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Metody badawcze cienkich warstw
wytworzonych metoda osadzania
warstw atomowych

Metoda atomowego osa-
dzania warstw

Osadzanie warstw atomo-
wych (ang. Atomic Layer De-
position, ALD) jest metodg wy-
twarzania
pokry¢ charakteryzujacych
sie wysoka jakoscig. Podstawy
procesu pochodzg z chemicz-
nego osadzania z fazy gazowej
(ang. Chemical Vapor Deposi-
tion, CVD), jednak kluczowe sg
réznice miedzy tymi metoda-
mi. W przypadku metody ALD
mozliwe jest zastosowanie
bardziej reaktywnych zwiaz-
koéw niz w tradycyjnym CVD,
poniewaz w czasie trwania
procesu do komory roboczej
kazdy z prekursoréw podawa-
ny jest osobno, a pomiedzy
poszczegblnymi dozowaniami
nastepuje ptukanie komory
gazem obojetnym (np. azotem
lub argonem). Operacje poje-
dynczego dozowania kazdego
z prekursoréow oraz ptukania
miedzy nimi stanowijeden cykl

nanometrycznych

.
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ALD. Na rys. 1 przedstawiono
przebieg jednego cyklu przy
uzyciu dwoéch prekursoréw.
Mechanizm ten umozliwia wy-
twarzanie znacznie cienszych
warstw oraz fatwiejszg i bar-
dziej precyzyjng kontrole ich
grubosci niz w przypadku CVD.
Teoretycznie w czasie jednego
cyklu na powierzchni pokry-
wanego przedmiotu powinna
wytworzy¢ sie monowarstwa
atomowa osadzanego mate-
riatu, a reakcje chemiczne na
powierzchni powinny zacho-
dzi¢ tylko do chwili catkowi-
tego jej nasycenia materiatem
prekursora. W praktyce jednak
- ze wzgledu na budowe cza-
steczkowa zwigzkow - uzy-
skanie petnej monowarstwy
atomowej w jednym cyklu
jest bardzo trudne i zupetne
wypetnienie powierzchni na-
stepuje dopiero po kilku cy-
klach ALD. Jednak to dzieki
temu mechanizmowi wzrostu
warstwy w procesie ALD moz-

liwa jest precyzyjna kontrola
grubosci na poziomie subna-
nometrycznym. W czasie jed-
nego cyklu warstwa przyrasta
o grubosc¢ okoto 0,01 + 0,3 nm.
Metoda ALD nie wymaga uzy-
cia jednorodnego strumienia
par prekursoréw, jak ma to
miejsce w procesie CVD. Wy-
nika to réwniez z obecnosci
w komorze w danym czasie
tylko jednego prekursora, kto-
ry rozchodzi sie po catej obje-
tosci komory roboczej. Takie
rozwigzanie umozliwia pokry-
wanie przedmiotéw o bardzo
ztozonym ksztatcie; mozliwe
jest réwniez jednorazowe po-
krycie wiekszej ilosci wsadu,
CcO W znacznym stopniu re-
kompensuje czasochtonnos¢
procesu. Kolejna wazna zaleta
metody ALD jest zakres tem-
peraturowy procesow: od 25°C
do 500°C, ktéry umozliwia
pokrywanie materiatéw wraz-
liwych na dziatanie wysokich
temperatur.
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wprowadzenie ptukanie wprowadzenie ptukanie
pierwszego gazem drugiego gazem
prekursora obojetnym prekursora obojetnym

Rys. 1. Schemat przebiegu jednego cyklu ALD
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W Laboratorium Naukowo-
-Dydaktycznym Nanotechno-
logii i Technologii Materiato-
wych, nalezagcym do Instytutu
Materiatéw Inzynierskich i Bio-
medycznych na Politechnice
Slaskiej w Gliwicach, uzytko-
wany jest reaktor ALD z firmy
Picosun. System posiada dwa
zrédfa dla prekursoréw ga-
zowych/ciektych, jedno dla
stalych oraz gazy techniczne
- azot, argon i sprezone po-
wietrze. Osadzanie warstw
odbywa sie w komorze reak-
cyjnej, ktéra umieszczona jest
w komorze prézniowej — jest
to system dwukomorowy. Ta-
kie rozwigzanie umozliwia ta-
twa i szybka wymiane komor
reakcyjnych bez koniecznosci
demontazu komory préznio-
wej. Linie doprowadzajace
prekursory sg podgrzewane,
Co W znaczacy sposéb wptywa
na poprawe jakosci wytwarza-
nych warstw i zapobiega kon-
densacji pary na $cianach ko-
mory prézniowe;j i jej korozji.

Metodyka badawcza cien-
kich warstw ALD

Metoda ALD nalezy do nowo-
czesnych technologii materia-
towych, w ktérych kluczowa
role odgrywa nanotechnolo-
gia. Szczegolnie interesujace
sg kierunki badan uznane za
strategiczne i priorytetowe,
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Rys. 2. Wyznaczenie grubosci warstwy ALD ZnO przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy
Zeiss (a) i elipsometrii spektroskopowej Alpha-SE firmy Woollam (b)

czyli medycyna i wytwarzanie
energii ze zrédet odnawial-
nych. Metoda ALD umozliwia
wytwarzanie wielowarstwo-
wych powtok o szczegdlnym
zastosowaniu dla medycyny,
optyki, elektroniki, optoelek-
troniki i fotowoltaiki.

Cienkie warstwy wytwarzane
metoda ALD charakteryzuja
sie zazwyczaj gruboscig poni-
zej 100 nm. W zwiagzku z tym
niezbedne jest wykorzystanie
najnowoczesniejszych metod
badawczych. W celu scharak-
teryzowania wytworzonych
warstw stosuje sie metody
umozliwiajace obrazowanie
(mikroskopia elektronowa
oraz mikroskopia z sondg ska-
nujacy) i analize (spektrome-
tria oraz badania dyfrakcyjne).
Wyznaczenie grubosci osa-
dzonych warstw mozliwe jest
przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego
(ang. Scanning Electron Mi-
croscope, SEM) (obserwacje
przetomu) (rys. 2a) oraz przy
uzyciu elipsometrii spektro-
skopowej (rys. 2b).

W celu ocenienia jakosci po-
wierzchni
ALD uzywa sie najczesciej ska-
ningowego mikroskopu elek-
tronowego oraz mikroskopii

cienkich warstw

WD = 25mm

Signal A = Inl.ens

Rys. 3. Zdjecie powierzchni warstwy ZnO wytworzonej metodq ALD wykonane przy uzy-
ciu skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss (a) i mikroskopu sit
atomowych XE-100 firmy Park System (b)

sit atomowych (ang. Atomic
Force Microscope, AFM).

Do obrazowania struktury,
morfologii i topografii po-
wierzchni warstw ALD po-
wszechnie wykorzystywany
jest skaningowy mikroskop
elektronowy. Wynika to mie-
dzy innymi z prostoty przygo-
towania preparatu do badan
i wszechstronnosci tej meto-
dy badawczej. W przypadku
obrazowania cienkich warstw
istotne jest dobranie odpo-
wiednich warunkéw badania
warstw, poniewaz — ze wzgle-
du na swojg grubos¢ — sg one
bardzo wrazliwe na dziata-
nie wiazki elektronéw, takze

w przypadku materiatéw do-
brze odprowadzajacych fadu-
nek elektryczny. W zwigzku
z tym konieczne jest zastoso-
wanie napiecia przy$piesza-
jacego o niskich wartosciach
przy jak najmniejszej odlegto-
$ci roboczej z wykorzystaniem
wewnatrzsoczewkowego de-
tektora In-Lens.

Inna przydatna metoda do ob-
razowania powierzchni cien-
kich warstw jest mikroskopia
sit atomowych, ktéra w tym
przypadku jest podstawowaq
metody badawcza. Wykorzy-
stywana jest w szczegdlnosci,
gdy obrazowanie wykorzy-
stujgce szeroko stosowang
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mikroskopie elektronowg jest
utrudnione, m.in. z powodu
niskiej elek-
trycznej materiatu, wrazliwo-
$ci na dziatanie wigzki elektro-
nowej lub powierzchni, ktérej

przewodnosci

nieréwnosci nie przekraczajq
kilku nanometréow. W celu
charakteryzacji
warstw wykorzystuje sie od-
dziatywania miedzyatomowe
miedzy nanometryczng igta

powierzchni

skanujaca a powierzchnia
prébki. Metoda ta umozliwia:
obrazowanie 2D i odwzoro-
wanie 3D, uzyskanie histogra-
mu czestosci wystepowania
poszczegdlnych nieréwnosci
oraz okreslenie parametrow
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Rys. 4. Wyniki pomiaréw transparencji warstw ALD ZnO uzyskane przy pomocy spektro-
fotometru UV-VIS 220 Evolution firmy Thermo Scientific

nierébwnosci powierzchni (ang.
Rough Mean Square, RMS) i R,
bedacy Srednim arytmetycz-
nym odchyleniem profilu od
linii sredniej. Na rys. 3 przed-
stawiono morfologie i topo-
grafie powierzchni krystalicz-
nej warstwy ZnO wytworzonej
metoda ALD wykonane z wy-
korzystaniem mikroskopii ska-
ningowej elektronowej (rys. 3a)
oraz sit atomowych (rys. 3b).

W przypadku warstw stoso-
wanych w optyce, elektroni-
ce i fotowoltaice kluczowe
znaczenie maja wiasnosci
optyczne. Pomiary wiasnosci
optycznych warstw ALD w In-
stytucie Materiatéw Inzynier-
skich i Biomedycznych wyko-
nuje sie na spektrofotometrze
UV-VIS firmy Thermo Scientific
model 220 Evolution wypo-
sazonym w sfere catkujaca.
Spektrofotometr ten umozli-
wia badania wspétczynnika
odbicia, absorpcji i transmisji
Swiatta. Przyktadowe wyniki
dla pomiaru transparentnosci
przedstawiono na rys. 4. Me-
toda ta pozwala takze na wy-
znaczenie optycznej przerwy
energetycznej badanego ma-
teriatu (rys. 5) na podstawie
pomiaréw absorbcji Swiatta
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przez materiat warstwy przy
wykorzystaniu wzoru (1):

ahv =B (hv-E,)°

gdzie:

a - wspotczynnik absorpcji;
h - stafa Plancka;

v - czestotliwo$¢ promienio-
wania elektromagnetycznego;
B - stafa uzalezniona od praw-
dopodobienstwa przejscia
elektronu;

E, - szerokos¢ przerwy ener-

p - wspdtczynnik zalezny od
rodzaju przej$¢ miedzypa-
smowych.

Podsumowanie

Metodologia badarn nanome-
trycznych pokry¢ wytworzo-
nych przy uzyciu metody ALD
jest skomplikowana i rézni sie
od metodologii badan powtok
mikrometrycznych. Wymaga
zastosowania najnowocze-
$niejszych materiatoznaw-

getycznej; czych metod badawczych.
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Rys. 5. Wyznaczona optyczna przerwa energetyczna dla
warstwy ZnO wytworzonej metodq ALD

Kluczowe jest zastosowanie
mikroskopii elektronowej i mi-
kroskopii sit atomowej w celu
okreslenia jakosci powierzch-
ni, geometrii i skfadu che-
micznego cienkiej warstwy.

Szerokie zastosowanie warstw
ALD w przemysle optycznym,
elektrycznym i fotowoltaicz-
nym wymaga znajomosci ich
wiasnosci  optoelektrycznych.
Niezbedne jest wiec zasto-
sowanie wysublimowanych
metod badawczych takich jak
elipsometria spektroskopo-
wa i spektrofotometria, ktére
umozliwiajg nie tylko wyzna-
czenie grubosci warstwy, ale
takze statych optycznych ta-
kich jak wspotczynnik zatama-
nia i wspotczynnik ekstynkgji
oraz optycznej przerwy ener-
getycznej. Dodatkowo okresla
sie wspotczynnik odbicia i ab-
sorpcji $wiatfa, a takze transpa-
rentnos¢ cienkiej warstwy.
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