Kapitola 8
Magnetronové naprasovani

8.1 Uvod

Motto: nejjednodussi zpusob, jak zmeénit povrchové vlastnosti materialu je pokryt jej tenkou
vrstvou (Kdysi: lovec opaloval hrot kopi v ohni, Nyni: nejrozsitenéjsi metodou je magnetronové
naprasovani)

8.1.1 Uvodni pojmy

Rozprasovani kovového (¢i keramického, dielektrického) terce, kdy z rozprasenych c¢éstic roste
vrstva - novy material je naprasen na materialu, ktery chceme pokryt. RozlisSujte — naprasovani
vrstvy X odprasovani terée x rozprasovani terce.

Nejedna se o CVD nebo PECVD metodu, kde molekuly ¢astecné disociované v plynné fazi
chemicky reaguji na povrchu za vzniku kondenzatu a pripadné je tento proces doprovazen

emisi nestabilnich meziproduktu.

Jednd se o PVD (Physical Vapour Deposition) proces



e techniky atomarni povahy
e vrstva je deponovana z jednotlivych atomu maximalné z clusteru atomu

e pokud probiha néjaké chemicka reakce tak zasadné na povrchu rostouci vrstvy
(nezavisle na zdroji atomu)

e patii sem
e obloukové metody
e naparovani

e naprasSovani

To sputter

e prskat

e kaslat, prskat (motor)

e zadrhavat, dodélavat, zastavovat se
e mluvit zmatené, drmolit

e rozprasovat



Obrazek 8.1: Sir William Robert Grove a jeho aparatura

8.1.2 Historie

1852 Sir William Robert Grove



e médéna elektroda pokryta stiibrem
e rucni vyvéva schopna vycerpat aparaturu jen na 1000 Pa

e byl pozorovan rust vrstvy na sténach aparatury a niceni katody (katoda se nici
a na anodé roste vrstva). Pfi zaméné polarity deponovand vrstva na anodé, nyni
na katodé po kratké dobé zmizi.

1921 Sir John Thompson

e rapid ejection of small particles like as “frying bacon splutter fat” — spluttering

1923 Sir John Thompson

e vypousti ve svém c¢lanku “1” a od té doby se ujima do té doby zastarald varianta
— sputtering

konec 19. stoleti kovové vrstvy pro zrcadla
prvni polovina 20. stoleti zlaté vrstvy pro fotografické desky

1970 naprasovani plné vytlacilo naparovani na trhu
e lze naprasovat i materialy s vysokou teplotou tani (napi. Ti 1670°C)

e naprasujeme z plochy, napafujeme z bodu



e naparovani slitin je témeér nemozné protoze depozicéni rychlost komponent sli-
tiny se lisi X pri naprasovani se zachovava stochiometrie slitiny v rostouci
vrstve

od konce 2. svétové valky po objevu tranzistoru se PVD a magnetronové naprasovani stava
technologii mikroelektroniky, kde magnetronové naprasovani dominuje ve vyrobé spoju.

tranzistor je skrze v podlozce vyleptané otvory a zarezy vyplnéné kovem (via — dira, trench —
z&akop) napojen na jiné tranzistory a i na zdroje signdlu a vytvaii tak sit, kde ma vse své misto
a ucel.

8.2 Fyzika Rozprasovani

e pro tenké vrstvy, pro analytické tcely (rozprasuji material a studuji jeho hmotnostni
spektrum)

e odprasovani stén termojaderného fizniho reaktoru a kontaminace paliva

1. Piimy proces nastava vétsinou pro velké uhly dopadu a pro pripad, kdy je materidl
vystaven toku lehkych iontu. K vyrazeni atomu z povrchu terée dochézi po jediné
srazce s dopadajici ¢astici.
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2. Neprimy proces nastava, dopada-li relativné tézka castice, ktera preda svoji energii
oblasti blizko povrchu a dochazi ke vzniku srazkové kaskady, pti které muze byt emi-
tovany atom z povrchu. Dopadéa-li relativné lehka ¢astice, pri srazce s povrchovym
atomem, nemuze predat dostatecnou energii pro vznik srazkové kaskady.
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Obrazek 8.3: Schéma procesu probihajicich po dopadu iontu na povrch materidlu (kolizni
kaskada, vyrazeni sekundarniho elektronu, ... )

Vytéznost naprasSovani
f mnozstvi vyrazenych ¢astic (8.1)
mnozstvi dopadajicich ¢éstic '

kde dopadajici ¢astice muzou byt atomy, iontu, elektrony, atd.



8.2.1 Vliv energie dopadajici castice:
e Nizka energie 0 < E < 20 — 50eV
e subtreshold (podprahovy rezim)
e sputtering yield ~ 107

e bylo experimentalné prokazano, ze i ¢astice s velice nizkou energii < 1eV
(mensi nez energie vazby) dokazi vyrazit povrchovy atom

e Stredni energie 50eV < F < 1keV

e “knock-on sputtering regime” — kule¢nikovy rezim. Retézec srazek (kolizni
kaskada), ktery vyusti v odpraseni atomu z povrchu terce.

e simuluje TRIM program

e zalezi na: hmotnosti dopadajici ¢astice, hmotnosti castice tvorici ter¢,
uhlu dopadu, cistoté terce

e nezalezi na teploté terce
e Velkd energie 1keV < E < 50keV
e nejlépe teoreticky popsana oblast

e prakticky se pro magnetronové naprasovani tato oblast energii nepouziva



e puvodni ¢astice zpusobi tak velkou kaskadu, ze v urcité oblasti se potrhaji
vSechny vazby a atomy se uvolni

e Velmi velké energie £ > 50 keV
e atom pronika velmi hluboko do materialu beze srazek

e prvni srazka se déje hluboko pod povrchem a tedy vétsinou jeji uc¢inky
neproniknou na povrch

e implantace, dopovani v polovodicovém prumyslu

8.2.2 Vypocet vytéznosti rozprasovani:
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kde E je energie projektilu, M; a M, jsou hmotnosti projektilu a atomu terce v a.m.u., U,
je povrchova vazebnd energie terce, W (Z,), Q(Z2) a s jsou bezrozmérné tabulkové parametry.
Parametry I' a a(Ms, M;) jsou definovany jako
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Redukovanay brzdny ucinek

n

Redukované energie
B 0.03255 M,
71 Z( 233 + 723172 My + M,

E(eV).

€

8.2.3 Vliv ihlu dopadu na vytéznost rozprasovani:

e pii kolmém dopadu si Ize oblast, kam dopadajici ¢astice preda svou energii predstavit
jako kouli, jejiz pouze mala ¢ast dosahne k povrchu, z kterého lze uvolnit rozprasenou

casticl

e pro ostiejsi uhly se zasazena oblast presouva blize k povrchu a vytéznost roste

e pro velmi velké 1hly se ¢astice od povrchu terce spise odrazi

e velké uhly nemaji praktické vyuziti, v plazmatu dopadaji ionty na povrch katody

kolmo

14 6.355y/c + €(6.882y/c — 1.708)

(8.9)

(8.10)
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Obrazek 8.4: Zavislost vytéznosti napraSovani na energii dopadajici ¢astice na povrch médi.

8.3 Vlastnosti rozprasenych castic

8.3.1 Energie a smér rozprasenych ¢astic:

e pIi magnetronovém naprasovani se rozprasuji atomy, maximalné malé clustery



e je-li povrch pokryt oxidem ¢i nitridem, i v tomto pfipadé se rozprasovani déje na
atomarni urovni

e zavislost mnozstvi rozprasenych ¢astic na energii je rozdélovaci funkce, jejiz integral
odpovida vytéznosti naprasovani

e maximum rozdéleni energie rozprasSenych castic ~1-5eV

e stredni energie rozprasenych castic ~10-20eV. Pokud by c¢astice s touto energii
(beze srazky) dopadly na substrat, budou velkou mérou prispivat k jeho zahfivani.
Dale je tfeba uvazovat sublimacni energii, ktera je ale stejna u vSech PVD procesu
a iontovy bombard rostouci vrstvy.

e pro velké energie (ocas rozdéleni) plati Thompsonova formule f(E)dE ~

£ -dE
(E +Evazebné)

Prostorové rozlozeni rozprasenych c¢astic

e je-li srazkova kaskada nalezité rozvinuta, pro kolmé dopady energetické castice na
povrch Ize o¢ekavat rozdéleni kosinového typu
e tok iontu pri plazmovém odprasovani témér neovliviiuje rozlozeni rozprasSenych

c¢astic (v sheathu nedochazi ke srazkam ion—rozprasena c¢astice)

Situace, je-li rozprasovan ter¢ tvoreny slouc¢eninou (nékolika prvky), dochdzi k rychlému usta-



veni dynamické rovnovahy, kdy slozeni povrchu terce se lisi od slozeni objemového, ale tok
rozprasenych castic odpovida slozeni terce

e preferencni rozprasovani

e srazkové mixovani

8.3.2 Transport rozprasenych castic:

e rozprasena Castice s energii ~10eV (rychlost ~10km/s) muze dopadnout na
substrat bud beze srdzky (balisticky transport), ¢i jen po absolvovani nékolika,
¢i mnoha srazek (difizni transport)

e hlavni parametr urcujici typ transportu je koncentrace ¢astic v prostoru mezi teréem
a substratem (tlak). Tlak 1Pa odpovidd fadové stiedni volné draze rozprésenych
castic nekolik cm. Je-li vzdalenost terc — substrat cca 5cm pak balisticky transport
nastava pro p < 1Pa a difizni transport pro p > 5 Pa.

o tlak je tedy parametr umoznujici kontrolu energie dodavané rostouci vrstve skrze
rozprasené castice a tedy i vlastnosti vrstev
Balisticky transport

e Castice je po rozpraseni transportovana prakticky beze srazky. Céastice muzou mit
kinetickou energii 10 eV i vice. Dochéazi k implantovani ¢astice do povrchové vrstvy



rostouciho materialu. Vznikaji defekty u krystalického materialu, pripadné lokalni
nataveni materialu.

e velky bombard vede na hutné vrstvy s malymi zrny

e podminky rustu jsou jiné, nez u “termalnich” metod. Lze tedy pripravit i ne zcela
bézné materialy, které pti termalni depozici by byly nestabilni

e smeérovost depozice je velmi dobra, lze jesté zlepsit filtrovanim

Diftizni transport

e srazky v prubéhu transportu vedou k ochlazovani rozprasenych ¢astic a zahiivani
pracovniho plynu

e U¢inny prifez pro prenos hybnosti je z4visly na energii ¢dstice. Rédové Géstice s
energii 1eV je “dvakrat vétsi”, nez ¢astice s energif 10eV. Cim vice srazek, tim je
pravdépodobnost dalsi srazky vétsi (pomaleji se pohybujici ¢astice maji vice ¢asu
aby jejich elektronové obaly vzdjemné interagovaly)

e vrstva roste z castic, jejichz energie je mald — vrstvy rostouci z rozprasenych atomu
za vyssiho tlaku jsou jako naparené — velka zrna, lze pripravovat jen stabilni ma-
terialy

e ztratovy proces

1. redepozice — jednou rozpraseny atom se pii difiznim transportu muze



vratit na katodu, kde jsou ale oblasti, které se nerozprasuji.

2. snizuje se pravdépodobnost, ze rozprasena castice dopadne na substrat,
ktery byva umistény naproti terci. Zvysuje se naopak pravdépodobnost,
ze rozprasena ¢astice dopadne na sténu (ztrata castice a nutné casté cisténi
aparatury, okének, atd.)

e rychlost depozice fadové nm/s

e gas rarefaction (fedéni plynu) pfi magnetronovém naprasovani (sputtering wind)

e paralelni proces k ochlazovani rozprasenych castic

e fedéni plynu (snizovani koncentrace v mistech, kde dochazi k predavani

energie) — atomy pracovniho plynu jsou zahfivany srazkami s
rozprasenymi casticemi a zvysSeni jejich teplotu vede k poklesu jejich kon-
centrace.

e pro obvyklé podminky je v blizkosti katody pracovni plyn zredén ~ 5Xx

e problém pii skalovani — vice rozprasovany ter¢ — vice fedéni — efektivné
jakoby byl nizsi tlak
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Obrazek 8.5: Model zobrazujici rozlozeni koncentrace pracovniho plynu v depoziéni komoie
uvazujici a nebo zanedbavajici efekt redéni plynu vlivem srazek s rozpraSenymi casticemi



8.4 Systémy vyuzivajici plazma
8.4.1 Fyzikalni zaklady:

Plazma — ¢astecné ionizovany plyn (pritomnost elektronu a ionti), ktery spliuje uréita kritéria
(napt. kvazineutralita, kolektivni chovani) Tyto ionty z plazmatu lze vyuzit k bombardovani
terce a jeho rozprasovani (Ar, Ne, Xe, Kr —inertni plyny, ptipadné v kombinaci s reaktivnim ply-
nem). loniza¢ni stupen pro prumysl pouzitelného plazmatu je maly: 1ion na 100-10000 atom.

Pouzivané jednotky

o cV=1610"1J
e 10'° atomu/cm?® = 30 mTorr = 4 Pa
e 760 Torr = 1 atmosféra

e AMU — Atomic Mass Unit (v periiodické tabulce)

Obvyklé parametry naprasovani:

e clektroda ~ desitky cm az metry

e tlak 0,01 Pa — 10Pa, lze i 0Pa — self-sputtering (samoodprasovani terce, samo-
naprasovani vrstvy)

e vzdalenost substrat — teré¢ ~ jednotky az desitky cm



e turbomolekularni vyvévy, suché vyvévy

Udrzeni vyboje:
e sekundarni emisi (dopadem iontu) se vyrazi elektron — ten je urychlovan od katody
k anodé a ionizuje pracovni plyn
e ~ pravdépodobnost sekundarni emise

e lelektron musi vytvorit minimalné 1/+ novych elektron-iontovych paru (ztraty
difize, rekombinace)

e v zavisi na typu materialu i energii dopadajiciho iontu
e v rozmezi energii vhodnych pro naprasovani je v = f(F) linedarni

e kontaminace, zejména oxidace povrchu, méni v o 20-100%

Vznik sheathu u povrchu katody i anody diky faktu, ze plazma je vodivé a tedy vyvoj potencialu
v ném musi byt maly. Pokles potencidlu se tedy déje tedy jen u elektrod.

Pti naprasovani je anodou obvykle cely reaktor vyjma katody. Z bezpecnostnich duvodu je
uzemnén. Na katodé je napéti v tadu stovek voltu. U katody je velky vyvoj potencidlu —

urychluje ionty z plazmatu.

Pro magnetronové naprasovani je klicové védét, jaké velké mnozstvi elektronu a iontu lze



Ar, 100eV | Ar, 1keV
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: Priklady koeficientu sekundarni emise

vytahovat z plazmatu. Zcela jisté bude existovat urcity limit dany schopnosti plazmatu se
preskupovat a jeho koncentraci.

Bohm tuto otdzku vyftesil ve 40. letech 20. stoleti a zjistil (odvodil), ze

. KT, | mA _ T. [eV]
—_— © — 1 1 = 11
7 =0,0me\[ 7 [cm2] 8,9.10 ne\/W[AMU] (8.11)

Piiklad: chceme-li slusnou depoziéni rychlost naprasovani, je tieba, aby teréem o 100 cm?
(5,6 cm polomér) tekl proud 1 A. otdzkou je, jak husté plazma je tfeba generovat?



Obrazek 8.6: Typicky prubéh potencidlu v depoziénim reaktoru. a) sheath v blizkosti katody,

o~/

b) kladny potencidl v plazmatu, ktery balancuje kvazineutralitu (elektrony jsou pohyblivéjsi,
jejich ztratu na anodu, kterd je zemnéna je tteba brzdit), ¢) sheath u anody

7 =10mA/cm’T, = 3eVW = 40(argon)n, = 4.10" cm 3 (8.12)

Takto velkou koncentraci elektronu neni jednoduché zajistit, napi. klasickym doutnavym



vybojem. Jde to jen v podminkach blizkych optimu zapaleni a udrzeni vyboje, to jest ale pro
tlak stovky pascali — nevhodny tlak pro naprasovani — snizim tlak — mnoho sekundarnich
elektronu pri své cesté a anodé nevyrobi dostatek e-I paru — zvysim napéti — zvétsSim mnozstvi
sekundarnich elektronu, ale vzhledem k maximu u¢inného prufezu pro energii ~ 100eV zase
snizim pravdépodobnost srazky. Ve vysledku jsem si viibec nepomohl. Tento pozadavek tedy
klasickym stejnosmérnym vybojem za nizkého tlaku nelze zajistit.

Klasifikujme problém: Za nizkého tlaku, ktery je vhodny pro balisticky transport rozprasenych
castic je stfedni volna draha sekundarnich elektronu velka.

Hleddm rteseni, které
e bude fungovat za nizkého tlaku
e zajisti sekundarnim elektronum lepsi i¢innost ionizace
e neovlivni ionty dopadajici na katodu
e neovlivni rozpraSené castice

Resenim je vyuzit magnetické pole o vhodné konfiguraci, které bude fungovat jako past zachy-
cujici sekundéarni elektrony.

Lorentzova sila F = qu X B.JeliB L v, ¢astice je nucena obihat po kruznici a obiha tak kolem
magnetické silocary a jeji pravdépodobnost srazky zustava stejna, avSak ¢as po ktery zustane



v plazmatu roste. Takto uvéznény elektron vytvori za cestu mezi katodou a anodou vice e-I
paru.

mu eB
_ _ .13
eB “ m ( )

e 100eV elektron, 100 gauss (0,01 T) — r = 3mm

r

e 100eV Ar™, 100 gauss — r = 66 cm (magnetické pole prakticky neovliviiuje drahu
iontu dopadajicich na katodu)

e clektron v B = 5gauss — [ = 13,5 MHz
e clektron v B = 875 gauss — f = 2,45 GHz

8.4.2 Realizace v praxi:

3 konfigurace

1. magnetické indukéni ¢ary sméfuji od katody k anodé — draha sekundarnich elektronu
je zakrivena. Efektivné se zvysi vzdalenost katoda — anoda

2. zafrizeni vyuzivajici F# x B drift. Nevyhodou je, ze u téchto zarizeni pozorujeme

hromadéni nédboje na jedné strané zaifzeni, tedy takzvany Halliv efekt. Regenf je
udélat pomoci 4 civek vhodné sfazovanych rotujici magnetické pole.
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Obrazek 8.7: Schéma zafizeni pro magnetronové naprasovani — dva terée jsou soucasné
odprasovany na substrat.

3. magnetronova konfigurace. Smycka, ktera pro dobfe navrzeny magnetron zajisti,
ze elektrony se otoc¢i nad katodou cca 10krat a i po opusténi oblasti sheathu se



budou nachazet v magnetickém poli, coz jejich uvéznéni posili. U magnetronu nejme
limitovani na kruhové elektrody.

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

e DC, nebo RF vyboj zhustény pritomnosti magnetického pole tak, ze z néj lze vyta-
hovat dostatecné mnozstvi Ar™ pro rozprasovani katody

e clektrony jsou uvéznény E x B : B polem

e ionty nejsou témér viubec ovlivnény

Schéma rovinného magnetronu

e Ize kruhovy, obdélnikovy, lichobéznikovy, atd

e magnetické pole je pro kruhovy magnetron vytvorené prstencem permanentniho
magnetu umisténym kolem centralniho magnetu. Centralni magnet a prstenec maji
opacnou orientaci polu

e zespodu plat materidlu (zelezo) s velkou permeabilitou, ktery stini spodni ¢ast od
ucinkt magnetického pole

e lze misto permanentnich magnetu pouzit i elektromagnety (vyhody — 1ze pole ménit,
nevyhody — hieje, hrozi nebezpedi zkratu, hmotnost, objem)

e oblasti eroze se 1ika racetrack
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Obréazek 8.8: Schéma rovinného magnetronu

e magnetronova konfigurace pusobi erozi jen nékde, tedy material neni rozprasovan
rovnomérné podél terce. Navic jak se materidl rozprasuje, méni se velikost mag-
netického pole, hustota plazmatu a tedy mirné i tok rozprasenych castic. Nerov-



nomérné rozprasovani terée byva reseno rotaci magnetu vhodného tvaru.

Vliv konfigurace magnetického pole na provoz magnetornu — konfigurace

e clektrony jsou uvéznény magnetickym polem, coz umoznuje zvysit n. a snizit p

e nevyhodou magnetické pasti je velmi mala hustota iontu u substratu a tedy i
nizky bombard rostouci vrstvy ionty z plazmatu (kvazineutralita plazmatu). Pro
otéruvzdorné a tvrdé vrstvy je tieba snizit vyvazenost magnetického pole

e v mikroelektronice je tlak ~ 0,1 Pa stale velky, je tedy treba dbat na pouziti extréme
dobfe vyvazeného magnetického pole
Silné vyvéazené magnetické pole (nizkotlaké naprasovani)

e vytvoreni dalsiho magnetického pole, které funguje jako pridavna bariera pohybu
elektronu smérem k anodé

e u silné vyvazenych konfiguraci magnetického pole byva tok iontu na substrat <
1 mA /m?

Nevyvazené magnetické pole (zvysSeni toku iont na substrat)

e nevyvazena konfigurace magnetického pole vznikne posilenim vnéjSich magnetu

e v této konfiguraci hustota toku iontu na substrat je typicky 2-10 mA /m?
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Obrazek 8.9: Typické vyvazené magnetické pole a prostorové rozlozeni hustoty plazmatu, kde
je dobre partna oblast racetracku.

e zvysim-li proud magnetronem, zvysi se tok iontu, ale pomeér toku iontu ku neutralum
na substrat bude konstantni

e posilenim vnitiniho magnetu naopak snizuje bombardovani vrstvy ionty, ale ne-
zvysSujeme vyvazenost magnetického pole
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Obrazek 8.10: Schéma zakladnich typu magnetického pole.

Pii pouziti vice tercu se vyuziva tzv. closed—field konfigurace magnetického pole pro zvyseni
toku iontu a homogenizaci depozice. Ztraty elektronu a iontu na stény jsou velmi nizké a
substrat lezi v oblasti relativné vysoké koncentrace iontu (3x vice, nez u unballanced mag-



netronu). Zvysuji-li vzdédlenost teréti od substratu, podil toku iontu na substrat ku toku ne-
utralnich ¢astic se zvySuje (neutraly se ztraci rychleji).



