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Szilicium alapi mikrofluidikai eszk6zok technolégiaja

Készitette: Fekete Zoltan, Dr. Fiirjes Péter
A méreés célja: Szilicium nedves kémiai és szaraz marasi eljarasainak megismerése

A meérési feladat: 3D tombi megmunkalas demonstralasa sziliciumban ligos mardszerek és szaraz
marasi eljarasok felhasznalasaval; az elkészitett tesztstrukturak mindsitése

A mérés elvégzésével megszerezhetd képességek: A szilicium technoldgia marasi eljarasainak
megismerésével a hallgatok atfogd képet kapnak a kiillonbozé mikrofluidikai eszkozok eldallitasi
technoldgiairol. A megszerzett ismeretek birtokaban, bioanalitikai rendszerek tervezésekor a
mikrotechnoldgia eszkoztarat is hatékonyan tudjak majd kihasznalni.

Elméleti 6sszefoglalo

Komplex klinikai diagnosztikai rendszerek elkészitésére egyre nagyobb igény mutatkozik, igy
megjelent az igény a preciz, molekularis szint(i folyadékmd(veleteket (pl. keverés, molekulak méret
alapjan torténd szétvalogatdsa stb.) végezni képes integralt analitikai megoldasokra, mely az
interdiszciplinaris tudomanyok Uj agat hivta életre — a mikrofluidikai rendszerek révén megnyilt az ut
a magasszintld kémiai elemzés el6tt. Ennek megfelel6en a mai bioszenzor alkalmazasok igen nagy
kore is tartalmaz valamilyen formdban integralt mikrofluidikat. A cél az egy chip-en, minél tébb
funkciét megvaldsité un. lab-on-a-chip (masik elterjedt nevén uTAS, Micro Total Analysis System)
rendszerek kialakitdsa. A mérettartomany csokkentése a hagyomanyosan laborberendezésekhez
képest legf6képp azzal az el6nnyel bir, hogy a felhasznalt mintdk elemzése, manipuldlasa mar nl-es
térfogatok rendelkezésre allasa esetén is elvégezhetd, igy az amugy sokszor igen kdltséges bioldgiai
mintdk gazdasagosabban hasznalhatdk fel. A mikrofluidikai eszk6z6k kis mérete a hordozhatdsag
kovetelményeinek is megfelel, ugyanakkor a csatornarendszerekben a folyadékok transzportjdhoz
mar kisebb energiabefektetés is elegendd, nem beszélve arrdl, hogy a mikrotartomany toébb
makroméretekben nem mutatkozé, ill. jellegében eltérd jelenség kihaszndlasat is lehetévé teszi,
melyet mind az érzékelés, mind a beavatkozas teriiletein is alkalmazhatunk.

Réviden a mikrofluidikdrdl

Az integralt mikrorendszerek részeként folyamatosan fejl6dnek a folyadék-miveleteket (pl.
oldatok igen pontos keverése, szétvalasztasa, molekularis szint(i analizise, antitestek detektalasa)
igen kis anyagmennyiségekkel (akar 10°-10°liter) végezni képes mikrofluidikai rendszerek.
Mikrofluidikai eszkdzoknek tekintjiik az olyan egy vagy tobb csatornat tartalmazo rendszereket, ahol
a csatorndknak legaldbb az egyik mérete a milliméter alatti tartomdanyban talalhaté. A folyadékok
manipuldcidja mikroméretekben az utdbbi id6ben kiilondsen nagy jelentGséggel bir, az ilyen
feladatokat megvaldsité mikrofluidikai eszkdzoket leginkdbb kémiai, bioanalitikai célokra
alkalmazzdk. A szokdsostdl eltéré mérettartomany azonban ez esetben is Ujfajta tervezési-kivitelezési
kihivasokat hordoz, melyekkel az ilyen eszkdzok készitésekor szembe kell nézni.
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Az els6 aramlasi rendszerek elkésziiltéhez at kellett értelmezni a makroszkopikus aramlasfizikai
jelenségeket is: a mikro- és nanométeres mérettartomanyban a folyadékok viselkedését mar olyan,
fazishatarokon fellép6 és molekuldk kozotti belsé, komplex kélcsénhatdsok determinaljak, melyek
részben mindmaig feltaratlanok. A mikroelektronikai technoldgidk segitségével megvaldsitott
csatornahalézatokban mozgd folyadékok mechanikdjanak mikrofizikai szemlélete, az analitikai
vegyészet megfontoldsaival, reagensanyagaival kiegészitve Uj eszkdzt adott a kutatok kezébe:
megjelentek az egy chipen megvalésitott ,minilaborok”. Az analizalt kozegek lehetnek vérmintak,
sejtszuszpenzidk, fehérje- ill. antitest oldatok és kiilonb6z6 bufferoldatok. Ezek analizisére szamtalan
mérési moédszer létezik, gy példdul lehetSség van difflzids egyiitthatdk, viszkozitds, pH mérésére,
kémiai kotések, illetve enzimreakcio kinetika elemzésére is.

Bar egyes aramlastani és termodinamikai folyamatok a méretcsdkkentés hatdsdra jelentGsen
megvaltoznak, az dllandd érvényl alapelvek lehetdséget adnak a mikroméretl csatornakban lezajld
jelenségek vizsgdlatara. A folyadékok fizikaja két alapvetd viselkedéstipust kilénboztet meg: a
laminaris és a turbulens aramldst. A folyékony anyagok kinematikai jellemzésére szokdsosan a
Reynolds-szam haszndlatos. Ez, az Osborne Reynolds angol fizikusrdl elnevezett mér6szam az
anyagban fellépd tehetetlenségi és (belsd) surlodasi erék hanyadosaként definialt érték, mely
alkalmas a mozgd folyadékok varhaté dramldstani viselkedésének leirdsara. Definicid szerint:

_ Ly, p

a

Re=—"—, {1}
1)

ahol / a csatorna térfogat/felllet ardnya, vy az atlagos aramlasi sebesség, p a folyadék siir(isége, u
pedig az abszolut (dinamikai) viszkozitas.

Gyakorlati tapasztalatok igazoljak, hogy Re < 2300 érték alatt az aramlds laminaris, azaz
egymassal parhuzamos, folyadékrétegek mozgdsaként irhatd le. Az egyenes, egymds mellett futd
aramvonalakkal szimbolizdlhatd rendszerben a makroszkopikus méretekben megszokott
turbulencidktél mentes anyagmozgds tételezhetd fel. A mikroméretl dramlasi halézatokban Re értéke
igen alacsony, igy ebben az esetben két, azonos csatorndban aramld, egymassal érintkez6 folyadék
kozotti anyagtranszport csak diffuzié atjan torténhet, egyediildlléan szabalyozhatd keveredést
biztositva. A legtobb biokémiai alkalmazdsban nélkiilozhetetlen a kiilonb6z6 oldatok, reagensek
keverése, szétvalasztasa. Makroszkopikus rendszerekben turbulencidk gyorsitjak a keveredést, mivel
azonban a mikrocsatorndkban uralkodd viszonyok laminaris dramldst hoznak létre, két érintkezd
oldat csak molekularis diffuzié utjan vegyiilhet. Nagyobb részecskék esetében a folyamat lassabban
megy végbe, amennyiben az elérni kivant reakcidé sebessége gyorsabb anyagtranszportot kivan, a
keveredés kiils6 elektromos vagy magneses erSterekkel gyorsithatd — magdtdl értetédéen addodik az
igény az integralt megolddsokra.

Az els6 analitikai céld csatornakészitési torekvések a biokompatibilis és jél ki-dolgozott
technoldgiai hatter( félvezet6k (Si és vegyiletei, pl. Gvegek) felhasznalasan alapultak. A specidlis
eszkozhattér (tisztatér, veszélyes anyagok) igénye relative magas gyartasi koltségeket eredményez,
igy egyidejlleg megindult a keresés az olcsd, egyszerlien, dm korabban megszokott pum-es
felbontdssal megmintdzhatd alternativ eljardsok iranyaba. Egy fluidikai célra is alkalmas
mikrotechnikai alapanyagnak 6sszefoglaldan a kovetkez6 feltételeket kell teljesiteni:
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o biokompatibilitas
e nagy mélység/szélesség aranyl, szivargdsmentesen lezarhato csatornak alakithatok ki

e a lamindris dramldsok biztosithatésaganak érdekében a folyadékterek felileti érdessége
pontosan kézben tarthatd

e csatlakoztathatd  kiils6, makroszkopikus aramlasi  rendszerekhez (csatoléelemek
megvalositasara is alkalmas technoldgia)

o egyéb érzékelGelemekkel is integralhatok

A polimerek kézenfekvé megoldasként keriltek a figyelem kozéppontjdba, hiszen
alaptechnolégiaként (altaldban fotorezisztként felhasznalva) mar régota jelen voltak a
félvezet6iparban. Hamar megjelentek olyan polimerek, melyek kiemelked6 megmintazhatdsaguk
mellett fénytorési- és ateresztési tulajdonsagaikban is illeszkednek a napjainkban jelent8s részben
optikai alapokon folyd bioanalitika vizsgalatok mddszertanahoz.

Szilicium a mikrofluidikaban

A sziliciumot a félvezetGipar régdta alkalmazza kivald elektromos tulajdonsdgai miatt.
Ujabban az un. mikro-elektro-mechanikai rendszerek (MEMS) elterjedésével a mikromegmunkalas
mddszereit a hagyomdnyos CMOS technoldgidba beépitve, komplex érzékel§ és beavatkozd
rendszerek allithatdk eld. Ezaltal lehet8ség van olyan eszk6zok, masnéven Smart-sensor alkalmazdsok
elGallitasara is, melyek a mintaelSkészités, az érzékelés és a detektdlas |épéseit is egy chipen, akar
integralt kiolvaso elektronika segitségével valésitjak meg.

A szilicium anyagi tulajdonsagai kozll tébb is el6nydsnek bizonyul a mikrofluidikai
alkalmazasok teriiletén. Feliileti tulajdonsagai konnyen médosithatdk, az alkalmazas céljaitdl fliiggben
akar hidrofdb, akar hidrofil feliletet is kialakithatunk. A biofunkcionalizaldsra szintén tobb eljaras
létezik, melyek javithatjdk a sziliciumban kialakitott csatornarendszereink immobilizacids
képességeik. A felllet érzékenyitésén tul a kiilonbozé struktaraltsagu szilicium mikrofluidikak optikai
tulajdonsagai ugyancsak széles fénytartomanyban kihasznalhaték. Mikrofluidikai rendszerek
el6allitasa soran fontos a csatornarendszerek hermetikus lezdrasa a tokéletes folyadékmanipulacio
szdmara. A csatornak lezarasat anddikus bondoldssal szilicium és Uveg, vagy akar az un. rapid-
prototyping technikdval kiilonb6z6 polimerek (PDMS. PMMA) felhasznaldsaval pontosan
megoldhatjuk.
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1. dbra: PDMS ellendarabbal lezart szilicium mikrofluidkai rendszer

Mikrostrukturak, csatornarendszerek kialakitasa szilicium szubsztraton

Szilicium szubsztraton csatornarendszerek kialakitdsara a klasszikus felileti- ill. tombi
mikromechanika szdmos lehet&séget kindl. A laborgyakorlat alkalmaval a hallgaték a nedves kémai
marasok alkalmazasaval ismerkedhetnek meg. A felhasznalt mardszertdl fiiggéen a csatornaprofil, az
oldalfalak hajlasi szogét, ill. a fellletek érdességét is kontroldlhatjuk, igy a megvaldsitani kivant
analitikai funkcidhoz tulajdonsagaiban leginkabb illeszked6 mikrocsatorndkat is |étrehozhatunk.

Mikromechanikai strukturak el&allitasandl az egykristdlyos szilicium mardsa igen fontos
technolégiai 1épés. A mards alatt a szilicium szubsztrat iranyitott oldédasat értjik. A mddszerrel
szemben tdmasztott f§ kdvetelmények:

e amaras szelektiv legyen a haszndlt maszkolo rétegre nézve
e amarasi sebesség egyenletes legyen szubsztrat teljes felliletén
o akémiai reakcié kontrollalt legyen (nem a transzportfolyamat a meghatarozd)

Mardsi anizotropia

A szilicium nedves kémiai mardsdnak izotrdp, ill. anizotrép jellege azon alapul, hogy bizonyos
kristalytani sikok mentén a ,16g6”, kdzvetleniil reakcioképes kotések szama eltérd. A legtobb ilyen
kotés az <100> sikon fordul eld, igy példaul KOH-ot hasznalva mardszerként, a marasi sebesség ezen
irdnyban lesz a legnagyobb. A KOH marasi sebességének orientaciéfliggését sziliciumban a 3. dbra
mutatja.
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3. dbra: Mardsi sebesség orientdciofiiggése KOH mardszer esetén

JAl 1athatd, hogy az <111> sik gyakorlatilag marasmegallité sikként viselkedik. A maszk elorientdlt
illesztésével a marasi sebességekben tovabbi kilonbséget érhetiink el. Ennek megfelel6en példaul
hypds NAOH mardszert hasznalva, a maszkot 45°-kal elorientdlva a flat-hez képest, kozel fliggbleges
oldalfalu falakat kaphatunk.

-~ :7"\_ e
R N
: miyy R T
tm . <Y {'&-t’[; oo j
)]0 [ .
D T NS |
\"r,om} {110y (1o} g

4. dbra: A maszk elorientdldsdnak hatdsa ligosan mart strukturdkra

Izotrép mards

A HNO3/HF rendszer széles korben hasznalt kétkomponens( izotrép mardszer elegy. A maras
soran két folyamat verseng: a fellileti Si atomok HNOs dltali oxidacidja, és a kialakult passziv réteg HF-
el torténd mardsa:

Si + HNOs + H,0-> SiO; + HNO, + H, (oxidaciés folyamat) {1}

SiO; + 6 HF = H,SiFs + 2 H,0 (oldasi folyamat) {2}
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Bruttd reakcio:
Si+ HNOsz + 6 HF = H,SiFg + HNO, + H,0+ H, {3}

A marasi sebesség és az anizotrop jelleg fligg a keveréstdl, azaz a diffuzié mértékétdl és az oldat
Osszetételétdl. Az anizotrdpiat az okozza, hogy a kezdetben hidrogénnel boritott Si fellilet oxidacidja
orientdciéfiiggd folyamat. Azonban ha a sztochiometrikusnal nagyobb mennyiségben adunk
salétromsavat az oldathoz, akkor az oxidacid iranytél figgetlenné, izotroppa valik. Nagyon sima és
hibamentes fellilet érhet6 el kell6 mértékd keveréssel és olyan Osszetételli oldattal, amelyben a SiO,
oldasi reakcidja a sebesség meghatdrozd |épés, azaz ahol a HF koncentracidja alacsony a HNOs-éhoz
képest.

L

5. dbra: Jellegzetes izotrép mardsi profil

Anizotrop mards

Anizotrép sziliciummarast altalaban alkali-hidroxidok vizes oldatdban végeznek, példdul KOH,
KOH/IPA vagy NaOH oldatban, de tetrametil-ammodnium-hidroxid (TMAH) vagy etilén-
diamin+pirokatechin vizes oldata is hasznalatos. Ezeket a mardszereket mar az 1960-as évektdl
haszndljdk a mikroelektronikai iparban, manapsag pedig ez a leginkdbb hasznalatos Si marasi
technika a mikroszenzor technoldgiaban. Lugos oldatokban a Si-Si kétés szakaddsa utan Si(OH), és
hidrogén keletkezik:

Si +4 H,0 > Si(OH), + 2 H, {4}

A marast gyakorlatilag a vizmolekuldak végzik, de a reakciét az OH ionok jelenléte katalizalja.
Lugokban a marasi sebesség az <111> kristdlytani irdanyban a legkisebb, koriilbellil szazadrésze az
<100> irdnyban mutatottnak. Tehat ligos maras soran az oldalfalakat a leglassabban marédd <111>
sikok hatarozzak meg. Az <100> és <111> sikok 54,7°-o0s szdget zarnak be, igy egy <100> orientdacioju
szeleten 54,7°-o0s oldalfalak alakulnak ki. Ligokban a szilicium-oxid és nitrid rétegek marasi sebessége
nagyon alacsony, ezért kivaldan megfelelnek maszkold rétegnek az abrakialakitas soran.
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6. dbra: Tipikus anizotrop mardsi profil

Pdrusos szilicium marasa

Pérusos szilicium elektrokémiai Uton HF tartalmu oldatban torténé marassal allithatd eld
szilicium egykristalybdl. A kialakult anyag szivacsos szerkezet(, pdrusai vékony (néhany 10nm) am
merev falakkal hataroltak. Képz&dése soran az anddnak kapcsolt szilicium felliletére iranyitott lyukak
polarizdljdk a fellleti Si-H kotéseket, amik egy F* ionnal nukleofil szubsztittcids reakciéban vesznek
részt, majd egy Ujabb F tdmadasa révén a feliilet SiF, boritotta valik mikézben H, fejlédik. Az Si-F
kotések dltali polarizacido csokkenti a hatsd Si-Si kotések erdsségét, amik igy konnyen reakcidba
Iépnek 2 HF-al, és a szilicium H,SiFs formaban oldédik.

Si+ 2HF+2* — SiF, + 2H*
SiFg'*‘ 4HF —» HQSiFs‘l‘ H2
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7. dbra Porusos szilicium mardsi mechanizmusa

A reakcid feltétele, hogy az elektrolit/Si fellleten lyukak legyenek, ami anddos polarizaciéval
érhet6 el. A pdrusképz6édésért a maras kezdetén a Si felliletén kialakuld téreré-eloszlas a felel6s,
mely a porusnovekedéssel egyre erésodik. p tipusu sziliciumban a pérusok kozti falak vastagsaga a
tértoltési réteg vastagsaganak kb. kétszerese, igy toltésatlépés csak a porusok aljan tud lejatszodni. A
porusos szilicium szivacsos szerkezete mellett megtartja egykristdlyos jellegét, ami szdmos
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technolégiai épésnél jol kihasznalhatd. Haszndljdk napelemek antireflexiés bevonataként vagy
fajlagos fellletét kihaszndlva gdazérzékel6kben vagy mikroreaktorok tolt6anyagaként.
Csatornarendszerek kialakitasakor, feldldozandd rétegként alkalmazzuk. Ekkor a pdrusos réteget
higitott KOH oldattal tavolitjuk el.

Elektrokémiai marasmegallitas (ECES)

Egyes strukturak, példaul membranok mardssal torténd kialakitasanal kulcsfontossagl a marasi
folyamat egy meghatarozott ponton valé ledllitasa. Ez torténhet marasmegallitd rétegekkel: példaul
erds bdradalékolds hatdsara jelentésen csokken a mardsi sebesség. Szintén lehetséges megoldas az
elektrokémiai marasmegallitas, amikor az alkalmazott potencidl eredményezi a mardsi sebesség
megvaltozasat. A mddszernél haszndlt elektrokémiai celldban az egyik elektréd a marni kivant
szilicium szelet, a masik pedig altaldban platina elektroda, melyekre megfelel6 fesziiltséget
kapcsoltunk. A ligos oldatban — pl. KOH-ban, vagy EDP-ben — végzett maras sebessége fligg az
alkalmazott fesziltségtél. A szilicium oldddni fog OCP (open-circuit potential) alatt. Katddos
koriilmények kozott az oldddas sebessége csokken, mig kissé anddos potencidlon az olddsi sebessége
aranyosan né az OCP nagysagaval. Ha az anddos potencidl nagyobba valik, mint a PP (passivation
potential), akkor a szilicium elektréd passzivalodni fog, mivel egy vékony anddos oxidréteg alakul ki
és az oldddas elhanyagolhatéva valik, a mardsi folyamat megall. Lugos elektrolitokban az ECES
megvaldsithatd p-n atmenettel is, az el6z6vel azonos elrendezéssel, azzal a kiilonbséggel, hogy a
marni kivant szilicium szeletben p-n dtmenetet hoznak létre. Ennek egyik oldaldra kb. 0,5-0,6V, az
atmenet szdmara zardiranyd, anddos fesziiltséget kapcsolnak. Ha a p-n atmenet mardszer feldli
oldala atmarddik, akkor a mards megall, mivel az atmeneten passziv SiO, réteg keletkezik. A
marasmegallitdsi mdédszereket a szelektivitasukkal szoktak jellemezni, aminek a definicidja: marasi
sebesség a gyorsabb részen / marési sebesség a lassabb részen. A fenti modszereknél a szilicium
marasi sebessége kb. 500-szorosa a SiO,-ének.

i —— Ehant e )
L~ )
! —4{ Pt-slectrode Phaledrode .
Eim.aﬂanum__q_h__& Ethaﬂamum_q_:,- L,
=+ OH p-Si = .'l -5 ; II|
| =/ T/
el Bt h"‘r”", IF'JI;'
5 pSi Pt p-nju oCP Odde formation
(a) {b) (<)

8. dbra Az ECES mardsi folyamatdnak szemléltetése

Tombi strukturalas nedves kémiai marassal

A gyakorlat soran a hallgaték feladata a MEMS labor tisztaszobajaban egy mikrofluidikai
tesztstruktura elkészitése, tesztelése és az elGallitott eszkoz kialakitasanak értékelése.
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MC_KOH 10 1000 um
MAG: 16 x HV:25.0 kV WD:/48.0 mm = e

9. dbra: A megvaldsitandé Si chip részlete véranalizishez hasznalhaté
keverd és szeparator strukturakkal

7z

Mikrofluidikai tesztstruktura el6allitasanak lIépései

1.

10.

A szeleteket oxiddcié el6tt forrd salétromsavban tisztitjuk meg.

A ligos maradsnal a vastagoxid j6 maszkoloréteg. A megtisztitott szeletre 1lum vastag
oxidréteget névesztiink. 1100°C h6mérsékletre flitott kdlyhaban 3 érdig oxidaljuk a szeletek
feliiletét.

A feloxidalt szeleteket 900°C-on, N, atmoszféraban 20 percig dehidrataljuk.
A mintdzatkialakitashoz szlikséges fotorezisztet felporgetjiik a szelet fellletére.

A lakkdbrat a NANOCH V2 maszkon keresztil levildgitjuk, majd kioldjuk a kiexponalt
lakkréteget. NAOH mards esetére a flat-hez képest 45°-kal elorientalva illesztjiik a maszkot!

A reziszt altal szabadon hagyott oxid felliletét tomény HF-dal tavolitjuk el.
Az oxidmardashoz hasznalt maszkolé lakkréteget eltavolitjuk.

Az anizotrop marast higitott KOH/NAOH oldatban, 30 percig dztatva 10um mély arkokat
marunk.

A lUgos maras ellen maszkold oxidréteget tomény HF-ban tavolitjuk el.

A kész csatornarendszert az el6zetesen kiontott sik PDMS ellendarabbal, O, plazmas
fellletaktivalast kovet6en lefedjlik.
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Fizikai, kémiai és nanotechnologiak labor
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Fizikai, kémiai és nanotechnolégiak labor e ThEK

Példak komplex szilicium alapu mikrofluidikai elemekre

Bw_1T

? Turtera_%EI_13 04 jim
G 45 X HV 2E0KYV WD 450 mm

MG 100 WY 250k WOC 480 mm

10. dbra: Porusos szilicium
mikromegmunkdldssal kialakitott

termo-mechanikus vezérlésii szelepsor megvaldsitott egykristdlyos szilicium
mikroturbina (MFA-ATOMKI egyiittm(ikédés)

A mérés menete

Mikrocsatorna tesztstruktira készitése nedves kémiai marassal

Mindsités optikai mikroszkop alatt és SEM felvételek alapjan

A marasi eljaras osszehasonlitdsa mas marasi technikaval elkészitett tesztstrukturakkal
Kitekintés: néhany komplex Si alapu mikrofluidikai rendszer miikodésének és eléallitasanak
megismerése SEM felvételek alapjan

sl S

Ellenorzo kérdések

1. Szilicium marasakor mik a legfébb kdvetelmények?

2.  Mi a marasi anizotropia, és mi az oka?

3. Milyen reakcio jatszodik Si izotrop marasakor?

4. Mi hatarozza meg a marasi profilt Si ligos maroszerrel végzett anizotrép marasakor?
5. Mi az elektrokémiai marasmegallitas (ECES) 1ényege?

6. Mi a reakci6 feltétele Si elektrokémiai marasakor?

7. Ismertesse az anizotrop maras technologiai 1épéseit!

Ajanlott irodalom

1. Mojzes Imre: Mikroelektronika és technologia
2. Nam-Trung, Wereley: Fundamentals And Applications of Microfluidics
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