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[ZVOD

Prikazana je upotreba hemijske depozicije metal-organskih jedinjenja (MOCVD)
za nanoSenje prevlaka plemenitih metala (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Au). Sistematizovana su
podaci o isparljivim jedinjenjima plemenitih metala koji sadrze organske ligande.

Kljuéne re¢i: CVD postupci, MOCVD, plemeniti metali, prekursori.

ABSTRACT

The application of processes of Metal Organic Chemical Vapour Deposition
(MOCVD) of noble metal (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Au) coatings is considered. Systemisation
of known volatile compounds of noble metals with organic ligands is provided.

Key words: CVD processes, MOCVD, noble metals, precursors

1. UVOD

Hemijska depozicija iz pare CVD (engl. Chemical Vapor Deposition) je
postupak prevlaenja razlicitih metalnih ili nemetalnih podloga, sa metalnim ili
nemetalnim prevlakama, ¢ija se struktura dobija putem hemijskih reakcija pare
prekursora* na povrSini podloge. (¢ Prekursor Prekurzor im. Supstanca koja
sluzi kao izvor druge mnogo vaznije supstance Latinski — preacursor -
predhodnica, predhodnik, praccurrere, prae napred + currere tréati)

Interesovanje za CVD postupke poraslo je sa razvojem tehnike poslednjih
decenija, naro€ito pri proizvodnji spojeva u mikroelektronici, pri prevladenju
staklenih vlakana radi poboljSanja opti¢ih karakteristika, pri dobijanju termicki
otpornih prevlaka plemenitih metala koji se upotrebljavaju u livarstvu i raketnoj
tehnici, kao i proizvodnji membranskih reaktora za gasnu separaciju[1-4].
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Za razliku od drugih tehnika depozicije (kao npr. fizicka depozicija iz
pare), hemijska depozicija metalnih filmova iz pare ima mnoge prednosti. To su
na primer, moguénosti prevlalenja povr§ine veoma sloZenih konfiguracija
filmovima ravnomerne debljine, primena selektivne depozicije (rast filma samo
na Zeljenom delu podloge), i mozda najvaznije, da se depozicija moZe ostvariti
na niZim temperaturama, §to omogu$ava depoziciju metala 1 na termicki
osetljivim podlogama.

Iako CVD procesi omoguéavaju veliku proizvodnost i bolju automatizaciju
procesa, oni jo§ nemaju Siroku primenu u industriji, zbog nemogucnosti
dobijanja filma zadovoljavajuéeg kvaliteta (sastav, debljina, mikrostruktura), ili
zbog suvi§e male brzine depozicije, kao i zbog nemoguénosti kontrolisanja
procesa u Zeljenom smeru (nepouzdan proces). Osim toga, veci broj prekursora
je suviSe skup da bi se koristili za industrijske prilike.

Zbog svega do sada navedenog, neophodna su dalja istrazivanja u pravcu
dobijanja novih prekursora sa dobrim isparljivim i termickim karakteristikama,
§to jednostavnijih mehanizama 1 kinetike reakcije na povr§ini (tj. fizi¢ko-
hemijskih osobina).

Takode, veoma je znadajno dalje usavrSavanje reaktora, kao i stvaranje
optimalnih radnih uslova u procesu [1].

2. OSNOVI CVD POSTUPKA
Sematski prikaz CVD postupka je dat na slici 1, [S].
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Slika I - Sematski prikaz procesa za CVD postupak sa glavnim stadjjumima
Figure 1 - Key steps involved in CVD
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Hemijska depozicija metala iz pare je proces depozicije metalnih filmova,

koji podrazumeva najéeSée termicki aktiviranu reakciju molekula — nosioca
metala (prekursora) na zagrejanoj povrsini podloge.

Prekursor (ML) u te¢nom ili &vrstom stanju se prevodi u isparivacu u paru
na temperaturi Ty. Para prekursora se uvodi (1) u reaktor i difuzijom (2) kroz
grani¢ni sloj se dovodi do podloge na koju se adsorbuje (3), da bi na temperaturi
T, doglo do povriinske reakcije (4); oslobadaju se ligandi (L) koji se kasnije
desorbuju (5) i difuzijom (7) kroz grani¢ni sloj dovode do gasnog toka u kome
se odvode iz reaktora (8) u gasovitom stanju. Tako nastali metalni atomi (M) na
povrSini podloge stvaraju stabilne klice sposobne za dalji rast (6) pri emu se
formira metalni film. Pod odredenim uslovima reakcija oslobadanja liganda se
moZe odvijati u gasovitoj fazi (9).

Posle formiranja neprekidnog filma metala, odvija se dalja depozicija na
povr§ini podloge obuhvaéene procesom. Bilo koji od ovih stadijuma depozicije
moZe limitirati brzinu depozicije.

3. PODELA CVD POSTUPAKA

Postoji vi§e podela CVD postupaka, a najvaznije su:

I Prema vrsti energije koja se koristi za aktiviranje procesa:

a) Termicki (termiCkom energijom se zagreva podloga elktrootpornim,
indukcionim putem ili pomocu lasera).

b) Elektriénim praZnjenjem — plazmom (obezbeduje rast filma na niskim
temperaturama, a plazma se generiSe izmedu elektroda ili pomocu
spoljnjeg generatora visoko-frekventnog napona).

¢) Zratenjem fotona (obezbeduje rast filma na niskim temperaturama
pomocu ultravioletnog, infracrvenog zragenja, ili zradenja vidljivog dela
spektra).

II Prema gasnoj atmosferi u kojoj se proces izvodi:
a) Redukciona (Hj, SiHy4, H,0).
b) Oksidaciona (O, CO,).

c¢) Posebna (HyO, H,S; kada se zahteva odsustvo posebno Stetnog
elementa).

III Prema pritisku na kome se proces izvodi:

a) Atmosferski ili blago sniZeni pritisak (oko 10-100 kPa).
b) Nizak pritisak (LPCVD) oko 100 Pa.
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IV Prema temperaturi na kojoj se proces izvodi:

a) Niske temperature (niZe od 500-600 °C).
b) Visoke temperature (vise od 500-600 °C).

V Prema vrsti jedinjenja koje se koristi kao prekursor:

a) Neorganska (ne sadrze ugljenik).
b) Metal-organska (MOCVD) - ne sadrze veze metal-ugljenik.
¢) Organometalna (MOCVD) — sadrZe veze metal-ugljenik.

VI Prema tipu reaktora koji moZe da se koristi:

a) Reakor sa toplim zidom (ceo reaktor se zagreva).

b) Reaktor sa hladnim zidom (zagreva se samo podloga).

4. MOCVD PLEMENITIH METALA

Plemeniti metali koji se koriste u CVD postupku su najéesée Pt, Pd, Rh, Ir,
Au. CVD proces plemenitih metala najvi§e zavisi od osobina prekursora koji se
koristi.

Osim toga, zbog visoke cene plemenitih metala, kao 1 oskudnosti njihovih
izvora, potrebno je naéi ekonomsko opravdanje za njihovu upotrebu u CVD
postupku. Primer ekonomske opravdanosti kori§éenja ovog postupka je u oblasti
raketnih motora.

Za razliku od CVD, MOCVD postupak nudi reSenja za mnoge probleme
koji mogu nastati tokom procesa. Po miSljenju veline istrazivaca, glavna
teSkoca koja sprecava komercijalnu upotrebu metala u MOCVD procesu je mali
stepen rasta filma i nedostatak podesnog prekursora. Jo§ uvek ne postoji
dovoljno informacija o toplotnom ponasanju prekursora. Takode, proces je jo$
uvek slabo istraZen.

4.1. Prekursori za MOCVD plemenitih metala
4.1.1. Isparljiva jedinjenja plemenitih metala

Termin “isparljivo jedinjenje” se upotrebljava kao karakteristika jedinjenja
metala sa organskim ligandima koji mogu da isparavaju na atmosferskom ili
redukcionom pritisku na temperaturama nizim od 400 °C. Opseg temperatura od
400-500 °C je takode gornja granica termike stabilnosti metalnog kompleksa
sa organskim ligandima u parnoj fazi (osim nekoliko izuzetaka).

Isparljiva jedinjenja plemenitih metala sa organskim ligandima odredenog
tipa koji se upotrebljavaju za dobijanje MOCVD filma, kao i jedinjenja koja
direktno ili indirektno daju informacije o isparljivim jedinjenjima, prikazana su
u tabeli 1.
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Tabela 1 - Isparljiva jedinjenja plemenitih metala [4]
Table 1 - Volatile compounds of noble metals [4]
[ Pt | Pd | Ir Rh Ru [ A ]
' Karbonilni homoligand ]
Iry(CO)y {Rh(CO);}n Ru(CO)s
Rh(CO):2
Karbonilni heteroligand |
P{(CO),Cl Ir(CO),X [Rh(CO)Cll; | Ru(COX:Cl, Au(CO)XCI
Pt(CO)(aa) Ir(CO).Cl, [Rh(CO)F;], | Ru(CO)l
1r(CO)(aa) Rh(CO)x(aa) | Ru(CO):Br
Ir(CO)L" Rh(CO),La®
Ir(CO)X(Cp)
I Ciklo(penta)dienil jedinjenja
(CH3);P(Cp) (COD)PA(Cp) | (COD)Ir(aa) | (COD)Rh(hfa) | Ru(Cp),
(CH;);Pt:(MeCp) | (CoH}2)Pd- (Cp)Ir(Cp) (dien)Rh(aa) (COD)Ru(CO);
(OCH;)3(Cp)» (diem)Rh(Cp) | (dien),Ru(CO),
(Cp)Ru(CO),H
[(Ru(CO),(Cp)l,
Alil kompleksi
(C;Hs)aPt (C;H;)Pd (C3H;s)sIr (C3Hs);Rh (C3Hs)Ru(CO),
[(C3Hs).Pt(aa)} (MeC3H,)Pd (C3Hs),Rh(Cp)
(MeC;H,)Pt(aa) [(C3H5)PdX1, (C3Hs)-Rh(aa)
(C;H)sPy(Cp) (C3Hs),Pd(aa)
(C;H5)Pd(Cp)
! Olefinski kompleksi \
(CHa)Pr (CiHa)oPd (C:Ha)oIr(aa) | (C:Ha):Rh(aa)
(G;H)PYCOD) (CoHahIr(Cp) | (C:H4)Rh(Cp)
[ Fosfinska jedinjenja ]
PUPF:)4 Ir(PF;)4 Rh(PF;), R;PAuCI
R3AsAuCl
(CH3):Au-
PMe;CH,A
uPE(;
l Druga jedinjenja
Cis- (Cp)r(PMe)y | (Cp)Rh(PMe)y | [Ru(CO),SiMe;], | CFAuCH;NC
«(CH;):Pt-(CH3NC), (CHy) (CoHy) CyHopAusP,
Pt(aa),l, dimetoksi-
iridijum
Helatni kompleksi
[(CH;)3Pt(aa)), | Pd(aa), [r(aa); Rh(aa), Ru(aa); (CH;),Au(aa)
(CH,)sPtL" Pd(hfa), LY RhL' RuL (CHz),Au(dpm)
H,O(Py) PdL!, Ir(Radte)s RhL", (CH;),Aul"
Pt(aa), Pd(kt), R(S,PF,); (CH3),AuL®
Pt(hfa), Pd(Xan), Rh(R,dtc), (CHs)Au-(Radte)
Pl Pd(Xan"),
Pi(ktf), Pd(S,PE;),
PU(S,PF2), PdL",
PtL™,
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Glavni tipovi isparljivih jedinjenja plemenitih metala (tabela 1.) mogu se
podeliti konvencionalno u tri grupe:

1) jedinjenja plemenitih metala sa vezom metal-ugljenik,
2) helatni kompleksi,
3) me8avina kompleksnih liganda.

Da bi bili upotrebljeni u doti€nom procesu, prekursori moraju da poseduju
odgovarajuce osobine. Generalna svojstva prekursora su navedena u radovima
[2-5].

4.1.2. Podela prekursora za MOCVD plemenitih metala

Pri selekciji prekursora, uvek se mora voditi ra¢una da prekursor mora biti
§to inertniji prema spoljnoj sredini, kao i prema jedinjenjima koja vremenom
mogu uticati na njegove fizicko-hemijske osobine. Osetljivost na vlagu i
kiseonik su individualne karakteristike jedinjenja i zavise od prirode metala.
Generalno, helatni kompleksi su najotporniji na spoljne uticaje.

Karbonil jedinjenja

Homoligandni karbonil prekursori (M(CO),) se retko primenjuju za depoziciju
plemenitih metala, jer je njihova termicka stabilnost mala, dok je osetljivost na
spoljne uticaje velika. Za dobijanje prevlaka viSe se koriste karbonil halogenidi,
koji su stabilniji od karbonila(osim paladijuma).

Oni se razlazu na relativno visokim temperaturama (500-600 °C). Medutim,
na ovim temperaturama dolazi do jake korozije uredaja, usled dejstva produkata
razlaganja. Istovremeno, u film se ugraduje velika koli¢ina ugljenika.
Kori§¢enjem redukcione atmosfere, dolazi do smanjenja temperature procesa,
kao i sadrZaja ugljenika u filmu.

Ciklopentadienil jedinjenja

Jedinjenja tipa (Ru(Cp),) se uglavnom koriste kao homoligandni prekursori
za depoziciju filma ruterijuma. Heteroligandni prekursori koji sadrze dien
ligande, kao i alil ili metil ligande, koriste se za depoziciju filma platine i
paladijuma na niskim temperaturama (250-300 °C) i pri sniZenom pritisku.
Upotreba vodonika, kao gasnog reagensa, dovodi do sniZenja temperature
depozicije platinskih filmova na 120-180 °C, kao i smanjenja sadrZaja ugljenika
u filmu na 1%.

Vezana (alil) jedinjenja

Poznata je primena ovih jedinjenja za depoziciju Pt, Pd, Ir, Rh.
Temperatura depozicije za Rh i Ir na atmosferskom pritisku je 120 °C u
atmosferi vodonika, a Pt i Pd je 250 °C u vakuumu.
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Olefinski kompleksi

Trietilen paladijum 1 trietilen platina su visoko isparljiva jedinjenja.
Stabilna su samo u etilenu i daju ¢&iste Pd i Pt filmove u odsustvu etilena.

Jedinjenja fosfina

Koriste se za dobijanje kompaktnih, glatkih Pt filmova ravnomerne debljine
na razli¢itim podlogama. Najpoznatiji prekursor fosfina je tetra(trifluor-
fosfin)platina. Obavezna je sredina vodonika na optimalnim temperaturama od
200-300°C. Prekursor je jako podloZan hidrolizi (dovoljna je i vlaga iz vaz-
duha). To je velika mana, jer se tada fosfor ugraduje u film i kontaminira ga.
Isparljiva Au-fosfin jedinjenja se koriste 1 za depoziciju Au-filma.

Mesoviti ligandi i druga jedinjenja

Mesgani ligandi kompleksa koji sadrze B-diketon ligande upotrebljavaju se
za depoziciju filmova svih plemenitih metala. Zahvaljuju¢i B-diketon ligandu
kompleks je veoma postojan na spoljne uticaje, sa visokom termi¢kom
stabilno§éu kompleksa u kondezovanom stanju.

Helatni kompleksi

Medu isparljivim helatnim kompleksima plemenitih metala prikazanih u
tabeli 1, jedini kompleks koji se koristio u CVD procesu bio je metal-p-
diketonat. Depozicija filma u vakuumu na visokoj temperaturi u acetilacetonat
kompleksu, rezultira onefi§¢enjem filma ugljenikom. Upotrebom razligitih
reakcionih sredstava smanjuje se koncentracija ugljenika u filmu.

Od svih isparljivih jedinjenja plemenitih metala sa organskim ligandima,
helatni kompleksi su termi¢ki najstabilniji. Pored toga, oni zadrZavaju tu
stabilnost i posle duZeg skladi$tenja. Na primer, Ir-jedinjenja zadrZavaju iste
osobine i sa 3-4 godine skladiStenja bez nekih specijalnih uslova.

Zahvaljujuci svojoj dobroj isparljivosti i termitkoj stabilnosti u gasovitom i
kondezovanom stanju, B-diketonati sa trifluormetil grupama u ligandima su
najpogodniji prekursori za depoziciju Pt i Pd.

5. ZAKLJUCAK

¢ Prednosti CVD i MOCVD postupaka, u odnosu na ostale postupke
prevlatenja su: moguénost prevlaenja povriine veoma sloZenih
konfiguracija sa filmovima ravnomerne debljine, primena selektivne
depozicije (rast filma samo na Zeljenom delu podloge), i moZda,
najvaznije, da se depozicija moZe ostvariti na niskim temperaturama
(omogucava depoziciju metala i na termi¢ki osetljivim podlogama).
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o QOvi procesi nemaju jo§ uvek Siroku industrijsku primenu, zbog:
nemoguénosti dobijanja filma dobrog kvaliteta (sastav, debljina,
mikrostruktura), male brzine depozicije, kontrole procesa u Zeljenom
pravcu, suviSe skupih prekursora za primenu u industrijske svrhe.

e Kriterijumi za izbor odgovarajuéeg prekursora, za odredeni CVD ili
MOCVD postupak, su brojni i raznovrsni. Pravilniji izbor prekursora,
uslovljava uspesniji proces.

¢ Potrebna su dalja istraZivanja u pravcu dobijanja novih prekursora, sa
dobrim isparljivim i termic¢kim karakteristikama, §to jednostavnijih meha-
nizama i kinetike reakcija na povr§ini (tj. fiziko-hemijskih osobina).
Znacajno je takode, i dalje usavrSavanje reaktora, kao i stvaranje opti-
malnih radnih uslova u procesu.
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