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Mikroobrabanie
Substraty a priprava hrubych (tlustych) vrstiev
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Mikroobrabanie / microfabrication

Teodria Prax

Elektrony v polovodicoch + —> Mikroelektronika
Fotony v polovodicoch + o | > Optoelektronika
Kvantova mechanika + | o g — Nanotechnoldgie
Chémia a biotechnolégie  + | = 2 | > Mikrofluidika
Optika + | € 85| - Mikro-optika
Pristroje + 1 5 Mikrosenzory

+

Robotika/mechatronika —> MEMS, NEMS

Typické rozmery (100 nm-100 um), ., X (10 nm-1 pm)

vert.



Zakladné procesy mikroobrabania R ——

Obrazovy motiv

’
..‘ ’ !

Vytvorenie vrstvy Patterning )
e Optical lithography [ |
Photoresist * Double-sided lithography '

Leptanie

Deposition
e Epitaxy ‘
e Oxidation '..
* Sputtering

* Evaporation

Substrate

e CVD/LPCVD/PECVD Etching
e Spin-on method * Wet isotropic
* Sol-gel * Wet anisotropic
e Anodic bonding * Plasma
e Silicon fusion bonding * RIE
* DRIE

Zakladny vyvojovy diagram procesov pri mikrobrabani: Prebehne depozicia vrstiev; Na
fotorezist sa litograficky vytvori motiv ktory sluzi jako maska pri leptani podkladového
materidlu. Proces sa opakuje az kym nedd6jde k dokonceniu pozadovanej mikrostruktury.

N. Maluf: An Introduction to Micromechanical Systems Engineering, Artech House 2004



Substraty
Kremik Si — (silicon)

e Zakladny material v elektronike, ktory na zaciatku 60-tych rokov
nahradil germanium.

e Hlavné vyhody:
— Obrovskeé prirodné zasoby (26% zloZenia zemskej kory) = nizka cena

— Lahko sa oxiduje, pricom oxidova vrstva
e je vyborny elektricky izolant a

e ma vhodné selektivne vlastnosti pri difuznej Uprave dopantami.

— Sir&i zakazany pas (1,12 eV) ako Ge (0,67 eV), €o umoZfiuje pracovat aj pri
vyssich teplotach.

— Vdaka mechanickej pevnosti sa Si vyuziva aj pri senzoroch a MEMS
e Podla potrieb vyuzivame kremik vo forme:

— krystalickej (monokrystal),

— polykrystalickej (napr. solarne panely)

— alebo amorfnej (sklo, SiO,+ iné oxidy kovov).



Vyroba cCistého kremika — MG-Si

Kremenny piesok (SiO,) sa v oblukovej peci redukuje uhlikom, ¢im
ziskame metalurgicky Si s Cistotou 98% (MGS - metallurgical grade silicon)

Si0, +2C —> Si 4+ 2CO (g)

\Q artzite, Coal }
5 v : €O, $iO, HyO

Coke, Wood Chips

CONDENSE SiO Si0 +CO = Si0, + C fE

__—1500°C —

) —

FORM SiC
FROM SiO AND C

MELT SiO,

Schéma Si oblukovej pece 1 m sSiroké oblukové elektrddy v
kontakte s Si rudou (kvarcit) a
koksom



Vyroba cCistého kremika — EG-Si

Jemne pomlety MGS prevedieme pomocou HCI

na plynny trichlérosilan SiHCI, (TCS) A —

. . \ Quartz frame
Si + 3HCI — SiHCI3 4+ H> (g) / \
aby sa hlavné necistoty (Fe, B, P) premenilina (i~ ¢ Jﬁ] Silicon rods
zliceniny FeCl,, BCl, a PCl,/PCly, ktoré nasledne [ [ | e
destilacne odstranime. \‘2. Loy,
: ke
Naspat ziskame kremik depoziciou na horuce Q; L:&;.
kremikové tyce (Siemens process): ‘ﬁ» g
2SiHCl; 4+ 2H, (2) —> 2Si (s) + 6HCI (g)
Graphite

electrodes

Ziskame vysokocisty, polykrystalicky Si, tzv.
EGS — electronic grade silicon, vhodny pre TeS,HCL TCS, H2
vyrobu kremikovych monokrystalov.



Rast krystalu Czochralského metodou

e Tavny kelimok z SiO, naplnime EGC a pri
cca 1420°C vo vakuu roztavime.

e Nasledne do taveniny ponorime maly
krystal (krystalizacné jadro, nemusi byt
nutne Si) so znamou krystalickou
orientaciou. Jadro pomaly vytahujeme z
taveniny. Kremik tuhne na jeho povrchu
a kopiruje jeho krystalicku Strukturu.

e TaZny prut (ingot) aj kelimok pocas
procesu pomaly rotuju (20 a 10 rpm)
aby sa minimalizovali poruchy od
nerovhnomerného ohrevu.

e Samotny SiO, kelimok je nevyhnutnym
zdrojom kontaminacie.

e Rychlosti rastu su na drovni Imm/min.
e C(istota 1:10 000 000
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Vyroba substratov (wafers)

Delenie na 50cm ,,polienka®“ XRD kontrola krystalickej orientacie a
oznacenie

Narezanie na substraty

Dohladenie na rovinnost, planparalelitu a zhodnu drsnost oboch ploch
(lapping)

Zaoblenie hran (proti Stiepaniu a ulpievaniu vody pri suseni)

Ocistenie leptanim (KOH alebo HF-HNO,)

Zihanie pri 600 az 800°C odstrani medzimriezkové kyslikové komplexy
(tzv. termalne donory)

Finalne leStenie 10nm Si pastou v alkalickom roztoku na drsnost 0,1-0,2
RMS (tzn. uroven jednotlivych atdmov)

(JO Q)

(111) p-type (111) n-type (100) p-type (100) n-type (100) n-type

Dohodnuté znacenie waferov



Zhrnutie pre Si: O Chemmech O
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Alternativy pre kremik , o
Metdda plavajucej zony /

float zone
Magneticky Czochralski Pre extra ¢isty kremik sa tavi len

oblast v kontakte s krystalizaénym
jadrom, pricom sa polykrystalicky
ingot pomalu dviha. Problém s
kontaminaciou od kelimka je tak
odstraneny.

Roztaveny Si je elektricky vodivy
preto ho magnetické pole moze
teplotne aj tokovo stabilizovat.

F=jxB=nqvxB
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Monokrystaly =
v
(1) Ztaveniny: Cz. met.; metdda plavajucej e @ | |lepyiomper
zony (float zone); Vernuil (fuzia r
plameﬁom); Soatftrols —] — [:)lou\?d]gra
(2) Zroztoku: - hydrotermalny (H,O, a- \ /

quartz) Hq_,:(&g):r I

-z tavidla (flux)
(3) Z par: hlavne pre nanokrystaly

Verneuil proces: typicky pre rast zafiru a ‘ ‘
rubinu (tzn. Al,O, ). Vodikovym Flame

v( 2 3) Ly y, . / Sight
plamenom roztavena praskova surovina <€ hole
vytvara tenku vrstvu taveniny (~20 pum)
na povrchu oddialovaného ingotu. Lacna, Boule
menej kvalitna metdda. > '

\Pcdcstal

'



Monokrystaly z roztokov

TABLE 29.6 Examples of Hydrothermally Grown Crystals

crystal
[~ carrier
™~
Seeds
[ — t_aﬂ
~ Baffle
\L-.___________\ '
) Nutrient

Growth zone

Dissolution zone

Pressure or

Crystal Solvent temperature (°C) temperature (°C) degree of fill
w-Si0, 1N Na,COy 360 400 80%

1.0M NaOH + 0.025M Li,CO; 374 397 88%

+ 0.1 M Na,CO,

LiGaO, 3.5M NaOH 385 420 70%
BiTi;043, BiyTiOsg KF 550-600 — >70-80%
K(Ta,Nb)O, 15M KOH 650 690 1000atm
KNbO,, KTa0, KOH 400~600 450-~680 70~80%
PbTiO;, PbZrO, KF 570 585~590 50~55%
Pb(Ti.Zr.) O3 >10wt% KF 580 ~618 83%
RgAl;(BOH),Si,049 H;BO; + NaCl or NaF 400-700 — 1000-3000 atm
AlPO,, GaPO, 6.1M H,PQ,, 3.8M ADP 150 300 80%
(Mn,Fe,Zn)s[BesSiz0:4]1S: 1% NaOH or 8% NH,CI 450 480-500 1500~-2000atm
Na,ZnGeQ, 30wt% NaOH 250-~-300 253~-310 50-90%
NiFe,0. 0.5N NH.CI 470-480 — 70~-75%

Hydrotermalny autoklav:

ZarodocCné krystaly su zavesené v
oblasti s nizSou teplotou ako ma
roztok. Nasyteny roztok z dolnej
oblasti sa konvekciou dostava ku
krystalizaCnému jadru, kde vdaka

nizSej teplote krystalizuje.

(1100~1300atm)

TABLE 29.7 Fluxes Used for the Growth of Ceramics

Material Flux

ALO, PbF; + B,Q;

B Pt

BaFe,0, Na,CO;

BaTiO, Bi,Os

BeAl,O, PbQ, Li;M0oQ;, PbMoQ,
Ce0, NaF + B0,

Fe,0, Na.B,0;

GaAs Ga, Sn

GaFeQ, Bi,O; + B,Oy

GaP Ga

Ge In, Sn + Pb

GeO, Li,Mo,0,, Li,W,0;
KNbO, KF, KCI

KTa,Nby_O; K.CO;

MgFe.O0, Bi,O; + B;0;

NiFe,O, Na,B.0,

PbZrO, PbF,

SiC Si

TiO, Na,B,0; + B,O;
Y3A1,0:2 PbO + B,0;, PbO + PbF,
Y;Fes0., PbQ, PbO + PbF,, BaO + B,O;
ZnO PbF,

ZnsS ZnF,

ZnTe

In, Ga, Sn, Bi, Pb




Sklo

e Sklo - oxidové (kremicitanové), neoxidové (napr. halogenidové a
chalkogenidové S, Se, Te + Ge, As, Sh, Ga atd", transparentné v IC),
kovove, organickée

e Vznikaju ked pri chladnuti zabranime vzniku krystalizacie. Vnutorna
Struktura skla nasledne nema tzv. translacnu symetriu.

TABLE 21.6 Approximate Composition (wt%) of Some Commercial Glasses

Glass S5i0. ALO, Fe.0, Ca0O MgQO BaQ Na.0O K.O 80, F- Zn0 PbO B.0; Se CdO CuO
Container flint 2.7 2.0 0.06 10.4 0.5 13.6 04 03 0.2

Container amber 72.5 2.0 0.1 10.2 0.6 144 02 S-002 02

Container flint 71.2 2.1 0.05 6.3 3.9 0.5 151 04 03 01

Container flint 70.4 1.4 0.06 10.8 27 07 13.1 06 02 01

Window green .7 0.2 041 96 4.4 131 0.4

Window 72.0 1.3 8.2 3.5 143 03 03

Plate 716 1.0 98 43 13.3 0.2

Opal jar 71.2 7.3 4.8 122 20 4.2

Opal illumination  59.0 8.9 46 2.0 7.5 50 120 3.0

Ruby selenium 67.2 1.8 0.03 1.9 0.4 14.6 1.2 8-01 0.4 11.2 0.7 0.3 0.4

Ruby 72.0 2.0 0.04 9.0 166 0.2 Trace 0.05
Borosilicate 76.2 3.7 0.8 54 04 13.5

Borosilicate 74.3 5.6 0.9 2.2 66 04 10.0

Borosilicate 81.0 2.5 4.5 12.0

Fiber glass 54.5 14.5 0.4 15.9 4.4 0.5 0.3 10.0

Lead tableware 66.0 0.9 0.7 0.5 60 95 15.5 0.6

Lead technical 56.3 1.3 47 7.2 29.5 0.6

Lamp bulb 72.9 2.2 4.7 3.6 163 02 0.2 0.2

Heat absorbing 707 4.3 0.8 9.4 37 09 68 07 Trace 0.5




Vyroba plochého skla a trubiek

e Valcovanie

Vytlacanie
(vytahovanie)
skl. trubice

finished product

Furnace rollers . by
FIGURE 26.6 Continuous casting of flat glass. ‘
Redukéna
o g 1 atmosféra
TeChnOIOgla float (plavenl) Heating zone —, Flame polish zone

90%N, + 10%H,

¥
Cooling zone
- 1959 Pilkington UK Molien glass | 5 r'
- NajrozsirenejSia (90%) \ : .

- Vyborna planparalelita
- Rychla vyroba

Cutting
—

Melting tank A\: A | A

Metl bar  Cin 1000°C

FIGURE 26.9 Schematic diagram of the float glass process.

Rollers



Keramika

e Princip vyroby keramiky je slinovani (spekanie, sintering) = vytvorenie
pevnych spojov medzi Casticami tuhej fazy (praskov)

X Vd o o" o Vé 7))
e Stadia “slinovani Vznik krékov

Zhutnovanie — Rast velkosti zfn
transport hmoty do priestorov

porov

(pozn. k téme sa vratime v lekcii €. 3 — povrchové napatie/energia)



Priklady mikrostruktary Al,O; keramiky

Spekanie 1300°C/60’ Ziarové lisovanie 1700°C/60’ + Zihanie 1750°C/600’

1pm EHT = 3.00 kV Signal A = InLens  Date :28 Feb 2003
Mag = 25.00 K X |_| WD= 8mm Photo No. = 38 Time :15:01:40

A3a10 No3 00033




Sklokeramika

e Vznika kontrolovanou krystalizaciou skla.

* \lyuzitie - nizky koeficient teplotnej roztaznosti, mechanicky

obrobitelné materialy (Macor, Dicor).

e Obsahuje vysoku koncentraciu (>95 obj. %) malych krystalov v sklennej

matrici

e Tavenina sa vytvaruje a mierne schladi, aby sa v nej naslednym
zohriatim nastartovala nukleacia (niekolko hodin). DalSim zvysenim

teploty docielime rast zrn.

T(°C
1600

1250

900

800

650

Melting

Shaping

Nucleation

Working

point \'

Growth

Softening
point

Ty
g

n
(dPa.s)

~10%

~1 07‘6

~10!34




Vytvaranie vrstiev

e Hrubé vrstvy: 10-25 um, vytvara sa z kvapalnej fazy
— Spin coating
— Dip coating
— Sietotla¢ (sitotisk, screenprinting)
— Sol-gel
— Pokovenie: galvanické (electroplating) a bezprudové (electroless)

e Tenké vrstvy: menej ako 5um, vytvara sa v plynnej faze
— CVD - chemical vapor deposition
— ALD — atomic layer deposition
— PECVD - plasma enhanced CVD
— Naparovanie — evaporation
— Naprasovanie - sputtering
— Epitaxia — epitaxy, MBE — molecular beam epitaxy



Spin coating

e Nanasanie polymérneho fotorezistu, sol-gel vrstvy.

e \yuziva odstredivu silu k radialnemu tecCeniu prchavej kvapaliny. Nutny
plochy substrat.

e Staticky: Kvapky sa roztecu az potom sa rozkruti disk (20 000 rpm)

e Dynamicky: Kvapky dopadnu na pomaly sa krudtiaci disk (500 rpm),
rotdcia sa nasledne zrychli (5 000 rpm)

e Hrubka (tloustka) filmu je Umernd w23 a n'/3

& | /

(72225 «F 1—

Resist dispensing Acceleration Final spinning 5000 rpm
(a few millilitres) (resist expelled) (partial drying via evaporation)




Spin coating — mozné chyby
Dierky
Vzduchové bublinky.

Ciastocky v natere.
Ciastocky na vzorke.

Plocha bez vrstvy
Maly objem kvapaliny.

Cmuhy

Prirychle davkovanie.
Prisilny odtah.

Nater ¢aka pridlho na
roztocCenie.

PriliS rychla rotacia resp.
zrychlenie.

Necistoty na vzorke.
Kvapka mimo stred rotacia.

Vzduchové bubliny
Bubliny v nanasanej
kvapaline.

Zle zrezané kapatko.

Virovity obrazec
Prilis rychle odsavanie.
Kvapka nanesena mimo
stred rotacie.
Vysoké otacky.
Kratky cas otacania.

Upinacia znacka

Tepelna vymena nateru

s kovovym upinacim systémom
vzorky




Dlp Coatlng Pulley m7 Motor
Obvykle na vytvaranie sol-gel vrstiev

pre nasledny vypal. Vzorka ponorena

do vhodného roztoku sa z neho | ﬁ Coated
pomaly vytahuje (10-30 cm/min). <« object

Pre hrubku t nanesenej vrstvy plati
(V — vytahovacia rychlost):

roy WG 1/2
—osu(2)" (1Y)
gt PE

<« Coating

solution

Film use Composition B hg- \
Mechanical protection Si0.
Chemical protection Si0. !
Transparent electrode IN.0,—-5n0. =
Antireflecting MNa.0-B.0:-5i0, RT3
Specific absorption Ti0~Si0; 5
Cr.0,-S8i0; Reservoir surface
Fe.0,-5i0.
Catalytic
FPhoto mode TiO.
lonic mode B-AlO;

Ta.0: 9 Precursor solution



Sietotlac, sitotisk / screen printing

e Cina 1000 p.n.l. Pasta sa pomocou gumovej stierky pretladi cez jemné sito na
potlacovany substrat. Prenesie sa tak obrazec na site. Vhodné pre rozliSenie
az do 5 x 5pum. Napr. pre cinovanie dosky plosného spoja pre SMD suciastky.

squeegee :
image photoemulsion

ink

K screen

Squeegee Screen mesh

"‘-\h
N S
Screen frame %
Substrate /—/—l;." : | ‘\‘\Emulsim
printed image

Nest —

~ O




Sol — koloidnd suspenzia malych (1-1000 nm) ¢astic v kvapaline
Gel — porézna pevna trojrozmerna siet, ktora vznikne v kvapalnej
suspenzii. Kvapalina sa nasledne vysusi a pripadne kalcinuje pri \\4y§§ej
teplote. v@eQ

EO - o™ d\\'e
EtO IR AN
N~ N i‘i 'I \\_IOHI -HO/L 1/’()6
+H, Si—v 2
sol | .~ -|= ég‘@ gel I N @
.7 . .\" B0\ EtO EtO OEt
. r< O N — O MO o L
‘ Si"oj‘Si
UmozZiiuje vytvorit vrstvy oxidov kovov ~ B° ™% o A
(keramika) pri rel. nizkych teplotach. / )_*.;6?.
o Hci /O—Si-..._o /OE‘ o
. ’ \&4 . . N /O"-. B
Typicky sol-gel proces pouziva alkoxid \SI' "o L N\
kovu M-(O-R),, v organickom Va /;i/0H>/S"O-sa°/\°
7 v I Vs : ~ .
rozpustadle (R = alkyl = C H,, ), ktory o /0‘8'\"0 on 00 Ho/l/SI\__-'OEt
. 7 7 ™~ i /SI-'-.
ochotne reaguje s vodou a nasledna HO—5\ O\/saf——o 17 /88 o8t
hydrolyza vytvori 3D siet. (I) 0 \Sifg\OH %f‘\
, : "7 o 6o—0" Y, .
Priklad: SiO, sol-gel vrstva: o e Eto/
. ) I 2''5
_?l_(l)_‘?'_(l)_ C,Hs — 0 = Si— 0 — OC,Hj ] ]
C0—-Si—-0-Si— I Si(OC,H;), + 2 H,0 - SiO, + 4 R-OH

_ Sli _ Cl) _ Sli _ Cl) _ TEOS tetraetoxysilan



Pokovenie — galvanické (princip)

e Vodiva vzorka, ponorena do elektrolytu s pozadovanym kovovymi
ionmi, sa pripoji ako katdéda (minus) ku zdroju elektrického napatia.
Protielektréda je bud pasivna (napr. platinova), alebo je vyrobena z
kovu ktory sa snazime deponovat. Rychlosti 0,1-10 um/min.

{ Voltage source }

I e « L e 4

~ “ (_’_
< <+

+HE) AH @)

: Electrolyte
Cathode & ® G Anode

e Kationy rozpusteného kovu sa na elektréde (katdde) redukuju
(zneutralizuju) a usadia sa na jej povrchu.

Med: elektrolyt: roztok CuSO, Cu?t+2e- = Cu (s)
Zlato: elektrolyt na 1.krok Au(CN), € = AuCN +CN-
baze: KAu(CN), 2.krok AuCN + e = Au(s) + CN-

dikyanozlatnan
draselny



Standardny redukény potencial kovov

Kov je mriezka katidonov medzi ktorymi sa
pohybuje elektronovy plyn.

Ak vlozime kov M do roztoku, ktory
obsahuje jeho idny M#*(napr. roztok soli

daného kovu), iény z kovovej mriezky budu

unikat do roztoku a naopak, kym na
fazovom rozhrani nenastane dynamicka
rovnovaha, s rozdielom elektrického
potencial Ad:

Metal

+"1 — e
1 oxidacia ()“

< redukcia

MS M +ze

oxiddcia 2>

Ad): cI)metal - cI)solution

Solution
P auind -

: \+: n
redukcia ¥-

Aby sme Ad zmerali, spojime
rozhranie s inym referenénym

systémom (napr. Standartna
vodikova elektrdoda).

Potentigl
measuring
instrument

Pt Pt
3 - r
Hz—’—:I: L | -
1 atom [T T |cu
|
]
I
]
:
) |H2t
i L CuSO,
q_, U | «| solution
o : a (Cu?%=1
a (H")=1/ \Porous membrane
1M HCl o
>
9
TABLE 1.1 Standard Electrode Potentials >
Metal/Metal +§ Standard
Ion Couple Electrode Reaction v Value (V)
Au/Au~ Aut +esAu A 49> 1.692
Au/Au’ Au't + 3e< Au e 1.498
Pd/Pd*" Pd®" + 2e < Pd o 0.951
Cu/Cu " Cu’ +e«eCu P 0.521
Cu/Cu?* Cut +2eeCu ™ 0.3419
Fe/Fe** Fe'' + 3e < Fe pr—__().037
Pb/Pb> Pb’ " + 2e<Pb < Z -0.1262
Ni/Ni*” Ni*" + 2e < Ni 3 o —0257
Co/Co>" Co’>" + 2e < Co g g —0.28
Fe/Fe” " Fe'™ +2ecFe V¥ ~ O 0447
Zn/Zn>" Zn’" 4+ 2ee7Zn g —0.7618
Al/ALPT AP T + 3e s Al T —1.662
Na/Na ™ Na® +e<Na -2.71




Spontanne vylucovanie kovovych povlakov /displacement

deposition

e Standartny reduény potencial kovov vysvetluje, pre¢o sa na Zn
ponorenom do vodného roztoku CuSO, spontanne vytvori vrstva medi.

e Zinok sa za¢ne uvolfiovat do roztoku a
potential necha v kove e (nabija sa zaporne)
+ A
displacement 2 -
deposition /n—/n —+ 2e
E% 20, 0.337 Cu?* +2e —Cu
Kladné iény medi su pritahované k
e ] oo 7/ VA /7
fowof Povrchu zinku. Tam vyuziju volné e a
slectrons radykujd sa na iom.
substrate metal
E®, 2y, -0.763 oxidation 9
" Zn—2Zn* + 2e Cll * o 26 — CU
lower Y
electrode ] ; o , . , eve
potential Niekedy hovorime, ze med'je ,vzacnejsia“ ako

zinok, preto sa nan spontanne deponuje.



Ucinok prilozeného napitia na molekuly v roztoku

Electrode Solution Electrode Solution

Redukcia

———

— N
© T A+e > A

Energy level
Dfelggtm\r:z B+ + e 9 B
@ Occupied \

, MO \

Potantial

Electrode Solution Electrode Solution O . 7 e
xidacia

o —— A-e DAY

Energy level

of electrons -
Potential — B -e % B
\l :
@ i / Occupied el 1r_
MO -




Bezprudové (chemické) pokovenie / electroless
plat/ng

Umoznuje pokovit elektricky nevodivé povrchy. V elektronike hlavne
pokovenie otvorov v doskach plosnych spojov. Rychlost 0,1 um/min.

e 1. krok — redukovanie katalyzatoru na povrchu, zvycajne paladium Pd,
napriklad z SnCl,/PdCl,: Pd?* + Sn?* = Sn** + Pd°

e 2. krok —adsorbované Pd odoberie elektron redukénému Cinidlu R
(formaldehyd, NaH,PO, ...) tento elektrdn je nasledne schopny pritiahnut a
redukovat kov (Cu?*, Ni?*) z elektrolytu. Proces nasledne pokracuje
samostatne (autokatalyticky)

Pd
Cu*?2 + 2HCHO + 40H" = 2HCOO" + 2H,0 + Cu® +H,

Pd
Ni*2 + H,PO," + 30H- = HPO,2 + 2H,0 + Ni°
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