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Hemijska depozicija prevlaka iz parne faze

Hemijska depozicija slojeva filma ili previaka iz parne faze (CVD) podrazumeva hemijsku reakciju
gasovitih reaktanata na ili u bliskoj okolini povrsine neke zagrejane podloge. Ovaj “atomisticki”
metod depozicije moze obezbediti dobijanje visoko cistih materijala sa kontrolisanom strukturom i to
na atomskom ili nanometarskom nivou. Takode, ovom metodom mogu se proizvesti jednoslojni,
viseslojni, kompozitni, nanostrukturni i funkcionalni materijali sa strogo kontrolisanim dimenzijama i
izvanrednom strukturom, na niskim temperaturama izvodenja procesa. Cak §ta vise, jedinstvena
osobina CVD metode, u odnosu na druge tehnike depozicije, je sposobnost depozicije i "izvan zone
vidokruga” cime se omogucava presvlacenje konstrukcionih komponenti veoma kompleksnog oblika
kao i proizvodnja nano- uredaja, C-C kompozita, keramickih matricnih kompozita (CMC),
komponenti slobodnog oblika. Raznovrsnost CVD tehnike je dovela do brzog rasta njene primene i
ona postaje jedna od najvaznijih metoda u Sirokom spektru primena, ukljucujuci poluprovodnike (npr.
Si, Ge, Si;Ge,, III-V, II-VI), u mikroelektronici, optoelektronici, uredajima za konverziju energije,
dielektricima za mikroelektroniku (npr. SiO,, AIN, SisN,), vatrostalnim keramickim materijalima koji
se koriste za tvrde previake (npr. SiC, TiN, TiB,, Al,Os;, BN, MoSi,, ZrQ,), zastitu od korozije, kao
oksidacione ili difuzione barijere, metalni filmovi za mikroelektroniku i zastitne previake (npr. W, Mo,
Al Au, Cu, Pt), proizvodnju vlakana i presviacenje vlakana.

U ovom radu ce biti nacinjen pokusaj da se prikaze jedan skracen pregled primene CVD-a za
nanoSenje slojeva filma i previaka. Bice prezentovani fundamentalni aspekti CVD-a ukljucujuci
principe odvijanja procesa, mehanizam depozicije, hemizam reakcije, termodinamicki, kineticki i
transportni fenomeni. Takode, bice prikazani prakticni aspekti CVD-a kao sto su CVD sistem i
aparatura koja se koristi, procesni parametri CVD-a, tehnike procesne kontrole, asortiman
sintetizovanih filmova, karakterizacija i medusobni odnos izmedu strukture i osobina. Bice
razmatrane i prednosti i ogranicenja CVD-a kao i kratak pregled primene. Dace se pregled razvoja
CVD tehnologija na bazi razlicitih metoda zagrevanja i tipa prekursora (prethodnika) koji se koristi,
Sto je dovelo do razlicitih varijanti CVD metoda ukljucujuci termicki aktiviranu CVD, plazma
pojacanu CVD, foto-pomaganu CVD, proces epitaksijalnog atomskog sloja, metaloorganski
pomaganu CVD. Takode, postoje i varijante kao $to su CVD wu fluidizovanom sloju razvijen za
presviacenje prahova, elektrohemijska parna depozicija za nanosSenje gustih filmova na porozne
osnove, hemijska parna infiltracija za dobijanje C-C kompozita i keramickih matricnih kompozita
posredstvom depozicije i zgusnjavanja keramickih slojeva na poroznoj viaknastoj podlozi. Bice
razmatrano i pojavijivanje tehnika sa niskim nivoom troskova kao Sto su elektrostaticka-aerosolom
pomagana CVD i plamenom pomagana CVD. Naucni i tehnoloski znacaj razlicitih varijanti CVD-a
bice razmatran i uporedivan sa drugim parnim tehnikama kao sto je Fizicko Nanosenje iz Parne Faze.

DEFINICIJE

Hemijska depozicija iz parne faze (CVD) je metoda
za dobijanje gustih strukturalnih delova ili prevlaka, uz
pomo¢ dekompozicije relativno visoko isparljivih
gasova u pobudenoj okolini (toplota, svetlost, plazma).
Gasovita jedinjenja materijala koji se deponuje se
transportuju do povrSine substrata na kojoj se odigrava
termicka reakcija/depozicija dovodeéi do formiranja
prahova ili filma, respektivno. Nus-proizvodi reakcije se
potom izvode van sistema.

Uproséeno, hemijska depozicija iz parne faze
(CVD) predstavlja niz hemijskih reakcija koje transfor
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misu gasovite molekule ﬂ, takozvani prekursor, u
L
&vrst materijal @#@SFS u obliku tankog

filma ili

praha, na povrsini substrata (osnove) , §to je

ilustrovano na slici 1.

CVD je veoma prilagodljiv proces koji se koristi za
proizvodnju prevlaka, prahova, vlakana i monolitnih
delova. Upotrebom CVD-a, moguca je proizvodnja
veéine metalnih ili nemetalnih elemenata, ukljucujuéi
ugljenik i silicijum, kao i jedinjenja kao §to su karbidi,
nitridi, boridi, oksidi, intermetalici i mnogi drugi.
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Slika 1 - Illustracija procesa hemijske depozicije iz parne faze

Glavna prednost CVD procesa lezi u Cinjenici da su
reaktanti koji se koriste gasovi, ¢ime se preuzimaju
mnoge korisne osobine gasova. Jedan od takvih pozitiv-
nih rezultata je taj da CVD nije iskljucivo proces "u zoni
vidokruga" poput veéine ostalih procesa depozicije. Sem
sposobnosti da prodre u porozna tela, slepe rupe, velike
cevi, itd., CVD nudi i mnoge druge prednosti u odnosu
na druge procese depozicije, kao $to su:

- univerzalnost-moze se deponovati bilo koji eleme-
nat ili jedinjenje,

- visoka Cisto¢a — tipi¢no 99,99-99,999%,

- visoka gustina — blizu 100% od teoretske,

- univerzalnost-moze se deponovati bilo koji eleme-
nat ili jedinjenje,

- visoka Cistoca — tipi¢no 99,99-99,999%,

- visoka gustina — blizu 100% od teoretske,

- formiranje materijala dosta ispod tacke topljenja,

- prevlake deponovane CVD-om su podesne i bliske
mreznom obliku,

- ekonomicnost u proizvodnji, posto se vise delova
moze presvlaciti u isto vreme.

Heater
0 0 0™ 0

Susceptor Substrate

Slika 2 - Shematski prikaz procesa hemijske depozicije
iz parne faze
1.1. Kako CVD radi?

Prekursor gasovi (Cesto razblazeni u gasu nosacu)
se dopremaju u reakcionu komoru na pribliznu tempera-
turu sredine. Kako prelaze preko ili dolaze u kontakt sa
zagrejanim substratom, reaguju ili se razgraduju formi-
rajuci ¢vrstu fazu koja se potom deponuje na substrat.
Temperatura substrata je kriticna i moze uticati u kom
pravcu ¢e se reakcija odvijati.

Osnovni procesi reakcije Hemijske Depozicije iz
Parne faze su:

1. [Isparavanje i Transport Molekula Prekursora u Re-
aktor

2. Difuzija Molekula Prekursora do Povrsine

Adsorpcija Molekula Prekursora na Povrsinu

4. Razgradnja Molekula Prekursora na Povrsini i Ug-
radnja u Cvrst Film

5. Rekombinacija Molekularnih Nus-proizvoda i Nji-
hova Desorpcija

1.2. Izvori Energije za Proces Hemijske Depozicije iz
Parne faze
Toplotna energija:

e clektro-otporno zagrevanje — cilindri¢ne peci

e kvarcne volframove halogene lampe (odli¢an izvor
energije) — radijaciono zagrevanje

e radio-frekventno — indukciono zagrevanje

e laser kao izvor toplotne energije
Foto energija:

e UV —vidljive svetlosti

laser kao izvor foto energije
1.3. Karakteristike dobijenih CVD previaka

CVD prevlake su obi¢no:

- Sitnozrne,

- Neprobojne,

- Visoke éistoce,

- Cvriée od sliénih materijala proizvedenih klasi¢-
nim procesima proizvodnje keramike.

CVD prevlake su obi¢no samo nekoliko mikrona
debele i generalno se nanose pri prilicno malim brzina-
ma, obi¢no reda veli¢ine nekoliko stotina mikrona na
sat.

(98]

2. POREKLO I PRIMENA

Formiranje gareZi za vreme nekompletne oksidacije
sagorevanja drveta, jo$ od praistorijskih vremena, je ve-
rovatno najstariji primer CVD depozicije. Industrijska
eksploatacija CVD-a bi se mogla pratiti jos od 1893. go-
dine, patentom De Lodyguine-a [1] koji je naneo prev-
laku W na vlakna karbonske lampe koristec¢i redukciju
WClg u struji Hy. Od tada, CVD proces se razvijao kao
jedan ekonomski veoma uspeSan industrijski proces na
polju ekstrakcije 1 piro-metalurgije za proizvodnju viso-
ko ¢istih vatrostalnih metala kao $to su Ti, Ni, Zr i Ta.
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Na primer:
Van Arkel-ov proces Til;, — Ti+2l,
Mond-ov proces Ni(CO4) — Ni+4CO

Medutim, tek u poslednjih 40 godina se napravio
znacajniji pomak u dubljem razumevanju procesa i po-
vecanju primene CVD-a uz pomeranje fokusa intereso-
vanja sa ekstrakcije ka depoziciji. Ovo je CVD proces
nacinilo vrlo vaznom tehnikom u tehnologiji presvla-
¢enja pri proizvodnji poluprovodnih tankih filmova i
prevlaka sa poboljSanim osobinama povrSine, kao §to su
zaStita od habanja, korozije, oksidacije, hemijske reak-
cije, termi¢kog Soka i adsorpcije neutrona. Ove prevlake
obuhvataju i III-V i II-VI materijale, C, B, Si, boride,
karbide, nitride, okside, silicide i sulfide.

U ranim 1970-tim, CVD je postigao znacajan uspeh
u proizvodnji elektronskih poluprovodnika i zastitnim
prevlakama za elektronska kola i potonjim naglim raz-
vojem CVD tehnologija u oblastima prerade keramike, a
posebno naprednim keramickim materijalima za proiz-
vodnju visokotemperaturnih reznih ploca, lopatica za tu-
rbine, keramickih vlakana, vlaknima ojacanim kompozi-
tima, kao i visoko efikasnim solarnim ¢elijama. Danas,
CVD tehnologija ima sve ve¢i znacaj na poljima sve-
mirske 1 vojne industrije, nauke i inZenjerstva. Ona je
veoma prilagodena i pripremljena za mnoge napredne
proizvode, ukljucujuci i masivne materijale i kompozite,
prevlake i filmove. CVD ima primenu u Sirokom spek-
tru industrijskih zahteva:

a) Prevlake — za raznovrsne primene kao §to je ot-
pornost na habanje, koroziju, zastitu od visoke tempera-
ture, zastitu od erozije i kombinacije pomenutog.

b) Poluprovodnici i pripadaju¢i uredaji — integralna
kola, senzori i optoelektronicki uredaji.

¢) Gusti konstrukcioni delovi — CVD se moze ko-
ristiti za proizvodnju komponenti koje je tesko ili ne-
ekonomi¢no proizvoditi klasi¢nim tehnikama proizvo-
dnje.

d) Opticka vlakna — za telekomunikacije.

e) Kompoziti — predforme mogu biti infiltrirane ko-
riS¢enjem CVD tehnike u proizvodnji keramickih mat-
ricnih kompozita kao $to su C-C, C-Si, karbid i silicijum
karbid - silicijum karbid kompoziti. Ovaj proces se
ponekada naziva hemijska parna infiltracija ili CVI.

f) Proizvodnja finih metalnih i keramickih prahova.

g) Proizvodnja vlakana.

h) Katalizatori.

i) Mikro i nanomasine.

3. PREDNOSTI I NEDOSTACI CVD

Iako CVD predstavlja kompleksan hemijski sistem,
ima sledece izrazite prednosti:

a) Sposobnost proizvodnje visoko Cistih materijala,
velike gustine.

b) Dobijanje uniformnih filmova sa dobrom repro-
duktivnoséu i adhezijom pri umereno visokim brzinama
depozicije.

¢) CVD je proces “izvan zone vidokruga” sa dob-
rom mo¢i izjednacavanja neravnina na rapavoj povrsini.

Zbog toga, moZe se korisiti za ujednaceno presvlacenje
komponenti kompleksnog oblika i nanoSenje filmova sa
dobrom pokrivenoscéu.

d) Sposobnost kontrole kristalne strukture, povrSin-
ske morfologije i orijentacije CVD proizvoda kontro-
lisanjem procesnih parametara.

e) Brzina depozicije se moze lako podesavati. Mala
brzina depozicije je pogodna za rast tankih epitaksija-
Inih filmova za primenu u mikroelektronici. Dotle, za
depoziciju debljih zastitnih prevlaka, velika brzina de-
pozicije je preporucljiva i moze biti ve¢a od nekoliko
desetina pm na cas.

f) Umereni troskovi procesa za konvencionalnu
CVD tehniku.

g) Fleksibilnost u koris¢enju Sirokog asortimana he-
mijskih prekursora kao $to su halidi, hidridi, organome-
talici koji omogucavaju depoziciju velikog spektra ma-
terijala ukljuujuci metale, karbide, nitride, okside, sul-
fide, ITI-V i I1-VI materijale.

h) Relativno niske temperature depozicije, tako da
se na niskim energijama i Zeljene faze mogu nanositi in-
situ za vreme reakcija parne faze, kao i nukleacija i rast
na povrsini osnove (substrata). Ovo omogucava depozi-
ciju vatrostalnih materijala na nizim temperaturama od
njihovih temperatura topljenja.

Sa druge strane, nedostaci CVD-a ukljucuju:

a) Hemijske i bezbednosne rizike prouzrokovane
koriS¢enjem toksi¢nih, korozivnih, zapaljivih i/ili eks-
plozivnih gasova prekursora. Medutim, ovi nedostaci se
mogu umanjiti koriS¢enjem varijanti CVD-a kao §to je
Elektrostaticka Sprej Pomagana Parna Depozicija
(CCVD), metoda koja koristi prekursore zahvalnije po
radnu okolinu.

b) Teskoce u nanoSenju visekomponentnih materija-
la sa kontrolisanom stehiometrijom koris¢enjem prekur-
sora razli¢itog porekla, jer razliciti prekursori imaju
razli¢ite brzine isparavanja. Ovo se moze prevazici ko-
riS¢enjem hemijskih prekursora istog porekla.

¢) Upotreba sofisticiranijih reaktora i/ili vakuum si-
stema kao §to je CVD niskog pritiska ili ultravisokog
vakuuma, plazmom pomagana CVD i foto-pomagana
CVD teze ka povecanju troskova proizvodnje. Ipak, po-
stoje i druge varijante CVD-a kao Aerosol Pomagana
Hemijska Parna Depozicija (AACVD) i Plameno Poma-
gana Hemijska Parna Depozicija (FACVD) koje ne ko-
riste sofisticirane reaktore i/ili vakuum sistem. Takve
varijante mogu obezbediti alternativu za one primene
gde proizvodni troSkovi predstavljaju sporno pitanje.

4. CVD SISTEM

CVD se moze izvoditi u “’otvorenom’’ ili ’zatvo-
renom’’ sistemu. U “’zatvorenom’’ sistemu, i reaktanti i
proizvodi se recikliraju.

CVD proces ’’zatvorenog reaktora’’ je danas od
manje vaznosti tako da se manji deo CVD procesa izvo-
di u ovakvim sistemima. Ve¢ina CVD procesa je ’’ot-
vorenog’’ tipa, gde se nakon depozicije reakcione hemi-
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kalije uklanjaju iz reaktora, a reciklaza reaktanata se
izvodi samo onda kada troskovi to dozvoljavaju.

CVD aparatura se sastoji od nekoliko osnovnih ko-
mponenti:

a) Sistem za dopremu gasa — za snabdevanje
prekursora do reakcione komore

b) Reakciona komora — komora u kojoj se odigrava
depozicija

¢) Mechanizan za unoSenje substrata — sistem za
uvodenje i uklanjanje substrata

d) Izvor energije — obezbeduje energiju koja je
potrebna za razgradnju prekursora.

e) Vakuum sistem — sistem za uklanjanje zaostalih
gasovitih vrsta koje nisu potrebne za reakciju/depozciju.

f) Izduvni sistem — sistem za uklanjanje isparljivih
nus-proizvoda iz reakcione komore.

g) Izduvni sistem za tretman gasova — u nekim
slu¢ajevima, izduvni gasovi nisu pogodni za ispustanje
u atmosferu i zahtevaju tretman ili konverziju u nes-
kodljiva jedinjenja.

h) Oprema za procesnu kontrolu — merenje i kon-
trola procesnih parametara (pritisak, temperatura i vre-
me). Alarmi i sigurnosni uredaji mogu biti ukljuceni u
ovu kategoriju.

Ne postoji univerzalna CVD oprema. Svaki deo
CVD opreme se individualno pravi prema specifi¢no-
stima materijala prevlake, geometrije podloge (substra-
ta), itd., bilo da se koristi za Istrazivanja i Razvoj ili
komercijalnu proizvodnju. Uopsteno, CVD oprema se
sastoji od 3 glavne komponente, kao $to je to prikazano
na slici 3.

a) sistem za snabdevanje parnog hemijskog pre-
kursora

b) CVD reaktor

¢) Sistem za rukovanje otpadnim gasom

Furnace

N\

Neadle

Flowmater

H, N;
Rotary 1.substrate
vacuum

2.susceptor
pump

Slika 3 - Dijagram tipicne laboratorijske CVD opreme
za depoziciju SiC previaka

4.1. Sistem za snabdevanje parnog hemijskog prekursora

Uloga ovog sistema je da se hemijski prekursor ge-
neriSe u parnom stanju i dopremi do reaktora. Kada je
prekursor u teCnom stanju, Cesto se koristi barboter za
isparavanje reaktanata u reaktor, i nosa¢ gasa (reaktivni
gasovi kao §to je Hj ili inertni gasovi kao $to je Ar) koji
transportuje isparene reaktante do reaktora. Varni¢no
isparavanje je druga metoda za uparavanje te¢nosti.

4.2. CVD reaktor

Iako se CVD reaktori znaajno razlikuju, svi oni
imaju nekoliko zajednickih karakteristika: reakcioni
prostor (posuda), izvor reagujucih gasova, zagrejani su-
bstrat, i izlazni sistem produkata reakcije. Glavna fun-
kcija CVD reaktora je zagrevanje substrata do tempe-
rature depozicije. CVD reaktor moze biti toplo-zidnog
tipa ili hladno-zidnog tipa.

Toplo-zidni reaktor koristi pe¢ za zagrevanje u koju
se smestaju substrati da bi bili indirektno zagrevani.
Najcesce se koristi elektrootporna pe¢ za zagrevanje, sa
tri zone, da bi se olaksala kontrola spoljnih zona i obez-
bedilo odrzavanje uniformnog temperaturnog profila u
centralnoj zoni u kojoj se odigrava depozicija. Tokom
procesa moze doci do osiromasenja gasovitih reaktanata
kroz reaktor. Zbog toga, substrati moraju biti postavljeni
pod uglom od 45° u odnosu na gasovite rektante (slike
2.13.).

Kod hladno-zidnog reaktora, medutim, zagreva se
samo substrat i drza¢ na koji je on pri¢vr§éen, bilo in-
dukciono ili elektro-otporno, dok je zid reaktora hladan.
Vecina CVD reakcija su endotermne. Reakcija depozi-
cije ¢e se deSavati na zagrejanom substratu, sa zanemar-
ljivim stepenom depozicije na zidovima reaktora. Iako
su ovi reaktori kompleksniji, oni dopustaju bolju kontro-
Iu procesa depozicije, i minimiziraju depoziciju na
zidovima reaktora kao i efekat osiromasSenja reaktanata.
Medutim, konvekcija toplote koja se odigrava u hladno-
zidnom reaktoru moze stvoriti koncentracioni gradijent
reaktivnih vrsta i rezultirati neuniformnim prevlakama.
Ovo ograniCenje se moze prevazi¢i izvodenjem CVD
depozicije u hladno-zidnom reaktoru pri smanjenom pri-
tisku. Konacno, izlazni gasovi se uklanjaju iz reaktora i
tretiraju u jedinici za hemijsko ispiranje.

Postoje razliciti oblici reaktora. Na primer, horizon-
talni, vertikalni, polu-pljosnati, bubnjasti i viSestruko
plocasti kao §to je prikazano na slici 4.

o o o ©

o o o o

(a) (&)

o000
0000

(d) (e)
Slika 4 - Raczlicite konfiguracije CVD reaktora: (a)
horizontalni; (b) vertikalni; (c) polu-pljosnati;
(d) bubnjasti; (e) visestruko plocasti

4.3. Sistem za rukovanje otpadnim gasom

Glavna funkcija sistema za rukovanje otpadnim
gasom je bezbedno uklanjanje opasnog nus-proizvoda i
neizreagovalog toksi¢nog prekursora. Neizreagovali
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prekursori i korozioni nus-proizvodi kao Sto je HCI se
neutraliSu ili sakupljaju koris¢enjem sabirnika sa te¢nim
azotom. Zapaljivi gasovi kao vodonik se sagorevaju.
Neizreagovali a skupi prethodnici (npr. BCl;) se mogu
sakupljati na izlazu i reciklirati. Reciklaza ¢e se obav-
ljati onda kada to ima svoju ekonomsku logiku.

CVD reaktanti i proizvodi su ¢esto korozioni, tok-
si¢ni, otrovni, higroskopni, zapaljivi, lako oksidirajuci i
imaju veliki pritisak pare. Razli¢iti CVD sistemi koriste
razli¢ite hemijske prekursore i zbog toga je potrebno da
sistem za rukovanje otpadnim gasom bude napravljen za
svaki pojedina¢ni CVD sistem.

5. PRINCIPI PROCESA 1
MEHANIZAM DEPOZICIJE

Uopsteno, CVD proces podrazumeva sledece kljuc-
ne korake [2]:

1) Generisanje aktivnih gasovitih reaktanata.

2) Prenos gasnih vrsta u reakcionu komoru.

3) Gasoviti reaktanti reaguju u gasnoj fazi for-
mirajuci intermedijarne vrste:

a) na visokoj temperaturi, koja je iznad temperature
razgradnje intermedijarnih vrsta unutar reaktora, moze
se odigrati homogena reakcija u gasnoj fazi gde se inter-
medijarne vrste podvrgavaju naknadnoj razgradnji i/ili
hemijskoj rekciji, formiraju¢i prahove i isparljive nus-
proizvode u gasnoj fazi. Prah se sakuplja na povrsini
substrata i moze predstavljati centre kristalizacije, a nus-
proizvodi se transportuju izvan komore za depoziciju.

b) na temperaturama ispod temperature disocijacije
intermedijarne faze, deSava se difuzija/konvekcija inter-
medijarnih vrsta kroz grani¢ni sloj (tanak sloj nepos-
redno uz povrSinu substrata). Ove intermedijarne vrste
se podvrgavaju narednim koracima 4) — 7).

4) Apsorbcija gasovitih reaktanata na zagrejani
substrat, uz heterogenu reakciju na grani¢noj povrsini
gasovito-Cvrsto, dobijajuci tako depozit i nus-proizvode.

5) Depozit difunduje duz zagrejanog substrata
formirajuéi centre kristalizacije i rast filma.

6) Gasoviti nus-proizvodi se uklanjaju iz grani¢nog
sloja difuzijom ili konvekcijom.

7) Neizreagovali gasoviti prekursor i nus-proizvodi
se izvode van komore za depoziciju.

homogeneous gas
phase reaction
— @+ ﬂ] e——_—
ABg) (3 powder /-""_" —
oo
ﬂ'ﬂz(” — .-'-'4'.
— )
AR X(SD “_ “ crystallization I
b B adgowh |
— [ fetérapenedis 4 Br '
Bowmday || o L, g dfusion
layer .
) ‘ | Heated substrate
Vapor precursor ‘ iEﬂl t
feed sysiem Deposition chamberireactor . ma:ll:!:nf :SIL"I:I

Slika 5 - Shematski prikaz kljucnih faza tokom CVD
depozicije

Prilikom depozicije gustih filmova i prevlaka, uslo-
vi odvijanja procesa se podesavaju tako da se favorizuje
heterogena reakcija, dok se za depoziciju poroznih prev-
laka primenjuje kombinacija heterogene i homogene re-
akcije gasne faze. Slika 5. prikazuje shematsku ilustra-
ciju kljuénih CVD faza za vreme depozicije.

6. HEMIJSKI PREKURSORI I
HEMIZAM REAKCIJE

Prekursori za CVD procese moraju biti isparljivi, a
istovremeno i dovoljno stabilni da bi bili sposobni da se
dopreme do reaktora. Uobicajeni prekursori koji se
koriste u CVD procesu su metali i metalni hidridi, hali-
di, halohidridi i metaloorganska jedinjenja. Generalno,
metalni halidi i halohidridi su stabilniji od odgova-
rajuc¢ih hidrida. Metaloorganski prekursori nude pred-
nosti izvodenja reakcije i depozicije na nizoj tempera-
turi nego $to je to slucaj kod halida i hidrida a i manje
su toksicni.

Kriterijumi izbora pogodnog hemijskog prekursora

za primenu u dobijanju prevlaka su:

a) da je stabilan na sobnoj temperaturi,

b) da ima nisku temperaturu isparavanja i visok priti-
sak zasi¢ene pare,

¢) da se moZe generisati u paru koja je stabilna na nis-
koj temperaturi

d) daima prikladnu brzinu depozicije, i to male brzine
depozicije za primenu kod tankih filmova i veliku
brzinu depozicije za primenu kod debljih prevlaka,

e) izlaganje razlaganju/hemijskoj reakciji na tempera-
turi ispod temperature topljenja i fazne transfor-
macije substrata u zavisnosti od konkretne primene.
Npr., pri depoziciji visokotemperaturnih zastitnih
prevlaka (oksida) i tvrdih prevlaka (karbida, borida
i nitrida) mogu se koristiti halidi koji teze da reagu-
ju na visokim temperaturama i nude viSe brzine
depozicije. Za depoziciju tankih filmova polupro-
vodnika (Si, GaAs, SiO,) mogu se koristiti hidridi i
halidi na niskim temperaturama depozicije i maloj
brzini rasta,

f) da ima malu toksi¢nost, eksplozivnost i zapaljivost
zbog bezbednosti prilikom rukovanja hemikalijama
i izlaganja neizreagovalom prekursoru. Na primer,
metalo-organski prekursori su generalno manje
toksicni, i manje opasni od hidrida i imaju sve vecu
upotrebu u industriji poluprovodnika za depoziciju
M-V i II-VI filmova,

g) da je troskovno isplativ za depoziciju tankog filma
ili prevlake,

h) da je lako primenljiv za komercijalnu elektroniku
visoke Cistoce.

7. TERMODINAMICKI, KINETICKI I
FENOMENI TRANSPORTA MASE

Analiza CVD procesa podrazumeva razumevanje
(a) termodinamike (b) hemijske kinetike i (¢) fenomena
prenosa mase. CVD je kompleksan hemijski sistem sa
neravnoteznim reakcijama i proces je odreden hemij-
skom kinetikom i fenomenima prenosa mase.
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7.1. Termodinamika

Termodinamicka izucavanja fazne ravnoteze za vre-
me CVD procesa, obezbeduju osnovno razumevanje
procesa i obezbeduju korisne smernice za izbor uslova
odvijanja procesa. Pre izvodenja CVD depozicije, bitno
je utvrditi izvodljivost CVD reakcije, prirodu i koli¢inu
Cvrste faze i gasovitih vrsta prisutnih u sistemu. Ovo se
moze odrediti iz proracuna termodinamicke ravnoteze
(tj. ravnoteznih parcijalnih pritisaka vrsta) u datom sku-
pu procesnih uslova kao Sto su temperatura depozicije,
pritisak i koncentracija reaktanata.

7.1.1. Izvodljivost reakcije

Izvodljivost CVD reakcije se moze utvrditi prora-
cunom Gibsove slobodne energije reakcije AG, , za datu
temperaturu i pritisak. U cilju izraCunavanja Gibsove
slobodne energije reakcije, AG;, prvo se mora odrediti
slobodna energija formiranja, AGy, pojedinacnih reakta-
nata i proizvoda, koris¢enjem Jednacine (1) na tempe-
raturi T [5] i Jednadine (2), gde su AH{ i S° standardna
entalpija formiranja i entropija na 298 K, respektivno, a
C, je toplotni kapacitet.

AGy (T) = AHf (298) +

T T

+ [C,dT-T8"(298)- [(C, /T )dT (1)
298 298

AG, = AGy (proizvoda) - AGy (reaktanata) (2)

Reakcija ¢e se odigravati kada je vrednost AG; ne-
gativna, dok pozitivna vrednost AG; znaci da se reakcija
neée odigravati. Pod izvesnim okolnostima kada postoji
viSe mogucih reakcija, koje su sve termodinamicki
izvodljive, reakcija sa najnegativnijom vredno$¢u AG;
¢e dominirati, zato $to ona ima najstabilnije proizvode
reakcije. Ravnotezna konstanta, K, se moze odrediti iz
Jednacine (3), gde je R gasna konstanta a T je tempe-
ratura depozicije. Jednom kada se vrednost K odredi,
aktivnost (ili parcijalni pritisak) gasovitih vrsta i proiz-
voda se moze izraCunati koriS¢enjem zakona o akciji
masa, jednacina (4).

K =exp (AG,/RT) (3)

K = proizvod aktivnosti proizvoda
(ili parcijalnih pritisaka)/proizvod aktivnosti
gasovitih reaktanata (ili parcijalnih pritisaka) (4)

Ipak, CVD je neravnotezni proces i postoje studije
koje ukazuju da su termodinamicki proracuni i pred-
vidanja vrlo osetljivi na tacnost termodinamickih poda-
taka [6]. Zbog ovoga, termodinamicki prorauni nam
mogu obezbediti samo osnovne informacije kao $to je
podatak da li je proces izvodljiv ili nije. Preciznije i tac-
nije analize sistema CVD reaktora zahtevale bi razmat-
ranja hemijske kinetike i fenomena prenosa mase.

7.2. Kinetika

Kinetika CVD procesa ukljucuje hemijsku reakciju
u gasnoj fazi, na povrSini substrata, hemisorpciju i de-

sorpciju. Ukupna brzina reakcije je ograni¢ena njenim
najsporijim korakom.

Siroko koriséena metoda za dobijanje CVD kine-
tickih podataka je odredivanje brzine depozicije eksperi-
mentalnim putem kao funkcije procesnih parametara
(npr. temperature depozicije, pritiska, koncentracije re-
aktanata) i njihovo prilagodavanje moguéim brzinom-
ograni¢enim reakcijama. Tipian grafik zavisnosti brzi-
ne depozicije u funkciji temperature za depoziciju TiB,
iz TiCly i BCl; i vodonika, dat je na slici 6. [7]. Grafik
se pokorava Arenijusovom zakonu.

a: chemical kinetics limited

5
H Y

- b:mass transport limited
H 4

.E

§ #

a I/

£ 7

J\IE : 1 I

i
% x 10"/&'1

Slika 6 - Arenijusova kriva CVD-a TiB, previaka

Brzina Depozicije = 4 exp (-E,/ RT)

gde je: A konstanta, E, aktivaciona energija, R
gasna konstanta i 7 temperatura depozicije.

Arenijusova kriva logaritma brzine depozicije na-
suprot reciprocnoj temperaturi ukazuje da se odvijaju
dva razli¢ita mehanizma depozicije u opsegu tempera-
tura od 1050-1450°C.

Kada temperatura raste od 1050°C do 1350°C, brzi-
na depozicije ima eksponencijalni rast (oblast ¢ na gra-
fiku). Ovo ukazuje da je za brzinu ograni¢avajuéi meha-
nizam povrSinske hemijske kinetike, tj, hemisorpcija
i/ili hemijska reakcija, povrSinska migracija, ugradnja u
reSetku i desorpcija. Ovi povrsinski procesi iskljuc¢ivo
zavise od temperature depozicije.

Na vis$im temperaturama, iznad 1350°C, proces ki-
netike povrsine postaje tako brz da je tada brzina depo-
zicije ograniCena difuzijom aktivnih gasnih vrsta kroz
granicni sloj, do povrsine depozicije. Prema tome brzina
depozicije je sada ograniena prenosom mase i uticaj
temperature je neznatan (oblast b na grafiku). Nagib je
sada primetno manji.

Na jo§ visim temperaturama (oblast ¢), brzina depo-
zicije moze opadati, $to je oznaCeno na grafiku ispre-
kidanim linijom, zbog osiromaSenja reaktanata i/ili po-
vecanja brzine desorpcije.

7.3. Fenomeni prenosa mase

Fenomeni prenosa obuhvataju:

(I) dinamiku fluida, tj. tok fluida, prenos mase i toplo-
te reaktanata iz jedinice za snabdevanje parnog
prekursora u reaktor, i
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(I) prenos mase reaktanata neposredno do povrSine
substrata, difuziju kroz granicni sloj substrata i de-
sorpcija nus-proizvoda iz substrata i njihov prenos
van substrata.

7.3.1. Dinamika fluida

Tok fluida u CVD procesu se moze okarakterisati sa
nekoliko bezdimenzionih parametara kao §to je to Rej-
noldsov broj (Re) i Knudsenov broj (Kn) kao $to sledi:

Re = p—, gde je p masena gustina, u gustina

toka, u viskozitet

A . . .
Kn = 7 gde A ima znacenje slobodne putanje a L

karakteristi¢nu duzinu

Re definiSe granicu izmedu laminarnog i turbu-
lentnog rezima strujanja (Re>2100), dok Kn definise
granice izmedu laminarnog, prelaznog i molekularnog
toka [8]. Ve¢ina CVD reaktora radi pri laminarnom
rezimu (Re<100) zbog male brzine strujanja prekursora.
Ostale bezdimenzione veliine koje su vazne prilikom
karakterizacije procesa prenosa su Prandtl-ov, Schmidt-
ov, Grashof-ov, Peclet-ov i Damkohler-ov broj [9].

7.4. Kontrola prenosa mase

Brzina prenosa mase zavisi od koncentracije reakta-
nata, debljine grani¢nog sloja, difuzivnosti aktivnih vrs-
ta. Svi ovi faktori su zavisni od temperature depozicije,
pritiska, brzine strujanja gasa, geometrije reaktora, itd.
Granic¢ni sloj se definiSe kao rastojanje na kome brzina
gasa raste od nule na povrSini substrata pa do vrednosti
u glavnoj struji [10]. Debljina grani¢nog sloja je izra-
zena preko Re broja. Povecanje Re broja rezultuje ta-
njim grani¢nim slojem.

8. PARAMETRI CVD PROCESA

Glavni parametri CVD procesa kao temperatura,
pritisak, koncentracija gasnih reaktanata i ukupni tok
gasa, zahtevaju preciznu kontrolu i monitoring. CVD se
odigrava kroz hemijske reakcije u koje spadaju piroliza,
oksidacija, redukcija, hidroliza ili njithovom kombi-
nacijom, i koje mogu biti katalizovane substratom. Od-
govarajuca hemijska reakcija odreduje i zahtevani opseg
temperatura.

Temperatura depozicije se mora dosti¢i i odrzavati
sa ciljem da se reakcija odigrava na substratu a ne u
gasnoj fazi, i sa odgovaraju¢om mikrostrukturom (npr.
veli¢ina zrna i oblik). Male promene temperature (npr.
+25 °C) mogu izmeniti reakciju, i/ili njenu Kkinetiku,
rezultujuci nekvalitetnijom prevlakom. Sposobnost rea-
guju¢ih gasova da dospeju do povrSine substrata i
temperatura na kojoj je reakcija difuziono limitirana, su
vazni u postizanju ravnomernosti prevlake [11].

CVD procesi se odvijaju na pritiscima od atmosfer-
skog pa do visokog vakuuma. Na atmosferskom pritis-
ku, smatra se da je proces rasta ’’transportno kontro-
lisan’’. Parametri kao S$to su temperatura substrata,

brzina gasnog toka, geometrija reaktora i viskozitet gasa
uticu na fenomene prenosa u grani¢nom sloju. Ovo utice
na strukturu i sastav naneSenog depozita. U cilju sma-
njenja zavisnosti brzine rasta i sastava filma od hidro-
dinamike u CVD reaktoru, mnogi CVD procesi se odvi-
jaju na ukupnom prtisku gasa dosta ispod atmosferskog
gde hemijske reakcije postaju vaznije u odredivanju ka-
rakteristika deponovanog filma. Postoji zavisnost izme-
du koli¢ine gasovitih produkata reaktanata i njihove pu-
tanje kretanja u reaktoru i okolo substrata. Optimiziranje
gasnog toka tokom dopremanja reaktanata do substrata
je od sustinskog znacaja za dobijanje zadovoljavajucih
prevlaka.

Ostali procesni uslovi koji uti¢u na ravnomernost
prevlake, sastav i adheziju su slede¢i:

8.1. Ravnomernost debljine previake
Osiromasenje raktanata moze dovesti do neunifor-
mne debljine prevlake. Ovo se moze prevaziéi:
(i) pomeranjem/rotiranjem substrata;
(i) poboljsanjem meSanja prekursora i reaktanata pe-
rodi¢nom promenom pravca gasnog toka;
(iii) postavljanje substrata pod nagibom (npr. ~45°)
8.2. Previaka-substrat adhezija
Adhezija prevlake na substrat se moZe poboljsati
izbegavanjem:
(1) kontaminacije substrata (npr. inherentnim oksidnim
slojem tokom oksidacije)

(i1) nagrizanja korozivnih neizreagovalih prekursora
i/ili nus-proizvoda na substratu i formiranja sta-
bilnih jedinjenja sa slabim vezama na medupovrsini
prevlaka-substrat

(iii) stvaranje jezgara (nukleacija) u homogenoj gasnoj
fazi moze prouzrokovati formiranje slabo pria-
njajucih praskastih depozita; i

(iv) osiromaSenje gasnog prekursora moze izazvati raz-
like u sastavu gasa i debljini prevlaka sa razlicitom
raspodelom napona.

9. POVEZANOST MIKROSTRUKTURNIH
SVOJSTAVA OD PROCESA CVD

Na nukleaciju i kinetiku rasta uti¢u temperatura de-
pozicije i super zasi¢enje (koncentracija reaktivnih
vrsta). Super zasic¢enje je uslovljeno ukupnim pritiskom
i parcijalnim pritiskom aktivnih gasnih vrsta u reaktoru.
Povecanjem temperature povecava se povrsinska mobil-
nost apsorbovanih vrsta na povrSini substrata. Za vreme
CVD procesa, hemijske reakcije se mogu odvijati u
gasnoj fazi ili u neposrednoj blizini zagrejane povrSine
substrata. Reakcije u gasnoj fazi dovode do homogene
nukleacije ¢vrste faze iz gasne faze. Ovaj tip homogene
nukleacije se normalno odvija na visokim tempera-
turama depozicije i super zasi¢enja, dovodeci do for-
miranja stabilnih ¢vrstih reakcionih proizvoda u obliku
finog praha. Ovakav postupak je koristan za proiz-
vodnju ultra finih prahova ali ne i za formiranje prev-
lake jer prisustvo homogene nukleacije zajedno sa hete-
rogenom reakcijom utie na strukturu deponovane pre-
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vlake. Prah koji se dobija iz gasne faze se ugraduje na
povrsinu substrata i ometa povrSinsku nukleaciju i rast,
S$to dovodi do praSkastih prevlaka sa neodgovaraju¢om
strukturom i loSom adhezijom prevlake. Heterogene re-
akcije u neposrednoj blizini povrSine substrata rezultuju
adsorpcijom mobilnih atoma/monomera na povrSinu
substrata koji se rasejavaju na odgovaraju¢im mestima
po povrsini substarata gradec¢i embrione i stabilna jez-
gra. Rast se odvija dodatkom adsorbovanih monomera
na mesta sa najnizom slobodnom energijom, kao $to su
izbocine i zavoji, formirajuéi kristalite. Sitni kristali se
formiraju njihovim spajanjem. Heterogene reakcije mo-
gu dovesti do razlicitih struktura, i to:
9.1. Epitaksijalni rast

Kod ovog tipa rasta kristali imaju istu orijentaciju
kao i substrat (na Sta ukazuje skoro perfektna kristalna
struktura) §to dovodi do depozicije filmova sa epitaksi-
jalnom strukturom. Ovakva depozicija Cesto se odvija
pri niskim super zasic¢enjima i pri visokoj temperaturi
substrata kako bi se obezbedila brza povrSinska difuzija,
Sto dovodi do nukleacije i rasta Cvrste materije u
o¢ekivanim pojedinacnim orijentacijama koje imaju
najnizu medupovrsinsku slobodnu energiju nego ma ko-
ja druga orijentacija. S ciljem da se omogudéi takav rast,
vazno je da povrSina substrata bude oslobodena povr-
Sinske kontaminacije i defekata. Depozicija pri smanje-
nom pritisku ili vakuumu se Cesto koristi da bi se
izbegla kontaminacija i to desorpcijom necistoca, Sto
omogucava rad pri nizim temperaturama. Ovaj tip mik-
rostrukture je pozeljan kod poluprovodnika i super-
provodnika.

9.2. Polikristalni rast

Polikristalni rast je nukleacija koja se odigrava na
razli¢itim mestima povrSine substrata dovodeci do rasta
"ostrva", koja se spajaju formirajuci polikristalni sloj.

Polikristalnim rastom se mogu dobiti sledece mik-
rostrukture:

i) Stubasta struktura, koja se sastoji od stubastih zrna
zeljene orijentacije koja je izrasla iz prvog nukleusa,
ekviaksijalnog sloja deponovanog na substratu. Ova-
kva mikrostruktura je rezultat visoke super-zasi-
¢enosti 1 niske temperature substrata i odatle otezane
difuzije. Ova struktura je poZeljna za visoko tem-
peraturne primene, npr. toplotne barijere.

ii) Ekviaksijalna struktura, koja se sastoji od finih i na-
sumicno orijentisanih zrna. To je pozeljno za posti-
zanje osobina visoke mehanicke ¢vrstoce i izdrzlji-
vosti na lomove, saglasno Hall-Petch-ovom efektu.
Ovakva mikrostruktura je rezultat visoke super-zasi-
¢enosti §to omogucéava brzo dopremanje reaktanata
za renukleaciju novih zrna i nize temperature sub-
strata koja ogranicava povrSinsku difuziju i zadrzava
migraciju monomera do prioritetnih polozaja u
kristalnoj resetki.

9.3. Amorfni

Ova struktura teZi da se formira pri niskim tempera-
turama substrata kada je pokretljivost apsorbovanih vrs-
ta relativno niska, tako sprecavaju¢i te vrste da mig-
riraju do visih energetskih polozaja gde se nukleacija

takode moZe odigrati. Jedan od vaznih amorfnih ma-
terijala koji se proizvodi CVD-om je amorfni sili-
cijumov film (a-Si:H) sa visokim sadrzajem vodonika.
On se rasprostranjeno koristi kod tranzistora, memorij-
skih prekidaca, uredaja za konverziju solarne energije,
itd. Morfologija povrsine TiB, prevlake pokazuje veliku
osetljivost na temperaturu substrata, $to je prikazano na
slici 7.

Slika 7 - Mikrograf sa skenirajuceg mikrsokopa po-
vrsinske morfologije TiB, previaka dobijenih
na razlicitim temperaturama: (a) 1050; (b)
1100; (c) 1150; (d) 1250; (e) 1400 °C
Kako se temperatura substrata povecava, depoziti
koji se sastoje od nasumic¢no orijentisanih sitno-zrnastih
polikristala prerastaju u guséa i koherentna, stubasta
zrna, a potom na jo§ vi§im temperaturama (1250°C)
prerastaju u pljosnata zrna. Daljim povecanjem tempe-
rature do 1400°C, pljosnata morfologija prerasta u jo$
veca i izrazito pljosnata zrna. Takode je otkriveno da se
brzina depozicije takode povecava od 0,19 do 2,55
um/min sa povecanjem temperature substrata od 1050
na 1450°C. Slika 8. prikazuje skenirajuéi elektronski
mikrograf morfologije povrsine TiB, prevlaka taloZenih
pri razli¢itim pritiscima. Ako se pritisak povecava sa 6
na 15 kPa oblik kristalita postaje jasnije definisan i
povrsina uglacanija, sa dominantnim zaobljenim rastom.
Ovo se objasnjava Cinjenicom da se sa povecanjem
pritiska povecava i koncentracija reaktanata (visoka
super-zasi¢enost) a odatle i brzina nukleacije raste. Kao
rezultat dobijaju se finiji i uglacaniji depoziti na
visokom pritisku. Daljim poveéanjem pritiska do 23 kPa
dobijaju se jo$ finija i manja zrna a usled vece brzine
nukleacije, na pove¢anom pritisku, zrna se deponuju po
vrhovima drugih formirajuéi grozdove zrna, slika 8.(c).
Nadeno je da se brzina depozicije povecava od 0,10-
0,84 um/min sa povecanjem pritiska unutar ispitivanog
opsega od 6-23 kPa.
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Slika 8 - Mikrograf sa skenirajuceg mikrsokopa po-
vrsinske morfologije TiB, previaka dobijenih
na razlicitim p: (a) 6 kPa; (b) 15 kPa; (c) 23
kPa

10. RAZLICITE VARIJANTE CVD METODA

Konvencionalni CVD metod, tzv. Termicki Akti-
viran CVD (TACVD), koristi toplotnu energiju za akti-
viranje hemijske reakcije. Medutim, CVD reakcija se
takode moze inicirati upotrebom razlicitih izvora ener-
gije. Ovo daje razlog i za upotrebu drugih CVD metoda
kao Sto su Plazmom Poja¢an CVD (PECVD) i Foto Po-
maganu CVD (PACVD) koje koriste plazmu i svetlost
za aktivaciju hemijske rekacije. Epitaksija atomskog
sloja (ALE) je specijalni vid CVD kod koga ‘’mono-
atomski sloj’” moze rasti sekvencijalno u nizu. Ovakva
CVD varijanta je korisna za kontrolisan rast epitaksi-
jalnih filmova i proizvodnju prilagodenih molekulskih
struktura. Jo§ jedna varijanta CVD ukljucuje Metalo-
organski CVD (MOCVD) kod koga se koristi metalo-
organik kao prekursor pre nego neorganski prekursor,
kao kod konvencionalnih CVD metoda. Druge CVD
varijante kao Pulsno Ubrizgavani MOCVD i Aerosol
Pomagani CVD koriste posebnu generaciju prekursora i
napojne sisteme drugacije od konvencionalnog CVD.

Plamenom Pomagana Depozicija iz Parne Faze (FAVD)
koristi plamen za iniciranje hemijske reakcije i/ili
zagrevanje substrata. Elektro-hemijska Depozicija iz
Parne Faze (EVD) je varijanta CVD-a prilagodena za
depoziciju gustih filmova na poroznim substratima.
Hemijska Parna Infiltracija (CVI) je oblik CVD-a koji je
prilagoden za depoziciju gustih keramickih matrica
tokom proizvodnje keramickih vlakana u ojacanim
keramickim matricnim kompozitima. Sve ove varijante
su opisane u narednim sekcijama.

10.1. Termicki Aktivirana Hemijska Depozicija iz Parne
Faze

Termicki Aktivirana CVD je konvencionalan proces
kod koga se hemijska reakcija inicira termickom ener-
gijom u reaktoru sa toplim zidom ili hladnim zidom, uz
upotrebu neorganskih hemijskih prekursora. Termicka
energija moze biti u obliku rf zagrevanja, infracrvenog
zraCenja ili elektro-otpornog zagrevanja. Termicki Akti-
viran CVD proces se moze dalje podeliti prema opsegu
pritiska pod kojim se depozicija odigrava. On obuhvata
CVD pri Atmosferskom Pritisku (APCVD), CVD Nis-
kog Pritiska (LPCVD) ili CVD Ultravisokog Vakuuma
(UHVCVD) u zavisnosti od pritiska procesa: (a) atmos-
ferski pritisak, (b) niski pritisak (0,01-1,33 kPa) ili (c)
ultravisoki vakuum (manje od 10" kPa). Hemijske
reakcije u gornjim sluc¢ajevima su u osnovi iste.

10.1.1. Poluprovodnici, dielektricni i metalni tanki fil-
movi za mikroelektroniku, optoelektroniku ili ure-
daje za konverziju energije
Pocevsi od 70-tih godina proslog veka tehnologija

tankog filma je nacinila zapaZen napredak u svojoj

primeni za mikroelektroniku i optoelektroniku, razvoj
opreme (automatizacija, kontrola ¢istoce gasa, sigurnost

rukovanja) a sve u cilju dobijanja visokog kvaliteta i

reproduktivnosti tankih filmova.

Polikristalni Si ili poli-Si tanki filmovi se Siroko
primenjuju kod integralnih kola kao ulazne elektrode,
emitera kod bipolarnih tranzistora, punivih rezistora i
konektora.

Epitaksijalni Si filmovi se koriste kod bipolarnih
integralnih kola i imaju sve vecu upotrebu kod metal-
oksidnog silicijuma (MOS) i dinamickih memorijskih
uredaja.

SiO, je dielektri¢ni materijal za industriju mikro-
elektronike. Trenutno, SiO, filmovi se najéesce dobijaju
koris¢enjem LPCVD procesa iz ulaznog prekursora
SiH4:0, u odnosu 1:3 pri relativno niskim tempe-
raturama (oko 400 °C) [12,13].

Si;N, ima dobre osobine elektri¢ne otpornosti i vi-
soke dielektricne snage. To je pogodan materijal za
pasivizacione slojeve [13] i kondenzatore za skladis-
tenje memorije kod DRAM i EPROM memorijskih
¢ipova [14] u industriji mikroelektronike.

Metalni filmovi kao §to su W, Mo, Pt, Al, Cu tako-
de igraju vaznu ulogu u proizvodnji mikroelektronskih
uredaja, opto-elektronici i optickim uredajima, a i kao
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dodaci za zastitu od korozije. Upotrebom MOCVD i
Plazma Pomaganom CVD omogucava se da se i ti
filmovi nanesu na niskim temperaturama.

10.1.2. Keramicke zastitne previake

Sledeca korisna primena CVD-a je depozicija debe-
lih keramickih prevlaka (npr. SiC, TiC, B,C, TiN, BN,
Si3sNy, TiB,, MoSi i Al,O;) za zaStitu konstrukcionih
komponenti protiv hemijske difuzije, habanja, trenja,
oksidacije i korozije.

CVD keramickih prevlaka obi¢no povlaci za sobom
visoke temperature depozicije sa ciljem obezbedenja
dobre adhezije debele prevlake na substratu, poredeci sa
nizim temperaturama depozicije kod CVD-a tankih
filmova. Takva dobra adhezija prevlaka je od sustinske
vaznosti za termicke, hemijske (otpornost na koroziju i
difuziju) i/ili mehanicke (otpornost na habanje i
abraziju) osobine. Zato ovakav zahtev moze da bude
limitiraju¢i za upotrebu CVD-a u onim slucajevima u
kojima je substrat ili konstrukciona komponenta osetlji-
va na visoke temperature. Na primer, depozicija debele
prevlake, Cvrste i otporne na habanje preko rezajucih
Celicnih alata za visoke brzine, kori§¢enjem Termicki
Aktivirane CVD je manje pogodno zbog toga Sto ¢eli¢ni
alati imaju nisku austenitnu temperaturu (450-550°C).
CVD depozicija zastitnih prevlaka kao §to su TiC i TiN
mogu zahtevati visoke temperature (>800°C) Sto je u
okolini temperature kaljenja za veéinu Celika. Druge
varijante CVD-a kao §to je Plazmom Pojacana CVD i
Metaloorganska CVD imaju niZe temperature depozicije
i proizvode visoko kvalitetne zastitne keramicke prev-
lake bez degradacije ¢eli¢nog substrata, ali njihovi tros-
kovi proizvodnje su jo§ uvek relativno visoki u odnosu
na druge tehnike depozicije. Stoga, niska temperatura
depozicije (>450°C) kakva je kod PVD tehnike (npr.
Spricanjem) je jo§ uvek prioritetna i dominantna tehnika
nanosenja za keramicke zastitne prevlake na trzistu Ce-
linih alata. Medutim, visoko temepraturna CVD depo-
zicija prevlaka moze naéi primenu onda kada su sub-
strati vatrostalni materijali koji se mogu izlagati visokim
temperaturama i to u slede¢im klju¢nim oblastima
primene:

10.1.2.1. Industrija alata od cementiranog karbida

Cementirani karbid je vecinski sadinjen od kobalta
sjedinjenog sa volfram karbidom koji je visoko stabilan
na visokim temperaturama i moze izdrzati relativno
visoke temperature depozicije prilikom odvijanja Ter-
micki Aktiviranog CVD procesa. Komercijalizacija
CVD-a TiC na cementiranim karbidnim alatima je
otpocela ranih 60-tih godina i njihova primena ima
kontinuirano povecanje od tada. Ocekivanja su da ¢e
preko 90% cementiranih karbidnih alata biti zasticeno
do 2002. Paleta keramickih prevlaka i materijala kao
TiN, TiC, TiB, i Al,O; su pogodni za koris¢enje, kao
zaStitne prevlake za alate od cementiranog karbida a
protiv habanja, abrazije, korizije i oksidacije i za druge
primene kao Sto su lezajevi, ventili, mlaznice, itd [15,
16].

10.1.2.2. Primena za otpornost na koroziju

Iako je koroziona postojanost karbida na rastopljen
metal slaba, karbidi imaju dobru postojanost na sumpor-
nu kiselinu, morsku vodu i industrijski otpad.

Nitridi, kao $to je bor-nitrid je jedan od koroziono
najpostojanijih materijala i koji se Cesto koristi kao za§-
titni materijal za lonce za topljenje metala, proizvodnju
keramike i stakla [17].

Silicidi, posebno MoSi,, imaju dobru postojanost na
oksidaciju pri visokim temperaturama zahvaljujuci
formiranju tankog adherentnog sloja oksida koji stiti si-
licide od dalje oksidacije sve do 1900°C. Zato se silicidi
koriste kao prevlake za zaStitu od korozije pri visokim
temperaturama kod konstruktivnih elemenata koji su
izloZeni korozionoj atmosferi kakva je CO,, SO, i N,O.

Oksidi poput Al,Os, SiO, se Cesto koriste da bi se
postigla efikasna zastita nerdajucih celika u korozionoj
sredini kao $to je CO, sve do 1000°C [17,18], i isto tako
za zastitu od oksidacije ugljeni¢nih Celika na poviSenim
temperaturama.
10.1.2.3. Primena u nuklearnoj tehnologiji

Hemijski inertni vatrostalni materijali sa malim ato-
mskim brojem kao §to su TiB,, TiC i B4C se koriste za
oblaganje fuzionih uredaja. Na primer, TiB, i B4C se
upotrebljavaju za oblaganje spoljnih zidova fuzionih re-
aktora [19,20]. TiC prevlake se upotrebljavaju na grafitu
za oklop neutronskog snopa [21]. CVD se takode Cesto
koristi za oblaganje pirolitickim ugljenikom Ccestica
nuklearnog goriva kao Sto su fisioni U-235, U-233 i
fertilni Th-232 [4]. Uloga ugljeni¢ne prevlake je da za-
drzi nus-proizvode fisione reakcije i tako minimizira
upotrebu Stitova. Takode, ona sluzi i kao zastitna prev-
laka od korozije za vreme odvijanja procesa.

10.1.2.4. Biomedicinska primena

Izotropni ugljenik je u potpunosti bioloski inertan.
On ima malu gustinu (2,1 g/cm3) 1 visok napon istezanja
(1,2%) [22]. CVD je dominantan proces depozicije za
dobijanje izotropskog ugljenika za medicinske implante
kao Sto su srcani zalisci, usne proteze, zubni implanti,
itd.
10.1.3. Opticka viakna

Postoje dve komercijalne metode za proizvodnju
optickih vlakana, i to CVD i direktno topljenje. Direk-
tno topljenje je jednostavan i jeftin proces za proizvod-
nju debelih optickih vlakana (do precnika ~420 pm).
Medutim, ovaj proces ima tendenciju ka inkorporiranju
necistoca u vlaknima za vreme proizvodnje, dovodeéi
do njihovog znacajnog slabljenja. Ovakva vlakna imaju
ograni¢enu upotrebu za multimodni prenos na velike ra-
zdaljine. CVD je sposoban za proizvodnju visoko
kvalitetnih optickih vlakana sa malim stepenom
slabljenja koja su pogodna i za mono- i za multimodni
prenos na velike razdaljine [4] i sa niskom cenom
kostanja. Proces dobijanja optickih vlakana CVD
procesom je prikazan na slici 9.
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Slika 9 - Vertikalni CVD reaktor sa hladnim zidovima
za proizvodnju optickih viakana

11.1.4. Keramicka monovlakna

CVD je metoda koja se komercijalno koristi za pro-
izvodnju B i SiC monovlakana. Ova vlakna su proizve-
dena depozicijom debelih prevlaka B i SiC preko vat-
rostalnih vlakana kao $to su C ili W. Uopsteno, CVD se
koristi za proizvodnju vlakana velikih prec¢nika, visoke
cvrstoce i vrednosti istezanja. Ova vlakna, posebno SiC,
se koriste kao pojacanje kod metalnih matri¢nih kompo-
zita u proizvodnji visoko ¢vrstih, malih gustina i visoko
otpornih na izvla¢enje materijala, poput Ti metalnih ma-
tricnih kompozita (Ti-MMCs), za upotrebu u kosmo-
nautici kao strukturnih materijala.Monovlakna koja su
danas u upotrebi kao pojacanje u MMCs se baziraju na
SiC zato $to je on relativno jeftiniji (BCl; je skuplji
prekursor za proizvodnju B vlakana) i termohemijski
stabilniji od B vlakana. Ova vlakna se uobicajeno proiz-
vode u CVD reaktoru sa hladnim zidovima. Depozicija
se izvodi pri atmosferskom pritisku ¢ime se izbegava
upotreba vakuum sistema i smanjuje cena kostanja pro-
izvodnje [23,24].

10.1.5. Presvlacenje viakana
10.1.5.1. Keramicka monoviakna

Vise medudifuzionih i hemijskih reakcija se deSava
izmedu SiC monovlakana i matrice od Ti-legure na
poviSenoj temperaturi (>700°C) tokom dobijanja kom-
pozita, dovodeéi do formiranja krtog reakcionog sloja i
pogorsavanja mehanickih osobina kompozita [25,26].
Zbog ovoga su potrebne zastitne prevlake da bi se uma-
njile SiC/Ti reakcije na grani¢noj povrsini.

Slika 10 - Tipic¢an poprecni presek SiC monoviakna pre-
svucenog sa TiB, upotrebom CVD reaktora sa
hladnim zidovima

Sprovedena su brojna ispitivanja razlicitih tipova
sistema presvlacenja koji su sposobni da zastite SiC
vlakna na titanijumskoj matrici. Na primer, Al,Os, VB,,
TaB, [27], Si, TiSi,, Y,0;, ZrO, i HfO, [28] dvostruki
Y/Y,0;5 sloj [29], TiB,, TiC i TiN [29,30]. Medu ovim
sistemima zastitnih prevlaka, jedino TiB, i TiC prevlake
uspeSno spreCavaju reakcije na grani¢noj povrSini
SiC/Ti [31,32]. Slika 10. prikazuje karakteristiCan
poprecni presek SiC vlakna presvucenog sa TiB..
Medutim, TiB, i TiC presvucena vlakna mogu zadrzati
samo 85% 1 48%, respektivno, ¢vrstoce ogoljenog SiC
vlakna [33]. Upotreba stepenasto sastavljenih sistema
prevlaka kao sto je C/TiC/Ti na SiC vlaknima se Cini
sposobnom da (i) reSi probleme na grani¢noj povrsini
koji se susre¢u kod SiC/Ti, (ii) sauva polaznu ¢vrstocu
SiC vlakana i (iii) obezbedi efikasnu zastitu SiC vlakana
na Ti matrici od Stetnih reakcija na grani¢noj povrsini
na visokim temperaturama [34].
10.1.5.2. Ugljenik-ugljenik kompoziti

Ugljenik-ugljenik kompoziti proizvedeni koriSce-
njem Hemijske parne infiltracije imaju relativno nizak
prag oksidacije od oko 370°C i zato zahtevaju zastitne
prevlake protiv oksidacije na visokim temperaturama.
Zastitni sistemi otporni na oksidaciju se mogu sastojati
od:

e medusloja SiC za sprecavanje difuzije ugljeni-
ka, pracen spoljasnjim slojem Si i B koji popu-
njava eventualne pukotine u SiC i sluZi kao
barijera za kiseonik [35], ili

e medusloja pirolitickog ugljenika za povecanje
mehanicke kompatibilnosti narednog SiC sloja
sa ugljenik-ugljenik kompozitima, praceno
spoljasnjim Al,O; slojem koji ima ulogu bari-
jere za kiseonik [36].

Upotreba stepenasto sastavljenih prevlaka (takode
poznatih i kao funkcionalne) SiC/C je pokazala ne samo
sposobnost da obezbede otpornost na oksidaciju vec ta-
kode i da poboljsaju ulogu termicke barijere i otpornosti
na termicke Sokove presvucenih komponenti.

10.2. Plazmom Pomognuta Hemijska Depozicija iz
Parne Faze (PECVD)

10.2.1. Principi procesa

Plazmom Pomognuta Hemijska Depozicija iz Parne
Faze (PECVD) koristi energiju elektrona (plazma) kao
aktivacioni metod za odigravanje depozicije na niskim
temepraturama i umerenim brzinama [37-40]. Dovode-
nje elektricne energije dovoljno visokog napona u gas,
pri smanjenom pritisku (<1,3 kPa), rezultuje cepanjem
gasa i proizvodi plazmu koja se sastoji od elektrona,
jona i elektronski pobudenih vrsta. Parni reaktanti se jo-
nizuju i razgraduju tokom sudara sa elektronima i odatle
proizvode hemijski aktivne jone i radikale koji se podvr-
gavaju heterogenoj hemijskoj reakciji na ili neposredno
uz zagrejanu povrsinu substrata, gde se deponuje tanak
film. Temperatura elektrona moze biti nivoa 20.000 K
ili viSe, dok temperatura parnih reaktanata ostaje bliska
sobnoj temperaturi, u zavisnosti od pritiska pri kome se
praznjenje odigrava.
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10.2.2. Nedostaci i prednosti PECVD
10.2.2.1. Nedostaci

Generalno, PECVD ima teSkoc¢a u depoziciji visoko
Cistih filmova. To je u najveCem zbog nekompletne
desorpcije nus-proizvoda i neizreagovalih prekursora na
niskim temperaturama, posebno vodonika koji ostaje
ukljucen u film. U nekim slucajevima ukljucak necis-
toca je blagotvoran. Na primer, inkorporacija vodonika
u film amorfnog silicijuma obezbeduje poboljsane
optoelektronske osobine §to je korisno za primenu kod
solarnih celija, dok u nekim drugim slu¢ajevima pri-
sustvo neCisto¢a uti¢e na stehiometriju deponovanih
filmova i odatle na fizicke, hemijske, mehanicke i elek-
triCne osobine filmova [3].

Druga mana PECVD je da zahteva koris¢enje va-
kuum sistema za proizvodnju plazme, kao i sofistici-
raniji reaktor za odrzavanje plazme. Stoga je PECVD
cesto skuplji od Termicki Aktiviranog APCVD sistema.
Ipak, PECVD moze naci primenu tamo gde je tehno-
logija vaznija od troskova proizvodnje, kao i tamo gde
je niska temperatura depozicije potrebna za tempe-
raturno osteljive substrate, koji ne mogu biti tretirani
konvencionalnim CVD-om.

10.2.2.2. Prednosti

Glavna prednost, u odnosu na druge CVD metode,
je da se depozicija moze odigravati na relativno niskim
temperaturama u Sirokim oblastima primene. Ona tako-
de nudi i fleksibilnost u pogledu mikrostrukture filma i
njegove depozicije koje mogu biti kontrolisane zasebno.

Postojanjem metaloorganskih prekursora visokog
pritiska pare sa prihvatljivom cenom, komercijalna upo-
treba Metaloorganski Pomognute PECVD se prosirila sa
poluprovodnih, dielektri¢nih i metalnih filmova na nove
oblasti primene kao $to su depozicija dijamantskih difu-
zionih barijera, opti¢kih filmova, abraziono otpornih
prevlaka na polimeru, presvlacenje praha, presvlacenje
vlakana i biomaterijala [41].

10.2.3. Primeri primene

10.2.3.1. Dijamant
Dijamantski film je jedan od potencijalno najpri-

tvrdoce, hemijske inertnosti, toplotne provodljivosti,
opticke transparentnosti, male dielektricne konstante.
Dijamant ima povrSsinski centriranu kubnu strukturu ko-
ja sadrzi kao osnovu ¢ist ugljenik i sa prisustvom vodo-
nika manjeg od 1%. Svaki ugljenikov atom je tetraedar-
ski koordinisan prema cetiri susedna ugljenikova atoma,
sa sigma trakama formiranih hibridizacijom sp3 orbitala.

Postoje razlicite potencijalne primene dijamantskih
filmova. Na primer, dijafragme zvuc¢nika su presvucene
tankim filmom dijamanta da bi se poboljsale akusticke
osobine. Dijamantski filmovi takode imaju potencijalnu
upotrebu kod rashladnih elemenata u mikroelektronici i
optoelektronici, senzorima, mikro-talasnim uredajima,
prevlakama za IC prozore, kod nuklearnih detektora,
UV uredaja, hladnih katoda [42-51]. Takode se dosta
koristi u istrazivanjima u nuklearnoj i fizici atomskih
Cestica.

Cisti dijamantski filmovi se ne mogu sintetizovati
upotrebom konvencionalne Termicki Aktivirane CVD
ili drugih metoda Fizicke parne depozicije kao Sto su
isparavanje, Spricanje ili jonsko nanoSenje. Potrebni su
mnogo jaci izvori energije, kao §to je to plazma, da bi se
omogucio rast dijamantskog filma.

10.2.3.2. "Dijamantski" ugljenik

PECVD-om se lako mogu dobiti filmovi "dijaman-
tskog" ugljenika koji sadrzi kombinaciju sp® i sp® or-
bitala. Filmovi "dijamantskog" ugljenika imaju veoma
visoku ¢vrstocu i hemijsku inertnost, slicnu dijamantu.
Filmovi "dijamantskog" ugljenika se takode koriste za
poboljsavanje frikcionih osobina na dodiru izmedu vi-
deo glave i trake kod video rekordera, i to povecanjem
anti-abrazionih i anti-frikcionih osobina. Performanse
video glava presvucenih "dijamantskim" ugljenikom su
testirane [52] za vreme od 1000 sati i pokazalo se da
ovaj film stiti video glavu od povrsinskih oSte¢enja koja
izaziva video traka kao i da se brzina habanja video
glave smnajuje za oko 50%.,

10.2.3.3. Nitridi

Plazmom asistirana CVD se moze koristiti za proiz-
vodnju ne-dijamantskih materijala kao §to su nitridi.
Proizvodni kapaciteti za IC-tehnologiju u primeni CVD-
a za dobijanje TiN su u postupku uhodavanja i to moze
omoguciti smanjenje temperature depozicije do nivoa
od 500-600°C. Nanokristalni nitridi/amorfni nitridi se
takode mogu proizvesti upotrebom PECVD. Cvrstoca
takvih nanokristalnih filmova je veca ili jednaka od 50
GPa (~5000 kg/mm?), moduo elasti¢nosti je veéi ili
jednak od 500 GPa i imaju visoku stabilnost na oksi-
daciju u vazduhu do temperature od 800°C. Cak ita vi-
Se, ovi filmovi su termodinamicki stabilniji od dijama-
nta, c-BN i C;N4 i mogu se proizvoditi relativno lako.

10.3. Foto-asisitirana CVD

Foto-asistirana CVD (PACVD) je proces koji se za
povecanje temperature substrata oslanja na apsorpciju
svetlosti §to dovodi do termicke razgradnje prekursora u
gasnoj fazi i/ili povrSini substrata. Raspadnuti medu-
produkti se nadalje podvrgavaju heterogenim hemijskim
reakcijama na povrSini substrata formirajuéi Zeljeni
film. PACVD proces se moze izvoditi na atmosferskom
ili redukovanom pritisku (0,01-1 atm).

10.3.1. Foto-termalni mehanizam

Fototermalni mehanizam se Cesto koristi za depo-
ziciju na tacno lokalizovanoj povrsini, koja se moze
postiéi bilo laserskim skeniranjem, bilo projekcijom sli-
ke pomocu izvora pulsnog lasera. Upotrebom izvora
pulsnog lasera se moze obezbediti lokalizovano povrsin-
sko zagrevanje, bez zagrevanja ostale mase substrata.
Time se izbegavaju bilo kakva termicka oStecenja sub-
strata prilikom postizanja dovoljno visoke prelazne tem-
perature koja je potrebna za fototermalnu dekom-
poziciju.

10.3.2. Fotoliticki mehanizam

Talasne duzine ultra-violetnog dela spektra (<250
nm) mogu izazvati netermicku razgradnju hemijskih
prekursora i formiranje radikala, Sto dozvoljava depozi-
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ciju i njeno odigravanje na niZim temperaturama od one
pri foto-termickoj dekompoziciji. Mehanizam i primeri
fotolitickih reakcija kod PACVD su prikazani u [53,54].
Uopsteno, fotoliticki proces je pogodniji za depozicije
pri niskim temperaturama pre nego za pomenutu
lokalizovanu depoziciju.

10.3.3. Prednosti

Slede¢e kljucne prednosti PACVD metode opre-
deljuju razvoj i koris¢enje ove metode:

(i) Lokalizovana depozicija, tj. depozicija filmova na
selektovanoj povrsini po obrazcu (Sablonu) moze
se ostvariti fokusiranjem lasera na lokalizovanu
povrsinu ili projekcijom slike po Sablonu.

(i) Niska temperatura depozicije. Ovime se minimi-
ziraju difuzija primesa, defekti, difuzija medu slo-
jevima i termicki stres koji se javljaju pri odvijanju
procesa pri visokim tempera-turama. Ovaj postaje
znacajno kada dimenzije uredaja idu ka sub-
mikronskim veli¢inama.

Niske energije ekscitacije (pobudivanja) obi¢no <5

eV ¢ime se izbegavaju oStecenja filma ukljucujuéi

i ona koja nastaju bombardovanjem jona, kod plaz-

mom potpomognute CVD.

PACVD proces ima limitirane putanje odvijanja

rekacije, u poredenju sa plazma pojaénim CVD ili

termicki aktiviranim CVD, usled ogranicene distri-

bucije energije fotona emitovanih iz lasera ili pak

lampe sa filtriranim spektrom [55].

(iii)

(iv)

10.4. Epitaksijalni proces atomskog sloja (ALE)

Epitaksija atomskog sloja (ALE) se moze posmat-
rati kao specijalni oblik CVD-a. To je proces povrsinske
depozicije koji se moze koristiti za kontrolisani rast
epitaksijalnih filmova i proizvodnju "skrojenih" mole-
kularnih struktura na povrsini ¢vrstih substrata. "Mono-
atomski slojevi" mogu narastati u sekvencama (nizo-
vima) $to je karakteristicna osobenost za ALE. Tako,
zeljena debljina sloja moze biti dobijena prostim bro-
janjem sekvenci odvijenih reakcija tokom procesa. ALE
proces ima potencijal za depoziciju visoko kvalitetnih
tankih filmova sa izvanrednom uniformnos$cu i repro-
duktivno$éu na Sirokom spektru substrata [56,57].

ALE proces se moze izvoditi na atmosferskom
pritisku ili u inertnoj atmosferi poput CVD u vakuumu.
Detaljan pregled ALE procesa, reaktanata i reaktora koji
se koriste dat je u [58].

ALE je prvobitno razvijen za rast polikristalnih i
amorfnih tankih filmova ZnS i dielektricnih oksida za
elektro luminiscentne displej uredaje [59]. Danas se sin-
tetiSe Siroka paleta tankih filmova koris¢enjem ALE
metode. To podrazumeva poluprovodnike I1I-V [60-63],
II-VI [64-66], okside [56,67-69], nitride [70,71], ko-
valentne materijale [72], fosfide [73] i metali¢ne fil-
move [74].

ALE proces moze proizvoditi filmove sa dobrom i
podesnom pokrivnos$éu i ima sposobnost kontrole de-
bljine filme sa precizno$cu na sub-nanometarskom ni-
vou. Ovako karakteristicne prednosti ¢ine ga poten-

cijalno primenljivom metodom i alatom u nanotehno-
logijama. Sposobnosti i izazovi u koris¢enju ALE u
nanotehnologijama su date u [75].
10.5. Metalo-organska CVD
10.5.1. Definicija

Metalo-organska CVD (MOCVD) je varijanta
CVD-a koja koristi "metaloorganike" kao prekursore, tj.
jedinjenja koja sadrze metalne atome spojene sa organ-
skim radikalima. Jedinjenja koja imaju jednu ili vise
metal-ugljenik kovalentnih veza nazivaju se "organo-
metalici". Upotreba organometali¢nih prekursora vodi
do preimenovanja procesa depozicije u Organometa-
licna CVD (OMCVD) da bi se preciznije iskazao izbor
prekursora koji se koristi. MOCVD se koristi za depo-
ziciju Siroke palete materijala u formi amorfnih,
epitaksijalnih i polikristalnih filmova. Jedan sveobuh-
vatan pregled metaloorganskih prekursora je data u [76,
77] a depozicija filmova upotrebom MOCVD u [78, 79,
80].
10.5.2. Karakteristike procesa i prednosti

Metaloorganski ili organometali¢ni prekursori se
generalno podvrgavaju dekompoziciji ili pirolitickim
reakcijama. UopSteno, oni imaju nize temperature de-
kompozicije ili pirolize od halida, hidrida ili halohidrida
¢ime je omogucéeno i odvijanje MOCVD procesa na
nizim temperaturama depozicije od konvencionalne
CVD, koja koristi halide ili hidride. T MOCVD i
OMCVD teze endotermnom rezimu odvijanja reakcija
tako da je moguce koris¢enje reaktora sa hladnim zi-
dovima i jednom temperaturnom zonom. Toplotni ambi-
jent za odvijanje reakcija dekompozicije i/ili depozicije
prekursora se moze obezbediti upotrebom elektro-ot-
pornog zagrevanja, radio-frekventnog ili zagrevanja
infracrvenom lampom.MOCVD ili OMCVD se mogu
odvijati 1 na atmosferskom i na niskom pritisku (oko
2,7-26,7 kPa) [78,81,82].
10.5.3. Ogranicenja

Metaloorganski prekursori mogu biti veoma skupi u
poredenju sa halidima, hidridima i halohidridima i ne
mogu biti u komercijalnoj upotrebi za pojedine sisteme
prevlaka. Takode, oni CcCesto trebaju biti posebno
sintetizovani za izvesne primene. Povrh svega, vecina
metaloorganika su isparljive tecnosti i zahtevaju pre-
ciznu kontrolu pritiska. Rast visoko kvalitetnih polu-
provodnih materijala zahteva prekursore sa niskim sa-
drzajem kiseonika, tako da se za dobijanje ovih filmova
koriste specijalni visoko Cisti prekursori sa niskim
sadrzajem kiseonika, §to je Cesto veoma skupo resenje.

10.5.4. Primena

Uprkos visokoj ceni prekursora, MOCVD i
OMCVD se koriste za epitaksijalni rast III-V [79-
81,83,84] kao i II-VI [85-88] i IV-VI poluprovodnih
materijala [89], za primenu u opto-elektronici (diode
emiteri svetlosti, heterospojeni bipolarni tranzistori, so-
larne ¢elije, fotokatode, laseri poboljSanog dizajna, itd.).
Skoro sva III-V poluprovodnicka jedinjenja se dobijaju
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koris¢enjem MOCVD ili OMCVD metode. MOCVD se
takode koristi za dobijanje metalnih filmova Al, Cu,
CuAl i W kao metalnih meduveza visoke gustine kod
tehnologije Si integralnih kola [90-92], za dobijanje
filmova metalnih oksida kao S§to su feroelektrici
(PbTiOs, PbZrTiO;, BaTiO;) [93,94], dielektrici (ZnO)
[95] i superprovodni filmovi (Yba,Cus0y) [96,97]. Ipak,
MOCVD metoda dobijanja ovih filmova je jo§ uvek u
svom ranom razvoju i pogodniji metaloorganski pre-
kursori tek trebaju da se razviju za ove primene.

10.6. Pulsno ubrizgavajuéa metaloorganska CVD

10.6.1. Problemi vezani za MOCVD metodu, posebno
kod depozicije multikomponentnih  oksida ili
multislojeva

Sinteza visoko kvalitetnih filmova zahteva ispar-
ljive prekursore koji ¢e se lako podvréi pirolizi. Mala
termicka stabilnost metaloorganskih prekursora, usled
njihove polimerizacije ili pak hidrolize, menja brzinu
isparavanja sa vremenom, §to dovodi do teskoca u kon-
trolisanju sastava kako parne faze tako i filmova. Ustva-
ri, ovakvi problemi su uobicajeni i kod ostalih CVD
metoda i ne mogu se prevaziéi ni upotrebom metalo-
organskih prekursora kod MOCVD.

10.6.2. Resenja za probleme koriscenja jednog izvora i
specijalne metode ubrizgavanja prekursora

Prekursori iz jednog izvora (istog porekla) se ko-
riste radi prevazilaZzenja problema kontrole parne faze i
homogenosti nestabilnih prekursora. Prekursor iz jednog
izvora je smeSten u zatvoren rezervoar, sa inertnim at-
mosferom i na sobnoj temperaturi a mala koli¢ina pre-
kursora se uvodi u ispariva¢ na visokoj temperaturi gde
trenutno isparava. Ovo omogucéava brzo isparavanje
prekursora i kratko vreme dopremanja parnog prekur-
sora do reakcione zone §to takode dovodi do veéih brzi-
na rasta nego kod konvencionalne metode.

Ova tehnika takode omogucava upotrebu prekursora
nize isparljivosti od klasi¢nih prekursora iz vise izvora,
a i sastav pare je istovetan onom kod smeSe prekursora,
omogucavajuu tako sintezu multikomponentnih fil-
mova kao 1 bolju kontrolu sastava i stehiometrije i bolju
reproduktibilnost [98-104].

10.6.3. MOCVD pulsnim ubrizgavanjem

10.6.3.1. Principi

Senateur i saradnici [105] su razvili metodu
MOCVD pulsnim ubrizgavanjem koriste¢i princip ub-
rizgavanja goriva kod motora sa unutra$nijm sagore-
vanjem. Ovaj metod podrazumeva serijsko ubrizgavanje
mikro koli¢ina (nekoliko mg) rastvora metaloorganskog
prekursora u ispariva¢ uz pomo¢ mikro-elektri¢énog ven-
tila visoke brzine, u prisustvu inertnog gasa pod pri-
tiskom (na sobnoj temperaturi) unutar spremnika, gde
rastvor trenutno isparava.
10.6.3.2. Primena

Ovom metodom se moze nanositi Sirok spektar pre-
vlaka, narocito prevlake visekomponentnog ili visesloj-
nog sastava, koje je inaCe teSko dobiti koris¢enjem
konvencionalnih metoda CVD i MOCVD. Veoma pre-

cizna kontrola osobina rasta prevlake omogucava da se
ovaj proces koristi za sintezu viSeslojnih prevlaka nano-
metarske debljine ili superreSetki od oksidnih ma-
terijala.

10.7. CVD potpomognuta aerosolom (AACVD)

Postoje, takode, varijante CVD procesa koje se ba-
ziraju na kori$éenju aerosolnih prekursora (AACVD).
Aecrosol se moZe dobijati atomiziranjem hemijskog pre-
kursora razdeljivanjem do nivoa veoma finih submik-
ronskih teénih kapljica. Kapljice se distribuiraju kroz
gasni medijum koriS¢enjem ultrazvucnog aerosolnog
generatora, elektrostatickog aerosolnog generatora ili
metodom elektrorasprSivanja. Hemijski prekursor se
moze pripremiti rastvaranjem tecnih ili ¢vrstih polaznih
hemikalija u rastvaracu (uobicajen je organski rastvarac
sa visokom tackom kljucanja) ili smeSa rastvaraca da bi
se pomoglo isparavanje hemikalija i obezbedila dodatna
toplotna energija za disocijaciju ili dekompoziciju hemi-
kalija. Dobijeni aerosol se doprema u zonu zagrevanja
gde rastvara¢ naglo isparava ili sagoreva a umesani he-
mijski prekursori se podvrgavaju daljoj razgradnji i/ili
hemijskoj reakciji neposredno uz ili na zagrejanoj po-
vr$ini substrata grade¢i zeljeni film. Glavne prednosti
AACVD su:

(i) pojednostavljena metoda formiranja pare prekur-
sora i njegovog dopremanja u poredenju sa kon-
vencionalnim CVD-om koji koristi metodu kljuca-
nja/isparavanja, i odatle, smanjenje troSkova pro-
cesa depozicije;

(i) tendencija ka kori§¢enju prekursora iz jednog izvo-

ra Sto obezbeduje dobro molekularno umesavanje

hemijskih prekursora omogucavajuéi sintezu viSe-
komponentnih materijala sa dobro kontrolisanom
stehiometrijom;

mogucénost brzog formiranja depozita na relativho

niskim temperaturama zahvaljuju¢i malim difu-

zionim rastojanjima izmedu reaktanata i medu-

proizvoda; i

(iv) relativno nizi troskovi procesa u poredenju sa kon-
vencionalnim CVD-om zato §to se AACVD proces
moze izvoditi u otvorenoj atmosferi, kod depo-
zicije oksida i nekih na kiseonik manje osetljivih
neoksidnih materijala, bez potrebe za upotrebom
sofisticiranijeg reaktora i/ili vakuum sistema.

Aerosol se moze podvrgavati prema Cetiri moguca
mehanizma depozicije u zavisnosti od temperature de-
pozicije/ substrata (slika.11) [106].

e Proces I: Kapljice aerosolnog prekursora se rasprsu-
ju direktno na zagrejani substrat, uz uklanjanje ras-
tvaraca isparavanjem, i deko-mpoziciju prekursora
do zavrS$nog proizvoda. Da bi se dobio deblji film,
Proces I se moze ponavljati nekoliko puta do do-
bijanja zeljene debljine.

e Proces II: Rastvara¢ isparava pre dolaska na po-
vrsinu substrata i istalozeni prekursor se zatim de-
ponuje na zagrejani substrat i dekopmonuje i/ili
podvrgava hemijskim reakcijama da bi se proizveo
zeljeni materijal.

(iii)
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® Proces III: Rastvarac isparava u toku priblizavanja
povrsini substrata, formirajuci talog prekursora koji
se podvrgava isparavanju u neposrednoj okolini
povrsine i adsorbuje na zagrejanu povrsinu substrata,
praceno dekompozicijom i/ili hemijskim reakcijama
do dobijanja zeljenog materijala.

e Proces IV: Posto je temperatura depozicije/substrata
veoma visoka, dekompozicija i/ili hemijska reakcija
se odigrava u parnoj fazi, dovode¢i do homogene
nukleacije (sli¢no kao kod homogene CVD reakcije)
i formiranja finih stabilnih Cestica u gasnoj fazi, koje
se potom deponuju na zagrejani substrat. Cestice su
tada sinterovane na zagrejani substrat, §to dovodi do
formiranja poroznih filmova, sa slabom adhezijom.
Alternativno, prah se moze sakupiti u gasnoj fazi i
tako dobijati ultrafine prahove.

Process I 11 ] i
O O O i O Ato-mized droplet
f Q : Intermediate
H reactant species
Reactant
vapor
“Homogeneous
Ras phase reaction
Ultrafine particle
products
Heated substrate
— - = |nicrease in substrate
eterogencous tem perature
CVID reaction e

Slika 11 - Uticaj temperature na aerosolom potpomog-
nut proces depozicije

Samo procesi III i IV se mogu klasifikovati kao
CVD potpomognuta aerosolom. Ovo je zato §to prema
definiciji CVD-a, hemijski prekursor mora biti u obliku
pare koja se podvrgava hemijskim reakcijama (homo-
genim i/ili heterogenim). Primeri za CVD potpomog-
nutu aerosolom za depoziciju visoko kvalitetnih filmova
sa zadovoljavaju¢om reproduktivnoséu su AAMOCVD,
Pirosol CVD i ESAVD.

10.7.1. Pirosol

10.7.1.1. Principi procesa

Pirosol je patentirana metoda koju su razvili Spiz i
Vigue [108]. Sam izraz Pirosol je skracenica od termina
piroliza aerosola. Metoda Pirosol se zasniva na CVD
potpomognutu aerosolom [106] i ukljucuje princip ultra-
zvucnog dobijanja aerosola koji se prenosi pomocu gasa
nosaca ka zagrejanom substratu da bi se potom dekom-
ponovao pirolizom i deponovao u obliku tankog filma
(npr. metalni oksidi, sulfidi i metali). Za depoziciju
oksida, kao gas nosac se koristi vazduh, dok se neutralni
gasovi, kao §to su Ar i N, koriste za depoziciju neoksid-
nih materijala. Tipi¢na Pirosol oprema je prikazana na
slici 12. [109]. Glavne komponente koje se koriste kod
Pirosol procesa su ultrazvucni atomizer, aerosolni sprej
rasprsivac, reaktor za pirolizu i sistem za transport izlaz-
nih gasova. Glavni parametri procesa su temperatura
substrata, rastojanje izmedu aerosolnog sprej rasprsi-
vaca i substrata, brzina stvaranja aerosola, brzina proto-

ka gasa nosaca. Parametri procesa se tako podeSavaju da
se metoda Pirosol odigrava po mehanizmu Procesa III
za dobijanje gustih filmova.
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Slika 12 - Tipicna procesna oprema za pirosol proces
10.7.1.2. Primena

Moze se koristiti za depoziciju tankih filmova, naj-
¢es¢e oksidnih filmova na staklu, keramici ili substrati-
ma od nerdajuceg Celika za primenu u optici, elektro-
nici, dekoraciji i konverziji solarne energije. Uniformni
transparentni filmovi visokog kvaliteta poput In,O; i
SnO, za primenu u elektrici i optoelektrici se takode
dobijaju uz pomo¢ ove jednostavne i ne skupe metode.
Iako se ova tehnika veoma uspesno koristi za nanosenje
tankih filmova, izgleda da postoji ogranic¢enje u debljini
prevlake (oko 1 pum) $to joj suzava oblast primene. Zato
se ne moze Koristiti za depoziciju debelih prevlaka za
primenu kod toplotnih barijera (Stitova).

10.7.2. Elektrostaticki potpomognuta parna depozicija

Elektrostaticka Sprej Potpomognuta Parna Depozi-
cija (ESAVD) [110] je prosta i sa aspekta troSkova
efikasna metoda depozicije koja se zasniva na AACVD
procesu. Detaljan pregled ove nove tehnike koja je u
razvoju je dat od Choy-a u [106,111,112].
10.7.2.1. Principi procesa

Mehanizam depozicije ESAVD procesa je prikazan
na slici 13. On ukljucuje sprej atomizirane kapljice
prekursora kroz elektricno polje u zagrejanoj sredini,
gde se kapljice sa elektricnim nabojem podvrgavaju de-
kompoziciji 1 hemijskoj reakciji u parnoj fazi. Hemijske
reakcije se mogu tako prilagoditi da se odigravaju u raz-
licitim zonama u cilju dobijanja gustih filmova, poroz-
nih prevlaka ili nanokristalnih prahova.

Slika 14. (i)-(iii) ilustruje tipi¢ne primere razli¢itih
mikrostruktura materijala koji se mogu proizvesti koris-
¢enjem ESAVD procesa podesavanjem pogodne hemij-
ske reakcije koja se odigrava. ESAVD je atomisticka
metoda depozicije kojom se mogu dobiti visoko Cisti
materijali sa kontrolisanom strukturom na nanometar-
skom nivou i pri relativno niskim temperaturama, opti-
miziranjem parametara procesa. Glavni parametri pro-
cesa ESAVD su temperatura depozicije, jacina polja,
rastojanje izmedu zagrejanog substrata i atomizera pre-
kursora, brzina protoka prekursora, veliina sprej
kapljica.
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Slika 13 - Shematski prikaz ESAVD procesa

(i)

(i)

(iii)

Slika 14 - Mikrograf na skenirajucem mikroskopu
razlicitih mikrostruktura filmova deponovanih
ESAVD procesom: (i) gusti filmovi, (ii) porozni
film, (iii) viseslojne previake

10.7.2.2. Prednosti

U poredenju sa konvencionalnom CVD, ESAVD
metoda ima sledece prednosti:

a) Visok stepen efikasnosti depozicije (>90%) jer je
prekursor usmeren ka substratu i pod elektri¢nim po-
ljem. Tako se minimiziraju gubici prekursora u okolinu.

b) Ima malu potro$nju hemijskih prekursora sa rela-
tivno niskom koncentracijom (0,05 M).

¢) ESAVD metoda ne ukljucuje koris¢enje skrubera
1 prateceg sistema za otpadne gasove za uklanjanje neiz-
reagovalih prekursora ili toksi¢nih nus-proizvoda, jer su
polazni materijali relativno pogodniji za okolinu i koris-
te se u malim koli¢inama (0,05 M) kao i zbog visokog

stepena konverzije prekursora i efikasnosti depozicije
(>90%).

d) Ovo je prilagodljiva tehnika koja moze proizvo-
diti tanke ili debele filmove (>250 pum) u obliku jedno-
slojnih, viSeslojnih i kompozitnih prevlaka.

e) Mogu se proizvesti visoko Cisti materijali na
relativno niskim temperaturama procesa.

f)To je jednostepeni proces bez potrebe za dodatnim
toplotnim tretmanom.

g) Prosta i fleksibilna tehnika koja dopusta ukljuci-
vanje depozicionih tehnika u toku procesa.

10.7.2.3. Primena

Sirok spektar tankih i debelih prevlaka sa gustom ili
poroznom mikrostrukturom za razli¢ite primene se mo-
ze dobijati upotrebom ESAVD metode. Mogu se uspes-
no deponovati prosti oksidi (TiO,, Al,O; i Si0,), vise-
komponentni oksidi (PbTiO;, BaZrOs;, YaBa,Cu;0-,
CaO- P,0s-Si0,), legirani oksidi (Y,0;-ZrO,, Eu-
Y,05), sulfidi i selenidi (CdS, ZnS, CdSe), metalni (Pt,
Pd, Ni) kao i polimerni filmovi (poliviniliden fluorid)
[112-121]. U ovo spadaju i poboljsani katalizatori, kom-
ponente od Cvrstog oksida za gorive celije, keramicke
membrane za selektivnu separaciju gasa, prevlake za to-
plotne §titove, katalitiCke prevlake, bioaktivne prevlake,
opticki filmovi i feroelektri¢ni filmovi za senzore i me-
morijske uredaje. Mogu se koristiti i provodni i nepro-
vodni substrati (metalni, keramicki ili plasti¢ni).

10.7.2.4. Uporedenje metoda baziranih na ESAVD sa
drugim elektrosprej tehnikama

Sistematska istrazivanja o ponasanju te¢nosti u
elektricnom polju su sprovedena od Taylor-a [107] u
1960-tim. Elektrostatsko rasprSivanje se koristilo za
raspr§ivanje boje u industriji automobila i rasprSivanju
ineskticida u poljoprivredi. Kori§¢enje elektrostatskog
rasprSivanja za dobijanje materijala pocinje u 1980-tim.
Vedina tehnika zasnovanih na elektrorasprSivanju se
koriste za dobijanje:

(i) ultrafinih prahova, (ii) kvantnih kompozita
10.8. Plamenom potpomognuta CVD

Ovaj CVD proces ukljucuje sagorevanje tecnih ili
gasovitih prekursora koji su dopremljeni do izvora pla-
mena gde prekursor isparava i podvrgava se hemijskoj
reakciji 1/ili sagorevanju u plamenu. Izvor plamena i
proces sagorevanja obezbeduju neophodne toplotne zah-
teve za isparavanje, dekompoziciju i hemijsku reakciju.
Izvor plamena takode pomaze u zagrevanju substrata i
time poboljsanje difuzije i povrSinske pokretljivosti ap-
sorbovanih atoma na povrSini substrata u toku depozi-
cije filma. Odavde, ovaj proces se moze razlikovati od
klasi¢énog CVD-a u nafinu na koji se tecni prekursor
uparava 1 mnogo kra¢em vremenu koje je potrebno za
odigravanje isparavanja, dekompozicije i hemijske reak-
cije.

Temperatura plamena je uobic¢ajeno veoma visoka,
1727-2727°C, $to &esto prouzrokuje homogenu reakciju
u gasnoj fazi i dovodi do depozicije prahova, tako da se
FACVD dosta koristi u komercijalnoj proizvodnji
prahova.
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Prednosti FACVD metode su te da visoka tempe-
ratura plamena dopusta:

(I) koriScenje isparljivih 1 manje isparljivih hemij-
skih prekursora za formiranje hemijske pare.

(IT) formiranje produkata reakcije u jednom stepenu
bez potrebe za naknadnim tretmanom.

(ITI) brzo mesSanje reaktanata na molekularnom ni-
vou, znacajno smanjujuéi vreme trajanja procesa i omo-
gucavajuci bolju kontrolu stehiometrije visekomponen-
tnih filmova, u poredenju sa konvecionalnom CVD i
PVD metodom.

(IV) isparavanje, dekompozicija i hemijske reakcije
koje dovode do velikih brzina depozicije, i

(V) relativno niska cena troskova u poredenju sa
konvencionalnom CVD i PVD metodom jer se FACVD
proces moze izvoditi u otvorenoj atmosferi za depozi-
ciju oksidnih prevlaka, bez potrebe za sofisticiranim
reaktorom ili vakuum sistemom.

Glavna mana FACVD metode je veliko kolebanje
temperature izvora plamena u toku depozicije, usled pri-
sustva velikog temperaturnog gradijenta u samom pla-
menu. Kao rezultat ovakvog ograni¢enja, FACVD se ne
moze koristiti za depoziciju uniformnih tankih filmova
ili adherentnih debelih filmova. Medutim, ¢e$¢e se ko-
risti za komercijalnu proizvodnju mikronskih ili sub-
mikronskih prahova, uz podesavanje homogene reakcije
u gasnoj fazi. Prednosti u upotrebi FACVD su davno
uoCene u industriji oksidnih prahova kao najekono-
micnije u troskovima i najzgodniji nacin za proizvodnju
velikih koli¢ina prahova (desetine hiljada tona) TiO, i
Si0,, koriS¢enjem prekursora od metalnog hlorida u
plamenu ugljovodonika [122]. Prahovi proizvedeni ko-
riS¢enjem ove metode se koriste kao polazni materijal za
dobijanje naprednih keramickih materijala, za konstruk-
cionu primenu (raketni motori i gorionici) i za funkcio-
nalne namene (kondenzatori, piezoelektri¢ni uredaji,
termistori, katalizatori i solarne ¢elije) [123,124]. Upot-
reba FACVD 1 njenih varijanti za sintezu ultrafinih
nanokristalnih prahova je data u pregledu [2].

10.8.1. Plamenom-potpomognuta depozicija iz parne

faze

lako FACVD metodom mozZe biti teSko da se dobiju
uniformne guste tanke prevlake, posebno na velikim po-
vr§inama zbog velike fluktuacije temperature, ona se
moze koristiti za dobijanje adherentnih poroznih prev-
laka podesavanjem kombinacije homogene i heterogene
reakcije koje se odigravaju. FAVD metoda je kombi-
nacija sprej pirolize i tehnika plamene sinteze. Rastvor
prekursora sadrzi sagorljivi rastvara¢ poput alkohola i
tokom depozicije se atomizuje i ubacuje pomocu kom-
primiranog vazduha u otvoreni plamen. Proces koristi
energiju koja se obezbeduje iz izvora plamena i sago-
revanja rastvaraca da bi se oksidisao prekursor, koji se
potom deponuje na substrat [125]. Slika 15. prikazuje
shematski dijagram FAVD aparature.

Precursor Pressurised air
— .
Alom}.'se;d'spray
Flame source
Substrate holdes "
ubstrate holder Thermocouple
Substrate

Slika 15 - Shematski prikaz FAVD aparature

10.8.2. CVD sagorevanjem

Hunt i saradnici [126,127] su razvili metodu zvanu
CVD Sagorevanjem (CCVD), koja se zasniva na
FACVD metodi, kombinuju¢i formiranje submikronskih
kapljica upotrebom specijalno dizajniranog atomizera
(Nanomizer) i plamenu sintezu prilikom depozicije tan-
kih filmova. Kod ovog procesa hemijski prekursori se
rastvaraju u organskom/sagorljivom rastvaracu. Dobije-
ni rastvor se atomizuje koris¢enjem Nanomizera do ni-
voa submikronskih kapljica, koje se zatim dopremaju uz
pomo¢ nekog oksidirajuceg gasa u plamen gde se pod-
vrgava sagorevanju i pirolizi, da bi se deponovao tanak
film na substratu. Citav opseg materijala kao §to su
metal, keramika i neke plastike (Teflon) se mogu koris-
titi kao substrati.

10.9. Elektrohemijska depozicija iz pare

Elektrohemijska depozicija iz pare (EVD) je jo§
jedna varijanta CDV procesa. Prvi ga je razvio Isenberg
u Westinghouse-u sredinom 1970-tih za proizvodnju
komponenti gasnih zaptivki kod tehnologije Gorivih Ce-
lija sa Cvrstim Oksidom (SOFC) a da bi se sprecilo
curenje oksidirajuc¢ih i gorivih gasova [128]. Ovakva
depozicija je teska za izvodenje koriS¢enjem drugih me-
toda depozicije iz pare, ukljucuju¢i konvencionalne
CVD i PVD metode. To je zbog toga $to kod konven-
cionalnih metoda, para koja se priblizava sa jedne strane
substrata prodire kroz porozni substrat, tako da je izu-
zetno teSko dobiti uniformne filmove bez rupica na
poroznim substratima.

10.9.1. Principi procesa

Formiranje gustog sloja kod EVD procesa se odi-
grava u dve faze, Slika 16. U fazi 1, zatvaranje pora na
poroznom substratu se postize direktnom reakcijom iz-
medu reaktanta izvora metala, obi¢no hlorida metala
npr. MeCl, (gde je Me katjonska vrsta) sa reaktantom
izvorom kiseonika, kao $to je vodena para (jednacina 1
sa Slike 16.) [129]. Reaktanti se dopremaju sa suprotnih
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strana poroznog substrata gde difunduju u otvorene pore
koje su mesto za odigravanje depozicije oksida. Oksid
deponovan CVD-om ¢e konacno dovesti do zatvaranja
pora i spreciti svaki dalji direktan kontakt i reakciju re-
aktanata. U Fazi 2, mehanizam rasta je po svojoj prirodi
elektrohemijski. Rast oksidnog filma preko zatvorenih
pora se odigrava difuzijom Cvrste faze jona kiseonika
usled prisustva i dejstva velikog gradijenta aktivnosti
kiseonika preko deponovanog filma. Redukcija vode
(jednacina 2) iz vodene pare dovodi do stvaranja jona
kiseonika koji nadalje difunduju kroz oksidni film do
metalnog hlorida, reaguju¢i sa njim, do formiranja ok-
sida na rastu¢em oksidnom sloju prema jednacini (3).

Porous
substrate

Stage 1: Pore closure via CVD

MeCl(g)+ H,(g) = Met(s)+ 2HCKg) ()

Stage 2: Scale growth via EVD

HNgh+ 2e = H,(g)+ O (2)
MeClig)+ 07 = MeO{s)+Cly(g)+ 2 (2)

Slika 16 - Shematski prikaz EVD procesa
10.9.2. Prednosti

Prednosti EVD-a u se ogledaju u sledec¢em:

(i) EVD je tehnologija koja omoguéava depoziciju
tanjih elektrolitnih filmova koji smanjuju omski otpor
¢ime se minijatuzira proizvodnja elektrohemijskih ure-
daja (uredaja sa gustim i gas-nepropusnim elektrolitnim
tankim filmom za separaciju gasa).

(i) Koristi se za dobijanje gustih filmova na zakriv-
ljenim povrSinama (npr. cevastim).

(iii) Vatrostalni i oksidni materijali se mogu depo-
novati na temperaturama koje su ispod njihovih tacki
topljenja (<1200°C).

10.9.3. Tehnoloski status

EVD je pogodna za proizvodnju ¢vrstih elektrolita i
interkonekcijskih materijala kod gorivih celija sa ¢vrs-
tim oksidom, kao jedna cCista i energetski efikasna
metoda.

EVD proces koristi sofisticirani reaktor i veoma
skup vakuum sistem. Cena EVD reaktora je veoma vi-
soka, tako da komercijalni reaktor sposoban da daje pro-
dukciju od 60 ¢elija moze dostic¢i cenu i od 20 miliona

US dolara. Da bi SOFC tehnologija bila sposobna da
konkurise drugim metodama, troskovi proizvodnje se
moraju sniziti. Ovo se moze ostvariti putem istrazivanja
izvodljivosti EVD procesa na atmosferskom pritisku ¢i-
me se upro$c¢ava reaktor, i/ili smanjenjem broja opera-
cija koje se izvode u procesu proizvodnje [130].

10.10. Hemijska parna infiltracija (CVI)
10.10.1. Primena

Klju¢na prednost CVI metode u proizvodnji C-C
kompozita i CMCs u odnosu na druge sinter metode i
metode zgusnjavanja (toplo presovanje, toplo izostatsko
presovanje) je relativno niska temepratura procesa (dos-
ta ispod tacke topljenja ili temperature sinterovanja ma-
tricnih materijala) i rad bez visokih pritisaka, uobicajeno
atmosferskom ili nize.Ova metoda se razvijala i komer-
cijalno je kori§¢ena u proizvodnji od oko 50% svih C-C
kompozita [131]. CVI metoda se takode koristi u proiz-
vodnji keramickih vlakana ojacanih keramickim matri¢-
nim kompozitom (CMCs), npr. SiCyjakno /SiCratricas C/
SiCratricas 1 S1Cyiakno/ S13N4 marica Kako bi se dobila visoka
¢vrstoca, zilavost na lomljenje, koroziona i eroziona ot-
pornost, visoko temperaturni konstrukcioni materijali za
svemirske brodove, izmenjivaci toplote i avionske koc-
nice. Kao rezultat ogranicene raspolozivosti i visokih
troskova proizvodnje, primena CVI je limitirana na sku-
pocene priozvode u kosmickim programima gde se oni
mogu opravdati.

10.10.2. Metodologija
Vode¢i CVI sistemi se mogu klasifikovati kao:
(i) izotermni
(i) temperaturnog gradijenta, i/ili
(iii) temperaturnog i gradijenta pritiska
10.10.2.1. Izotermni

Tokom izotermnog procesa CVI, predforma vlakna
se zagreva zracenjem iz indukcionog izvora toplote ¢i-
me se postize uniformno prostiranje temperature u de-
pozicionoj sredini. Gasovi reaktanti difunduju u vlak-
nastu predformu kao §to je prikazano na slici 17.

; g
o |" § e
Fibe | o 2 Graphite
Preform ol O -~ Susceptor
. )
o 0
Chamber—,| 4 oqxh__hlndgction
. o oil

\T 4
Gaseous | *Carrier

Reactant gas

Isothermal

Slika 17 - Shematski prikaz izotermnog CVI procesa
Uprkos ograni¢enjima CVI je jednostavnija i eko-
nomicnija metoda, u poredenju sa CVI procesima koji
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koriste temperaturne gradijente ili temperaturne i gradi-
jente pritiska, za proizvodnju tankozidnih kompozita.
Izotermni CVI proces se komercijalno koristi u kom-
paniji DuPont (USA) u proizvodnji SiC matrica sa
ugljeni¢nim vlaknima ili oja¢anim SiC vlaknima.
10.10.2.2. Temperaturni gradijent

Vlaknasta predforma da bi bila spremna za infilti-
ranje se zagreva pomocu indukciono grejanog grafitnog
jezgra. Matrica se prvo presvlaci na delu povrsine koji
je u direktnom kontaktu sa jezgrom. Proces depozicije
napreduje radijalno kroz vlaknastu predformu kako se
ona zgusnjava i time postaje provodnija i toplija, (slika
18.) Ovaj proces moze izbe¢i zatapanje povrSine i
spreciti ljuskanje i bilo kakvu masinsku obradu jer je
brzina depozicije viSa u blizini grafitnog jezgra (naj-
toplija oblast) i spoljasnja povrSina vlaknaste predforme
(najhladnija oblast) dobija malo ili nema uopste depo-
zita. Proces infiltriranja se obi¢no odvija na atmosfer-
skom pritisku sa jezgrom zagrejanim do ~1100°C.

Graphite
Susceptor
~ Fibre
| Preform
Sleeve
Induction
Chamber —» —= Coil

Carrier
Reactant  gas

Gaseous

Thermal Gradient

Slika 18 - Shematski prikaz CVI procesa koji koristi
temperaturni gradijent

10.10.2.3. Temperaturni i gradijent pritiska

Ova metoda je razvijena u Oak Ridge Nacionalnoj
Laboratoriji, SAD i jo§ je u fazi razvoja [132, 133].
Shematski prikaz procesa je prikazan na slici 19.:

(i) vlaknaste predforme su sme$tene unutar grafitnog
nosaca koji je u kontaktu sa vodeno hladenim distri-
buterom metalnog gasa. Suprotan kraj predforme je
izloZzen vrucéoj zoni pe¢i. Ovako je formiran veliki
temperaturni gradijent preko vlaknaste predforme.

(i) gasovi reaktanti se dopremaju pod pritiskom (~2
MPa) do hladene strane pretforme i nastavljaju dalje
do vrelog dela pretforme u reaktoru, gde se reaktanti
podvrgavaju dekompoziciji i hemijskoj reakciji do
depozicije matricnog materijala. Ovakva depozicija
povecava gustinu vrele oblasti predforme i time top-
lotnu provodljivost olaksavajuéi zoni depozicije da se
premesta progresivno iz vrelijih ka hladnijim oblas-
tima. Ovakav prilaz znacajno smanjuje vreme infil-
tracije sa nekoliko nedelja na manje od 24 h, i po-

godan je za proizvodnju debelozidnih kompozita sa
relativno prostim oblicima.

Heater O Hot Zone (1200°C)
ol
o Exhauat Perforated
o Lid
o
o
Fibre A= Water
Preform | Cooled
Jacket

T Gaseous
Reactants

Slika 19 - Shematski prikaz CVI procesa koji koristi
temperaturni i gradijent pritiska

11. POREPENJE RAZLICITIH METODA CVD

Tako postoji puno varijanti CVD procesa, kriterijum
za izbor odgovaraju¢eg CVD procesa depozicije za spe-
cifiénu primenu i izbor metode za presvlacenje povrsine
treba da:

(a) ne utice ili pogorSa osobine glavne mase mate-
rijala;

(b) bude sposobna za depoziciju zahtevanog tipa pre-
vlake i njene debljine;

(c) bude sposobna za nanosSenje uniformne prevlake
na konstrukcionim komponentama imaju¢i u vidu i
veli¢inu 1 oblik; i

(d) bude umerena u troskovima u odnosu na koStanje
substrata, materijala prevlake, tehnike depozicije,
smanjivanja vremena stajanja opreme i poboljSanja
kvaliteta presvucenih krajnjih produkata.

Tabela 1. predstavlja rezime razliitih varijanti
CVD-a za depoziciju filmova, njihovih glavnih karakte-
ristika razli¢itih od termicki aktivirane CVD i glavnih
prednosti koje daju razlog za motivaciju njihovog
razvoja.

12. UPOREDENJE CVD SA DRUGIM
TEHNIKAMA PRESVLACENJA

Vredno je ukratko uporediti CVD sa drugim teh-
nikama depozicije iz parne faze, kao Sto je fizicka depo-
zicija iz parne faze (PVD), kao i ostale tehnike koje se
ne odvijaju iz parne faze.

Postoje razliciti nacini proizvodnje prevlaka i fil-
mova. Dobijanje iz parne faze izgleda kao jedini pos-
tupak koji je sposoban da proizvodi visoko Ciste prev-
lake sa kontrolom strukture na atomskom nivou ili nan-
ometarskom nivou i pri niskim temperaturama procesa,
§to je veoma vazno naroCito u industriji mikroelek-
tronike i opto-elektronici. Osim toga, metode poluras-
topa kao $to je plazma rasprsivanje i toplotno rasprsi-
vanje teze ka dobijanju poroznih debelih prevlaka koje
imaju ogranic¢eno polje primene.
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Tabela 1 - Uporedenje razlicitih varijanti CVD-a

VARIJANTA CVD

KARAKTERISTICNE OSOBINE

KARAKTERISTICNE PREDNOSTI

Plazmom potpomognuta
CVD

o Koristi plazmu za jonizaciju i disocijaciju
gasova kao i za obezbedenje zagrevanja
substrata

e Zahteva vakuum i sloZeniji reaktor za
generisanje plazme

Nize temperature depozicije i ve¢a brzina
depozicije

Omogucava depoziciju Sireg spektra
filmova (dijamant, kubi¢ni BN, itd.) koje
je tesko sintetizovati konvencionalnim
CVD ili PVD

Foto-asisitirana CVD

o Koristi svetlost kao izvor toplote (lu¢na lampa,
CO, laseri, Nd-YAG lasere, argon jon laseri)

Nize temperature depozicije i veca brzina
depozicije

Omogucava lokalizovanu depoziciju ili
depoziciju selektirane oblasti

Izbegava ostecenje filma zbog niskih
energija pobudivanja (<5 eV)

Epitaksija atomskog sloja

o Koristi toplotni/svetlosni izvor

Kontrolisani rast epitaksijalnih filmova
Depozicija monoatomskih slojeva

Elektrohemijska
depozicija iz pare (EVD)

e Obuhvata dvostepeni proces:
. zatvaranje pora CVD-om
2. rast oksida EVD-om

—_—

0 Izvori metalnog i kiseonickog prekursora se
uvode sa suprotnih strana poroznog substrata i
razdvojeni su proizvodima reakcije

0 Deponovani materijali moraju posedovati
izvesnu jonsku i elektronsku provodnost kako bi
se nastavio rast gas-nepropusnih filmova

Omogucava depoziciju gustih jon ili
elektron provodnih oksidnih filmova na
porozne substrate koji se ne mogu dobiti
konvencionalnim CVD ni drugim
tehnikama dobijanja iz pare

Metalo-organska CVD
(MOCVD)

Koristi metaloorganike kao izvor prekursora

Niza temperatura depozicije

MOCVD Pulsnim
Ubrizgavanjem

Koristi jedan izvor metaloorganskog te¢nog
prekursora i specijalnu brizgaljku/isparivac za
generisanje parnog prekursora

Brzo isparavanje prekursora i krace
vreme dopreme parnog prekursora do
reakcione zone, i veca brzina rasta (um/s)
Precizna kontrola debljine prevlake,
stehiometrije i1 brzine rasta kod sinteze
superresetke i viseslojnih tankih filmova
sa sloZzenim slaganjem na nm nivou

Plameno potpomognuta

Koristi plamen kao izvor zagrevanja
Izvodi se u otvorenoj atmosferi za depoziciju

o Niski troskovi

Brzo isparavanje prekursora i krace

e ESAVD/EAAID

0 Elektrostatsko raprsivanje ili elektrostatski
generator aerosola

CVD (FAVD i CCVD) oksida vreme dopreme parnog prekursora do
reakcione zone, i veca brzina rasta (um/s)
e Brzo isparavanje prekursora i relativno
¢ Izvodi se u otvorenoj atmosferi za depoziciju krace vreme dop reme parnog 'prekursora
Aerosolom oksida do reakcione zone, i veca brzina rasta
potpomognuta CVD o Koristi generisani aerosol prekursora (um/s)
Orish generts CTOSOL prekurso 0 Niski troskovi

0 Tanki ili debeli filmovi

e Pirosol O Ultrazvuéni generator 0 Tanki ili debeli filmovi

Efikasnost troskova

Hemijska parna

Ukljucuje difuziju i infiltriranje gasovitih
reaktanata kroz poroznu vlaknastu predformu
gde se gasoviti rektanti podvrgavaju

Omogucava zgusnjavanje porozne
keramicke predforme sa malim
termic¢kim, hemijskim ili mehanickim
oSte¢enjima na lomljivim oja¢anim
vlaknima u poredenju sa klasi¢nim

infiltracija dekompoziciji i hemijskoj reakciji i depoziciji zousniavaniem i toplim presovaniem
keramickih matri¢nih materijala na povrsini gusyavary P 11 presovanyer
vlakana u predformi * Komer.(vzlj.alna mgsoc.ia “a pr(?l.zvodnju
keramickih matri¢nih materijala za
kompozite keramickih ojac¢anih vlakana
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Tako su uspostavljene dve osnovne koncepcije
depozicije iz parne faze, Hemijska depozicija iz Parne
Faze (CVD) i Fizicka Depozicija iz Parne Faze (PVD).
PVD tehnike se dosta koriste od strane fizicara jer oni
ne obuhvataju sloZzenu hemiju i hemijske reakcije kao
Sto je to slucaj kod na CVD baziranim tehnikama.
Generalno gledano, ograni¢enja PVD-a su:

(a) poteskoce u nanoSenju prevlaka na kompo-

nenta sloZzenog oblika zato Sto je to proces koji
deluje "u zoni vidokruga";

(b) poteskoce u depoziciji na velikim povrSinama
zbog variranja u stehiometriji usled kori$¢enja
¢vrstih metala ili oksida, ¢ija proizvodnja i in-
stalacija dugo traje;

(c) poteskoce u kontrolisanju stehiometrije $to ima
znacajan uticaj na osobine filmova; i

(d) relativno skup proces jer zahteva sofisticirani
reaktor 1 vakuum sistem da bi se stvorili uslovi
za generisanje i transport parnih vrsta.

Tabela 2. daje generalno poredenje izmedu ove dve

metode.

Tabela 2 - Poredenje izmedu CVD i PVD depozicionih tehnika

CVD

PVD

Sofisticirani reaktor i/ili vakuum sistem

Sofisticirani reaktor i vakuum sistem

Prostija oprema za depoziciju za koju nije predviden vakuum
sistem u varijantama CVD-a kao $to su ESAVD, FAVD i CCVD

Vakuum sistem je definitivno neophodan da bi se
olaksalo generisanje parnih vrsta i povecao srednji put
parnih vrsta do dolaska na substrat

Skupe tehnike za LPCVD, plazmom potpomognute CVD, foto
asistirane CVD, MOCVD, ALEP, EVD

Relativno jeftine tehnike za AACVD i FACVD

Skupe tehnike

Proces “’izvan zone vidokruga’’. Stoga, one mogu:
e presvlacenje komponenti slozenih oblika
e depoziciju prevlaka sa dobrom i odgovaraju¢om pokrivnoséu

Proces ‘’u zoni vidokruga’’.Stoga, one imaju:
e poteskoce u presvlacenju komponenti slozenih oblika
e probleme sa pokrivnoséu

Teznja ka koriséenju isparljivih/toksi¢nih hemijskih prekursora

Manje isparljivo/*"prijateljskiji’’ za okolinu prekursori su
osvojeni kod varijanti CVD kao $to jsu ESAVD i CCVD

Teznja ka kori$¢enju skupih sinterovanih meta/izvora
koje imaju poteskoca u:

e depoziciji na velikim povrSinama

e variranju sastava i stehiometrije depozita

Prekursori iz viSe izvora teZe da proizvode nestehiometrijske
filmove
Prekursori iz jednog izvora prevazilaze ove probleme

Vise meta ili jedna meta imaju poteskoc¢a u kontroli
stehiometrije filmova jer razli¢iti elementi isparavaju ili
se raspriavaju pri razli¢itim brzinama, izuzev kod metode
laserskim odvajanjem

Visoke temperature depozicije kod konvencionalne CVD
Niske do umerenih temperatura depozicije se mogu ostvariti
upotrebom varijanti CVd kao $to su plazmom potpomognuta
CVD, foto asistirana CVD, MOCVD, ESAVD

Niske do umerene temperature

13. ZAKLJUCAK I PERSPEKTIVE

Ovaj rad je prezentovao pregled trenutnog i per-
spektivnog nivoa razvoja CVD procesa kao i njegove
primene. Otkriveno je da je CVD vazna tehnika za de-
poziciju visoko Cistih filmova i prevlaka sa dobrom
pokrivnoséu. Razlicite varijante CVD-a su razvijene ka-
ko bi se zadovoljile potrebe za specifi¢nim primenama.
To podrazumeva plazmom potpomognutu CVD, foto
asistiranu CVD i metalo-organsku CVD za depoziciju
na niskim temperaturama koja se koristi kod polupro-
vodnika; epitaksiju atomskog sloja za kontolisani rast
epitaksijalnih filmova i depoziciju monoatomskih sloje-
va; MOCVD pulsnim ubrizgavanjem koja omogucava
depoziciju super-resetki i viSeslojnih tankih filmova sa
slozenim pakovanjem na nanometarskom nivou; elek-

trohemijsku depoziciju iz parne faze za depoziciju gus-
tih jon ili elektron provodnih oksidnih filmova na poroz-
ne substrate; hemijsku parnu infiltraciju za zgus$njavanje
poroznih keramickih predformi tokom proizvodnje ke-
ramickih matri¢nih materijala za oja¢ane kompozite ke-
ramickih vlakana.

Razli¢iti CVD procesi nude $irok spektar tankih fil-
mova i prevlaka viSe nego bilo koja druga tehnika de-
pozicije ili presvlaenja. Primeri primene CVD-a u ob-
lastima poluprovodnih tankih filmova, zastitnih prev-
laka protiv habanja, korozije, oksidacije, hemijskih re-
akcija 1 otpornosti na termicki Sok, keramickih vlakana i
CMCs. Sposobnost CVD procesa da koriste bilo koji
izvor prekursora i uslove procesa vode ka razvoju novih
i poboljSanih materijala. Tu spadaju dijamantski filmovi
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(koje je teSko dobiti koris¢enjem PVD ili drugih teh-
nika), super-resetki i viSeslojnih tankih filmova, nano-
strukturnih materijala, slobodnih oblika i brzog modelo-
vanja.

Pojava jeftinih, bez vakuuma baziranih CVD teh-
nika (aerosolom potpomognuta CVD i plamenom pot-
pomognuta CVD) nudi moguénosti za primenu u velikoj
oblasti masovne proizvodnje.

Mada metode bazirane na CVD-u generalno uklju-
¢uju sloZzen hemizam i hemijske procese, upotrebom on-
line monitoringa i dijagnostickih alata, zajedno sa bo-
ljim razumevanjem termodinamike, kinetike i transporta
mase, pomoc¢i ¢e da se otkrije hemizam, mehanizmi
kontrole brzine i dinamika fluida CVD procesa. Upot-
reba prekursora iz jednog izvora smanjuje broj parame-
tara procesa koje treba pratiti. Ovakva poboljSanja u
fundamentalnom razumevanju CVD procesa, kontroli
depozicije i zastiti okoline, zajedno sa mnogostranoséu
razli¢itih varijanti CVD-a, kao i razvoj i pojavljivanje
jeftinih tehnika i bez vakuuma, ¢ée napraviti CVD vaz-
nom tehnologijom 21-o0g veka u oblasti tankih filmova i
prevlaka, za pobolj$avanje performansi filmova i razvoj
novih naprednih materijala potrebnih za ispunjenje sve
veéih industrijskih i drustvenih zahteva.
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CHEMICAL VAPOR DEPOSITION OF COATINGS

Chemical Vapour Deposition of films and coatings involve the chemical reactions of gaseous
reactants on or heated substrate surface. This deposition method can provide highly pure materials
with structural control at atomic or nanometer scale level.
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