Chemické metody — plynna faze

Chemické reakce prekurzoru lze aktivovat i UV
zarenim — PHCVD.

Foton aktivuje molekuly nebo atomy, které pak
vytvareji volné radikaly nesouci hodné energie ->
ty pak rozbiji velké organické molekuly.

Lze pak pouzit i velmi nizkou teplotu reaktoru
(150°C).

Typicky se pouZziva rtut jako volny radikdl -> UV
rtutova vybojka v CVD reaktoru.

Rtut je vyznamné omezeni této technologie.



Chemické metody — plynna faze

Laserem indukované CVD (LCVD) vyuziva lokalniho ohrevu substratu
laserem nebo k rozkladu prekurzord.

Je treba najit shodu mezi potrebnou velikosti aktivacni energie prekurzoru
a vinovou délkou laseru.

Mezi CVD lze zaradit i termalni oxidaci. Podlozka je vyrobena z materialu,
ktery chci nechat zoxidovat.

Velmi dulezitad technologie polovodicového prumyslu, kdy je potfeba
vyrobit velmi Cistou strukturu SiO,/Si.

Skelny SiO, vytvari ochrannou vrstvu pro p-n prechod.

Oxiduje se pri teploté 700°C az 1200°C: atmosféra kysliku + vody, nebo v
Cisté vodni pare.

Pajra dosahuje vétsich rychlosti a rychlost oxidace zavisi na parcialnim tlaku
pary.

Rychlost oxidace klesa s tloustkou SiO, -> je to bariérova vrstva.

Soucasné je v reaktoru HCI, ktera na sebe vaze necistoty.



Chemické metody — plynna faze

e Termalni oxidaci vytvorené oxidy kovu slouzi vétSinou jako
kondenzatory v IC, nebo antireflexni vrstvy (TaOc) ve slunecnich
kolektorech, nebo jako funkcni mezivrstva pri vytvareni spoju kov-
sklo a v neposledni radeé jako antikorozni Uprava.

e V posledni dobé vyznamné rozvijejici metodou je ALD (atomic layer
deposition).

e Perspektivhi metoda umoznujici deponovat tenkou vrstvu po
jednotlivych monovrstvach.
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Chemické metody - ALD
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» Reactants (precursors) are pulsed into reactor alternately and cycle-wise (ABAB..)

* Precursors react through saturative (self-limiting) surface reactions

* A sub-monolayer of material deposited per cycle
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6.

Control of film growth and thickness
‘Digital’ thickness control

High

Self-limiting surface reactions

Good uniformity on large substrates

Low

Between 25 - 400 °C

Multilayer structures and nanolaminates
Easy to alternate between processes

Large set of materials and processes
Many different materials demonstrated
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Chemické metody - ALD

conformality/step coverage

300 mm and even bigger

substrate temperatures

100 nm
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Chemické metody — ALD

Flow-type reactor
(hot wall reactor)
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 Temporal ALD
» Pulse-train of precursors

» Reactor pressure 1-10 Torr

» Applications: semiconductor (logic)
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Chemické metody - ALD

Batch reactor

inlet  Temporal ALD
precursor/purge/reactant
[ » Typically 560-500 substrates in a single deposition run
substrate . . . .
= = W » Single-side deposition can be challenging

» Applications: semiconductor (memory), displays,

— solar cells, etc.
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Chemické metody - ALD

Plasma-assisted ALD can yield additional benefits for specific applications:
1. Improved material properties
2. Deposition at lower temperatures (also room temperature)
3. Higher growth rates/cycle and shorter cycle times
4. More versatility/freedom in process and materials etc.
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Chemické metody — kapalna faze

Tenka vrstva roste z prekurzoru v kapalné fazi.
Nepotrebuji vakuum.

Kapalinu v principu nanesu na podlozku a vyvolam chemickou
reakci.

Patri sem i elektrochemické procesy.

Elektrolyticka anodizace. Oxidova vrstva je vytvorena primo z
materialu podlozky (obdoba termalni anodizace).

Musim mit elektrické napéti mezi anodou a katodou vlozenych do
elektrolytu.

Anoda reaguje se zapornymi ionty (kyslik) a oxiduje. Vodik se
vylucuje na katode.

Pouziva se k oxidaci: hliniku, tantalu, zirkonia, niobu, titanu nebo
kfremiku. Oxidova vrstva je neporézni a ma dobrou adhezi.

Slouzi jako ochranné vrstvy, barevna dekorace, elektricka izolace,...



Chemické metody — kapalna faze

Galvanizace. Vytvarim vrstvu Cistého kovu na podlozce.

Musim mit anodu a katodu vlozenou v elektrolytu s
rozpusténym kovem -> teCe zde elektricky proud.

Mnozstvi vylouceného kovu se ridi Faradayovym zakonem.

Ovlivnéni procesu: proudova hustota, pH elektrolytu,
teplota, slozeni roztoku, mira mechanického rozmichavani.

Materialy: Cr, Cu, Ni, Ag, Au, Rh, Zn, s slitiny (napf. CrAl).

Siroce pouzivano v priimyslu — jednoducha metoda, ale
funguje jen u kovovych substratu.

Jednoduse ridim tloustku vrstvy.
Mohu vytvaret i velmi tlusté vrstvy.
Ekologicky nesetrna metoda (toxické elektrolyty).



Chemické metody — kapalna faze

Galvanizace pomoci chemické redukce. Do elektrolytu se prida redukcni
cinidlo.

Typicky elektrolyt obsahuje nitraty nebo sulfidy kovu a jako redukéni
Cinidlo se pouzije napt. hydrazin.

Redukce je homogenni chem. reakce (probiha hlavné v objemu a ne na
povrchu).

Vzniklé ionty pak jdou na anodu, kde se tvori vrstva -> stribfeni zrcadel.

Dalsi modifikaci je bezelektrodova galvanizace nebo se taky nazyva
autokatalyticka galvanizace. Je to selektivni metoda, kdy kovovy iont musi
byt redukovan redukcénim Cinidlem.

Metoda je omezena na par kovl a jejich slitin (Ni, Cu).

Lze aplikovat i na dielektrické substraty nebo pokryvat podlozku
selektivne.

Vrstva vznika jen na katalyzaCnim povrchu, kde probéhne redukce, ¢asto
podlozka musi obsahovat stejny kov, ktery chci deponovat —> autokatalyza.



Chemické metody — kapalna faze

Elektroforeticka depozice. Elektrolyt obsahuje rozptylené
koloidni castice, které se deponuji na vodivou podlozku
(anoda nebo katoda).

Koloidni Castice se elektricky nabiji v prilozeném elektricke
poli.

Koloidni nabita Castice se pohybuje k elektrode, kde ztrati
naboj a usadi se zde -> vznika vrstva.

Ponorné pokovovani. Substrat vlozim do vodného roztoku
soli kovu.

Dojde k chemickému oddéleni. Oddéli se vice a méné
elektronegativni kovy -> vznikne elektromotoricka sila.

Na substratu ziskam tzv. katodicka (tlustsi vrstva) a anodicka
mista. V praxi se to pouziva jen na med a jeji slitiny.



Chemické metody — kapalna faze

Rozprasovani, spin-coating, namaceni, natirani, offsetovy
tisk, a dalsi -> mechanické chemické metody.

Princip spociva v mechanickém nanaseni kapaliny na
podlozku.

Pak dojde k aktivaci chemické reakce: termalni oxidace,
hydrolyza, pyrolyza,... za vzniku pozadované tenké vrstvy.

Rychla priprava vrstvy, velka plocha, technologicky malo
narocné, lze dobre zautomatizovat, nizka cena vyroby, lze
pripravovat i tlusté vrstvy, nepotrebuji vakuum.

Kvalita vrstvy neni vzdy dobra: kapicky roztoku, spatna
adheze, toxické prekurzory, veétsinou nutnost podlozku
zahrat na vyssi teplotu, uniformita vrstvy se tezko
kontroluje, musime hlidat hydrofobni podlozky.



Jevy na rozhrani
pevna latka —
vakuum



Termoemise

Zahrivani pevné latky -> atomy ziskavaji vice energie ->
projevi se to na povrchu -> zvyseni migrace po povrchu,
difuze, rekrystalizace.

Atomy nebo elektrony mohou prekonat vazebné sily ->
uniknou do vakua.

Vyparovani, desorpce, tepelna emise elektrond.

V praxi se nejvice vyuziva termoemise elektronu z
povrchu pevné latky.

Elektrony jsou rozlozeny podle Fermi - Dirackova
rozdéleni -> maiji urcitou potencialni energii (pas).

Ve vakuu je elektron volny -> ma Maxwell —
Boltzmannovo rozdéleni.



Termoemise - elektronu

* Energie vakua — volny elektron ma nulovou
kin. energii.

* E .= energeticka hladina vol. elektronu
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Termoemise - elektronu

* PocCet elektront v objemu PL s energii (E, E +

dE )Z dn(E) = Z(E) : dE

exp (E o) kde Z(E) je

hustota stavd.
* Jednotkou plochy PL projde do vakua
dv,(E) = ﬁf) dn(E) elektronu.

* R(E) — koeficient odrazu elektronu zpatky do
objemu PL.



Termoemise - elektronu

* Tedy tok elektronu z povrchu do vakua je:
v = J'(l — R(E)) dv, =

o0 --x E 1
=7 [ - rE)) z(5) B G, B2 .
Evak m E — EF
exp + 1
kT

* Smeér osy x je kolmy k povrchu. Sméryyaz
jsou v roviné povrchu -> nezajimaji nas.

* Odvodili jsme obecny vztah pro plosnou
proudovou hustotu elektronu z povrchu PL.



Termoemise - kovy

* Velké mnozstvi elektronu je ve vodivostnim
pasu.

* Vodivostni elektrony si mohu predstavit, ze se
pohybuji v potencialové jamé hloubky V, =
E

vak*

* Minimalni kin. energie elektronu, aby
vystoupil do vakua (prekonal poten. bariéru)
jer p2, . a na velikosti p, a p, nezalezi.
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Termoemise - kovy

e Tedy termoemisni proud elektronu z kovu je:

Jj = ey =
R R —— pydp,dp,dp.
=ej EI_Rwﬂﬁ T 4 f E
— o0 o — 0 Pxo exp Px py P . F 4+ 1
2m kT kT

* Koeficient R(E) se urCuje experimentalné a
vetsinou je velmi maly. Pak |ze rovnici upravit
na tvar:

. 2e (= p2 E
J=—=2nkT(1 — R ~In{1 + exp{— —— + =) p.dp,
h’ ( )on ( P { 2mkT kT})p P




Termoemise - kovy

* Protoze plati -2 - ZEZ«—E 3 teplota tani
2mkT kT kT

kovu (4 000 K) je mnohem mensi jak vystupni
prace Evx — Er = x kovu (2 az 6 eV), Ize
integral zjednodusit na:

2 2
In{1 + EXp { — P = EF_ = exp { — Dx + Ey.
2mkT kT 2mkT kT

* Integraci pak ziskame Richards-Dushmanuv

vztah  4nmek?T?
7= h3

(1 — R)e 94D = 4 (1 — R) T?~4/®D



