Vytvareni tenkych specialnich vrstev metodou plazmochemické depozice
z plynné faze

Teoretické zaklady:

Plazmochemickad depozice z plynné faze — metoda PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvareni tenkych vrstev byl stimulovan predevSim
naléhavou potiebou snizit procesni teplotu pifi vytvareni vrstev klasickou chemickou
syntézou, tj. metodou CVD. Takovou moznost fyzikadlné¢ chemické metody poskytuji, kdyz
chemické reakce probihaji v ionizovaném prostiedi, tj. v plazmatu. Proto se tyto metody,
vyuzivajici plazmatu k vyvoldni pozadované chemické reakce, obvykle nazyvaji metody
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — plazmochemické depozice z plynné
faze).

Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuziva aktivace pracovni smeési ve vyboji
obklopujicim povrch povlakovanych predmétd. V plazmatu tohoto vyboje dochazi
k molekularni excitaci jednotlivych komponent pracovni smési, kterd indukuje syntézu vrstev
novym rovnovaznym procesem bez nutnosti ohfevu povlakovaného pifedmétu na vysokou
teplotu.

Moznost vytvafeni plazmatu v zafizenich pracujicich na principu PECVD mize byt
vyhodné vyuzita 1 k ¢iSténi povrchu predméti odpraSovanim bezprostfedné pied depozici
vrstev. Tim lze pfiznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytvarenych PECVD procesem pfi
nizkych teplotach.

Pro generovani plazmy lze pouzit -elektrické pole, a to bud stejnosmérné,
vysokofrekvencni nebo mikrovinné. Pienos vysokofrekvencniho vykonu do plazmatu muze
byt kapacitni, nebo induktivni. Pii kapacitné vazaném vyboji je mozné rlizné uspotadani
elektrod, napf. pro povlakovani rovinnych substrati je vyhodné&jsi depozi¢ni nadoba
s rovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovani valcovych a tvarovych predméti je
naopak vyhodnéjsi usporadani s koncentrickymi valcovymi elektrodami. Induktivné véazany
vyboj umoziiuje bez-elektrodové usporadani a je vyuzivan pro velké vykony. [1]

Jednim z nej€astéji pouzivanych prekurzorl pii depozicich tenkych TiO; vrstev metodou
PECVD je metal oragnikum titanium IV isopropoxid Ti(O-i-C3H7)s — TTIP. Reakce a
procesy, které probihaji béhem depozice vrstev metodou CVD pii pouziti TTIP jako zdroje
titanu, byly studovany Gladfelterem a kol. 'V zavislosti na teploté pii depozici byly
formulovany nasledujici reakce:

Ti(OCs;H7)4 — TiO, + 4CsHg + H,O (teplota > 400°C) (1)

Ti(OC3H7)s — TiO, + 2C3Hg + 2HOC3H; (teplota <400°C)  (2)

Tyto rovnice Ize formulovat pouze pro procesy bez pouziti plazmového vyboje, nebot
plazmatické procesy jsou z hlediska fyzikdlniho 1 chemického velmi komplikované.
Jednoznacna charakteristika téchto d€jli nebyla dosud formulovéna. [2]



Priklady nizkotlakych systému pro depozici metodou PECVD

V Laboratofich povrchového inzenyrstvi na KMT na TU v Liberci je k dispozici nékolik
zafizeni umoznujicich depozici tenkych vrstev metodou PECVD za nizkého tlaku.
V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny zakladni charakteristiky téchto aparatur a moZzZnosti
jejich vyuziti.

Depozi¢ni zaFrizeni vyuzivajici vysokofrekvenc¢ni generator
Na obr. 1 je zndzornéno schéma depozi¢ni aparatury, ve kterém jsou deponovany vrstvy

TiO, na porézni substraty metodou PECVD. Jednd se o nizkotlaky planarni reaktor s
kapacitné vazanym RF vybojem.
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Obr.1 Schéma aparatury pro depozici TiO2 vrstev

Aparatura je sestavena z uzemnéné nerezové komory, RF elektrody, cerpaciho systému,
ptivodu plynti a méficich zafizeni. Cerpaci systém tvoii rotaténi a Rootsova vyvéva. Jejich
ochrana proti chemickym produktiim vytvorenych béhem depozice je zajisténa vymrazovacim
zatizenim, které je chlazeno tekutym dusikem. Tlak v aparatufe je nastavovan pomoci Skrceni
rychlosti sdni motylkovym ventilem umisténym na vystupu z komory. Pritok plynt je fizen
priutokoméry firmy MKS. Vysokofrekvenc¢ni elektroda je napajena z RF generatoru vysokého
napéti s frekvenci 13,56 MHz a maximalnim vykonem 300 W. Maximalni efektivita pfenosu
RF napéti na elektrodu je zajisténa vyrovnavaci impedan¢ni jednotkou. K aparature byl
piipojen vyparnik stekutym TTIP, jako zdrojem titanu. Dosazeni pozadované teploty
vyparniku a jeji udrzeni je zajiSténo kapalinovym obéhovym termostatem s pracovnim
médiem ethylenglycolem. Vedeni mezi vyparnikem a komorou je odporové vyhtivano, aby
nedochdzelo ke kondenzaci par uvnitt vedeni. Regulace pritoku par prekurzoru je zajisténa
jehlovym ventilem. Diky umisténi pfivodu par prekurzoru piimo nad stolek se substraty byl
zajistén rovnomérnéjsi rozptyl par TTIP v prostoru vyboje a byly tak vytvoieny vzorky
s rovnomérné nanesenou vrstvou TiO,. Aktivni prostor komory velikosti 500x500x500 mm,
tj. objem cca 125 1, byl omezen pomoci stinéni z hlinikové folie. Ta je umisténa okolo
elektrody a stolkem nesoucim substrat. Timto zmensenim pracovniho prostoru je zvysSena



koncentrace aktivnich ¢astic v plazmatu a lze tak dosdhnout vyssi efektivity vytvafeni vrstev.
Vnitini uspofadani aparatury je schématicky znazornéno na obr. 2 a 3.
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Obr.2 Usporadant substratii v aparature, privodu prekurzoru a odsavani
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Obr.3 Vnitini usporadant aparatury s naznacenym smeérem toku prekurzoru a vzdalenosti
elektrody, substratu a privodu plynu

Depozi¢ni zaFizeni vyuzivajici vysokofrekvencni generator umoZiujici predehiev
substratu

Jednou z moznosti, jak ovlivnit vysledné vlastnosti nanaSené vrstvy je predehiev substratu.
Nize charakterizované zafizeni ptredehfev substratu umoziuje. Depozi¢ni aparatura pro
plazmochemickou depozici tenkych vrstev umoziujici pfedehfev substratu je sestavena
z uzemnéné reakéni nddoby z nerezové oceli, vysokofrekvencni elektrody, ¢erpaciho zatizeni,
plynového hospodafstvi a ptidavnych méficich zafizeni. Cerpaci zafizeni je sloZeno z rotatni
olejové vyveévy (Leybold-Heraus) a Rootsovy suché vyvévy (Alcatel). Ochrana pump proti
posSkozeni cCasticemi prachu je zajiSténa vymrazovacim zafizenim s tekutym dusikem
umisténym pied vstupem do pump.

Vysokofrekven¢ni elektroda je napdjena z radiofrekven¢niho (RF) generatoru vysokého
napéti (ENI ACG-3B) s frekvenci 13,56 MHz. Minimalizace ztrat vykonu pfi pfenosu na
elektrodu je zajiSténa vyrovnavaci impedancni jednotkou (MFJ-949). Elektroda umoziiuje
odporovy ohfev do 500°C. Pritok plynu je fizen kontrolni jednotkou MKS. K depozi¢ni



nadobé je pfipojen kovovy vyparnik s obéhovou ohfevovou jednotkou s ethylenglykolem
s maximalni teplotou ohfevu 150°C. Vedeni mezi vyparnikem a komorou je odporové
vyhiivano, aby se zabranilo kondenzaci par na sténach.

Aparatura umoznuje dvoji uspotadani, které vyrazné ovliviiuje pribéh depozice a tim také
vlastnosti vyslednych vrstev. V prvnim ptipadé je elektroda umisténa ve spodni ¢&asti
aparatury a vzorky se umistovaly pfimo na tuto elektrodu. V tomto piipad¢ je mozné vyuzit
tzv. piepéti, zdporné napéti na elektrod€, diky némuz radikdly vznikajici v plazmé jsou
pfednostné orientovany ve sméru k této elektrodé. V druhém ptipadé uspotfadani je elektroda
umisténa nahote a vzorky se ukladdaji na stolek tvotfeny uzemnénou elektrodou. Ptivod
reak¢éniho plynu umistén na strané reaktoru. Schéma uspotadani je zndzornéno na obr. 4.

Obr.4 Schéma depozicni aparatury: O,, Ar — pracovni plyny, F — hmotovy priitokomer, EC —
vyparnik s prekurzorem TTIP, NV — jehlovy ventil, SH — sprchova uzemnéna elektroda, S
— substrat, RH — odporovy ohrev, M — matching unit (prizpiisobovaci impedancni
Jjednotka), RF — vysokofrekvencni generdtor, RoP — rotacni olejova vyvéva, RP — Rootsova
vyvéva, BV — motylkovy ventil

Depozi¢ni zaFizeni vyuzivajici mikrovinny generator — MW downstream systém

Princip systému downstream je, ze ke generovani plazmy dochézi mimo oblast ulozeni
ovlivilovaného vzorku, a tudiz je tento systém velice vyhodny pro modifikaci citlivych
materialii (zvlasté tepelné citlivych materialit). Vzorek je vlozen do toku radikalt z plazmy a
parametry vyboje jsou nastaveny tak, aby nedochédzelo k nadmérné rekombinaci radikali
béhem transportu z mista generovani plazmy ke vzorku.

Tento systém (Obr. 5) se sestdva z generatoru plazmy, recipientu a plynového hospodaistvi.
Generator plazmy je slozen ze zdroje mikrovin od firmy RADAN s.r.0. a rezonatoru SLAN
OV 1425 od firmy Plasma Consult.
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Obr.5 Schematicky nakres MW aparatury

Systém zdroje umozniuje regulaci vykonu magnetronu a obsahuje jednotku pro
¢asovou regulaci procesu. Vykon Ize regulovat od 0 do 2000W s krokem po 100W, cas lze
regulovat od 0 do 99 minut 99 sekund s krokem po 1 sekundé. Frekvence magnetronu je
2,54GHz. Rezonator obsahuje systém ladéni pfenosu mikrovinného zéateni do aparatury za
ucelem maximalniho vyuziti pfivadéného vykonu. Je sloZen z antény a posuvného zkratu.
Principem je docileni maximalni amplitudy mikrovin pravé na anténé a toho se dosdhne
nastavenim posuvného zkratu do vhodné pozice viici anténé. K jemnéjsimu doladéni slouzi tii
kolikovy transformator, ktery deformuje vinéni vzajemnym postavenim jednotlivych koliki.
Pro zjiStovani hodnoty piendSeného vykonu slouzi kombinace diod na vlnovodu méfici
dopfedni a odrazeny vykon.

Recipient je valcova naddoba z nerezové oceli opatfend dvémi piirubami DN 250 ISO-K na
zakladné a mnozstvim mensich piirub na obvodu pro pfipojeni riznych mefticich zatizeni jako
jsou méfice tlaku ¢i snimace pro optickou spektrometrii.

Plynové hospodaistvi se skladd z vysokotlaké casti a vakuové casti. Hruby ptivod
pracovnich plynti je zajistén pres regulacni ventily na tlakovych nddobach. Presné davkovani
zajistuje hmotnostni pratokomér (tzv. “mass flow unit”) od firmy MKS, ktery pracuje pln¢ v
automatickém rezimu. Zatizeni se skldda ze samotného automatického ventilu a fidici
jednotky, ktera pro kazdy plyn specifikovany pfevodnim indexem umoziuje davkovani
v rozmezi 0 az 200 sccm (sccm — standardni kubicky centimetr za minutu). Od tohoto ventilu
je jiz vakuova c¢ast plynového hospodarstvi, ktera se skldda z uzaviraciho ventilu na
recipientu, kryogenického filtru (vymrazovacka), vlnovce, vakuovych vyvév a hadice pro
odvod vycerpaného plynu mimo laboratof. Aparatura je Cerpana rotacni a rootsovou vyvévou
firmy Ewards. Vymrazovacka slouzi ke kryogenickému lapani velmi malych ¢astic a molekul
plynii jako ochrana vyvev pied témito ¢asticemi.



Zadani:

Provedte depozici tenké vrstvy TiO, na sklenény substrat. Naneseni vrstvy provedte

metodou plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD).

Pomiicky

substraty - sklenénd mikroskopicka sklicka

prekurzor organikum titanium IV isopropoxid Ti(O-i-CsH7)4 — TTIP

pinzeta, etanol, Cistici tamponky, ultrazvukova ¢isticka

depozi¢ni aparatura vyuzivajici vysokofrekvencni generator umoznujici predehiev

L]
e vymrazovacka — tekuty dusik
L]
L]
substratu
Postup

e Pfipravené a oCisténé substraty s maskovanim (pro nasledné méteni tloustky) vloZte
do aparatury a peclivé uzavtete.

e Nastavte parametry pro €iSténi substratu, které jsou uvedeny v tabulce 1.

e Proved'te vycisténi (pifedpravu) substratu pomoci argonového (Ar) vyboje.

e Nastavte parametry pro depozici TiO2 vrstvy, které jsou uvedeny v tabulce 2.

e Proved'te depozici tenké vrstvy TiO2.

e Po ukonceni depozici, vyjméte vzorek z aparatury, peclivé uloZte do piipraveného
obalu.

Tab. 1 Parametry vyboje pro predpravu substratu

Pritok pracovniho plynu Ar; 10 sccm
Tlak 5Pa
Vykon 100W
Vzdalenost substratu od elektrody |30 mm
Tab. 2 Depozicni parametry

Plyn O, +TTIP
Pritok pracovniho plynu O, 20 sccm
Tlak 10 Pa
Vykon 200 W
Vzdalenost substratu od elektrody |30 mm
Doba depozice 120 min
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