju.

W roztworach TMAH w analizowanym zakresie stezen (znacznie mniejszych niz
stezenia KOH) rozpuszczalno$¢ izopropanolu jest bardzo duza, mozliwe wiec bylo
przeanalizowanie wptywu stezenia IPA na szybkos¢ trawienia (rys. 3.1.10). Szybkos¢
trawienia ptaszczyzny (100) zmniejsza si¢ po dodaniu IPA do roztworu TMAH, po-
dobnie jak w roztworach KOH, zmniejszenie to jest jednak regularne w calym bada-
nym zakresie stgzen (wykresy sa prawie rownolegle) i w przyblizeniu proporcjonalne
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do koncentracji izopropanolu (zwlaszcza w przypadku matych koncentracji [PA). Daje
si¢ takze zauwazy¢ pewna zalezno$¢ migdzy zmniejszeniem szybkosci spowodowa-
nym zmiang koncentracji TMAH i zmiang koncentracji izopropanolu. Zwigkszenie
stezenia TMAH o 10% powoduje zmniejszenie szybkosci trawienia o 0,1 pm/min i
10% dodatek IPA powoduje zmniejszenie szybkosci trawienia o 0,1 pm/min (doktad-
ne porownanie powinno by¢ przeprowadzone w molach). Sugeruje to, ze w procesie
trawienia podobna role odgrywaja czasteczki IPA i TMAH, a doktadnie jony TMA"
obecne w roztworze, oprécz jondw OH™, w wyniku dysocjacji wodorotlenku tetrame-
tyloamoniowego. Obecnos¢ duzych i ciezkich czastek IPA i TMA™ na powierzchni
(100) ogranicza dostep czynnikdéw trawiacych, odpowiedzialnych za proces utleniania
krzemu, obnizajac w ten sposob szybkos¢ trawienia. Dzieki temu mozna wytlumaczy¢
zaréwno zmniejszenie szybkosci trawienia ze wzrostem koncentracji TMAH, jak i po
dodaniu IPA, przy czym oba te efekty si¢ sumuja, dajac w rezultacie znaczne zmniej-
szenie szybkosci trawienia.
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Rys. 3.1.10. Szybkos¢ trawienia ptaszczyzny Si (100) w roztworze TMAH [210]

W roztworze TMAH z dodatkiem IPA ujawniaja si¢ takie same plaszczyzny wy-
sokowskaznikowe jak w czystym TMAH. Na rysunku 3.1.11 pokazano przyktadowo
zmiang szybkos$ci trawienia plaszczyzny (331). Zmnigjszenie szybkosci jej trawienia
pod wplywem izopropanolu jest takie samo jak ptaszczyzny (100). Adsorpcja IPA nie
wykazuje charakteru anizotropowego, jak w przypadku roztworu KOH+IPA. Anizo-
tropowy charakter wykazuje natomiast adsorpcja jondéw TMA", szczeg6lnie przy nie-
wielkich koncentracjach wodorotlenku (V. < Vigo, rys. 3.1.5 i 3.1.11). Przy koncen-
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tracji TMAH okoto 20% selektywnos¢ adsorpcji zanika i szybkosci trawienia tych
plaszczyzn staja sie porownywalne (Vi = Vigo).
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Rys. 3.1.11. Szybkos¢ trawienia Si (7kf) w roztworach TMAH i TMAH+IPA [210]

Poréwnanie przedstawionych wykreséw szybkosci trawienia réznych plaszczyzn
krystalograficznych w zaleznos$ci od koncentracji wodorotlenku dla roztworéw KOH,
NaOH, TMAH, roztworow wzbogaconych o IPA i danych literaturowych dotyczacych
trawienia w RbOH i CsOH wskazuje, ze jedynie trawienie w czystych roztworach
KOH i NaOH wykazuje typowy przebieg, opisany i wyjasniony w literaturze (p. 2.4).
Charakteryzuje si¢ on wystgpowaniem maksimum i relacja Vi > Vigo, przy czym
plaszczyzny (hkl), ujawniajace si¢ w tym roztworze, to plaszczyzny (100), (211),
(311), (411). Wszystkie pozostate roztwory wykazuja przy matych stezeniach wodoro-
tlenku relacj¢ odwrotna — V. < Vo —1 we wszystkich tych roztworach ptaszczyznami
(hkl) charakteryzujacymi si¢ mata szybkoscia trawienia sa ptaszczyzny o takich sa-
mych wskaznikach Millera: (110), (221), (331), (441). Wskazuje to na wystgpowa-
nie jakiego$s dodatkowego mechanizmu, ktory nalezy uwzgledni¢ podczas analizy
trawienia anizotropowego. Na rysunku 3.1.12 przedstawiono schematyczne zesta-
wienie krzywych szybkosci trawienia plaszczyzn (100) i (110) w funkcji stezenia
roztworu dla wigkszosci analizowanych roztworow. Poniewaz dane literaturowe i
wyniki doswiadczen dotycza najczesciej roznych temperatur, trudno jest bezposred-
nio porowna¢ ich wartosci liczbowe. Pokazano wigc jedynie ogolny przebieg krzy-
wych, normalizujac ich wartosci w stosunku do maksymalnej szybkosci trawienia w
danym roztworze.
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Duze podobienstwo wykresow c), d), e), f) swiadczy o tym, ze istnieje jakis wspolny
czynnik dziatajacy na plaszczyzny okreslonego typu, ktéry powoduje zmniejszenie ich
szybkosci trawienia przy matych koncentracjach wodorotlenku. Dlatego roztwory te
sklasyfikowano jako roztwory Il rodzaju. Zdaniem autorki takim czynnikiem jest obec-
no$¢ w roztworach duzych jondéw lub czasteczek powodujacych blokowanie dostepu do
trawionej powierzchni reagentow (OH", H,O) odpowiedzialnych za utlenianie krzemu.
Zmniejszanie szybkosci trawienia jedynie wybranych ptaszczyzn wskazuje, ze oddzia-
lywanie to ma charakter adsorpcyjny, poniewaz sposrdd etapow reakcji chemicznej na
granicy faz ciecz—ciato stale jedynie sorpcja jest zwiazana ze struktura krysztatu. W
zaleznosci od rozktadu i gestosci wiazan na okreslonych ptaszczyznach krystalograficz-
nych sa adsorbowane na nich odpowiednio duze i cigzkie czasteczki lub jony. Moga to
byé¢ jony Rb’, Cs" (wieksze i ciezsze niz jony K' i Na', por. tab. 2.4.1), jony TMA" o
masie czasteczkowej 74, pochodzace ze zdysocjowanego TMAH lub czasteczki IPA
(masa czasteczkowa 60). Prawdopodobnie jony TMA™ odgrywaja taka sama role jak
czasteczki IPA w roztworach KOH i NaOH, co pokazano przy omawianiu roztworu
TMAH + IPA. Potwierdzeniem tego sa rowniez identyczne ksztalty struktur wytrawio-
nych w TMAH i KOH+IPA (rys. 3.1.10, 3.1.11). Nie bez znaczenia jest tez budowa
przestrzenna adsorbentow. Wielu autordw rozpatruje tzw. efekt przestrzenny adsorpcji,
glownie w odniesieniu do czasteczek organicznych [98, 99]. Problem ten uwzgledniono
podczas omawiania wptywu réznych alkoholi na przebieg trawienia.

Wyniki do$wiadczen przedstawionych w p. 3.1.2 pokazuja, ze anizotropia adsorpcji
zalezy od koncentracji wodorotlenku. W przypadku czystych wodorotlenkéw Il rodzaju
(rys. 3.1.12d.e,f) najwigksze rdznice szybkosci trawienia plaszczyzny (100) i plaszczyzn
(hh1) obserwuje si¢ przy malych koncentracjach wodorotlenkéw. Zwiekszenie koncen-
tracji wodorotlenku, réwnoznaczne ze zwigkszeniem stgzenia jonéw blokujacych trawie-
nie, powoduje zanikanie selektywnego dziatania tych jonow, co jest jedynie potwierdze-
niem adsorpcyjnego mechanizmu ich oddziatywania. W przypadku roztworow KOH
nasyconych izopropanolem (rys. 3.1.8, 3.1.12¢) obserwuje si¢ natomiast zanikanie r6zni-
cy szybkosci trawienia przy znacznym spadku koncentracji wodorotlenku (maleje szyb-
ko$¢ trawienia plaszczyzny (100)). Ze spadkiem koncentracji wodorotlenku wiaze si¢
znaczny wzrost rozpuszczalnosei izopropanolu w roztworze [125], co eliminuje selek-
tywna adsorpcje na plaszczyznach (hhl). Najwigksza anizotropia adsorpcji wystepuje
wiec przy malej koncentracji izopropanolu, matej koncentracji jonéw Rb", Cs", TMA™.

Adsorpcja izopropanolu na réznych plaszczyznach krystalograficznych moze
zachodzi¢ izotropowo lub anizotropowo, w zaleznosci od sktadu roztworu:

» Przy matych koncentracjach wodorotlenku (0,5+2,5M KOH i TMAH), gdy
koncentracja IPA w roztworach jest duza (10+30%), zmniejszenie szybkosci trawienia
ptaszczyzny (100) i plaszczyzn (hkl) jest prawie jednakowe, nie zalezy od orientacji
krystalograficzne;j.

» Przy koncentracjach IPA od kilku do kilkunastu procent (roztwory KOH o steze-
niach 3+7 M) obserwowana jest anizotropia adsorpcji IPA na ptaszczyznach o roznych
orientacjach krystalograficznych. Szybkosci trawienia tych plaszczyzn znacznie si¢ rdznia.
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Rys. 3.1.12. Szybkos¢ trawienia plaszczyzn Si(100) i Si(110)
w roztworach wybranych wodorotlenkow nieorganicznych i organicznych [199]
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» Przy bardzo duzych koncentracjach wodorotlenku (15 M KOH), gdy stezenie
IPA w roztworze jest ograniczone do bardzo matych wartosci (<2%), zanika
oddziatywanie izopropanolu i szybkosci trawienia plaszczyzn (hhl) pozostaja na
takim poziomie jak w czystym KOH.

Mozna sformutowaé ogo6lny wniosek, ze selektywna adsorpcje¢ na wybranych
plaszczyznach i anizotropowe trawienie tych plaszczyzn mozna uzyskaé¢ przy
niewielkich koncentracjach czynnika blokujacego trawienie. Zwigkszenie koncentracji
adsorbentéw powoduje zanikanie selektywnej adsorpcji.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione oddziatywanie izopropanolu dotyczy jedynie
wybranych plaszczyzn typu (hhl), ktoére osiagaja minimalne szybkosci trawienia
w analizowanych kierunkach. Aby podja¢ dyskusje na temat mechanizmu oddzia-
lywania izopropanolu na ptaszczyzny o okreslonej konfiguracji wiazan, nalezy od-
powiedzie¢ na pytanie, jak izopropanol wplywa na pozostale plaszczyzny (hkl),
ktorych szybkos$ci trawienia nie mozna wyznaczy¢ stosowang metoda podtrawiania
maski. Podobny problem istnieje w przypadku roztworéow KOH, dotyczy jedynie
innych plaszczyzn. O ile szybkosci trawienia w roznych kierunkach [Akl] w czy-
stym KOH sa znane (zostaly one wyznaczone m.in. przez Sato i in. dla catego spek-
trum kierunkéw metoda trawienia sfery [143]), o tyle szybkosci trawienia w roz-
tworach KOH+IPA sa opisywane sporadycznie (pewne wyniki podaje Hines w
pracy [78])

Jako uzupetnienie poprzednich wynikdéw przedstawiono szybkosci trawienia wy-
branych ptaszczyzn (#kl), okreslone metoda bezposrednich pomiarow glebokosci
uskoku na granicy z maska tlenkowa. Eksperymenty wykonano na podtozach o orien-
tacjach (100), (110), (111), (331), (311) i (211), w roztworach 5 M i 10 M KOH czys-
tych i nasyconych alkoholem izopropylowym, w temperaturze 75 °C. Na rysunku
3.1.13 przedstawiono wzgledne szybkosci trawienia Vi /Vigp w 10 M KOH i w 5 M
KOH+IPA. Na osi x zaznaczono katy, jakie tworza te plaszczyzny z plaszczyzna (110)
(wszystkie analizowane plaszczyzny naleza do pasa krystalograficznego o osi [110]).
Wyniki uzyskane w roztworze KOH wykazuja duza zgodnos¢ z rezultatami trawienia
sfery [161]. Z wykresu tego wynika, ze w przypadku czystych roztworow KOH jedy-
nie w poblizu kierunku krystalograficznego [111] ptaszczyzny (hkl) charakteryzuja si¢
szybkosciami trawienia mniejszymi niz plaszczyzna (100). Dla wszystkich analizowa-
nych plaszczyzn zachodzi zalezno$¢ Vi > Vig. Maksimum szybkosci trawienia wy-
stepuje w poblizu ptaszczyzny (110): Vi /Viee = 2. Dodanie do roztworu KOH
alkoholu izopropylowego powoduje drastyczne zmniejszenie szybkosci trawienia
jedynie ptaszczyzn (110) i (331), a wigc plaszezyzn typu (hhl). Najwiekszy wpltyw
izopropanolu na szybkos$¢ trawienia daje si¢ zaobserwowaé dla plaszczyzny (110),
gdzie szybkos¢ jej trawienia maleje okoto 8 razy. Szybkosci trawienia pozostatych
analizowanych plaszczyzn, tacznie z plaszczyzna (100), pozostaja praktycznie na
takim samym poziomie (w granicach bledu pomiarowego).

Podsumowaniem tych doswiadczen jest rysunek 3.1.14, pokazujacy stosunek
szybkosci trawienia w roztworze KOH + IPA do szybkosci trawienia w KOH dla
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roznych plaszczyzn (hkl) (Vioun+iea/Vion) W funkcji kata nachylenia ptaszczyzny
(hkl) do ptaszczyzny (110). Pomiary szybkos$ci trawienia plaszczyzny (111) sg obar-
czone duzym bledem, ze wzgledu na mala szybkos¢ trawienia tej ptaszczyzny. Gra-
nice blteddéw pomiarowych dla pozostalych plaszczyzn wynikaja glownie z ich du-
zych chropowatosci.

| ——ref. [161] —=—10M KOH —+— 5M KOH+PA

Vi V100

0 -
0 20 40 60 80 100

kat miedzy ptaszczyzng (hkl) a ptaszczyzng (110) o [°]

Rys. 3.1.13. Wzgledna szybkos¢ trawienia ptaszezyzn Si (hkl)
w roztworach 10 M KOH i 5 M KOH+IPA [211]

-=-=--5M 10M

V koH+IPA [V KOH

100

kat miedzy ptaszczyzng (hkl) a ptaszczyzng (110) o [°]

Rys. 3.1.14. Wzgledna szybko$¢ trawienia ptaszezyzn Si (hkl) w roztworach KOH+IPA (51 10 M)
w stosunku do 5 10 M roztworow KOH [211]
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Otrzymane wyniki daja eksperymentalne podstawy do twierdzenia, ze
izopropanol powoduje zmniejszenie szybkosci trawienia gldwnie plaszczyzn (hhl), a
wigc plaszczyzn o $cisle okreslonej konfiguracji wiazan (p. 1.2). Jego wplyw na
szybkos¢ trawienia pozostatych plaszczyzn jest prawie niezauwazalny w roztworze 10
M, a w roztworze 5 M wyraznie mniejszy niz dla ptaszczyzn (hhl).

3.1.3. Wplyw dodatkow roznych alkoholi
na szybkos$¢ trawienia Si (hkl)

Rézne dodatki do roztworow trawiacych, stosowane w celu poprawy ich wiasci-
wosci, zaprezentowano w podrozdziale 2.1. Zwykle mialy one na celu poprawe glad-
kos$ci ptaszczyzny (100) lub zwigkszenie szybkosci jej trawienia. Szczegdlna rola al-
koholu izopropylowego, polegajaca na modyfikacji anizotropii trawienia krzemu,
sktonita autorke do przeanalizowania wptywu innych alkoholi na przebieg tego proce-
su [202, 203, 209]. Analiza calej grupy alkoholi pozwolita znalez¢ pewne prawidto-
wosci zwiazane z ich oddzialywaniem. Stosowano alkohole jednowodorotlenowe z
grupy propanoli i butanoli i wielowodorotlenowe (glikol etylenowy i gliceryne).
Wszystkie alkohole jednowodorotlenowe, podobnie jak IPA, charakteryzuja si¢ mata
rozpuszczalno$cia w roztworach wodorotlenkdéw, stosowano wigc roztwory nasycone.
Wybrane parametry fizykochemiczne stosowanych alkoholi zestawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1.Wlasciwosci fizykochemiczne wybranych alkoholi [209]

Alkohol Masa Gestosé Stata Moment | Napigcie
] molowa dielek- | dipolowy | pow.
wzOr chemiczny wzor strukturalny g/mol g/em’ tryczna |(Debye’a)| mN/m
1 2 3 4 5 6 7
Propanol-1 H H H
| | |
C;H,OH H— (|3— (|3— (|3 —H 60,1 0,80 20,1 1,68 23,78
OH H H
CH}CHchon o
Izopropanol Il-i Il-i Il-l
H—C—C—C —H
C;H,0OH | (I; ? 60,1 0.786 18,3 1,66 21,7
H OH H
CH;(CH)OHCH;
Butanol-1 II-I II-I II-I ||-i
C4H,0H H—C—C—C—C—H| 7412 | 081 | 178 | 166 | 24.66
| | | |
CH3(CH,);OH H H H OH
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1 2 3 4 5 6 7
Butanol-2 H H H H
H—C—C—C—Cc—H 74,12 0.81 15,8 1,64 23,47
CH;CH(OH)CH,CH; [ I
H H OH H
Tertbutanol r
C,H,OH H H—C—H H
I I | 74,12 0,78 10,9 1,7 19.56
(CH,),COH A= C—0 —CH
H OH H
Izobutanol OH
|
CsH,OH H H—C—H H

| | | 74,12 0,802 17.7 1,79 22.8
(CH;),CHCH,0H | H—C——C —C—H

H H H
Glikol etylenowy H H
Lo
CH, (OH)CH,OH H—C—C—H 6207 | L1l | 377 | 238 | 442
Lo
OH OH
Gliceryna
H H H
Lo
CHyOH)CH(OH) | y_c_c—Cc —H 92,1 | 126 | 425 | 2,67 | 634
CH,(OH) T
OH OH OH

Wplyw poszczegolnych alkoholi na szybkos¢ trawienia ptaszczyzny (100) i na szyb-
kosci trawienia ujawniajacych sie plaszczyzn (hkl) przedstawiono na rysunku 3.1.15.
Zastosowano roztwor 5 M KOH ze wzgledu na najwigksza zmiang anizotropii po doda-
niu izopropanolu. Wyniki poréwnano z szybkosciami trawienia w 10 M KOH. Szybkosci
trawienia wyznaczano metoda podtrawiania maski. Roztwory z dodatkiem glikolu etylo-
wego i gliceryny nie daly oczekiwanych rezultatoéw. Alkohole te nie poprawiaty anizo-
tropii trawienia i powodowaly znaczne pogorszenie gladkosci powierzchni. W poréwna-
niu z alkoholami jednowodorotlenowymi miaty one wigksza gestosé, wiekszy moment
dipolowy, wigksza stala dielektryczng i wigksze napigcie powierzchniowe. Byly one, w
przeciwienstwie do alkoholi jednowodorotlenowych, dobrze rozpuszczalne w roztworze
KOH. Alkoholi wielowodorotlenowych, ze wzgledu na brak pozytywnych wynikow, nie
uwzgledniano w dalszych eksperymentach. Wszystkie alkohole z grupy propanoli
i butanoli dawatly rezultaty podobne do IPA: niewielkie zmniejszenie szybkosci trawienia
plaszczyzny (100) i znaczne zmniejszenie szybkosci trawienia ptaszczyzn (hhl). Stwier-
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dzono, ze butanole powodowaly wigksze zmniejszenie szybkosci trawienia niz propano-
le, a sposrdd butanoli najlepsze rezultaty dawat tertbutanol.

[EV(221)/V(100) B V(331)/V(100) I V(441)/V(100) |

0,8 +

V(hki) 'V (100)

thl /V100

06

0,4

0 l
1 2 3 4 5 6 7
rodzaj dodanego alkoholu

Rys. 3.1.15. Stosunek szybkosci trawienia V, /V100 W roztworach KOH
z dodatkami réznych alkoholi: 1) 10 M KOH, 2) 5 M KOH + propanol-1,
3) 5 M KOH+izopropanol, 4)5 M KOH + butanol-1, 5) 5 M KOH + izobutanol,
6) 5 M KOH + butanol-2, 7) 5 M KOH + tertbutanol [209]

Z poréwnania wlasciwosci alkoholi jednowodorotlenowych (tab. 3.1) wynika, ze
tertbutanol ma najmniejsze napigcie powierzchniowe i najmniejsza stala dielektryczna
sposrod wszystkich alkoholi. Gestos¢ i moment dipolowy wszystkich alkoholi jednowo-
dorotlenowych sa porownywalne. Propanole i butanole rdznia si¢ masa molowa. Rozwa-
zano rowniez inne parametry alkoholi, takie jak temperatura wrzenia, rozpuszczalnosé
(w wodzie, z powodu braku danych dotyczacych rozpuszczalnosci w wodorotlenkach),
zmiana napigcia powierzchniowego ze stezeniem, wymiary i ksztalty czasteczek. Na
podstawie tych rozwazan stwierdzono, ze sugerowany przez autorke adsorpcyjny mecha-
nizm oddzialywania czasteczek alkoholu, ktorego skutkiem jest ograniczenie szybkosci
trawienia niektorych plaszczyzn, znajduje potwierdzenie w rezultatach trawienia przed-
stawionych na rysunku 3.1.15:

1. Wiadomo, ze skuteczno$¢ adsorpcji zwigksza si¢ wraz ze wzrostem masy ad-
sorbenta, dlatego butanole okazaly sie lepsze niz propanole.

2. Adsorpcja zwigksza sig¢ takze wraz z obnizeniem napigcia powierzchniowego. Mala
wartos$¢ napigcia powierzchniowego alkoholi (znacznie mniejsza niz wody) powoduje ob-
niZenie napiecia powierzchniowego roztworu (alkohole speniaja role surfaktantow). Mate
napiecie powierzchniowe tertbutanolu jest powodem jego skutecznego oddziatywania.
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3. Istotnym zjawiskiem jest zmiana napigcia powierzchniowego z koncentracja al-
koholu w roztworze. Na podstawie dostgpnych danych [120] stwierdzono, ze im cigzszy
jest alkohol, tym szybsza jest zmiana napigcia powierzchniowego ze zmiana koncentra-
cji w roztworze, a takze, ze im cigzszy jest alkohol, tym mniejsza jest jego rozpusz-
czalno$¢ w wodzie (prawdopodobnie réwniez w roztworze KOH). Wynika stad, ze
skutecznos¢ obnizania napigcia powierzchniowego jest wypadkowa rozpuszczalnoscei i
szybkosci zmiany napigcia powierzchniowego ze zmiang koncentracji alkoholu.

Problem jest wiec na tyle skomplikowany, ze wymaga rozwigzania
doswiadczalnego. Sposrdd alkoholi jednowodorotlenowych takim doswiadczalnie
okreslonym dodatkiem, najskuteczniej modyfikujacym wlasciwosci roztworu KOH,
jest tertbutanol. Préby zastosowania ciezszego alkoholu (alkoholu izoamylowego) nie
daly pozytywnych rezultatow, prawdopodobnie z powodu zbyt malej rozpuszczalnosci
tych alkoholi w roztworze. Szybkosci trawienia analizowanych plaszczyzn (/4kl) ulegaty
zwiekszeniu, w poréwnaniu z szybkosciami w roztworach z propanolami i butanolami.

Przedstawione rozwazania wprawdzie nie rozwiazuja problemu, rzucaja jednak
pewne swiatto na mozliwosci kontrolowanego modyfikowania sktadu roztwordw tra-
wigcych. Jezeli modyfikacja roztworu polega na zmniejszeniu szybkosci trawienia
plaszczyzn wysokowskaznikowych przez zwigkszenie adsorpcji, dodatki modyfikuja-
ce z grupy alkoholi jednowodorotlenowych powinny charakteryzowac si¢ nastepuja-
cymi cechami: matym napigciem powierzchniowym, duza rozpuszczalnoscia w roz-
tworze, duza masa czasteczkowa, a takze odpowiednimi ksztaltami i wymiarami
czasteczek, porownywalnymi z parametrami sieci krzemu. Ten ostatni punkt wydaje
si¢ by¢ rownie istotny jak pozostate (omdwiono go w podrozdziale 3.3).

3.2. Analiza gladkosci powierzchni
otrzymywanych w wyniku trawienia anizotropowego

Ze wzgledu na technologie problem gladkosci trawionego podtoza jest bardzo
istotny, czgsto wazniejszy niz szybkos¢ trawienia. Jakos¢ powierzchni oceniana byta
jednoczesnie z szybkoscia trawienia, poniewaz jest ona zalezna od wszystkich zmien-
nych parametréw procesu (rodzaju roztworu, sktadu roztworu, temperatury, dodatkow,
mieszania). Gladkosci powierzchni trawionych w réznych roztworach zostaly scharak-
teryzowane przez autorke w calym badanym zakresie stezen i temperatur.

Podstawa konstrukcji przyrzadow polprzewodnikowych sa dotychczas przede
wszystkim podtoza o orientacji (100). Takim podtozom poswigcono zasadnicza czes¢
tego podrozdziatu. Jednakze podloza o nietypowych orientacjach, dotychczas
stosowane sporadycznie, stwarzaja takie bogactwo mozliwosci, ze — zdaniem autorki —
warto przesledzi¢ pewne zaleznosci migdzy sktadem typowych roztwordéw do trawie-
nia anizotropowego a jakoscia powierzchni wysokowskaznikowych.

Podstawowym narzedziem stuzacym do oceny gladkosci trawionych powierzchni
byt mikroskop skaningowy; uzyskane wyniki przedstawiono w postaci zdje¢ SEM.
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3.2.1. Gladkos¢ powierzchni Si (100)
trawionych w wybranych roztworach alkalicznych

W procesach trawienia krzemu w czystych roztworach KOH i NaOH obserwuje sig¢
znaczny wplyw koncentracji roztworu i temperatury na gladko$¢ powierzchni (100)
(rys. 3.2.1) [214]. Przy niskich koncentracjach wodorotlenku powierzchnie sa pokryte
drobnymi wypuklosciami, ktore po dtuzszym trawieniu przybieraja ksztatty regularnych
piramidek ograniczonych plaszczyznami zblizonymi do (111). Mowi si¢ wowczas o
tzw. powierzchniach steksturowanych (nazwa pochodzi od celowego teksturowania
powierzchni stosowanych do produkcji ogniw stonecznych). Piramidki takie, catkowicie
pokrywajace powierzchnig, moga by¢ jedna z przyczyn znacznego zmniejszenia szyb-
kosci trawienia Si(100), obserwowanego przy niewielkich koncentracjach roztworu,
ktore nie jest wynikiem kinetyki reakcji, lecz blokowania trawienia przez inne niz (100)
ptaszczyzny. Mierzona wowczas wypadkowa szybko$¢ trawienia nie jest szybkoscia
trawienia plaszczyzny (100). Wzrost koncentracji wodorotlenku powoduje zmniejszenie
liczby piramidek, przy czym im wyzsza temperatura, tym mniejsze steZenie roztworu
jest niezbedne do uzyskania gltadkich powierzchni.

Dodanie do roztwordw izopropanolu w ilosci zapewniajacej nasycenie powoduje,
7ze powierzchnie staja si¢ idealnie gladkie. Nie obserwuje si¢ teksturowania
powierzchni nawet przy niewielkich koncentracjach KOH (przeciwnie niz w
przypadku czystych wodorotlenkdw). Powierzchnie uzyskiwane w roztworach z
izopropanolem sa gladsze niz w czystych wodorotlenkach (nawet tych o duzej
koncentracji jondw OH™, powszechnie stosowanych w technologii), pozbawione sa
bowiem plytkich nieregularnosci, nazywanych w literaturze skorka pomaranczowa
(rys. 3.2.2).

W roztworach z izopropanolem problem stanowia natomiast pojawiajace si¢ na
powierzchni pojedyncze piramidki, ograniczone ptaszczyznami zblizonymi do ptasz-
czyzn (111), nazywane w literaturze hillokami, ktérym poswigca si¢ wiele uwagi ze
wzgledu na ich niekorzystny wptyw na koncowy efekt trawienia glebokich struktur
[33, 45, 60, 93, 111, 151, 167, 178, 183, 184]. Piramidki te sa analogiczne do tych,
jakie powstaja w duzych ilosciach na powierzchniach trawionych w roztworach czys-
tych wodorotlenkdéw przy niewielkich koncentracjach (rys. 3.2.3).

W roztworach czystych wodorotlenkow obserwuje si¢ zanikanie piramidek wraz
ze wzrostem koncentracji, natomiast w roztworach z izopropanolem pojawiaja si¢ one
w sposoOb nieregularny i niekontrolowany, niezaleznie od koncentracji i staja si¢ coraz
wigksze w miarg uptywu czasu trawienia.

Przyczyn powstawania hillokow podaje si¢ w literaturze bardzo wiele [33, 151,
178, 183, 184]. Moga nimi by¢ defekty strukturalne, wtracenia tlenowe, obrdbka
termiczna podtozy, naprezenia zwigzane z natozeniem warstwy maskujacej,
pecherzyki wodoru, powstajace w wyniku trawienia, stracenia produktow reakc;ji,
nickompletnie rozpuszczone uwodnione tlenki, pozostajace na powierzchni
szczegdlnie przy niewielkich koncentracjach (por. p. 2.3).
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Rys. 3.2.1. Mikroskopowe obrazy powierzchni Si (100) trawionych w roztworach KOH
w temperaturze: a) 70 °C, b) 90 °C [214]
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Wymieniane sa tez w literaturze rozne sposoby zapobiegania powstawaniu
hillokéw [ub zmnigjszania ich rozmiaréw, takie jak mieszanie, szczegolnie mieszanie
za pomoca ultradzwigkow, dodawanie zwiazkdéw utleniajacych, nasycanie roztworu
tlenem, dotrawianie w stgzonym KOH.

W

Rys. 3.2.3. Powierzchnia Si (100) trawionaw: @) 5M KOH, b) 5 M KOH+IPA

Zdaniem autorki hilloki sa miniaturowymi wyspami, ktore w wyniku anizotropii
trawienia przeksztatcaja si¢ w piramidy ograniczone ptaszczyznami zblizonymi do (111)
(ich ksztalty w poczatkowej fazie powstawania przypominaja wyspy (rys. 3.2.4)).

Przyczyna powstania hillokéw moze by¢ kazda z wymienionych wczesniej przy-
czyn, poniewaz kazda moze by¢ zrodtem zaburzenia jednorodnosci procesu, chwilo-
wego jego lokalnego zahamowania, co moze by¢ traktowane jako ,.chwilowa mikro-
maska”, powodujaca powstanie miniwyspy, ograniczonej plaszczyznami typowymi
dla wysp powstajacych w roztworze o danym skltadzie. Problem polega na tym, jak
dlugo utworzona wyspa pozostaje na trawionej powierzchni. Jezeli taka wyspa utrzy-
muje si¢ dlugo, powoli przeksztalca si¢ ona w typowy hillok, wskutek spontanicznej
nukleacji i przemieszczania si¢ schodkow ograniczonych plaszczyznami (111), kto-
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rych zroédtem sa krawedzie maski i krawedzie struktury [60]. Najlatwiej wyjasni¢ po-
wstawanie hilloka wedlug modelu fali kinematycznej (p. 2.7.3).

Rys. 3.2.4. Wyspy (a) i hilloki (b) otrzymane w roztworze KOH+IPA [214]

W roztworach o duzej koncentracji KOH wyspy sa ograniczone szybko trawiacymi
si¢ ptaszczyznami (h11), ktorych szybkos¢ trawienia jest wigksza niz szybko$¢ trawienia
podtoza (100) (p. 3.1.1. i 4.2). Powstajace miniwyspy bardzo szybko zostana wigc stra-
wione (zanikna) i dlatego nie obserwuje si¢ trwatych hillokow na trawionych podtozach.
W roztworach o matych koncentracjach KOH roznica szybkosci trawienia ptaszczyzny
(100) i ptaszczyzn wysokowskaznikowych jest niewielka, utworzone miniwyspy trawia
si¢ stosunkowo wolno, warunki do ich zanikania sa wigc znacznie gorsze, w wyniku
czego przeksztalcaja si¢ one w hilloki. Prawdopodobnie w roztworach o niewielkich
koncentracjach rowniez warunki do powstawania mikromasek sa bardziej sprzyjajace
niz przy duzych koncentracjach, liczba miniwysp jest wigc znacznie wigksza i w konse-
kwencji otrzymuje si¢ podtoze catkowicie pokryte drobnymi hillokami. Im wigksza jest
gestos¢ hillokow, tym ich wymiary sa mniejsze.

Dodanie izopropanolu do roztworu wodorotlenku niewatpliwie zapobiega powsta
waniu hillokéw [200, 210], co jest widoczne przy matych koncentracjach OH™. 1zopro-
panol, potraktowany jako rodzg zwiazku powierzchniowo czynnego (surfaktantu), ad-
sorbuje si¢ na powierzchni, czyniac ja bardziej hydrofilowa, przez co utatwia uwalnianie
pecherzykow wodoru [28, 45, 98]. Prawdopodobnie zapobiega on tez innym przyczy-
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nom powstawania hillokéw, takim jak pozostawanie na powierzchni produktow reakcji.
W roztworach KOH z IPA istnieja jednak najbardziej sprzyjajace warunki do tworzenia
si¢ hillokow, ze wzgledu na relacje szybkosci trawienia ptaszczyzny (100) i ptaszczyzn
wysokowskaznikowych. Plaszczyzny typu (hhl) ograniczajace wyspy trawia si¢ ze
znacznie mniejsza szybkoscia niz (100) (p. 3.1.1. i 4.2). Hilloki zatem nie zanikaja, lecz
zwigkszaja swoje rozmiary z uplywem czasu trawienia. Jezeli w roztworze KOH+IPA, z
przyczyn opisanych wczesniej, powstana pojedyncze hilloki, to pozostaja one na po-
wierzchni praktycznie do konca procesu, przybierajac coraz wigksze rozmiary w trakcie
kontynuowania trawienia. Dlatego na powierzchniach trawionych w KOH+IPA obser-
wuje si¢ pojedyncze, duze, nie zanikajace hilloki, prowadzace w konsekwencji glebo-
kiego trawienia (np. membrany) do znacznego pogorszeniajakosci powierzchni.

W wyniku trawienia zarowno w czystych wodorotlenkach, jak i wodorotlenkach
nasyconych izopropanolem po trawieniu pozostaje na powierzchniach drobny osad,
bedacy prawdopodobnie jednym z produktow reakcji roztwarzania, ktory mozna usu-
naé w sposob mechaniczny lub chemiczny (rys. 3.2.5). Osad ten gromadzi si¢ glownie
w naroznikach figur wklgstych i na dnie maltych, gleboko wytrawionych figur, tam
gdzie utrudnione jest odprowadzanie produktéw reakcji. Tam tez tworza si¢ najcze-
sciej hilloki w roztworach KOH+IPA. Mozna wigc przypuszczaé, ze osad ten stanowi
m.in. mikromaski i inicjuje powstawanie hillokéw. W roztworach czystych wodoro-
tlenkéw takze obserwuje si¢ powstawanie osadu na trawionych powierzchniach, jego
wplyw na gladkos¢ powierzchni jest jednak znacznie mniejszy, prawdopodobnie
z tych samych powodoéw, z jakich nie obserwuje si¢ hillokéw natych powierzchniach.

a) b)

Rys. 3.2.5. Powierzchnia krzemu po trawieniu w roztworze KOH+IPA:
a) powierzchnia z osadem bezposrednio po trawieniu, b) powierzchnia po usunigciu osadu [214]

Problem powstawania hillokéw jest istotny rowniez w przypadku trawienia w roz-
tworach z dodatkami alkoholi innych niz izopropanol [202, 203, 209]. Stwierdzono, ze
liczba hillokéw powstajacych na powierzchni (100) w roztworach nasyconych akoho-
lami z grupy butanoli jest wigksza niz w przypadku propanoli. Jest to podstawowa
wada tych roztworéw, powodujaca, ze trudno je poleca¢ do praktycznych zastosowarn
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tam, gdzie gltadko$¢ powierzchni odgrywa istotna role. Mozna wnioskowaé, ze im
wieksza jest adsorpcja alkoholi na ptaszczyznach wysokowskaznikowych (wieksza
redukcja ich szybko$ci trawienia), tym wieksza jest ona na plaszczyznie (100), co
skutkuj e powstawaniem wigkszej liczby hillokow.

Wplyw alkoholu izopropylowego i innych alkoholi, a takze innych dodatkéw mody-
fikujacych roztwor na przebieg procesu trawienia anizotropowego ciagle jest problemem
otwartym. Jego rozwiazanie znacznie poszerzy mozliwosci celowego doboru sktadu roz-
tworu, a tym samym mozliwosci ksztaltowania przestrzennego monokrysztatu krzemu.

3.2.2. Wplyw koncentracji izopropanolu
na gladkos¢ powierzchni Si (100)

Poprawa gladkosci powierzchni Si(100) po dodaniu izopropanolu do roztworu wodo-
rotlenku potasu stala si¢ przyczyna bardziej szczegdlowej anaizy tego zjawiska. Aby
okresli¢ wpltyw koncentracji izopropanolu na gtadkos¢ powierzchni, zastosowano roztwor
3 M KOH, w ktorym rozpuszczalno$¢ IPA jest najwigksza (ok. 12%). Zaobserwowano, ze
w czystych roztworach KOH o niewielkim stezeniu powierzchnie sa steksturowane, a po
nasyceniu izopropanolem gladkie. Wyniki doswiadczen w roztworach 3 M KOH po do-
daniu 2% IPA, 5% IPA i 9% IPA, a takze w roztworze nasyconym pokazano na ry-
sunku 3.2.6. Gladkos¢ powierzchni ulega widocznej poprawie wraz ze wzrostem koncen-
tracji IPA, dopiero jednak przy nasyceniu roztworu staje si¢ ona zadowalajaca [210].

10M KOH

3 M KOH+9%IPA 3 M KOH+12%IPA

Rys. 3.2.6. Wplyw stezenia roztworu i koncentracji izopropanolu na gtadkos¢ powierzchni Si (100)
trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA [210]



116 Rozdziat 3

Analiza gladkosci Si(100) w roztworach TMAH i TMAH+IPA pozwala stwierdzié¢
podobienstwo do gtadkosci w roztworach KOH i KOH+IPA. W przypadku matych
koncentracji TMAH powierzchnie sa steksturowane, przy czym tekstura tych po-
wierzchni jest taka sama jak w KOH. Tu takze istnigje problem hillokw, ktorych liczba
maleje wraz ze wzrostem koncentracji TMAH. Podobnie jak w KOH, na trawionych
powierzchniach pojawia sig¢ osad, bedacy nierozpuszczalnymi produktami reakcji. Do-
piero w 25% TMAH otrzymuje si¢ gladkie powierzchnie. Dodanie izopropanolu do
TMAH wywoluje taki sam skutek jak w KOH. Ze wzgledu na duza rozpuszczalnosé
izopropanolu w roztworach TMAH mozna przeanalizowaé wplyw koncentracji alko-
holu na gladko$¢ powierzchni przy réznych koncentracjach wodorotlenku. Stwierdzo-
no, ze im mniejsza jest koncentracja TMAH, tym wiecej izopropanolu nalezy doda¢
do roztworu, aby uzyskaé¢ gltadka powierzchnig¢ krzemu. Wyniki pokazano na rysun-
ku 3.2.7. ROznica migdzy roztworami KOH i TMAH polega na tym, ze w przypadku
KOH ilos¢ IPA niezbgdna do otrzymania gladkich powierzchni przy danej koncentra-
cji roztworu ustala si¢ samorzutnie na poziomie nasycenia roztworu, natomiast dla
roztworéw TMAH ilos¢ te dla kazdego stezenia wyznaczono do$wiadczalnie.

25% TMAH

= - TR
10% TMAH+10%IPA 20% TMAH+10%IPA

Rys. 3.2.7. Wplyw stezenia roztworu i koncentracji
izopropanolu na gtadkos¢ powierzchni Si (100)
10% TMAH+30%IPA trawionych w roztworach TMAH i TMAH+IPA [210]
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Otrzymane wyniki pokazuja, ze koncentracje IPA wymagane do uzyskania gtad-
kich powierzchni w roztworach TMAH sa znacznie wigksze niz w KOH, jednoczesnie
koncentracja czynnika trawiacego (jonow OH™) w roztworach TMAH jest znacznie
mniejsza niz w KOH. Wskazuje to na istnienie pewnej ogdlnej zaleznosci pomiedzy
koncentracja czynnika trawiacego (jonow OH") a koncentracja IPA w procesie trawie-
nia Si(100). Celowe wydaje si¢ wigc zestawienie sktadéw zapewniajacych dobra
gladkos¢ powierzchni jednoczesnie dla obu roztworéw. Wyniki pokazano w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Pordwnanie sktaddéw roztworow KOH+IPA i TMAH+IPA,
w ktorych uzyskuje si¢ gtadkie powierzchnie Si (100) [210]

Roztwor TMAH KOH
c(OH), 1 15 2 25 3 5 75 10
mol/dm
c(IPA)

% wag
c(IPA)
mol/dm®
c(IPA) + c(TMAH)
mol/dm®

30 20 10 0 12 5 24 18

5 35 16 0 2 0,8 04 0,3

6 5 3,6 2,5 X X X X

Poszczegdlnym koncentracjom wodorotlenku przypisano odpowiednie koncentra-
cie IPA (w % wagowych i w molach), zapewniajace dobra gtadkos¢ powierzchni.
Zestawienie tych wynikow na wykresie obejmujacym jednoczesnie zakres koncentra
¢ji wodorotlenku tetrametyloamoniowego i potasowego pokazano na rysunku 3.2.8.

L\

E \
< ¢
o TMAH+IPA
+ 3
.
<
£ o .
(8]
1 ~] KOH+IPA
— ]
0
0 2 4 6 8 10 12
¢ (OH) [M]

Rys. 3.2.8. Zalezno$¢ migdzy koncentracja jonow wodorotlenowych w roztworze
asumaryczng koncentracja jonow TMA™ i czasteczek IPA,
niezbedng do uzyskania gladkich powierzchni Si(100) [210]
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Charakterystyczna jest spojno$¢ dwoch czesci wykresu (dotyczace trawienia
w KOH+IPA i w TMAH+IPA). Zaréwno roztwér o koncentracji 25 M TMAH
i 0% IPA, jak i odpowiadajacy mu roztwor na bazie KOH, zawierajacy 2,5 M jondw
OH™ i 15% (2,5 M) TPA, pozwalaja uzyska¢ w wyniku trawienia gtadkie powierzch-
nie. Dodatek IPA na poziomie 2,5 M (15%) powoduje wiec taki sam skutek, jak jony
TMA" o tg samg koncentragji. Jest to potwierdzeniem wnioskéw, wynikajacych
z analizy szybkosci trawienia, ze:

> w przypadku roztworéw TMAH jony TMA™ odgrywaja w roztworze role po-
dobng jak IPA,

» istnieje duze podobienstwo roztworow TMAH i roztwordw ztozonych z KOH+IPA.

Mozna wysnu¢ ogdlny wniosek, ze im mnigjsza jest koncentracja jonéw OH™
w roztworze, tym wigcej musi by¢ czynnika adsorbowanego na powierzchni (jondéw
TMA" lub IPA), aby powierzchnia byta gladka. Powstaje wigc pytanie, jakie warunki
musza zaistnie¢, aby efektem trawienia byta gtadka powierzchnia.

Wyniki doswiadczen zwigzanych z szybkoscia trawienia wskazuja, ze izopropa-
nol i jony TMA" sa adsorbowane na wybranych ptaszczyznach (hhl), powodujac
znaczne zmnigjszenie ich szybkosci trawienia. Izopropanol i jony TMA" sa adsor-
bowane rowniez na powierzchni (100), powodujac nieznaczne zmnigjszenie jg
szybkosci trawienia w KOH+IPA i znacznie wigksze w TMAH (p. 3.1). W roztwo-
rze obecne sa jony OH™, jony K* lub TMA®, czasteczki H,O i czasteczki IPA, na
powierzchni moze wieC zachodzi¢ adsorpcja kazdego z tych reagentdw. Za przebieg
trawienia odpowiedzialne sa gldwnie dwa etapy: adsorpcja reaktywnych czasteczek
(jonow) na powierzchni i desorpcja produktow trawienia. Jezeli oba te etapy Sa
w rownowadze, istnieje prawdopodobienstwo uzyskania gtadkich powierzchni. Jeze-
li proces usuwania produktow reakcji jest wolniejszy niz proces utleniania krzemu,
na powierzchni pozostaja resztki nie catkowicie rozpuszczonych uwodnionych tlen-
kéw, powodujac teksturowanie powierzchni. Zmniejszenie szybkosci utleniania
wskutek adsorpcji duzych czastek TMA™ lub IPA prowadzi do réwnowagi miedzy
szybkoscia utleniania a szybkoscia odprowadzania produktéw reakcji. Wtedy moga
zaistnie¢ optymalne warunki do otrzymywania gladkich powierzchni. Oczywiste
jest, ze zwigkszenie Koncentracji adsorbentu, powodujace zmniejszenie szybkosci
utleniania, a tym samym zmniejSzenie szybkosci trawienia, takze daje w wyniku
trawienia gtadkie powierzchnie.

Jezeli zatozymy, ze stosunek szybkosci utleniania do szybkosci odprowadzania
produktéw reakcji zalezy od koncentracji wodorotlenku (od stosunku OH/H0), to na
podstawie powyzszych rozwazan mozna sformulowaé wniosek, ze przy okreslong
koncentracji jonéw OH™ niezbedna jest odpowiednia koncentracja adsorbentu w celu
zapewnienia rownowagi migdzy poszczegélnymi etapami reakcji, co jest warunkiem
uzyskania gladkich powierzchni.

Po takim stwierdzeniu nasuwa si¢ nast¢pne pytanie, na jakim poziomie ustali si¢
szybkos$¢ reakcji zapewniajaca dobra gladko$¢ powierzchni. Szybkos$¢ ta powinna
zaleze¢ od koncentracji jondw OH™. Obserwacje dotyczace szybkosci trawienia i glad-
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kosci powierzchni trawionych w roztworach TMAH wskazuja na istnienie zwiazku
miedzy koncentracja jonow OH™, koncentracjg izopropanolu, gtadkoscia powierzchni
(100) i szybkoscia trawienia. W tabeli 3.3 zestawiono sktady roztworow TMAH-+IPA
i odpowiadajace im szybkosci trawienia, zaznaczono rowniez roztwory dajace glad-
kie powierzchnie. Mozna zauwazy¢, ze szybkosci trawienia odpowiadajace tym
roztworom zmieniaja si¢ w bardzo waskim zakresie 0,43+0,45 pm/min (przy zmia-
nie stezenia 1+2,5M). Jezeli do tych wynikow dotaczy si¢ szybkosci trawienia
ptaszczyzny (100) w nasyconych roztworach KOH+IPA (rys. 3.1.8), zmieniajace si¢
w zakresie 0,45+0,7 pm/min dla stezen 3+10 M, to mozna uzyskaé ciagla zmiane
szybkos$ci trawienia w zaleznosci od koncentracji jonow OH™, analogicznie do ry-
sunku 3.2.8.

Tabela 3.3. Poroéwnanie sktadow roztworow TMAH i TMAH+IPA z odpowiadajacymi im szybkosciami
trawienia plaszczyzny Si (100); wyrézniono parametry zapewniajace dobra jako$¢ powierzchni [210]

| c TMAH cIPA Vi
Roztwor % wag % wag pm/min

1
2 25 5 0,40
3 20 0 0,50
4 20 5 0,46
5
6 20 20 0,40
7 15 0 0,55
8 15 5 0,49
9 15 10 0,46
10 z
1 15 30 0,41
12 10 0 0,60
13 10 5 0,52
14 10 10 0,49
15 10 20 0,46
16

W przeprowadzonych do$wiadczeniach poprawa gladkosci powierzchni wiaze
si¢ z obnizaniem szybkosci trawienia, co w przypadku TMAH zachodzi przez
zwiekszanie koncentracji izopropanolu lub zwigkszanie koncentracji wodorotlenku,
aw roztworach KOH przez dodanie izopropanolu do poziomu nasycenia. Szczego-
lowe rozwazania zwigzku migdzy szybkoscia trawienia i gladkoscia powierzchni sa
zawarte w pracy [210].

Przedstawione rozwazania oparto ha wynikach trawienia w dwaéch roztworach,
TMAH+IPA i KOH+IPA, a sformutowane wnioski sa raczej hipotezami, wymagaja-
cymi potwierdzenia, niz rozwiazaniem zagadnienia. Stanowia one jednak pewna probe
powiazania gladkos$ci powierzchni z parametrami procesu.
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3.2.3. Gladkos$¢ powierzchni Si (hkl)
trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA

Przeprowadzono analiz¢ gtadkosci podtozy krzemowych o orientacjach (110),
(331), (211) i (311) trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA o koncentracji wo-
dorotlenku 51 10 M w temperaturze 75 °C [211]. Ze wzgledu na szybkos¢ trawienia
plaszczyzny te mozna podzieli¢ na dwie kategorie: ptaszczyzny (110) i (331), ktb-
rych szybkos¢ trawienia ulega zmnigjszeniu pod wplywem IPA, i plaszczyzny (211)
i (311), ktérych szybkos¢ trawienia nie zmienia si¢ pod wptywem alkoholu. Intere-
sujace jest okreslenie zmiany gladkosci tych ptaszczyzn w odniesieniu do zmiany
ich szybkosci trawienia pod wplywem zmiany koncentracji KOH i dodatku IPA.
Gtadkos¢ tych powierzchni poréwnano z opisana wcze$niej gtadkoscia powierzchni
(100). Nalezy podkresli¢, ze ptaszczyzny te naleza do jednego pasa krystalograficz-
nego o osi [110] i maja charakterystyczny uktad dwoch ptaszezyzn (111), przecina-
jacych powierzchni¢ pod réznymi katami wzdtuz dwoch prostych rownolegtych (p.
1.3), co zngjduje odbicie w charakterystycznych figurach ujawniajacych si¢ na po-
wierzchni podczas trawienia.

Zdjecia mikroskopowe (SEM) trawionych powierzchni pokazano na rysunku
3.2.9. Zdjecia w wigkszosci maja wspdlng skale (pow. 3000x), jedynie dla po-
wierzchni bardzo chropowatych ((211), (311), KOH + IPA) powigkszenie jest
mni g sze.

Zadna z powierzchni trawionych w 5 M KOH nie jest gladka (rys. 3.2.938). Wyka-
zuja one pewna charakterystyczna teksture, znacznie rézniaca si¢ od tekstury plasz-
czyzny (100), pokryteg piramidkowymi hillokami. Ptaszczyzny (110) wykazuja struk-
ture prazkowa (prazki — ang. striation), zorientowana wzdluz kierunku [110],
tendencj¢ do tworzenia drobnych hillokow wykazuje jedynie ptaszczyzna (311), hillo-
ki te jednak nie sa regularnymi piramidkami ze wzgledu na inny uklad plaszczyzn
(1112) (brak czterokrotng symetrii).

Dodanie izopropanolu do 5M KOH powoduje zdecydowana poprawe gladkosci
plaszczyzn (331) i (110), a wigc tych, ktorych szybkos¢ ulegla znacznemu zmniegjsze-
niu w roztworze KOH+IPA (p. 3.1.2). Zupehie inaczej, wrecz odwrotnie niz na plasz-
czyzny (331) i (110), oddziatuje izopropanol na ptaszczyzny (311) i (211). Nie wpty-
wa on na ich szybko$¢ trawienia, powoduje natomiast powstawanie na calej
powierzchni duzych, wypuktych struktur, ktére odwzorowuja uktad ptaszczyzn (111)
charakterystyczny dla powierzchni o danej orientacji. Sa to wiec typowe hilloki przy-
pominajace miniwyspy, odpowiedniki piramidkowych hillokéw na ptaszczyznie (100)
(rys. 3.2.9b).

W czystym 10 M KOH jedynie powierzchnie (311) wykazuja poprawe gladkosci
w stosunku do gladkosci w roztworze o nizszej koncentracji. Uzyskuja one gladkos¢
porownywalna z gladkoscia ptaszczyzny (100). Powierzchnie (110) i (331) sa zdecy-
dowanie gorszej jako$ci niz trawione w 5 M KOH, zwi¢kszenie koncentracji KOH nie
wplywa natomiast na morfologie ptaszczyzn (211) (rys. 3.2.9¢).
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(211)

a 5M KOHb)

(211) (311) (211) (311)
c) 10M KOH d) 10M KOH+IPA

Rys. 3.2.9. Powierzchnie Si (hkl) trawione w roztworach: @) 5M KOH, b) 5M KOH+IPA,
c) 10M KOH,d) 10M KOH+IPA [211]
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Dodanie IPA do 10 M KOH (rys. 3.2.9d) powoduje znaczna poprawe gladkosci
ptaszczyzny (331), nie jest ona jednak tak gladka, jak w 5 M KOH+IPA. Po-
wierzchnia (110) przypomina trawiona w 5 M KOH+IPA, z wyrazniej jednak
zaznaczong strukturg kolumnowa. Wptyw IPA na plaszczyzny (211) i (311) jest
podobny jak w przypadku 5 M KOH, powierzchnie pokryte sa analogicznymi hillo-
kami, ich wymiary sa jednak znacznie mniejsze. Wynika stad, ze przy duzej kon-
centracji KOH zanika efekt oddziatywania izopropanolu, prawdopodobnie z powo0-
du spadku jego rozpuszczalnosci. Podobne zjawisko obserwowane bylo dla
szybkosci trawienia.

W podsumowaniu mozna wigc stwierdzi¢, ze izopropanol wptywa na plaszczy-
zny (110) i (331), poprawiajac ich gtadko$¢ i zmnigjszajac szybkos¢ trawienia. Nie
wplywa on na szybkos$¢ trawienia plaszczyzn (211) i (311), powoduje jednak znacz-
ne pogorszenie ich gltadkosci. Regularne hilloki, pojawiajace si¢ na tych plaszczy-
znach pod wplywem izopropanolu, wskazuja na istnienie pewnego oddziatywania
czasteczek IPA z tymi plaszczyznami. Oddzialywanie to polega najprawdopodobniej
na wzmozonej adsorpcji i maskowaniu pewnych obszaréw powierzchni, co prowa-
dzi do powstawania hillokow, podobnie jak w przypadku plaszczyzn (100). Probe
analizy oddziatywania izopropanolu z réznymi plaszczyznami, uwzgledniajaca kon-
figuracj¢ wiazan przypowierzchniowych na tych plaszczyznach przedstawiono
w podrozdziale 3.3.

Wyniki doswiadczen wskazuja, ze oprocz plaszczyzn ulegajacych wygladzeniu
pod wptywem izopropanolu sa tez ptaszczyzny, ktére — podobnie jak ptaszczyzna
(100) — wykazuja poprawe gladkosci ze wzrostem koncentracji KOH. Taka plaszczy-
zna jest plaszczyzna (311). Zjawisko to jest opisywane w literaturze [88, 108, 130,
131, 160], istnieja nawet sugestie, ze plaszczyzna (311) moze by¢ alternatywna
w stosunku do ptaszczyzny (100).

Sposrod analizowanych roztwordw praktyczne zastosowanie do trawienia plasz-
czyzn wysokowskaznikowych moga wigc znalez¢ jedynie roztwory 5 M KOH+IPA ze
wzgledu na gladkie plaszczyzny (110) i (331) oraz 10 M KOH, w ktorym otrzymuje
si¢ dobre rezultaty trawienia ptaszczyzn (100) i (311).

3.3. Zalezno$¢ wlasciwosci plaszezyzn (hkl)
od konfiguracji wigzan na powierzchni

Pokazana w podrozdziatach 3.1 i 3.2 do$wiadczalnie zbadana zaleznos¢ szybkos$ci
trawienia roznych ptaszczyzn (hkl) i ich gladkosci od rodzaju i sktadu roztworu tra-
wiacego nie daje si¢ do konca wyjasni¢ za pomoca znanych interpretacji. W celu po-
kazania zwiazku miedzy wiazaniami na powierzchniach (hkl) a szybkoscia trawienia
tych plaszczyzn zaproponowano pewien model trawieniaw roztworze KOH, przypisu-
jacy szczegdlna rolg wigzaniom powierzchniowym, ktore istnieja na wigkszosci rozpa-
trywanych ptaszczyzn (p. 2.6) [217].
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W modelu tym szybko$¢ trawienia jest determinowana przez:

» atomy znajdujace si¢ na powierzchni, potaczone wigzaniami powierzchniowy-
mi, ktorych szybkosé¢ (skutecznos¢) usuwania zalezy od sktadu roztworu,

» strukture krysztalu, czynnik czysto geometryczny, ktoérego udziat w szybkosci
trawienia, jak wynika z modelu, jest znaczacy.

W ten sposéb pewna sktadowa szybkosci trawienia zostatla uniezalezniona od
wplywu roztworu i mozna zalozy¢, ze wszelkie modyfikacje sktadu roztworu beda
skutkowaly zmiang szybkosci usuwania atomdw potaczonych wigzaniami powierzch-
niowymi, przy czy prawdopodobienistwo ich usuwania powinno by¢ w duzej mierze
niezalezne od orientacji krystalograficznej. Taka koncepcja wydaje si¢ spdjna z mode-
lami atomistycznymi (p. 2.7), w ktorych zaklada si¢ usuwanie z powierzchni atoméw,
Mmajacych najblizszych sasiadow z wolnymi wiazaniami, oddziatujacymi z grupami
OH. Takimi sasiadami sa przede wszystkim atomy polaczone wigzaniami powierzch-
niowymi (rys. 2.7.4, 2.7.5), ktoérych prawdopodobienstwo usunigcia jest ngjwigksze.
Celowe wydaje si¢ wigc przeanalizowanie wpltywu skladu roztworu na rdéznego typu
wigzania powierzchniowe, na podstawie konfiguracji wiazan na roéznych plaszczy-
znach (hkl) (rys. 2.6.4).

W literaturze brak jest modeli opisujacych trawienie w roztworach z dodatkami
modyfikujacymi. Wyniki doswiadczen dotyczace wplywu IPA (i innych alkoholi) na
przebieg trawienia wskazuja na adsorpcyjny mechanizm oddziatywania izopropanolu
z trawiong powierzchnia (blokowanie dostgpu czynnika trawiacego). Zaobserwowana
anizotropia adsorpcji IPA (zmniejszenie szybkos$ci trawienia okreslonych plaszczyzn)
stala si¢ inspiracja do poszukiwania odpowiedzi na pytanie, jakie wspodlne cechy tacza
plaszczyzny, ktorych szybko$¢ trawienia ulega zmniejszeniu pod wpltywem alkoholu
izopropylowego lub inaczej — czym rdznia sie te plaszczyzny od plaszczyzn niepodle-
gajacych wptywowi izopropanolu. ZmnigjSzenie szybkosci trawienia, bez wzgledu na
rodzaj roztworu, dotyczy zawsze tych samych ptaszczyzn. Sa to plaszczyzny (110),
(331), (221). Alkohole w bardzo niewielkim stopniu wplywaja natomiast na obnizenie
szybkosci trawienia ptaszczyzn (100), (311), (211) (rys. 3.1.14).

Analiza wigzan na tych ptaszczyznach wskazuje, ze cecha, ktéra odréznia od sie-
bie te dwie grupy plaszczyzn, jest obecnosé wiazan typu C«~C lub A*—B*. Wedlug
tego schematu w obu grupach ptaszczyzn istnieja wigzania powierzchniowe rdzniace
si¢ od siebie konfiguracja.

Konfiguracja wiazan na tych plaszczyznach w konfrontacji z wynikami doswiad-
czen prowadzi do licznych spostrzezen, dotyczacych trawienia zarowno w roztworach
KOH, jak i w roztworach nasyconych izopropanolem [202, 211, 216, 217]:

» Plaszczyzny (110), (331), zawierajace wiazania powierzchniowe typu C—C,
trawia si¢ w KOH szybko. Polaczenie aktywnych wiazan typu C z mato aktywnymi
wigzaniami typu B powoduje powstawanie podczas trawienia duzych nieregularnosci
na powierzchniach.

» Wiazania powierzchniowe typu A*—B* na plaszczyznie (311) powoduja jej
szybkiei regularne trawienie.
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» Ze wzgledu na duzy udzial wiazan typu B uzasadniona wydaje si¢ mniejsza,
W porOwnaniu z pozostatymi plaszczyznami, szybko$¢ trawienia plaszczyzny (211)
ijej gorsza jakosc.

» lzopropanol intensywnie adsorbuje si¢ na ptaszczyznach (hhl) z wigzaniami
powierzchniowymi typu C—C. Po ,zablokowaniu” wiazan powierzchniowych na
plaszczyznach tych pozostaje tylko jedno wolne wiazanie przypadajace na kazdy
atom, podobnie jak na plaszczyznie (111), co powoduje znaczne zmnigjszenie ich
szybkosci trawienia i poprawe gladkosci. Spowodowane to jest prawdopodobnie
zmnigjszeniem rdznicy szybkosci usuwania atomow z wiazaniami typu B i C.

» Izopropanol wplywa takze na plaszczyzny typu (hl1ll), prawdopodobnie przez
oddzialywanie na ich wiazania powierzchniowe. Ze wzgledu jednak na obecnos¢ wia-
zan typu A z dwoma wolnymi wiazaniami, nie Zmnigjsza on znacznie szybkosci tra-
wienia, powoduje natomiast powstawanie duzych hillokéw. Mozna wigc stwierdzic,
ze uktad wiazan na tych plaszczyznach sprzyja powstawaniu hillokow.

» Jedynie plaszczyzna (100) z wigzaniami typu A nie ma wiazan powierzchnio-
wych. Izopropanol likwiduje zrodto powstawania hillokow, nieznacznie tylko obniza-
jac jej szybkos¢ trawienia. Brak hillokow na tej powierzchni wskazuje, ze izopropanol
nie jest adsorbowany trwale na ptaszczyznach z wiazaniami typu A. Potwierdza to
przypuszczenie, ze jego oddziatywanie na plaszczyzny (hhl) wiaze si¢ z istnieniem
Wwigzan powierzchniowych.

Powstaje pytanie, dlaczego adsorpcja IPA na dwoch rdznych rodzajach wigzan
powierzchniowych odgrywa tak roézna role: wygtadzania powierzchni (hhl) i ,chro-
powacenia’ powierzchni (h11l). Na rysunkach 3.3.1 i 3.3.2 przedstawiono , hipote-
tyczne” trawienie powierzchni (110) i (311) z uzyciem przypadkowych, chwilowych
»Mmasek” z czasteczek IPA, blokujacych dostep czynnika trawiacego do powierzchni
[211]. W przypadku obu powierzchni istnieja warunki do powstania hillokow ograni-
czonych plaszczyznami (111) (rys. 3.3.1 i 3.3.2a,b). Na ptaszczyznie (110) nie obser-
wuje sie jednak wystepowania takiej liczby hillokow jak na ptaszczyznie (311). Moz-
na wigc stwierdzié¢, ze ustapienie czynnika blokujacego trawienie powoduje, ze hillok
na powierzchni (110) zanika przez usuwanie atomow z wiazaniami typu C<~C w ko-
lgnych etapach 1, 2, 3 (rys. 3.3.1c,d). Dzigki dynamicznemu procesowi adsorpcji
i desorpcji czasteczek IPA powierzchnia ulega wiec wygladzeniu, pomimo ze wyka-
zuje ona strukturg¢ prazkowa, podobnie jak w czystym KOH. Hillok powstaty na
powierzchni (311) rézni si¢ od poprzedniego rodzajem wigzania na wierzchotku
(rys. 3.3.2¢). Z doswiadczefh wynika, Ze W procesie trawienia przybiera on trwala
posta¢ i pozostaje na powierzchni czgsto przez caly czas trawienia, podobnie jak
pojedyncze hilloki na powierzchni (100). Sugeruje to, ze trwate hilloki powstaja
w przypadku takiego ukladu wigzan, w ktorym na wierzchotku hilloka pozostaja
Wwiazania typu A, ktore staja si¢ zrodtem typowych schodkdéw przesuwajacych sie od
wierzchotka wzdtuz $cianek hilloka[211].

Wyniki doswiadczen wskazuja, ze w przypadku trawienia w innych roztworach
niz KOH + IPA, takich jak KOH z dodatkiem cigzkich alkoholi, TMAH, wodoro-
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tlenki metali ciezszych niz potas, zachodza podobne efekty. Duze i ciezkie cza-
steczki neutralne badz jony oddziatuja z wybranymi plaszczyznami krystalogra-
ficznymi. Analiza wptywu roznych alkoholi na proces trawienia, przedstawiona w
podrozdziale 3.1, wskazuje, ze alkohole z grupy butanoli wykazuja bardziej wzmo-
zone oddziatywanie na ptaszczyzny typu (hhl) niz izopropanol. Prawdopodobnie
pewna rolg, oprocz parametrow fizykochemicznych (tab. 3.1), odgrywaja takze
ksztalty i wymiary czasteczek adsorbowanych na wybranych powierzchniach. Spo-
srod czterech butanoli o bardzo podobnych wlasciwosciach, dwa wykazuja znacz-
nie silniejsze oddzialywanie hamujace proces trawienia plaszczyzn wysoko-
wskaznikowych niz pozostate.
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Rys. 3.3.1. Model powstawaniai zanikania Rys. 3.3.2. Model powstawania hilloka

hilloka na ptaszczyznie (110) [211] na plaszezyznie (311) [211]
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Tabela 3.4. Czasteczki wybranych alkoholi widziane w kierunkach X, y, z

Wzér
strukturalny

Widok A
(w kierunku x)

Widok B
(w kierunku y)

Widok C
(w kierunku 2)

| zopropanol
C3HgO

x=3312 A
y=3,985A
z=4,025A

H H H
| | |
H—C—C—C —H
| | |
H OH H

Butanol-1
CH,O

x=2,952 A
y=6,426 A
z=3,357A

H H H H

I
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Lo

H H H OH

Tertbutanol
C4H100
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z=3512A
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tertbutanol

butanol |

izopropanol

propanoal |

a) b)

Rys. 3.3.3. Model adsorpcji czasteczek wybranych alkoholi na ptaszczyznie (110):
a) widok z boku, b) widok z géry [202]

Ksztalty i wymiary czasteczek alkoholi wygenerowane za pomoca programu
ChemSketch pokazano w tabeli 3.4. Wymiary komorki sieciowej i odlegltosci miedzy
atomami na r6znych ptaszczyznach pokazano na rysunkach 1.2.8 i 1.2.9.

Aby okresli¢, na ile adsorpcja moze mie¢ zwiazek z budowa przestrzenna czasteczek,
przeprowadzono symulacje¢ adsorpcji na jednej z plaszczyzn krystal ograficznych, zacho-
wano kompatybilno$¢ wymiardw czasteczki adsorbowanej i sieci krystaliczng. Wybrano
plaszczyzng (110), na ktdra alkohole oddziatuja w znacznym stopniu (rys. 3.3.3).
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Poniewaz istnieje analogia miedzy budowa tancucha weglowego alkoholi
(CH2,OH) a konfiguracja wiagzan powierzchniowych typu C (kat pomigedzy wigza
niami 109° charakterystyczny dla tetraedru), wszystkie alkohole wykazuja duza zbiez-
no$¢ z wymiarami sieci krystalicznej krzemu.

Dzigki symulacji stwierdzono, ze czasteczki o wigkszych rozmiarach (butanole)
maja mozliwos¢ zablokowania dostgpu czynnika trawiacego jednoczesnie do trzech
sgsiednich atomow na powierzchni krzemu, co — zgodnie z atomistycznym modelem
trawienia — znacznie ogranicza prawdopodobienistwo ich usunigcia. Zaleta tertbutano-
lu jest prawdopodobnie kulista budowa jego czasteczki, zwigkszajaca prawdopodo-
bienstwo adsorpcji wzdtuz prazkowo utozonych wigzan powierzchniowych typu C.
Tym miedzy innymi mozna wytlumaczy¢ charakterystyczng strukture powierzchni
(110). Symulacja taka, wykorzystujaca kompatybilnos¢ wymiarow sieci krystalicznej
i czasteczek moze postuzy¢ do analizy oddzialywania z powierzchnia dowolnych
czynnikéw zawartych w roztworach trawiacych.

Przedstawiony model oddzialywania czynnikow zawartych w roztworze z trawio-
nym podtozem jest modelem dotyczacym idealnej plaszczyzny krystalograficzne;j.
Rzeczywista powierzchnia znacznie odbiega od gladkosci w skali atomowej, istnieja
na nig liczne uskoki (schodki), co zwiazane jest z istnieniem na niej bardziej r6zno-
rodnych wiazan niz na analizowanych plaszczyznach. Model ten jest wigc modelem
czysto spekulacyjnym i moze by¢ jedynie punktem wyjscia do analizy trawienia rze-
czywistych powierzchni.



4. Mikroelektroniczne struktury przestrzenne
otrzymywane w wyniku
trawienia anizotropowego

Istnieje bardzo wiele konstrukcji mikromechanicznych i urzadzen potprzewodni-
kowych, w ktorych zastosowano przestrzennie uksztattowane podtoza krzemowe. Na
ogo6t sa to podltoza o orientacji (100), a wykonane na nich konstrukcje sa oparte na
uktadzie ptaszczyzn (111) o minimalnej szybkosci trawienia. Konstrukcje te sa pod-
stawa dziatania roznego rodzaju czujnikow: z mostkami, belkami, zawieszonymi ma-
sami sejsmicznymi itp. Ukazujace si¢ w literaturze prace dotyczace tego zagadnienia
sa bardzo liczne, co $wiadczy o aktualnosci zagadnienia [39, 41, 48, 56, 81, 83, 133,
134, 135, 142, 152, 153]. Zastosowanie trawienia anizotropowego w optoelektronice
pozwala uzyska¢ skomplikowane prowadnice Swiattowodowe i zwierciadta [1, 8, 78,
91, 92, 132, 138]. Przeglad i systematyke rdznych urzadzen, w ktdrych zastosowano
anizotropowe trawienie mozna znalez¢ w pracy [58].

W tym rozdziale przedstawiono rezultaty prac wlasnych autorki, dotyczacych
trawienia struktur przestrzennych na podtozach (100), a takze wstepne wyniki anali-
zy trawienia struktur na podiozach o innych orientacjach. Ksztalty tych struktur za-
leza od orientacji podtoza, wzoru i usytuowania maski oraz warunkoéw procesu tra-
wienia. W praktyce moga by¢ stosowane struktury o roznych ksztattach i o roznym
nachyleniu $cian bocznych, pod warunkiem, ze Sciany te beda odpowiednio gladkie
i stabilne. Istotne jest wiec przeanalizowanie ksztattéw struktur uzyskiwanych
z uzyciem réznie usytuowanych krawedzi masek i okreslenie takich warunkow
trawienia, w jakich zaréwno dno, jak i Sciany boczne struktury sa zadowalajaco
gtadkie, a kontury maski poprawnie odwzorowane. Znajomos¢ szybkosci trawienia
ptaszczyzn odpowiadajacych tym §$cianom pozwala w peni kontrolowaé przebieg
procesu i uzyska¢ zamierzone rezultaty. Przeanalizowanie mozliwosci otrzymy-
wania struktur o réznych ksztaltach pozwolito zaproponowaé pewne rozwiazania
probleméw technologicznych, a takze probleméw zwiazanych z konstrukcja urza-
dzen mikromechanicznych, wykonywanych technologia trawienia anizotropowego
w roztworach alkalicznych [22, 23, 41, 79, 80, 138, 142, 152, 153, 186, 199, 215,
216].
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4.1. Sposab identyfikacji plaszczyzn
ograniczajacych struktury przestrzenne

Podstawa analizy struktur przestrzennych na podtozach o dowolnej orientacji jest
skorelowanie otrzymanej struktury z rzutem stereograficznym na ptaszczyzng podto-
za. Do okreslenia relacji pomigdzy rzutem stereograficznym a podlozem stuzy tzw.
scigcie bazowe. Podloza krzemowe maja jedno lub kilka Scig¢ bazowych, co pozwala
rozro6zni¢ podstawowe orientacje i typ domieszki [122]. Gldwne Scigcie bazowe usy-
tuowane jest zwykle w kierunku [110]; okreslenie potozenia krawedzi masek w sto-
sunku do $ciecia bazowego pozwala w sposéb jednoznaczny opisaé plaszczyzny ota-
czajace strukture. Przyktady usytuowania prostych masek (okraglej i kwadratowej) na
podtozach (100) pokazano na rysunku 4.1.1.

Ar110] A [110]

[010]

111
(111) 00} (1 171) [llO]k ‘ 00

»

(111

A[110]

Rys. 4.1.1. Zalezno$¢ migedzy kierunkami krystalograficznymi, $cigciem bazowym
a usytuowaniem masek do trawienia [22]
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Na podstawie ksztattu struktury, jej usytuowania wzgledem S$cigcia bazowego
i rzutu stereograficznego mozna okresli¢ kierunki pasow krystalograficznych, do kto-
rych naleza S$ciany boczne otaczajace strukturg. Obserwacje mikroskopowe umozli-
wiaja wyznaczenie katow plaszczyzn bocznych z plaszczyzna podstawy, co jedno-
znacznie okresla wskazniki Millera tych ptaszczyzn (hkl).

Na rysunku 4.1.2a pokazano struktury wkleste i wypukle wytrawione z uzyciem
maski kolowej w roztworze KOH+IPA. Zaznaczono réwniez pasy krystalograficzne,
do ktérych naleza plaszczyzny ograniczajace te struktury (rys. 3.1.1). Kat nachylenia
tych ptaszczyzn w stosunku do podtoza wynika ze stosunku dtugosci ich rzutu na ptasz-
czyzng podioza do glebokosci wytrawienia (rys. 2.5.6b). Okreslenie pasa krystalogra-
ficznego i kata nachylenia pozwala w sposob jednoznaczny przypisa¢ ujawniajacym si¢
w wyniku trawienia ptaszczyznom odpowiednie wskazniki (4kl). W analogiczny sposob
mozna okresli¢ ptaszczyzny boczne struktur wytrawionych na podtozach o dowolnych
orientacjach.

a)

b)

Rys. 4.1.2. Przyporzadkowanie pasdéw krystalograficznych plaszczyznom
ograniczajacym struktury wkleste i wypukle otrzymane w wyniku trawienia anizotropowego:
a) zdjgcia mikroskopowe (SEM) struktur, b) konstrukcja geometryczna osi pasow [22]
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Struktury przestrzenne czesto przybieraja ksztalty niestabilne w czasie trawienia.
W przypadku struktur ograniczonych plaszczyznami z wigcej niz jednej rodziny {/kl},
wydtuzenie czasu trawienia powoduje zanikanie niektérych plaszczyzn. Struktura
przybiera stabilny ksztatt wynikajacy z uktadu ptaszczyzn ,,najwolniejszych” w przy-
padku otworu lub plaszczyzn ,,najszybszych” sposrod plaszczyzn najwolniejszych,
ujawniajacych si¢ w poszczegolnych kierunkach, w przypadku wyspy (co wynika
z modelu trawienia przedstawionego w p. 2.7). Przyklad zmiany ksztattu struktury
wklesltej ograniczonej ptaszczyznami {111} i {110} pokazano na rysunku 4.1.3.

a) b)

Rys. 4.1.3. Obrazy mikroskopowe (SEM) otworu po kolejnych etapach trawienia
w roztworze KOH+IPA przez maskg o krawedziach prostopadtych do kierunku [100]:
a), b) z maska tlenkowa, ¢) po usunigciu maski [23]

Czas, po ktorym struktura uzyska stabilny ksztalt, zalezy m.in. od wzoru maski.
Struktura wklesta bedzie zawsze ograniczona plaszczyznami (111). Orientacja Scian
bocznych ograniczajacych strukture wypukla bardzo zalezy od warunkow procesu.

4.2. Analiza ksztaltow struktur na podilazach Si(100)

Procesy trawienia przeprowadzono w roztworach KOH, KOH+IPA, TMAH,
TMAH+IPA. Zakresy stezen roztwordw i warunki trawienia podano w rozdziale 3.
Ksztatty masek wymuszajacych odpowiednie kierunki trawienia pokazano na rysun-
ku 2.5.7. Przeanalizowano wszystkie struktury wytrawione z uzyciem tych masek we
wskazanych wyzej roztworach. Ponizej pokazano przede wszystkim takie struktury,
ktore spelniaja podstawowe wymagania technologiczne dotyczace gladkosci po-
wierzchni i moga znalez¢ praktyczne zastosowanie [215].

Z analizy gtadkosci powierzchni przedstawionej w podrodziale 3.2 wynika, ze roz-
twory o niewielkim stgzeniu KOH i TMAH nie znajduja praktycznego zastosowania.
Przyktadowe struktury wytrawione przez maske kotlowa w roztworze KOH w zakresie
stezen 3+7,5 M w temperaturze 60 °C pokazano na rysunku 4.2.1. Widoczny wyrazny
brak anizotropii trawienia wskazuje, ze w tych warunkach zanikaja réznice szybkosci
trawienia ptaszczyzn wysokowskaznikowych.
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a)
Rys. 4.2.1. Otwory (gdérny rzad) i wyspy (dolny rzad) trawione w roztworach KOH
o niewielkich stezeniach, temp. 60 °C: a)3 M KOH, b) 5 M KOH, ¢) 7.5 M KOH |215]

Przy wigkszych koncentracjach KOH struktury te sa znacznie bardziej regularne.
Praktycznie roztwory KOH o stezeniu nie mniejszym niz 10 M z powodzeniem moga
by¢ stosowane do trawienia anizotropowego. Otwory ograniczone sa prawie wylacz-
nie ptaszczyznami {111}. Na wyspach pojawiaja si¢ gtadkie ptaszczyzny, ktére ziden-
tyfikowano jako {311}, pozostatym plaszczyznom trudno przypisa¢ okreslone wskaz-
niki krystalograficzne, ze wzgledu na zla jakos¢ powierzchni, szczegdlnie w wysokich
temperaturach procesu (rys. 4.2.2). Ksztatt tych struktur zalezy wiec zarowno od kon-
centracji roztworu, jak i od temperatury.

b)
Rys. 4.2.2. Struktury wyspowe o nieregularnych ksztaltach trawione w roztworach KOH:
a) 7,5 M KOH, 70 °C; b) 10 M KOH, 70 °C; ¢) 15 M KOH, 90°C [215]
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Najkorzystniejsze warunki trawienia struktur wyspowych uzyskuje si¢ przy du-
zych koncentracjach roztworu i w dostatecznie niskiej temperaturze (rys. 4.2.3). Zani-
kaja wowczas nieregularne, schodkowe ptaszczyzny w poblizu dna wyspy, nachylone
pod matym katem do podtoza, odpowiadajace ptaszczyznom (221), (331).

Rys. 4.2.3. Struktury wytrawione w podiozach Si(100) przez maski testowe
o0 odpowiednich ksztaltach (15 M KOH, 60 °C) [215]

Na strukturach trawionych przez rézne maski mozna wyrézni¢ gladkie plaszczy-
zny (100) prostopadte do powierzchni podtoza i ptaszezyzny (211), (311), (411), na-
chylone w stosunku do podfoza pod stosunkowo duzymi katami. Zanikanie nieregu-
larnych plaszczyzn typu (hhl) wskazuje, ze ich szybkosci trawienia wzrastaja
w stosunku do szybkosci trawienia plaszczyzn typu (h411) ze zwigkszeniem stgzenia
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roztworu. Otwory trawione przez maski o roznych ksztattach w roztworach KOH sa
ograniczone ptaszczyznami (111) i ewentualnie ptaszczyznami (100), ktdére jednak
szybko zanikaja ze wzgledu na stosunkowo duza szybkos¢ trawienia. Wyniki te po-
twierdzaja obserwacje przedstawione w rozdziale 3., z ktorych wynikato, ze w roztwo-
rach KOH mozna uzyska¢ gladkie ptaszczyzny (100), (311), a wigc plaszczyzny z
wigzaniami typu A i B. Plaszczyzny (110), (221), (331), zarowno ujawnione jako
$ciany struktury, jak i trawione wprost jako podloza sa bardzo nieregularne. W roz-
tworach KOH nie mozna wigc uzyska¢ gtadkich ptaszczyzn z wigzaniami typu C i B.

Rys. 4.2.4. Struktury wytrawione w podtozach Si (100) przez maski testowe o odpowiednich ksztaltach
(3+10 M KOH+IPA, 60 °C) [215]

Nie ma zadnych ograniczen w stosowaniu roztworow KOH+IPA ze wzgledu na glad-
kos¢ plaszczyzny (100). Gladkos¢ pozostatych plaszczyzn, takich jak (110), (331), ujaw-
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nianych w tych roztworach, ulega nieznacznemu pogorszeniu ze wzrostem stgzenia
(p. 3.3). Zjawiska tego nie obserwuje si¢ wprost na strukturach trawionych w roztworach
KOH+IPA w zakresie stezen 3+10 M. Wszystkie struktury wytrawione w tych roztworach
maja sciany boczne nachylone do podioza pod katem 45+48° i zidentyfikowano je jako
plaszczyzny typu (hhl) (rys. 4.2.4). Ze wzgledu na gladkos¢ powierzchni (/441) oraz ich
mala szybko$¢ trawienia w stosunku do (100), najkorzystniejsze rezultaty uzyskuje si¢
w roztworach o matych koncentracjach wodorotlenku. Wyrazna zmiane ksztaltow struk-
tur trawionych w roztworach KOH+IPA otrzymuje si¢ w przypadku bardzo duzych kon-
centracji KOH. Widoczny jest wowczas ograniczony wplyw izopropanolu na przebieg
trawienia, spowodowany spadkiem jego rozpuszczalnosci w roztworze. Trawione struk-
tury przybieraja ksztalty charakterystyczne dla trawienia w czystych roztworach KOH
(rys. 4.2.5). Roztwér 15 M KOH+IPA wydaje sie nieuzyteczny.

[100]
) b
5 )

Rys. 4.2.5. Wplyw skladu
roztworu i temperatury
na ksztalty struktur
trawionych w KOH-+IPA:
a) 10 M KOH+IPA, 60 °C,
b) 15 M KOH+IPA, 60 °C,
¢) 15 M KOH+IPA, 80 °C
[215]
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Poréwnanie wybranych struktur trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA po-
zwala okresli¢ plaszczyzny charakterystyczne dla tych roztworow, tworzace gladkie
i regularne $ciany boczne, nachylone pod réznymi katami do plaszczyzny podioza (rys.
4.2.6). Otrzymane wyniki przedstawiono schematycznie w tabeli 4.1, z ktdrej mozna
wybra¢ odpowiedni roztwor w celu otrzymania struktur o wymaganych ksztaltach.

Rys. 4.2.6. Porownanie struktur trawionych w roztworach KOH i KOH-+IPA:
a) 15 M KOH, 60°C, b) 10 M KOH+IPA, 60 °C [216]

Ksztalty struktur trawionych w roztworach TMAH sa bardzo podobne do omé-
wionych wczesniej. Przy matych koncentracjach TMAH przypominaja one struktury
trawione w KOH+IPA ze wzgledu na malg szybkos¢ trawienia plaszczyzn (hhl)
w pordwnaniu z plaszczyznag (100). Zwigkszenie koncentracji TMAH powoduje, ze
szybkosci te staja si¢ porownywalne, a struktury przybieraja ksztalty takie jak w przy-
padku 15 M KOH+IPA, 60 °C (Sciany boczne sktadaja si¢ z dwdch plaszczyzn nale-
zacych do jednego pasa krystalograficznego).

Z przedstawionych rozwazan wynika, ze gdy sa znane szybkosci trawienia r6z-
nych plaszczyzn krystalograficznych w roznych roztworach, mozna z duzym praw-
dopodobienstwem przewidywaé ksztalty struktur otrzymywanych w wyniku trawie-
nia, zgodnie z przyjetym zalozeniem, ze w danym kierunku krystalograficznym
ujawni si¢ ptaszczyzna o najmniejszej szybkosci trawienia. Mozna takze na podsta-
wie ksztaltow struktur oszacowaé relacje miedzy szybkosciami trawienia w po-
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szczegblnych pasach krystalograficznych. Zwiazki miedzy ujawniajacymi si¢ plasz-
czyznami a szybkosciami trawienia dla catej gamy analizowanych roztworow przed-
stawiono w tabelach 4.2 14.3.

Tabela 4.1. Zestawienie schematycznych profili trawienia struktur
otrzymywanych na podtozach Si (100) [215]

N

)

211}, {221}
(311}, {331}

(411}, {441}

Otwory Wyspy
i Parametry
Roztwor procesu [210],-2 5.4 [100] [£10)5=25.4 [100]
7,510 M T {211}, {221} {100}
70+90 °C —
{311}, {331}
KOH
{411}, {441}
I5M {100} / \
60 °C —
{211} {100}
{311}
{411}
{221}
3-10M {331}
60+80 °C {441} {110} A ﬂ
RN N (221} (110}
{331}
{441}
KOH + TPA
I5M {100}
60 °C — {110}

£100}
{110}

Zebrane informacje moga by¢ podstawa projektowania struktur przestrzennych
o dowolnych ksztaltach. W celu ulatwienia projektowania okreslono pewne warunki,
niezbedne do ujawnienia jednej lub dwoch ptaszczyzn w okreslonych kierunkach kry-
stalograficznych [22]. W przypadku figur wklgstych interesujacy jest kierunek [100],
w ktérym moga powstac jedna lub dwie plaszczyzny ograniczajace struktureg, w zalez-
nosci od szybkosci trawienia tych plaszczyzn.
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Tabela. 4.2. Relacje migdzy szybkosciami trawienia plaszczyzn (hkl) w roztworach KOH
i KOH+IPA [199]

Pl'flszcz.yzny Pi.a szezyzhy Relacje migdzy szybkosciami
Sktad roztworu ujawniane ujawniane Lo
Poz. , . . trawienia ujawnionych
(zakres temperatur) w kierunku w kierunkach laszczyvzn
[100] [210], [310], [410] plaszezy
7,5+15 M KOH (100) (211), 311), (411) V100 < Vi10s V21, Vs
| (70+90 °C) (221), (331), (441) Vo = Voo
Vi ® Vs
Vain & Van
3+10 M KOH+IPA (110) (221), (331), (441) V100> Vitos Voot Vst
5 (60+80 °C) Vo1 < Vot
Visi <Vin
Vs <Van
15 M KOH+IPA (100) (211), (311), (411) V100~ V10, Va1, Vast
3 (60+80 °C) (110) (221), (331), (441) Vol = Vany
Vi ® Vs
Vain & Van
Tabela 4.3. Relacje migdzy szybkosciami trawienia plaszczyzn (/k/)
w roztworach TMAH i TMAH+IPA [199]
P}?szcz.yzny PJf.a SZCZYZIY Relacje migdzy szybkosciami
Sktad roztworu ujawniane ujawniane Lo .
Poz. , . . trawienia ujawnionych
(zakres temperatur) w kierunku w kierunkach taszczvan
[100] [210], [310], [410] plaszezyz
5+10% TMAH (110) (221), (331), (441) V100> Vitos Voot Vst
! (70+90 °C) Voo <Van
5+10% TMAH+IPA Vst <Py
(70+80 °C) Vaar <Van
20% TMAH (110) (221), (331), (441) Vito = Vioos Va21, Vit
) (70+90 °C) (100) Vo1 = Vary
20% TMAH+IPA Vit * Vs
(70_80 oc) L44l & L411
25% TMAH (100) (221), (331), (441) Vioo < Viwos Va2 Vi
3 (70+90 °C) (211), (311, (411) Voo = Vant
25% TMAH+IPA Vst ® Van

(70+80 °C)

Van ~ Van
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Znajomos¢ szybkosci trawienia ptaszczyzn (100) i (110), nachylonych do podioza
odpowiednio pod katem 90° i 45°, umozliwia okreslenie pewnych warunkiéw doty-
czacych ksztattu przekroju struktury:

N 2 L
jezeli 1, < - Vieo» to ujawni sig tylko ptaszczyzna (110),

jezeli V) = V2 Vigo» to ujawni si¢ tylko ptaszczyzna (100),

N

jezeli +/2 Vieo > Vit > - Vieo» to ujawnia si¢ obie plaszczyzny.

Gdy dwie plaszczyzny z okreslonego pasa krystalograficznego przecinaja po-
wierzchnig pod roznymi katami: ptaszczyzna trawiona z szybkoscia ¥, pod katem ¢
i plaszczyzna trawiona z szybkoscia Vs pod katem b, przy czym a; < o, wowczas
warunki te przybieraja bardziej ogolna postaé. Plaszczyzna nachylona pod mniejszym
katem ujawni si¢ wowczas, gdy

Vs Vi oy

sina, sing,
Plaszczyzna nachylona pod wigkszym katem ujawni si¢ wowczas, gdy

Vi Va4

; : <Ppo(tga, —ctga).
sina, sing,

Warunek ujawniania si¢ obu ptaszczyzn jednoczesnie

Ve Va

sina, sing

Vigo(ctga, —ctgay) < <0.

Rozwazania te staly si¢ podstawa symulacji komputerowej przekrojéw struktur,
ktéra przedstawiono w nastgpnym podrozdziale.

4.3. Komputerowe symulacje trawienia anizotropowego

Przyjety model trawienia anizotropowego (p. 2.7.1), zweryfikowany przez ksztatty
rzeczywistych struktur (p. 4.2), jest podstawa programéw do symulacji trawienia
anizotropowego, opartych na modelach geometrycznych. Wykorzystanie rzutow ste-
reograficznych i wyznaczonych eksperymentalnie szybkosci trawienia réznych ptlasz-
czyzn (hkl) (rozdz. 3.) pozwala znacznie ograniczy¢ liczbe danych, przez uwzglednie-
nie jedynie tych ptaszczyzn, ktére potencjalnie moga si¢ ujawni¢ w okreslonych
kierunkach krystalograficznych. Wyniki symulacji trawienia zaréwno Si, jak i GaAs
w przestrzeni 2D i 3D przedstawita autorka w publikacjach [18, 20, 22, 201, 212].
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4.3.1. Symulacja przekrojow struktur

Symulacje przekrojow struktur oparte sa na klasycznej konstrukcji Jacodine’a
—Waulfa. Uwzgledniaja one rozmiar maski i katy przecigcia z powierzchnia podtoza
odpowiednich ptaszczyzn (hkl), opisanych réwnaniami prostych, przemieszczajacych
si¢ w plaszczyznie przekroju z odpowiednig szybkoscia V. Na rysunku 4.3.1a poka-
zano poczatkowe (¢ = 0) potozenie dwoch plaszczyzn, ktdre potencjalnie moga si¢
ujawni¢ na scianach bocznych struktury w okreslonym kierunku krystalograficznym.
W kierunku [100] takimi ptaszczyznami sa (100) i (110) (rys. 4.3.1b) [22].

a)

MASKA MASKA

b)

Rys. 4.3.1. Przekroje struktur uwzgledniajace ptaszczyzny,
ktére potencjalnie moga si¢ ujawnié podczas trawienia:
a) w dowolnym kierunku krystalograficznym,

b) w kierunku [100] [22]

W kazdym kierunku krystalograficznym mozna zdefiniowa¢ dowolna liczbe ta-
kich plaszczyzn, pod warunkiem, ze znane sa ich szybkosci trawienia. Przyklady sy-
mulacji przekrojow struktur wklestych i wypuklych pokazano na rysunku 4.3.2.
Umozliwiaja one analizowanie zmian przekroju struktury w czasie, okreslenie wiel-
ko$¢ podtrawienia maski i z powodzeniem zastepuja obliczenia przedstawione w pod-
rozdziale 4.2. Metoda ta nie mozna okresli¢ przekroju struktury wzdluz krawedzi
przecigcia si¢ dwdch plaszczyzn bocznych, niezbgdna jest wowczas symulacja prze-
strzenna struktury.



MASKA |MASKA

KOH+IPA
NaOH+IPA T 1
KOH | :MASKA- &A:-
[ WASKA :
KOH+IPA S ; -
_ i . VSRR 8

Rys. 4.3.2. Przyklady symulacji przekrojow struktur wklestych i wypuktych:
a) symulacja przekrojow rowkdéw o krawedziach prostopadtych do kierunku [100],
b) symulacja przekrojow wysp trawionych przez maske kotowa [22]
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4.3.2. Symulacja trawienia w przestrzeni dwuwymiarowej (2D)

Przedstawiong ponizej symulacje 2D [201] oparto na analizie rzutéw struktur na
plaszczyzne trawionego podioza [121,164]. Jej podstawa jest rownanie plaszczyzny

(rys. 4.3.3)

z
hriikZi1Z=a,
a b ¢ c
|
b vy
k
d hkl
gdzie:
h, k, I —wskazniki Millera,
a, b, c — state sieciowe komorki sieciowej (dla uktadu
regularnego: a=b=c),
dws  — odleglos¢ plaszczyzny (hkl) od poczatku a
uktadu wspétrzednych. h N

Rys. 4.3.3. Plaszczyzna (hkl) w ukladzie wspolrzednych x, y, z

W programie uwzgledniono ksztatty masek stosowanych w doswiadczeniach (rys.
2.5.7), przyjeto kazdy punkt nieciagtosci maski jako potencjalne zrodto roznych plasz-
czyzn, ktdre moga si¢ ujawni¢ w danym roztworze (rys. 4.3.4).

[310]
(o] 1o / [410]

[100]

Rys. 4.3.4. Maska testowa z zaznaczonym narozem generujacym rézne plaszczyzny (hkl)

Przemieszczanie si¢ plaszczyzn podczas trawienia analizowano na podstawie ich
przecinania si¢ z 0sia z (rys. 4.3.5) z uwzglednieniem:
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» poczatkowego potozenia plaszczyzny zj,, wynikajacego z szerokosci maski m,
w kierunku prostopadtym do linii przeciecia plaszczyzny z powierzchnig podtoza
i kata nachylenia w stosunku do podtoza «,

» przesuniecia plaszczyzny wzdtuz osi z o d, i w kierunku mq 0 d,, po czasie t.

Odlegtos¢ z, przyjmuje wartosci dodatnie, gdy trawiona jest wyspa, i wartosci
ujemne, gdy trawiony jest otwor. Przecigcie plaszczyzny (/kl) z osia z Swiadczy o jej
aktualnym potozeniu.

1 \ Z 2(hkl) =z, —d.

oy _
=tga = zp=mytga

d /
\ . =
}( 0

Vit . Vit
M —sing = d, =~
d, sina
d. Vi t
—Z=tga = d. =-"1M_
d, cosa

(hhd) = my tga — L1 L
cCosa

= hx+ky+zl=z(hkl)]

Rys. 4.3.5. Model przemieszczania si¢ plaszczyzny (hkl) z predkoscia Vi

Na podstawie warunkéw przecinania si¢ plaszczyzn [121] obliczono punkty prze-
cigcia si¢ roznych kombinacji trzech plaszczyzn, stanowiacych Sciany ograniczajace
strukture, ktore po odpowiedniej procedurze taczenia liniami prostymi pozwolily uzy-
ska¢ rzut struktury na ptaszczyzng xy. Otrzymane wyniki symulacji wraz z mikrosko-
powymi obrazami (SEM) wytrawionych struktur pokazano na rysunku 4.3.6. Zgod-
nos$¢ wynikow symulacji z rzeczywistymi ksztattami struktur wskazuje, ze poprawnie
wyznaczono szybkos$ci trawienia i poprawnie przyjeto zalozenia modelowe.
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Otwor

Maska
okragla

Otwor

Maska
kwadratowa
[100]

9

Wyspa

Maska
kwadratowa
[100]

naska kuadratowa odurécona

Wyspa

Maska
osmiokatna
[410]

Rys. 4.3.6. Przyktady symulacji 2D otwordw i wysp wytrawionych w roztworze KOH+IPA

przez maski o réznych ksztalttach [201]
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4.3.3. Symulacja trawienia w przestrzeni trojwymiarowej (3D)

W celu zaaranzowania symulacji przestrzennej (3D) trawiony krysztat krzemu
zamodelowano jako szes$cian, w ktorym opisano odpowiednie wspotrzedne weztow
sieciowych. Stuzy on do okreslenia potozenia ptaszczyzn krystalograficznych i wekto-
row przemieszczania si¢ tych ptaszczyzn (rys. 4.3.7, [212]). Uwzgledniono nastgpujace
rodziny plaszczyzn: {100}, {110}, {212}, {313}, {311} i {211}. Kazda z rozpatrywa-
nych ptaszczyzn przedstawiono z w postaci o$miokata, ktorego wierzchotki opisano
trzybitowym kodem (rys. 4.3.8).

mr
" F- L)
K
L e -
I -~
r /
(e I IF'H y £
-~
1 ' ,
A | o o
| .
=] |_-_| i y o Llm
Al i Y T F
el | me |l
r
11 L ';-u
m
nome
= = Rys. 4.3.8. Model opisu
plaszezyzny
Rys. 4.3.7. Model opisu komorki krzemu w programie do symulacji
w programie do symulacji trawienia [212] trawienia [212]

Poczatkowe potozenie plaszczyzny okresla naroznik lub krawedz szescianu
w przypadku trawienia krysztalu bez maski, badz naroznik lub krawedz zdefiniowanej
maski. Przemieszczanie si¢ ptaszczyzny w czasie pokazano na rysunku 4.3.9 na przy-
ktadzie ptaszczyzny (111) w przypadku braku maski i w obecnosci maski utozonej
w kierunku [110]. W kolejnych etapach trawienia plaszczyzna ta przybiera ksztalty
réznie zmodyfikowanego osmiokata (moze by¢ trdjkatem, szesciokatem itp.). W po-
dobny sposob mozna opisa¢ przemieszczanie si¢ wszystkich analizowanych ptlasz-
czyzn. Plaszczyzny te sa plaszczyznami pomocniczymi.

Rzeczywiste plaszczyzny, stanowiace Sciany boczne symulowanej struktury, wy-
znaczane sa na podstawie krawedzi lub punktow przecigcia si¢ plaszczyzn pomocni-
czych i takze przybieraja ksztalty zmodyfikowanego o$smiokata. Wspdtrzedne ich
wierzchotkow zdefiniowane za pomoca kodu o$miokata, umozliwiaja wyznaczenie
punktow przeciecia odpowiednich krawedzi (punkty 4 i B na rys. 4.3.10), ktore sta-
nowia podstawe analizy zmiany ksztaltu struktury w czasie. Na poczatku wszystkie
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plaszczyzny sa czworokatami, potozenie punktow 4 i B okresla moment, kiedy przy-
bieraja one inne ksztalty badz catkowicie zanikaja. Ewolucje takiej struktury, ograni-
czonej od gory powierzchnig maski, a od dotu ptaszczyzna trawionego podtoza, poka-
zano na rysunku 4.3.10.

.tO

.t2
3
B

t4>13>12>11>10

Rys. 4.3.9. Pozycja ptaszczyzny (111) po kolejnych etapach czasowych (7+4) [212]:
a) trawienie bez maski tlenkowej, b) trawienie z uzyciem maski

%%%%

30 min 45 min 57 min
d) e)
D ptaszczyzna (111)
[] rlaszczyzna (212) i (122)
[ ptaszczyzna (313) i (133)
% ptaszczyzna (001)
e punkt szczegdlny A

70 min 90 min e punkt szczegdlny B
Rys. 4.3.10. Rzeczywiste ptaszczyzny (hkl) po kolejnych etapach trawienia [212]
Program ma bardzo duze mozliwosci przestrzennej wizualizacji struktur. Zapew-

nia obroét struktury przestrzennej wokot trzech osi, tworzenie rzutu struktury na ptasz-
czyzne podstawy, monitorowanie wynikdow w czasie trwania symulacji (symulacja
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prowadzona jest w sposob ciagly). Umozliwia on zadawanie predkosci trawienia r6z-
nych plaszczyzn i czasu trawienia, pozwala takze na wirtualne pomiary uzyskanych
struktur. Edycja wynikéw symulacji podaje aktualny czas trwania procesu, szybkosci
trawienia poszczegélnych plaszczyzn, rozmiar maski, wymiary struktury, wskazniki
krawedzi, wskazniki ptaszczyzn, katy miedzyptaszczyznowe. Rezultaty symulacji 2D
i 3D i mikroskopowe obrazy (SEM) struktur trawionych w 10 M KOH+IPA pokazano
na rysunku 4.3.11a. Program umozliwia tez symulacje¢ trawienia dwuetapowego. Wy-
niki symulacji struktury trawionej kolejno w roztworach KOH+IPA i KOH pokazano
na rysunku 4.3.11b. Program taki moze dostarczy¢ wielu uzytecznych w technologii
informacji i utatwi¢ wykonywanie gotowych struktur.
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Rys. 4.3.11. Rezultaty symulacji 3D trawienia anizotropowego [212]:
a) wyspa trawiona w roztworze 10 M KOH+IPA,
b) struktura trawiona dwuetapowo, kolejno w roztworach KOH+IPA i KOH
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4.4. Struktury przestrzenne na podlozach
o dowolnych orientacjach krystalograficznych

Struktury wykonywane na podtozach o innych niz (100) orientacjach znajduja do-
tychczas sporadyczne zastosowania [50, 65, 90, 104, 112, 114, 118], szybko jednak
rozwijajace sie badania anizotropii trawienia, modyfikacje roztwordéw trawiacych ani-
zotropowo 1 rosnace zapotrzebowania na struktury przestrzenne o skomplikowanych
ksztattach przyczyniaja si¢ do poszukiwania nowych rozwigzan. Stwarza to realne
perspektywy praktycznego stosowania podtozy o nietypowych orientacjach, ktore
maja niezbadane wciaz mozliwosci przestrzennego ksztalttowania.

Przeanalizowano mozliwosci otrzymywania struktur przestrzennych na wybranych
podtozach z pasa krystalograficznego [110]. Plaszczyzny nalezace do tego pasa wyka-
zuja dwukrotna symetri¢ i s to jedyne ptaszczyzny, na ktorych potozenie ptaszezyzn
{111} umozliwia wytrawienie struktur ograniczonych dwoma sciankami przecinaja-
cymi powierzchnie (#kl) pod katem <90° wzdtuz dwoch réwnoleglych prostych [204,
207]. Polozenie ptaszczyzn {111} jest bardzo istotne przy projektowaniu struktur
przestrzennych na podlozach o réznych orientacjach, poniewaz zawsze beda one ogra-
niczaly mozliwosci ksztattowania struktur wklestych, ze wzgledu na swoja minimalna
szybkos$¢ trawienia.

W krysztale krzemu istnieje osiem rownowaznych kierunkéw <111> i osiem pro-
stopadtych do nich plaszczyzn {111} (rys. 4.4.1). W przypadku podioza o orientacji
(100) struktury ograniczone tymi plaszczyznami wykazuja czterokrotng symetrig.

1
\ (111 11

SED)| - \ 7

] 1

(170 / \“1_1

Rys. 4.4.1. Kierunki <111> w krysztale regularnym 1113

Uktad ptaszezyzn {111} na wybranych powierzchniach (4k/) z pasa krystalogra-
ficznego [110], nachylonych wzgledem ptaszczyzny (100) pod katem o, przeanali-
zowano na podstawie rzutow stereograficznych na te powierzchnie (rys. 4.4.2).
Uwzgledniono ptaszczyzny {111} pochodzace jedynie z gornej poétkuli. Plaszczyzny z
dolnej potkuli tworza obraz symetryczny wzgledem pionowej osi rzutu. Katy nachyle-
nia ptaszczyzn {111} wzgledem analizowanych plaszczyzn (hkl) oznaczono jako 7. Na
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podstawie tych rzutow sporzadzono wykres przedstawiajacy katy nachylenia y ptasz-
czyzn {111} wzgledem analizowanych plaszczyzn (hkl) z pasa krystalograficznego
[110] w funkcji kata ay, jaki tworzy plaszczyzna (hkl) z powierzchniag (100) (rys.
4.4.3).

(001) (112)

(111)

Rys. 4.4.2. Rzuty stereograficzne na plaszczyzny z pasa krystalograficznego [110]
z zaznaczonymi plaszczyznami {111}

Z zestawionych rzutéw wynika, ze cztery z rodziny ptaszczyzn {111}, a miano-

wicie (i 1 )i (111), (lli) i niewidoczna na rzutach plaszczyzna (111) wraz ze
zmiang wskaznikdéw (hkl) od (100) do (110) przesuwaja si¢ wzdtuz poziomej osi
rzutu. Na rzucie stereograficznym na plaszczyzne (111) plaszczyzna (111) zajmuje
miejsce centralne (aq; = 54, 73°, y=0°, rys. 4.4.3), dla oy, > 54° jej kat nachylenia
si¢ zwigksza, a kat nachylenia ptaszczyzny (11 I) maleje. Na rzucie stereograficznym
na plaszczyzne (110) ptaszczyzny (111) i (11 I) staja si¢ znowu symetryczne (wspolny
punkt na wykresie, a9 = 90°). Dwie pozostate plaszczyzny {111}, a mianowicie
plaszezyzna (i 11)i(l 1 1), symetryczne na rzucie (100), przesuwaja si¢ na lewa pot-
kule, gdy kat oy, rosnie i osiagaja kat = 90° na plaszczyznie (110). Obie te plaszczy-
zny maja identyczne katy y wzgledem rozpatrywanych plaszczyzn (hkl) i na rysunku
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4.4.3 zostaly przedstawione tacznie. Rozszerzenie tego wykresu na obie pdtkule moz-
na uzyskac¢ przez symetryczne jego odbicie wzgledem prostej 3= 90°,

v [°]
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Rys. 4.4.3. Katy nachylenia ptaszczyzn {111} wzgledem plaszczyzn (4kf),
nalezacych do pasa krystalograficznego [110] [204]

Ze wzgledu na plaszczyzny {111} interesujace sa wiec struktury usytuowane
w dwoch roznych kierunkach na analizowanych plaszczyznach (4kl). Wytrawiono
rowki usytuowane wzdhuz tych kierunkéw, ich przekroje oznaczono jako A—A i B-B.
Ksztatty wytrawionych struktur (obrazy z SEM) poréwnano z symulacjami kompute-
rowymi przekrojow i zestawiono z odpowiednimi rzutami stereograficznymi na ptasz-
czyzny (hkl) (rys. 4.4.4).

Z przekrojow A—A widaé, ze po dobraniu odpowiedniej ptaszczyzny (hkl) mozna
otrzyma¢ rowki ograniczone sciankami (111), nachylonymi pod r6znymi katami do
powierzchni (/#kl). Moga to by¢ dwie $cianki symetryczne (jak na typowych podtozach
(100)) lub $cianki niesymetryczne, z ktorych kazda jest nachylona pod innym katem
w stosunku do powierzchni (/kl).

W przekroju B-B, oprocz struktur typowych dla podtozy o orientacji (110)
(gdzie $cianki boczne przecinaja powierzchni¢ pod katem 90°), mozna otrzymaé
struktury analogiczne do struktur wytrawianych w podtozach (111), o $ciankach
bocznych nachylonych do powierzchni pod katem » i 180° — y, gdzie y zalezy od
orientacji podioza. Jest to interesujace z tego wzgledu, ze na plaszczyznie (111)
otrzymanie glebokich struktur tego typu jest trudne ze wzgledu na mata szybkos¢
trawienia samego podtoza.



(110)

(113)

a

Rys. 4.4.4. Rowki ograniczone ptaszczyznami {111} na podtozach o wybranych orientacjach: a) rzuty stereograficzne
z zaznaczonymi plaszczyznami {111}, b) symulacja komputerowa przekrojow rowkow, c) struktury wytrawione w roztworze KOH (SEM) [204, 207]
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Na podstawie rysunku 4.4.3 mozna okresli¢, jak wybra¢ orientacj¢ podloza, aby
otrzymac¢ struktury o okre$lonym nachyleniu scianek bocznych {111}. Z budowy
krysztatu wynikaja pewne ograniczenia ksztalttow tych struktur. Rowki w przekroju
A-A moga mie¢ wprawdzie dowolne nachylenie $cian bocznych, zalezne od orientacji
podtoza, kat przy podstawie rowka jest jednak $cisle okreslony i moze wynosié
109,47° w przypadku takich ptaszczyzn jak (110), (331) Iub 70,53° dla ptaszczyzn
(311), (211). W przekroju B-B kat nachylenia y moze by¢ zawarty w granicach
54,73° <y £90° (rys. 4.4.5).

109,47°

(110)

G11)

Rys. 4.4.5. Przyklady rowkow wytrawionych na podlozach o wybranych orientacjach [207]

Istotng sprawa jest gltadkos¢ dna rowkow. Na podstawie informacji zawartych
w podrozdziale 3.2.2 mozna wybraé roztwor trawiacy tak, aby otrzymaé gladkie po-
wierzchnie podtozy o wybranych orientacjach (4k/).

Na podstawie rzutow stereograficznych i wykresu 4.4.3 mozna zaprojektowaé
struktury wkleste ograniczone jedynie ptaszczyznami (111). Przyklady takich struktur
na wybranych podtozach pokazano na rysunku 4.4.6.

Stwierdzono, ze jedyne plaszczyzny, inne niz (111), ujawniajace si¢ na tych struktu-
rach w poczatkowej fazie trawienia, to plaszczyzny (100) w roztworach KOH i (110)
w roztworach KOH+IPA, podobnie jak podczas trawienia podtozy (100).



(211) (331) (110)

Rys. 4.4.6. Przyklady struktur wklgstych ograniczonych ptaszczyznami {111}
wytrawionych na podtozach o wybranych orientacjach [207]

(311) (211) (331) (110)

Rys. 4.4.7. Przyklady struktur wypuktych wytrawionych w roztworze KOH+IPA
na podlozach o wybranych orientacjach [207]
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Z doswiadczen zdobytych podczas trawienia tych podlozy mozna z powodzeniem
skorzysta¢ w przypadku trawienia podtozy o dowolnych orientacjach.

Struktury wypukle trawione na podtozach (#kl) odzwierciedlaja uktad ptaszczyzn
(111), nie sa one jednak ograniczone ptaszczyznami o najmniejszych szybkos$ciach
trawienia, zgodnie z wczesniej przedstawionym modelem. Przyktady wysp trawionych
z uzyciem kotowej maski przedstawiono na rysunku 4.4.7. Ich skomplikowane ksztat-
ty nie wskazuja na duza przydatnos¢.

a)

(111)

b)
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Rys. 4.4.8. Projekty ksztaltow struktur wklestych symulujace rezultaty trawienia
przez okragla maske w roztworze KOH+IPA na podtozach: a) (221), b) (310)
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Brak programow do symulacji komputerowej trawienia podtozy o réznych orien-
tacjach uniemozliwia przewidywanie ksztattow struktur na tych podiozach. Doswiad-
czenia zdobyte podczas trawienia i obserwacji analizowanych struktur pozwalaja jed-
nak z duzym przyblizeniem zaprojektowac ,,graficznie” ksztatty struktur na podtozach
o orientacjach innych niz stosowane w doswiadczeniach. Na rysunku 4.4.8a pokazano
zaprojektowany ksztalt struktury wklestej trawionej poprzez kotowa maske na podto-
zu (221) w roztworze KOH+IPA.

Interesujaca jest tez symulacja ksztaltow struktur na podtozach z innych pasdw krysta-
lograficznych niz [110]. Projekt struktury na podtozu (310) z pasa krystalograficznego
[100] pokazano na rysunku 4.4.8b. Symetria takiej struktury wskazuje, ze na podtozach
o orientacjach nalezacych do tego pasa krystalograficznego nie mozna uzyska¢ struktur
o ksztaltach charakterystycznych dla przekrojow A—A, istnieje mozliwos¢ wytrawienia
jedynie takich rowkow jak na przekrojach B-B. Prawdopodobienstwo praktycznego zasto-
sowania takich podlozy jest wigc znacznie mniejsze niz podtozy nalezacych do pasa [110].

Na podstawie wynikéw doswiadczen i przeprowadzonej analizy widac, jak duze sa
mozliwosci ksztaltowania precyzyjnych struktur, opartych na bardzo wolno trawiacych
si¢ plaszczyznach {111}, i jak mozna okresli¢ podioza o wymaganych potencjalnych
predyspozycjach aplikacyjnych.

4.5. Przyklady zastosowania trawienia anizotropowego

Zdobyte doswiadczenia, dotyczace szybkosci trawienia réznych plaszczyzn krystalo-
graficznych w réznych roztworach, a takze zaleznosci ksztatltéw testowych struktur prze-
strzennych od sktadu roztworu, pozwolity zaproponowa¢ pewne rozwiazania typowych
probleméw technologicznych, pojawiajacych si¢ podczas anizotropowego trawienia
krzemu. Duze trudnosci stwarza ciagle trawienie struktur wyspowych (struktur mesa)
z narozami wypuklymi, szczegdlnie w przypadku glebokiego trawienia krzemu, np. pod-
czas trawienia cienkiej membrany, stanowiacej podstawe czujnika ci$nienia, lub mem-
brany wzmocnionej struktura mesa (tzw. struktury bossed). W literaturze opisywane sa
roézne, czgsto bardzo skomplikowane, ksztaltty masek kompensacyjnych, ktére maja za-
pobiec podtrawianiu narozy wypuktych [10, 86, 102, 103, 112, 127, 146, 160, 179, 193].

W niniejszej pracy przedstawiono dwa sposoby ograniczenia podtrawiania tych
narozy: przez modyfikacje roztwordw trawiacych i przez zastosowanie prostych ma-
sek kompensacyjnych, wykorzystujacych uklad ptaszczyzn ujawnianych w sposdb
naturalny podczas trawienia. Pokazano tez mozliwosci zminiaturyzowania trawionych
struktur wyspowych, co prowadzi do uzyskania emiterow stosowanych do emisji po-
lowej w mikroelektronice prozniowej [42, 73, 100, 101, 176,]. Zaobserwowane rozni-
ce ksztaltow struktur w zaleznosci od sktadu roztworu umozliwily zaprojektowanie
struktur o ksztaltach bedacych superpozycja rezultatow trawienia kolejno w dwodch
wybranych roztworach. Przedstawione wyniki moga by¢ podstawa projektowania
nowych, niekonwencjonalnych struktur uzytkowych.
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4.5.1. Redukcja podtrawienia narozy wypuklych
przez modyfikacj¢ roztworu

Zmniejszenie szybkosci trawienia niektorych ptaszczyzn (/kl) w roztworach KOH
nasyconych izopropanolem w stosunku do szybkosci trawienia w czystych roztworach
KOH (p. 3.1.2) widoczne jest szczegodlnie w przypadku trawienia narozy wypuktych.
Silnie podtrawione naroze, ograniczone przy powierzchni podltoza plaszczyznami
{311} i w poblizu dna struktury niezdefiniowanymi ptaszczyznami trawigcymi si¢
bardzo szybko, wskazuje, ze stosowany powszechnie do trawienia roztwér 10 M KOH
ma ograniczone zastosowanie do trawienia takich struktur (rys. 4.5.1a). W roztworach
KOH+IPA nieznacznie podtrawione naroza ograniczone sa gtadkimi, $cisle okreslo-
nymi plaszczyznami {331} (rys. 4.5.1b).

a) b)
Rys. 4.5.1. Naroza wypukle trawione w roztworze: a) KOH, b) KOH+IPA [216]

Zastosowanie butanoli jako dodatkéw modyfikujacych roztwor (p. 3.1.3) pozwoli-
to jeszcze bardziej zredukowaé podtrawienie narozy wypuktych wskutek zmniejszenia
szybkosci trawienia plaszczyzn {331}. Rezultaty trawienia wyspy w roztworze KOH
i KOH z dodatkami alkoholi pokazano na rysunku 4.5.2 [209]. Roztwor czystego
KOH powoduje tak duze podtrawienia, ze celowo zastosowano krétszy czas trawienia
(¢ = 30 min) w porownaniu z pozostalymi doswiadczeniami (¢ = 60 min), aby zacho-
wac ksztalt naroza.

Duze podobiefistwo roztworéw KOH+IPA i TMAH spowodowato poszukiwa-
nie korzystnych warunkow trawienia struktur mesa rowniez w roztworach TMAH.
Plaszczyzny pojawiajace si¢ na narozach wypuktych trawionych w tych roztworach
zidentyfikowano jako ptaszczyzny {331}, podobnie jak w KOH+IPA. Podtrawienie
narozy malato ze zmniejszeniem koncentracji roztworu ze wzgledu na korzystny
stosunek szybkosci trawienia V33,/V190, zwigzane jednak z tym znaczne pogorszenie
gladkosci powierzchni wykluczato mozliwos¢ praktycznego stosowania takich roz-
tworow (p. 3.1 i 3.2). Minimalne podtrawienia narozy i zadowalajaca gladkosé
otrzymano w roztworach TMAH o matlej koncentracji zawierajacych odpowiednio
duza ilos¢ alkoholu (rys. 4.5.3). W kazdym z proponowanych roztworéow mozna tak
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dobra¢ warunki trawienia, aby mozliwie maksymalnie ograniczy¢ podtrawienia na-
rozy wypuktych.

a) b) c)

Rys. 4.5.2. Naroza wypukle trawione w roztworach KOH z dodatkiem alkoholi:
a) w czystym KOH, b) w KOH z izopropanolem, ¢c) w KOH z tertbutanolem [209]

Rys. 4.5.3. Naroza wypukte trawione w roztworach TMAH:
a) 25% TMAH, b) 10% TMAH, c) 10% TMAH + 30% IPA [11]

4.5.2. Redukcja podtrawienia narozy wypuklych
przez maski kompensacyjne

Na podstawie wynikéw doswiadczen stwierdzono, ze do trawienia struktur wy-
spowych korzystne jest stosowanie roztworow z dodatkami alkoholowymi. Przez do-
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boér sktadu roztworu mozna znacznie ograniczy¢ zjawisko podtrawienia narozy wypu-
ktych, nie mozna go jednak catkowicie unikna¢, szczegdlnie w przypadku glebokiego
trawienia. W celu wyeliminowania podtrawienia stosowano specjalne maski kompen-
sacyjne zapobiegajace trawieniu samego naroza (rys. 4.5.4a). Struktury trawiono w
roztworze 10% TMAH + 30% IPA [11, 12, 13 ]. Kolejne etapy trawienia pokazano na
zdjeciach z SEM (rys. 4.5.5). Stwierdzono, ze niezaleznie od ksztaltu masek naroza
ostatecznie ograniczone sa plaszczyznami {331}, czyli plaszczyznami, ktore samo-
rzutnie ujawniajq si¢ na strukturach wypuktych w tych roztworach [215]. Zaprojek-
towano wiec maske kompensacyjng w postaci wielokata z krawedziami wyznaczaja-
cymi kierunki <130>, wymuszajaca ujawnianie si¢ tych plaszczyzn. Zastosowano
rowniez maske w ksztalcie kola, jako alternatywne rozwiazanie, ktorego zaleta jest
niezwykta prostota konstrukcji (rys. 4.5.4b i 4.5.4c). Rezultaty trawienia w roztwo-
rze 5 M KOH+IPA pokazano na rysunku 4.5.6. Wymiary masek okre$lono na pod-
stawie szybkosc trawienia plaszczyzn {331} i {100} oraz oczekiwanej glebokosci
trawienia.

Maska
kompensacyjna

Maska /

wlasciwa

a) b) c)

Rys. 4.5.4. Maski kompensacyjne stuzace do redukeji podtrawienia narozy wypuktych [11]:
a) kompensacja w kierunku [210], b) kompensacja w kierunku [310],
¢) kompensacja kolowa

Rys. 4.5.5. Kolejne etapy trawienia w roztworze 10% TMAH + 30% IPA
poprzez maski kompensacyjnej z rysunku 4.5.4a.
Czas trawienia odpowiednio: 2 h, 4 h, 6 h [11]
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‘
b)
e)
Rys. 4.5.6. Kolejne etapy trawienia w roztworze 5 M KOH+IPA
przez maske kompensacyjna z rysunku 4.5.4b. Czas trawienia 1+6 h [11]

d)

Trawienie struktury wymuszonej przez mask¢ kompensacyjna przypomina trawie-
nie typowej wyspy do momentu, gdy cze¢$s¢ kompensacyjna maski ulegnie catkowite-
mu podtrawieniu i plaszezyzny {331} przetng si¢ w jednym wspdlnym punkcie na
narozniku maski wlasciwej (rys. 4.5.6b). Ostry naroznik maski staje si¢ wowczas zro-
dltem uwalniania plaszczyzn {111}, ktére schodkowo przesuwaja si¢ w kierunku dna
struktury, odstaniajac na narozu nowe, gladkie plaszczyzny {331}. Od tej chwili na-
stepuje podtrawianie maski wlasciwej. Wielkos¢ tego podtrawienia zalezy od czasu
potrzebnego do usunigcia pozostatosci struktury kompensacyjnej (rys. 4.5.6¢c—). Pod-
trawienie to jest znikomo mate, poniewaz podstawowa glebokos¢ struktury mesa zo-
staje osiggnieta zanim zacznie si¢ podtrawianie wlasciwej maski.

Niewielkie roznice czasu podtrawienia maski kompensacyjnej, narzucajacej kie-
runki <310>, i maski okraglej sa mato istotne przy dlugim czasie trawienia calej struk-
tury. Ksztalty struktur w przypadku obu masek sg identyczne. Prosta maska kompen-
sacyjna, ktdrej promien zalezy od stosunku szybkosci trawienia Vi31/V g 1 glgbokosci
struktury pozwala uzyska¢ gladkie, nieznacznie podtrawione naroza wypukle, podob-
nie jak na rysunku 4.5.6f.

Przebieg trawienia przypomina trawienie typowych hillokéw (p. 2.7). Na krawe-
dziach przeciecia sig¢ plaszczyzn {331} mozna zaobserwowaé charakterystyczny relief
w kierunkach [110], wynikajacy z przemieszczania si¢ plaszczyzn {111} w kierunku
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dna struktury, natomiast w kierunkach [100], tam gdzie nie ma ptaszczyzn {111},
krawedz przecigcia jest idealnie gladka (rys. 45.7).

b)

Rys. 4.5.7. Krawgdzie przecigcia ptaszczyzn {331}:
a) w kierunku [110], b) w kierunku [100] [11]

Analogiczne rezultaty mozna otrzyma¢ w roztworach TMAH z alkoholem izopro-
pylowym (dodanym w celu zapewnienia odpowiedniej gladkosci podtoza), w zakresie
stezen, dla ktorych Visi/Vig < 1. Istnieje takze mozliwos¢ wplywania na stosunek
szybkosci trawienia struktury kompensacyjnej i podioza przez zmiang parametrow
procesu.

Redukcja szybkosci trawienia ptaszczyzn (331) w roztworach KOH nasyconych
alkoholami butylowymi moze si¢ okaza¢ szczegodlnie korzystna w przypadku trawie-
nia struktur z uzyciem masek kompensacyjnych. Pozwala bowiem zmniejszy¢ pro-
mien maski kompensacyjnej i zminimalizowa¢ podtrawienie struktury. Podstawowa
zaleta przedstawionej metody kompensacji jest prosta konstrukcja, fatwe projektowa-
nie i minimalna powierzchnia zajmowana przez maske kompensacyjna.

4.5.3. Zminiaturyzowane struktury wyspowe
dla mikroelektroniki prozniowej

Doswiadczenia zdobyte podczas trawienia struktur wyspowych umozliwiaja do-
branie parametrow procesu tak, aby otrzymac struktury ograniczone gtadkimi, Scisle
zdefiniowanymi plaszczyznami (p. 4.2). Zminiaturyzowanie takich struktur i wytwo-
rzenie szeregdw wysepek trawionych w kontrolowany sposob az do momentu pra-
wie catkowitego podtrawienia maski prowadzi do uzyskania miniostrzy, ktore moga
by¢ uzyte jako emitery polowe. Rozwdj mikroelektroniki prozniowej stwarza duze
zapotrzebowanie na tego typu struktury, szczegdlnie struktury o Scisle okreslonym
kacie nachylenia ostrza, zapewniajace maly rozrzut miniaturowych struktur. Okre-
slone ptaszczyzny krystalograficzne, ujawniajace si¢ samorzutnie w procesie trawie-
nia, spetniaja takie wymagania. Istnieje potencjalna mozliwos$¢ uzyskania ostrzy o



162 Rozdziat 4

sciankach {331}, nachylonych w stosunku do podtoza pod katem 46,51° i {311} pod
katem 72,45°. Struktury takie trawiono poprzez maski okragle i kwadratowe
o wymiarach okoto 5 pm w roztworach KOH+IPA i KOH (rys. 4.5.8. [213, 215]).
Ksztalt masek nie mial wpltywu na profil ostrzy. Bardzo istotnym parametrem
w przypadku trawienia tak matych struktur jest temperatura. Obnizenie temperatury
moze spowodowac bardziej stabilny przebieg procesu.

a) b)
c) d)

Rys. 4.5.8. Struktury emiterowe uzyskane w wyniku trawienia przez maski kwadratowe
w roztworze: a), b) KOH+IPA, c), d) KOH [215]

Kolejnym etapem technologii emiteréw jest utlenianie termiczne struktur i
usuwanie tlenku, co prowadzi do wyostrzenia emiterow. Emitery musza wiec
zachowa¢ odpowiednie wymiary. Stosunek szybkoS$ci trawienia V/Vigo, zalezny
od sktadu i koncentracji roztworu, moze by¢ w pewnych granicach regulowany, aby
zapewni¢ odpowiednia wysokos¢ struktury przy okreslonej wielkosci maski. Jest to
szczegblnie istotne dla emiteréw o Scianach nachylonych pod katem 72,45°,
trawionych w czystym KOH, dla ktérych Vi /Vigo>1. Szybkie podtrawianie maski
uniemozliwia nadanie strukturom odpowiedniej wysokosci. Préba rozwiazania tego
problemu jest zastosowanie metody polegajacej na trawieniu struktur kolejno
w dwodch roztworach, nadajacych im rézne ksztalty, co pokazano w nastepnym
podrozdziale.
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4.5.4. Rezultaty zastosowania trawienia wieloetapowego

W opisywanym w literaturze trawieniu dwuetapowym, stosowanym do ksztalto-
wania struktur przestrzennych w krzemie, korzysta si¢ ze zjawiska ujawniania roznych
ptaszczyzn w kierunku [100] podczas trawienia w KOH i KOH+IPA [66] lub procesu,
w ktorym drugim etapem jest trawienie po usunigciu maski (tzw. trawienie bezma-
skowe) [87, 96]. Zaleznos¢ migdzy sktadem roztworu a ksztattem struktur wytrawio-
nych na podtozach (100) w roztworach KOH i KOH+IPA przedstawiono w tabeli 4.1.
Zestawienie takie umozliwia wybdr roztworu, w ktérym mozna uzyska¢ pozadany
profil struktury. Profil ten zalezy od kierunkéw krystalograficznych, w ktérych za-
chodzi trawienie, a wiec od usytuowania maski na trawionym podtozu. W kazdym
z tych kierunkéw w roznych roztworach ujawniajg si¢ Sciany boczne, tworzace
rozne katy z powierzchnia podtoza Si (100). Sciany te, zgodnie z przedstawionym
modelem, sa ptaszczyznami o najmniejszej szybkosci trawienia, charakterystycz-
nymi dla danego roztworu i danego kierunku krystalograficznego. Dzigki dobraniu
rodzaju roztworu i ksztaltu maski mozna zaprojektowac struktury ograniczone
gtadkimi, jednorodnymi $cianami bocznymi (rozdz. 3.). Mozliwosci ksztatltowania
struktur w poszczegdlnych roztworach pokazano w tabeli 4.4. Zastosowanie takiego
dwuetapowego trawienia umozliwia wykorzystanie obu roztwordéw i otrzymywanie
struktur ograniczonych charakterystycznymi dla tych roztwordéw plaszczyznami
[205, 207].

Tabela 4.4. Plaszczyzny o najmnigjszej szybkosci trawienia w wybranych kierunkach krystalograficznych
na podtozu (100) uzyskiwane w roztworach KOH i KOH+IPA

KOH KOH + IPA
Kierunek plaszczyzna kat miedzy plaszczyzna kat miedzy
(hk]) (hkl) i (100) (hk]) (hkl) i (100)
[100] (100) 90° (101) 45°
[110] (111) 54,73° (111) 54,73°
[210] @11) 65.90° (212) 48.18°
(310] G11) 72,45° (313) 46,51°

Zaproponowano dwa schematy trawienia w roztworach scharakteryzowanych
w tabeli 4.2:

Schemat 1

I etap: KOH + IPA,
IT etap: KOH.
Schemat 2

I etap: KOH
Il etap: KOH + IPA

Zastosowanie schematu 1. dla maski o krawedziach prostopadtych do kierunku
[100] pozwala uzyska¢ struktury pokazane na rysunku 4.5.9. Struktura taka ograni-
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czona jest przy wierzchotku plaszczyznami (100) prostopadtymi do podtoza, u jej
podstawy natomiast znajduja si¢ ptaszczyzny (110) nachylone pod katem 45°. Caltko-
wita wysokos¢ struktury i jej ksztalt zaleza od czasu trawienia w poszczegdlnych roz-
tworach, ktéry moze by¢ dobrany tak, by speini¢ stawiane wymagania. Na rysunku
4.5.10 pokazano rezultaty trawienia wedlug tego schematu duzej struktury wyspowe;j i
mikrometrowych paskow, ktére moga prowadzi¢ do uzyskania emiterow krawedzio-

wych.

(100)  (100) (100) (100)
I etap: KOH + IPA
| i | | 5 i |
(110) (110) (110)
II etap: KOH E | E |

Rys. 4.5.9. Model trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 1)
z uzyciem maski o krawedziach prostopadtych do kierunku [100] [205]

Rys. 4.5.10. Przyklady struktur o krawedziach prostopadtych do kierunku [100]
otrzymanych w wyniku trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 1) [205]

Usytuowanie maski w kierunku [310] (badZz zastosowanie maski kotowej, ktora
w naturalny sposob prowadzi do uzyskania plaszczyzn {331} i (lub) {311}, w
zaleznosci od rodzaju roztworu) pozwala uzyska¢ struktury, ktérych schemat
powstawania pokazano na rysunku 4.5.11. W drugim etapie trawienia pojawiaja si¢
gladkie ptaszczyzny {311}, nachylone w stosunku do podioza pod duzym katem, co
pokazano na rysunku 4.5.12a. Zminiaturyzowanie wymiaréw masek prowadzi do
uzyskania optymalnych ksztaltéw emiteréw polowych, majacych charakterystyczne
ostrza, tworzace z podlozem kat 72,45° (rys. 4.5.12b,c). Otrzymane struktury sa
superpozycja emiteré6w otrzymywanych w roztworach KOH i KOH+IPA (rys. 4.5.8).
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(311) (311) (311) (311)

I etap: KOH + IPA

II etap: KOH

Rys. 4.5.11. Model trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 1)
przez maske o krawgdziach prostopadtych do kierunku [310] [205]

il Fa e
A e i
A A A
D R T
2) b) )

Rys. 4.5.12. Struktury trawione poprzez mask¢ o krawegdziach prostopadlych do kierunku [310]
otrzymane w wyniku trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 1) [205]:
a) wyspa trawiona poprzez maske o wymiarach 100 pm,
b), ¢) emitery trawione poprzez maske 10 p

Projekt trawienia wedlug schematu 2. przez maske o krawedziach zorientowanych
w kierunku [100] przedstawiono na rysunku 4.5.13. Prostopadie $ciany (100) otrzy-
mane w pierwszym etapie trawienia w KOH stanowia podstawe ujawniania si¢ plasz-
czyzn (110), ktérych szybkos¢ trawienia jest znacznie mniejsza niz Vg w roztworze
KOH+IPA. W ten sposob mozna otrzymaé¢ rowki samozatrzaskowe, ograniczone
ptaszczyznami {110} pod katem 45°, badz ptaszczyznami {110} i {100} po odpo-
wiednim doborze warunkéw trawienia. Rowki te utozone w meander moga tworzy¢
kanaty przeptywowe (rys. 4.5.14). Ten sam schemat trawienia moze prowadzi¢ do
uzyskania wiszacych belek i mostéw, gdy warunki trawienia zostang dobrane tak, aby
pionowe scianki (100), uzyskane w pierwszym etapie trawienia, zostaly przetrawione
na wylot w etapie drugim. Analogiczne dwuetapowe trawienie pozwala otrzymaé
struktury zawieszone na dwdch rownoleghych belkach w przypadku procesu zaprojek-
towanego tak, aby przetrawienie $cianek pionowych nastgpowato jednoczesnie z prze-
trawieniem na wylot dna ptytki. W ten spos6b mozna otrzymacé tzw. masy sejsmiczne,
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zawieszone na czterech parach mostkoéw, stosowane w réoznych konstrukcjach czujni-
kow przyspieszenia (rys. 4.5.15).

(110) (110) (110) (110)
- - e "&_k- 7 : e .
I etap: KOH (100) » e (100)
v Ly
2| £

II etap: KOH + IPA

Rys. 4.5.13. Model trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 2)
z uzyciem maski o krawedziach prostopadtych do kierunku [100] [205]

Rys. 4.5.14. Przyklady struktur o krawedziach prostopadtych do kierunku [100] otrzymanych w wyniku
trawienia wieloetapowego (zgodnie ze schematem 2) [207]

Rys. 4.5.15. Wiszace belki i masa sejsmiczna otrzymane w wyniku trawienia wieloetapowego
(zgodnie ze schematem 2) [207]
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Trawienie wieloetapowe znacznie zwigksza mozliwosci przestrzennego ksztalto-
wania struktur w krzemie. Daje ono pozytywne rezultaty w odniesieniu zarowno do
glebokiego trawienia struktur mikromechanicznych, jak i ptytko trawionych struktur
emiterowych, stosowanych w mikroelektronice prozniowej. Analogiczne badania mo-
ga by¢ prowadzone na podtozach o innych niz (100) orientacjach, charakteryzujacych
si¢ innym uktadem ptaszczyzn o minimalnych szybkosciach trawienia. Daje to nie-
ograniczone mozliwosci, prowadzace do nowych niespotykanych dotychczas rozwia-
zan, wykorzystujacych anizotropowy przebieg trawienia krzemu.

4.6. Mozliwosci i perspektywy zastosowania w technice
mikrosystemow konstrukcji mikromechanicznych
wykonanych metoda trawienia anizotropowego

Przedstawione w pracy przestrzenne struktury krzemowe (mikrokonstrukcje me-
chaniczne) znajduja zastosowanie w mikrosystemach, czyli urzadzeniach sktadajacych
si¢ z czujnikoéw i ukltadow elektronicznych (przetwornikow). Systemy takie przetwa-
rzaja wielkosci fizyczne i chemiczne na sygnaly elektryczne, ktore sa odpowiednio
wzmacniane i przetwarzane przez uklady elektroniczne. Niektore mikrosystemy moga
peti¢ funkcje aktuatoréw (sitownikow, elementéw wykonawczych). Zastosowanie
podtozy krzemowych do wykonania mikrokonstrukcji mechanicznych (stanowiacych
mikromechaniczng cze$¢ mikrosystemu) pozwala na wytworzenie mikroelektronicznej
czesci uktadu (mikrouktadu scalonego) na tym samym podiozu.

Mikrosystemy obejmuja bardzo szeroki zakres urzadzen, ktére mozna podzieli¢ na
nastgpujace kategorie (wedtug Dziubana [58]):

MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems),

MEOMS (Micro-Electro-Opto-Mechanical-Systems),

WTAS (micro-Total-Analysis Systems),

VSM (Very Small Machines).

Przestrzenne konstrukcje, wykonane na podlozach krzemowych, sa czgscia skia-
dowa kazdego z wyzej wymienionych rodzajoéw mikrosystemoéw, stanowiac zasadni-
czy element mikroczujnika lub aktuatora. Mikroobrobka przestrzenna podtoza krze-
mowego polaczona z technologia bondingu anodowego krzemu ze szktem lub krzemu
z krzemem pozwala konstruowa¢ wielowarstwowe urzadzenia mikromechaniczne,
dajace nieograniczone mozliwosci rozwigzan technicznych i technologicznych. Kon-
strukcje takie sa podstawa dziatania roznego rodzaju czujnikow (cisnienia, przeptywu,
przyspieszenia) i wielu innych elementéw (podzespotow) wchodzacych w skiad
skomplikowanych urzadzen stosowanych w medycynie oraz w roznych obszarach
techniki jako sondy, manipulatory, dozowniki pltynéow, zyroskopy, mikropompy, mi-
krozawory itp. Konstrukcje krzemowe znajduja zastosowanie takze w gtowicach dru-
karek atramentowych, w chromatografii gazowej i cieczowej, w optoelektronice jako
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zwierciadta, soczewki, siatki dyfrakcyjne, sprzegacze $wiattowodowe, w mikrosko-
pach sit atomowych, w mikroskopach tunelowych itp. Kazda taka konstrukcja jest
unikatowym rozwigzaniem zarowno pod wzgledem technicznym, jak i technologicz-
nym, wymaga wigc pokonania wielu probleméw w fazie projektowania i technolo-
gicznej realizacji. Urzadzenia mikromechaniczne sa czesto doktadnie opisywane w
literaturze [1, 8, 33, 41, 56, 65, 79, 80, 81, 83, 87, 92, 114, 132, 134, 135, 142, 152,
153, 154, 186]; wyjatkowo obszerny przeglad konstrukcji i technologii tego typu
urzadzen zamiescit Dziuban w monografii [58].

Do wytworzenia mikrosystemu stosowane sa najczesciej nastepujace procesy
technologiczne:

» wytworzenie warstwy odpornej na dziatanie czynnika trawiacego (SiO,, Si3Ny),

» fotolitografia (najczesciej jednostronna, czasami dwustronna lub wielopozio-
mowa, co znacznie komplikuje proces),

» trawienie struktury (najczesciej trawienie mokre: chemiczne, elektrochemiczne,
czesto uzupetniane trawieniem suchym lub wylacznie suche),

» dyfuzja (warstwy stopujace trawienie, obszary rezystywne, kontakty, obszary
tranzystoréw i diod),

» epitaksja (warstwy poswiecane),

» metalizacja (pola kontaktowe, $ciezki przewodzace, oktadki kondensatorow),

» bonding (polaczenie przestrzennie uksztattowanej struktury krzemowej z prze-
strzenng struktura szklang lub krzemowa),

» oraz inne pomocnicze procesy technologiczne, jak mycie elementéw na wszyst-
kich etapach procesu, usuwanie zbednych warstw (tlenku, emulsji, metalu) itp.

Stopien skomplikowania konstrukcji mikromechanicznych jest uwarunkowany
mozliwosciami technologicznymi, jakimi dysponuje si¢ w procesie ich realizacji. Nie-
ktére procesy moga by¢ wykonywane alternatywnie. Wiele procesow technologicz-
nych jest jednak niezbednych podczas wykonywania wigkszosci struktur mikrome-
chanicznych. Aby uniknaé powtarzajacych si¢ opisdw typowych etapow technologii,
schematyczne przebiegi wybranych procesow technologicznych, zawartych w tym
rozdziale, zawieraja jedynie etapy obrazujace ide¢ przedstawianego zagadnienia. Ze
wzgledu na réznorodnos¢ mikrostruktur i technologii nie jest mozliwe dokonanie pet-
nego przegladu technologii prowadzacych do wytworzenia réznych mikrosysteméw
ani tez przegladu samych mikrosystemow. W dalszej czesci rozdziatu pokazano przy-
ktady jedynie takich rozwigzan technologicznych, w ktorych podstawowym procesem
jest anizotropowe trawienie chemiczne.

We wszystkich, nawet najbardziej skomplikowanych, mikrosystemach korzysta
si¢ z podstawowych mikrokonstrukcji, do ktérych zalicza sig:

» wglebienia, otwory, matryce otwordw,

» rowki z ptaskim dnem, V-rowki,

> wyspy (mesy),

» ostrza, matryce ostrzy,

» membrany, membrany wzmocnione strukturami typu ,,bossed”,
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» belki jednostronnie i dwustronnie podparte (mostki), zestawy belek rdznej diu-
gosci,

» belki obcigzone masa sejsmiczna ,

» masy drgajace zawieszone na jednej, dwdch lub czterech belkach.

W niniejszej pracy poruszono bardzo wiele problemow dotyczacych etapu wytwa-
rzania takich przestrzennych mikrokonstrukcji w krzemie metoda trawienia anizotro-
powego. Z teoretycznych rozwazan rzutu stereograficznego i przebiegu trawienia wy-
nika, jak usytuowa¢ maski, aby otrzyma¢ dobrze odwzorowane rowki, belki, wyspy
(masy sejsmiczne). Dzieki dobraniu odpowiedniego sktadu roztworu i czasu trawienia
mozna zaprojektowaé struktury wkleste i wypukte o bardzo réznych ksztattach, ogra-
niczone plaszczyznami o wybranych (wynikajacych jednak ze struktury krysztatu)
katach nachylenia (p. 4.2). Rozwazania te dotycza podtozy (100), poniewaz urzadze-
nia mikromechaniczne wykonywane sa przede wszystkim na takich podfozach. Ol-
brzymia liczba i réznorodnos$¢ tych urzadzen swiadczy o aktualnosci zagadnienia.
Pojawiajace si¢ nowe rozwigzania wskazuja, ze istnieje wiele problemow, wymagaja-
cych zastosowania skomplikowanych proceséw technologicznych. Prosty i powszech-
nie stosowany proces, jakim jest trawienie anizotropowe podiozy o orientacji (100), nie
zawsze wystarcza do wykonania tych urzadzen. Poszerzeniem mozliwosci przestrzen-
nego ksztaltowania krzemu jest zastosowanie podtozy o nietypowych orientacjach
(p. 4.4). Moze to prowadzi¢ do znacznego uproszczenia technologii badz do zupetnie
nowych rozwigzan technicznych. W tym podrozdziale przedstawiono wybrane struktury
i technologie, pokazujace perspektywy wykorzystania anizotropowego trawienia mo-
krego w odniesieniu do podtozy o orientacji (100) i o innych orientacjach.

Najprostsze elementy mikromechaniczne to rowki. Wykonywane sa rowki z ptaskim
dnem lub V-rowki, ograniczone $Sciankami o réznych nachyleniach, ktérymi sa zwykle
plaszczyzny (111), ze wzgledu na ich minimalna szybkos¢ trawienia i minimalna chro-
powatos¢. Takie rowki, ulozone na powierzchni w okreslony sposob i usytuowane
wzgledem siebie pod $cisle okreslonymi katami, znajduja zastosowanie glownie w opto-
elektronice do pozycjonowania swiattowodow, do ich laczenia i justowania (np. w
sprzegaczach optycznych). Jednym z problemow zwiazanych z technika swiattowodowa
jest kierunkowe odbicie $wiatlta od odpowiednio nachylonych, idealnie gladkich scian i
skierowania go na zewnatrz plytki lub do sasiedniego $wiatlowodu (zagadnienie tzw.
luster optycznych). Przykiad struktury, bedacej podstawa rozgateznika Swiatta wykona-
nego na podtozu (100), pokazano na rysunku 4.6.1 [138]. Swiattowody sa umieszczone
w rowkach, ograniczonych plaszczyznami {111}, usytuowanych wzdluz kierunkéw
<110>. Kat 45° miedzy kierunkami <110> i <100> pozwala na wykonanie lustra
optycznego prostopadiego do podioza, ktére powoduja rozdzielenie wiazki $wiatla i
skierowanie jej do dwoch swiattowodow prostopadtych do kierunku $wiatta wchodza-
cego (rys. 4.6.1a [138]). Takie lustra mozna wykona¢ przez trawienie wyspy z uzyciem
maski kwadratowej z krawedziami usytuowanymi prostopadle do kierunku <100>, w
roztworze tak dobranym, aby szybko$¢ trawienia ptaszczyzn {100} stanowila w nim
lokalne minimum (rys. 4.2.6). Lustro moga stanowi¢ tez prostopadte do podtoza btony
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{100}, usytuowane wzgledem s$wiattowodow pod katem 45° (rys. 4.6.1b,c.d [138]).
Jezeli srednica $wiatlowodu jest wigksza niz glebokos¢ rowkdw, to dolna czes¢ wiazki
swietlnej ulega odbiciu pod katem 90°, a gdrna jej czes¢ przechodzi do $wiattowodu
ustawionego wzdtuz wiazki padajacej (rys. 4.6.1b [138]). Glgbsze wytrawienie rowkdw
pozwala zrealizowac¢ lustra polprzezroczyste (np. dla swiatta podczerwonego, rys. 4.6.1c
[138]).

Zastosowanie zwierciadet nachylonych pod katem 45° do podtoza (100) omowio-
no w pracach [8, 132]. Zwierciadla takie moga by¢ utworzone przez plaszczyzny
{110} w wyniku trawienia w roztworze dobranym tak, aby szybkos¢ trawienia tych
ptaszczyzn odpowiadala lokalnemu minimum. W innym przypadku ptaszczyzny
{110} sig nie ujawnia. Kryteria doboru takich roztworéw opisano w podrozdziale 3.1.
Wiazka $wietlna, réwnolegla do podioza, po odbiciu od takiego zwierciadta zostaje
skierowana prostopadle do powierzchni ptytki.

d)

Rys. 4.6.1. Prowadnice swiattowodowe i zwierciadta stosowane w optoelektronice [138]:
a) rozgaleznik $wiatla, b),c) rozgaleznik wykorzystujacy odbicie i przechodzenie swiatla,
d) obraz mikroskopowy rzeczywistej struktury
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Wykonanie struktur stosowanych w optoelektronice wymaga wigc znajomosci bu-
dowy krysztalu, wzajemnych relacji szybkosci trawienia roznych plaszczyzn i wyboru
roztwordéw dajacych w wyniku trawienia idealnie gladkie powierzchnie. Zaleta stoso-
wania do realizacji takich struktur monokrysztalow jest zachowanie statych zaleznosci
katowych, wynikajacych z budowy krysztatu. Pozwala to unikna¢ bledéw technolo-
gicznych, wynikajacych z niezbyt precyzyjnego zorientowania maski, i prowadzi do
samodoregulowywania si¢ utozenia ptaszczyzn podczas trawienia (pod warunkiem, ze
sa to plaszczyzny o matej szybkosci trawienia). Wazne jest tez to, ze strukturg mozna
wytworzy¢ w wyniku prostego, jednoetapowego procesu.

Zastosowanie podtozy o innych niz (100) orientacjach, o innej symetrii krystalo-
graficznej i innych katach nachylenia podstawowych ptaszczyzn w stosunku do pod-
loza, pozwoli znacznie poszerzy¢ mozliwosci wzajemnego usytuowania rowkow
i zwierciadel, wybra¢ kat nachylenia zwierciadta przez dobdr orientacji podtoza, przy
czym zwierciadta moga by¢ tworzone przez ptaszczyzny (111), znacznie gladsze niz
ptaszezyzny (100) i (110).

Przyktadem urzadzenia, w ktérym wykorzystano odbicie $wiatta od kilku ptasz-
czyzn jest spektrofotometr dyfrakcyjny, wykonany przez potaczenie (bonding) dwoch
odpowiednio wyprofilowanych podlozy (100). Zwierciadto stanowi zaréwno po-
wierzchnia plaszczyzny podloza (100), jak i powierzchnie {111}. Rozdzielczos¢
detekcji promieni swietlnych o réznej dtugosci fali zalezy od katow nachylenia zwier-
ciadel (rys. 4.6.2 [91]). Bardziej skomplikowana strukture, wykorzystujaca pozycjo-
nowanie swiattowodow w stosunku do zwierciadla krzemowego umieszczonego na
ruchome;j belce, pokazano na rysunku 4.6.3 [80].

Siatka dyfrakcyjna fotodetektor

Rys. 4.6.2. Schemat zintegrowanego spektrofotometru
dyfrakcyjnego [91]

Belka wprowadzana w ruch przez odpowiedni aktuator powoduje pojawianie si¢
lub znikanie zwierciadta z drogi optycznej fali $wietlnej prowadzonej przez $wiatto-
wody umieszczone w V-rowkach. Przechodzacy lub odbity promien §wietlny realizuje
funkcje przelaczania. Te¢ skomplikowang strukture wykonano na podiozu (100) w
procesie jednoetapowego trawienia mokrego [80].
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lustro(100)

Rys. 4.6.3. Struktura stuzaca do wykonania
przetacznika Swiattowodowego [80]

Przetaczniki optyczne stanowia zasadniczy element MOEMS-6w. Istota ich dzia-
lania jest najczesciej zmiana kierunku wiazki $wietlnej (przetaczniki lustrzane) lub
zmiana polozenia $wiatlowodu (przetaczniki z ruchomym wloknem). Szybki rozwoj
komunikacji optycznej (sieci optycznych) stwarza zapotrzebowanie na cale matryce
przetacznikow, umozliwiajacych NxN potaczen swiattowodowych. Przyktad aktuatora
wykonanego na podtozu (110) technika glebokiego trawienia mokrego pokazano na
rysunku 4.6.4a [80]. Struktura grzebieniowa z pionowymi $cianami (111) stanowi
aktuator realizujacy caly szereg polaczen Swiattowodowych (wielopozycyjny prze-
tacznik optyczny). Matryce luster wykonywane sa czesto metoda mikroobrébki po-
wierzchniowej, lustra trawione w podlozach monokrystalicznych wykazuja jednak
lepsza gladkos¢ i daja w rezultacie lepsze wlasciwosci optyczne wykonywanych urza-
dzen [80]. Przyktad struktury z glebokimi, pionowymi rowkami, wykonanymi techni-
ka trawienia anizotropowego, pokazano na rysunku 4.6.4b. Analogiczne do nich struk-
tury zaprezentowano na rysunku 4.4.4.

b)

Rys. 4.6.4. Aktuator wykonany metoda trawienia anizotropowego na podtozu (110) [80]:
a) schemat przelacznika realizujacego NxN polaczen, b) struktura z pionowymi rowkami
ograniczonymi plaszczyznami (111)
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Przyktad zastosowania elektrody grzebieniowej w akcelerometrze wykonanym na
podtozu (110) pokazano na rysunku 4.6.5 [114]. Elektroda ta ztozona jest z czgsci
ruchomej, potaczonej z masa sejsmiczng zawieszong na czterech belkach, i z czesci
nieruchomej, potaczonej ze szklang podstawa. Waskie, gltadkie rowki uzyskano dzie-
ki zastosowaniu fal ultradzwigkowych podczas trawienia anizotropowego, co ulatwia-
lo wydobywanie si¢ pecherzykow wodoru
z waskich, glebokich kanatow. Ruch masy
drgajacej powoduje zmiang odleglosci mie-
dzy dwoma czesciami elektrody, co skutkuje
zmiang pojemnosci.

Rys. 4.6.5. Widok (SEM) elektrody grzebieniowej
w akcelerometrze [ 114]. Minimalna odlegtos¢
miedzy stupkami elektrody wynosi 3 um,
wysokos¢ elektrody 58 um

Schemat akcelerometru pokazano na rysunku 4.6.6 [114], a sposob jego wykona-
nia na rysunku 4.6.7 [114]. Podloze krzemowe z uzyskana w procesie trawienia anizo-
tropowego masa i rzedami elektrod polaczono z podlozem szklanym. W kolejnym
etapie trawienia od gory uwolniono mas¢ drgajaca i szeregi stupkdéw stanowiacych
obie czgsci elektrody grzebieniowej. Mase drgajaca i obie czesci elektrody wykonano
w jednym procesie trawienia.

elektroda grzebieniowa - Si(110) 2%3N4
. 1
N‘ll'l( -. T T . a—
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Rys. 4.6.6. Schemat akcelerometru: a) widok Rys. 4.6.7. Kolejne etapy procesu

z gbry, b) przekroj wzdhuz plaszczyzny A—-A' [114] technologicznego akcelerometru [114]
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Ruchome czegsci struktur mikromechanicznych stanowia podstawowy element
przetacznikow umozliwiajacy zmiang polozenia $wiatlowodu. Przyklad takiego
przetacznika pokazano na rysunku 4.6.8 [79]. Jest to termomechaniczny przetacznik
swiattowodowy, zawierajacy dwie ruchome czgs$ci (aktuatory) w postaci belek z
odpowiednim systemem grzejnikow. Swiattowody — wejsciowy i wyjéciowe — sa
umieszczone w V-rowkach. Jeden z tych aktuatoréw realizuje ruch poziomy, co po-
woduje zmiang potozenia $wiattowodu wejsciowego, drugi — przez odchyle-
nie pionowe — powoduje uwolnienie $wiattowodu z jego pozycji wejsciowej
i umieszczenie w rownoleglym V-rowku, osiowo z jednym ze $wiattowodow wyj-
sciowych.

aktuator
a} pionowy

aktuator
- poziomy

kierunek ugigcia

&

U
]

“’Eﬁ‘r L

platforma krzemowa

Rys. 4.6.8. Termomechaniczny przelacznik
$wiatlowodowy [79]:
a) schemat urzadzenia, b) przekrdj ugietej belki,
¢) aktuator realizujacy ruch poziomy, d) aktuator
odchylona belka krzemowa realizujacy ruch pionowy

Kolejne etapy przetaczania pokazano na rysunku 4.6.9 [80]. Ruch belek jest wy-
muszany przez odpowiednio rozmieszczone na kazdej z nich grzejniki cienkowar-
stwowe. Sa to wigc dwa niezalezne aktuatory umieszczone na jednym podtozu.
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Rys. 4.6.9. Etapy przetaczania
bistabilnego przetacznika
Swiattowodowego[80]:

a) $wiatlowdd w potozeniu 1,
b) schemat przetaczania,
¢) $wiattowdd w potozeniu 2

Przedstawiona struktura jest wykonana w jednym procesie anizotropowego tra-
wienia z wykorzystaniem dwustronnej fotolitografii. Konstrukcje ruchomej belki
z umieszczonym V-rowkiem pokazano
na rysunku 4.6.10 [79]. Kolejne etapy
trawienia, prowadzace do uzyskania
takiej struktury, zamieszczono na ry-
sunku 4.6.11 [79].

Rys. 4.6.10. Ruchoma belka
ze zintegrowanym V-rowkiem [79]
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Rys. 4.6.11. Kolejne etapy trawienia
anizotropowego prowadzace do uzyskania belki
z V-rowkiem [79]

Niezwykle istotng role w konstrukcji urzadzen mikromechanicznych odgrywaja
réznego typu masy sejsmiczne, zawieszone na jednej, dwoch lub czterech belkach,
przeznaczone do realizacji akcelerometréw (rys. 4.6.12). Wytrawienie takiej masy
sejsmicznej niesie ze soba wszelkie problemy zwiazane z trawieniem struktur wypu-
ktych, a wigc wyborem roztworu, utozeniem maski, kompensacja narozy wypuktych
(rozdzialy 3. i 4.). Akcelerometry takie sa czute na oddziatywania wzdtuz osi z, pro-
stopadte do powierzchni plytki, w wyniku ktorych nastgpuje ugigcie belek podtrzymu-
jacych mas¢ sejsmiczng. Stosowane sa takze akcelerometry ulegajace przesunigciu
wzdtuz osi x, rownolegle do powierzchni ptytki. Model takiego akcelerometru poka-
zano na rysunku 4.6.13 [152].

Rys. 4.6.12. Podstawowe sposoby zawieszenia mas sejsmicznych



Mikroelektroniczne struktury przestrzenne otrzymywane w wyniku trawienia anizotropowego 177

a)
b)
Rys. 4.6.13. Akcelerometr czuty | » h ] z 'I '
na oddziatywania réwnolegte do podtoza: | grubos¢ Pod’(oza /
a) model, b) schemat struktury [152] By

Nowa generacja czujnikow przyspieszenia to akcelerometry wieloosiowe, czule na
oddziatywania w trzech podstawowych kierunkach x, y, z. Model takiego czujnika, skfa-
dajacego si¢ z trzech niezaleznych akcelerometrow, przedstawiono na rysunku 4.6.14
[154]. Jest to urzadzenie optomechaniczne, w ktdrym korzysta si¢ z techniki swiattowo-
dowej do detekcji przemieszczenia w trzech kierunkach, czyli praktycznie do detekcji
oddziatywania skierowanego pod dowolnym katem do powierzchni podloza. Sposob
utozenia maski i zdjecie mikroskopowe
(SEM) takiej struktury pokazano na
rysunku 4.6.15 [153]. 'l

Rys. 4.6.14. Schemat mikrosystemu
ztozonego z trzech niezaleznych
akcelerometrow i trzech interferometrow

Fabry-Perot [154] e
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Rys. 4.6.15. Akcderometr wieloosiowy:
a) utozenie maski na podtozu (100),
b) obrazwytrawiong struktury [153]

7 ulozenia maski wynika, ze pionowe
belki sa ptaszczyznami (100), a wigc plasz-
czyznami trawionymi z taka sama szybko-
scig jak podloze. Realizacja struktury wy-
maga wigc precyzyjnego zaprojektowania
wymiarow maski, ktore musza by¢ skorelo-
wane z gruboscia podloza. Grubos¢ belek
jest kontrolowana czasem trawienia. Struktu-
r¢, bedaca podstawa trzyosiowego akcele-
rometru, mozna otrzyma¢ w wyniku jedno-
elapowvego procesu trawienia  anizotro-
powvego. Tedindogia wymaga jednek
preg/zyjng  dwustronrgl  fotolitografii.
Schemat procesu technadogicznego wytwo-
rzenia takig struktury pokazano na rysunku
4.6.16[152]. Cienkie belki, prostopadie do
kierunkow <100> przedstawiono rerysunku
4.6.17[153].

Rys. 4.6.16. Masa sejsmiczna zpionowymi

belkami: a) schemat procesu techndogicznego,
b) widok wytrawiongj struktury (SEM) [152]

5o

IMFC/LPMO /CNRS W= 34 nn

belki krzemowe

EHT=15.90 kV
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Rys. 4.6.17. Belki w strukturze trzyosiowego akcelerometru [153]:
a) prostopadta do powierzchni podtoza, b) réwnolegta do powierzchni podtoza

W akcelerometrach wieloosiowych do wytworzenia belek podtrzymujacych masg
wykorzystano plaszczyzny {111}, nachylone do podtoza (100) pod katem 54,73°,
ktére pozwalaja utworzy¢ cztery takie belki, utozone wzgledem siebie prostopadle
w plaszczyznie (100). Ruch masy sejsmicznej zachodzi w kierunku prostopadtym do
powierzchni belki, a wiec do ptaszczyzny (111), jak pokazano na rysunku 4.6.18 [41].
Umozliwia to wyznaczenie przyspieszenia w kierunku osi x, y i z. Plaszczyzny {111},
ze wzgledu na mala szybkos$¢ trawienia, pozwalaja na precyzyjne projektowanie
i kontrolowanie grubosci belek. Projekty réznego utozenia belek {111}, rozmieszczo-
nych na podtozu w kierunkach <110>, pokazano na rysunku 4.6.19 [41].

a) b)

Rys. 4.6.18. Trojosiowy czujnik przyspieszenia z zastosowaniem belki (111) [41]:
a) zasada dziatania, b) widok masy sejsmicznej zawieszonej na belce
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Opisane struktury mozna otrzyma¢ w wyniku jednoetapowego, dwustronnego tra-
wienia podloza metoda anizotropowego trawienia mokrego. Kolejne etapy trawienia
pokazano na rysunku 4.6.20 [41]. Istotnym problemem jest precyzyjne ustawienie
masek po obu stronach plytki, z przemieszczeniem zaleznym od grubosci podtoza
i decydujacym o grubosci otrzymane;j belki.

W celu wyeliminowania podtrawienia narozy zastosowano struktury kompensa-
cyjne w postaci belek trawionych dwustronnie, prostopadle do podtoza. Przebieg tra-
wienia struktury kompensacyjnej pokazano na rysunku 4.6.21 [41], a rezultaty takiego
trawienia na rysunku 4.6.19d [41].

d)

Rys. 4.6.19. Rozne rozwigzania konstrukcyjne akcelerometru trojosiowego [41]:
a) masy zawieszone na pojedynczych belkach, b), ¢) masa zawieszona na dwoch belkach,
w celu ograniczenia jej pochylenia (skrgcenia), d) masy sejsmiczne ze strukturami kompensacyjnymi
na narozach wypuktych



Mikroelektroniczne struktury przestrzenne otrzymywane w wyniku trawienia anizotropowego 181

VRN
S
; - Do d
v r . _
: OO0 C
> A < . —
a
-
0 7 0 - T
Rys. 4.6.20. Kolejne etapy trawienia belki Rys. 4.6.21. Przebieg trawienia
ograniczonej ptaszczyznami (111) [41] struktury kompensacyjnej [41]

Wydaje sig, ze przedstawione wyniki badan dotyczacych anizotropowego tra-
wienia podlozy o nietypowych orientacjach umozliwityby znaczne usprawnienie
technologii wytwarzania wieloosiowych akcelerometrow z belkami {111}, dzieki
zastosowaniu plaszczyzn {111}, pochodzacych z gérnej i dolnej potkuli rzutu ste-
reograficznego. Trawienie takich plaszczyzn na wybranych podiozach (/kl) daje efekt
analogiczny do opisanego wczesniej. Belki ograniczone takimi plaszczyznami poka-
zano na rysunkach 4.4.4 i 4.4.5. Korzystne jest, ze mozna je otrzyma¢ w wyniku pro-
stego, jednostronnego trawienia podlozy, co pozwala uniknaé bleddéw zwiazanych
z dwustronna fotolitografia i dostosowaniem masek do grubosci ptytki oraz zapewnia
precyzyjne zaprojektowanie grubosci belki.

Przedstawione struktury mikromechaniczne, otrzymywane przede wszystkim
przez anizotropowe trawienia chemiczne, sa podstawa réznych urzadzen mikro-
i optoelektronicznych. Po wykonaniu struktury przestrzennej nastepuje naniesienie
odpowiedniego systemu elektrod, ktore umozliwiaja wytworzenie czujnikdw piezo-
rezystancyjnych, pojemnosciowych, termicznych, rezonansowych badz optycznych.
Elektrody te moga by¢ umieszczone bezposrednio na podtozach krzemowych lub
odpowiednio wyprofilowanych podiozach szklanych, ktore w kolejnym etapie pro-
cesu technologicznego zostaja polaczone ze strukturami krzemowymi. Jako przyktad
takiej struktury moze stuzy¢ akcelerometr pojemnosciowy, w ktérym element czuly
na przyspieszenie wykonany zostal w postaci ruchomej masy zawieszonej na po-
ziomej belce (rys. 4.6.22 [142]). Podloza szklane z naniesionymi elektrodami pota-
czono ze struktura krzemowa, wykonana w trojetapowym procesie trawienia anizo-
tropowego.
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Rys. 4.6.22. Krzemowy czujnik przyspieszenia typu pojemnosciowego [142]:
a) struktura, b) wieloetapowy proces trawienia masy sejsmicznej

7 przedstawionych na podstawie danych literaturowych rozwiazan konstrukcyj-
nych wida¢, ze istnieje olbrzymie zapotrzebowanie na detektory ruchu dzialajace wie-
loosiowo. Przyktadem bardzo zaawansowanego urzadzenia jest piecioosiowy czujnik
ruchu z pojemnosciowa detekcja, pobudzany elektrostatycznie, wykonany na podtozu
(100) [186]. Jest to system mikromechaniczny znacznie bardziej skomplikowany niz
przedstawione wczesniej, w ktorym stosowane sa jednak — podobnie jak poprzednio
— struktury przestrzenne, do wykonania ktorych wystarcza proces mokrego trawienia
anizotropowego. Pozostale etapy wykonania to rowniez typowe procesy technologicz-
ne, takie jak bonding i nanoszenie elektrod. Do wytworzenia czujnika wykorzystano
dwa podtoza krzemowe i dwa podloza szklane. W jednym podtozu krzemowym, za
pomoca dwustronnej fotolitografii, wykonano centralnie polozony wspornik (filar),
zawieszony na czterech skrzyzowanych belkach, oraz potaczone z nim cztery ruchome
membrany. Po potaczeniu struktury z drugim podtozem krzemowym (metoda bondin-
gu fuzyjnego), wykonano w nim mase sejsmiczna. Pierwsze trawienie przeprowadzo-
no w roztworze TMAH, drugie w KOH+IPA. Tak przygotowana strukture potaczono
(metoda bondingu anodowego) z odpowiednio podtrawionymi podtozami szklanymi,
na ktore naniesiono wczesniej system elektrod. Strukturg czujnika pokazano na rysun-
ku 4.6.23 [186], a kolejne etapy technologiczne na rysunku 4.6.24 [186], natomiast na
rysunku 4.6.25 [186] — zasade jego dziatania.

Masa sejsmiczna jest pobudzana elektrostatycznie do drgan ze stala czestotliwo-
$cig rezonansowa wzdtuz osi z, co powoduje przesuwanie si¢ masy wzdluz tej osi,
zwiazane z dziataniem sily F.. Sily, dziatajace w ptaszczyznie x—y, wywotuja przechy-
lenie i obrét masy sejsmicznej. Odpowiedni system pomiarowy umozliwia wyznacze-
nie skladowych przyspieszenia wzdtuz trzech osi x, y i z, a takze pomiar sktadowych
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predkosci katowej w dwodch kierunkach. Zaleta tego czujnika jest to, ze moze on mie-
rzy¢ jednocze$nie sktadowe przyspieszenia i sktadowe predkosci katowe;j.

PX-2 -1 clektrody
03-
bonding F L
anodowy masa sejsmiczna
Si-2 . _ pole bondingu
bonding belka
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bonding J { E‘}::
anodowy L
Qg ar
PX-1 Y ) Y Rys. 4.6.23. Schemat struktury
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Rys. 4.6.24. Kolejne etapy technologii Rys. 4.6.25. Zasada detekcji

pigcioosiowego czujnika ruchu [186] przyspieszenia i predkosci katowej [186]
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Przedstawione przyklady pokazuja, jak skomplikowane systemy mikroelektro-
mechaniczne i mikrooptoelektromechaniczne moga by¢é wykonywane z zastosowa-
niem trawienia anizotropowego w roztworach alkalicznych. Ten tani i stosunkowo
prosty proces jest ciagle stosowany do realizacji nowych urzadzen, a wigc badania
zmierzajace do jego glebszego poznania wydaja si¢ aktualne. Wynikaja z nich mozli-
wosci rozszerzenia zastosowan i uproszczenia technologii, dzieki uzyciu np. podtozy o
nietypowych orientacjach.



Podsumowanie

W pracy omdwiono jedna z metod przestrzennego ksztalttowania monokrysztatu
krzemu, a mianowicie anizotropowe trawienie w roztworach alkalicznych. Podjecie
tego tematu jest odpowiedzia na rosnace zapotrzebowanie na réznorodne konstrukcje
przestrzenne wykonywane w krzemie, stosowane w wielu dziedzinach, takich jak
mikromechanika, optoelektronika, mikroelektronika prozniowa itp. Celem jest
ukazanie mozliwosci otrzymywania struktur o bardzo roéznych ksztaltach,
wynikajacych
z nastepujacych czynnikdw:

» struktury krystalicznej monokrysztatu krzemu,

» orientacji krystalograficznej stosowanego podioza,

» rodzaju roztworu stosowanego do trawienia i warunkow trawienia.

Kazda z tych sktadowych niesie okreslone mozliwosci, a takze narzuca pewne
ograniczenia i dopiero umigjetne potaczenie tych mozliwosci oraz uwzglednienie
wszystkich ograniczen pozwala wybraé optymalne warunki do realizacji
zaplanowanego zagadnienia.

W pracy mozna wyrdzni¢ dwie gtdéwne czesci. Dwa pierwsze rozdzialy zawiera-
ja ogolne przedstawienie zagadnienia i zwigzanych z nim problemow, ze szczego6l-
nym uwzglednieniem wymienionych wyzej czynnikow, wplywajacych na przebieg
procesu anizotropowego trawienia. W tej czesci pracy omoOwiono wigc budowe
krysztatu krzemu i sposéb identyfikacji plaszczyzn krystalograficznych za pomoca
rzutu stereograficznego, niezwykle przydatnego w analizie mozliwosci, jakie daja
podtoza odpowiednio wycigte z monokrysztatu krzemu. Rozne ptaszczyzny krysta-
lograficzne scharakteryzowano za pomoca wiazan znajdujacych si¢ w obszarze
przypowierzchniowym, co pozwolito na odpowiednia klasyfikacje¢ tych ptaszczyzn.
Przedstawiono takze aktualny stan wiedzy na temat przebiegu procesu trawienia i
jego mechanizmu. Scharakteryzowano roztwory do trawienia anizotropowego, za-
proponowano ich klasyfikacje w zaleznosci od szybkosci trawienia plaszczyzny
(100) i ptaszczyzn wysokowskaznikowych. Szczegolna uwage poswigcono ocenie
szybkosci trawienia roznych ptaszczyzn krystalograficznych, poniewaz jest ona nie-
zwykle istotna w procesie ksztattowania przestrzennego struktur. Ze wzgledu na
skomplikowany opis samego procesu, a zwlaszcza opis skutkdw anizotropowego
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trawienia, w postaci struktur o okreslonych ksztattach, przedstawiono w pracy pew-
ne modele pozwalajace opisa¢ samo zjawisko, a takze symulowaé przebieg procesu
trawienia.

Opis budowy krysztatu i analiz¢ zjawiska anizotropii uzupetniono o wlasne kon-
cepcje wszedzie tam, gdzie — zdaniem autorki — istniaty pewne luki w opisie zagad-
nienia. Zaproponowano wiec wilasny opis konfiguracji wigzan na réznych plaszczy-
znach krystalograficznych (/4kl), niezbedny do analizy zachowania si¢ tych plaszczyzn
w procesie trawienia. Opisywane do tej pory w literaturze wiazania powierzchniowe
dotyczyly bowiem jedynie trzech podstawowych plaszczyzn: (100), (110) i (111). W
wyniku analizy zwiazku migdzy konfiguracja wiazan a anizotropowym przebiegiem
procesu trawienia zaproponowano model trawienia anizotropowego, ktorego zaleta
jest wydzielenie pewnej skladowej szybkosci trawienia r6znych plaszczyzn wynikaja-
cej z geometrii krysztatlu, przez co znacznie zmniejsza si¢ udzial sktadowej wynikaja-
cej z oddziatywania roztworu z powierzchnia. Pozwolito to przyjac stala wartos¢ szyb-
kosci usuwania z powierzchni atomoéw potaczonych wigzaniami powierzchniowymi i
wyznaczy¢ teoretyczng zaleznos¢ migdzy szybkoscia trawienia plaszczyzny (110) a
szybkosciami trawienia innych ptaszczyzn z pasa krystalograficznego [110]. Otrzymane
wyniki sa w duzym stopniu zgodne z danymi eksperymentalnymi. Sprecyzowano tez
geometryczny model trawienia anizotropowego struktur wklestych i wypuktych, oparty
na konstrukcji Wulffa-Jacodine’a, ktory stosowano w dalszej czesci pracy do symulacji
komputerowej trawienia struktur z uzyciem maski tlenkowe;.

W drugiej czesci pracy (rozdz. 3. i 4.) przedstawiono uzyskane przez autorke wy-
niki badan eksperymentalnych, ich analize i interpretacje, oparta na koncepcjach i
modelach zaprezentowanych w czesci pierwszej. Przedstawiono rezultaty trawienia w
kilku wybranych roztworach wodorotlenkoéw, a takze w roztworach wodorotlenkow z
dodatkiem alkoholu izopropylowego i innych alkoholi. O ile wyniki dotyczace trawie-
nia w czystych wodorotlenkach sa jedynie uzupetlieniem rezultatow otrzymywanych
przez innych autorow, o tyle wszelkie koncepcje, zwiazane z oddziatywaniem na r6z-
ne plaszczyzny (hkl) izopropanolu i innych alkoholi, sa oryginalnymi przemysleniami
autorki. Szczegdlnie wiele uwagi poswiecono roztworom nasyconym izopropanolem,
ze wzgledu na jego korzystny wplyw na anizotropi¢ trawienia. Przeanalizowano te
parametry procesu trawienia, ktdre sa najwazniejsze z uwagi na technologig,
a mianowicie szybkos$¢ trawienia rdéznych plaszczyzn, poniewaz wzajemny stosunek
tych szybkosci jest podstawa anizotropowego ksztattowania struktur, a takze ich glad-
kosé.

Rezultatem przeprowadzonych badan sa roznego ksztattu struktury wkleste i wy-
pukte, otrzymane w wyniku trawienia z uzyciem testowych masek na podtozach
(100). Przedstawienie szerokiej gamy mozliwosci przestrzennego ksztaltowania mo-
nokrysztatu krzemu, mozliwosci realizowania struktur o Scianach nachylonych pod
réoznymi katami do podtoza, a takze okreslenie zwigzku migdzy ksztattem tych struk-
tur a skladem stosowanego roztworu, ma na celu utatwienie pracy technologom i kon-
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struktorom przyrzadéw potprzewodnikowych opartych na objetosciowych wiasciwo-
sciach krzemu.

Zaprezentowano struktury przestrzenne na podtozach o nietypowych orientacjach.
Zastosowanie tych podlozy jest zupelnie nowatorska dziedzina, powstala przy
wspotudziale autorki. Przedstawiono takze kilka przykladow praktycznego
zastosowania zdobytych doswiadczen, szczegolnie istotnych w przypadku trawienia
wieloetapowego, ktore wymaga gruntownej wiedzy na temat przebiegu procesu w
r6éznych roztworach.

Na zakonczenie pracy pokazano mozliwosci zastosowania w technice
makrosysteméw réznych konstrukcji mikromechanicznych wykonanych metoda
trawienia anizotropowego, wskazano na perspektywy rozszerzenia zastosowan i
uproszczenia technologii dzigki wykorzystaniu wlasnych przemyslen i rozwiazan.

Pewnym dodatkiem do prezentowanych wynikéw sa symulacje komputerowe
ksztattow otrzymanych struktur, ktérych duza zgodnos¢ ze strukturami rzeczywistymi
swiadczy o poprawnie przyjetych zatozeniach modelowych i poprawnie dziatajacych
programach symulacyjnych, powstatych pod kierunkiem autorki.

Prowadzone badania byly finansowane m.in. przez KBN w ramach projektu ba-
dawczego 4T08A402723.
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