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2.1.1 Tenké vrstvy a povrchy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
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8.2.1 Vliv energie dopadaj́ıćı částice: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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Kapitola 1

Přehled Literatura

1.1 Technologické přehledy
• Handbook of Thin-Film Deposition Processes and Techniques, ed. K. K. Schuegraf, Noyes Publications 1988

• Handbook of Plasma Processing Technology (Fundametals, Etching, Deposition, and Surface Interaction),
ed. S. M. Rossnagel, J. J. Cuomo a W. D. Westwood, Noyes Publications 1989

• Handbook of Ion Beam Processing Technology (Principles, Deposition, Film Modification and Synthesis),
ed. J. J. Cuomo, S. M. Rossnagel, H. R. Kaufman, Noyes Publications 1989

• Handbook of Plasma Immersion Ion Implantation and Deposition, Wiley 2000

• Thin-Film Deposition, Principles and Practice, by Donald L. Smith, (McGraw-Hill, 1995)

• Handbook of Thin Film Deposition Techniques (Materials and Processing Technology), by Krishna Seshan,
(Noyes Publications 2002)

1.2 Knihy s obecnou problematikou
• Thin Films Phenomena, K. L. Chopra, McGraw-Hill 1969

• Chemical reactor, analysis and design, G. F. Froment a K. B. Bischoff, John Wiley 1990

• Ion-Solid Interactions, Fundamentals and Applications, M. Nastasi, J. W. Mayer a J. K. Hirvonen, Cambridge
University Press 1996

1.3 Knihy orientované na určitý materiál nebo techniku
• Tribology of Diamond-like Carbon Films: Fundamentals and Applications, by Christophe Donnet and Ali

Erdemir, (Springer, 2008)

• Nanostructures & Nanomaterials: Synthesis, Properties & Applications, by Guozhong Cao, (Imperial College
Press, 2004)

• Course notes on interpretation of infrared and Raman spectra, by D.W. Mayo, F.A. Miller, R.W. Hannah
(Wiley 2004)

• Handbook of nanotechnology, 3rd edition, B. Bushan (Springer 2010)

1.4 Vědecké články
Existuje celá řada elektronických informačńıch zdroj̊u:

• databáze vědeckých publikaćı, které shromažd’uj́ı informace nezávisle na vydavateli a obsahuj́ı často odkazy
na plné texty článk̊u

• Web of Science (př́ıstup z domény sci.muni.cz)

• Scopus

• INSPEC

• databáze vědeckých publikaćı od určitého vydavatelstv́ı - vždy spojeno s plným textem článku, který ovšem
nemuśı být zadarmo př́ıstupný

• Science Direct (př́ıstup z domény sci.muni.cz)

• Web of Science (př́ıstup z domény sci.muni.cz)



Kapitola 2

Úvod do problematiky

2.1 Základńı definice
2.1.1 Tenké vrstvy a povrchy

• Definice tenké vrstvy (thin film) - řádově 10 nm až 10 µm Tenká vrstva neńı přesně definovaný pojem a
vńımáńı toho, co je, a co neńı tenká vrstva se postupně vyv́ıj́ı

• Definice povrchu? - zálež́ı na názoru, problematika reálného (drsného) povrchu Povrchem se mysĺı prostorový
fázový přechod mezi pevným skupenstv́ım a kapalným, nebo plynným skupenstv́ım

2.1.2 Opracováváńı materiálu

Obecně existuj́ı tři základńı postupy aplikované v rámci opracováváńı materiálu

• odstraňováńı materiálu,

• depozice tenkých vrstev,

• modifikace nebo formováńı materiálu.

2.2 Základńı postupy
2.2.1 Odstraňováńı materiálu

• čǐstěńı

• vytvářeńı 3D struktur

• leptáńı

2.2.2 Depozice tenkých vrstev

• polovodiče (c-Si, a-Si, GaAs)

• kovy (hlińık, měd’, slitiny)

• dielektrika (oxid křemı́ku, nitrid křemı́ku, oxidy kov̊u, low-k dielektrika)

• tvrdé a supertvrdé vrstvy (diamant, c-BN, nitridy kov̊u, DLC, CN)

• polymerńı vrstvy (organosilikonové vrstvy)

2.3 Základńı postupy
2.3.1 Modifikace nebo formováńı materiálu

• změna drsnosti povrchu,

• změna povrchové energie (smáčivost, adheze),

• navázáńı funkčńıch skupin.



Kapitola 3

Pr̊umyslové aplikace

3.1 Př́ıklady z praxe
• Mikroelektronika: integrované obvody obsahuj́ıćı polovodičové součástky (tranzistory, diody) a pasivńı kom-

ponenty

• Automobilový pr̊umysl: antikorozńı vrstvy a povrchové úpravy, antireflexńı vrstvy, senzory

• Textilńı pr̊umysl

• Daľśı spotřebńı zbož́ı, např. sportovńı potřeby

• Obráběćı pr̊umysl

• Obalová technika

• Lékařstv́ı

3.2 Mikroelektronika I
Mikroelektronika = elektronika v mikro-měř́ıtku (tranzistory, diody, kondenzátory, indukčnosti, odpory a samozřejmě
vodiče a izolanty) = integrované obvody (tvořeny hlavně tranzistory):

• Small-Scale Integration (SSI) - pouze několik tranzistor̊u,

• Medium-Scale Integration (MSI) - koncem 60tých let, stovky tranzistor̊u na čipu,

• Large-Scale Integration (LSI) - polovina 70tých let, deśıtky tiśıc tranzistor̊u,

• Very Large-Scale Integration (VLSI) - stovky tiśıc začátkem 80tých let, 109 v roce 2007

Převážná většina technologie je založena na křemı́ku, tj. substrát je monokrystal Si. Některé speciálńı aplikace (LED,
lasery, solárńı články, velmi rychlé IO) využ́ıvaj́ı polovodiče III-V (např. GaAs).

3.3 Mikroelektronika II
V integraci VLSI se použ́ıvaj́ı integrované obvody CMOS (Complementary Metal–Oxide–Semiconductor), protože se
př́ılǐs nezahř́ıvaj́ı. V této i jiných technologíıch (bipolárńı křemı́ková technologie nebo GaAs MESFET) se použ́ıvá celá
řada procesńıch krok̊u:

• Epitaxńı r̊ust dopované vrstvy Si nebo GaAs na Si nebo GaAs subtrátu.

• Iontová implantace dopant̊u (B a P do Si, Si do GaAs) do určitého mı́sta a hloubky. Implantačńı poškozeńı
se muśı odstranit zahřát́ım.

• Iontová implantace nedopant̊u (např. proton̊u) za účelem zp̊usobeńı mı́rného poškozeńı, a t́ım sńıžeńı vodi-
vosti tak, aby došlo k elektrické izolaci součástek.

3.4 Mikroelektronika III
• Depozice dielektrických vrstev kv̊uli odděleńı vodivých část́ı. V MOS technologii roste oxid hradla termálńı

oxidaćı Si. Dielektrické vrstvy (Si3N4, SiO2, někdy dopované B, P), které se připravuj́ı jinou metodou,
jsou zapotřeb́ı v mnoha daľśıch kroćıch, kde je třeba oddělit vodivé spoje, zajistit pasivaci, ochranu proti
poškrábáńı apod.
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• Vytvořeńı masky (patterning) definuj́ıćı specifické rysy struktury. To obvykle znamená pokryt́ı substrátové
desky fotocitlivým materiálem (rezistem), který se vystav́ı energetickému zářeńı (UV, rtg fotony, elektrony
nebo ionty), takže lokálně dojde ke změně jeho struktury a následným vyvoláńım se vytvoř́ı šablona.

• Leptáńı struktury do polovodiče, do dielektrické vrstvy nebo vrstvy kovové (např. Al).

3.5 Mikroelektronika IV
• Zarovnáńı povrchu (planarization) umožňuje daľśı krok procesu. Fokuzačńı hloubka pro optickou litogra-

fii je jen 1 µm → složité na nerovném povrchu (povrch desky může být po několika procesńıch kroćıch
velmi nerovný). Planarizace může znamenat depozici organické vrstvy (polyimid), která vyplńı prohlubně, v
kombinaci s odstraněńım materiál̊u z vyvýšených mı́st.

• Depozice polykrystalického polovodiče, předevš́ım Si, jako hradla tranzistoru.

• Čǐstěńı mezi jednotlivými kroky procesu. Úspěch daľśıho kroku často velmi záviśı na čistotě povrchu (epitaxńı
r̊ust Si na Si, ohmický kontakt mezi GaAs a Ni-Ge-Au). Realizace IO vyžaduje 10-12 úrovńı maskováńı →
r̊uzné procesy, čistý povrch (předevš́ım fotolitografie a odstraněńı fotorezistu).

3.6 Tenké vrstvy pro optiku
• Antireflexńı vrstvy

• Reflexńı vrstvy

• Interferenčńı vrstvy

• Dvojlomé a polarizuj́ıćı vrstvy

3.7 Senzory
• Senzory tlaku

• Senzory zrychleńı

• Senzory rotace

• Senzory plyn̊u, toxických látek, těžkých kov̊u

3.8 Úprava povrchových vlastnost́ı
• Pasivace povrch̊u (antikorozńı vrstvy, chemicky odolné vrstvy)

• Tribologické aplikace (sńıžeńı třeńı, ochrana před mechanickým poškozeńım, tvrdé a supertvrdé vrstvy)

• Dekorativńı aplikace (změna barvy, barevné efekty . . .)

• Hydrofobńı nebo hydrofilńı povrchy (nemlž́ıćı se skla, nešpińıćı se materiály, aplikovatelnost nátěr̊u . . .)
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Přehled proces̊u

4.1 Vakuové napařováńı
4.1.1 Zopakováńı vztah̊u

Maxwell-Boltzmannovo rozděleńı rychlost́ı

f(V ) = n
( m

2πkT

)3/2

exp

(

−mV 2

2kT

)

. (4.1)

Předpokládáme, že u = 0 nebo se pozorovatel pohybuje středńı rychlost́ı plynu ⇒ v = V:

f(v)d3v = n
( m

2πkT

)3/2

exp

(

−mv2

2kT

)

d3v. (4.2)

Protože M.-B. rozděleńı je izotropńı, můžeme definovat rozděleńı velikosti rychlosti v ≡ |~v|. Přejdeme do sférických
souřadnic

d3v = v2 sin θdθdφdv. (4.3)

Rozdělovaćı funkce velikosti rychlosti F (v)

F (v)dv =

∫

θ

∫

φ

f(v)v2 sin θdθdφdv (4.4)

a tedy

F (v) = 4πn
( m

2πkT

)3/2

v2 exp

(

−mv2

2kT

)

. (4.5)

Středńı hodnota velikosti rychlosti

< v >=
1

n

∫

v

fvd3v =
1

n

∫

∞

0

F (v)vdv (4.6)

a po výpočtu

< v >= (8/π)1/2(kT/m)1/2. (4.7)

Tok částic

Γn = n < vn >=

∫

v

fv · ~nd3v (4.8)

je pro náhodný pohyb částic roven nule. Jaký je tok na jednu stranu myšlené plochy?

Γ = n

(

kT

2πm

)1/2

=
1

4
n < v > . (4.9)

Stavová rovnice
pV

T
= NkB → p

T
= nkB (4.10)

Z této rovnice dosad́ıme za n v (4.9) a dostáváme

Γ = p(2πkBTm)−1/2. (4.11)
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4.1.2 Procesy spojené s vakuovým napařováńım

Vysokoteplotńı, nebo vakuové napařováńı (čistě fyzikálńı proces) se skládá z několika po sobě jdoućıch krok̊u:

1. Źıskáńı par vypařováńım nebo sublimaćı kapalných nebo pevných materiál̊u ⇒ nutno zahř́ıvat na dostatečně
vysokou teplotu.

2. Transport par od zdroje k substrátu.

3. Kondenzace par v podobě tenké vrstvy na chlazeném substrátu.

Vytvářeńı tenké vrstvy uhĺıku napařováńım bylo pravděpodobně poprvé pozorováno Edisonem. Prvńı nanášeńı tenkých
vrstev roztaveńım drátu velkým proudem je historicky přisuzováno Faradayovi. Prvńı využit́ı vakua pak Nahrwoldovi,
Pohlovi a Pringsheimovi.

Kv̊uli srážkám se zbytkovým plynem docháźı k rozptýleńı části par. Se vzr̊ustaj́ıćı vzdálenost́ı d tak docháźı k postupné
randomizaci směru pohybu částic. Závislost toku částic, u kterých nedošlo ke srážce, na vzdálenosti od zdroje d lze
zapsat jako

Γ(d) = Γ0 exp(−d/λ). (4.12)

Zde λ je středńı volná dráha. Pro molekuly vzduchu při teplotě 25 ◦C a tlaćıch 10−2 a 10−4 Pa čińı přibližně 60 a
6000 cm. Tlak nǐzš́ı než 10−3 Pa je nutný, aby byla zaručena př́ımá dráha pro velkou většinu částic plynu v aparatuře
se vzdálenost́ı substrátu od zdroje v rozmeźı 10 až 60 cm.

Rychlost vypařováńı z čistého povrchu v jednotkách m−2.s−1 je popsána Langmuirovým vztahem:

Γevap = pev(2πkBTevmev)
−1/2, (4.13)

kde pev je rovnovážný tlak plynu, Tev je teplota vypařovaného materiálu, mev hmotnost molekul vypařovaného materiálu
a kB je Boltzmannova konstanta. Jde o stejnou rovnici jako pro tok částic (4.11), nebot’ tok se muśı zachovávat.

Rychlost vypařováńı může být alternativně vyjádřena v jednotkách kg.m−2.s−1

Γ′

evap = pev

(

mev

2πkBTev

)1/2

. (4.14)

Rychlost depozice z bodového zdroje na rovinnou plochu se měńı s parametrem cos θ/r2 (Knudsen̊uv kosinový zákon),
kde r je vzdálenost zdroje od plochy a θ je úhel mezi kolmićı k ploše a spojnićı zdroje s vyšetřovaným bodem. Jestliže
t0 je tloušt’ka vrstvy př́ımo pod zdrojem, který je ve vzdálenosti h od plochy a t je tloušt’ka vrstvy ve vzdálenosti x od
kolmice, pak tloušt’kové rozložeńı (za předpokladu stejného kondenzačńıho koeficientu) lze vyjádřit jako

t

t0
=

1

[1 + (x/h)2]3/2
. (4.15)

Při vypařováńı z malé oblasti na paralelńı plochu je depozičńı rychlost úměrná cos2 θ/r2 a rozložeńı tloušt’ky je dáno
vztahem

t

t0
=

1

[1 + (x/h)2]2
. (4.16)

V obou př́ıpadech klesne tloušt’ka vrstvy o přibližně 10% ve vzdálenosti x = h/4.

Důležitým parametrem pro porozuměńı vlivu zbytkového plynu na vlastnosti vrstvy je rychlost adsorpce atomů či
molekul. Lze ho určit z toku na jednotkovou plochu substrátu na základě kinetické teorie plyn̊u a za předpokladu
rovnovážných podmı́nek (4.11)

Γg = pg(2πkBTgmg)
−1/2. (4.17)

Zde index g odkazuje na parametry par za rovnovážných podmı́nek.

Tabulka 4.1 ukazuje středńı volnou dráhu, rychlost r̊ustu monovrstvy a daľśı d̊uležité parametry molekul vzduchu za
r̊uzného tlaku. Za konstantńıho tlaku a teploty vypařováńı je zřejmé, že pod́ıl tok̊u Γg/Γevap odpov́ıdá přibližně pg/pevap.
Tabulka 4.1 naznačuje, že za obvyklých experimentálńıch podmı́nek (∼ 10−3) a depozičńı rychlosti (∼ 1Å/s) je adsorpce
atomů zbytkového plynu poměrně velká. Pokud neńı koeficient ulpěńı atomů zanedbatelně malý, může docházet k vázáné
poměrně velkého množstv́ı molekul zbytkového plynu.
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Tabulka 4.1: Středńı volná dráha, frekvence dopadu na substrát a rychlost r̊ustu monovrstvy pro r̊uzné tlaky. Rychlost
r̊ustu je poč́ıtána za předpokladu jednotkového kondenzačńıho koeficientu.

Tlak Středńı Srážková Frekvence dopadu Rychlost r̊ustu
volná dráha frekvence na substrát vrstvy

[Pa] [m] [s−1] [cm−2s−1] [s−1]

1,3 · 105 0,005 9 · 104 3,8 · 1018 4400
1,3 · 10−2 0,51 9 · 102 3,8 · 1016 44
1,3 · 10−3 5,1 9 · 101 3,8 · 1015 4,4
1,3 · 10−5 510 9 · 10−1 3,8 · 1013 4,4 · 10−2

1,3 · 10−7 51000 9 · 10−3 3,8 · 1011 4,4 · 10−4

4.2 Interakce iont̊u s povrchem pevných látek

Interakce iont̊u a atomů s pevnými látkami je základem mnoha technologických proces̊u materiálového inženýrstv́ı,
protože může vyústit ve strukturńı změny materiálu, implantaci dopadaj́ıćı částice, či k rozprášeńı pevné látky. Také
mnoho metod charakterizace povrchu materiál̊u je založeno na detekci odražených nebo emitovaných částic při iontovém
bombardu. Emitované částice můžou být atomy či ionty pevného materiálu, elektrony, fotony, nebo produkty jaderných
reakćı. Všechny procesy zp̊usobené dopadem atomu či iontu na pevný materiál jsou schematicky naznačeny na obrázku
Fig. 4.1.

Který proces nastane po dopadu atomu či iontu na povrch zálež́ı na mnoha faktorech, jako je energie dopadaj́ıćı částice
(E0), úhel dopadu, tok dopadaj́ıćıch částic (γi), hmotnost a atomové č́ıslo dopadaj́ıćı částice (M1 respektive Z1), hmotnost
a atomové č́ıslo atomů terče (M2 respektive Z2) a náboj dopadaj́ıćıch částic a částic terče. Za podmı́nek obvyklých pro
opracováváńı materiál̊u lze interakci projektilu a terče rozdělit na dva odlǐsné mechanismy

• Jaderné srážky, např́ıklad elastické srážky atomů

• Elektronické srážky, při nichž jsou excitovaný, nebo emitovány elektrony z materiálu.

Za vyšš́ıch energíı je nutné uvažovat i nukleárńı srážky.

+ Primární ion

Neutrální částice
(atomy, molekuly)

Elektrony

Záporné ionty

Kladná ionty

Fotony

Odražené atomy

Radikály

    Rozložené
molekuly plynu

Tvorba defektů

Obrázek 4.1: Důsledky iontového bombardováńı.
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4.2.1 Kinematika dvojné srážky

V př́ıpadě jaderných srážek jsou hmotnosti interaguj́ıćıch částic poměrně bĺızké. V př́ıpadě elastické srážky tak může
docházet k velké ztrátě kinetické energie dopadaj́ıćı částice, velkému rozptylu dopadaj́ıćı částice a vzniku energetických
zpětně odražených atomů. Ei,1 a Et jsou dány vztahy

E1 = KE0 (4.18)

E2 = (1 − K)E0

kde K je kinetický faktor daný poměrem hmotnost́ı M1/M2 a úhlem rozptylu v laboratorńı soustavě θ. Pokud je hmotnost
dopadaj́ıćıho atomu větš́ı, než hmotnost zasaženého atomu, M1/M2 > 1, je kinetický faktor daný vztahem:

K =







cos θ ±
(

M2

M1

2 − sin2 θ
)1/2

M2

M1

+ 1







2

. (4.19)

Pokud M1/M2 ≤ 1 výraz se zjednoduš́ı na tvar

K =







cos θ +
(

M2

M1

2 − sin2 θ
)1/2

M2

M1

+ 1







2

. (4.20)

Energie předaná zasaženému atomu lze vyjádřit zjednodušeńım rovnice (4.19) jako

E2 =
4M1M2

(M1 + M2)2
sin2 θc

2
E0, (4.21)

kde θc je rozptylový úhel v těžǐst’ové soustavě.

4.2.2 Účinný pr̊uřez

Vystaveńı materiálu proudu atomů, či iont̊u vede k vzájemné interakci velkého množstv́ı částic. Proto je obvyklé popisovat
tento děj pomoćı pravděpodobnostńıch veličin, založených na pravděpodobnosti rozptylu částic. Uvažujme částici mı́̌ŕıćı
do bodu ve vzdálenosti b od středu jiné částice. Schéma odkloněńı této částice je na obrázku 4.2.

db

b

trajektorie

rozptylove

 centrum

Obrázek 4.2: Schéma rozptylu lehké částice

Veličina b je jeden ze srážkových parametr̊u, tzv. záměrná vzdálenost. Tok částic bude značen Γ. Částice vstupuj́ıćı do
srážky z diferenciálńı oblasti b db dφi opouštěj́ı s určitou pravděpodobnost́ı srážku skrze diferenciálńı prostorový úhel Ω
definovaný pomoćı rozptylového úhlu θi a orientace roviny srážky φi jako
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dΩ = sin θidθidφi. (4.22)

Konstantou úměrnosti je diferenciálńı účinný pr̊uřez σ(θi, φi):

Γbdbdφ = σ(θi, φi) ΓdΩ. (4.23)

Protože obě strany rovnice (4.23) odpov́ıdaj́ı množstv́ı částic rozptýlených za jednotku času, tedy výrazu dN/dt, lze
diferenciálńı účinný pr̊uřez považovat za množstv́ı částic rozptýlených za jednotku času a vstupńıho úhlu do prostorového
úhlu dΩ:

σ(θi, φi) =
dN

dt ΓdΩ
(4.24)

Diferenciálńı účinný pr̊uřez lze vyjádřit z rovnic (4.22) a (4.23) jako

σ(θi, φi) =
b

sin θi

∣

∣

∣

∣

db

dθi

∣

∣

∣

∣

. (4.25)

Velikost db/dθ je určena interakčńı silou, která vyvolává rozptyl. Absolutńı hodnota je použita, protože θ obvykle klesá
se vzr̊ustaj́ıćım b a σ(θiaφi) jsou kladné veličiny.

Celkový účinný pr̊uřez σt lze vypoč́ıtat integraćı σ přes celý prostor

σt =

∫

Ω

σ(θi, φi)dΩ =

∫ 2π

0

∫ π

0

σ(θi, φi)dθdφ. (4.26)

Veličiny σ(θi, φi) a σt záviśı na velikosti vzájemné rychlosti částic. V př́ıpadě centrálně p̊usob́ıćı śıly záviśı vzájemný
interakčńı potenciál pouze na vzájemné vzdálenosti částic r. Takový potenciál je izotropńı, takže výsledný diferenciálńı
účinný pr̊uřez nezáviśı na φ:

σt = 2π

∫ π

0

σ(θi)dθ. (4.27)

Např́ıklad Coulombova śıla splňuje toto kritérium.

Uvažujme nepohybuj́ıćı se částice rozmı́stěné s hustotou nt. Pokud ke srážkám s dopadaj́ıćım svazkem částic docháźı
poměrně zř́ıdka, lze počet částic, které projdou srážkou během pr̊uletu oblast́ı dx lze vyjádřit jako

dn = −σtotnntdx. (4.28)

Při studiu zastaveńı iont̊u v materiálu bývá užitečné znát pravděpodobnost, že projektil s energíı Ei,0 předá zasaženému
atomu množstv́ı energie v rozmeźı Et a Et + dEt. Tato pravděpodobnostńı funkce definuje účinný pr̊uřez pro přenos
energie σE(Et), který je ve vztahu s účinným pr̊uřezem σ(θi, φi) jako

σE(Et)dEt = σ(θi, φi)dθidφi. (4.29)

4.2.3 Dynamika elastické srážky

Aby bylo možno určit diferenciálńı účinný pr̊uřez z rovnice (4.25) je nutné naj́ıt závislost mezi parametrem rozptylu b a
úhlem rozptylu θi. Závislost lze stanovit i bez konkrétńı znalosti přesné závislosti interakčńı śıly p̊usob́ıćı mezi částicemi.
Za předpoklady centrálně p̊usob́ıćı śıly F(r) = F (r)r̂ lze využ́ıt potenciálńı energie U(r) d́ıky vztahu

F(r) = −∇U(r) = −dU(r)

dr
r̂. (4.30)

Úhel rozptylu θi pak lze zapsat ve tvaru

θi(b, v) = π − 2

∫

∞

rmin

b

r2

[

1 − b2

r2
− 2U(r)

µv2

]−1/2

dr (4.31)

kde v je relativńı rychlost částic a rmin je nejmenš́ı vzájemná vzdálenost, která je dána vztahem

rmin = b

[

1 − 2U(rmin)

µv2

]

−1/2

. (4.32)
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4.2.4 Meziatomový potenciál

St́ıńıćı potenciál

Interakce dvou atomových jader je dána coulombovskou potenciálńı energíı

UC(r) =
1

4πε0

ZiZte
2

r
. (4.33)

Interakce dvou atomů je však složitěǰśı, nebot’ zahrnuje i vliv elektronového obalu a jeho závislost na vzdálenosti Existuj́ı
dvě užitečné veličiny, které ohraničuj́ı problém a to Bohr̊uv poloměr a0

a0 =
4πǫ0h̄

2

mee2
, (4.34)

a meziatomová vzdálenosti v krystalu r0. Bohr̊uv poloměr a0 = 0.053 nm, označuje dosah elektronové slupky atomu.
Meziatomová vzdálenost, typicky r0 = 0.25 nm, je vzdálenost mezi mezi dvěma vázanými atomy daná minimem po-
tenciálńı energie krystalu. Náboj jádra je na vzdálenost r ≫ r0 velmi dobře odst́ıněn elektrony z elektronového obalu.
Jak se atomy k sobě přibližuj́ı, začnou se elektronové obaly překrývat a může doj́ıt k přitahováńı atomů a vzniku vazby.
V extrémńım př́ıpadě r ≪ a0 se jádra stanou vzájemně nejbĺıže položenými nabitými částicemi v systému. V takovém
př́ıpadě jejich Coulombovská interakce dominuje a potenciálńı energie je velmi dobře popsána rovnićı (4.33).

Ve středńı vzdálenosti a0 < r ≤ r0, má kladná interakčńı energie, vedoućı na odpudivou śılu, dvě složky (i) elektrostatická
odpudivá interakce mezi dvěma jádry (ii) zvýšeńı energie na základě Pauliho vylučovaćıho principu.

Ačkoliv přesný popis meziatomové interakce zahrnuje komplikované efekty elektronového obalu, předchoźı diskuze uka-
zuje, že stač́ı uvažovat rovnici (4.33) upravenou vhodnou limituj́ıćı funkćı. Ve výsledku je st́ıněný Coulombovský potenciál
popisován tvarem

U(r) =
1

4πε0

ZiZte
2

r
χ(r) (4.35)

kde χ je st́ıńıćı funkce. Za ideálńıch podmı́nek by χ(r) mělo j́ıt k nule pro velké vzdálenosti a k jedničce pro malé
vzdálenosti.

V podstatě existuj́ı dva zp̊usoby vyjádřeńı st́ıńıćı funkce, (i) jednoduchý statistický a (ii) kvantově-mechanický Hartee-
Fock̊uv atomový model.

Thomas-Fermiho statistický model

Statistický Thomas-Fermi (TF) popis předpokládá, že se elektrony chovaj́ı jako ideálńı plyn složený z částic o energii
E. Elektrony podléhaj́ı Fermi-Diracově statistice a vyplňuj́ı potenciálovou jámu v okoĺı pozitivně nabitého jádra. Tento
model evidentně nebere v potaz r̊uzné elektronové hladiny.

Přesné řešeńı TF modelu st́ıńıćı funkce je obvykle źıskáno numericky.Avšak pro mnoho aplikaćı je výhodné mı́t k dispozici
analytické řešeńı, které přibližně odpov́ıdá TF rovnici. Nejstarš́ı a nejznáměǰśı je Sommerfeld̊uv asymptotický výraz:

χ(x) =

[

1 +
(x

a

)λ
]

−c

(4.36)

kde konstanty a, λ a c jsou voleny následuj́ıćım zp̊usobem: a = 122/3 a cλ = 3. Normalizovaná meziatomová vzdálenost
x = r/aTF je následně modifikována pomoćı TF st́ıńıćım poloměrem pro srážky mezi atomy

aTF =
1

2

(

3π

4

)3/2
a0

Z
1/3
eff

(4.37)

kde Zeff je efektivńı náboj při interakci dvou rozd́ılných atomů

Zeff = (Z
1/2
i + Z

1/2
t )2. (4.38)

Sommerfield zjistil, že pro velké x jsou přibližné hodnoty λ a c λ = 0.772 a c = 3.886. T́ım dává konečný tvar
rovnice (4.39) jako

χ(x) =

[

1 +
x

122/3

0.772
]

−3.886

(4.39)
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Daľśı častou použ́ıvanou aproximaćı st́ıńıćı funkce je tvar odvozený Molierem ve formě tř́ı exponenciál:

χ(x) = 7p exp(−qx) + 11p exp(−4qx) + 2p exp(20qx) (4.40)

kde p = 0.05 a q = 0.3. Matematicky jednoduché analytické řešeńı st́ıńıćı funkce lze vytvořit při využit́ı inverzńı
x = r/aTF s exponentem pro r̊uzné rozsahy r/aTF:

χ(r) =
ks

s

(aTF

r

)s−1

(4.41)

kde s = 1, 2 . . . a ks je numerická konstanta.

Univerzálńı meziatomový potenciál - kvantově mechanické odvozeńı

St́ıńıćı funkce odvozená za použit́ı kvantové mechaniky vytvář́ı tvar, který je obvykle nazýván jako univerzálńı mezia-
tomový potenciál. Dı́ky práci Zieglera, Biersacka a Littmarka byla odvozena st́ınićı funkce ve tvaru:

χU = 0.1818 exp(−3.2x) + 0.5099 exp(−0.9423x) + 0.2802 exp(−0.4028x) + 0.02817 exp(−0.2016) (4.42)

kde je redukovaná dálka x dána jako

x =
r

aU
(4.43)

a aU, univerzálńı st́ıńıćı délka, je definována jako

aU =
0.8854a0

Z0.23
i + Z0.23

t

. (4.44)

Aplikujeme-li meziatomový potenciál se st́ıńıćı funkćı Eq. (4.41) na rozptylový proces, źıskáme diferenciálńı účinný
pr̊uřez pro rozptyl ve tvaru

σE(Ei) =
Cm

Em
i E1+m

t

, (4.45)

kde m = 1/s v rovnici (4.41) a konstanta Cm je dána jako

Cm =
π

2
λma2

TF

(

ZiZte
2

2πε0aTF

)2m
M1

M2

2

, (4.46)

kde λm je definováno
λ1/3 = 1.309 λ1/2 = 0.327 λ0.5 = 0.5. (4.47)

4.2.5 Bržděńı iont̊u

Jak bylo uvedeno dř́ıve, projektil pronikaj́ıćı pevnou látkou je brzděn d́ıky interakci s elektrony a atomy materiálu.
Ztráta energie při pr̊uniku o vzdálenost dx

S = −dE

dx
(4.48)

se nazývá brzdná śıla, nebo, méně často, specifická ztráta energie. Účinný pr̊uřez pro bržděńı je definován jako

S = − 1

n

dE

dx
(4.49)

nebo

S = −1

̺

dE

dx
, (4.50)

kde n je objemová hustota v atomech/cm3 a ̺ je hustota v kg/cm3. Veličina S se občas také nazývá brzdná śıla.

Obecně lze celkovou ztrátu energie projektilu pohybuj́ıćıho se v materiálu źıskat jako součet atomového a elektronového
př́ıspěvku:

S = Sn + Se. (4.51)

Pohybuje-li se projektil počátečńı rychlost́ı vi,0, která je podstatně menš́ı, než Bohrova rychlost elektron̊u (v0), je projektil
schopen si nést svoje elektrony s sebou. Jedná-li se o iont bývá poměrně brzy neutralizován záchytem elektronu. Za
těchto rychlost́ı tak převládaj́ı elastické srážky s jádry terče. Když je rychlost větš́ı, začne být d̊uležitěǰśı vliv elektron̊u v
materiálu terče a t́ım i neelastické brzděńı pomoćı elektron̊u. termı́n neelastické brzděńı je použit proto, že srážka může
vyústit jak v excitaci vázaných elektron̊u materiálu. tak v excitaci elektronového obalu iontu.
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Jaderné brzděńı

Pr̊uměrná ztráta energie částice při pohybu o vzdálenost dx lze źıskat pomoćı diferenciálńıho účinného pr̊uřezu pro
přenos energie σE. Ten je definován z rovnice (4.29) jako

〈dE

dx
〉 = n

∫ Et,max

Et,min

EtσEdEt, (4.52)

kde Et,min a Et,max jsou minimálńı, respektive maximálńı energie předané zasaženému atomu.

Aplikujeme-li diferenciálńı účinný pr̊uřez ze vtahu (4.45), bude účinný pr̊uřez pro nukleárńı zastavováńı dán

Sn(E) =
CmE1−2m

1 − m

[

4MiMt

(Mi + Mt)2

]1−m

, (4.53)

kde Cm je definováno v rovnici (4.46).

Účinný pr̊uřez pro jaderné brzděńı roste pro ńızké hodnoty energie a dosahuje maxima pro jednotky keV pro lehké
ionty a stovky keV pro těžké ionty. Lze ho spoč́ıtat pro iont s energíı E na základě vztahu odvozeného Zieglerem a
kolektivemjako

Sn =
8.462ZiZtSn(Er)

(Mi + Mt) + (Z0.23
i + Z0.23

t )
eVcm2/1015atomů, (4.54)

kde Er je redukovaná energie vyjádřená jako

Er =
32.53MtE

ZiZt(Mi + Mt)Z0.23
i + Z0.23

t )
(4.55)

a Sn(Er) je redukované nukleárńı brzděńı definované jako

Sn(Er) =
ln(1 + 1.1383Er)

2(Er + 0.01321E0.21226
r + 0.19593E0.5

r )
pro Er ≤ 30 keV (4.56)

nebo

Sn(Er) =
lnEr

2Er
pro Er > 30 keV. (4.57)

Nad 200 keV/amu je př́ıspěvek nukleárńıho brzděný malý, typicky pod 1 % elektronového brzděńı.

Elektronové brzděńı

Množstv́ı srážek s elektrony, které podstouṕı iont při pr̊uletu pevnou látkou je obrovské. Zároveň může velmi často
docházet ke změně náboje iontu. Je proto velice obt́ıžné popsat všechny možné interakce pro všechny možné stavy
iontu. Mı́sto toho se brzděńı obvykle vyjadřuje jako pr̊uměrná ztráta energie pro r̊uzné stavy iontu. T́ımto př́ıstupem lze
teoreticky určit výsledek s chybou odpov́ıdaj́ıćı několika málo procent̊um při energíıch kolem stovky keV. Nejpřesněǰśı
je Betheho formule:

S =
4π

mec2

nz2

β2

(

e2

4πε0

)2 [

ln(
2mec

2β2

I(1 − β2)
) − β2

]

, (4.58)

kde v rychlost iontu, c je rychlost světla, β = v/c, ze je náboj iontu, me je klidová hmotnost elektronu, n = NAZρ/A
je elektronová hustota terče a I excitačńı potenciál terče.

Pro nižš́ı energie pod přibližně 100 keV na nukleon, bývá obt́ıžněǰśı určit brzdný účinek z teorie

Pro rychlosti iontu v rozsahu ≈ 0.1v0 to Z
2/3
i v0 je ztráta energie d́ıky elektron̊um přibližně úměrná E1/2, jak odvodil

Lindhard a kolektiv.Při vyšš́ıch rychlostech vi,0 ≫ v0 docháźı k postupné ztrátě elektron̊u z obalu iontu až je nakonec
zcela ztrat́ı. V takovém př́ıpadě je ztráta energie úměrná druhé mocnině náboje iontu.

4.2.6 Dolet iont̊u

Jeden z nejd̊uležitěǰśıch parametr̊u jakékoliv interakce mezi ionty a pevnou látkou je rozložeńı hloubky (vzdálenosti),
ve které se ionty zastav́ı. Obvyklé rozložeńı v amorfńı látce iont̊u maj́ıćıch stejnou energii je přibližně gaussovské. Může
proto být obvykle charakterizováno projekćı dráhy Rp a š́ı̌rkou rozptylu ∆Rp kolem této středńı hodnoty, jak je zobrazeno
na obrázku 4.3.
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Obrázek 4.3: Iont dopadaj́ıćı na pevnou látky se v ńı pohybuje po dráze R, která vytvář́ı projekci dráhy Rp do p̊uvodńıho
směru přilétaj́ıćıho atomu.

4.2.7 Radiačńı poškozeńı

Přilétaj́ıćı ion s energíı odpov́ıdaj́ıćı 100 keV, se v pevné látce zastav́ı za čas řádově 10−13 s d́ıky elektronovému a
nukleárńımu brzděńı. Během své dráhy v pevné látce vykoná dopadaj́ıćı iont mnoho srážek s atomy pevné látky. Když
se jedná o krystalickou látku, může být energie předaná při srážce dostatečná k vyražeńı atomu z jeho polohy v mř́ıžce.

Takto primárně vyražený atom může následně vyrážet daľśı atomy (sekundárńı, terciárńı), č́ımž vytvoř́ı kaskády ato-
mových srážek. Takovéto srážky vedou k vytvořeńı prázdných mı́st, uvězněńı atomu mimo mř́ıžku a daľśım typ̊um
krystalových poruch podél dráhy dopadaj́ıćıho iontu. Tato sekvence mnoha srážek je obvykle nazývána srážkovou
kaskádou.

Teorie popisuj́ıćı radiačńı poškozeńı v pevných látkách je založena na předpokladu, že atom vyražený ze svého mı́sta v
krystalu bud’ iontem, nebo jiným odskočeným atomem muśı během srážky źıskat určitou minimálńı energii. D islokačńı
energie Ed je energie kterou muśı atom źıskat, aby byl vyražen z mř́ıžky.

4.2.8 Termálńı ohřev

Během srážkové kaskády postupně nastane situace, kdy vyražené atomy vyšš́ıch řád̊u již nebudou mı́t dostatek energie,
aby vyrazily daľśı atomy z jejich poloh v mř́ıžce. Daľśı srážky s atomy pevné látky tak pouze zp̊usob́ı rozvibrováńı
zasažených atomů s velkou amplitudou výchylky. Tyto vibrace se postupně přenáš́ı na daľśı atomy a energie je rozložena
do vibrace mř́ıžky, tedy tepla.

Po přibližně 10−12 s je dosažen stav termodynamické rovnováhy, kdy se rozděleńı vibračńıch energie začne bĺıžit Maxwell-
Boltzmanově rozděleńı. Tato fáze srážkové kaskády se nazývá termálńı ohřev a může trvat i několik pikosekund, než
dojde k poklesu na p̊uvodńı teplotu.

4.2.9 Rozprašováńı

Výtěžnost Y popisuje, kolik atomů je vyraženo během rozprašovaćı události. Celková výtěžnost je pak definována jako
pr̊uměrný počet rozprášených atomů připadaj́ıćı na jeden dopadaj́ıćı atom.

Celkové chováńı atomů terče po dopadu částice lze rozdělit do pěti rozd́ılných skupin podle Ei, Zi a Mi, Zt a Mt.
V lineárńı kaskádńı teorii předává počátečńı iont energii atomům v mř́ıžce, které jsou v klidu. Produkuje tak velké
množstv́ı rychlých atomů, které následně produkuj́ı daľśı pomaleǰśı atomy. Vzniká tak izotropická kaskáda. Přibližně za
1–5×1013 s po dopadu iontu již energie na hranici kaskády klesne pod limitńı energii nutnou k vyražeńı daľśıho atomu
(přibližně 10 eV). Kaskáda tak zanikne rozptýleńım energie do vibraćı mř́ıžky. Použijeme-li tuto teorii, lze výtěžnost
spoč́ıtat pomoćı analytického vztahu.

Y (Ei, θi) =
Kit

U0
Sn(Ei/Eit) f(θi), (4.59)

kde U0 je velikost potenciálového valu na povrchu (v eV), Kit a Eit jsou škálovaćı konstanty závislé na chemickém složeńı
terče a dopadaj́ıćım iontu, Sn(Ei/Eit) je redukovaný účinný pr̊uřez pro jaderné brzděńı, (ǫ = Ei/Eit je redukovaná
energie) a f(θi) je funkce popisuj́ıćı sklon, pod ńımž došlo k nárazu.
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Obrázek 4.4: Rozprašováńı

4.3 Chemické reakce
Chemické reakce mohou zahrnovat reakce mezi plyny, kapalinami nebo pevnými látkami. Reakce se nazývá homogenńı,
pokud jsou reaktanty ve stejném skupenstv́ı a heterogenńı pokud jsou reaktanty z dvou nebo v́ıce r̊uzných skupenstv́ı.
Reakce prob́ıhaj́ıćı na povrchu katalyzátoru jsou také považovány za heterogenńı. Tud́ıž reakce mezi dvěma tekutinami
je homogenńı, zat́ımco reakce mezi plynem a pevnou látkou je heterogenńı.

4.3.1 Reakčńı rychlost

Budeme uvažovat izolovanou část reaktoru, která obsahuje pouze jednu látku (plynnou či kapalnou). V této části je
uniformńı rozložeńı složeńı a teploty. Pokud je celkový objem reaktoru prostorově uniformńı pak zvolenou část můžeme
uvažovat jako reprezentativńı. Pokud tomu tak neńı, muśıme uvažovat diferenciálńı element objemu. Rychlost homogenńı
reakce je dána složeńım reakčńı směsi, teplotou a tlakem. Tlak lze určit ze stavové rovnice spolu s teplotou a složeńım
reakčńı směsi. Dále se budeme soustředit na teplotu a složeńı reakčńı směsi.

Uvažujme reakci

aA + bB . . . −→ qQ + sS . . . (4.60)

Lze napsat, že A a B reaguj́ı rychlost́ı

r′A = −dNA

dt
r′B = −dNB

dt
(4.61)

a Q a S se vytvářej́ı rychlost́ı

r′S =
dNS

dt
r′Q =

dNQ

dt
, (4.62)

kde Nj reprezentuje molárńı množstv́ı reakčńı složky (v kilomolech) a t je čas. Mezi reakčńımi rychlostmi existuj́ı tyto
vztahy

−1

a

dNA

dt
= −1

b

dNB

dt
=

1

q

dNQ

dt
=

1

s

dNS

dt
. (4.63)

Přičemž každou část této rovnice lze považovat za reakčńı rychlost. Toto lze zobecnit na př́ıpad N chemických látek,
které se účastńı M nezávislých chemických reakćı.

αi1A1 + αi2A2 + . . . + αiNAN = 0 (4.64)

nebo

0 =

N
∑

j=1

αijAj i = 1, 2, . . . M (4.65)

Použ́ıváme konvenci, že stechiometrické koeficienty αij bereme jako kladné pro produkty a jako záporné pro reaktanty.
Reakčńı rychlost je obecně vztažena k nějakému množstv́ı, např́ıklad objemu, pak když V reprezentuje objem, který
zab́ırá reakčńı směs, pak

ri =
1

V

1

αij

(

dNj

dt

)

i

. (4.66)
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Nebo v jednodušš́ım př́ıpadě,

r =
−1

aV

dNA

dt
=

−1

aV

d

dt
(CAV ) =

−1

aV

(

V
dCA

dt
+ CA

dV

dt

)

, (4.67)

kde CA reprezentuje molárńı koncentraci A (kmol/m3). Pokud se objem reakčńı směsi neměńı

r =
−1

a

dCA

dt
. (4.68)

V tomto př́ıpadě by pro źıskáńı reakčńı rychlosti stačilo měřeńı koncentrace.

4.3.2 Konverze a rozsah reakce

Často se mı́sto koncentraćı v rovnićıch už́ıvá pojem konverze a vyjadřuje se jako

x′

A = NA0 − NA x′

B = NB0 − NB (4.69)

nebo pro konstantńı objem,
x′′

A = CA0 − CA x′′

B = CB0 − CB . (4.70)

Dolńı index 0 označuje počátečńı množstv́ı chemické látky. Nejčastěji se setkáváme s pojmem relativńı konverze

xA =
NA0 − NA

NA0
, xB =

NB0 − NB

NB0
, (4.71)

která nám ř́ıká, jak daleko reakce postoupila. Je d̊uležité dávat si pozor o jaký druh konverze (celková či relativńı) se v
konkrétńım př́ıpadě jedná. Následuj́ıćı vztahy si lze snadno odvodit z rovnic (4.69)–(4.71):

x′

j = Nj0xj (4.72)

x′

A

a
=

x′

B

b
= . . . =

x′

Q

q
. . . (4.73)

xB =
b

a

NA0

NB0
xA. (4.74)

Alternativńı koncept ke konverzi je stupeň rozvoje reakce (4.65), který definujeme jako

ξ =
Nj − Nj0

αj
. (4.75)

Jde o množstv́ı, které je stejné pro jakoukoli chemickou látku. Také,

Nj = Nj0 + αjξ, (4.76)

kde Nj0 je počátečńı množstv́ı Aj které se vyskytuje v reakčńı směsi. Pro v́ıcenásobné reakce pak

Nj = Nj0 +
M
∑

i=1

αijξi. (4.77)

Rovnice (4.71) a (4.76) mohou být zkombinovány a źıskáme

Nj = Nj0 + αj
NA0

a
xA. (4.78)

Jestliže látka A je limituj́ıćı reaktant (zastoupen v nejmenš́ım množstv́ı), pak maximálńı rozsah reakce najdeme pomoćı

0 = NA0 + αAξmax (4.79)

a relativńı konverze definovaný v rovnici (4.71) přecháźı na

xA =
ξ

ξmax
. (4.80)

Jak konverze, tak rozsah reakce mohou být použity k určeńı mı́ry reakce, která nastala. Zat́ımco v pr̊umyslu je častěǰśı
použit́ı termı́nu konverze, ve vědeckých aplikaćıch se častěji setkáme s pojmem rozsahu reakce. Můžeme vyjádřit reakčńı
rychlost (viz. rovnice 4.66) pomoćı rozsahu rozsahu reakce

ri =
1

V

1

αij

(

dNj

dt

)

i

=
1

V

dξi

dt
. (4.81)
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Touto rychlost́ı je dána změna v molech všech látek v reakci. Pro jednoduchou reakci plat́ı

dNj

dt
= αjV r (4.82)

a pro v́ıce reakćı

dNj

dt
=

M
∑

i=1

αijV ri = V Rj . (4.83)

4.3.3 Rychlostńı konstanta a řád reakce

Na základě experimentálńıch pozorováńı (později vysvětleno pomoćı kolizńı teorie) bylo zjǐstěno, že rychlost reakce v
rovnici (4.60) lze vyjádřit jako

r = kcC
a
ACb

B . (4.84)

Člen kc se nazývá rychlostńı konstanta nebo koefecient. Z definice je rychlostńı konstanta nezávislá na množstv́ı jed-
notlivých reakčńıch látek, ale je závislá na jiných proměnných, které ovlivňuj́ı reakčńı rychlost. Pokud r je vyjádřena v
kmol m−3 hr−1, pak kc má rozměr

(kmol m−3)1−(a+b+...) hr−1 (4.85)

Fyzikálńı rozměr rychlostńı konstanty použ́ıvaný v konverzi je stejný jako ten, co se použ́ıvá při práci s koncentracemi.
Parciálńı tlaky mohou být také použity k měřeńı množstv́ı reakčńıch látek

r = kpp
a
Apb

B . (4.86)

V tomto př́ıpadě jsou pak rozměry rychlostńı konstanty kp

(kmol m3) hr−1Pa−(a+b+...) (4.87)

V souladu s rovnićı ideálńıho plynu

Ci =
pi

RT
, (4.88)

takže
kc = kp(RT )a+b+.... (4.89)

Mocniny a, b, . . . se nazývaj́ı “parciálńı řády” reakce ve vztahu k A, B . . .. Součet a + b + . . . můžeme nazvat “celkovým
řádem” nebo jen “řádem“ reakce. Ve skutečnosti by měly být řády v předchoźıch reakćıch nahrazeny veličinami a′, b′, . . .,
které nejsou nezbytně nutně ve shodě (pouze pro jednoduché procesy) se stechiometrickými koeficienty a, b, . . . a muśı
být zjǐst’ovány experimentálně. Pouze u jednoduchých reakćı je řád reakce 1, 2 nebo 3. V př́ıpadě, že stechiometrická
rovnice (4.60) je pouze obecnou rovnićı procesu, který zahrnuje několik krok̊u, tak nelze řád reakce určit na základě
stechiometrických koeficient̊u Pro nevratnou reakci prvńıho řádu při konstantńım objemu máme

rA = −dCA

dt
= kCA. (4.90)

Pokud tedy známe rychlostńı konstanty k (hr−1), tak z rovnice (4.90) můžeme spoč́ıtat reakčńı rychlost rA pro jakoukoli
koncentraci reakčńıch složek. A naopak pokud známe funkci změny koncentrace na čase (4.90), tak můžeme spoč́ıtat
rychlostńı koeficient. Tato metoda pro źıskáńı koeficientu k je známá jako diferenciálńı. Integraćı rovnice (4.90) źıskáme,

kt = ln

(

CA0

CA

)

(4.91)

a semilogaritmický graf CA0/CA v závislosti na čase t nám také dává k.

A → Q rA = −dCA

dt = kCA kt = ln
(

CA0

CA

)

2A → Q + S rA = −dCA

dt = kC2
A kt = 1

CA
− 1

CA0

4.4 Procesy v plazmatu
4.4.1 Co je plazma

Plazma lze považovat 4. skupenstv́ı hmoty, které dostaneme, když dostatečně zahřejeme plyn. Tato dostatečně vysoká
teplota vede k tomu, že atomy ztrat́ı některé své elektrony a stanou se z nich pozitivńı ionty. Uvolněné elektrony vytvářej́ı
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⇒

Obrázek 4.5: Plazma

mrak volných elektron̊u. Neńı přitom nutné, aby všechny atomy byly ionizovány. Plat́ı, že č́ım vyšš́ı teplota plazmatu,
t́ım vyšš́ı stupeň ionizace.

Plazma se obvykle skládá ze tř́ı složek, pozitivńıch iont̊u, negativńıch elektron̊u a neutrálńıch atomů. Bývá obvyklé,
že tlak, za kterého je plazma použ́ıváno, je podstatně nižš́ı, než tlak atmosférický. Nedocháźı proto ke dostatečně
často ke srážkám mezi jednotlivými komponentami plazmatu a můžeme uvažovat r̊uzné teploty pro elektrony, ionty
a neutrálńı plyn. Pro jednoduchost se někdy předpokládá, že rychlostńı rozděleńı každé složky plazmatu odpov́ıdá
Maxwell-Boltzmanovu rozděleńı. Znamená to mimo jiné, že srážky v rámci jedné komponenty jsou dostatečně časté, aby
došlo k nastoleńı termodynamické rovnováhy. Za tohoto předpokladu bývá obvyklé udávat teplotu nikoliv v kelvinech,
ale v elektronvoltech, přičemž plat́ı

1 eV = 11600K. (4.92)

Obrázek 4.6: Plazma za r̊uzných parametr̊u

4.4.2 Základńı parametry plazmatu

Exaktńı popis plazmatu bývá velmi obt́ıžný. Důvody jsou ve své podstatě dva. Prvńım je skutečnost, že plazma je
tekutina skládaj́ıćı se ze dvou z velkého množstv́ı nabitých částic, které spolu interaguj́ı nejen pomoćı srážek, ale také
d́ıky dalekodosahovým elektromagnetickým silám. Druhým d̊uvodem je, že koncentrace částic v plazmatu bývá poměrně
ńızká v porovnáńı s kapalinou, či plynem za atmosférického tlaku. Neńı proto obvykle možný popis plazmatu jako spojité
tekutiny.
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Ve fyzice plazmatu se tak zaváděj́ı některé veličiny, které se jinde nepouž́ıvaj́ı. Prvńı z nich je Dabayova délka. Tato
veličina popisuje schopnost plazmatu odst́ınit elektrický náboj do něho vložený. Uvažujme př́ıpad, kdy do plazmatu
vlož́ıme kladně nabitou částici. V takovém př́ıpadě k ńı budou volné elektrony přitahovány a kladné ionty odpuzovány.
kolem kladné částice tak vznikne mrak záporně nabitých elektron̊u, který efektivně od určité vzdálenosti od částice,
kompletně vyruš́ı elektrické p̊usobeńı této částice. Vzdálenost na kterou se toto stane se nazývá Debyova délka.

Pro odvozeńı lze použ́ıt Maxwellovy rovnici

∇ ~E = e
(ni − ne)

ε0
(4.93)

Pro zjednodušeńı výpočt̊u se obvykle použ́ıvá elektrický potenciál ~E = −∇V . Dostaneme tak rovnici

∇2V =
e(ne − ni)

ε0
. (4.94)

Nyńı zavedeme předpoklad, že elektrické pole má dosah maximálně Debyovy délku λD. Pak můžeme při zjednodušeńı
nahradit ∇2 za 1/λ2

D. Zároveň se obvykle nepouž́ıvá závislost na elektrickém potenciálu, ale na na teplotě elektron̊u,
tedy vztahu eV = kbTe. Elektrony se uvažuj́ı proto, že maj́ı podstatně větš́ı pohyblivost. Ve vztahu se proto vynechává
i koncentrace iont̊u. Dosad́ıme-li do rovnice (4.94), źıskáme výraz pro Debyovu délku:

λd =

(

ε0kbTe

nee2

)
1

2

(4.95)

Plazma se na venek chová neutrálně. Aby toho mohlo být dosaženo, muśı být celkový náboj plazmatu nulový. Zároveň
plat́ı, že na větš́ı vzdálenost, než je Debyova délka, je veškerý elektrický náboj odst́ıněn. Aby toho mohlo být dosaženo,
muśı platit, že na vzdálenost větš́ı, než je λD, je koncentrace iont̊u a elektron̊u stejná ni = ne. Tento jev se nazývá
kvazineutralita je d̊uležitou vlastnost́ı plazmatu.

Plazma obsahuje elektrony, ionty a neutrálńı částice. Hmotnost iont̊u a neutrálńıch částic je přibližně srovnatelná.
Naproti tomu elektrony jsou podstatně lehč́ı a pohyblivěǰśı. Dojde-li k vychýleńı elektron̊u z jejich rovnovážných pozic,
začnou se elektrony vracet, přelet́ı svoji rovnovážnou pozici na druhou stranu a t́ım se rozkmitaj́ı. Frekvence, se kterou
budou kmitat, se nazývá plazmová frekvence a je dána jako

ωp =

(

nee
2

ε0me

)

1

2

. (4.96)

Význam této frekvence je předevš́ım pro š́ı̌reńı vln v plazmatu. Pokud je do plazmatu přivedena elektromagnetická vlna
s frekvenćı nižš́ı, než plazmová frekvence, elektrony jsou schopny na ni reagovat a odst́ınit ji, takže se v plazmatu neš́ı̌ŕı.
Vlnu o vyšš́ı frekvenci elektrony odst́ınit nedokáž́ı a je schopná se š́ı̌rit plazmatem.

Jiným zp̊usobem se chovaj́ı ionty. Při jejich vychýleńı z rovnovážné pozice elektrony st́ıhaj́ı jejich pohyb a jsou schopny
tuto výchylku vykompenzovat. Dı́ky náhodnému tepelnému pohybu elektron̊u ale neńı kompenzace vždy dokonalá a
iontové akustické vlny se v plazmatu mohou š́ı̌rit s rychlost́ı

cs =

(

kbTe

M

)
1

2

, (4.97)

kde M je hmotnost iont̊u a Te je teplota elektron̊u.

4.4.3 Interakce plazmatu s povrchem pevné látky

Dı́ky nižš́ı hmotnosti a větš́ı pohyblivosti jsou elektrony schopné podstatně rychleji unikat z objemu plazmatu. Na okraji
plazmatu se tedy vytvoř́ı vrstva, která bráńı tomuto úniku elektron̊u z plazmatu. Obvykle se nazývá stěnová vrstva
(sheath) a má tloušt’ku řádově 5λD. Aby tato vrstva bránila úniku elektron̊u z plazmatu, muśı v ńı být elektrické
pole orientováno tak, že urychluje elektrony zpět do plazmatu. Tedy potenciál muśı směrem k okraji plazmatu klesat.
Potenciál uvnitř plazmatu muśı být tedy kladný oproti potenciálu vně plazmatu. Z rovnice (4.94) pak plyne, že uvnitř
této stěnové vrstvy neńı zachována kvazineutralita, ale je zde vyšš́ı koncentrace iont̊u.

Lze se na tento problém d́ıvat i jiným zp̊usobem. Po vytvořeńı ideálńıho plazmatu z něho na okraj́ıch začnou unikat
elektrony. Pomaleǰśı ionty z̊ustanou pozadu a budou brzdit unikaj́ıćı elektrony. Z plazmatu jako celku ale uniklo v́ıce
elektron̊u než iont̊u. Zároveň ale uvnitř plazmatu muśı být zachována kvazineutralita. Tento rozd́ıl bude tedy dán
rozd́ılem koncentrace uvnitř stěnové vrstvy a kladným potenciálem plazmatu.
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Obrázek 4.7: Sheath a presheath v plazmatu

Koncentraci elektron̊u uvnitř stěnové vrstvy lze za předpoklady jejich maxwellovského rozděleńı zapsat ve tvaru

ne = nse
eV

kbTe , (4.98)

kde ns je koncentrace elektron̊u na vnitřńım okraji stěnové vrstvy.

Pro ionty plat́ı, že jsou ve stěnové vrstvě urychlovány směrem z plazmatu. Pro jednoduchost uvažujme, že ionty vstupuj́ı
do stěnové vrstvy s počátečńı rychlost́ı vs. Pak z rovnice kontinuity nivi = nsvs a zákona zachováńı energie 1/2Mv2

i +
eV = 1/2Mv2

s (pozor, potenciál směrem k okraji klesá, takže V je záporné):

ni =
ns

[

1 − 2eV
Mv2

s

]
1

2

. (4.99)

Má-li uvnitř stěnové vrstvy platit ni > ne i pro malý pokles potenciálu V , muśı platit podmı́nka

vs >

(

kbTe

M

)
1

2

= cs (4.100)

Rychlost s jakou vstupuj́ı ionty do stěnové vrstvy z plazmatu muśı být vyšš́ı, než jejich akustická rychlost. Tato podmı́nka
se nazývá Bohmovo kriterium stěnové vrstvy.

Aby tato podmı́nka byla splněna, muśı na okraji plazmatu u stěnové vrstvy existovat pole, které urychluje ionty směrem
ke stěnové vrstvě. Tato oblast se nazývá presheath. Pole může být dostatečně slabé, takže nemuśı doj́ıt k porušeńı
kvazineutrality a v této oblasti bude koncentrace elektron̊u rovná koncentraci iont̊u. Vstupuj́ı-li ale ionty do této oblasti
z plazmatu s pr̊uměrnou rychlost́ı cs a maj́ı vystupovat s vyšš́ı rychlost́ı vs > cs a zároveň má platit rovnice kontinuity,
n0cs = nsvs, kde n0 je koncentrace iont̊u v plazmatu, muśı koncentrace iont̊u v presheathu (a t́ım i koncentrace elektron̊u)
postupně klesat. Přechod mezi stěnovou vrstvou a presheathem neńı ostrý. Obvykle se udává hodnota n0 ≈ 2ns.

4.4.4 Základńı procesy v plazmatu

Elektrony jsou ovlivňovány elektrickým polem, které je přivedeno na výboj a źıskávaj́ı z něho energii. Většina př́ıtomných
iont̊u je elektrickým polem ovlivněna jenom minimálně, kv̊uli jejich relativně velké hmotnosti. Urychlené elektrony
ztrácej́ı pouze malou část své energie během elastických srážek, d́ıky velkému rozd́ılu hmotnosti. Nav́ıc zpočátku ztráćı
pouze zanedbatelnou část energie během neelastických srážek (excitace, ionizace), dokud jejich energie nedosáhne určité
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mezńı hodnoty (11.56 eV excitace a 15.8 eV ionizace pro argon). Ve své podstatě tak elektrony velice rychle źıskaj́ı z
pole značné množstv́ı energie. Tato energie je předávána plynu v pr̊uběhu excitačńıch a ionizačńıch srážek. Druhý typ
srážky produkuje daľśı elektrony které jsou také urychlovány elektrickým polem. Pro zachováńı plazmatu je potřeba, aby
elektrony byly produkovány ionizaćı a dopadem kladných iont̊u na stěny v mı́̌re odpov́ıdaj́ıćı jejich ztrátám v d̊usledku
rekombinace a dopadem na stěny. Protože objemová rekombinace vyžaduje trojitou srážku, docháźı k ńı za ńızkého tlaku
obvyklého pro doutnavý výboj, jen velice zř́ıdka. K většině rekombinace tak docháźı na stěnách.

V plazmatu nastává široká škála chemických a fyzikálńıch reakćı. Zde je uveden seznam těch významněǰśıch, zahrnuj́ıćı
reakce mezi elektrony a atomy a meziatomové reakce:

Excitace A2 + e− → A∗

2 + e−

Disociace A2 + e− → 2A + e−

Záchyt elektronu A2 + e− + M → A−

2 + M
Disociativńı záchyt A2 + e− → A− + A
Ionizace A2 + e− → A+

2 + 2e−

Fotoemise A∗

2 → A2 + hν
Abstrakce A + B2 → AB + B

kde A∗

2 je excitovaný stav molekuly A2.

Rychlost s jakou jsou vytvářeny v plazmatu nové ionty, radikály a daľśı excitované částice lze vyjádřit pomoćı rychlostńı
konstanty

d[nj ]/dt = kij [e
−][ni], (4.101)

kde d[nj ]/dt je rychlost vzniku částic nj z prekurzoru ni, [e−] je koncentrace elektron̊u, a [ni] Je koncentrace neutrálńıch
částic prekurzoru. Rychlostńı koeficient kij lze spoč́ıtat z účinného pr̊uřezu pro danou srážku σij(E). Tento účinný
pr̊uřez vlastně popisuje pravděpodobnost že během srážky částice ni a elektronem s energíı E dojde k reakci j. Pokud
má elektron energii nižš́ı, než je potřebná pro reakci j, je účinný pr̊uřez nulový. Účinný pr̊uřez je funkćı energie a tedy

kij =

∞
∫

0

√

2E

me
σij(E)f(E)dE, (4.102)

kde f(E) je rozdělovaćı funkce pro elektrony, popisuj́ıćı rozděleńı elektron̊u podle energie, a me je hmotnost elektronu. Ob-
vykle se pro jednoduchost použ́ıvá Maxwell-Boltzmanovo rozděleńı. Znamená to mimo jiné, že velké množstv́ı elektron̊u
má nižš́ı, než středńı energii, a pro vyšš́ı energie množstv́ı elektron̊u exponenciálně klesá. V doutnavém výboji źıskávaj́ı
elektrony poměrně vysokou středńı energii kolem 1–10 eV, přičemž nejrychleǰśı elektrony můžou mı́t až 10–30 eV.

Energie elektron̊u je předevš́ım uvolňována při nepružných srážkách s molekulami plynu, č́ımž vznikaj́ı r̊uzné reaktivńı
částice,jako excitované atomy a radikály. T́ımto zp̊usobem docháźı ke vzniku vysoce reaktivńıch částic bez toho, že by
docházelo k podstatnému ohřevu plynu. V PECVD jsou tyto reaktivńı částice využ́ıvány na nanášeńı tenkých vrstev za
nižš́ıch teplot, než by bylo možné v teplotně závislém CVD. Nav́ıc povrch na který je přivedený potenciál a je ve styku
s plazmatem je bombardován ionty (viz sekce4.2). Lze tak dosáhnout mnoha daľśıch proces̊u během r̊ustu vrstvy:

• Iont může být odražen, přičemž obvykle dojde k jeho neutralizaci.

• Dopad iontu zp̊usob́ı uvolněńı elektronu z materiálu.

• Iont je uvězněn uvnitř materiálu terče. Tento jev se nazývá implantace.

• Dopad iontu může zp̊usobit změnu struktury v rostoućı vrstvě. Změna se může týkat jednoduché d́ıry
(chyběj́ıćı atom) až po změny krystalické mř́ıžky a rekrystalizaci.

• Iont může vyvolat sérii srážek mezi atomy materiálu, které můžou vést až k vyražeńı jednoho, či v́ıce atomů
materiálu. Tento proces se nazývá rozprašováńı.
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Přehled metod depozice a povrchových úprav

V podstate jsou tři rozd́ılné aktivity použ́ıvané pro opracováváńı materiál̊u

• odstraňováńı materiálu,

• nanášeńı tenkých vrstev,

• modifikace a formováńı materiálu.

Odstraňováńı tenkých vrstev z povrchu, které se použ́ıvá např́ıklad v litografii, lze dosáhnout několika zp̊usoby (i) leptáńı
odprašov́ım pomoćı inertńıch atomů, tedy čistě fyzikálńı proces, (ii) leptáńı chemikálíı, tedy čistě chemický proces, (iii)
kombinace obou předchoźıch, např́ıklad leptáńı reaktivńımi ionty (RIE). Výhoda reaktivńıho leptáńı je předevš́ım v
podstatně větš́ı leptaćı rychlosti, než čistě chemické, či fyzikálńı leptáńı. Interakce reaktivńıch iont̊u s povrchem lze bud’

použit́ım iontového svazku, nebo použit́ım plazmatu. Dı́ky tomu spadá posledńı kategorie jak do opracováváńı iontovým
svazkem, tak do opracováváńı pazmatem, kde lze rozdělit dále podle použitého zdroje iont̊u, či plazmatu. Stejné rozděleńı
lze také aplikovat na nanášeńı vrstev.

Tabulka 5.1: Prvńı část přehledu technologíı pro depozici tenkých vrstev. Klasifikované podle použitého procesu
(napařováńı, MBE, máčeńı, CVD (chemical vapour deposition – depozice z plynné fáze), fyzikálně-chemické procesy).

metody napařováńı:
metoda/proces specifikace
teplotńı (vakuové) napařováńı ohřev proudem

jiskrové napařováńı
obloukové napařováńı
technika exploduj́ıćıho drátu
laserové napařováńı
vf ohřev
napařováńı elektronovým svazkem

epitaxe molekulárńım svazkem (MBE – molecular beam epitaxy)
chemické metody z kapalné fáze:

metoda/proces specifikace
elektro procesy electroplating

electrolytická anodizace
mechanické metody spray pyrolysis
epitaxe kapalinou

chemické metody z plynné fáze
metoda/proces specifikace
chemical vapor deposition (CVD) CVD epitaxe

metaloorganické CVD (MOCVD)
ńızkotlaké CVD (LPCVD)
CVD za atmosférického tlaku (APCVD)
nanášeńı jednotlivých vrstev (atomic layer deposition – ALD)

physikálně-chemiké techniky:
(s výjimkou plazmatu a iontových svazk̊u)

metoda/proces specifikace
modifications of CVD hot filament CVD (HFCVD)

laserové CVD (PCVD)
photo-enhanced CVD (PHCVD)
electron enhanced CVD
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Tabulka 5.2: Druhá část přehledu nanášeńı tenkých vrstev klasifikovaná podle použitého procesu: iontové nd plasmové
techniky.

Techniky využ́ıvaj́ıćı plazma:
metody/procesy specifikace
Naprašováńı

dc naprašováńı
vf diodové naprašováńı
magnetronové naprašováńı

PECVD v ńızkoteplotńım
plazmatu

dc výboj
vf kapacitně vázané plazma (CCP)
vf induktivně vázané plazma (ICP)
mikrovlnná ECR depozicen
mikrovlnný rezonátorový reaktor
bariérový výboj za atmosférického tlaku (DBD)
homogenńı bariérový výboj (APGD)
povrchový bariérový výboj za atmosférického tlaku
atd.

Plazmové opracováńı ve
vysokoteplotńım plazmatu

vakuový oblouk
dc torch
mokrovlnný torch
etc.

Technika iontového svazku:
metody/procesy specifikace
naprašováńı

nprašováńı iontovým svazkem
reaktivńı naprašováńı

iontová depozice
iontová depozice
depozice iontových cluster̊u (ICB)

duálńı procesy depozice za asistence iontového svazku (IBAD)
naprašováńı dualńım iontovým svazkem

Obecná klasifikace technologíı použ́ıvaných pro nanášeńı vrstev v tloušt’ce od několika nanometr̊u po deset mikro-
metr̊u je stejná, jako pro odstaňováńı materiálu. Techniky nanášeńı materiálu jsou (i) čistě fyzikálńı, jako např́ıklad
vakuové napařováńı, či naprašováńı, (ii) čistě chemické, (iii) kombinuj́ıćı obě předchoźı metody. Velké množstv́ı techno-
logíı použ́ıvá kombinaci chemických i fyzikálńıch proces̊u. Fyzikálně-chemický př́ıstup zahrnuje využit́ı iontového svazku
kombinovaného s chemickou reakćı, či r̊uzné úpravy chemické depozice z plynné fáze (CVD) v nichž jsou použity fyzikálńı
procesy pro usnadněńı chemické reakce. Značné množstv́ı CVD metod metod je založeno na vuyžit́ı elektrického výboje
a vytvář́ı tak samostatnou skupinu nazývanou PECVD (plasm enhanced chemical vapour deposition). Přehled všech
metod použ́ıvaných pro depozici tenkých vrstev lze nalézt v tabulkách 5.1 a 5.2.

Metody modifikace a formováńı povrchu zahrnuj́ı velké množstv́ı r̊uzných oblast́ı. Zahrnuj́ı tepelné a plazmatické procesy
jako jsou oxidace a nitridace. Jsou často použ́ıvány pro úpravu polymer̊u. Obvykle se použ́ıvaj́ı takové procesy jako
modifikace povrchové energie, nebo roubováńı nových funkčńıch skupin na povrch. Použ́ıvaj́ı se i iontové procesy jako
je implantace iontu, či modifikace iontovým svazkem.

Jak bylo popsáno dř́ıve, plazmové procesy můžou být použity pro leptáńı, reaktivńı leptáńı, naprašováńı, PECVD
a modifikace povrchu. Tyto procesy již hraj́ı kĺıčovou roli v mnoha odvětv́ıch pr̊umyslu, jako jsou mikroelektronické
př́ıstroje, solárńı články, ochranné a antikorozivńı povlaky na nářad́ı a v automobilovém pr̊umyslu. V mnoha daľśıch
odvětv́ıch má tato technologie obrovsý potenciál. POřád je ale nutné lépe pochopit plazmochemické procesy a otestovat
r̊uzné depozičńı podmı́nky a nové směsi.

Jednou z nejd̊uležiteǰśıch plazmových proces̊u je PECVD (plasma enganced chemical vapour deposition). Jde o komplexńı
metodu kombinuj́ıćı fyzikálńı a chemické procesy jak v plazmatu, tak při styku plazmatu s povrchem. Je založena na
disociaci molekul v plynné fázi d́ıky nárazu energetických elektron̊u a metastabilńıch atomů následovanou chemickou
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reakćı s plynem ve formě radikál̊u. Při porovnáńı s klasickým CVD, PECVD má řadu výhod: ńızká teplota substrátu
(nutná podmı́nka pro mnoho substrát̊u), možnost produkovat materiály s novými vlastnostmi, možnost měnit vlastnosti
vrstvy pouhou změnou depozičńıch podmı́nek, produkce vrstev bez toxického odpadu a mnoho daľśıch.



Kapitola 6

Technologie napařováńı

6.1 Realizace vakuového napařováńı
Termické napařováńı, nebo vakuové napařováńı (čistě fyzikálńı metoda) je jedna z nejstarš́ıch technik nanášeńı tenkých
vrstev. Je široce použ́ıvaná v laboratoř́ıch a pr̊umyslu pro nanášeńı tenkých vrstev kov̊u a slitin.

Existuje několik r̊uzných napařovaćıch postup̊u:

• Odporové zahř́ıváńı. Teto metoda je založena na ohř́ıváńı materiálu voužit́ım lodičky nebo drátu z odpo-
rového, těžko tavitelného materiálu, jako je W, Mo, Ta, Nb. Někdy se použ́ıvá i keramické úpravy povrchu
těchto držák̊u.

• K př́ımému napařováńı docháźı v okamžiku, kdy je napařovaný materiál:

• Zavěšen např́ıklad na drátěné spirále ve formě svorky tvaru U (odpařovaný materiál muśı
smáčet spirálu, aby se na něj po roztaveńı nalepil),

• Je vložen do drátu tvaru koš́ıku (napařovaný materiál nesmı́ smáčet lodičku, aby po roz-
taveńı vytvořil kapku, která nevyteče z koš́ıku)

• je vložen do lodičky. lodička je přibližně 0,3 cm hluboká, 10 cm dlouhá a 1 až 2 cm široká.
Výkon potřebný pro tyto zdroje je podstatně větš́ı, než v př́ıpadě drátového uchyceńı, ale
lze deponovat tlustš́ı vrstvy.

• Je uvnitř uzavřené nádoby (pece) určené k tomu, aby zabránila vytvářeńı napařených
skvrn na substrátu. Ṕıcka má tvar uzavřené nádoby s malými otvory, kterými proud́ı
napařovaný materiál.

• Keĺımek z křemene, grafitu, keramiky se použ́ıvá pro nepř́ımé zahř́ıváńı.

⇒ Sublimace. Pokud má materiál dostatečně vysokou tenzi par před taveńım, začne sublimovat a následné
kondenzát vytvář́ı tenkou vrstvu. Nevýhodou je ńızká depozičńı rychlost.

⇒ Napařováńı několika komponent Pokud je napařována slitina, nebo několik složek, může být rozd́ılná
napařovaćı rychlost pro jednotlivé komponenty, d́ıky rozd́ılné tenzi par, tendenci reagovat s nosným ma-
teriálem nebo možné tepelné dekompozici materiálu. Pro př́ıpad rozd́ılu tenze par lze pro určit koeficient
pro složku slitiny A a B z Lungmuirova vztahu (4.13) za předpokladu, že tlak plynu každé složky je měrná
relativńı koncentraci CA, CB :

jA

jB
=

CApA

CBpB

√

mB

mA
. (6.1)

Technicky zaj́ımavé je to, že za č́ım vyšš́ı napařovaćı teplota pro slitinu složenou ze sloučenin s velmi rozd́ılnou
tenźı par, t́ım bĺıže je složeńı vrstvy podobné složeńı p̊uvodńı slitiny.

• Jiskrové napařováńı Rychlé napařováńı slitin, či několikasložkových sloučenin, které se normálně maj́ı ten-
denci rozpadat na složky, lze dosáhnout kapáńım malinkých kapek na horký povrch. Dojde tak k separátńımu
odpařováńı na mnoha mı́stech kdy se ale v každém mı́stě odpař́ı všechny složky.

• Obloukové napařováńı. Zapáleńım elektrockého oblouku mezi dvěma vodivými elektrodami docháźı v mı́stě
dopadu oblouku k velkému ohřevu materiálu. Teplota je dostatečná i k odpařováńı Nb a Ta. Tato metoda je
také často použ́ıvá k napařováńı uhĺıku na vzorky pro elektronový mikroskop.

• Technika exploduj́ıćıho drátu. Tato technika je založeńı na explozi drátku zp̊usobené prudkým ohřevem d́ıky
pr̊uchodu velkého proudu, řádově 106 A/cm2. Takovéhoto efektu je dosaženo polem kondenzátor̊u (≈ 10 to
100 µF) nabitým na napět́ı ≈ 1 to 10 kV.

• Laserové napařováńı. Obrovská intenzita laserového svazku může být použita k ohřevu a odpařováńı ma-
teriálu. Laserový zdroj může být mimo vakuový systém a svazek bývá zaostřen na povrch napařovaného
materiálu.
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• RF ohřev. Pro ohřev materiálu lze použ́ıt elektromagnetickou indukci. Ohřev lze aplikovat bud’ př́ımo na
napařovaný materiál, nebo nepř́ımo na keĺımek v němž je napařovaný materiál uložen.

• Napařováńı elektronovým svazkem Napařováńı použit́ım odporového zahř́ıváńı má velkou nevýhodu v tom,
že napařovaný materiál bývá kontaminován materiálem držáku. Také je napařováńı limotováno vstupńım
výkonem (došlo by k taveńı držáku), což značně ztěžuje napařováńı materiál̊u s vysokou teplotou táńı. ⇒
lze to obej́ıt pomoćı elektronového bombardu materiálu.

Nejjednodušš́ı uspořádáńı sestává z Wolframového vlákna, které je žhaveno a emituje elektrony. Ty jsou
následně urychlovány d́ıky přivedeńı kladného napět́ı na napařovaný materiál. Elektrony v něm ztrácej́ı svou
energii, č́ımž materiál ohř́ıvaj́ı a docháźı k jeho vypařováńı.

6.2 Epitaxe z molekulárńıch svazk̊u (MBE)
Epitaxe z molekulárńıch svazk̊u (MBE z anglického molecular beam epitaxy) je sofistikovaná, přesně kontrolovaná metoda
pro r̊ust monokrystalické epitaxńı vrstvy ve velmi vysokém vakuu (10−9 Pa). Vrstvy jsou vytvářeny na monokrystalickém
substrátu pomalým napařováńım jednotlivých atomů či molekul. Substrát je a rostoućı vrstva jsou udržovány na přesně
dané teplotě. Aparatura pro MBE se skládá z následuj́ıćıch část́ı:

• Vakuový systém je velice podobný uspořádáńı, které je použ́ıváno pro analýzu povrch̊u a kompatibilńı s
technikou vysokého vakua. Typický systém pro MBE je složen ze čtyř oddělených komor: vstupńı komora
pro vkládáńı a vyj́ımáńı substrát̊u, depozičńı komora, komora pro analýzu a pomocná komora pro př́ıpravné
procesy.

• Zdroje materiálu jsou základem každého MBE systému. Muśı být schopné poskytovat dostatečnou čistotu a
rovnoměrnost napařovaného materiálu.

• Knudsenovy cely jsou standartńım zdrojem pro napařováńı. Vypadaj́ı jako hluboké tygĺıky uvnitř
pece. Pec je vybavena chlazeńım stěn a termočlánkem. Jsou většinou vyrobeny z odolného kovu
jako je Ta, Mo nebo keramiky.

• Solid Source Cracking Cells. Některé materiály jako arsen a fosfor se odpařuj́ı ve v́ıce molekulárńıch
formách. Obvykle plat́ı, že větš́ı molekuly maj́ı vyšš́ı tenzi par a nižš́ı koeficient ulpěńı při dané
teplotě substrátu než měnš́ı molekuly ⇒ výtěžnost lze zvýšit rozbit́ım větš́ıch molekul již ve zdroji.
Konstrukce zdroje materiálu v tomto př́ıpadě odpov́ıdá obvyklé Knudsenově cele s t́ım rozd́ılem,
že je přidán daľśı ohřev na výstupu z cely, který slouž́ı k rozkladu molekul.

• Kontinuálńı zdroj je typ zdroje pro tekuté materiály (např. rtut’).

• Zdroj s elektronovým ohřevem je použ́ıván pro těžko tavitelné materiály (W, Co, Ni, Si, Ge).

• Implantačńı zdroj Plyn ze zdroje je ionizován, v některých př́ıpadech jsou ionty separovány podle
hmotnosti. Následně jsou ionty urychleny směrem k substrátu.

• Clona Jedńım ze základńıch prvk̊u, nutných pro správnou funkci MBE, je clona umı́stěná na zdroji.
Spolu s pomalou rychlost́ı r̊ustu vrstvy umožňuje kontrolu nad procesem r̊ustu. Požadavkem je
schopnost zavř́ıt se během 0,1 s.

• Manipulace se vzorky. Vzorky pro MBE jsou uchyceny v molybdenovém držáku pomoćı indiového tmelu. Za
teploty obvyklé pro MBE je indium tekuté a zajǐst’uje dobrou přilnavost a převod tepla. Teplota substrátu
bývá kontrolována bud’ termočlánkem, nebo pyrometrem. Obvyklé bývá velké substráty (> 5 cm) nechat
během depozice rotovat.



Kapitola 7

Chemické metody depozice z plynné fáze

Chemickými procesy v plynné fázi jsou metody vytvářeńı tenkých vrstev s využit́ım čistě chemických proces̊u, jedná se
o reakci plynné fáze nebo par na jedné straně a pevné látky na straně druhé. Tato metoda zahrnuje chemickou depozici
z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition – CVD ) a r̊ust vrastev vysokoteplotńım termickým formováńım (oxidace,
nitridace).

7.1 Chemická depozice z plynné fáze
Chemická depozice z plynné fáze (dále CVD) je proces, při kterém jednotlivé plynné složky reaguj́ı na nebo bĺızko
povrchu vzorku a vytvářej́ı pevný produkt.

Většina proces̊u při CVD by měla být heterogenńı. Homogenńı reakce v plynné fázi vedou k nukleaci částic, které mohou
pak tvořit prášek a znečǐst’ovat depozit.

Ovládáńım depozičńıch podmı́nek lze kontrolovat jak chemické složeńı vzorku, tak jeho fyzikálńı strukturu. Pro CVD
je nutná znalost chemických reakćı v plynné fázi, termodynamiky, kinetiky, transportńıch mechanizmů a teorie r̊ustu
vrstev.

• chemické reakce při CVD: pyrolýza (tepelný rozklad), oxidace, redukce, hydrolýza, tvorbu nitrid̊u a karbid̊u,
syntetické reakce, chemické transportńı reakce. Přičemž se může jednat o sérii takových reakćı.

• parametry depozice: teplota, tlak (od několika Pa – Low Pressure CVD (LPCVD) po atmosférický tlak –
Atmospheric Pressure CVD (APCVD)), koncentrace, pr̊utoky plyn̊u, geometrie reaktoru, principy fungováńı.
Kinetika reakćı může také záviset na faktorech jako materiál vzorku, jeho struktura nebo orientace.

• výchoźı materiály: anorganické, organometalické a organické reaktanty. Plyny jsou vhodněǰśı d́ıky snadné
manipulaci a distribuci do reaktoru. Kapalné a plynné reaktanty je třeba nejprve zplynit, aniž by došlo
k jejich rozkladu vlivem vysoké teploty a následně transportovat do reaktoru pomoćı nosného plynu skrze
vyhřáté vedeńı.

• materiál tenkých vrstev: obecně se jedná o široké spektrum prvk̊u a sloučenin. Materiály deponované za
ńızkých teplot (pod 600 ◦C v př́ıpadě křemı́ku) maj́ı většinou amorfńı strukturu. Při vyšš́ıch teplotách
zač́ınaj́ı vznikat polykrystalické fáze a pro r̊ust monokrystalických vrstev jsou nutné vysoké teploty (typicky
900–1100 ◦C v př́ıpadě křemı́ku).

• aplikace

• realizace mikroelektronických součástek – dielektrika (oxidy, nitridy, silikáty), polovodiče (Si, GeAs,
atd.), vodiče (W, Mo, Al)

• technologie pro výrobu nástroj̊u – tvrdé a otěru odolné vrstvy (bór, polykrystalický diamant,
boridy, karbidy, nitridy)

• metalurgické aplikace – antikorozńı vrstvy (oxidy, nitridy)

Chemické reaktory muśı poskytovat několik základńıch funkćı:

• transportovat reakčńı a př́ıpadné řed́ıćı plyny na mı́sto reakce

• poskytovat reaktant̊um dostatečnou aktivačńı energii (teplo, zářeńı, plazma)

• udržovat potřebný tlak a teplotu

• zajistit optimálńı podmı́nky pro proces depozice tenkých vrstev

• odstraňovat vedleǰśı produkty a přebytečné plyny
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v metodě CVD se nejčastěji použ́ıvaj́ı pr̊utočné chemické reaktory. V těchto reaktorech jsou vlastnosti deponovaných
vrstev ovlivňovány prouděńı plyn̊u, které je dáno geometríı reaktoru. Dva základńı typy pr̊utočných reaktor̊u jsou:

• Reaktor s ṕıstovým tokem (plug flow reactor), ve kterém vstupuj́ıćı plyn vytlačuje plyn, který se v reaktoru
nacháźı, aniž by docházelo k směšováńı po sobě jdoućıch složek. Ṕıstové prouděńı je idealizovaná představa
prouděńı plynu, při které se veškeré prvky pohybuj́ı stejnou rychlost́ı po paralelńıch drahách.

Poměr hmotnosti reaktantu A který se účastńı reakce, dostaneme snadno jako: FA − (FA + dFA) = rAdV .

• Reaktor s dokonalým směšováńım je opakem posuvného reaktoru. Aby bylo dosaženo ideálńıho promı́cháńı,
je třeba, aby čas, za který dojde úplnému smı́cháńı přiváděných reakčńıch plyn̊u s obsahem reaktoru, byl
mnohem kratš́ı než doba setrváńı plynu v reakčńı komoře. Zásadńı je předpoklad, že v reakčńı komoře je
naprostá homogenita rozložeńı koncentrace a teploty.

Různé druhy CVD technik:

• CVD epitaxe a organometalická CVD
CVD epitaxe nebo také epitaxe z plynné fáze (vapour-phase epitaxy (VPE)) a organometalická CVD (metal-
organic chemical vapour deposition (MOCVD)) jsou použ́ıvány k r̊ustu epitaxńıch vrstev (např. křemı́ku nebo
př́ıměsových polovodič̊u), kde je potřeba vyrábět vrstvy s velmi přesnou tloušt’kou a poměrem př́ıměśı.

• ńızkotlaké a atmosférické CVD
Tyto dvě metody jsou použ́ıvány pro depozici polykrystalických nebo amorfńıch materiál̊u jako, polymorfńıho
křemı́ku, nitridu křemı́ku a ńızkoteplotńıch oxid̊u (Low Temperature Oxide (LTO)). Depozice tenkých vrstev
pro polovodičová zař́ızeńı pomoćı CVD metod za atmosférického tlaku (APCVD) byla široce použ́ıvána do
roku 1976 kdy byla na trh uvedena ńızkotlaká CVD metoda (LPCVD). Do té doby byly použ́ıvány předevš́ım
3palcové wafery (destičky) a větš́ı wafery byly využ́ıvány jen vzácně. V několika následuj́ıćıch letech se stalo
LPCVD preferovanou metodou CVD pro tvorbu tenkých vrstev. Ačkoli transformace od APCVD k LPCVD
vyžadovala obrovské náklady za nové zař́ızeńı, přechod samotný byl velmi prudký. Důvodem byla výrazně
lepš́ı kvalita vrstvy, výrazné sńıžeńı náklad̊u a zvýšeńı kapacity výroby. Zvýšená kvalita vrstev také znamenala
zvýšený výnos na jednotku ceny v době, kdy se toto odvětv́ı pr̊umyslu stávalo silně konkurenčńım.

7.1.1 Epitaxe pomoćı chemické depozice z plynné fáze

Slovo epitaxe je odvozeno z řeckého “epi” - na povrchu “taxis” -uspořádat. Tud́ıž depozice epitax́ı vyžaduje schopnost
uspořádat atomy do monokrystalického povrchu. Epitax́ı se rozumı́ uspořádaný r̊ust jedné krystalické, orientované látky
na látce jiné. Specifické aplikace vyžaduj́ı bezdefektńı krystalinitu a přesný poměr př́ıměśı ve vrstvě. Rozeznáváme dva
druhy epitaxe:

• Homo-epitaxe je r̊ust epitaxńı vrstvy stejného materiálu, jakým je materiál substrátu.

• Hetero-epitaxe je r̊ust, ve kterém je složeńı vrstvy odlǐsné od složeńı substrátu.

Epitaxńı vrstvy mohou být připravovány širokou škálou technik zahrnuj́ıćıch např.: napařováńı, rozprašováńı nebo tvorbu
molekulárńım svazkem. Epitaxńı depozice pomoćı CVD využ́ıvái transportu plynných reaktant̊u a chemické reakce.
Důležitou aplikaćı CVD epitaxe je produkce krystalického křemı́ku (c-Si). S pomoćı křemı́kové epitaxe lze dosáhnout
výrazných změn ve vlastnostech materiálu na velice malých vzdálenostech a přitom v rámci jedné krystalické struktury.
Tato schopnost umožňuje r̊ust lehce obohacených c-Si vrstev na povrchu silně obohacených c-Si vrstev, křemı́ku n-typu
na p-typu nebo naopak s přesnou kontrolu př́ıměśı atd. Pro úspěšnou křemı́kovou epitaxi je d̊uležitá:

• vysoká povrchová mobilita dopadaj́ıćıch atomů,

• dostatek ekvivalenčńıch nukleačńıch center,

• komerčně využitelná rychlost r̊ustu.

Pro epitaxńı r̊ust c-Si vrstev se využ́ıvá chlorosilan̊u (SiCl4, SiHCl3, SiH2Cl2) a SiH4 ve H2 atmosféře. Reakce je
heterogenńı a zahrnuje následuj́ıćı kroky:

• Doprava reaktant̊u

• objemový transport reaktant̊u do reakčńıho prostoru

• difuzi plynných reaktant̊u k povrchu

• adsorpci reaktant̊u na povrch

• Povrchové reakce

• povrchové reakce (k reakci může také doj́ıt již v plynné fázi těsně nad povrchem vzorku)
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• difúze po povrchu

• usazeńı do rostoućı krystalické mř́ıžky

• Odstraněńı vedleǰśıch produkt̊u reakce

• desorpce vedleǰśı produkt̊u reakce

• transport vedleǰśıch plynných produkt̊u reakce

• objemový transport vedleǰśı produkt̊u reakce z reakčńı komory

Rychlost CVD je primárně dána rychlost́ı následuj́ıćıch krok̊u:

• rychlost dodáváńı reaktant̊u,

• povrchová reakčńı rychlost,

• rychlost odstraňováńı vedleǰśıch produkt̊u.

Pro typickou epitaxi (takovou, při které je preferována co nejlepš́ı krystalinita), jsou podmı́nky nastaveny tak, aby
rychlost dodáváńı reaktant̊u kontrolovala r̊ustovou rychlost. Kvalita krystalické struktury epitaxńı vrstvy je kontrolována
předevš́ım:

• povahou povrchu před samotnou epitax́ı – Pokud je povrch kontaminován (např́ıklad oxidy), nebo je jeho
krystalická struktura defektńı, docháźı k tvorbě defekt̊u. Proto je povrch připravován chemickým a mecha-
nickým leštěńım a odleptáváńım nativńıch oxid̊u. Vypékáńı v H2 atmosféře při 1150 ◦C po dobu 10 minut
odstrańı nativńı oxidy a vyhř́ıváńı a leptáńı pomoćı plynného HCl/H2 (směs 0.1% HCl/H2 při 1150 ◦C ⇒
0.1–0.3 µm/min) odstrańı svrchńı křemı́kovou vrstvu. Pokud je však rychlost leptáńı pro danou teplotu př́ılǐs
vysoká, docháźı k tvorbě

”
děr“ mı́sto k leštěńı substrátu.

• rychlost dodáváńı reaktant̊u v poměru k jejich difúzi k povrchu - Jestliže je rychlost dodáváńı reaktant̊u
výrazně vyšš́ı než rychlost jejich difuze k povrchu pak difunduj́ıćı atomy nemohou dosáhnout pozic s nejnižš́ı
energíı ⇒ defekty.

• povaha r̊ustu krystalové mř́ıžky - rychlost r̊ustu je funkćı krystalografické orientace, protože hustota mı́st
pro umı́stěńı atomů je závislá na směru mř́ıžky substrátu. Např. ńızká rychlost r̊ustu v př́ıpadě (111) vrstev
zp̊usobuje defekt zvaný ”faceting” nebo pomerančová k̊ura. Aby k tomuto defektu nedocházelo jsou (111)
povrchy řezány mı́rně mimo krystalografickou rovinu (111).

Systémy pro funkčńı komerčně využitelnou křemı́kovou epitaxi:

V př́ıpadě horizontálńıho reaktoru je vhodné rozdělit profil tloušt’ky ve směru prouděńı plyn̊u na předńı a zadńı polovinu.
Každá polovina se pak dá popsat jako tenká nebo tlustá vrstva, vpředu nebo vzadu. Změny uniformity tloušt’ky pak
popisujeme podobným zp̊usobem.

Ve válcovém reaktoru

• Tloušt’ka na předńı části se zvyšuje zvyšováńım teploty nebo koncentrace reaktantu

• a v zadńı části zvýšeńım celkového pr̊utoku, natočeńım plynových trysek do spodńı části nebo sńıžeńım tlaku
procesu a zvýšeńım tlaku za vzorkem.

• Rovnoměrnost tloušt’ky se zvyšuje v rámci vzorku vyvažováńım prouděńı ze dvou trysek, snižováńım teploty
a zvyšováńım vzdálenosti mezi vzorkem a zdmi reakčńı komory.

• Rozd́ıly v tloušt’ce jsou obecně srovnávány pomoćı rotace vzorku.

V reaktoru typu zvonové nádoby jeuniformita vrstvy v libovolné vzdálenosti źısdkávána rotaćı držáku substrát̊u. Př́ıčné
rozd́ıly jsou pak funkćı pr̊utoku plyn̊u: ńızký pr̊utok → ztenčeńı ve směru ke kraj̊um, vysoký pr̊utok → vrstva je tlustš́ı
u kraj̊u ⇒ je třeba naj́ıt optimálńı hodnotu.

Nastaveńı parametr̊u pro ”tapered cavity” reaktor je obdobné jako u horizontálńıho reaktoru- Rotace kruhového systému
kónických dutin pr̊uměruje počátečńı rychlosti a koncentrace z několika vstup̊u plyn̊u.

Defekty v epitaxńıch vrstvách

• Zamľzeńı které se objev́ı v odraženém světle je projevem jemného d́ırkováńı nebo texturace povrchu v
d̊usledku př́ıtomnosti oxidačńıch činidel v reaktoru nebo poškozeńı podpovrchové poruchy krystalinity
substrátu
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• Dı́ry jsou lokace s odprášeného substrátu nebo defekty zp̊usobené zpomaleným r̊ustem epitaxńı vrstvy často
zp̊usobeným kontaminaćı povrchu před zahřát́ım vzorku.

• Odlupováńı je zdrsněný povrch, toto je zp̊usobeno př́ılǐs rychĺım r̊ustem v poměru k depozičńı teplotě.
Podpovrchové defekty krystalické struktury substrátu také mohou zp̊usobovat odlupováńı.

• Fasetovaný r̊ust je neuspořádaný, schodovitý r̊ust na povrchu zp̊usobený r̊ustem na (111) substrátu.
Křemı́kový substrát muśı být nařezán pod úhlem 3–5◦ k (111) rovině směrem k nejbližš́ı (110) rovině).

• R̊ust na hraně nastává ve chv́ıli kdy je rychlost r̊ustu na kraj́ıch substrátu výrazně vyšš́ı než na jeho zbytku.

• Leptané d́ıry jsou vytvořeny pomoćı dekorativńı leptové techniky a odhaluj́ı krystalografické dislokace pro-
dukované posunem nebo jinými defekty.

• Krystalografický posun je dislokačńı posun který je odpověd́ı na teplotńı napět́ı v pr̊uběhu epitaxe.
• Vrstevné poruchy jsou geometrické defekty vznikaj́ıćı na krystalograficky defektńıch pozićı na nebo bĺızko

povrchu vzorku. Rovnoměrná velikost vrstevných poruch poukazuje na př́ıtomnost poruch na vzorku před
epitax́ı.

• Bodliny a kopečky jsou vážné defekty, které jsou také zp̊usobeny pozicemi s narušenou krystalografíı. Větš́ı
defekty jsou pak často výsledkem kontaminace vzorku částicemi.

• Mělké d́ıry a zamľzeńı se projev́ı při dekorativńım leptáńı nebo jenom leptáńı následovaném oxidačńım cyklem
a indikuj́ı př́ıtomnost částic těžkých kov̊u.

7.1.2 Kontrola provozńıch podmı́nek

• Testováńı netěsnost́ı zahrnuje testováńı pomoćı bublinového testu, hmotnostńıch spektrometr̊u, vysoce cit-
livých detektor̊u spalin a senzor̊u změny tlaku.

rychlost natékáńı {sccm} =
∆p

∆t

V

patm
(7.1)

• Kontrola pr̊utoku plyn̊u se provád́ı pomoćı

• plováčkových pr̊utokoměr̊u – kalibrace je funkćı tlaku v trubičce

skutečný pr̊utok

kalibrovaný pr̊utok
=

√

skutečný tlak

kalibrovaný tlak
(7.2)

• hmotnostńı pr̊utokoměry jsou založeny na principu měřeńı pr̊utoku plynu o známé tepelné kapacitě.

• Pr̊utokoměry pro tekutiny (probublávačky). V tomto př́ıpadě je plyn (např. H2) probubláván skrz
tekutinu (např. SiCl4)

Q(SiCl4) =
Q(H2) p(SiCl4) [eff.]

pcelkové
(7.3)

Probublávačky vyžaduj́ı konstantńı teplotu a tlak. Efektivita probublávaček je závislá na velikosti
bublin a délce dráhy, kterou bublina uraźı v tekutině.

• Zvýšováńı teploty se dosahuje pomoćı:

• Indukčńıho ohřevu, využ́ıvá frekvence 3–400 kHz, s ćıvkami umı́stěným bud’ vně nebo uvnitř
reakčńı komory.

• Radiačńıho ohřevu, využ́ıvá silných infračervených lamp o vysoké intenzitě, které jsou umı́stěny
vně reaktoru.

• Odporového ohřevu, využ́ıvá topná tělesa umı́stěná v reakčńı komoře.

• Kombinaćı předchoźıch metod.

Teplota je kontrolována měřeńım. V př́ıpadě epitaxe Si vrstev je ťreba dosáhnout přesnosti na několik ◦C
v rozsahu teplot 900–1300 ◦C a jedinou metodou, jenž umožňuje tak přesná měřeńı je pyrometrické měřeńı
jelikož termočlánky jsou ve H2 prostřed́ı nestabilńı.

• Pyrometrie na principu mizej́ıćıho vlákna: sv́ıtivost žhaveného vlákna je srovnávána se sv́ıtivost́ı
vzorku v úzkém rozsahu vlnových délek (650 nm).

• Elektronické pyrometry: intenzita světla v úzkém profilu vlnových délek je př́ımo měřena pomoćı
fotovoltaických článk̊u (Si fotočlánky - 0.8 µm, PbS fotočlánky 2.2 µm) nebo termočlánk̊u v sérii
(soustavy termočlánk̊u, na které je zářeńı fokusováno).
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• Tlak v rozsahu 5–760 Torr implikuje viskózńı prouděńı plyn̊u a pro konstantńı tok hmotnosti má pouze malý
vliv na př́ısun reaktant̊u ⇒ vliv pr̊utoku plyn̊u na uniformitu vzorku je stejný. To kolikrát se objem vyměńı
za jednotku času, je tud́ıž inverzně proporcionálńı k tlaku ⇒ silný efekt na vlastnosti materiálu (začleněńı
př́ıměśı, krystalinita).

7.2 Vysokoteplotńı termické formováńı substrátu v plynné fázi
V plynné fázi, termálńı oxidace a nitridace je proces, při kterém je vrstva vytvářena př́ımo z materiálu vzorku (kovu,
polovodiče) jeho nitridizaci nebo oxidaćı. Tato technika je pochopitelně mnohem v́ıce v́ıce limitovaná při použit́ı než
CVD.

7.2.1 Termická oxidace

Termická oxidace je velmi d̊uležitá pro mikroelektronické součástky založené na křemı́ku kde jsou vyžadovány tenké,
velice čisté vrstvy Si/SiO2. Termická oxidace křemı́kových povrch̊u produkuje sklovité vrstvy SiO2, které slouž́ı k
ochraně vysoce citlivých p-n můstk̊u a vytvářeńı dielektrických vrstev pro zař́ızeńı MOS. Teplota procesu je rozsahu od
700 ◦C do 1200 ◦C při použit́ı bud’ suchého kysĺıku, nebo vodńıch par jako oxidantu. Oxidace pomoćı vodńıch par prob́ıhá
výrazně rychleji než oxidace pomoćı suchého kysĺıku. Rychlost oxidace je funkćı parciálńıho tlaku oxidantu a je ovládána
převážně rychlost́ı dif̊uze oxidantu skrz rozhrańı rostoućı SiO2 vrstvy, což vede k sńıžeńı rychlosti r̊ustu s nár̊ustem
tloušt’ky oxidové vrstvy. Proces se často provád́ı za př́ıtomnosti par HCl nebo organických sloučenin obsahuj́ıćıch chlór.
Páry HCl funguj́ı jako účinný odstraňovač nečistot, č́ımž zlepšuj́ı vlastnosti a stabilitu Si/SiO2 rozhrańı. Oxidace křemı́ku
za zvýšeného tlaku je technologický postup který lze aplikovat při požadavku minimálńı teploty procesu, jako např́ıklad
ve VLSI zař́ızeńıch. Jelikož rychlost oxidace křemı́ku je přibližně úměrná tlaku, lze zvýšit rychlost r̊ustu vrstvy nebo
sńıžeńı teploty. V komerčńıch systémech se využ́ıvá jako oxidant H2O, které se produkuje pyrogeneźı z H2 a O2. Obvyklý
tlak je 10 atm a teplota se pohybuje od 750 ◦C do 950 ◦C.

Plynná oxidace jiných materiál̊u má omezené technické využit́ı. Jako př́ıklad může sloužit oxidace tenkých vrstev tantalu,
ten se konvertuje na pentoxid tantalu, který se použ́ıvá jako antireflexńı povlak.



Kapitola 8

Magnetronové naprašováńı

8.1 Úvod
Motto: nejjednodušš́ı zp̊usob, jak změnit povrchové vlastnosti materiálu je pokrýt jej tenkou vrstvou (Kdysi: lovec
opaloval hrot koṕı v ohni, Nyńı: nejrozš́ı̌reněǰśı metodou je magnetronové naprašováńı)

8.1.1 Úvodńı pojmy

Rozprašováńı kovového (či keramického, dielektrického) terče, kdy z rozprášených částic roste vrstva - nový materiál je
naprášen na materiálu, který chceme pokrýt. Rozlǐsujte – naprašováńı vrstvy × odprašováńı terče × rozprašováńı terče.

Nejedná se o CVD nebo PECVD metodu, kde molekuly částečně disociované v plynné fázi chemicky reaguj́ı na povrchu
za vzniku kondenzátu a př́ıpadně je tento proces doprovázen emiśı nestabilńıch meziprodukt̊u.

Jedná se o PVD (Physical Vapour Deposition) proces

• techniky atomárńı povahy

• vrstva je deponována z jednotlivých atomů maximálně z cluster̊u atomů

• pokud prob́ıhá nějaké chemická reakce tak zásadně na povrchu rostoućı vrstvy (nezávisle na zdroji atomů)

• patř́ı sem

• obloukové metody

• napařováńı

• naprašováńı

To sputter

• prskat

• kašlat, prskat (motor)

• zadrhávat, dodělávat, zastavovat se

• mluvit zmateně, drmolit

• rozprašovat

Nezdá se vám, že význam slov jsou si podobné, jenom to rozprašováńı poněkud vybočuje?

8.1.2 Historie:

1852 Sir William Robert Grove

• měděná elektroda pokrytá stř́ıbrem

• ručńı vývěva schopná vyčerpat aparaturu jen na 1000 Pa

• byl pozorován r̊ust vrstvy na stěnách aparatury a ničeńı katody (katoda se nič́ı a na anodě roste vrstva).
Při záměně polarity deponovaná vrstva na anodě, nyńı na katodě po krátké době zmiźı.

1921 Sir John Thompson

• rapid ejection of small particles like as “frying bacon splutter fat” → spluttering

1923 Sir John Thompson
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Obrázek 8.1: Sir William Robert Grove a jeho aparatura

• vypoušt́ı ve svém článku “l” a od té doby se uj́ımá do té doby zastaralá varianta → sputtering

konec 19. stolet́ı kovové vrstvy pro zrcadla

prvńı polovina 20. stolet́ı zlaté vrstvy pro fotografické desky

1970 naprašováńı plně vytlačilo napařováńı na trhu

• lze naprašovat i materiály s vysokou teplotou táńı (např. Ti 1670◦C)

• naprašujeme z plochy, napařujeme z bodu

• napařováńı slitin je téměř nemožné protože depozičńı rychlost komponent slitiny se lǐśı × při naprašováńı
se zachovává stochiometrie slitiny v rostoućı vrstvě

od konce 2. světové války po objevu tranzistoru se PVD a magnetronové naprašováńı stává technologíı mikroelektro-
niky, kde magnetronové naprašováńı dominuje ve výrobě spoj̊u.

tranzistor je skrze v podložce vyleptané otvory a zářezy vyplněné kovem (via – d́ıra, trench – zákop) napojen na jiné
tranzistory a i na zdroje signálu a vytvář́ı tak śıt’, kde má vše své mı́sto a účel.

8.2 Fyzika Rozprašováńı
• pro tenké vrstvy, pro analytické účely (rozprašuji materiál a studuji jeho hmotnostńı spektrum)

• odprašováńı stěn termojaderného fúzńıho reaktoru a kontaminace paliva

1. Př́ımý proces nastává většinou pro velké úhly dopadu a pro př́ıpad, kdy je materiál vystaven toku lehkých
iont̊u. K vyražeńı atomu z povrchu terče docháźı po jediné srážce s dopadaj́ıćı částićı.

2. Nepř́ımý proces nastává, dopadá-li relativně těžká částice, která předá svoji energii oblasti bĺızko povrchu a
docháźı ke vzniku srážkové kaskády, při které může být emitovaný atom z povrchu. Dopadá-li relativně lehká
částice, při srážce s povrchovým atomem, nemůže předat dostatečnou energii pro vznik srážkové kaskády.

Výtěžnost naprašováńı

f =
množstv́ı vyražených částic

množstv́ı dopadaj́ıćıch částic
(8.1)

kde dopadaj́ıćı částice můžou být atomy, iontu, elektrony, atd.
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Obrázek 8.2: Př́ıklad zaśıt’ováńı pouze ve dvou hladinách. Nyńı (2010) se použ́ıvá zaśıt’ováńı až v 10 hladinách.

8.2.1 Vliv energie dopadaj́ıćı částice:

• Nı́zká energie 0 < E < 20 − 50 eV

• subtreshold (podprahový režim)

• sputtering yield ∼ 10−6

• bylo experimentálně prokázáno, že i částice s velice ńızkou energíı < 1 eV (menš́ı než energie vazby)
dokáž́ı vyrazit povrchový atom

• Středńı energie 50 eV < E < 1 keV

• “knock-on sputtering regime” – kulečńıkový režim. Řetězec srážek (kolizńı kaskáda), který vyúst́ı
v odprášeńı atomů z povrchu terče.

• simuluje TRIM program

Obrázek 8.3: Schéma proces̊u prob́ıhaj́ıćıch po dopadu iontu na povrch materiálu (kolizńı kaskáda, vyražeńı sekundárńıho
elektronu, . . . )
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• zálež́ı na: hmotnosti dopadaj́ıćı částice, hmotnosti částice tvoř́ıćı terč, úhlu dopadu, čistotě terče

• nezálež́ı na teplotě terče

• Velká energie 1 keV < E < 50 keV

• nejlépe teoreticky popsaná oblast

• prakticky se pro magnetronové naprašováńı tato oblast energíı nepouž́ıvá

• p̊uvodńı částice zp̊usob́ı tak velkou kaskádu, že v určité oblasti se potrhaj́ı všechny vazby a atomy
se uvolńı

• Velmi velké energie E > 50 keV

• atom proniká velmi hluboko do materiálu beze srážek

• prvńı srážka se děje hluboko pod povrchem a tedy většinou jej́ı účinky neproniknou na povrch

• implantace, dopováńı v polovodičovém pr̊umyslu

8.2.2 Výpočet výtěžnosti rozprašováńı:

f(E) = 0, 042
Q(E)α(M2,M1)

Us

Sn(E)

1 + Γkeǫ0,3

[

1 −
√

Eth

E

]s

, (8.2)

kde E je energie projektilu, M1 a M2 jsou hmotnosti projektilu a atomu terče v a.m.u., Us je povrchová vazebná energie
terče, W (Z2), Q(Z2) a s jsou bezrozměrné tabulkové parametry. Parametry Γ a α(M2,M1) jsou definovány jako

Γ =
W (Z2)

1 + (M1/7)3
(8.3)

a

α(M2,M1) =











0, 249
(

M2

M1

)0,56

+ 0, 0035
(

M2

M1

)1,5

pro M1 ≤ M2

0, 0875
(

M2

M1

)

−0,15

+ 0, 165
(

M2

M1

)

pro M1 ≥ M2

. (8.4)

Daľśı použité parametry jsou:

Minimálńı energie pro rozprašováńı

Eth =

{

6.7Us/γ, pro M1 ≤ M2

(1 + 5.7(M1/M2))/γ, pro M1 ≥ M2
(8.5)

Energetický faktor pro elastickou srážku

γ = 4M1M2/(M1 + M2)
2. (8.6)

Lindhart̊uv koeficient pro elektronové zastavováńı

ke = 0.079
(M1 + M2)
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(8.7)

Účinný pr̊uřez pro jaderné brzděńı

Sn(E) =
84.78Z1Z2

(Z
2/3
1 + Z

2/3
2 )1/2

M1

M1 + M2
sTF

n (ǫ) (8.8)

Redukovanáý brzdný účinek

sTF
n (ǫ) =

3.441
√

ǫ ln(ǫ + 2.718)

1 + 6.355
√

ǫ + ǫ(6.882
√

ǫ − 1.708)
. (8.9)

Redukovaná energie

ǫ =
0.03255

Z1Z2(Z
2/3
1 + Z

2/3
2 )1/2

M2

M1 + M2
E(eV). (8.10)
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Obrázek 8.4: Závislost výtěžnosti naprašováńı na energii dopadaj́ıćı částice na povrch mědi.

8.2.3 Vliv úhlu dopadu na výtěžnost rozprašováńı:

• při kolmém dopadu si lze oblast, kam dopadaj́ıćı částice předá svou energii představit jako kouli, jej́ıž pouze
malá část dosáhne k povrchu, z kterého lze uvolnit rozprášenou částici

• pro ostřeǰśı úhly se zasažená oblast přesouvá bĺıže k povrchu a výtěžnost roste

• pro velmi velké úhly se částice od povrchu terče sṕı̌se odraźı

• velké úhly nemaj́ı praktické využit́ı, v plazmatu dopadaj́ı ionty na povrch katody kolmo

8.3 Vlastnosti rozprášených částic
8.3.1 Energie a směr rozprášených částic:

• při magnetronovém naprašováńı se rozprašuj́ı atomy, maximálně malé clustery

• je-li povrch pokryt oxidem či nitridem, i v tomto př́ıpadě se rozprašováńı děje na atomárńı úrovni

• závislost množstv́ı rozprášených částic na energii je rozdělovaćı funkce, jej́ıž integrál odpov́ıdá výtěžnosti
naprašováńı

• maximum rozděleńı energie rozprášených částic ∼1–5 eV

• středńı energie rozprášených částic ∼10–20 eV. Pokud by částice s touto energíı (beze srážky) dopadly na
substrát, budou velkou měrou přisṕıvat k jeho zahř́ıváńı. Dále je třeba uvažovat sublimačńı energii, která je
ale stejná u všech PVD proces̊u a iontový bombard rostoućı vrstvy.

• pro velké energie (ocas rozděleńı) plat́ı Thompsonova formule f(E)dE ∼ E
“

E+Evazebné
”

3 dE

Prostorové rozložeńı rozprášených částic

• je-li srážková kaskáda náležitě rozvinutá, pro kolmé dopady energetické částice na povrch lze očekávat
rozděleńı kosinového typu

• tok iont̊u při plazmovém odprašováńı téměř neovlivňuje rozložeńı rozprášených částic (v sheathu nedocháźı
ke srážkám ion–rozprášená částice)

Situace, je-li rozprašován terč tvořený sloučeninou (několika prvky), docháźı k rychlému ustaveńı dynamické rovnováhy,
kdy složeńı povrchu terče se lǐśı od složeńı objemového, ale tok rozprášených částic odpov́ıdá složeńı terče

• preferenčńı rozprašováńı

• srážkové mixováńı
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8.3.2 Transport rozprášených částic:

• rozprášená částice s energíı ∼10 eV (rychlost ∼10 km/s) může dopadnout na substrát bud’ beze srážky (ba-
listický transport), či jen po absolvováńı několika, či mnoha srážek (difúzńı transport)

• hlavńı parametr určuj́ıćı typ transportu je koncentrace částic v prostoru mezi terčem a substrátem (tlak).
Tlak 1 Pa odpov́ıdá řádově středńı volné dráze rozprášených částic několik cm. Je-li vzdálenost terč – substrát
cca 5 cm pak balistický transport nastává pro p < 1 Pa a difúzńı transport pro p > 5 Pa.

• tlak je tedy parametr umožňuj́ıćı kontrolu energie dodávané rostoućı vrstvě skrze rozprášené částice a tedy
i vlastnosti vrstev

Balistický transport

• částice je po rozprášeńı transportována prakticky beze srážky. Částice můžou mı́t kinetickou energii 10 eV i
v́ıce. Docháźı k implantováńı částice do povrchové vrstvy rostoućıho materiálu. Vznikaj́ı defekty u krysta-
lického materiálu, př́ıpadně lokálńı nataveńı materiálu.

• velký bombard vede na hutné vrstvy s malými zrny

• podmı́nky r̊ustu jsou jiné, než u “termálńıch” metod. Lze tedy připravit i ne zcela běžné materiály, které při
termálńı depozici by byly nestabilńı

• směrovost depozice je velmi dobrá, lze ještě zlepšit filtrováńım

Difúzńı transport

• srážky v pr̊uběhu transportu vedou k ochlazováńı rozprášených částic a zahř́ıváńı pracovńıho plynu

• účinný pr̊uřez pro přenos hybnosti je závislý na energii částice. Řádově částice s energíı 1 eV je “dvakrát
větš́ı”, než částice s energíı 10 eV. Č́ım v́ıce srážek, t́ım je pravděpodobnost daľśı srážky větš́ı (pomaleji se
pohybuj́ıćı částice maj́ı v́ıce času aby jejich elektronové obaly vzájemně interagovaly)

• vrstva roste z částic, jejichž energie je malá – vrstvy rostoućı z rozprášených atomů za vyšš́ıho tlaku jsou
jako napařené → velká zrna, lze připravovat jen stabilńı materiály

• ztrátový proces

1. redepozice – jednou rozprášený atom se při difúzńım transportu může vrátit na katodu, kde jsou
ale oblasti, které se nerozprašuj́ı.

2. snižuje se pravděpodobnost, že rozprášená částice dopadne na substrát, který bývá umı́stěný na-
proti terči. Zvyšuje se naopak pravděpodobnost, že rozprášená částice dopadne na stěnu (ztráta
částice a nutné časté čǐstěńı aparatury, okének, atd.)

• rychlost depozice řádově nm/s

• gas rarefaction (ředěńı plynu) při magnetronovém naprašováńı (sputtering wind)

• paralelńı proces k ochlazováńı rozprášených částic

• ředěńı plynu (snižováńı koncentrace v mı́stech, kde docháźı k předáváńı energie) – atomy pra-
covńıho plynu jsou zahř́ıvány srážkami s rozprášenýmı́ částicemi a zvýšeńı jejich teplotu vede k
poklesu jejich koncentrace.

• pro obvyklé podmı́nky je v bĺızkosti katody pracovńı plyn zředěn ∼ 5×
• problém při škálováńı – v́ıce rozprašovaný terč → v́ıce ředěńı → efektivně jakoby byl nižš́ı tlak

8.4 Systémy využ́ıvaj́ıćı plazma
8.4.1 Fyzikálńı základy:

Plazma – částečně ionizovaný plyn (př́ıtomnost elektron̊u a iont̊u), který splňuje určitá kritéria (např. kvazineutralita,
kolektivńı chováńı) Tyto ionty z plazmatu lze využ́ıt k bombardováńı terče a jeho rozprašováńı (Ar, Ne, Xe, Kr – inertńı
plyny, př́ıpadně v kombinaci s reaktivńım plynem). Ionizačńı stupeň pro pr̊umysl použitelného plazmatu je malý: 1 ion
na 100–10000 atomů.

Použ́ıvané jednotky

• eV = 1, 6.10−19 J

• 1015 atomů/cm3 = 30 mTorr = 4 Pa
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Obrázek 8.5: Model zobrazuj́ıćı rozložeńı koncentrace pracovńıho plynu v depozičńı komoře uvažuj́ıćı a nebo zanedbávaj́ıćı
efekt ředěńı plynu vlivem srážek s rozprášenými částicemi

Ar, 100 eV Ar, 1 keV
Ag 0,05 0,07
Cu 0,05 0,30
Mo 0,07 0,10
W 0,01 0,10

Si (100) 0,03 0,04
Si (111) 0,04 0,7

Tabulka 8.1: Př́ıklady koeficient̊u sekundárńı emise

• 760 Torr = 1 atmosféra

• AMU – Atomic Mass Unit (v periiodické tabulce)

Obvyklé parametry naprašováńı:

• elektroda ∼ deśıtky cm až metry

• tlak 0,01 Pa – 10 Pa, lze i 0 Pa – self-sputtering (samoodprašováńı terče, samonaprašováńı vrstvy)

• vzdálenost substrát – terč ∼ jednotky až deśıtky cm

• turbomolekulárńı vývěvy, suché vývěvy

Udržeńı výboje:

• sekundárńı emiśı (dopadem iontu) se vyráž́ı elektron → ten je urychlován od katody k anodě a ionizuje
pracovńı plyn

• γ pravděpodobnost sekundárńı emise

• 1 elektron muśı vytvořit minimálně 1/γ nových elektron-iontových pár̊u (ztráty difúze, rekombinace)

• γ záviśı na typu materiálu i energii dopadaj́ıćıho iontu

• v rozmeźı energíı vhodných pro naprašováńı je γ = f(E) lineárńı

• kontaminace, zejména oxidace povrchu, měńı γ o 20-100%

Vznik sheath̊u u povrchu katody i anody d́ıky faktu, že plazma je vodivé a tedy vývoj potenciálu v něm muśı být malý.
Pokles potenciálu se tedy děje tedy jen u elektrod.
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Při naprašováńı je anodou obvykle celý reaktor vyjma katody. Z bezpečnostńıch d̊uvod̊u je uzemněn. Na katodě je napět́ı
v řádu stovek volt̊u. U katody je velký vývoj potenciálu → urychluje ionty z plazmatu.

Obrázek 8.6: Typický pr̊uběh potenciálu v depozičńım reaktoru. a) sheath v bĺızkosti katody, b) kladný potenciál v
plazmatu, který balancuje kvazineutralitu (elektrony jsou pohyblivěǰśı, jejich ztrátu na anodu, která je zemněná je třeba
brzdit), c) sheath u anody

Pro magnetronové naprašováńı je kĺıčové vědět, jaké velké množstv́ı elektron̊u a iont̊u lze vytahovat z plazmatu. Zcela
jistě bude existovat určitý limit daný schopnost́ı plazmatu se přeskupovat a jeho koncentraćı.

Bohm tuto otázku vyřešil ve 40. letech 20. stolet́ı a zjistil (odvodil), že

j = 0, 6ne

√

kTe

M
j

[

mA

cm2

]

= 8, 9.10−11ne

√

Te [eV]

W [AMU]
(8.11)

Př́ıklad: chceme-li slušnou depozičńı rychlost naprašováńı, je třeba, aby terčem o 100 cm2 (5,6 cm poloměr) tekl proud
1 A. otázkou je, jak husté plazma je třeba generovat?

j = 10mA/cm
2
Te = 3 eVW = 40(argon)ne = 4.1011 cm−3 (8.12)

Takto velkou koncentraci elektron̊u neńı jednoduché zajistit, např. klasickým doutnavým výbojem. Jde to jen v
podmı́nkách bĺızkých optimu zapáleńı a udržeńı výboje, to jest ale pro tlak stovky pascal̊u → nevhodný tlak pro
naprašováńı → sńıž́ım tlak → mnoho sekundárńıch elektron̊u při své cestě a anodě nevyrob́ı dostatek e-I pár̊u → zvýš́ım
napět́ı → zvětš́ım množstv́ı sekundárńıch elektron̊u, ale vzhledem k maximu účinného pr̊uřezu pro energii ∼ 100 eV zase
sńıž́ım pravděpodobnost srážky. Ve výsledku jsem si v̊ubec nepomohl. Tento požadavek tedy klasickým stejnosměrným
výbojem za ńızkého tlaku nelze zajistit.

Klasifikujme problém: Za ńızkého tlaku, který je vhodný pro balistický transport rozprášených částic je středńı volná
dráha sekundárńıch elektron̊u velká.

Hledám řešeńı, které

• bude fungovat za ńızkého tlaku

• zajist́ı sekundárńım elektron̊um lepš́ı účinnost ionizace

• neovlivńı ionty dopadaj́ıćı na katodu

• neovlivńı rozprášené částice

Řešeńım je využ́ıt magnetické pole o vhodné konfiguraci, které bude fungovat jako past zachycuj́ıćı sekundárńı elektrony.

Lorentzova śıla ~F = q~v × ~B. Je-li B ⊥ v, částice je nucena ob́ıhat po kružnici a ob́ıhá tak kolem magnetické siločáry
a jej́ı pravděpodobnost srážky z̊ustává stejná, avšak čas po který z̊ustane v plazmatu roste. Takto uvězněný elektron
vytvoř́ı za cestu mezi katodou a anodou v́ıce e-I pár̊u.
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r =
mv

eB
ω =

eB

m
(8.13)

• 100 eV elektron, 100 gauss (0,01 T) → r = 3 mm

• 100 eV Ar+, 100 gauss → r = 66 cm (magnetické pole prakticky neovlivňuje dráhu iont̊u dopadaj́ıćıch na
katodu)

• elektron v B = 5 gauss → f = 13, 5 MHz

• elektron v B = 875 gauss → f = 2, 45 GHz

Obrázek 8.7: Schéma zař́ızeńı pro magnetronové naprašováńı – dva terče jsou současně odprašovány na substrát.

8.4.2 Realizace v praxi:

3 konfigurace

1. magnetické indukčńı čáry směřuj́ı od katody k anodě – dráha sekundárńıch elektron̊u je zakřivena. Efektivně
se zvýš́ı vzdálenost katoda – anoda

2. zař́ızeńı využ́ıvaj́ıćı E × B drift. Nevýhodou je, že u těchto zař́ızeńı pozorujeme hromaděńı náboje na jedné
straně zař́ızeńı, tedy takzvaný Hall̊uv efekt. Řešeńı je udělat pomoci 4 ćıvek vhodně sfázovaných rotuj́ıćı
magnetické pole.

3. magnetronová konfigurace. Smyčka, která pro dobře navržený magnetron zajist́ı, že elektrony se otoč́ı nad
katodou cca 10 krát a i po opuštěńı oblasti sheathu se budou nacházet v magnetickém poli, což jejich uvězněńı
pośıĺı. U magnetronu nejme limitováni na kruhové elektrody.

technické řešeńı magnetronové konfigurace (cca od roku 1970 zhruba stejné)

• DC, nebo RF výboj zhuštěný př́ıtomnost́ı magnetického pole tak, že z něj lze vytahovat dostatečné množstv́ı
Ar+ pro rozprašováńı katody

• elektrony jsou uvězněny ~E × ~B, ~B polem

• ionty nejsou téměř v̊ubec ovlivněny

Schéma rovinného magnetronu

• lze kruhový, obdélńıkový, lichoběžńıkový, atd

• magnetické pole je pro kruhový magnetron vytvořené prstencem permanentńıho magnetu umı́stěným kolem
centrálńıho magnetu. Centrálńı magnet a prstenec maj́ı opačnou orientaci pól̊u

• zespodu plát materiálu (železo) s velkou permeabilitou, který st́ıńı spodńı část od účink̊u magnetického pole
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Obrázek 8.8: Schéma rovinného magnetronu

• lze mı́sto permanentńıch magnet̊u použ́ıt i elektromagnety (výhody – lze pole měnit, nevýhody – hřeje, hroźı
nebezpeč́ı zkratu, hmotnost, objem)

• oblasti eroze se ř́ıká racetrack

• magnetronová konfigurace p̊usob́ı erozi jen někde, tedy materiál neńı rozprašován rovnoměrně podél terče.
Nav́ıc jak se materiál rozprašuje, měńı se velikost magnetického pole, hustota plazmatu a tedy mı́rně i tok
rozprášených částic. Nerovnoměrné rozprašováńı terče bývá řešeno rotaćı magnet̊u vhodného tvaru.

Vliv konfigurace magnetického pole na provoz magnetornu – konfigurace

• elektrony jsou uvězněny magnetickým polem, což umožňuje zvýšit ne a sńıžit p

• nevýhodou magnetické pasti je velmi malá hustota iont̊u u substrátu a tedy i ńızký bombard rostoućı vrstvy
ionty z plazmatu (kvazineutralita plazmatu). Pro otěruvzdorné a tvrdé vrstvy je třeba sńıžit vyváženost
magnetického pole

• v mikroelektronice je tlak ∼ 0,1 Pa stále velký, je tedy třeba dbát na použit́ı extrémě dobře vyváženého
magnetického pole

Obrázek 8.9: Typické vyvážené magnetické pole a prostorové rozložeńı hustoty plazmatu, kde je dobře partná oblast
racetracku.

Silně vyvážené magnetické pole (ńızkotlaké naprašováńı)

• vytvořeńı daľśıho magnetického pole, které funguje jako př́ıdavná bariera pohybu elektron̊u směrem k anodě

• u silně vyvážených konfiguraćı magnetického pole bývá tok iont̊u na substrát < 1 mA/m2
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Nevyvážené magnetické pole (zvýšeńı toku iont̊u na substrát)

Obrázek 8.10: Schéma základńıch typ̊u magnetického pole.

• nevyvážená konfigurace magnetického pole vznikne pośıleńım vněǰśıch magnet̊u

• v této konfiguraci hustota toku iont̊u na substrát je typicky 2–10 mA/m2

• zvýš́ım-li proud magnetronem, zvýš́ı se tok iont̊u, ale poměr toku iont̊u ku neutrál̊um na substrát bude
konstantńı

• pośıleńım vnitřńıho magnetu naopak snižuje bombardováńı vrstvy ionty, ale nezvyšujeme vyváženost mag-
netického pole

Při použit́ı v́ıce terč̊u se využ́ıvá tzv. closed–field konfigurace magnetického pole pro zvýšeńı toku iont̊u a homogenizaci
depozice. Ztráty elektron̊u a iont̊u na stěny jsou velmi ńızké a substrát lež́ı v oblasti relativně vysoké koncentrace iont̊u
(3× v́ıce, než u unballanced magnetronu). Zvyšuji-li vzdálenost terč̊u od substrátu, pod́ıl toku iontu na substrát ku toku
neutrálńıch částic se zvyšuje (neutrály se ztráćı rychleji).
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Praktictká cvičeńı v laboratoři

9.1 Depozice vrstev magnetronovým naprašováńım
9.1.1 Popis experimentálńı aparatury

Experiment bude prob́ıhat s využit́ım pr̊umyslového magnetronu Alcatel SCM 650. Pracovńı komora má tvar válce o
pr̊uměru 65 cm a výšky 35 cm. Obsahuje obsahuje chlazený držák substrátu a čtyři vodou chlazené terče o pr̊uměru 200
mm. Čerpáńı komory zajǐst’uje turbomolekulárńı pumpa předčerpávaná rootsovou vývěvou. Při depozici může být čerpaćı
rychlost sńıžena pomoćı škrceńı pumpy. Pracovńı plyny jsou do komory přiváděny přes regulovatelné pr̊utokoměry,
celkový tlak je měřen baratronem.

Dále k zař́ızeńı př́ıslušej́ı tři kontrolńı skř́ıně. Skř́ıň s jedńım ss. generátorem o max. výkonu 3,5 kW a jedńım vf.
generátorem o max. výkonu 1,2 kW. Skř́ıň se dvěma vf. generátory (jedńım o výkonu max. 1,2 kW a jedńım o max.
výkonu 0,5 kW) a kontrolńı skř́ıň, která obsahuje ř́ıd́ıćı prvky a výstupy měř́ıćıch prvk̊u zař́ızeńı. Vysokofrekvenčńı
generátor o max. výkonu 500 W se použ́ıvá pro přiváděńı výkonu na držák substrátu, ostatńı generátory jsou připojeny
k terč̊um.

Zař́ızeńı je napájeno stř́ıdavým o frekvenci 50 Hz a napět́ı 400 V. Chlazeńı je uzavřeným chlad́ıćım systémem vodou o
tepolotě 11-15 ◦C při tlaku 3 bary.

Alcatel SCM 650 je poloautomatický s řadou bezpečnostńıch jǐstěńı. Veškeré ovládáńı je vyvedeno na kontrolńı panel.
Terče jsou připevněny na podstavci, ve kterém je umı́stě vodou chlazený magnet o p̊uměru 190 mm.

Mezi terčem a držákem substrátu se nacháźı 3/4 clona, která je otevřena pouze na 1/4 plochy, a tedy za statického režimu
může být deponován materiál pouze z jednoho terče. Depozice může prob́ıhat i v režimu rotace držáku substrátu, ve
kterém držák substrátu rotuje rychlost́ı 30 otáček za minutu. V tomto režimu můžou být deponovány multivrstvy (vrstvy
složené z několika vrstev z r̊uzných materiál̊u). Pokud použ́ıváme rotaci substrátu při depozici z jednoho terče, źıskáme
tak za cenu nižš́ı (v našem př́ıpadě přibližně čtvrtinové) depozičńı rychlosti homogenněǰśı vrstvy.

Napět́ı je na terč přiváděno přes přizp̊usobovaćı člen. Protože je obt́ıžné vyrobit ćıvku s proměnnou indukčnost́ı, je v
praxi volena konfigurace s pevnou indukčnost́ı a měnitelnou kapacitou. Napět́ı je možné také přivádět př́ımo na držák
substrátu, které zp̊usob́ı, že vzroste tok iont̊u na substrát a středńı energie iont̊u.

9.1.2 Dı́lč́ı úlohy laboratorńıho cvičeńı:

1. Vložeńı substrátu do komory a zapnut́ı čerpaćıho systému, zdokumentováńı experimentálńıho uspořádáńı do
protokolu k praktiku (textem a fotografiemi)

2. Sńıžeńı čerpaćı rychlosti a připouštěńı argonu tak aby byl tlak v komoře 1 Pa - zdokumentováńı postupu a
nalezené hodnoty do protokolu

3. Čǐstěńı terče - zdokumentováńı postupu a d̊uvod̊u proč provád́ıme tento krok

4. Čǐstěńı substrátu - zdokumentováńı postupu a d̊uvod̊u proč provád́ıme tento krok

5. Depozice vrstvy - zdokumentováńı postupu

6. ukončeńı depozice, vytažeńı vzorku



9.2. Depozice vrstev plazmochemickou metodou (PECVD) 47

9.2 Depozice vrstev plazmochemickou metodou (PECVD)

9.2.1 Popis experimentálńı aparatury

Pro depozici bude použit válcový reaktor planárńıho typu, se dvěma rovnoběžnými vnitřńımi elektrodami. Výboj je
buzen vysokofrekvenčńım generátorem cesar pracuj́ıćım na frekvenci 13.56 MHz s maximálńım výkonem 300 W. Výkon
dodávaný do plazmatu je během depozice měřen wattmetrem generátoru. Vysokofrekvenčńı signál je ze zdroje veden přes
přizp̊usobovaćı LC člen a oddělovaćı kondenzátor C0. Stejnosměrného předpět́ı měř́ı elektronika generátoru. Elektrické
schéma je na obrázku 9.1. Horńı elektroda reaktoru o pr̊uměru 38 cm je pohyblivá. Jej́ı vzdálenost od dolńı elektrody je
možné měnit v rozmeźı 1.0 až 6.5 cm. V našem př́ıpadě bude vždy použita maximálńı vzdálenost 6.5 cm. Elektroda je
zemněná. Spodńı buzená elektroda o pr̊uměru 40 cm je měděná a slouž́ı zároveň jako nosič substrátu. Reakčńı komora
je čerpána systémem turbomolekulárńı a rotačńı vývěvy. Mezńı tlak dosažitelný v komoře je řádově 10 2 Pa. Tlak byl
měřen kapacitronem DM 22. Tlak během depozic se pohybuje od 1 Pa do 32 Pa. Pr̊utoky už́ıvaných plyn̊u jsou ř́ızeny
elektronickými regulátory pr̊utoku Hastings HFC. Páry HMDSO jsou źıskávány odpařováńım kapalného organosilikonu
ze skleněné baňky ponořené do vodńı lázně termostatu. Pr̊utok monomeru je regulován jehlovým ventilem a vypoč́ıtáván
z nár̊ustu tlaku p za čas t po uzavřeńı čerpaćıho otvoru. Výsledný pr̊utok je dán vztahem

Q =
∆p

∆t

V

patm
, (9.1)

kde V je objem komory a patm je atmosférický tlak. Jestliže je tlak vyjádřen v Pa, objem v cm3 a čas v minutách,
pak je jednotkou pr̊utoku standardńı kubický centimetr sccm. Plyny jsou směšovány a promı́chávány mimo reaktor ve
směšovači a do reakčńı komory jsou vedeny přes otvory horńı elektrody. Otvory jsou v elektrodě rozloženy středově
symetricky v kruhu o pr̊uměru 18 cm. Celé experimentálńı uspořádáńı je na obrázku 9.2.

Obrázek 9.1: Schéma zapojeńı depozičńı aparatury

Obrázek 9.2: Depozičńı aparatura. A - ocel, B - měd’, C - mosaz, D - teflon, E - flexon, F - těsněńı. 1 - st́ıněńı, 2 - horńı
elektroda se sprchovou hlavou, 3 - spodńı elektroda - držák substrátu, 4 - kapacitron, 5 - čerpáńı, 6 - př́ıvod plyn̊u.
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9.2.2 Dı́lč́ı úlohy laboratorńıho cvičeńı

1. zapnut́ı čerpaćıho systému, porozumněńı funkci ventil̊u (čerpáńı přes odbočku a vymrazovačku nebo př́ımo
vakuovou liníı) - zdokumentováńı experimentálńıho uspořádáńı do protokolu k praktiku (textem a fotogra-
fiemi)

2. stanoveńı nulové hodnoty kapacitronu - zdokumentováńı postupu a nalezené hodnoty do protokolu

3. stanoveńı natékáńı do aparatury - zdokumentováńı postupu a nalezené hodnoty do protokolu

4. nastaveńı pr̊utoku kysĺıku pomoćı elektronického pr̊utokoměru - zjǐstěńı tlaku v aparatuře pro několik r̊uzných
hodnot pr̊utoku (5 až 45 sccm)

5. nastaveńı pr̊utoku par hexametyldisiloxanu přes jehlový ventil (pr̊utok přibližně 4sccm) - zdokumentováńı
postupu do protokolu zaznamenáńı tlaku

6. připraveńı 10% směsi hexametyldisiloxanu v kysĺıku - zdokumentováńı postupu

7. zapáleńı vf výboje, manuálńı přizp̊usobeńı výboje, testováńı r̊uzných výkon̊u (50 až 250 W) - zaznamenáńı
samopředpět́ı pro r̊uzné výkony

8. ukončeńı depozice, vytažeńı vzorku


