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ABSTRAKT:

Tato diplomové prica sa zaoberd skimanim réznych druhov roztokov pre chemicku
pasivéciu kremikového povrchu na testovacie ucely kremikovych rezov s ich naslednym
porovnanim. Hlavnou ulohou priace je ndjst optimdlny roztok, ktory vyhovuje
poziadavkam cCasovej stability arychlosti ndbehu pasivacnych schopnosti roztoku,
reprodukovatel'nosti merania a moZnosti dokonalého oplachu zbytkov pasiva¢ného
roztoku z kremikového povrchu, aby po opidtovnom vriteni kremikovej dosky
do vyrobného procesu nedochddzalo k zhorSeniu vlastnosti meranej kremikovej dosky
a kontamindcii celej série vyrdbanych soldrnych ¢lankov, pricom oplachovacia metéda

po chemickej pasivdcii je takisto predmetom skimania.

ABSTRACT:

This master’s thesis deals with an examination of different solution types a for the
chemical passivation of a silicon surface. Various solutions are tested on silicon wafers
for their consequent comparison. The main purpose of this work is to find optimal
solution, which suits the requirements of a time stability and start-up velocity of
passivation, reproducibility of the measurements and a possibility of a perfect cleaning
of a passivating solution remainig from a silicon surface, so that the parameters of a
measured silicon wafer will not worsen and there will not be any contamination of the
other wafers series in the production after a repetitive return of the measured wafer into

the production process. The cleaning process itself is also a subject of a development.

KrPacové slova:

pasivicia kremikového povrchu, chinhydrén, chemickd pasivdcia, jodovd pasivécia,
simulacny program PCI1D, meranie doby Zivota minoritnych nosi¢ov ndboja, metdda
MW PCD
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1 UVOD K DIPLOMOVEJ PRACI

Pocas bakalarskeho Studia na Fakulte elektrotechniky a komunika¢nych
technoldgii som sa venoval problematike solarnych c¢ldnkov, konkrétne testovaniu
solarnych c¢lankov, vyrobnym technoldgiam a réznym Struktiram soldrnych clankov.
Pri pisani bakalarskej prace som zacal spolupracovat s firmou Solartec s.r.o. so sidlom
Roznov pod RadhosStem a tito spoluprdca sa d’alej rozvijala a ziskal som tu ndmety
pre napisanie dvoch diplomovych prac. Jedna diplomovd pridca na Fakulte
elektrotechniky a komunika¢nych technoldgii VUT v Brne samozrejme v technickom
zamerani, kde som sa venoval téme ‘“chemickd pasivdcia kremikového povrchu*
s ndvrhom metdédy chemickej pasivacie pre dané prostredie a typy pouZivaného
materidlu, a spolu s d’alsimi komplikdciami, ktoré sa pri tomto procese vyskytuji. Druha
diplomova prica na Podnikatel'skej fakulte VUT v Brne na tému marketingovy
prieskum, kde prvoradym ciel'om je oslovit’ tisice respondentov, ktori by vyjadrili ndzor
na tému “Alternativne zdroje energie a “Vyroba elektrickej energie dopadajicim
slneCnym Ziarenim“ a to z dovodu zmapovania situdcie, v ktorej sa nachddzaju
alternativne zdroje energie a fotovoltaickd energia na tzemi Ceska a Slovenska
s naslednym porovnanim. V sticasnosti je solarna energia diskutovanou témou
pre Siroké skupiny vedcov a odbornikov ako z oblasti elektrotechniky a technoldgii
pri stdlej snahe o zvySenie vykonu solarnych elektrarni, tak aj z oblasti ekonomiky a
ekologie.

Niekol’ko rokov sa venujem praci so soldrnymi c¢ldnkami so Specidlnym
zameranim na technolégiu vyroby, testovanie, ale v podstate sa zaujimam o vSetko o
suvisi s elektrotechnikou a technoldgiou od uplného zaciatku procesu az po konecny
produkt — soldrny ¢lanok. Dovod je ten, Ze praca so solarnymi ¢ldnkami je poucnd a

uplatitované principy je mozné pouZit’ aj v d’alSich technickych odvetviach.
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2 SOLARNY CLANOK

2.1 Uvod

Solarny c¢lanok je polovodicova suciastka s velkoploSnym PN prechodom a
¢innost’” je zaloZend na principe vnidtorného fotovoltaického javu. NajcastejSie
pouzivanym zdkladnym materidlom je kremik, ktory modZze byt vo forme
monokrysStalickej, polykryStalickej alebo amorfnej. Na Obr.2.1.1 je vyobrazena klasicka

Struktura fotovoltaického ¢lanku.

Predny kontakt Obratené pyramidy |
Ti-Pd-Ag

VIVY VY |

Zadny bodovy
kontakt

Zadny hlinikovy kontakt

MOS systém

Obr. 2.1.1: BeZne pouZzivana Struktdra solarneho ¢lanku [1]

Kvalita soldrneho ¢lanku je ovplyvnend uz pri vyrobe zdkladného materialu,
kremika. Pri amorfnom kremiku sa dosahuje ucinnosti c¢lankov asi 5 %,
pri polykrystalickom 12 % a pre monokrystal aj cez 20 %. Cistota materidlu ovplyviiuje
vykon fotovoltaického c¢lanku a to ovplyviiovanim doby Zivota nosiCov ndboja
v kremiku. Po€as vyrobného procesu soldrneho €ldnku z hotovej kremikovej dosky sa
dostdvaju do materidlu necistoty z vyrobnej linky a zhorSuji parametre vysledného
produktu. Pri vyrobe monokrysStilu je najvicSim problémom kyslik, ktory prenika

do materidlu a ma negativny vplyv na elektrické vlastnosti materdlu. Pri vyrobnom
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procese je problémom Zelezo (vSeobecne vsetky kovy), ktoré pdsobi ako rekombinacné
centrum a zniZuje dobu Zivota T nosicov ndboja v kremiku. Vo vyrobnom procese je

potrebné tieto miesta kontamindcie ndjst’ a odstranit’.

22 Simula¢ny program PC1D

2.2.1 Doba Zivota nosi¢ov naboja

Doba Zivota nosi¢a ndboja je cas, ktory uplynie medzi generdciou a
rekombindciou pdéru elektron- diera. Generécia je proces, pri ktorom sa z valenéného
pasu uvolni elektrén a prejde do pasu vodivostného. Rekombindcia je proces opacny,
to znamend zanik elektréonu spojenim s dierou. U skuto¢nych polovodic¢och nedochadza
k rekombindcii rovnomerne v celom objeme, ale takisto sa vyznamne uplatiuje
povrchovd rekombindcia samozrejme na povrchu polovodi¢a, kde tento povrch
predstavuje poruSenie Struktiry materidlu. Rekombindcia moZe prebiehat’ aj pomocou
rekombinacnych centier, ktorych energetické hladiny sa nachddzaju v zakdzanom pése.
Tento jav je Ziaduci pre rychle polovodiCové suciastky (Schotkyho diéda), kde sa
pouZziva primes zlata Au, a na koncentraciu 10*° pripadd doba Zivota asi 100 ns, a
na druhej strane neziaduci jav pre aplikacie, kde sa vyZaduje dlha doba Zivota nosi¢ov
naboja (fotovoltaické ¢lanky), kde rekombina¢né centrd sa do materidlu dostali ako
necistoty vo vyrobnom procese. V ultra Cistych materidloch sa doba Zivota T mdze
pohybovat’ rddovo v milisekundach. [7]

Sirka energetickej medzery polovodi¢a je dand rozdielom minima spodného
okraja vodivostného pdsma a maxima vrchného okraja valenéného pdasma. AvSak
vo vSeobecnosti sa nemusi maximum valencného a minimum vodivostného pasma
nachddzat’ pri tej istej hodnote hybnosti elektrénu.

V pripade, Ze sa minimum vodivostného pasma a maximum valen¢ného pasma
nachddza pri rovnakej hodnote hybnosti elektrénu, budeme takyto polovodi¢ nazyvat
polovodi¢ s priamou pasovou Struktirou. Energeticky pasmovy diagram priameho
polovodica je ilustrovany na Obr. 2.2.1.1 — vlavo. Ked’ sa bude minimum vodivostného
pdsma a maximum valencného padsma nachadzat’ pri inej hodnote hybnosti elektrénu,

polovodi¢ nazyvame polovodi¢ s nepriamou pasovou Struktirou a takato situdcia je
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zndzornend na Obr.2.2.1.1. [9] Dosledok delenia polovodi¢ov na priame a nepriame je
v aplikdcii daného polovodi¢ového materidlu. Fotén s dostato¢ne velkou energiou mdze
sposobit’ vznik elektron-dierového péaru. Kazdy elektrén s energiou £ md hybnost
p=FE/c, kde c je rychlost’ svetla. Napriklad foton z oblasti viditelného svetla ma energiu
na drovni 107" J, a kedZe rychlost’ svetla je 3x10° m/s jeho hybnost’ j velmi mal4.
Fotén s energiou rovnou hodnote Sirky energetickej] medzery (Eg) polovodi¢a mdze
vytvorit’ elektron-dierovy par v priamom polovodici vel'mi jednoducho, pretoZe elektrén
nepotrebuje zmenit’ svoju hybnost. [9] V polovodic¢i s nepriamou pasovou Struktirou
je tento proces omnoho zlozitejsi, pretoze elektron musi okrem prekonania Eg zmenit’ aj
svoju hybnost. Takyto proces je tieZ mozny, ale elektron musi okrem interakcie
s fotébnom podstipit’ aj interakciu s kmitmi mrieZky nazyvané fonény, vdaka ktorym
moze ziskat’ alebo stratit’ hybnost’.

Je zrejmé, Ze generdcia bude v polovodiCoch s nepriamou pdsovou Struktirou
prebiehat’ s mensou pravdepodobnostou ako v priamych polovodicoch, pretoZe na jeho
realizdciu su potrebné az tri Castice: elektron, fotén a fondn. [9]

Rovnaky princip plati aj poCas rekombindcie elektréonu s dierou za vzniku
foténu, ktord sa nazyva aj ziariva rekombinacia. V polovodicoch s priamou pasovou
Struktdrou bude Ziarivd rekombindcia omnoho efektivnejSia v porovnani polovodi¢mi
s nepriamou pésovou Strukturou, kde si na rekombiniciu naviac potrebné fondny.
Z uvedeného vyplyva, preco sa napriklad gdlium arzenid a d’alSie polovodice s priamou
pasovou Struktirou pouzivaji na vyrobu optickych prvkov ako LED ¢i polovodi¢ové

lasery, zatial’ ¢o kremik (nepriama pds. Struktira) je na takéto aplikdcie nepouZitel'ny.[9]

A
Vodivestné pasmo A _

_\\ N Vodivostné pasmo,
= = -
=10 A i & :
o Breigeackidmedeera o Energeticka medzera
= 2 o

YWl enCoe pdsno Valenéné pasmo
Hybnost Hybnost

Obr. 2.2.1.1: Energeticky diagram polovodica s priamou (vl'avo) a nepriamou pasovou Struktirou [9]
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222 PC1D - verzia 5.9

Program sa pouZiva na modelovanie chovania soldrnych ¢ldankov pre rdzne
zostavené Struktiry solarneho ¢lanku podl'a potrieb uZivatel'a, ako napr. hribka ¢lanku,
parametre texturdcie, prednej a zadnej difizie a pod. Vystupom modelového pripadu je

sibor grafov podl'a poZziadaviek uZzivatela.

Predstavenie programu:

V prvom kroku sa nastavuju parametre solarneho ¢lanku v troch oblastiach:

DEVICE - nastavuji sa parametre ¢lanku: plocha ¢lanku, hribka texturdcie, povrchovy
naboj, odrazivost’, kontakty

REGIONI - nastavuju sa parametre materidlu: hribka, Sirka zakdzaného pésu,
intrinzickd koncentrdcia, parametre diftizie, doba Zivota nosi¢ov ndboja, povrchova
rekombindcia

EXCITATION - teplota, parametre analyzy, parametre svetelného zdroja, spektrum,
d’alsi svetelny zdroj

RESULTS - zobrazenie najdoleZitejSich parametrov ako prid tecici ¢ldnkom pri skrate,

maximdalny vykon, napétie naprazdno

Dal$imi doleZitymi Castami programu su stbory s grafmi, kde je moZné nastavenie

grafov podl'a potreby (zmena zobrazovanych parametrov).

1. Zakladny model pri osvetleni 1000 W/m?

parametre modelu:
4 palcovd doska (100 cm?), bez texturdcie, hriibka 250 um, P-typ 10" c¢m™, t = 1000

us, difizia z vrchu N-typ 10 cm™
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One-Sun |-V and Power

0.2 0.3
Base Voltage (V)

Obr. 2.2.2.1: Vystupny graf pridu a vykonu soldrneho ¢lanku z programu PC1D

Energy Bands
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Carrier Densities
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Obr. 2.2.2.2: Vystupné grafy soldrneho ¢lanku z programu PCI1D (Sirka zakdzaného pdsu, rychlosti

generdcie a rekombindcie, hustota nosi¢ov ndboja, prad, vykon)
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Ucinnost zdkladného modelu je 17,84 %, ktord bola vypo¢itand z maximdlneho
vykonu 1,784 W pri vykone osvetlenia 10 W (prepocitané na 100 cm?). Vysoka
ucinnost’ je dand vysokou dobou Zivota nosi¢ov naboja (1000 ps).

V redlnom procese sa vSak moc nevyskytuji kremikové dosky, ktoré by mali
dobu Zzivota 1000 us, v podstate v pripade kremika sa jedna o takmer idedlny pripad,
v skutoCnosti sa dosahuje doba Zivota t rddovo v desiatkich mozZno stovkdch ps
(do 200 - 300 ps). V d’alSom modele bola zadana doba Zivota T = 100 ps, kde d¢innost’
klesla o necelé 1 % na 16,9 %.

Tab. 2.2.2.1 Hodnoty zavislosti i¢innosti na t zistené z programu PC1D

T [us] | 1000 | 500 | 200 | 100 |50 20 10 5 2 1 0,5

EEF[%] | 17,84 | 17,69 | 17,34 | 16,98 | 16,54 | 15,71 | 14,92 | 14,13 | 13,25 | 12,57 | 11,85

EEF [%5] Zavislost Gfinnosti na dobe fivota nositov naboja
18

17

16

15

14 /
13

12

T [us]

11

1 10 100 1000

Obr. 2.2.2.3: Zavislost’ ti¢innosti na dobe Zivota nosicov naboja

Pocas vyrobného procesu sa vSak do Struktiry dostavaju necistoty, najma Zelezo,
ktoré pdsobi ako rekombinac¢né centrum a podstatne zniZuje dobu Zivota T nosiCov.
Problematika Zeleza, vytvdrania Zelezo-bérovitych parov bude v kapitole 7. Na konci
vyrobného procesu moze byt t rovnd jednotkdm nanajvyS par desiatok ps.

V nasledujicom modely bola zadand doba Zivota 10 ps, kde udcinnost dosahuje

17




14,92 %, ¢o je pokles 0 3 % v porovnani s idedlnym stavom a pri vyrobnom procese je
nutné dbat’ na Cistotu prostredia, prachu alebo atémy Zeleza a pod. vyznamne zniZuje
dobu Zivota. Predchadzajuci zakladny model nepocital z viacerymi parazitnymi javmi.
V d’alSom priklade bude nastavend reflexia na 20 %, beZzne sa u solarnych clankov
s texturdciou vyskytuje odrazivost 10 %. U¢innost pri reflexii 20 % klesla z 17,8 %

na 14,3 %, pre 10 % reflexiu 16,2 % resp. 12,3 % pri odrazivosti 30 %.

V nasledujicom modely je navrhnuty soldarny c¢lanok charakterizujuici
v sicasnosti beZzne vyrdbany c¢lanok sériovou vyrobou. Plocha ¢lanku 100 cm?
s vytvorenou texturdciou o hribke 3 pum auhlom pri vrchole 54,74°, reflexia 10 %,
v modely su zahrnuté aj odpory kontaktov a paralelnd vodivost s vodivostou 0,3 S.
Hrubka c¢lanku je 300 pum, ide o kremikovy materidl typu P s koncentraciou primesy
1,513. 10" ¢m™ ana povrchu je difiziou vytvorenid vrstva N s koncentriciou

2,87. 10 c¢m™ Doba Zivota oboch typov nosi¢ov naboja je 7,2 us (hodnota zadand

v definicii modelu soldarneho ¢lanku v [6]). Model pocita aj s povrchovou
rekombindciou, pretoZze v skutoCnosti aj pri vytvoreni vel'mi kvalitnej pasivacnej vrstvy
bude k povrchovej rekombindcii dochddzat’, jednd sa o parazitny jav, ktory zniZuje
ucinnost’ solanych ¢lankov. Osvetlenie bude vykonané vykonom 1000 W/m?2 pri 25 °C
a spektre slne¢ného Ziarenia. Po simuldcii bolo zistené, Ze tento c¢lanok dosahuje
ucinnost’ 13,6 %, skratovy prid 3,2 A a napitie na prazdno 0,592 V. Pri 5 ndsobnom

zvySeni povrchovej rekombindcie zo zadu aj z predu je pokles icinnosti len 0 0,3 %.

Dalsim predmetom $tidie programu PCID bolo zistenie teplotnej zévislosti
vykonu solarneho ¢lanku, podl'a lit [1] po zohriati solarneho ¢lanku na teplotu 100 °C je
oproti teplote 0 “C pokles vykonu o 70 %, tento vysledok bol v [1] zisteny praktickym
meranim. V lit. [1] je d’alej pouzitd simulécia teplotnej zavislosti vykonu v programe
PSpice, kde bolo zisteny pokles asi 50 % pri rovnakych teplotich. Je mozZné
predpokladat, Ze presnost’ praktického merania je d’aleko spolahlivejSia neZ simuldcia
v PSpice, pretoZe program nepocita so vSetkymi parazitnymi javmi, ktoré sa v solarnom

¢lanku pri zohrievani uplatiuju.
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Pre model solarneho ¢lanku v programe PC1D bolo zistené, Ze tc¢innost’ pri 0 °C
je 15,03 %, zatial’ ¢o pre 100 °C je ucinnost’ 8,45 % Co je pokles 045 %, takisto je
jasné, Ze sa v programe PCI1D nepocita so vSetkymi teplotne zdvislymi parazitnymi

javmi.

2.3 Zhodnotenie modelovania v programe PC1D

Program PC1D ma Siroké vyuzitie pri modelovani soldrneho clanku, kde je
mozné nastavenie roznych parametrov, ¢i sa jednd o materidl, pracovné podmienky
apod. Vdaka programu je mozné predpovedat’ akym smerom sa uberd technologicky
proces a jednotlivé asti procesu najprv namodelovat, predtym neZ sa proces uskutocni,
napr. parametre texturdcie alebo difizie. A tak je ndsledne mozné skimat’ odchylky,
ktoré wvznikli pri vyrobe v ddsledku nespravneho technologického procesu alebo

zabudovanim necistdt do kremika.
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3 NAVRH METODY CHEMICKEJ PASIVACIE

3.1 Uvod do chemickej pasivdcie

Do procesu vyroby solarnych ¢ldnkov je vstupnou surovinou kremik resp.
kremikovd doska o hribke rddovo v stovkdch mikrometrov. Pre optimalizdciu
vyrobného procesu a stdle zvySovanie kvality vysledného produktu je potrebné
kremikovd dosku testovat, pricom najpouZivanej$im parametrom je doba Zivota t
volnych nosi¢ov ndboja (Cas, ktory uplynie medzi generdciou a rekombindciou paru
elektron-diera). NajkvalitnejSim zariadenim pre takéto meranie je pristroj WT-2000,
ktorého hlavnou vyhodou je graficky vystup zndzornenej doby Zivota t po celej ploche
kremikovej dosky. Pre ndzornost’ je na Obr. 3.1.1 (vlavo) zobrazend Stvor-palcova

kremikova dosky s nadpriemernymi hodnotami doby Zivota .

4
— T ee—
—— 0 2 I 22—

Obr. 3.1.1: Graficky vystup po merani v pristroji WT-2000
vlavo-doba Zivota t v objeme, stred,vpravo-povrchova doba Zivota
(pozn. vysledkom merania je vzdy efektivna doba Zivota, no s chemickou pasivaciou sa uplatituje

objemové doba Zivota a bez pasivacie povrchova doba Zivota t)

Kremikova doska na Obr. 3.1.1 (vlavo) je po chemickej pasivacii a dosahuje
priemerni dobu Zivota 420 ps, vstrede je td istd doska bez chemickej pasivécie,
kde na povrchu je iba prirodzenym spésobom vytvoreny oxid a priemer t je necelych
20 ps, na pravo je ten isty pripad len meritko je rovnaké ako pri chemicky pasivovanej
doske. Rozdiel je na prvy pohl'ad viditeI'ny, okrem 20- nasobného poklesu doby Zivota

je zjavny aj iny ndkres rozloZenia zmeranej doby Zivota T po ploche kremikovej dosky.
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Dovodom chemickej pasivacie na testovanych doskach vo vyrobnom procese je
zabranit’ povrchovej rekombindcii a tym ziskat’ obraz o dobe Zivota vo vnitri materidlu,
kde mézu byt odhalené chyby pri nesprivne nastavenom vyrobnom procese.
K povrchovej rekombinicii dochddza vplyvom povrchovym defektov, ktoré vdaka
chemicky pasivovanému povrchu si odstrdnené ak rekombindcii dochddza “len*
vo vnitri kremika a zmerand hodnota odzrkadl'uje kvalitu zdkladného materidlu. Doba
Zivota nosicov ndboje zdvisi od Cistoty materidlu, kde pri vel'mi Cistom kremiku je
mozné dosiahnut’ dobu Zivota rddovo v milisekundach. Naopak pri obsahu necistdt ako
Zelezo je pokles nezanedbatelny, pretoze Zelezo pdsobi ako rekombinac¢né centrum, ¢im
je skracovana doba Zivota nosi¢ov naboja.

Zmerand doba Zivota sa vypocita podl'a vzorca [8]:
1 1
— =—4— (1)

kde Ts je objemova a Ts je povrchova doba Zivota.
Ak sa chemickou pasivaciou odstrani povrchova rekombinécia, uplatni sa iba objemova

doba Zivota a namerand hodnota Tef = Ts.

3.2 Chemicka pasivacia
3.2.1 Postup pri chemickej pasivacii

V prvom kroku je potrebné kremikovi dosku zbavit' nativného oxidu, tento
proces sa deje leptanim v roztoku kyseliny fluorovodikovej. Tejto téme je venovand
celd kap.6, pretoze tento proces je mozno samostatne pouzit’ ako pasivicia kremikového
povrchu vodikom tzv. vodikova pasivacia. Po doleptani vrstvy oxidu prichdadza na rad
uloZenie dosky do pasivacného roztoku v plastovom sdciku, kde zostdva pocas celého
merania v pristroji WT-2000, kde je vykonané meranie metédou MW PCD (Microwave
Photoconductance Decay). Existuje eSte d’alSia metéda pre meranie T a to QSS PC —
(Quasi Steady State Photo Conductance). Tato metéda vSak pre ndvrh metédy
chemickej pasivdcie je nevhodna z dovodu mensej presnosti a vysledok je len priemer

z Casti kremikového rezu, pricom metédou MW PCD je vysledkom plos$né rozloZenie

21



doby 7zZivota po celom reze s moZnostou lokdlneho vyhodnotenia doby Zivota T.

Po skoneni merania je doska oplachnutd (zistenie spdsobu oplachu je doleZitou

sucastou tejto kapitoly ) aulozend spat do ochranného puzdra a posland spat

do vyroby.

3.2.2

Pasivacia v roztoku jodu v etanole

Najpouzivanej$im roztokom pre chemickd pasivaciu v sucasnosti je 1 %-ny

roztok jodu rozpusteného v etanole. Nevyhodou tohoto roztoku je rychla degradécia

pasivacnej vrstvy astym spojeny pokles nameranej priemernej doby Zivota T.
V Tab. 3.2.2.1 a3.2.2.2 je zachytené meranie dvoch lesklych kremikovych dosiek,
ktoré presli procesom MKI1 (leptanie v 60 %-nom hydroxide draselnom KOH )

s iberom 18 pm a rezistivitou 20 Q.cm. ( skr. SiD — kremikova doska)

Tab 3.2.2.1: Pasivicia jod(1%) + etanol

=> oznacenie PIO

SiD #3 (leskl4)

cas po 0 30 60 90 120 210
pasivaci[min]
T [ps] 253 227 196 188 177 156
Tab 3.2.2.2: Pasivicia jod(1%) + etanol PIO SiD #6 (leskla)
cas po 0 5 10 15 20 25
pasivaci[min]
T [ps] 241 233 228 225 221 218
Pasivaciav PIO
270
250
230 1
2210
~ 190
170
150 . T T .
0 50 100 150 200 250
¢as po pasivaci [min]
Obr. 3.2.2.1: Stabilita pasivécie jodom (1%) v etanole pre SiD#3
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Na Obr. 3.2.2.1 vidiet’ rychlost’ degradédcie pasivacnych schopnosti roztoku, ¢o
nie je pre praktické ucely vyhodne, niektoré merania kremikovych dosiek s pristrojom
WT-2000 trvaja aj 20 minut, priCom touto chemickou pasiviaciou dochadza k znaénym
nepresnostiam a skresleniam. Dal’Sou nevyhodou tohto roztoku je problematika oplachu
zbytkov roztoku po chemickej pasivacii, pretoZze ak chce byt Si-doska opat’ zaradena
do vyrobného procesu musi jej stav zodpovedat’ stavu, v akom sa nachddzala
pred chemickou pasivdciou, to znamend nesmu na jej povrchu nelistoty, ktoré by
pri d’alSich operaciach, najmi vysokoteplotnych, Si-dosku a vysledny soldrny ¢lanok
znehodnotili, priCom vplyvom necistot mdze dojst aj ku kontamindcii d’alSich

kremikovych dosiek sicasne zpracovavanych pri vyrobe.

V d’alSom bode bude kremikovd doska merand po jednotlivych oplachoch a
vyhodnoteny pokles priemernej doby Zivota 1. Bude skimany oplach v 80 °C teplej
DEMI vode s ozna¢enim DEMI80 po dobu 5 a 10 minuit.

3.2.3 Oplach jodového roztoku s etanolom v DEMI80 po dobu 5 minut

Si-dosky st umyvané v DEMI80 v kombindcii s predchddzajicim oplachom
v etanole (popr. v technickom liehu) na umytie zbytkov jédu z povrchu. Po vybrani

z DEMIBO0 su osusSené a znovu leptané 30 sekiund v HF.

Tab. 3.2.3.1: Meranie po chemickej pasivacii v PIO tvodné meranie SiD#5 (leskld)

cas po 0 30 60 90 120 210

pasivaci[min]

T [ps] 253 227 196 188 177 155
Tab. 3.2.3.2: Po 1.oplachu v DEMI80 po dobu 5 mintit

cas po 0 30 75 120 210 1050

pasivaci[min]

T [ps] 236 221 194 181 151 75
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Tab. 3.2.3.3:

Po 2.oplachu v DEMI80 po dobu 5 mintit

cas po 0 20 30 42 60 165
pasivaci[min]
T [ps] 201 192 188 183 177 142
Tab. 3.2.3.4: Po 3.oplachu v DEMI80 po dobu 5 minut
cas po 0 10 20 30 40 50
pasivaci[min]
T [ps] 178 176 172 168 165 161
P10 po oplachu v DEMI80- 5min
260 )
240 \ —&— (vodné meranie
220
g 200 4 —#— po 1.oplachu DEMI80-5min
T 180
—4— po 2.0plachu DEMI80-5min
160
140 —®— po 3.0plachu DEMIB0-5min
120 T T T T

o

50 100

150 200 250

€as po pasivaci[min]

Obr. 3.2.3.1: Casovy priebeh vlastnosti pasivaénej vrstvy v PIO po oplachoch

v DEMIBO0 - Sminut
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3.2.4 Oplach jodového roztoku s etanolom v DEMISO0 po dobu 10 minut

Tab. 3.2.4.1: Meranie po chemickej pasivacii v PIO- SiD#5 (leskld)

cas po 0 5 10 15 20 25 40
pasivaci[min]
T [ps] 241 233 228 225 221 218 210

Tab. 3.2.4.2: Po 1.oplachu v DEMI8O0 po dobu 10 minut

cas po| O 5 10 17 22 28 32 37 42
pasivaci[min]
T [ps] 206 | 213 216 215 214 213 211 210 207

Tab. 3.2.4.3: Po 2.oplachu v DEMI80 po dobu 10 mindit

¢as po| O 5 10 15 20 25 30 35 40 50
pasivaci[min]
T [ps] 201 | 205 | 205 | 205 | 204 203 201 | 200 | 198 195

PIO po oplachu v DEMI80-10min

250
240 .
= (vodné meranie

230 1
e 520 —#—po 1.oplachu DEMI80-
— 10min
= 210 —&—po 2.oplachu DEMI80-

10min
200
190 ' ' ' ' !
0 10 20 30 40 50

€as po pasivaci[min]

Obr. 3.2.4.1: Casovy priebeh vlastnosti pasiva¢nej vrstvy v PIO po oplachoch
v DEMI80 — 10 minut
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3.25 Zaver casti o jodovom roztoku

z sV

Chemicka pasivdcia v 1 %-nom roztoku jodu v etanole je pre praktické ucely
nevhodna. Casov4 stabilita je nevyhovujica, pretoZze po hodine od zaciatku pasivicie
dochddza a7z k30 % poklesu oproti pociato¢nej hodnote, ¢o spdsobuje vyznamny
problém pri dlhotrvajicich meraniach (napr. pri merani 5 palcovych kremikovych
dosiek s vysokou dobou Zivota — srastrom 1 mm trvd meranie aj 30 mindut).
Po oplachoch dochddza k poklesu hodnoty t v porovnani s tvodnym meranim azZ o 15 —
20 %, ¢o je naznakom zvySeného podielu zbytkov usadenych na povrchu kremikovej
dosky z predchadzajiceho merania. Po ukonceni merania boli dosky umyté v etanole
a snahou bolo, takto umyté dosky natexturovat’ procesom MK3 (leptanie v NaOH), no
po tejto chemickej pasivécii ich nebolo mozné natexturovat, problematika texturécie
po oplachoch bude prebrand v kapitole 3.2.11.

Zhrnutie:

- overenie pasivacnych vlastnosti jédového roztoku
- vysledkom sud nedostato¢né parametre jodového roztoku

- potreba hladat’ roztok s lepSimi parametrami

3.2.6 Chinhydron

Podra literatdry [2] a [3] méa roztok chinhydrénu v metanole alebo etanole lepsie
pasivacné vlastnosti ako jédovy roztok. Pre ziskanie potrebnych vlastnosti je potrebné
urcit’ takd koncentraciu roztoku chinhydrénu, aby bolo mozné tieto vlastnosti vyuZzit.
Koncentricia chinhydrénu sa bude urcovat’ v jednotkdch mol/dm3, preto je potrebné

hmotnostné jednotky prepocitat’ na mol.

Chemicky vzorec chinhydrénu: C,H 0O, (CsHy(OH), - CsH4O5)
M (C)=12 g/mol; M (H)=1 g/mol; M (O) =16 g/mol;
M (C12H1004) = 12-12 + 10-1 + 416 =218 g / mol
pozn. pri rozpusteny 218 g chinhydrénu v 1 litri rozpustadla ziskame koncentrciu

mol/dm3.
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Vlastnosti chinhydrénu [4]:

praSok Ciernej farby (s nddychom zelenej a zlatej)
teplota vzplanutia 121,4 °C

Rozpustny aj vo vode, zdraviu Skodlivy

Sklada sa z chinonu a hydrochinonu v pomere 1:1

O OH

O OH

Obr. 3.2.6.1 Chemicka znacka chinhydrénu (chinén + hydrochinén) [4]

3.27 Chemicka pasivacia v roztoku chinhydronu v metanole

Na zaciatku su testované pasivacné vlastnosti roztokov s koncentraciami 0,01
mol/l a 0,05 mol/l chinhydrénu v metanole, ¢o vo vdhovych jednotkdch predstavuje
0,218 g chinhydrénu na 100 ml metanolu resp. 1,09 g na 100 ml metanolu.

Oznacenia roztokov : 0,01 mol/l => CHMO001
0,05 mol/l => CHMO005
V dal$ich dvoch tabulkdch si namerané hodnoty priemernej doby Zivota t
na urcenie Casovej stability a doby nabehu pasivacnych schopnosti. Obe meranie su
urobené na doskdch srovnakymi vlastnostami ako pri merani sjédovym roztokom
(po procese MK (leptanie v 60 %-nom hydroxide draselnom KOH ) s tiberom 18 pm a

rezistivitou 20 Q.cm.)
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Tab. 3.2.7.1: CHINHYDRON V METANOLE pre koncetraciu 0,01 mol/l  SiD #3 (leskld)

¢as po pasivaci [min] T [ps] median [ps]
0 136 142
10 156 161
20 172 177
30 180 185
40 187 194
50 193 200
110 212 229
190 238 256
220 236 253
240 236 253
270 236 253
1140 213 223

Tab. 3.2.7.2: CHINHYDRON V METANOLE pre koncetraciu 0,05 mol/l SiD #6 (leskld)

¢as po pasivaci [min] T [ps] median T [ps]

0 235 251
10 244 263
20 246 265
28 248 266
36 248 266
47 249 266
55 248 267
64 249 267
73 249 268
94 249 268
112 249 266
200 247 227
894 208 226
931 205 223
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CHINHYDRON z dlhodobého pohladu
T [us]

250
230
210 ~—g —e
190 -
170 -
150

130 : ‘ ‘ ‘ ‘

0 200 400 600 800 1000 1200
¢as po pasivacii [min]

=@=0,01 mol/l
=—@— 0,05 mol/l

Obr. 3.2.7.1: Stabilita chemickej pasivacie chinhydrénom v roztoku metanolu

0,01mol/l — SiD #3, 0,05mol/l — SiD #6

Pre testovanie vo vyrobnom procese su dolezité vlastnosti pasivacnej vrstvy

pre ¢as do 3 hodin.

T lus] CHINHYDRON z kratkodobého pohFadu

250?.-0—0-0-0-0# ® St

230 — @) —
210
190
170
150

130 T T ' &as po pasivacii [min]
0 50 100 150 200

—o— (0,01 mol/l

—8— 0,05 mol/l

Obr. 3.2.7.2: Stabilita chemickej pasivacie chinhydronom v roztoku metanolu

0,01mol/l — SiD #3, 0,05mol/l — SiD #6

Z tychto vysledkov vidiet, Ze pre meranie doby Zivota nosiCov ndboja je
vhodnejsie pouzit’ koncentraciu 0,05 mol/ dm3 , pricom je zarucené, Ze doba Zivota asi

po 20 mindtach od ponorenia do roztoku dosahuje poZadovanych hodnét. Koncentréacia
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0,0

poukdazané v kapitoldch o oplachoch po chemickej pasivacii (konkrétne 3.2.12).

1 mol/ dm3 je

pre praktické ucely takmer nepouZzitelnd. Na jej vyhodu bude

Aj ked’ koncentrécia 0,05 mol/l roztoku CHMO0O05 nevyzera najhorsie, tak cielom

je namiesSat’ taky roztok, ktory bude pasivovat’ okamzite, ¢im by sme sa vyhli 20

mindtovému C¢akaniu na ustdlenie pasivaénych schopnosti. Jedinou moZnostou

na odstrdnenie zbytocne dlhého ndbehu podla predchddzajicich poznatkov je zvySenie

koncentracie chinhydrénu v metanole. Konkrétne bude testovand koncentracia 0,07

mol/l (1,526 g na 100 ml metanolu), roztok s oznacenim CHMO007.

Tab. 3.2.7.3: CHINHYDRON V METANOLE pre koncetraciu 0,07 mol/I SiD #25 (leskl4)

¢as po | O 5 10 |15 |20 |25 |30 (35 |40 |45 |50 |55 |60 |65
pasivaci[min]
T [ps] 574 | 579 | 581 | 582 | 582 | 580 | 581 | 581 | 578 | 578 | 576 | 575 | 571 | 568
pozn.!!! SiD#25 je po druhom namyvani H2SO4 -15 mintt + oplach 5 minuit,
HCI 5 mintt + oplach 5 minit, MKI1 4 mintity udber 5,35 um
Porovnanie CHM007 - CHMO005
280
260
) —&—chm0,05
=250
- =&—chm0,07
240 /
230
220 - .
0 10 20 30
€as po pasivaci [min]

Obr. 3.2.7.3: Relativne porovnanie chemickej pasivacie CHMO007(hodnoty t pre SiD#25 po druhom

namyvani st pre lepSiu ndzornost’ podelené koeficientom 2,15) a CHMO005 (hodnoty SiD#10)
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Z Obr. 3.2.7.3 je zrejmy rozdiel medzi ndbehom pasivaénych schopnosti oboch
testovanych roztokov. Roztok CHMOO07 je pre praktické pouzitie idedlny, pretoze

pasivuje od samého zaciatku pri styku kremikovej dosky s roztokom.

Pre overenie okamZitej pasivécie bolo zmeranych niekol’ko kremikovych dosiek,
kdesa dospelo k rovnakému zdveru, Zze roztok CHMO07 vytvdra okamZite na povrchu

kremikovej dosky pasivacnu vrstvu.

Priklad merania k overeniu okamZitému vytvoreniu pasivacnej vrstvy:
Meranie pre SiD#05 *
*SiD#05 je po druhom namyvani H2SO4 -15 mindt + oplach 5 minit,
HCI 5 mindt + oplach 5 minit, MK1 4 mintty uber 5,35 ps:
na zaciatku 419 ps  CHMO07
po 30 mindtach 419 us CHMO007

3.2.8 Problematika pasivacie pri texturovanych Si-doskach

PouZivané Si-dosky pre test su po procesoch MK1 + MK3 s tberom 10,7 pm +

31,3 wm a rezistivitou 20 Q.cm.

Tab. 3.2.8.1: CHINHYDRON V METANOLE pre koncen. 0,05 mol/l SiD#03 (textura)

¢as po | O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
pasivaci[min]
T [ps] 492 | 509 | 525 |540 |552 |562 |568 |577 |584 |585
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Tab. 3.2.8.2: CHINHYDRON V METANOLE pre koncen. 0,07 mol/l SiD#25 (textura)

¢as po| O 4 8 12 16 20 24 28 32 52
pasivaci[min]
T [pns]k 579 | 597 | 611 | 618 | 622 | 626 | 629 | 632 | 632 | 632

pozn. upravené hodnoty 1, z dovodu ndzornosti v grafe (k =1,5)

Tab. 3.2.8.3: Pre porovnanie texturovanych dosiek s lesklou Si-doskou CHM 0,05mol/l SiD#10 (leskla)

cas po 0 5 13 21 27 42 53
pasivaci[min]
T [ps].q 462 500 522 530 534 539 538
pozn. upravené hodnoty t, z dovodu ndzornosti v grafe (q=2)
Porovnanie nabehu pasivacie
650
630 e
610 -
590
= 570 - —e— CHMOO05 textura
= 550 —e— CHMO07 textura
= 530 1 —e— CHMO05 leskla
510 -
490
470
450
0 20 40
€as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.8.1: Porovnanie ndbehu pasivacie pre 3 rdzne pripady

(graf je upraveny pre lepSiu ndzornost’ )

V Obr. 3.2.8.1 vidiet, Ze pasivacia texturovanych dosiek trva dvojnasobne viac

casu ako pri lesklych doskéch, ¢o je spdsobené viacSou plochou povrchu texturovanej

dosky. V pripade pasivicie texturovanych dosiek pomocou roztoku CHMO07 dlhsi

nabeh nie je kriticky, ale pri praktickom pouZiti je dobré tento jav zohladnit. Roztok

CHMOO0S je pre texturované dosky nepouZzitelny.




3.2.9

Oplach chinhydronoveho roztoku CHM005 v METANOLE

Pre oplach po chemickej pasivacii bude pouZzita uz testovanid metéda v DEMISO

po dobu 5 a 10 miniit, ale prioritou bude testovanie “studeného* oplachu len pouzitim

metanolu, ¢o podstatne ul'ah¢i testovanie Si-dosiek vo vyrobnom procese. Takisto bude

testovand Casova stabilita pasivacnej vrstvy, €1 po oplachoch nedochddza k nejakym

skrytym komplikdciam.
Tab. 3.2.9.1: Uvodné meranie  CHMO005 SiD#6 (leskla)
cas po 0 10 20 28 36 47 55 64 73
pasivaci[min]
T [ps] 235 244 246 248 248 249 248 249 249
Tab. 3.2.9.2: Po 1l.oplachu v metanole =~ CHMO05 SiD#6 (leskla)
cas po 0 10 20 28 36 44 52 60 70
pasivaci[min]
T [ps] 220 230 232 232 233 233 233 234 234
Tab. 3.2.9.3: Po 2.oplachu v metanole CHMO05 SiD#6 (leskld)
cas po 0 5 13 20 26 33 38 48 174
pasivaci[min]
T [ps] 208 220 225 226 227 228 228 228 219
Tab. 3.2.9.4: Po 3.oplachu v metanole CHMO005 SiD#6 (leskld)
cas po 0 5 10 15 20 30 42 60 70
pasivaci[min]
T [ps] 199 211 216 217 218 219 219 219 219
Tab. 3.2.9.5: Zhrnutie ustalenych hodnét po oplachoch v metanole
uvodné meranie po 1.oplachu po 2.oplachu po 3.oplachu
ustalena 249 234 228 219

hodnota 1 [us]
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Celkovo po troch oplachoch v metanole doslo k poklesu nameranej priemerne;j
doby Zivota 0 13,5 %, Co predstavuje pokles 4,5 % na kazdy oplach, Co je vyrazne

menej ako pri oplachu jédového roztoku.

Oplachnutie CHM005 v metanole
250
240 - —&— (lvodné meranie
= 230 3.oplach
= —&—2.oplach
~ 220 =&—1.oplach
210 ¢
200
0 20 40 60
€as po pasivaci [min]
Obr. 3.2.9.1: Casovy priebeh vlastnosti pasiva¢nej vrstvy CHMO005 po oplachu v metanole
3.2.10 Oplach roztoku CHM005 v DEMI80 po dobu 10 minut
Tab. 3.2.10.1: Uvodné meranie CHMO005 ~ SiD#10 (leskld)
cas po 0 5 13 21 27 42 53
pasivaci[min]
T [ps] 231 250 261 265 267 269 269
Tab. 3.2.10.2: Po 1.oplachu CHMO005 v DEMI80-10minut SiD#10 (leskld)
cas po 0 5 10 15 20 25 30 35 51
pasivaci[min]
T [ps] 255 | 268 | 273 | 274 276 276 276 277 277
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Tab. 3.2.10.3: Po 2.oplachu CHMO005 v DEMI80-10minut ~ SiD#10 (leskld)
cas po 0 5 10 15 20 25 130
pasivaci[min]
T [ps] 229 245 250 252 253 253 244
Tab. 3.2.10.4: Po 3.oplachu CHMO005 v DEMI80-10minut SiD#10 (leskla)
cas po 0 5 12 18 25 30 35 60
pasivaci[min]
T [ps] 215 226 231 232 233 233 233 233
oplach CHM005 v DEMI80 - 10 minut
T [ps]
280 o pram—
270
260 —e— (ivodné meranie
250 | ——0—9 —e— 1.0plach
240 —&— 2 oplach
230 ————=* —e— 3 oplach
220 -
210 - \ ‘ ‘
0 10 20 30 40

¢as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.10.1: Casovy priebeh vlastnosti pasivaénej vrstvy CHMO0,05 po oplachu v DEMI80 po dobu

10 minut
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3.2.11 Oplach texturovanych dosiek
Tab. 3.2.11.1: SiD#25(textura) CHMO007 - dvodné meranie

cas po 0 10 24 28 32 36 40 44 48

pasivaci[min]

T [ps] 424 431 434 441 443 446 447 450 450
Tab. 3.2.11.2: SiD#25(textura) CHMOO07 - po l.oplachu v metanole

¢as po 0 4 8 12 16 20 24 28 32

pasivaci[min]

T [ps] 418 421 421 426 432 424 432 427 427
Tab. 3.2.11.3: SiD#25(textura) CHMO07 - po 2.oplachu v metanole

¢as po 0 4 8 12 16 20 24 28 32

pasivaci[min]

T [ps] 373 382 395 398 400 | 401 404 | 404 | 404
Tab. 3.2.11.4: SiD#25(textura) CHMO07 - po 3.oplachu v metanole

cas po 0 4 8 12 16 20 24 28

pasivaci[min]

T [ps] 372 381 386 389 391 393 395 395
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Po oplachoch texturovanych dosiek v metanole

450
—&— (jvodné meranie

430 1

—o— po 1.oplachu v metanole

T [ps]

—&— po 2.oplachu v metanole

—®— po 3.oplachu v metanole

0 10 20 30 40

¢as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.11.1: casové zavislosti doby Zivota texturovanej dosky po oplachoch v metanole

V nasledujticej tabul’ke su zhrnuté vysledky po jednotlivych oplachoch, rozdiely
medzi pouzitim oplachu v metanole a DEMI80 si vel'mi podobné a vo vyrobnom
procese nie je potrebné pouzivat’ komplikovany oplach v DEMIS8O0, pretoze ni¢ sa tym
neziska. Zbytky chinhydrénu sa aj tak na zhorSenych pasivacnych vlastnostiach

nepodiel’aju.
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Tab. 3.2.11.4 Zhrnutie nameranych vysledkov po oplachoch

T [ps]

SiD Gvod.mer 1.oplach | 2.oplach | 3.oplach | 4.oplach | 5.oplach poznémky
#14 | 339 303 294 278 CHMO0,05 DEMI80-12min
#15 | 322 317 325 280 CHM0,05 DEMI80-12min
#13 | 349 297 CHM0,05 DEMI80-10min
#10 | 269 277 253 233 CHMO0,05 DEMI80-10min
#16 | 255 247 | 225 |218 CHMO0,05  oplach pridom DEMI
#18 | 320 306 296 CHMO0,05 oplach METANOL
#19 | 284 328 [313 |288 |[263 |255 |CHMO,05 DEMI80-10min
#20 | 299 265 CHMO0,05 oplach METANOL
#21 | 349 367 323 280 256 -1l-, 3.0plach DEMI80-15min
#22 | 325 313 [ 287 |246 CHMO0,05 oplach METANOL
#23 | 348 327 CHMO0,05  oplach pradom DEMI
#25 | 385 353 327 328 CHMO0,05 oplach METANOL
#6 249 233 228 219 CHMO0,05 oplach METANOL
#5 | 241 216 | 205 PIO  DEMI80-10min
#3 | 253 236 | 201 178 |82 PIO DEMI80-5min,

4 oplach KOH-0,1% +ultrazvuk
#4 236 208 213 204 CHMO,01 1.oplach METANOL, 2.oplach DEMI80-5min,

3.oplach DEMI80-10min

#25tx | 450 427 1404 |1395 CHMO0,07 oplach METANOL

posledné dve dosky su po texturacii MK1+MKS3, Gber 10,7 + 31,3 um, rezistivita 20 Qcm, bol potrebny dvoj-nasobny cas

ustalenia.

3.2.12 Oplach roztoku CHMO001

Pri skimani efektivity oplachu je potrebné stanovit’ iny typ roztoku, a to
CHMOO01, pretoze jeho dlhy ndbeh mdze ukazat’ rozdiely po oplachoch, konkrétne
strmost’ krivky, pretoze pri strmSom ndbehu je zrejmé, Ze na povrchu zostali
z predchadzajuceho merania zbytky chinhydrénu, ktoré zvySuju koncentraciu roztoku

na povrchu Si-dosky a tym zniZuja ¢as ustdlenia doby Zivota kremikovej dosky.
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Tab. 3.2.12.1: SiD #4 pre koncentraciu 0,01 mol/dm?

- uvodné meranie

cas po |0 10 20 30 40 |50 110 | 190 |[240 |270 | 1140
pasivaci[min]

T [ps] 136 | 156 | 172 | 180 | 187 | 193 | 212 |236 |236 |236 |213

Tab. 3.2.12.2: SiD #4 pre koncentraciu 0,01 mol/dm® - 1.oplach v metanole

¢as po | 0 6 16 24 34 42 50 60 74 123 | 390
pasivaci[min]

T [ps] 157 | 171 | 187 | 197 [206 |211 |215 |218 |222 |228 |213

Tab. 3.2.12.3: SiD #4 pre koncentraciu 0,01 mol/dm?® - 2.oplach v DEMI80 - 5 minut

cas po | 0 7 15 23 30 (40 |48 62 71 82 900
pasivaci[min]

T [ps] 165 | 177 | 187 | 195 | 199 |205 |208 |211 |212 |213 | 147

Tab. 3.2.12.4: SiD #4 pre koncentraciu 0,01 mol/dm?

- 3.oplach v DEMIS0 - 10 minut

¢as po | 0 5 10 15 20 30 46 55 65
pasivaci[min]
T [ps] 134 | 154 | 163 170 176 | 187 198 202 204
Chinhydron v metanole 0,01 mol/l
240
220 N
200 \ —&— (vodné meranie
(2]
=
=180 \ —&— 1.oplach v metanole
[
160
\ —=— 2 oplach DEMISO-
140 T 5minut
120 - . -
0 500 1000 1500

€as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.12.1: Casovy priebeh vlastnosti pasiva¢nej vrstyy CHMOO01 po réznych oplachoch
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Z Obr. 3.2.12.1 je jasné, Ze oplach v metanole na odstrdnenie zbytkov
chinhydrénu je neucinny, pretoZe krivka ma o nieco mélo strmsi priebeh ako po oplachu
v DEMI80, bezpec¢ne sa daji zbytky chinhydrénu odstranit’ aj pouZzitim ‘“‘studeného

oplachu a to kaskddovym oplachom v metanole.

3.2.13 Oplach roztoku CHM007 a CHM005

Cielom tohto experimentu bolo zistit’, ¢i roztok CHM007 ma niz§iu ustdlend
hodnotu priemernej doby Zivota ako roztok CHMOO0S, to sa vSak na nasledujicich

meraniach nepotvrdilo.

Meranie pre SiD#05 *
*SiD#05 je po druhom namyvani H2SO4 -15 minut + oplach 5 minit,
HCI 5 mindt + oplach 5 minit, MK1 4 mintty dber 5,35 ps:
na zaciatku 419 ps CHMO07
po 30 minutach 419 us CHMO007

Po 1.oplachu v metanole:
na zaciatku 364 ns CHMO007
po 30 minutach 364 ps CHMO007

Po 2. oplachu v metanole:
po 15 minutach 324 pus CHMO05
po 30 minutach 327 us CHMO00S5

pozn. U tejto dosky dochadzalo k zvySenému poklesu po oplachu (okolo 10 %),
no aj zmenou na roztok CHMOO0S sa pokles zopakoval, z ¢oho vyplyva, ze CHMO005

nema lepSie pasivacné schopnosti ako roztok CHMO007.
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Meranie pre SiD#06 *
*SiD#06 je po druhom namyvani H2SO4 -15 mindt + oplach 5 minit,
HCI 5 mindt + oplach 5 minit, MK1 4 mintty uber 5,35 ps:
l.meranie ustaleny stav pre CHMO005: 440 ps
Po oplachu v metanole pre CHMO007: 413 ps

pozn. pokles 6 %, Co je pre oplach v metanole normélna hodnota.

3.2.14 Oplach roztoku CHE007 v technickom liehu

Vtejto cCasti experimentu sd predmetom skidmania pasivaéné vlastnosti
chinhydrénu rozpusteného v etanole a pri pouziti oplachu v technickom liehu alebo

v etanole.

Tab. 3.2.14.1: SiD #15* CHEO07 - uvodné meranie
¢as po 0 15 30

pasivaci[min]

T [ps] 414 | 416 | 414

Tab. 3.2.14.2: SiD #15*% CHEQ07 - po l.oplachu v technickom liehu
¢as po 0 15 30

pasivaci[min]

T [ps] 390 | 392 | 392

Tab. 3.2.14.3: SiD #15% CHEOO07 - po 2.oplachu v technickom lichu
¢as po 0 15 30

pasivaci[min]

T [ps] 348 347 347
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Tab. 3.2.14.4: SiD #15*% CHEQ07 - po 3.oplachu v technickom liehu

tas po | 0 15 30
pasivaci[min]
T [ps] 298 300 301

Tab. 3.2.14.5: SiD #15*% CHEO07 - po 4.oplachu v technickom lichu

das po | 0 15 30
pasivaci[min]
T [ps] 290 299 301

*SiD#15 je po druhom namyvani H2SO4 -15 mindt + oplach 5 minit,

HCI 5 mintt + oplach 5 minit, MK1 4 mintty uber 5,35 ps

Po Styroch oplachoch v technickom liehu predstavuje pokles priemernej doby
Zivota necelych 40 %, ¢o je 10 % na kazdy oplach ato je mierne zvySend hodnota
oproti pouzitiu metanolu. V technickom liehu sa okrem etanolu (asi 85 %) nachadzaju aj
rozne iné primesy, ako isoprop-2-ol, benzin, petrolej ainé alkoholy, ¢o mdze byt

pric¢inou relativne netdspeSného oplachu.

3.2.15 Oplach chinhydronového roztoku CHE007 v ETANOLE

Tab. 3.2.15.1: SiD #10* (leskla) CHEOO7 po oplachoch v etanole

tvodné meranie po l.oplachu v | po 2oplachu v | po 3.oplachu v
etanole etanole etanole
ustalena 410 392 373 372
hodnota T[us]

*SiD#10 je po druhom namyvani H2SO4 -15 mindt + oplach 5 minit,

HCI 5 mintt + oplach 5 minit, MK1 4 mintty uber 5,35 ps

pozn. v Tab. 3.2.15.1 su v riadku zapisané uz ustalené hodnoty zmeranej
doby Zzivota, nie Casova zavislost' (0-15-30 minut) ako v Tab. 3.2.14.1
az 3.12.14.5
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Na tri oplachy je celkovy pokles doby Zivota 10 %, Co je lepsi vysledok ako
pri pouZiti metanolu. Dalsie vyhody ahlavnd nevyhoda etanolu je popisand

v zhodnoteni kapitoly 3.3.

3.2.16 Chemicka pasivacia v roztoku jodu a polymeru v etanole

Ciel'om tejto Casti prace je overit’ pasivacné schopnosti roztoku jédu a polymeru
v etanole so zlozenim 4 % polymeru a1 % jédu. Doba Zivota nosi¢ov ndboja bude
merand pristrojom WT-2000 metédou MW PCD. Pri merani budu pouZivané lesklé
kremikové desky, ktoré presli procesom MK1 (60% KOH leptanie pri teplote 80-110°C
po dobu 1-5 minut + 3x2 min sprchovanie a mytie v DEMI vode), tber 7,2um, hribka
v priemere 210 pm, srezistivitou 20 Q.cm ashranou 4, atexturované dosky
po procesoch MK1 + MK3 (celkovy tber 47,5 um) s hribkou v priemere 170 pm a
rovnakou rezistivitou ako lesklé dosky. Vysledky skumaného roztoku budi porovnané
s referenénymi hodnotami ziskymi pri merani dosiek chemickou pasivaciou v roztoku

chinhydrénu v metanole (CHMO007)

Texturované kremikové dosky

Prvé meranie bolo vykonané na texturovanej doske, ktord bola pasivovana
referencnym roztokom CHMOO7. Nésledne bola doska oplachnutd Standardnym
oplachom v metanole a znovu pasivovand v testovanom roztoku “jéd 1% + polymer

4% v etanole oznacenie IPE
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Tab. 3.2.16.1: Porovnanie pasivicie CHMO007 a IPE pre jednu texturovand dosku SiD10

¢as po pasivacii [min] pasivacia v CHMO007 pasivécia v IPE
SiD zostali stale vo WT-2000 SiD zostali stale vo WT-2000
T priemer [pS] T priemer [pS]
0 248,02 43,69
5 294,85 34,45
10 316,87 30,31
15 336,56 27,67
20 339,76 25,97
25 341,80 25,34
30 346,09 26,40
35 348,06 26,47
42 344,58 28,88

pozn. z predchddzajiceho projektu o pasivdcii chinhydréonom je zndme, Ze tGplny ndbeh pasivaénych schopnosti u

texturovanych dosiek trva priblizne 20 mindit

Porovnanie vysledkov pasivacie v CHMO007 a IPE

400
350
300

250
] —@— pasivacia
= 200 v CHM007
= 150

—8®— pasivéaciav IPE
100
58 Te—o——0—0—0—0—-0
0 10 20 30 40
¢as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.16.1: Porovnanie vysledkov chemickej pasivicie v CHMO007 a IPE
Po takto extrémnej odchylke pasiva¢nych schopnosti roztoku IPE v porovnani

s CHMOO07 st vSetky nasledujice merania uz bez predchddzajiceho merania v roztoku

CHMO007, ¢im sa odstrani pripadné ovplyvnenie vysledkov (aj ked je to
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nepravdepodobné) po oplachu. Za referencné hodnoty sa povazuje priemerna doba

Zivota 350 ps, ktoru tieto texturované dosky dosahuju Standardne v roztoku CHMOO07.

Tab. 3.2.16.2: Chemicka pasivécia v roztoku IPE pre texturovant dosku SiD12

¢as po pasivacii [min] T priemer [ps]
0 54,47 4
5 51,16 1.séria merani
10 44,39 SiD bola stdle vo WT-
15 38,52 2000, bez pristupu
20 36,31
svetla (potom bola
25 36.25 .
30 3713 vytiahnutd)
35 35,36 v
160 61,17 A | 2.séria merani,
170 61,78 po  dvoj-hodinovom
180 62,69 . vytiahnuti z WT-2000
300 33,24 . . .
3.séria merani,
315 30,07 . .
po dalSom  dvoj-
320 30,29
v | hodinovom vytiahnut{
Chemicka pasivacia texturovanych dosiek v IPE
70
65
60 n (' s
?’,
'a' 55 ‘/, N\
.E'. 50 ’, AN
- RN
45 A N
\\
40 \
0 . ..
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35
30 T T T \
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¢as po pasivacii [min]

Obr. 3.2.16.2: Chemicka pasivdcia v roztoku IPE (jod, polymer, etanol)
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Aj pri tejto doske je maximalna zmerand priemerna doba Zivota T minimdlne 5-

krat mensSia ako pri pasivdcii v roztoku chinhydrén + metanol. Pasiva¢ny roztok IPE ma

RSl

pre texturované dosky vel'mi zly ucinok a priebeh je nepravidelny, ktory zo zaciatku

klesd, pricom pokles je podobny ako pri pasivicii jédovym roztokom, ale po urcitom

case znova dochddza k miernemu rastu, ¢oho pric¢inou je obsah polymeru v roztoku IPE,

no za kratky Cas opit’ dochddza k poklesu, ktory je uz nevratny.

Lesklé kremikové dosky

Meranie lesklych dosiek je urobené uz bez predchadzajiceho merania v roztoku

CHMOO07 a referen¢né hodnota priemernej doby Zivota je u tychto dosiek 400 ps.

Tab. 3.2.16.3: Chemickd pasivacia v roztoku IPE pre leskld dosku SiD19

¢as po pasivéacii [min]

T priemer [ps]

0 154,22 A
5 146,56
10 142,99 , . .
1.séria merani
15 141,34 .
SiD bola stale
20 140,72
75 143.84 vo WT-2000
30 143,64
v
110 190,52 4
115 176,50
135 178.92 2.séria merani
155 181,33 SiD bola stéle
170 183,16 vo  WT-2000
180 183,47 po prvom
220 188.25 , )
vytiahnuti
225 187,17
350 184,91 v
1060 141,91

3.séria - meranie po druhom vytiahnuti

V porovnani s referencnou priemernou dobou Zivota je to priblizne 2,5- krat

mensSia hodnota a priebeh je podobny ako na predchadzajucom obriazku, to znamend

pociatocny pokles, potom ndrast a znovu pokles. Z dlhodobého hl'adiska (17 hodin) nie

je vSak pokles taky vyrazny ako pri chemickej pasivécii jodovym roztokom.
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Chem. pasivacia lesklych dosiek roztokom IPE
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Obr. 3.2.16.3 Chemicka pasivécia lesklych dosiek roztokom IPE

ZHRNUTIE PASIVACIE V ROZTOKU JOD+POLYMER+ETANOL

V porovnani s roztokmi chinhydrén+metanol(etanol) a jéd+etanol dopadol tento
roztok vyrazne zle. Jeho pasivacné schopnosti st pre lesklé kremikové dosky polovicné
a pre texturované dosky dokonca 5 ndsobne horSie, jeho ¢asova stabilita je nevyrovnana
(Obr. 3.2.16.2 a 3.2.16.3), ¢o je sposobené obsahom dvoch navzdjom opacne
posobiacich zloziek, zatial’ o jéd pasivuje od zacCiatku a jeho schopnost’ postupne klesa,
tak polymer sa zacne zapdjat’ do pasivdcie aZz po 20 minttach so vzrastajicou
tendenciou, ktord po troch hodinich ustane.

(Poznédmka: Problémom je vysokd koncentricia polymeru, ktory brani jédu pasivovat
od zaciatku, no polymér mal za dlohu znizit' degradaciu jodovej pasivacie, ¢o sa vSak
touto koncentraciou nepodarilo. Pri koncentricii jod 1% a polymer 1 % by mohli byt
vysledky lepsSie, no pre praktické tcely takisto nepouZiteI'né.) Problém by takisto nastal
aj pri oplachu (nielen z dovodu problematiky etanolu), kde roztok sa javi prilnavym
dojmom a je problém ho odstranit’ dokonale z povrchu dosky (a to uz pri pohlade

na oplachnutu dosku).

47



3.3 Zhodnotenie vsetkych druhov pasivaénych roztokov

Pri testovani sa pouZzivalo viac druhov roztokov. Prvym bol 1%-ny roztok jédu
v etanole, ktory po naneseni na kremikovid dosku vykazoval najvysSich nameranych
hodndt doby Zivota Tt uz od samého zaciatku merania, ¢o je samozrejme pre testovaci
proces najvyhodnejSie, tento roztok vSak ma vySsi stupenl degraddcie s ¢asom, kde po 2
hodindch byva pokles aj viac ako 30% z pociato¢nej doby Zivota 1. Dalsf roztok bol
chinhydrén rozpusteny v metanole s koncentraciou 0,01 mol/l — oznaenie CHMOO1,
kde je zObr. 3.2.7.1 resp. Obr. 3.2.7.2 postupny ndbeh doby zZivota t elektrénov
v kremikovej doske, Co suvisi s postupnym vytvdranim pasivacnej vrstvy na povrchu
kremiku. Cas ustdlenia sa pohybuje okolo 3 hodin, o je pre praktické aplikdcie takmer
nepouzitelné (moznost’ vyuZitia pripadd na zistovanie ucinnosti oplachovacich metéd).
Roztok CHMO001 mé vSak velmi dobrd casovu stabilitu, kde ani po 3 hodinidch
od ustdlenie na maximalnej hodnote t nedochadza k vyraznej degradacia (pokles asi 1%
za 2 hodiny). Dal§{ testovany roztok chinhydrén rozpusteny v metanole s koncentraciou
0,05 mol/l — oznaenie CHMO00S5 ma takisto ako CHMOO1 vybornd casovu stabilitu,
avSak sa vySSou koncentrdciou odstraiiuje pomalé vytvdaranie dokonalej pasivacnej
vrstvy, ¢o je vidiet' aj z Obr. 3.2.7.1 resp. Obr. 3.2.7.2 maximdlnej hodnoty sa
dosahuje uz po 20 minutdch, ale uz od zaciatku su namerané vysoké hodnoty, ktoré su
od maxima v priemere mensie asi 05 %. AvSak ani CHMO005 nemusi byt vzh'adom
na 20 minudtovy ndbeh idedlne rieSenie, preto bola namieSand koncentracia chinhydrénu
v metanole 0,07 mol/dm3? za ucelom odstranenia prave zbyto¢ného 20 minutového
nibehu. Po testovacich meraniach sa wukdzalo, Ze chinhydréon v metanole
s koncentraciou 0,07 mol/l s oznaCenim CHMO007 je idedlnym rieSenim chemicke;j
pasivacie z pohl'adu ndbehu a Casovej stability. V zdvere kapitoly je skimany roztok
chinhydronu v etanole s koncentraciou 0,07 mol/l, kde boli namerané obdobné hodnoty
a zavislosti ako pri pouZiti roztoku chinhydrénu v metanole.

Zmyvanie zbytkov jédového roztoku bol porovnany pre 2 spdsoby oplachu a to
DEMI80-5min a DEMI80-10min, z vysledkov na Obr. 3.2.4.1, kde je vidiet’ rozdielny
Casovy priebeh nameranej doby Zivota, avSak k zdsadnym rozdielom nameranych
hodndt medzi 5 a 10 mindtovym oplachom nedoslo.

Predmetom rozsiahlejSiecho skimania bol oplach roztoku CHMO05 kde

po niektorych oplachoch dokonca dochddzalo k zvySeniu nameranej priemernej doby
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Zivota elektronov v kremikovej doske. K zvySeniu dochddzalo jak po oplachoch
v DEMISO tak aj po oplachu v metanole. TaktieZ bol vyskdSany oplach pridom
(sprchovanim) v DEMI a pri tomto sposobe takisto nedochddzalo k vyraznym poklesom
doby Zivota 1 (v priemere pokles asi 7 % po kazdom oplachu). Rozdiel medzi oplachom
CHMOO0S5 v metanole a DEMISO nie je takmer Ziadny a v priemere sa pokles doby
Zivota 1 pohybuje okolo 5 % na oplach. Rozdiel medzi oplachom v metanole a DEMIS0
moZze byt viditeIny aZ pri pouZiti roztoku CHMO001, kde na Obr. 3.2.12.1 po oplachu
v metanole vidiet strm$i ndrast vyslednej krivky nez po d’alSom oplachu v DEMIS0-
10min, ¢o mdze suvisiet’ s tym Ze po oplachu v metanole zostalo na povrchu kremika
viac zbytkov chinhydrénu nez po oplachu v DEMISO, vdaka ktorym sa zvySila
koncentricia roztoku na povrchu kremika atym aj zrychlil ndrast doby Zivota
v meranom c¢ase. V. DEMI vode o teplote 80°C moZe dochddzat' k rychlejSiemu
odplavovaniu castic chinhydrénu z povrchu kremika vdaka rychlejSiemu pohybu
molekil vody.

Je mozné, Ze zbytky chinhydrénu na povrchu po jednotlivych oplachovacich
cykloch nemaju nepriaznivy vplyv na testovanie, je vSak otdzne ako by mohli tieto
zbytky uskodit’ kremikovej doske pri vysoko-teplotnych operdciach. Chinhydrén sa nie
zrovna lahko rozpusta v metanole apreto pre zaradenie tejto testovacej metddy
do  vyrobného procesu je potrebné chinhydrén  oplachovat v Cistom
(nepouzitom) metanole a popripade eSte zvdzit pouzitie oplachu metanolom
v ultrazvuku, kde za urychli proces odstraiiovania Ciastociek chinhydréonu z povrchu
kremikovej dosky, pouzitie DEMISO0 nie je nutné.

Predmetom skiimania bol oplach roztoku CHEOO7 v technickom liehu alebo
v Cistom etanole. Pri oplachovani v technickom liehu bol pokles nameranej priemernej
hodnoty t po troch oplachoch 40 %, ¢o predstavuje asi 13 %-ny pokles na kazdy oplach
ato je v porovnani s oplachom v metanole vyznamny ndrast, co mdZe byt spdsobené
obsahom rdéznych latok v technickom liehu, ako je isoprop-2-ol, iné alkoholy, stopy
benzinu ¢i petroleja atd’.

Oplach roztoku CHEOO7 v Cistom etanole dosahuje vyborné vysledky, dokonca
lepsSie ako pri oplachovani v metanole, kde pokles na jeden oplach bol v priemere 3 %,
¢o je oproti 5 % poklesu pri pouZiti metanolu jasnym zlepSenim.

Pri oplachu ako v technickom liehu, tak aj v etanole bol pozorovany novy jav,

ktory suvisi so smacivostov povrchu po oplachoch, a ktory sa pri oplachu v metanole
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vobec nevyskytoval. Jedna sa o to, Ze po oplachoch v metanole sa stal povrch smacivy
anapr. po 4.oplachu v metanole leskld Si-doska skor pripominala dosku texturovanu,
pretoze kvapaliny stekali po povrchu vel'mi t'azko. Tento jav sa pri oplachoch v etanole
resp. technickom liehu nevyskytoval a aj po 5.oplachu bol povrch lesklej kremikove;j
dosky nesmacivy, a pripominal novu este nepouzitd Si-dosku.

Dal§im skdmanym javom je proces texturicie na doskdch, ktoré presli
oplachovanim po chemickej pasivdcii. Pri pouziti metanolu ako rozpustadla v roztoku,
tak aj pri oplachovacom procese, sa takto testované dosky podarilo natexturovat
v MK3 (3%-ny roztok NaOH). AvSak pri pouziti etanolu nebolo mozné lesklé
kremikové dosky natexturovat,, ¢o je mozné vidiet' aj na nasledujicom obrazku, kde su
zjavné netexturované plochy, apri podrobnejSom skimani plochy, ktord vyzerd
natexturovand sa zistila nedokonald texturdcia. Zaver je ten, Ze etanol zvySuje

povrchové napitie kremik, ¢o spdsobuje problém pri texturacii.

Obr. 3.3.1: Nespravne natexturovana Si-doska po oplachu v etanole

Pri poklese priemernej doby Zivota t pri jednotlivych oplachoch je takisto
potrebné pocitat’ s tym, Ze pokles vznikne vd’aka manipulédcii s kremikovou doskou,
pri ktorej vznikaji na povrchu defekty a zhorSuju vlastnosti kremika, ¢i uz pri chytani
do pinzety, zasuvani do meracieho sacku, viacndsobnym leptanim v HF a pod. Napr.
jeden nevhodny dotyk pinzetou zniZi priemernd dobu Zivota t v kremikovej doske asi

o 1 % a takych dotykov mdze byt pri jednom oplachovacom procese niekol’ko.
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4 STABILITA PASIVACNEJ VRSTVY V LOKALNYCH
MIESTACH

O pasivaénych vlastnostiach roztoku rady CHM je moZné sa dozvediet’ viac
vyhodnotenim doby Zivota v konkrétnom mieste kremikove] dosky. Nutnou

podmienkou je dodrZiavat’ presné sturadnice testovaného bodu.

4.1 Vyhodnotenie lokalnych miest na kremikovej doske

Tab. 4.1.1: stabilita pasivac¢nej vrstvy CHMO00S5 v bodoch Si-dosky SiD#10 (leskla)

¢as po pasivacii | 0 5 13 21 27 42 53

[min]

suradnice bodu

X Y R T [ps] |t [pus] | T [us] |t [us] |t [ps] |t [us] |t [ps]
[mm] | [mm] | [mm]

0 28 |28 123,09 | 128,54 | 147,55 | 148,47 | 143,92 | 153,81 | 150,52
42 37 |56 404,85 | 419,99 | 408,93 | 462,56 | 443,79 | 426,63 | 425,03
17 -18 |25 177,14 | 203,38 | 225,09 | 246,36 | 258,16 | 248,83 | 226,62

27 |22 |35 84,06 | 111,91 | 107,24 | 116,74 | 126,16 | 116,14 | 123,62

42 32 53 388,18 | 404,88 | 400,17 | 426,75 | 425,54 | 383,27 | 324,09

-8 -8 12 231,89 | 249,35 | 274,33 | 282,67 | 280,50 | 297,18 | 303,02

-32 -39 51 16,60 | 18,32 |18,93 |19,11 |18,61 |17,67 |17,69

47 42 63 140,05 | 158,82 | 162,98 | 177,77 | 173,54 | 180,90 | 173,94
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casovy priebeh doby zivota v lokalnych miestach
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Obr. 4.1.1: stabilita pasivacnej vrstvy CHMO,05 v bodoch kremikovej dosky SiD#10

4.2 Vyhodnotenie lokalnych miest na kremikovej doske po 1.oplachu

v DEMI80 na dobu 10 minut

Tab. 4.2.1: stabilita pasivacnej vrstvy CHMO0,05 v bodoch kremikovej dosky SiD#10 po 1.oplachu

v DEMIS0 po dobu 10 minut

Cas po pasivaci | 5 10 15 20 25 35 40 45 51
[min]
suradnice bodu
X Y R T T T T T T T T T T
(mm] | [mm] | [mm] | rys] | [ps] | [mws] | [ms] | [ns] [ [ns] | [ms] | [ms] | [ms] | [;s]
32 54 63 418,80 | 497,35 | 433,08 | 420,72 | 486,11 | 476,40 | 479,83 | 450,59 | 468,36 | 443,34
-19 31 36 98,48 141,18 | 113,74 | 11546 | 125,50 | 119,75 | 117,76 | 119,31 | 121,90 | 118,17
39 45 60 | 395,29 | 433,83 | 469,06 | 439,43 | 449,42 | 459,83 | 441,37 | 426,86 | 482,90 | 505,07
40 13 42 | 239,68 | 271,08 | 280,15 | 302,43 | 281,89 | 302,93 | 287,98 | 285,03 | 300,43 | 294,67
29 -17 34 187,77 | 199,66 | 219,47 | 201,30 | 222,21 | 216,14 | 213,23 | 218,31 | 215,41 | 220,57
1 | 28 | 28 | 8455 [ 9283 [ 9514 | 9889 |9561 | 9504 | 99,77 | 100,11 | 101,11 | 99,77
44 58 73 5,24 4,42 4,56 2,25 2,90 5,03 4,78 4,97 4,74 5,18
47 56 73 22,86 26,48 23,21 22,80 21,39 22,51 24,58 22,80 26,08 25,76
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casovy priebeh doby Zivota v lokalnych miestach po
1.oplachu v DEMI80-10minut
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Obr. 4.2.1: stabilita pasivacnej vrstvy CHMO00S5 v bodoch kremikovej dosky SiD#10 po 1l.oplachu
DEMIS8O0 po dobu 10 mintit

Pri vyhodnoteni ¢asovej zavislosti doby Zivota T v lokdlnych bodoch kremikove;j
dosky nebol ndjdeny Ziadny princip, ktory by objasnil vlastnosti chemickej pasivécie
roztokom CHMO0S. Doby Zivota t dosahovali ndhodnych hodndt v tizkom intervale
(maximdlna odchylka od priemernej hodnoty v danom bode asi + 10 %) ako je vidiet’
z Obr. 4.2.1. Po oplachu v DEMI80- 10 minnt sa situdcia nezmenila a niektoré krivky

dokonca pripominaju sinusovku.
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5 SUCHA PASIVACIA CHINHYDRONOM

Tato kapitola sa zaoberd moznostou, ¢i je mozné vytvorit’ na povrchu kremika
suchd vrstvu chinhydrénu, ktord by dokézala pasivovat’ rovnako dobre ako pri pouZziti
roztoku.

Pri prvom pokuse bola leskld kremikova doska ponorena do roztoku CHMO07
na dobu 2 mintty, Co je €as bohato postaCujici na vytvorenie pasivacnej Vvrstvy
pri merani v sicku s roztokom. Takto zapasivovand doska bola vytiahnutd z roztoku
a prirodzenym odparovanim osusend. Na povrchu kremiku sa vytvorila viditeI'na vrstva
chinhydrénu. Nasledne bola doska zmerand, pricom bola na zaciatku namerana
priemerna doba Zivota vySe 400 ps, ¢o zodpoveda hodnote predtym meranych dosiek
Standardnym sposobom chemickej pasivéacie v roztoku CHMOO7. Po 5 mindtach sa vSak
nameralo uz len 200 ps, a po d’alSich 5 mindtach len 100 ps, a to nie si vyhovujice
vysledky.

Do6vodom tohto neuspechu je postupné vytvédranie kryStdlov chinhydrénu
na povrchu, ktoré sa tvoria postupne a jednotlivé Castice chinhydrénu sa zhlukuja
do typickych zoskupeni, ¢im sa porusi suvisld vrsrtva potrebnd pre dokonald pasivéciu,

typicka krystalizdcia je vidiet' na Obr. 5.1

Obr. 5.1: Chinhydrén po vykrystalizovani z roztoku CHMO007
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Pri druhom pokuse sa d’alSia kremikova doska zmerala Standardnym sposobom
v saciku s CHMOO07, kde bola namerand ustalend hodnota doby zivota asi 380 ps. Této
kremikova doska bola zo siaCika vytiahnutd a zbytky roztoku boli odstrdnené pridom
staleCeného vzduchu, po vysuSeni sa na povrchu vytvorila vrstva chinhydrénu, ktord
nebola vol'nym okom pozorovateI'nd a Si-doska vyzerala ako eSte nepouzita. Tato doska

bola zmerana pocas nasledujucich 20 minut s tymito vysledkami:

T 0 H N 200 I

Obr. 5.2 SiD#20 po suchej pasivacii chinhydrénom - ivodné meranie (2.Q), po 8 mintitach (1.Q)
po 12 mindtach (3.Q), po 16 mindtach (4.Q)
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V kazdom obrazku doba Zivota dosahovala okolo 350 s, a je to vyrazne lepsi
vysledok neZ ten zo zaciatku tejto kapitoly. Hlavny dovod by mal byt’ v tom, Ze aj ked’
chinhydrén vykrystalizoval na povrchu kremiku, jeho krystali boli malé vd’aka vel'mi
tenkej vrstve roztoku, ktord bola na povrch na zaciatku nanesend, ¢im sa nedovolilo

vytvorit’ velké kryStély, ktoré by vyrazne zhorsili pasivaéné schopnosti.

Postupnym doladenim tejto metédy by bolo mozné vytvorit metéddu suchej
pasivacie chinhydrénom, kde odpadd pracné pouZivanie saCikov, ndro¢nd manipuldcia

s nimi a degraddcia povrchu kremika pri vkladani a vytahovani zo saciku.

V idedlnom pripade by proces chemickej pasivacie vyzeral takto:
. leptanie Si-dosky v roztoku HF na 30 sekuund
. odstranenie zbytkov roztoku HF z povrchu bez oplachu v DEMI vode
. ponorenie Si-dosky do roztoku CHMO0O07 na 1 minttu

. meranie doby Zivota vo WT2000, bez pouZitia saCika

1

2

3

4. suSenie povrchu Si-dosky asi 1 mintta

5

6. oplach Si-dosky v metanole + prid DEMI
7

. odlozenie Si-dosky
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& VODIKOVA PASIVACIA

Kremikova doska je v prvom kroku zbavena prirodzeného oxidu, ktory by
znemoznil pristup pasivacného roztoku ku kremiku. Tento proces sa vykondva leptanim
v 2 %-nom roztoku kyseliny fluorovodikovej (HF), ktord je charakteristickd tym, Ze
leptd oxid kremicity SiO2, ale uZ neleptd kremik. Na povrch kremika sa pri tomto
procese naviaze vodik, ktory mé takisto pasivacné schopnosti tzv. vodikova pasivécia,
ale nie také ako pouzivané pasivacné roztoky, no vyrazne lepSie ako nativny oxid.
Na Obr. 6.1 je vyobrazena kremikova doska, ktorej l'ava tretina bola leptand v HF
po dobu 1 mintty, stred na 30 sekund a prava tretina leptana nebola. Takto leptand
doska je desiatky minut chranend pred tvorbou nativneho oxidu a do tohto Casu musi

byt’ ponorend do pasiva¢ného roztoku.

N ; I I .

Obr. 6.1: Texturovana kremikova doska po leptani v HF

(Tava tretiny na 60 sekind, stred na 30 sekiind, vpravo neleptané)

Vodik sa po procese leptania naviaZze na povrchové atomy kremika, pricom

zalezi na krystdlovej orientacii kremika. Pri orientdcii 100 sa na kazdy atom naviazu 2
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atomy vodika a pre orientdciu 111 len jeden atom vodika. Na Obr. 6.2 je naznaceny

povrch kremika pre obe orienticie a pripravené vizby pre vodik uvolneny z HF.

Obr. 6.2: Povrch kremika pre orientaciu 100 (hore) a 111 (dole)

A tak po leptani v HF je doska na desiatky mintt chrdnend pred tvorbou
nativneho oxidu a do tohto ¢asu musi byt ponorend do pasiva¢ného roztoku, ktory sa
aplikuje do cistého plastového priesvitného saciku, pre ktory sta¢i aby sa v filom
nenachddzali necistoty, ktoré by kontaminovali povrch a zhorSili vlastnosti chemicke;j

pasivécie a tak zniZili hodnotu nameranej doby Zivota T.
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6.1 Leptanie v kyseline fluorovodikovej (vodikova pasivacia)

Cielom tohto experimentu je overit' pasivacné schopnosti vodika, ktory sa
po leptani v kyseline flurovodikovej HF prichytil na povrchu kremikovej dosky, ¢im
dochadza k ciastoCnej pasivdcii (pasivdcia vodikom nie je tak ucinnd ako chemicka
pasivdcia). Bude potrebné urCit’ cas leptania v HF tak, aby sa ziskali ¢o najvysSie
namerané hodnoty doby Zivota, kde bude stanoveny interval, pricom dolnd hranica je
¢as, kde este nebola odleptand vrstva nativneho oxidu a pri vrchnej hranici dochidza
k zhorSeniu pasivaénych schopnosti (degradicia povrchu). Dalej je skimand doba
leptania kremikovej dosky v HF snaslednym zistenim meniacich sa vlastnosti
chemickej pasivdcie, t.z. €i je mozné dobou leptania v HF ovplyvnit' vlastnosti
chemickej pasivacie. Skimany bude aj vplyv oplachu DEMI vodou po leptani
kremikovej dosky v HF, ale aj inych mozZnosti ovplyvnenia vlastnosti vodikovej
pasivacie (napr. pri kontakte sinymi doskami), ¢o by mohlo napomoct’ k zlepSeniu

parametrov Casti vyrobného procesu, tam kde je potrebna kyselina fluorovodikova.

6.1.1 Stanovenie minimalneho ¢asu leptania v roztoku HF

Meranie Si-dosiek bude prebiehat’ tak, Ze jedna tretina bude neleptand v HF
a kazda zvysna tretina bude leptand v rozdielnych ¢asoch s ndslednym porovnanim, iba
tymto sposobom je mozné zistit’ rozdiely medzi rdznymi ¢asmi. Na leptanie sa pouZiva
2%-ny roztok HF. Obrazky zmerani v tejto podkapitole st pre lepSiu
porovnatel’nost’ vidy v rovhakom meritku!!!

Na Obr. 6.1.1.1 je znazornené plosné rozlozenie doby Zivota pre dosku, ktord
bola leptand v HF po dobu 30s (vlavo) resp. 20s (stred) . V nasledujicej tabulke sd
priemerné doby Zivota z oblasti urenych diagonalnymi siradnicami. Bielymi ¢iarami
v obrdzku je naznacend plocha, ktord bolo vyhodnotend. Pre presnost’ bol po kazdom

merani urobeny AUTOSETTING meracieho zariadenia.
pozn. napr. suradnice -37,42,56 znamenaji vzdialenost na Xx-ovej ay-ovej ose,

X =-37mm, Y=42 mm, R =56 — jemné ladenie na stradniciach x,y. Kazdy skimany

obdélnik (Obr. 6.1.1.1) je dany prave dvoma stradnicami (po diagondle)
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Obr. 6.1.1.1: Kremikova deska SiD9 (leskld) 30sektind -vlavo, 20sekiind - stred,

po_vytiahnuti_z_HF_po_24_minutach

Tab. 6.1.1.1: Porovnanie 20s a 30s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF  30s | oblast leptand v HF 20 s
T priemer [pS] T priemer [pS]

ihned po leptani 22,603 20,464

meranie po 6 minttach 22,464 20,180

meranie po 12 mindtach 22,769 20,718

meranie po 18 mindtach 22,835 21,074

meranie po 24 minudtach 23,223 21,532

diagondlne stradnice: -37,42,56 a -3,-50,50 1,45,45 a 28,-49,57

Pre 20s-leptanie dosahuje priemernd doba Zivota vySe 20 s, ¢o je v porovnani

s neskor§imi meraniami vysokd hodnota a ztoho by vyplyvalo, Ze cas 20s je ako
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pre leptanie v HF (s pohl'adu odleptania nativneho oxidu) tak s pohladu vodikovej

pasivécie dostaCujici ¢as. LenZe pri vSetkych d’al§ich merania dochddzalo k dovtedy

nejasnym odchylkam v porovnani s predpokladanymi hodnotami. A tak z toho dovodu

bolo urobené nasledujice meranie: 20 sekiind I'ava strana a 10s stred (Obr. 6.1.1.2)

Tab. 6.1.1.2: Porovnanie 10s a 20s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF 20 s

T priemer [],lS]

oblast’ leptand v HF 10 s

T priemer [],lS]

ihned’ po leptani 7,676 8,450
meranie po 6 minidtach 7,959 8,861
meranie po 12 mindtach 8,050 9,072
meranie po 18 mindtach 8,464 10,172
meranie po 24 mindtach 8,389 10,230
meranie po 30 mindtach 8,313 10,262

diagondlne stradnice:

39,43,58 a -12,-42,44

-5,48,48 a 22,-47,52

I : B I o .

Obr. 6.1.1.2: Kremikova doska SiD6 (leskld) 20sekind -vlavo, 10sekiind - stred,

po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach

V tomto pripade je vysledok udplne iny a predpokladd sa, Ze v tomto pripade nie

je ani odleptany vSetok nativny oxid. Tento jav suvisi stym, Ze pri leptani vzdy
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poslednej tretiny dosky, pdsobia na predchadzajice dve tretiny dosky vypary kyseliny
fluorovodikovej, ¢o ma za nésledok doleptavanie uz neponorenej Casti. Z tychto prvych
dvoch merani je moZzné urobit' zdver ato, Ze ¢i uz pri chemickej pasivacii, ktorej
sucast'ou je leptanie v HF alebo vo vyrobnom procese na odleptanie nativneho oxidu
kremika z lesklych dosiek je potrebnd doba leptania ponorenim do HF minimélne na 30
sekund. Neskor boli tiezZ vykonané testy (Obr. 6.2.1.1), ktoré potvrdili, Ze pri chemicke;
pasivécii su pre 10 a20 sekundové leptanie na jednej doske pasivacné schopnosti
roztoku nedostacujuce, ale uz pre 20 a 30 sekundové leptanie na jednej doske su
pasivané schopnosti roztoku v poriadku ato je tiez dokaz, Ze po 20 sekundich
ponorenia do HF nie je odleptany oxid kremika z povrchu dosky. Dalej sa dokézalo

poOsobenie vyparov kyseliny fluorovodikove;.

6.1.2 Stanovenie maximalneho ¢asu leptania v HF

Celkové vyhodnotenie nasledujucich 5 merani na str. 68.

Tab. 6.1.2.1: Porovnanie 30s a 60s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF 60 s | oblast leptand v HF 30 s

T priemer [pS] T priemer [pS]
ihned’ po leptani 19,045 19,907
meranie po 6 minutach 19,339 19,700
meranie po 12 mindtach 20,305 20,313
meranie po 18 mindtach 20,968 20,733
meranie po 24 minudtach 21,416 21,143
meranie po 30 mindtach 21,819 21,500
meranie po 36 mindtach 22,118 21,765
meranie po 42 mindtach 22,182 21,926
meranie po 48 mindtach 21,772 21,793
meranie po 54 mindtach 21,475 21,651
meranie po 60 mindtach 21,152 21,532
diagondlne suradnice: -39,46,60 a -7,-44,45 1,45,45 a 29,-50,58
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N : I
Obr. 6.1.2.1: Kremikova deska SiD8 (leskld) 60sekind -vlavo, 30sekiind - stred,

po_vytiahnuti_z_ HF_po_30_minutach

Tab. 6.1.2.2 Porovnanie 45s a 60s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF  60s | oblast’ leptand v HF 45s

T priemer [pS] T priemer [ps]
ihned’ po leptani 17,133 15,165
meranie po 6 minutach 18,068 15,491
meranie po 12 mindtach 20,846 17,284
meranie po 18 mindtach 21,304 18,194
meranie po 24 mindtach 21,378 18,896
meranie po 30 mindtach 21,750 19,602
meranie po 36 mindtach 22,306 20,186
meranie po 42 mindtach 22,270 20,702
meranie po 48 mindtach 22,374 21,247
meranie po 54 mindtach 22,142 21,696
diagondlne stradnice: -39,46,60 a -8,-45,46 -3,4747 a 29,-44,53
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po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach

B kg ]
Obr. 6.1.2.2: Kremikova deska SiD11 (leskld) 60sekind -vlavo, 45sekind - stred,

Tab. 6.1.2.3: Porovnanie 30s a 45s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF 45 s | oblast’ leptand v HF 30s

T priemer [S] T priemer [pS]
ihned’ po leptan{ 18,835 16,987
meranie po 6 minttach 19,709 16,774
meranie po 12 mindtach 20,596 17,469
meranie po 18 mindtach 21,031 18,150
meranie po 24 mindtach 21,253 18,670
meranie po 30 mindtach 21,407 18,958
meranie po 36 mindtach 21,468 19,312
meranie po 42 mindtach 21,428 19,604
meranie po 48 minudtach 21,404 19,836
meranie po 54 mindtach 21,373 19,995
meranie po 60 mindtach 21,321 20,129

diagondlne suradnice:

-41,43,60 a -8,-42,43
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Obr. 6.1.2.3: Kremikova deska SiD7 (leskld) 45sekind -vlavo, 30sekiind - stred,

po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach

Tab. 6.1.2.4: Porovnanie 90s a 180s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF 180 s | oblast’ leptand v HF 90 s

T priemer [pS] T priemer [ps]
ihned’ po leptani 16,335 14,483
meranie po 6 minutach 17,142 15,041
meranie po 12 mindtach 18,083 16,053
meranie po 18 mindtach 18,827 16,497
meranie po 24 mindtach 19,395 17,021
meranie po 30 mindtach 19,826 17,411
meranie po 36 mindtach 20,142 17,676
meranie po 42 mindtach 20,362 17,953
meranie po 48 mindtach 20,543 18,145
meranie po 54 mindtach 20,612 18,205

diagondlne suradnice:

-39,43,58 a -9,-44,45
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Obr. 6.1.2.4: Kremikova deska SiD3 (leskld) 180sekind -vlavo, 90sekiind - stred,
po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach_ AUTOSET

Tab. 6.1.2.5: Porovnanie 60s a 120s leptania v HF na jednej doske

oblast’ leptand v HF 120 s

T priemer [ps]

oblast’ leptand v HF 60 s

T priemer [ps]

“zIty** pas v strede obmyvany

v HF T priemer [ps]

ihned’ po leptani 16,514 17,986 9,780
meranie po 6 minttach 17.123 18,046 9,051
meranie po 12 minttach 19.131 20,624 9,052
meranie po 18 minttach 19.661 21,376 9,502
meranie po 24 minttach 19.915 21,781 9,910
meranie po 30 mindtach 20,091 22,085 10,244
meranie po 36 minttach 20,196 22,268 10,568
meranie po 42 minttach 20225 22,354 10,867
meranie po 48 mindtach 20,201 22,386 11,119
meranie po 54 minttach 20,156 22,322 11,357
meranie po 60 minttach 20,081 22,270 11,531

diagondlne sdradnice: -41,44,60 a -11,-42,43
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Obr. 6.1.2.5: Kremikova deska SiD8 (leskld) 120sekdnd -vlavo, 60sekind - stred,
po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach

V nasledujicom grafe st zobrazené casové priebehy vodikovej pasivacie
pre rozdielne Casy a situdcie, pri ktorych boli aktivované, pricom je brani do tvahy aj

¢as posobenia vyparov HF.

Porovnanie réznych situacii leptania v HF

—e—45s v HF

—8—30s v HF + 15s vypary HF
60s v HF

—+—30s v HF + 30s vypary HF

—8—45s v HF + 15s vypary HF

—e—180s v HF

—8—90s v HF + 90s vypary HF

—e—120s v HF

14 1 : : —8—60s v HF + 60s vypary HF

0 20 40 60
¢as po leptani [min]

Obr. 6.1.2.6: Porovnanie roznych situdcii leptania v HF
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Z nameranych hodnét nie sd vidiet zdsadné rozdiely pre Casy leptania v HF
od 30 sekund a vyssie, ale pri podrobnejSom skumani odchylok vo vyske priblizne 10 az
20 % je zaver taky, Ze leptanie dlhSie ako 60 sekind zniZuje schopnost pasivicie
vodikom. Je mozné, Ze pri dlhS§om leptani v HF dochddza k nardsaniu povrchu kremika
z dovodu opitovného vytvarania a leptania oxidu pri dlhSom ponoreni v HF (komentér:
“nemyslim, Ze HF v roztoku pdsobi ako antioxidant a v 2% roztoku HF by sa vd’aka
obsahu vody znovu nevytvaral na povrchu dosky oxid kremika. Ten princip by mohol
byt takyto: Po 30s je kyselinou fluorovodikovou napadnuty oxid, ale po jeho odstranen{
nastidva kolobeh vytvdrania oxidu (pdsobenim vody v roztoku) ajeho ndsledného
odleptdvania‘®), ¢im dochadza k poruseniu hladkého povrchu, co je vSak mozné odhalit’
iba vodikovou pasivéciou, pretoze ndslednd chemickd pasivicia vzniknuté defekty uz
neodhali (dovodom je vytvorenie dokonalej pasivacnej vrstvy), ¢o bude vidiet
pri testoch schemickou pasiviaciou pri réznych casoch leptania v HF, kde
po merani su ziskané jednoliate obrazky bez rozhrani pri r6znych ¢asoch leptania v HF.
Druhym problémom st vypary HF, ktoré takisto spOsobuju pri dlh§om posobeni
(celkovy cas nad 60s) zhorSenie pasivacnych vlastnosti vodika, ¢o je vidiet' aj
na Obr. 6.1.2.6, kde najhorSie dopadlo meranie 90s+90s. Tu v§ak mdze byt’ na pricine
d’alsi problém a to su zbytky po leptani, ktoré sa v roztoku odplavia, ale pri pdsobeni
vyparov zostand na povrchu Si-dosky a zhorSuju jej vlastnosti. Pri leptani SiO2> v HF
vznikd kyselina fluorokremicitd, ktorej zbytky zhorSuji pasivaéné schopnosti vodika.

v 766

Na Obr. 6.1.2.5 je na rozhrani leptania medzi 120s a 60s “Zlty* pds, ktory bol
spdsobeny pohybom dosky v roztoku HF. Tento pas dosahuje nizkych hodndt, ktoré
majui podobnost’ s leptanim pre €as 10s a je mozné, Ze v tomto mieste sa pocas leptania
v HF a pohybom dosky v roztoku rychlejsie vytvorila vrstva oxidu a povrchové defekty,
pretoZe vodik sa opakovanym pohybom v roztoku neudrzal vo vizbe s kremikom. Preto
je taktiez dolezity spOsob leptania a to znamend, Ze proces vkladania a vytahovania

dosky musi byt plynuly. Takisto viacndsobné leptanie v roztoku HF pdsobi na povrch

kremika negativne a zhorSuje parametre Si-dosky.
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6.1.3

Problematika oplachu v DEMI po leptani v HF lesklych dosiek

HF ma vplyv na ucinok vodikovej pasivicie.

N : I

- .

Obr. 6.1.3.1: Kremikova deska SiD21 (leskld), 45 sekind v HF s oplachom v DEMI,

po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach

Tab. 6.1.3.1: Casovi zavislost’ T na dobe po pasivécii

Ciel'om tohto experimentu je zistit’, ¢i oplach v DEMI vode po leptani v roztoku

cas  po
pasivacii

[min]

12

18

24

30

42

48

54

60

66

T [ps]

19,23

18,60

18,25

17,81

17,48

18,60

16,45

15,09

14,32

14,59

14,25

Zmerané hodnoty t st v priemere 020 % nizSie (aj Casovd nestabilita je

vyraznejSia - po hodine merania je pokles 40 %) ako bez oplachu v DEMI, aj

na Obr. 6.1.3.1 st ndznaky zle pasivovanych casti. Pri takto oplachnutej doske v DEMI

dochadza k rychlejSej oxidacii.
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6.1.4

Vodikova pasivacia texturovanych dosiek

Tab. 6.1.4.1: Porovnanie 20s a 10s leptania v HF na jednej texturovanej doske SiD04t

oblast’ leptand v HF 20 s

T priemer [HS]

oblast’ leptand v HF 10 s

T priemer [],IS]

ihned’ po leptan{ 19,305 13,390
meranie po 5 minttach 20,082 14,768
meranie po 10 mindtach 19,977 15,323
meranie po 15 mindtach 19,812 15,609
meranie po 20 mindtach 19,620 15,758
meranie po 30 mindtach 19,057 15,801
meranie po 40 mindtach 18,555 15,647
meranie po 50 mindtach 18,602 15,661
meranie po 60 mindtach 18,302 15,502

diagondlne suradnice:

-39,46,60 a -5,-45,45

-1,46,46 a 29,-45,54

Tab. 6.1.4.2: Porovnanie 30s a 20s leptania v HF na jednej texturovanej doske SiD05t

oblast’ leptand v HF 30 s

T priemer [HS]

oblast’ leptand v HF 20 s

T priemer [],IS]

ihned’ po leptani 17,269 15,980
meranie po 5 minttach 16,741 15,753
meranie po 10 mindtach 16,702 15,583
meranie po 15 mindtach 16,839 15,539
meranie po 20 mindtach 16,822 15,411
meranie po 30 mindtach 16,673 15,216
meranie po 40 mindtach 16,699 15,155
meranie po 50 mindtach 16,655 15,053
meranie po 60 mindtach 16,498 14,873

diagondlne suradnice:

-39,46,60 a -5,-45,45
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Tab. 6.1.4.3: Porovnanie 60s a 30s leptania v HF na jednej texturovanej doske SiDO6t

oblast’ leptand v HF 60 s | oblast’ leptana v HF 30s

T priemer [uS] T priemer [pS]
ihned’ po leptan{ 15,733 16,351
meranie po 5 minttach 15,780 16,047
meranie po 10 mindtach 16,036 16,056
meranie po 15 mindtach 16,216 16,052
meranie po 20 mindtach 16,239 16,036
meranie po 30 mindtach 16,313 16,204
meranie po 40 mindtach 16,207 16,209
meranie po 50 mindtach 16,211 16,257
meranie po 60 mindtach 16,192 16,340

diagonélne suradnice:

-39,46,60 a -5,-45,45

Obr. 6.1.4.3 Kremikova deska SiD06 (textura)

po_vytiahnuti_z_HF_po
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Tab. 6.1.4.4 Porovnanie 180s a 90s leptania v HF na jednej texturovanej doske

oblast’ leptand v HF 180 s | oblast’ leptand v HF 90 s

T priemer [uS] T priemer [ps]
ihned’ po leptani 16,813 13,335
meranie po 5 minttach 15,536 10,848
meranie po 10 mindtach 14,873 9,858
meranie po 15 mindtach 14,480 9,455
meranie po 20 mindtach 13,803 9,220
meranie po 30 mindtach 13,289 9,136
meranie po 40 mindtach 12,503 9,123
meranie po 50 mindtach 12,136 9,081
meranie po 60 mindtach 12,042 9,188

diagonélne suradnice:

-39,46,60 a -5,-45,45

-1,46,46 a 29,-45,54

Po 90 sekundich leptania v roztoku HF je povrch texturovanej dosky dokonale

nesmacivy, €o sa pri Case do 60 sekind nestalo (drobné kvapky roztoku HF sa drzali

povrchu).
Porovnanie r6znych ¢asov leptania v HF
texturovanych dosiek
21
—e—20s v HF
19 o —e—e0——__ | —®—10s Vv HF + 10s vypary
e
-0
2 15 X —4 b —8—20s v HF + 10s vypary
= 13 —o—60s v HF
—®—30s v HF + 30s vypary
11
180s v HF
9 L ——fp .
—®—9(0s v HF + 90s vypary
0 20 40 66

€as po pasivacii [min]

Obr. 6.1.4.4: Porovnanie roznych casov leptania v HF texturovanych dosiek
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Z Obr. 6.1.4.4 je vidiet, Ze leptanie 20s je pre texturované dosky idedlne
a dokonca sa dosahuje len 010 % menSich hodn6t doby Zivota ako pri lesklych
doskach. Texturované dosky nebolo mozné zapasivovat’ vodikom ako pri lesklych
doskdch a v priemere dosahuji 030 % nizSie hodnoty. Z grafu 6.1.4.4 sa zda, Ze
pasivdcia je poCas doby merania aZz privel'mi stabilnd, no skor pripadd do tvahy ta
moznost’, Ze texturované dosky st od samého zaciatku zle zapasivované vodikom a uz
samotné zhorSovanie nie je také kritické, a u lesklych dosiek je na kaZzdom priebehu
vidiet' charakteristicky ndbeh pasivacie (az 30 % ndrast po 40 mindtach), co

u texturovanych dosiek pozorované nebolo.

6.1.5 Oplach v DEMI po leptani texturovanych dosiek v HF

Oplach klasickym spdsobom, t.z. vyplachanim v nddobe s DEMI pri drzani v pinzete.

Tab. 6.1.5.1: Porovnanie 60s a 30s leptania v HF na jednej texturovanej doske s oplachom v DEMI

oblast’ leptand v HF 60 s | oblast’ leptand v HF 30s

T priemer [pS] T priemer [ps]
ihned’ po leptani 13,964 13,785
meranie po 5 minttach 13,424 13,113
meranie po 10 mindtach 13,308 12,785
meranie po 15 mindtach 13,418 12,710
meranie po 20 mindtach 13,453 12,581
meranie po 25 mindtach 13,584 12,564
meranie po 30 mindtach 13,686 12,560
meranie po 40 mindtach 13,617 12,366
meranie po 50 minudtach 13,360 12,234
diagondlne stradnice: -39,46,60 a -5,-45,45 -1,46,46 a 29,-45,54
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Obr. 6.1.4.3: Kremikova deska SiDO7 (textura) 60sekind -vlavo, 30sekiind - stred,
po_vytiahnuti_z_HF_po_30_minutach (+DEMI oplach)

Oplach texturovanych dosiek v DEMI po leptani v roztoku HF takisto ako
u lesklych dosiek zhorSuje pasivacné schopnosti vodika v priemere o 30 % a dochadza
k rychlejSiemu vytvaraniu nativneho oxidu na povrchu dosky (+ horSia stabilita).
Na predchddzajicom obrazku su vidiet pasy, ktoré naznacuji ako pri vytiahnuti
z DEMI-vody stekali kvapky vody z povrchu, ¢im odstranili atdémy vodika z povrchu
dosky.

Pridom DEMI bola oplachnutd polovica texturovanej dosky po 60 sekundovom
leptani v roztoku HF, kde sa zistilo, Ze neoplachnutd Cast dosahuje azZ 041 % lepSie
hodnoty priemernej doby zivota (18,4 us resp. 13 us). Na Obr. 6.1.4.4 je tento rozdiel

(rozhranie oplachu) vidiet’.

Obr. 6.1.4.4: Texturovana doska SiD14 (prava polovica oplachnuta pridom DEMI)
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6.2  Parametre vodikovej pasivacie pri vzajomnom styku dosiek

6.2.1 Leskle dosky

Tato merand doska bola uloZend medzi dve rovnaké dosky cez pravi polovicu
na 10 mintt, vrchna doska bola zataZend plastovou nddobou , pricom vsetky dosky boli
leptané v roztoku HF na 45 sekund. Pri merani bola doska podloZzené leptanymi ¢repmi
kremika, tak sa doska nedotykala plastovej podlozky v zariadeni WT-2000, aby sa
vylacil jej vplyv.

I — .

Obr. 6.2.1.1: SiD21_leskla - prava polovica po styku z kazdej strany s inymi lesklymi kremikovymi

doskami na 10 minut

V miestach styku dochddza wulesklych dosiek krychlejSej degradacii
pasivaénych schopnosti, z coho si vidiet' aj zhorSené vlastnosti vodikovej pasivécie.
Pri tychto testoch bolo zistené, Ze je tuplne jedno (ak nepocitame negativny vplyv
podloZenych ¢repov), ¢i je doska podloZena ¢repmi alebo sa dotyka plastovej podlozky
vo WT-2000, na meranie to nemalo vplyv a tym sa vylicilo ovplyviiovanie vysledku
plastovou podlozkou. (V celkovom zdvere je spomenuty charakteristicky kosoStvorec,

ktory je vidiet na niektorych meraniach)

6.2.2 Texturované dosky

Rovnakym spdsobom sa postupovalo aj pri textirovanych doskéch (45s v HF, 10
mindt vzajom. kontakt dosiek) s rozdielom, Ze vrchnd SiD bola pritlacend celoplosne,

aby sa pri merani nevytvarali obrazce tvaru zataze. (Crepy boli z lesklej SiD)
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Obr. 6.2.2.1: SiD16_textura - prava polovica po styku z kazdej strany s inymi texturovanymi

kremikovymi doskami na 10 mindt (po 40 mindtach od leptania v HF)

Presne opacny vysledok ako pri lesklych doskach. Z toho vyplyva, Ze pri styku
texturovanych dosiek nedochddza k rychlejSej degradédcii pasivacnych schopnosti
vodika a takisto ostdvaju zachované vlastnosti vodikovej pasivacie. Tento vysledok bol

pre istotu overeny d’alSTm meranim, ale styk dosiek trval 20 mintit.

B - E— s e 13
Obr. 6.2.2.2 SiD22_textura - prava polovica po styku z kazdej strany s inymi lesklymi kremikovymi

doskami na 20 mintt (po 25 minttach od leptania v HF)

Vysledok styku texturovanych dosiek sa potvrdil. V d’alSom teste bude styk

meranej dosky len s jednou texturovanou doskou.
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Obr. 6.2.2.3: SiD23_textura, kontakt 10 minit na pravej polovici s jednou texturovanou doskou (45s v

HF) vlavo-meranie po 10 mindtach, vpravo-po 45 minttach

Tab. 6.2.2.1: Zhrnutie vysledkov kapitoly (kazdd doska 45s v HF)
cas po | leskld leskld textura textura textura textura textura textura
pasivacii SiD, bez | SiD, v | SiD, bez | SiD, v | SiD, bez | SiD, v | SiD, bez | SiD, \%
(leptani) kontaktu kontakte kontaktu kontakte kontaktu kontakte kontaktu kontakte
[min] s inou s2 s inou s2 s inou s2 s inou s 1 doskou
-potrebné dosku doskami dosku doskami 10 | dosku doskami 20 | dosku 10  mindt
pripocitat’ SiD21 10 mindt | SiD16 mindt tfps] | SiD22 mindt tfps] | SiD23 T[us]
cas styku | t[us] t[ps] t[ps] t[us] T[ps]
s inou SiD
0 19,65 | 17,22 | 7,56 16,02 8,67 2090 | --meeeem | meeee-
(+10nebo20)
5 20,36 | 16,68 | 6,69 13,91 7,95 17,50 | -=-=-om | —ommee-
10 19,73 | 14,81 | 6,30 12,77 | -====== | == 7,67 15,53
15 19,04 | 14,41 |6.21 X N [ 7,43 14,26
20 1798 | 13,87 |6,13 11,76 | -==-== | —mmmee- 7,12 12,94
25 17,28 | 13,46 | 6,00 13,29 | === | - 6,96 12,28
30 16,99 | 13,27 |5,89 12,63 | ---—---—- | - 6,81 11,70
35 16,73 | 12,86 | 5,85 12,18 | —=mmmmm | o 6,67 11,25
40 16,06 | 12,61 |5,79 11,80 | -===-=-—- | == 6,60 10,97
45 15,94 | 12,54 | 5,78 11,48 | --m-mmm | o 6,49 10,65
50 1587 | 12,51 560 | 10,84 | -coooomm | commeeom | oo | moeeee
55 1588 | 12,49 [558 [ 10,62 | -wcoomee | moommoe | mmemmoee | oo
60 XX [V S [ U [ —




Porovnanie réznych situacii kontaktu
kremikovych dosiek a bez kontaktu s inou SiD

21 ,
—0— leskla SiD
19 o
\ —8— |eskla SiD obojstranny kontakt
s SiD 10 minut
17
textura SiD16
715 = -~
= —®— textura SiD obojstranny
':'1 3 kontakt s SiD 10 minGt
—®— textura SiD22
11 v—
—®— textura SiD obojstranny
9 kontakt s SiD 20 minut
\ textura SiD23
7+ — o
—®— textura SiD jednostranny
kontakt s SiD 10 minut
5 T T T
10 30 50 70

¢as po pasivacii (leptani) [min]

Obr. 6.2.2.4: Porovnanie roznych situdcii kontaktu kremikovych dosiek a bez kontaktu s inou SiD

Zhrnutie kapitoly

“Parametre vodikovej pasivacie pri vzajomnom styku dosiek*:

Pri kontakte lesklych kremikovych dosiek (orientdcia 100) dochddza v mieste
styku k naruSeniu vlastnosti vodikovej pasivdcie atym k rychlejSiemu vytvaraniu
nativneho oxidu. U textdrovanych dosiek je tento jav opacny, to znamend v mieste
styku dochddza k zachovaniu vodikovej pasivacie (akdsi konzervdcia vodika
na povrchu). Pri jednostrannom kontakte texturovanych dosiek je vysledok taky, ze
dosSlo iba k Ciastonému zachovaniu pasivicie vodikom, a to urCite prave zo strany

styku dosiek.
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6.3 Chemicka pasivacia v zavislosti na dobe leptania v HF

6.3.1 Lesklé dosky
Meranie ma za ulohu zistit, ¢i je mozné ovplyvnit' vysledok po chemicke;j
pasivacii roztokom CHMOO07 v zavislosti na dobe leptania v roztoku HF pre lesklé
a texturované dosky, pricom bol skimany rozdiel medzi dvoma najviac sa liSiacimi
pripadmi z predchadzajucich kapitol, a to 30 a 20 sekundové leptanie v HF na jednej

doske resp. 20 a 10 sekundové leptanie na 1 doske.

30s v HF 20s + 10s vypary 20s v HF 10s + 10s vypary
— - P

-
500 [ 10

Obr. 6.3.1.1: vlavo: l'ava tretina leptand v HF 30 sekiind, stred 20 s, + CHMO007
vpravo: l'avd tretina leptana v HF 20 sekind, stred 10 s, + CHM007

(po 39 mindtach od zaciatku pasivacie)

Rozdiel medzi tymito meraniami je zjavny, doba Zivota v pravom obrazku (20s
a 10s v HF) je polovicou oproti 'avému obrazku (priemer 182 us resp. 340 ps ), z toho
vyplyva, Ze leptanie ponorenim na 20s nesta¢i a tento test takisto dokdzal pOsobenie

vyparov HF.
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6.3.2 Texturované dosky

Rovnakym spdsobom bolo urobené meranie aj pre texturované dosky.

30s v HF 20s + 10s vypary 20s v HF 10s + 10s vypary

e 0 [ 50 I

Obr. 6.3.2.1: vlavo: l'ava tretina leptand v HF 30 sekund, stred 20 s, + CHMO007
vpravo: l'ava tretina leptana v HF 20 sekund, stred 10 s, + CHMO007

(po 26 mindtach od zaciatku pasivacie)

Pre texturované dosky to vychadza tak, ze pre 10 sekundové leptanie je vysledok
horsi len 020 % (312 us) v porovnani so zvySnymi Castami, kde v tychto Castiach
dosahuje priemerna doba Zivota 375 ps, €o je vyznamne odliSny vysledok ako pre lesklé
dosky, z ¢oho sa da ustdit, Ze leptanie na texturovanych doskach trvd vd’aka viac¢Siemu
povrchu kratSie ato v porovnani s 30 sekundami pre lesklé dosky, iba 15 sekind

pre dosky texturované.
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6.4 ZHRNUTIE KAPITOLY “VODIKOVA PASIVACIA“

V prvej Casti sa zistili rozdiely medzi schopnostou vodika pasivovat’ lesklé
a texturované dosky, pricom priemernd hodnota t lesklych dosiek sa pohybovala
v priemere okolo 21 ps a u texturovanych dosiek 16 ps, z ¢oho je jasné zhorSené
spravanie vodika na povrchu texturovanej dosky. Dovodom odlisnych vysledkov je
ind orientacii atémov kremika na povrchu (Obr. 6.2) avelkost celkovej plochy
povrhcu. Pri tomto spdsobe pasivacie by sa dali odhalit’ povrchové defekty, nerovnosti
a drsnosti povrchu, €1 rozdielnosti povrchu dosiek, ktoré boli natexturované, kvalita
procesu texturdcie a pod, pretoZe pri chemickej pasivicii su tieto povrchové rozdiely
takmer odstranené.

Pri pouzivani vodikovej pasivicie sa odporuca leptanie v roztoku HF (2%)
30 sekind pre lesklé dosky a 20 sekind pre texturované dosky. Musi byt dodrzana
plynulost’ vkladania a vytahovania dosky “z*a “do* roztoku HF, pretoZe v opacnom
pripade to mé nepriaznivy vplyv na vysledok merania. Pri merani vo WT-2000 by bolo
idedlne, keby podkladova plastova podlozka nemala na sebe vyryty kosostvorec, ktory
je casto vidiet’ na vysledku merania, ato aj v pripade, Ze bola Si-doska podloZena
Crepmi. V tomto pripade ide o chybni odozvu pristroja (Casto sa vSak stdva, Ze
kosostvorec vo vysledku nie je vidiet).

Dalej bolo dokdzané pdsobenie vyparov kyseliny fluorovodikovej, kde
pomocou nich dochddza takisto k atakovaniu povrchu, ¢o spésobuje zmenu vlastnosti
povrchu a dokonca je posobenie vyparov HF na dosku agresivnejSie neZ v roztoku HF
(d6kaz napr. Obr. 6.1.1.2). Dal$im problémom bolo vyriesit’ ,,Ako je to s oplachovanim
v DEMI po leptani v roztoku HF?*: Pri pouziti leptania v roztoku HF za ucelom
vodikovej pasivdcie je vylic¢ené oplachovat kremikové dosky v DEMI, pretoze
dochddza k naruSeniu vodikovej vrstvy, pricom u texturovanych dosiek je tento jav
vyraznejsi nez u lesklych SiD. Ani pri ndslednej chemickej pasivécii po leptani v HF nie
je potrebné dosky oplachovat, pretoZze zvySky roztoku Tlahko ste¢d z povrchu
(u lesklych dosiek lepSie), Casto bezo zbytku, ¢im sa uSetri jeden krok pri chemicke;j

pasivécii a zvysi sa uc¢inok chemickej pasivicie z dovodu minimélnej tvorby nativneho
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oxidu (oxid, ktory vznikne v Case, za ktory sa dostane Si-doska do pasiva¢ného roztoku)
- vytvoreniu oxidu brani vodik na povrchu, ktory nezmyjeme v DEMI.

V druhej casti price sa zistil (kap.6.4) vplyv doby leptania v roztoku HF
na vysledok chemickej pasivacie. Urcilo sa, Ze leptanie 20s pre lesklé dosky vobec
nestaci (polovi¢nd zmerand priemernd t ), ale pre texturované dosky je uz postacujuci.
Pri tychto meraniach je velmi tazko rozoznat rozhranie r6znych casov a situdcii
leptania v roztoku HF a to je dokaz, Ze pasivacny roztok dokonale zabraniuje povrchove;j
rekombindcii, pretoze zaceluje povrchové defekty, ktoré vznikli aj napr. pri leptani
v roztoku HF, tymto spdsobom (chemickou pasivaciou) nie je mozné urcit' vplyv HF
na povrch kremika.

V poslednej casti prace bol skimany vplyv styku sinou Si-doskou
na vodikovi pasivaciu. Zistilo sa, zZe pri lesklych doskdch kontakt s inou Si-doskou
takisto leptanou v roztoku HF spdsobi degradiciu vodikovej pasivéicie a ndsledne tvorbu
nativneho oxidu. Osobne som predpokladal, Ze pri texturovanych doskich bude tento
efekt rovnaky. Z predchddzajicich merani bolo jasné, Ze texturované dosky sa horSie
pasivuju vodikom arychlejSie vytvaraji oxid na povrchu, akontaktom s inou
texturovanou Si-doskou sa mal tento jav eSte urychlit’ a zhorSit, lenze tento jav sa
nepotvrdil. Styk medzi vodikom pasivovanych texturovanych dosiek uchoval vodik
na povrchu, ¢im sa zachovali jeho pasivacné schopnosti atakto merané dosky
dosahovali o 100% vySSiu dobu Zivota t nezZ vodikom pasivované texturované Si-dosky,
ktorym bol pristupny okolity vzduch. Nemusi byt’ na prvy pohl'ad jasné, preCo ma tito
doska na neskdmanej strane (tab. 6.2.2.1 $tvrty, Siesty a 6smi stipec) dobu Zivota t len
okolo 6 ps, ked zpredchddzajicich merani je zndme, Ze vodikom pasivované
texturované dosky maji 16 ps. Problém je opit’ s nastavenim meracieho pristroja WT-
2000, kde pri dvoch odlisnych polovickach dosky sa snazi software pristroja WT-2000
ndjst’ kompromis medzi 'avou a pravou stranou dosky pri AUTOSETTINGu. Preto je
potrebné viac skiimat’ relativne odchylky a vzdjomné porovnania medzi dvoma (alebo aj

troma) testovacimi situdciami na jednej doske ako absolttne hodnoty.
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7 MERANIE OBSAHU ZELEZA V KREMIKU

Po kazdej vyrobnej operécii je mozné vyhodnotit’ koncentraciu atomov Zeleza,
ktoré sa dostali do kremikového materidlu pocas vyrobného procesu [S]. Aby bolo
mozné takéto meranie vykonat’ je potrebné navrhnit’ metédu chemickej pasivécie, aby
bolo mozné ziskat’ hodnoty doby Zivota T v objeme materidlu, ¢o je hlavnym cielom
tejto prace.

Pre urcenie doby Zivota minoritnych nosi¢ov ndboja moézZu byt pouZité rézne
charakterizacné metddy. Medzi najznamejSie patri MW PCD (Microwave
Photoconductance Decay) a QSSPC (Quasi Steady State Photoconductance).
Vysledkom merania v oboch pripadoch je tzv. efektivna doba Zivota nosi¢ov néboja,
ktord vel'mi zdvisi na rychlosti povrchovej rekombindcie, teda na kvalite pasivacie
kremikového povrchu.

Doba Zivota nosiov ndboja bola merand pristrojom WT-2000 metédou MW
PCD. Princip tejto metddy spociva v tom, Ze kremikovd doska je v jednom bode
osvetlend kratkym IR laserovym pulzom, vdaka ktorému sid uvol'nené nosice naboja.
Nésledne je Si-vzorok oZziareny mikrovlnnym Ziarenim (v danom bode) a meria sa
Casovy pokles odrazu mikrovinného Ziarenia (mikrovlny sa odrdZaji od volnych
nosicov), takze moZze byt reflexie priamo prevedend na aktudlne mnoZstvo nosi¢ov
s naslednym prevedenim na dobu Zivota nosi¢ov ndboja v danom bode. Tento postup
je vykonany po celej ploche Si-dosky a zo ziskanych hodnét je vykresleny obraz
plosného rozloZenia doby Zivota t. Pre nasledujice testy sa bude do tvahy brat’ priemer

zo vSetkych meranych bodov. (naj¢astejSie pouzivané rastrovanie 1 mm). [10]
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Pociato€né meranie doby Zivota T pristrojom WT-2000:

I 13- I

Obr. 7.1: Zobrazenie dob Zivota T po celom povrchu 4 palcovej kremikovej dosky s typom vodivosti P

a povrchovou oxidéaciou

Z vystupného suboru boli zistené nasledujice udaje:

Priemernd doba Zivota nosi¢ov naboja 19,87 ps
Median doby Zivota T 21,16 ps
Maximum 32,31 ps

V rdmci testovania bol vykonany test s osvetlenim 1000 W/m? po dobu 1 mindity.

Rovnakym spdsobom bolo vykonané meranie zariadenim WT-2000.

Vysledok: Priemerna doba Zivota nosi¢ov naboja 32,96 ps
Mediéan doby Zivota T 33,77 ps
Maximum 50,96 ps

O 20 mintt rovnaky test, ale uZ ten isty Si-plat nebol osvetleny d’alSou ddvkou.

Vysledok: Priemerna doba Zivota nosicov naboja 30,96 ps
Median doby Zivota T 31,83 ps
Maximum 46,76 ps

Rovnakym spdsobom bola vykonand celé séria merani, ale uz bez dodato¢ného

osvetlenia meraného Si-platu.
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Tab. 7.1: Namerané hodnoty doby Zivota v ase po osvetlen{

Cas po osvetlent, pri ktorom doglo Priemer t [ps] Median 1 [ps]
k opidtovnému meraniu [min]
pred osvetlenim 19,87 21,16
0 32,96 33,77
20 30,61 31,81
40 29,49 30,91
60 28,52 30,06
80 27,89 29,51
165 25,48 27,26
210 24,73 26,53
255 24,17 25,97
300 23,81 25,55
333 23,51 25,29
378 23,22 24,97
1200 23,77 25,29
1640 24,03 25,65
1800 23,99 25,44
2670 23,67 25,16

0 500 1000

1500

T us) Zavislost doby zivota na case po osvetleni

— Priemer
— Median
== Podiatok

2500 t [min]

Obr. 7.2: Zavislost’ doby Zivota na ¢ase po osvetleni (pociatok = priemernd hodnota)
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V grafe su zobrazené zdvislosti priemernej hodnoty doby Zivota nosi¢ov nidboja
vypocitanej z merani na celom povrchu Si-dosky, takisto je zobrazeny medidn
zmeranych hodndt — hodnota uprostred vsetkych zoradenych hodnot — (dovdd: existuju
situécie, kde priemernd hodnota nestaci, alebo t4 objektivne nevypoveda o situdcii) a
zelenou farbou je zobrazend priamka pociatoCnej priemernej hodnoty (zmeranej
pred osvetlenim), ktord slizi na porovnanie a k ndzornej predstave o zmene vlastnosti
Si-dosky.

Z grafu je jasné, Ze po osvetleni sa doba Zivota t zvySila 0 65 % a postupne

s pribuidajicim ¢asom exponencidlne klesa az k urcitej hladine ustdlenia.

Tento jav stvisi s obsahom Zeleza (neZiadici jav - necistota), ktoré sa
do kremika zabudovalo pocas vyrobnych operdcii, kde posobi ako rekombinacné
centrum, ¢im sa zniZzuje doba Zivota t. Zelezo obsiahnuté v kremiku moze mat’ 2 formy,
a to ako samostany atom alebo v spojeni s dopantom. VicSinou je dopantom v Si
typu P bor a tak je vytvoreny par FeB — druhd forma Zeleza v Si. Tieto dve formy maju

rozdielne rekombinacné vlastnosti a to je dolezité z hladiska doby Zivota 1. [5]

Je otazne, preco sa priemerna doba Zivota T nevratila na povodnu droven -
z toho musi vyplyvat’, Ze v kremiku musia byt’ osvetlenim uvedené do ¢innosti aj

iné mechanizmy, ktoré dobu Zivota T ovplyviiuja.

Pri osvetleni, foton dopadajici na par Zelezo-bér FeB prindsa energiu, ktord
oddeli Zelezo od béru, pricom samotné Zelezo ma z hl'adiska zvySenia doby Zivota

lepSie vlastnosti nez FeB. [5]
Na nasledujicom obrdzku su zobrazené doby Zivota Si-dosky z Obr. 7.1, ktoré

st zmerané pri roznych ¢asoch po osvetleni, okolné podmienky merania boli konStatné

pre vSetky testy.
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Obr. 7.3: Vyobrazenie doby Zivota po celej ploche Si-dosky pre rozne pripady a pre rovnaki stupnicu

Vravo hore: Pred osvetlenim
Vpravo hore : IThned’ po osvetleni 1000 W/m? po dobu 1 mintty
VPavo dole : 210 minut po osvetleni

Vpravo dole : 2670 minut po osvetleni (takmer po 2 dioch)

Na Obr. 7.3 vpravo hore jasne vidiet podstatné zvySenie doby Zivota T
po minutovom osvetleni, ktoré sa postupom c¢asu ustdlilo na konStantnej hodnote,

po 3,5 hodinéch je vysledok podobny ako po 2 diioch.
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Podl’a literatury [5] je potrebné ¢lanok k dosiahnutiu daného efektu osvetlovat’
aspofi 1 minttu s intenzitou 1000 W/m2. Clanok bol osvetlovany 2 a 3 miniity, no uz
bez d’al’Sieho zvySenia doby Zivota t.

Zmerani je moZzné zistit koncentrdciu neZiadiceho Zeleza v kremiku.
7 Tab. 7.1 pre vypocet priemernej koncetriacie Zeleza v meranom vzorku pouzijeme
pociato¢nud hodnotu tp = 19,87 us a najvyssSiu priemernd hodnotu T tesne po osvetleni
™m= 32,96 ps.

Podl’a [5] sa koncetracia Fe vypocita podl'a vztahu:
[Feil=C.(1/tm - 1/7p) pozn. dosadenie v [us]  (2)

Tu vznikd problém s konsStantou C, ktord zdvisi na koncetracii akceptorov,
na teplote a d’alSich materidlovych parametrov.

V zéasade sa vsak tato konstanta pohybuje rddovo C=-10" a7z C=-10" [uscm™]

s - 16 -3
pre koncentraciu Na =10 cm

PriC= -4.10" ps.cm™ plati:
[Feil= -4.10"” .(1/32,96 - 1/1987) = 8.10" cm™

Ak sa zZelezo odtrhne od boéru zacne sa prirodzenym sposobom (diftiziou)
pohybovat’ v kremiku az do tej doby, kym nendjde znovu atém boéru, s ktorym sa
nasledne spoji a vytvori rekombinaéné centrum (pokles t). Cas, za ktory sa atémy
Zeleza opat’ spoja zdvisi na koncentricii akceptoru (pravdepodobnost’ vyskytu atému
boru), to znamend Ze zo zvySujicou sa koncetrdciou B sa ¢as na obnovenie parou FeB

skracuje. Tab. 7.1. ukazuje tito zavislost’

Tab. 7.1: Porovnanie ¢asu obnovenia parov FeB v zdvislosti na koncentrécii donoru [5]

Koncetricia béru [cm ™ ] Cas obnovenia 5 % parov FeB | Cas obnovenia 95 % parov FeB
10" 120 minut 120 hodin
10" 12 mindt 12 hodin
10'° 1,2 minty 1,2 hodiny

Tab. 7.1 plati pre teplotu 300 K a rychlost’ obnovenia FeB zavisi okrem koncentracie
Na aj na teplote. Atomy Zeleza sa pohybuji difdziou urcitou rychlostou, ktord je
teplotne zdvisld, so zvySujicou teplotou rastie rychlost’ pohybu Zeleza, ¢im sa zvySuje

pravdepodobnost’ ndjdenia atomu boru.
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7.1 Zhodnotenie merania koncetracie Zeleza v kremiku

Problematika necistot v kremiku je Sirokd téma, avSak vo vyrobe je najhorSia
kontamindcia Zelezom. V kapitole bola spocitand koncentréacia Zeleza pre danui desku a
tu vznikol problém vo vzorci (2) s konStantou C, ¢o vSak pre praktické ucely nie je
dolezité a je mozné pocitat’ s odhadnutou konsStanov C a do uvahy pripada relativne
vyjadrenie zmeny Zeleza v kremiku po jednotlivych vyrobnych procesoch.
Pri odhalovani necistdt a defektov kremikového rezu sa musi povrch desky pasivovat’,
aby sme ziskali dobu Zivota T v objeme materidlu bez pocitania s povrchovou
rekombindciou. Na to je potrebné navrhnit metédu chemickej pasivacie, ktora
pre testovanie nielen obsahu Zeleza v kremiku, ale aj pre bezné meranie, musi spliiovat’
3 hlavné podmienky:

Prva je rychlost’ ndbehu pasivacnych vlastnosti roztoku, do ktorého je Si-doska
ponorend. Za druhé je to stabilita pasiva¢ného roztoku, to znamend, Ze s Casom nebude
dochddzat’ k zhorSovaniu pasivaénych schopnosti a za tretie sa roztok po chemickej
pasivacii musi dat’ dokonale umyt tak, aby na povrchu nezostali zbytky, ktoré by mohli
negativne ovplyvnit’ vyrobny proces, kde by mohlo dojst” ku kontamindcii celej série

vyrabanych soldrnych ¢lankov zo zbytkov roztoku.
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8 ZHRNUTIE CELKOVYCH VYSLEDKOV A ZAVER

V prvej kapitole bola naStudovand prica s programom PCI1D pre modelovanie
¢innosti solarneho ¢lanku pre parametre zadané uzivatel'om. Program m4 Siroké vyuZitie
v ramci technologického procesu, kde pomocou neho moZno predpovedat’ akym
smerom sa bude uberat’ ¢innost’ vysledného soldrneho &lanku. Uéinnost’ je ovplyvnena
radou faktorov, ktoré posobia na kremik pocas vyrobného procesu. V zdsade plati, Ze ak
sa zniZuje doba Zivota nosi¢ov ndboja, zniZzuje sa ucinnost. Znizovanie doby Zivota
nosi¢ov je dosledkom kontaminécie kremika r6znymi necistotami, ktoré sa dostali
do kremika pri technologickom procese..

Chemicka pasivdcia chinhydrénom ma oproti pasivacii jodom niekol’ko vyhod.
Prvou je urcite casova stabilita, kde ani po niekolkych hodindch nedochddza
k degradécii pasivacnej vrstvy a ak zacne po 2 hodinidch dochddzat’ k degradicii je tento
pokles pasivaénych schopnosti pomaly aneporovnatelny s jodovou pasivaciou.
Zo zaciatku nevyhodou chinhydrénu bol pomaly nérast pasiva¢nych vlastnosti, Co sa
vSak neskor odstranilo vys$Sou koncentraciou chinhydrénu v metanole.

DalSou vyhodou roztoku “chinhydrén + metanol“ oproti “jéd + etanol® je
oplachovaci proces, pri ktorom sa dajid dosiahnut’ lepSich vysledkov a to aj bez pouZitia
DEMI vody s teplotou 80 °C, ¢ize je mozné vyuzit' “studeny oplach® v metanole.
Po oplachoch CHMO007 v metanole bolo urobené leptanie v NaOH za ucelom texturécie
nebolo mozné, a takisto to nebolo mozné pri pouZziti roztoku CHE a oplachu v etanole,
z coho vyplyva, Ze neudspech pri texturdcii je z dovodu pouZitia etanolu. Aj napriek
vyhoddm chinhydrénového pasivaéného roztoku je dobré dodrziavat' nasledujice
odporucanie:  Pri opidtovnom vrateni kremikovej dosky do vyrobného procesu,
z ktorého bola vybrand pre testovanie, sa odporica oplach v ¢istom nepouZitom
metanole poriadnym vypliachanim (30- krat pohybat' desku v nddobe s metanolom
pre tazSiu rozpustnost chinhydrénu), aby na povrchu nezostali Ziadne CciastoCky
chinhydrénu + d’als§i oplach v nddobe s Cistym nepouzitym metanolom (kaskadovy

oplach). Chinhydrén je takisto moZzné pouzit' pre suchd pasivdciu, ktord pripada
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do dvahy pre vel'mi tenké dosky, ktoré by mohli pri vkladani a vytahovani zo sicika
prasknut’.

Daliim druhom pasivicie je pasivdcia vodikom, hoci ti nebude mat také
uplatnenie ako chemickd pasivécia, no pri jej skimani sa odhalili problémy leptania
v kyseline fluorovodikovej a je ju mozné pouzit’ v niektorych Specidlnych pripadoch
(napr. testovanie kvality procesu texturicie, Cistota arovnost povrchu po leptani
v KOH ).

V poslednej kapitole bola rozobrand problematika Zeleza a Zelezo-borovitych
parov, kde pri tychto experimentoch bola odskuiSand navrhnutd metéda chemickej

pasivécie.
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