Typy nanoobjekti a jejich klasifikace

Dle normy ISO/TS 27687 je zakladnim parametrem pro tfidéni riznych typu
nanoobjektl pocCet soufadnic, ve kterych dana struktura spliuje interval rozméru 1 —
100 nm:

* OD nanoobjekty - vyhovuji intervalu ve véech 3 souradnych osach (nanocdstice)

* 1D nanoobjekty - vyhovuji intervalu ve 2 osach (nanovldkna)

» 2D nanoobjekty - vyhovuji intervalu v 1 souradné ose (nanodesky, nanovrstvy)

Déleni dle dalSich morfologickych znaku (OD):

* vrstvy, povlaky a objemy tvorené z nanokrystali
* porézni (leptané) nanomateridly a nanopény (nanofoams)
» kvantové tecky (quantum dots)

* objemové nanomateridly a nanostroje slozené z makromolekul
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Typy nanoobjekti a jejich klasifikace

Mezi 1D nanoobjekty (nanovlakna) radime:
* nanovldkna (nanofibers) plati pomér (x,y) : z>1: 3; x,y € (1..100nm)

- nanopdsky (nanoribbons) nanovldkna pravoudhlého tvaru, pomér rozmért prirezu > 2:1
* nanotyce (nanorods) prima plna nanovldkna

- nanotrubice (nanotubes) duta nanovldkna

* nanodraty (nanowires) elektricky vodiva nebo polovodivd nanovldkna

» kvantové draty (quantum wires) charakteristické vlastnosti dany kvantovym omezenim

+ pilite (prllars) nanotyce nebo nanotrubice rostouci kolmo k zdkladné

Mezi 2D nanoobjekty (nanodesky) radime:

* vrstvy (layers, films) - povlaky
» deskovité nanokrystaly

* kvantové jamy (quantum wells) soustava tenkych vrstev vykazujici charakteristické
vlastnosti zadvislé na rozmérech vrstev, dané kvantovym omezenim

* nanostény (nanowalls) dvourozmérné Gtvary rostouci kolmo k zdkladné

* rovinné makromolekuly napr. grafen (jednoatomdrni vrstva grafitu)



Typy nanoobjekti a jejich klasifikace

Schematické pfiklady nékterych typu nanoobjektu:
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Metody pripravy nanoobjektt

Pfehled technik pfipravy nanoobjektd metodami Top-Down a Bottom-up

faze metoda kategorie dimenze technika Top-down Bottom-up
L naparovani, naprasovani
fyzikdlni PVD 2
MBE, PLD
) Al 2 TCVD, PACVD, ALD
plynné — .
o, spalovani v plameni
chemicka -
chem. reakce 0 syntéza v plazmé, el. oblouku
laser, UV, Rtg
tazeni : zvlaknovani (HV)
fyzikdlni chem. reakce VLS (vapour-liquid-solid )
kapalna samoorganizace 2 Langmuir-Blodgettova (LB)
o syntéza
chemickda | chem. reakce 0,1,2)
Sol-Gel procesy
maskové 2,1,0) UV-L, EUV-L, RTG-L
’ litografie interferencni litografie (UV)
evna
P bezmaskové 2.1,(0) focused laser beam (FLBL)
E-beam lithography (EBL),
FIBL, AFML
fyzikalni deformace 0 ECAP, HPT, CEC,ARB




Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Schéma moznych zpusobu rustovych mechanizmu:

homogenni

rdstovy mechanizmus

Step propagation mechanism

island growth

addatom

Kink

Terrace

heterogenni

Frank-van der Merve mode/
Volmer-Weber mode/

Stranski-Krastanov mode/

Terrace — povrch se zvétsSi o 4 strany krychle (adatom)
Step — narust povrchu (energie) o 2 strany krychle

Kink — termodynamicky nejvyhodnéjsi (povrch se
nezvétsi) tzv. step propagation mechanism

Pro minimalizaci povrchové energie je nejvyhodnéjsi rust na (kink).
Statisticky vSak dosedne vice atomu na (terrace) — dulezita migrace
adatomu (povrchova difaze).



Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Schéma moznych zpusobu rustovych mechanizmu:

o ’ o
rustovy mechanizmus

homogenni heterogenni
step propagation mechanism Frank-vam der Merve mode/
island growth Volmer-Weber mode/

Stranski-Krastanov mode/

Tento mechanizmus pfevlada pfi malé povrchové difuzi adatomd po povrchu substratu. Adatomy

maji malou energii nato, aby se ,stihly* pfesunout do termodynamicky vyhodné pozice (kink,
step).

Naopak atomy na ,terace” maji tendenci se shlukovat a tvofi klastry v dusledku minimalizace
povrchové energie.

addatom

Vznikly klastr jiz neni pohyblivy mechanizmy povrchové difuze.

Terrace

Podminky: 1. | teplota Kink

2. T depoziéni rychlost }L




Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Schéma moznych zpusobu rustovych mechanizmu:

rdstovy mechanizmus

homogenni heterogenni
step propagation mechanism Frank-vam der Merve mode/
island growth Volmer-Weber mode/

Stranski-Krastanov model/

Rust deponovaného materialu mechanizmem ,vrstva po vrstvé® layer-by-layer
Podminky: 1. maly rozdil (< 15%) v mfizovych parametrech substrat-deponovany material
2. vliv elastické deformace je zanedbatelny — dominantni povrchova energie

3. deponovany material dobfe smaci povrch substratu

Vapor o i
" \\ ! Youngova rovnice P + Py =Py Kontaktni Gihel 0° - kompletné smagi
m
b P Py > @, +Ps.  Energ. vyhodné LV + SL (smagci)
cos = ¢sv _ ¢SL

Substrate
Py $s. > sy * Py  Energ. vghodné LV + SV (nesmaéi)




Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Schéma moznych zpusobu rustovych mechanizmu:

rdstovy mechanizmus

homogenni heterogenni
step propagation mechanism Frank-vam der Merve mode/
island growth Volmer-Weber mode/

Stranski-Krastanov model/

Rust deponované vrstvy probiha mechanizmem 2D izolovanych klastru.

Podminky: 1. povrch substratu neni zcela smacen, maly rozdil (< 15%) v mfizovych parametrech

2. plati relace  Ps. > Psy + Py

Rlst vrstvy tedy probihd tvorbou 2D izolovanych klastri! POZOR!!l Neplést s rezimem ostrivkovitého
rdstu u homogenniho mechanizmu, ten je ddn Cisté kinetickymi dtvody. Zde jiny princip! Volmer-Weber
model 2D ostrivkl u heterogennich filmi je vysledkem rovnovdhy povrchové a mezifdzové energie a je
tedy vysledkem termodynamické rovnovdhy. Vapor Ao

Substrate




Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Schéma moznych zpusobu rustovych mechanizmu:

o ’ .
rustovy mechanizmus

homogenni heterogenni
step propagation mechanism Frank-vam der Merve mode/
island growth Volmer-Weber mode/

Stranski-Krastanov model/

Rust deponované vrstvy probiha mechanizmem vrstva po vrstvé a nasledné tvorbou 2D klastru.

Podminky: 1. rozdilna hodnota mfiZovych parametri deponované latky a substratu

2. nutné zahrnout energii elastické deformace do celkové bilance
3. predpoklad uplného smaceni substratu deponovanou latkou

g | E;;frzcyemrz Zpoldtku probihd rist layer-by-layer (dominantni minimalizace ¢)
S rostouci tloust’kou vrstvy sili vliv rozdilnosti mrizovych parametri a
AG, projevuje se ndrlst energie elastické deformace (proporciondlni d3)
g ¢ Po dosaZeni kritické tloust’ky vrstvy (d..)— rast 2D ostrivkovité

Layer Thickness (d) STF‘UkTUF‘y

Elastic Strain Chceme-li dosdhnout souvislé vrstvy, musime se pii depozici pohybovat v podkritické tloust'ce filmu
Energy o<r3



Depozice tenkych vrstev (2D nanoobjekty)

Zakladni charakteristiky rustovych mechanizmu tenkych filmu

Typ rustového mechanizmu e e
zkratka YP - - SR PO Rlstové schéma EQ?(;‘Q?ESBY
homogenni | heterogenni parametfru ridici de)
SP ano diflze, T T
I6 ano diflze, ! T
FvDM pibliznd (> 85%) N min. ¢, 4 0
ENEEEEEEEEEE
V-W priblizna (> 85%) %_ | ii' min. ¢, T 0
, a=s
S-K neni - min. A G
T
¢SL + ¢LV = ¢SV ¢SV > ¢LV + ¢SL addatom AG ‘ E;J;frj]i’exrz
Vapor ¢L Terrace
& .

me

P51 Psy

Substrate

Kink

s [ 7] g |

|

5

crit

Energy o<r3

=

Layer Thickness (d)

Elastic Strain




Depozice tenkych vrstev PVD procesy
Naparovani
NejrozSifenéjsi technika pfipravy tenkych vrstev — hojné se vyuziva pramysloveé.
Mozno pfipravovat vrstvy o tlouStkach jednotek nm az um.

Metoda zalozena na odpafeni materialu zdroje a kondenzaci na chladnéjSim substratu.
PfimocCary pohyb Castic zdroje dokud nenastane srazka — koncentrace Castic mezi zdrojem a
substratem musi byt dostate¢né mala, tedy je nutné prostor evakuovat.

Rozptylena ¢ast atomu v dldsledku srazek s rezidualni atmosférou umeérna:

q d je vzddlenost zdroje od substrdtu, / je stfedni volnd drdha Edstic (atomd,
— molekul) vyparované latky
E=1-¢e!

kpT

Pro stfedni volnou drahu atom( plati: \/iﬂde

kg je Boltzmanova konstanta, T je termodynamickd teplota p je zbytkovy
tlak plynt a o = 7d? je Gcinny prirez atomu (d je srdzkovy (kolizni) pramér)

Pfi depozici vrstev na rovinny substrat je nutné umistit substrat v dostateCné vzdalenosti L od
odparovaného materialu, aby bylo dosazeno homogenni vrstvy.



Depozice tenkych vrstev PVD procesy
Naparovani

E=1-e !

d

dn = kolizn pramér z viskozity
dp = kolizni préimér z druhého virialoveho koeficientu

(odchylky tlaku od idealniho plynu)
dyp = (M/pNa)/3 (odhad z hustoty kapaliny, pfi bodu varu nebo 20 °C)

 kgT
V2npd?

plyn dn/pm dg/pm dp/pm | plyn dn/pm dg/pm dp/pm
He 258 256 376 CHy4 380 382 398
Ne 279 275 303 N-oO 388 459 390
H»- 297 293 361 CO»s 390 407 360
Ar 342 340 362 CoHy 423 452 435
Os 354 358 360 SO» 429 418
vzduch 370 380 Clo 440 422
CcO 371 376 389 CeHg 527 529
N> 375 370 386 CHCl3 543 511

*ze sucheéeho ledu

. 2 kapaliny pri 20 °C: d, =456 pm



Naparovani

Hmotnost materialu m potfebného k napareni vrstvy o tloustce d Ize urcit z rovnice:

p je hustota napareného materidlu, L je

— 2 vzddlenost zdroje par od substrdtu a &
m =4zl dpk je frekven&ni faktor (typ zdroje,

usporddani komory)

d

E=1-e!

Pro hodnoty zbytkového tlaku plynu 10-3 Pa vychazi stfedni volna draha &astic cca 5 m. Obvykla

vzdalenost zdroje od substratu byva L = 0,5 m, coz je postacuijici.

Bézna hodnota pracovnich tlak byva v intervalu 103 — 10-° Pa.

RozloZeni kondenzované hmoty na substratu (homogenita vrstvy) zavisi na typu zdroje par:

Bodovy zdroj + rovnobézna podlozka Emitujici ploSka + rovnobézna podlozka

— nejvétsi tloustka t, je uprostied, tzn. ve vzdalenosti h a do stran x ji ubyva
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Naparovani

Bodovy zdroj

0.0

0.5

1.0
x/h

1.5
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Naparovani

1 - turbomolekularni vyvéva

2 - rotacni vyvéva

3 - vymrazovani

4 - requlace tloust’ky a rychlosti
naparovani

5 - elektronové délo

6 - clona

7 - podlozky

8 - vyhrivany drzak

9 - krystalovy méric¢ tloust’ky
10 - privod plynu

11 - jehlovy ventil

Zdroje tepelné excitace:
1. Elektricky proud (odporovy ohiev) 4. Elektricka indukce
2. Elektronovy svazek

3. Laserovy svazek



Naparovani
Typy odparovadel (odparovaci lodi¢ky)

kritickd volba materidlu: co moznd nejmensi chemickad reakce s odparovanym materidlem pri
vysoké teploté

1az 2..drdatové lodicky

3 az 5...plechové lodi¢ky
6 az 7...lodicky s kelimkem




Naparovani

Vlastnosti odparovanych latek a materialy pro lodi¢ky

Material

Ag
Al
Au
Be
Bi
¢
Cr
Cu
Fe
Ge
In
Ni
Pt
Pb
Se
Si
Sn
Ti
Zn

®

Hustota Bod tani

(gem™) (°C)
105 961
27 660
193 1063
19 1284
978 271
12 3700
6.8-7.1 1900
8.85-8.92

79 1530
535 958
73 156
8,85 1453
215 1773
113 328
45  22C
24 1415
728 232
45 1727
713 420

1 - 100-400°C, 2 - 400-800°C, 3 - 800-1200°C, 4 - 1200-1600°C, 5 - 1660-2100°C, 6 -
2100-2800°C, 7 - 2100°C, 7 - 2800-3500°C,
** W - wolfram, Mo - molybden, Ta - tantal, C - grafit, AO - A1,0; (kelimek), E -
elektronové délo

Odparovaci
teplota* (°C)

w W
1N

N Ut W o e B Wh = QAN

[l
]
=S

Odparovaci
zdroj**

Mo,W,Ta

W.Ta

W.,Mo

Ta,W, Mo
W,AO,Mo,Ta

C (oblouk)

W

4W Ta

W, A0
W,AO,C.E

W, Mo

W.C.E

W,C.E

Fe,Ni,W ,Mo,AQ.E
W.Mo

C.E

Mo, AO

W,C.E
W,C,Ta,Mo,AO

Zr
Ni-Cr
Si0-Cr
Al,0;
CCO:
MgO
Si0,
Si0
Th():
TaZO 5
Cds
ZnS
CaF,
Na;AIF,
LiF
MgF,
NaF
PbTe
CdTe
NaCl

6,53
8,2

3.6
6,9
3,65
2,1
2,1
9,69
8,7
48
3,9
3,2
2,9
2.6
2,9-3,2
2,8
8,1
6,2
2,2

1860

2046
260C
2640
1500

3050
1470
1750
1900
1360
1000
870
1220
990
904
1041
801

W) L W e WL WL WL

W,Ta

W gmg

Mo, W.Ta
E
Ta,W.E
W.Mo, Ta
Mo.E
Ta,W

Mo

Ta
Ta,AO,W
Mo, Ta,W
Mo, Ta,AO
Mo, Ta
Ta,W,C



Naparovani
In situ diagnostika tloust’ky vrstev a rychlosti naparovani

Stanoveni tloustky vrstvy je nejdulezitéjsi informaci pro kontrolovany rust. Je mozno
provest nasledujicimi zpusoby:

« Krystalova mérka
- metoda dynamického vazeni

Piezoelektricky krystal

- piezoelektricky krystal osciluje na vlastnim kmitoCtu, ktery se méni v
dusledku zmény hmotnosti krystalu (zanedbavame elastické pnuti)

« Vodivostni mérka
- méreni elektrického odporu
- problémy s velmi tenkymi vrstvami (ostravkovita vrstva)

* loniza¢ni mérka
- lllnemeéfri primo tloustku vrstvy, ale proud par — rychlost vyparovani
- dulezita ionizace Castic
- méfeni iontového proudu (lonty, na které pusobi vliv elektrického a

magnetického pole, jsou zachytavany na anodé a vytvari tak elektricky
proud, ktery je funkci tlaku)




Naparovani

Princip funkce elektronového déla

7 R84 = R Wk

\ v . . : \ ‘ \ d Ml : :
o PNy " T ) g o :
/ -« DA : N o i B
\\ Bioag - > - - ’
\ ¥ e . g /
22001 HowSlulftWorks

8 - g.] 1% A
/ WG MR
AW S |
Hendrik Antoon Lorentz

< iy

40 7K
» |
CTE£ANA ‘r-.; i E
| &
I 2| =
# sk TRk bo] fod

HEEH

Hendrik Antoon Lorentz; autor malby: Menso
Kamerlingh Onnes
18. Cervence 1853
Arnhem, Holandsko

Narozeni

Phosphor Screen

4. Unora 1928
Haarlem, Holandsko

Umrti

Stconing Magnets


http://www.tweakguides.com/images/GGDSG_17.jpg

Naparovani

Aparatury a prumyslova zarizeni pro pripravu vrstev naparovanim

Cooling water supply

Vacuum chamber l T
Cooling plate
Aluminum
Continous flow of carriers layer
_—
SRR
e \1‘\ (U o,
‘{ I r/ temperature
Aluminum
w

I External power supply I



Naparovani

Vyhody:

* relativné snadno dostupny pracovni tlak min. 102 Pa

* snadna kontrola tloustky vrstvy (kmity piezokrystali)

* nutnost ,,vycCistit vakuum® (nizsi tlaky ca 10~ — 10> Pa)

 vysoké rychlosti rustu vrstvy (i 100 nm/min)

- smérovost naparovani — nedochazi k naparovani materialu, ktery ,,nevidi
zdroj*“

Nevyhody:

* ne vSechny materialy jde odparovat z odporové lodicky (el. délo)
* velké objemy recipientu (dlouhé ¢erpaci doby)

* smérovost naparovani



Specialni naparovaci metody

Nékterée latky
problematické pro naparovani (pfili§ vysoky bod tani, latka se pfi obvyklém zpusobu
vyparovani rozklada

Napr. u uhliku — vyparovani v obloukovém vyboji mezi dvéma grafitovymi elektrodami

Metoda flash
« témér okamzité vypareni malého mnozstvi latky, které se dostane do styku s

rozzhavenou plochou vyparovadla
» metoda vhodna napf. pro viceslozkoveé slouCeniny nebo smési
» za urCitych podminek mohou byt pripraveny jako tenké vrstvy prakticky stejného

slozeni jako vychozi material
Exploze tenkého dratku r‘
o) 5

» forma prasku

» modifikace metody flash w
* napeti 1 az 10 kV; doba trvani impulsu radové 10-100 ms '.f“
» teploty az desetitisice K; také Ize pfipravit C vrstvy D

\__—_



Specialni naparovaci metody

Pulzni laserovd depozice (PLD)

» zdroj excitace (svételny zdroj) umistén vné vyparovaciho systému

» svétlo vnika okénkem a je fokusovano na vyparovany material (nejCastéji prasek)
» prunik Fadové 100 nm, odpafrovani z povrchu

> |lze dosahnou vysoké vyparovaci rychlosti (az 100 nm/s; energie 80 az 150 J,
délka pulzu 2 az 4 ms)

» mozno deponovat slozité organické makromolekuly

» teplota zdroje ca 20000 K, termoionizace

VsSechny tfi metody (flash, exploze dratku, PLD):
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= ovlivnéni mechanismu vytvareni tenké vrstvy, odliSné parametry od naparenych
vrstev béznymi metodami



Specialni naparovaci metody

Epitaxe z molekulového svazku (MBE)

> sofistikovany zpusob napafrovani (Bell Laboratories, 60.l1éta 20.stoleti)

» UHV aparatura, tlaky 108 — 10° Pa, vysoké naroky na Cistotu vakua

» nekolik odparovacich cel (Knudsenovy efuzni cely)

» moznost odparovat jednotlivé prvky (Ga,As) za tvorby jejich sloucenin na podlozce
> llistriktné epitaxni rist!!!

» homogenni rustovy mechanizmus (,step propagation®) — vysoka teplota podlozky

FLUORESCENT SCREEN
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Modely ristu naparovanych vrstev

Naparované vrstvy mohou byt amorfni, polykrystalické ¢i monokrystalické

Hlavnimi urcCujicimi faktory jsou:

» material, material podlozky (substratu) a jeho teplota, podminky naparovani

* odplyneni podlozky pred naparenim

 energie dopadajicich Castic

Energie dopadajicich ¢astic
Odparovact zdroj

odporova lodiCka
elektronovy odpafovac
laser

explosi dratku
katodove napraSovani

Teplota zdroje

2500 K
10000 K
20000 K
106 K

Energie
eV)

0,3

|

3

40

1-25



Depozice tenkych vrstev PVD procesy
Naprasovani

Zatimco mechanizmus naparovani vyuziva termalni excitaci, naprasovani je zalozeno
na prenosu momentu hybnosti.

= energetické ionty (inertni plyn napf. Ar) bombarduji povrch terCe (katoda) a
prfedavaji svoji kinetickou energii, ktera vyrazné prevySuje vazebnou energii ¢astic
tercCe.

= proces probiha pfi T tlaku (101 — 103 Pa) nez naparovani v dlsledku pfitomnosti
pracovniho plynu

» rozdilné vazebné energie — rozdilny naprasovaci vytézek y

= bézné Al, Cu, Ti, Ag, Au, W

= i slouéeniny kov( TiN, TaN (s rozdilnym napraovcim vytéZkem — NEVADI)

S ohledem na zdroj plazmy rozdélujeme 2 zakladni typy naprasSovani:

* Dc naprasovani
% Ize provozovat v diodovém Ci triodovém uspordaddni
* RF naprasovani (Ize naprasovat i nevodivé materidly - C, SiO,, TiO,)

+ Magnetronové varianty



Naprasovani — typy zarizeni

o8

Diodovy systém

- relativné T tlak pracovniho plynu (4 — 15 Pa)

Punping unit| * jOnizace Ar narazy e- mezi elektrodami

« T tlak plynu vede k T pravdépodobnosti kolize atomt

« tvorba poréznich a | adhezivnich filmu

» malé rychlosti naprasovani (kovy ca 1 mm/hod)

Triodovy system

* snizeni pracovniho tlaku ( < 1 Pa)

pupimgmit| *1 Kvalita vrstev (¥ porozita, T adheze)

* vlozena termoemisni W katoda a H,O chlazena anoda

- T elektronova hustota plazmy

- vyrazné T pravdépodobnost ionizace Ar a ¥ prac. tlak

* potencial targetu reguluje iontovy tok Ar



Naprasovani — typy zarizeni

Magnetronovy systém

» paralelné k roviné targetu vlozeno magnetické pole

. | *sekundarni elektrony (emitovany targetem v prabéhu
Punping wit| hombardovani Ar ionty) jsou zachyceny v blizkosti
targetu

» nedochazi k neefektivnimu rozptylu ¢astic do kraju
depozicni komory

- jeden elektron tak muze zpusobit nékolik ionizaci
nez dojde k jeho rekombinaci

I‘g P « T rychlosti ionizace pracovniho plynu

- vyznamné T depoziéni rychlosti (ca 10 mm/hod.)

| Magretic field (B)
{ pepe nadicular to the . , _
. Edoni 4 pracovniho tlaku (0.1 — 10 Pa)
Permarent ragrets « vysoce kvalitni vrstvy (T hustota, T adheze)

¢ nerovhomeérné odprasovani targetu vede k vyuziti asi
jen 30 % jeho plochy, coz vede ke | depoziéni rychlosti s
casem



Naprasovani — typy zarizeni

Rf systém
Substrate , . v 4r P v
) b v - systém obsahuje treti elektrodu, jez je el.
arget \ A
s nevodiva

plazma jako u DC metody

L9 t
G ‘ 2V°I / \/ \/ \ « mezi anodou a katodou je DC pole a vytvafi se
U

- mezi katodu a izola€ni elektrodu pfivedeno
stfidavé napéti v kmitoCtu Rf (nejCastéji
13.56 MHz)

* povrch izolaéniho materialu je v pulperiodach
negativné nabit oproti plazmé a dochazi k
odprasovani povrchu izolantu

 naprasovani vodivych i nevodivych materialu
* [ze provozovat s magnetronem
« T naprasovaci rychlosti, | tlak pracovniho plynu

* vysoce kvalitni vrstvy (hustota, adheze)

* nejuniverzalnejSi metoda




Obecné pozadavky na naprasovaci zarizeni

» systém elektrod, ktery je umistén v recipientu Cerpaném vakuovou jednotkou

> zajisténi dostate&né rychlosti erpani (¥ pogateéni tlaky pro nizké ale ,&isté" vakuum)
» reprodukovatelné fizeni a kontrola iontového proudu pfi daném a stalém tlaku
pracovniho plynu

Konstrukce by méla umoznovat
» velké rychlosti depozice na velkou depozicni plochu

» omezeni ohfevu podlozek teplotou plasmy (nutné chlazeni)
» dostatecne maly pracovni tlak
» rovhomérnost depozice (homogenni rozlozeni plazmového oblaku)

Vzhledem k principu metody dochazi
vidy k jewu tzv. podprasovani.
Velky rozdil oproti naparovdnil I
casti, které primo ,nevidi" na zdroj
(katodu) jsou napraseny materidlem
terée. V dusledku rozptylu atomi
srdZkami s atomy a ionty pracovniho

plynu.




Depozice tenkych vrstev CVD procesy

Na rozdil od PVD procesu, dochazi u CVD procesu k chemické reakci na povrchu
substratu. Typicky CVD proces zahrnuje tyto kroky:

« vstup reakénich plynu (prekurzort) z plynného/kapalného zdroje k povrchu substratu

 adsorpci reaktantl na povrch substratu

» chemicka reakce na povrchu substratu za vzniku pozadované vrstvy

» desorpce vedlejSich produktd reakce z povrchu substratu

* odstranéni (vakuova pumpa) vedlejSich produktl a nezreagovanych reaktant(

Mass transportation of reactant Mass transportation of byproduct

g 8 O . 4 ! t
a0 I
l

L&
&
&

&

Surface Reaction

Desorption from surface
Adsorptlon at surface P i

J/U\LK 8886986684
edetaneite: o %ﬁ’%vggi -

!u xur 000 \
W‘xu‘x) uu}_‘ut L kDL LUL{L/. ®

Hot surface of substrate

Typy pekurzort

Jednoho typu (molekuly jedné ldtky)- pak

dochdzi pouze k termalnimu rozkladu
prekurzoru na zahraté podlozce.
Vice reaktantl - obsahuji zpravidla

prekurzor a redukéni Cinidlo.



Depozice tenkych vrstev CVD procesy

Nejbéznéjsi metodou aktivace CVD procesu je zména teploty prekurzora (800 — 2000
°C) — TCVD (Thermal CVD)

TTeplota podloZky dosaZena: A) vifivymi proudy (elektrickou indukci)
C) salanim z blizkého odporového télesa

D) laserem

Priklady chemickych reakci prekurzor s redukénimi Cinidly a aktivaéni teploty:

Tl 4+ 178 Ny = TiN], + 2 €1, (1100°C)

WCls + 3H, — W + 6HCI (800 — 1200°C)
SiClyHs +2N>0— Si03] + 2N, + 21Cl (900°C)

3SiHs + 4NH; — SisNy | + 12H, (700 — 900°C)

Priklady termickych rozkladt prekurzor(:

SiHs — Si| + 2H, (600°C)
(CsHo)Be — Be| + H, + 2C,H; (280 — 305°C)
Mo(CO)s — Mo} + 6CO (300 — 700°C)

Pt(CO),Cl, — Pt} + CO + Cl, (500 — 600°C)



Depozice tenkych vrstev CVD procesy
Nevyhody TCVD

 vysoka hodnota aktivacni teploty nékterych procesu

« dlouhodobé vystaveni substratt (podlozek) T teploté (nékolik min)
* dostateCné tepelné odolné substraty, homogenita teplotniho pole!!!

* velké zbytkoveé pnuti deponovanych vrstev

Pokrocilé metody aktivace chemickych reakci — plazmou aktivované procesy (PACVD)
» k aktivaci dochazi zahratim, ionizaci nebo disociaci prekurzora v plazmé

» znacna redukce teploty podlozky

« tlak plazmy (1 Pa — 1 kPa), stejnosmérné i stridavé zdroje

* vodivé i nevodivé materialy Depoziéni teplota (°C)

Nevvh PACVD Material: TCVD PACVD
evyhody Monokryst. Si 1000-1250 750
* problémy se stechiometrii deponovanych vrstev Polykryst. Si 650 200-300
SiN 900 300
 depozice zbytkovych produktll chem. reakci a plynu Si0, 800-1100 300
.. T1C 900-1100 500
° |eptan| pOVI‘Chu vrstey, defekty TiN 900—1100 500

WC 1000 SIS



Specialni CVD procesy - ALD

ALD (Atomic Layer Deposition) vyuziva skutednosti ze za | teploty je depoziéni
rychlost fizena povrchovou reakci (adsorpci) nezavisle na transportu hmoty

Cyklus ALD depozice:

a) Zavedeni reaktantu 1 do reak¢ni komory.

b) Uplna absorpce reaktantu 1 na povrchu substratu.

c) Odsati neadsorbovaného zbytku reaktantu 1.

d) Zavedeni reaktantu 2 do reak¢ni komory.

&8 8 8 .8 & a8 8 .»
@8888@8‘388@@@8888 @gagaga@&s@gs@&a

é
ué
\E%E

PASLO IO EIDAORTLO LS

fre ¥ axaievivers
A S

AP IPLO 102
a8 42Ir)
1}

03
o
5

o3
o3
X
oA
oR
¥
RO s
(((((((((((

(a)

9 $989 88
8859 89459

SRR ,;’z"bl!f.‘w:i«:'f’
oR

(PAPIPLEIPIOAPAPIVLO]
8205 urarirdmanininss
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e) reaktant 2 zreaguje s monovrstvou
reaktantu 1 a vytvofi monoatomarni vrstvu
poZzadovaného filmu. Reakce je samofizena
dostupnosti reaktantu 1.

f) odstranéni zbytku reaktantu 2 a vedlejSich
produktl reakce

g) opakovani krokl a) — f) do dosazeni
pozadované tloustky vrstvy



Priprava vrstev samoorganizaci

Procesy samoorganizace (samosestavovani) jsou zakladem vzniku a rastu vSech
biologickych organizmu.

« dulezita pritomnost protichtidnych silovych uc€inku jednotlivych slozek materialu (Casti molekul)

* hydrofilni - hydrofébni interakce, kapilarni, VdW &i Coulombické sily, vodikové mUstky

* vznikaji usporadané struktury v Siroké velikostni Skale (atomy, molekuly)

* nutné zajistit dostateCnou pohyblivost jednotlivych slozek (kapalné roztoky, rovinné povrchy)

cilené se samoorganizace vyuziva pfi tvorbé monomolekularnich €i vicevrstvych organickych s.

Vyhody procesu samoorganizace
» jednoduchost realizace a rychlost procesu
- velké mnozZstvi vytvofeného materialu 4 vyrobni naklady
LB filmy (filmy Langmuira-Blodgettové)

 temperovana teflonova vana s dvéma pevnymi a dvéma posuvnymi bo¢nicemi
« uvniti kapalina na kterou se kapne roztok molekul deponované vrstvy

» molekuly zaujimaji na povrchu kapaliny monomolekularni vrstvu



Priprava vrstev samoorganizaci
LB filmy — schéma pripravy

1. Krok - organizace amfifilnich molekul

a b "
—‘}{”—%{“‘—}D» M Dl‘l‘ill‘l[l’ a) .plynnd" faze vrstvy
d lll% %l l ll tcb)) ,,kapal,r:c’l“ ’fc’(ze vrstvy
.pevnd” faze vrstvy
TTT/’/. \'\TTT TT/’/. \\TTT TTTTf/. d) pocdtek kolapsu monomolekularni vrstvy
lul_ll_l_\_' {”I”H ”S ””HHHH”P Sr)‘si?/gllsir\:\r;iz'/yavznikrﬁzn)'lchtypﬁvice-

» Kontrola procesu mérenim povrchového napéti mezi kapalinou a vrstvou

- pfi T stlageni vrstvy dojde k odtrzeni hydrofilniho zakotveni vrstvy molekul
* nasledné preusporadani do vicevrstvych lamelarnich struktur

2. Krok - nanaseni vrstev

a) nandseni 1. vrstvy na hydrofilni substrat
b) nandseni 2. vrstvy na hydrofobni substrat
T c) Nandseni dalsi vrstvy pri vynorovani

7

TTTTT\E
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Priprava vrstev samoorganizaci
LB filmy — nevyhody

* problémy se stabilitou vrstev
» slaba fyzikalni interakce (Van der Waalsovy sily)
* |ze pfekonat tvorbou filmd z materialt schopnych polymerace

« CHEMISORPCE - zakoncCeni organickych molekul se primo navaze na chemicky
reaktivni substrat



Elektronika - Vyvoj integrace tranzistori

Transistors

What Is Moore's Law? Per Die

The number of transistors incorporated in a chip will 10, @ 1965 Actual Data ic 26 4G
E'CE'F"FC'X"“TTF‘E':" "‘T':':‘Ils;e fl"e"}' 24 months - 10°< m MOS Arrays A MOS Logic 1975 Actual Data 256Mm 912M
—ordon Moore, Intel Co-Founder
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Memory 16M Pentium® 4
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Moore’s Law

Rok Model Pocet tranzistort
1978 8086 29 000
1982 80186 55 000
1982 80286 134 000
1985 80386 275 000
1989 80486 1180 235
1993 Pentium 3 100 000
1995 Pentium Pro 5 500 000
1997 Pentium II (Klamath/Deschutes) 7 500 000
2000 Pentium III {Coppermine) 21 000 000
2000 Pentium 4 (Willamette) 42 000 000
2001 Pentium III (Tualatin) 45 000 000
2002 Pentium 4 (Northwood) 55 000 000
2006 Pentium 4 (Cedar Mill) 184 000 000
2006 Core 2 Duo (Conroe) 291 000 000
2008 Core i7 (Bloomfield) 731 000 000
2010 Core i7 (Guiftown) 1 170 000 000
2012 Core i7 (Ivy Bridge) 1 400 000 000
2014 Core i7 (Haswell-E) 2 600 000 000
2014 Xeon (Haswell-ES) 5 560 000 000
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Litografické techniky 2D nanoobjektt

CVD, PVD a jiné specialni techniky — tenké 2D vrstvy s tloustkou od jednotek nm

Litografické techniky — technologie pfipravy pficné strukturovanych tenkych vrstev
« z feckého lithos (kamen) a grapho (psat)

« vytvareni vzord odstrafiovanim puvodniho materialu

« kombinace lokalniho odstranéni materialu a tak globalni Ci lokalni depozice vrstev
* |ze pfipravit slozité, ve 3 souradnicich strukturované systémy

* hlavni uplatnéni — elektronika (Cipy pocitacl, paméti)

litografie
vyuzivajici masku bezmaskova (pfimé psani motivu)
* kontaktni * laser
* proximitni - UV a Rtg zafeni
* projekeéni * svazky Castic (elektrony,

jonty)



Maskove litograficke techniky - fotolitografie

1. Vyroba stinové masky (ca 100nm tlusta Cr vrstva na prihledné podlozce)
2. Dle pozadované presnosti se voli zplsob pripravy

« fotograficky proces, laserové vypalovani
 pfimym zapisem metodou elektronové €i iontove litografie

3. Naneseni vrstvy fotocitlivého materialu (fotorezistu) na substrat
* pozitivni — ozarené Casti fotorezistu jsou pfi vyvolani odstranény (Castéjsi)
* negativni — vyvolanim odstranény neozarené Casti fotorezistu
* spin coating (0.5 — 3 um) ~ rychlost rotace, viskozita

,S0ft Bake“ proces mirného vypékani (5 — 30 min, 60 — 100°C)
Vyvolani fotorezistu (proces principielné stejny jako u fotografii)
,Hard bake* vypékani (20 — 30 min, 120 — 180°C) T adheze
Depozice tenké vrstvy

Substrat pfipraven na proces leptani (vyvoj fotorezistu)

© 0o N o O bk

Pro vytvoreni slozité vicevrstve struktury je nutné cely proces opakovat
10. Odstranéni veskerého polymerniho rezistu (1-methyl-2-pyrrolidone)
Rozliseni dosahované fotolitografickou technikou omezeno difrakénimi jevy

Teoretické rozliseni zavisi na vinové délce expoziéniho zieni a uspoiradani
fotolitografického procesu



Maskove litograficke techniky - fotolitografie

Materialy pro mikrotechnologie— fotorezisty

materialy citlivé na nekteré druhy elektromagnetického zareni

Pozitivni rezisty — exponované cCasti se odleptaji (ozarenim dochazi k poruseni
vazeb polymernich fetézcu) » nékteré polymery na bazi DNQ-Novolak ¢i polyimidoveé

Negativni rezisty — exponované cCasti zustavaji (fotochemickou reakci dochazi k
zesitovani a vytvrzeni) » rezisty na bazi epoxidi, SU-8, nékteré polyimidové

U nékterych rezistll muze téz béhem zareni dojit ke zméné polarity jeho komponent:

hydrofilni molekuly <—> hydrofobni molekuly



Maskove litograficke techniky - fotolitografie

Negativni fotorezist
(napf. SU8)

Pozitivni fotorezist
(napf. FOTURAN)

)




Maskove litograficke techniky - fotolitografie

Fotolitografie

» klicovy proces pri vytvareni mikrostruktur
» preneseni dané struktury na povrch strukturovaného substratu

Princip
» selektivni ozareni fotorezistu naneseného na povrch substratu

» nasledné odstranéni a odleptani exponovanych (PR), nebo
neexponovanych (NR) casti fotorezistu

Zarizeni

» yellow room

» zarizeni na nanaseni tenkych vrstev

fotorezistu na substrat (spin coater)

» zafizeni na vyrovnani masek (mask

aligner)

» chemicky mokry pracovni stdl

» pec

» cena 250 000 euro (rucné ovladané) AN
az 850 000 euro (plné automatizované) yellow room




Maskove litograficke techniky - fotolitografie
Fotolitografie — hlavni kroky

1. Cisténi substratu — odstranit veskeré necistoty z povrchu substratu (RCA
proces — tfi po sobé jdouci kroky chemického &isténi

2. naneseni rezistu — naneseni fotosenzitivhiho polymeru na substrat (spin
coater)

3. expozice — vlastni ozareni fotosenzitivniho polymeru pres masku

s pozadovanym vzorem

4. vyvoj fotorezistu — odstranéni nebo odleptani (chemické = odleptani,
fyzikalni = vyparovani, pouziti plasmy)

zarizeni na cisteni zafizeni na vyvo]  zafizeni na nanaseni zatizeni na sef1zovani
substratu fotorezistu vrstev fotorezistu masek (mask aligner)



Maskove litograficke techniky - fotolitografie

Cisténi substratu — RCA proces

1. Odstranéni organickych necistot a pevnych ¢éastic RCA-1

5 dilu deionizované vody

1 dil Epavkové vody (29 wt.% NH; ve vodé)

1 dil koncentrovaného H,O, (30% H,0,)

Proces probiha pfi teploté 75 — 80°C po dobu 10min. Odstranéni organickych residuji a

adsorbovanych ¢astic v dusledku zmény Zeta potencialu povrchu substratu a jejich odpuzeni. Tvorba

tenké vrstvicky oxidu kfemicitého (~ 10A).

2. Odstranéni oxidické vrstvy RCA-2

zfedény roztok HF v poméru 1:50 ve vodé

ponofeni na 15s, teplota 25°C

3. lontové cistéeni RCA-3

6 dilt deionizované vody
1 dil vodného roztoku HCI (37 wt.% HCI)
1 dil koncentrovaného H,0O, (30% H,0,)

Tabulka 1: Gistici roztoky

Oznaceni

SloZeni roztoku

Poméry

Popis

RCA-1

NH,OH : H,0,: H,0

1:1:5

Odstranéni organickych latek

RCA-2

HF : H,O

QOdstranéni oxidil a iontovych zbytku

RCA-3

HCI : H,0, : H,0

Odstranéni kovovych zbytkl

Proces probiha pfi teploté 75 — 80°C po dobu 10min. V tomto kroku jsou odstarnéna posledni

stopova mnozstvi kovovych (ionty) kontaminantu, ktera mohla byt zanesena v kroku 1.




Maskove litograficke techniky - fotolitografie
Cisté prostory

HEPA filtrace — High Efficiency Particle Filtres

ISO klasifikace Cistych prostor podle poctu Castic dané velikosti v kubickém metru

Classification | =201 pm | =02 ym [ 203 pm | =05 um | = 1 ym | = 5 pm
ISO Class 1 10 2
ISO Class 2 100 24 10 4
ISO Class 3 1000 237 102 35 2]
[SO Class 4 10000 2370 1020 352 53
ISO Class 5 100000 23700 10200 3520 232 20
ISO Class 6 1000000 237000 102000 35200 5320 293
[SO Class 7 402000 83200 2930
ISO Class 8 2520000 832000 20300
ISO Class 9 35200000 [ 8320000 | 293000




Maskove litograficke techniky - fotolitografie

Schematické znazornéni usporadani fotolitografického procesu

a) Kontaktni uspordddni

b) Proximitni usporadani

c) Projekéni usporadani

3 i ."I"f =

. /f-,t" : - Irll_.- y ¢ \

v - y /) &
_ ’,-'"' _',." » L > .f‘..’ \
maska ©~ . optické @
fotorezist” soustavy

oo : s

subistrat - N

Kontaktni usporadani

dosahuje teoreticky nejvyssi mozné rozliSeni

R~3JdA

d ..tloust’ka fotorezistu

A ..vlnovd délka pouzitého zdreni

nejjednodussi

Moznost poskozeni masky kontaminacemi a nerovnostmi povrchu



Maskove litograficke techniky - fotolitografie
Proximitni usporadani
pouzitelné pro opakované pouziti masek

vzdalenost masky od fotorezistu ca 1 um

Radové o 10 % niz&i rozliSeni v porovnani s kontaktnim uspofadanim

d ..tloust’ka fotorezistu
R~3,(d+s)A

A ..vlnova délka pouzitého zdreni

s ..vzddlenost masky od fotorezistu
ProjekCni usporadani
komercné nejpouzivangjsi
maska a fotocitliva vrstva mohou byt v libovolné vzdalenosti

nedochazi k poskozeni masky ani substratu

zobrazeni masky na fotorezist — extrémné korigované optické soustavy

RozliSeni je mensSi nez v predchozich pfipadech

NA..numerickad apertura projekéniho objektivu
A A

R~k — h=k, —
NA NA

A ..vlnova délka pouzitého zdreni

kqk, ...konstanty (fotorezist, technologie zprac)




Maskove litografickeé techniky - fotolitografie
ProjekCni usporadani

Zpusoby dosazeni vyssiho rozliSeni v projekéni fotolitografii

v T ey s ry s 10 ¢ 3 10000
1) snizovani vinoveé délky expozi¢niho zareni : :
Expozicni

368nm vinové délky
248nm 4 1000

Y,

193nm

Samsung (EUV,2012) vyroba €ipu s rozliSenim 22 nm pm

/ nm
® teoretiCky Iimit 1,2 nm 0,1 3 130nm 3 100
L S A 4
* problémy s absorpci materialt v UV oblasti X;tl\il‘;?:;}"ch '1 : /gl g
« MO/Si optika, multivrstvy, 30 % absorpce 56 - ‘ s
1980 1890 2000 2010 2020

2) zvySovani hodnot numerické apertury pouzitych objektivl
vyrazné | hloubku ostrosti

pro hodnoty NA > 0.5 klesa hloubka ostrosti dle rovnice

A

2—1-NA? )

V] jesté vySSich hodnot NA > 1 Ize dosahnout expozici v imerznich kapalinach

h=k,

T naroky na sesazeni, nedistoty a bubliny v imerzni kapaling



Maskove litograficke techniky - fotolitografie
ProjekCni usporadani

PrekrocCeni teoretické hranice rozliSeni A/2 daného difrakénimi jevy — kombinace
imerzni fotolitografie + korigované masky (eliminujici difrakCni a interferencni jevy)

OPCM (Optical Proximity Correction Mask)

VI pfiprava masky pozadovaného tvaru s numericky generovanym tvarem kompenzujicim
difrakCni jevy na hranach

Z4dand struktura Uprava masky skuteénd maska vytvorend struktura

APSM (Amplitude-Phase Shift Mask)
V] zafeni prochazejici okolo stinové struktury fazové posunuto o hodnotu = (n/3, 2/3n)

Vysoka cena (10x vySSi nez u béznych masek)
0° 8 0 "




Kombinované technologie - LIGA
LIGA (Lithographie, Galvanoformung und Abformung)

Jesté mensi detaily je mozné vytvaret s pouzitim zafeni o tak kratkych vinach, ze vliv
difrakce na tvar vytvarené struktury je minimaini.

Kombinace nékolika dilcich technologickych procesu:

» LI — L|tog ra ph|e S;-.nl:‘:ic::;l;mn 2. Development
(litografie) el

» G = Galvanofor- ' ‘I—m'f.m

mung (pokovovani) ~\-_-/" s {-{‘/

3. Electroforming 4. Mould insert

» A = Abformung -

otisk (replikace mikro- S
struktur v polymerech @Eﬁuﬁ - ‘i!’
Su MLk cavi ty

pomoci kovové matrice)

5. Mould filling 6. Mould release



Kombinované technologie - LIGA

VI Fotolitograficka metoda vyuzivajici Rtg zareni
V1 Pro tvorbu velmi hlubokych struktur s pomérem hloubky az 100:1
VI Vyuzivana pro tvorbu MEMSU

V1 Po klasickeé fotolitografické expozici je na substrat deponovana tenka
vrstva kovu (Cr)

maska ne sklo + Cr ale SIN + Au (10 — 20 um)
Nelze dosahovat struktur s rozlisenim { 200 nm
Nutnost kolinearniho svazku Rtg paprsku - synchrotron

1 Vyznamna metoda pro vyrobu ramének a hrotu pro AFM a STM
mikroskopii 5

V] Posledni faze — replikace mikrostruktur

 Vtlacovani za tepla (Hot Embossing)

« Vstrikovani (Injection molding)




Vtlacovani za tepla (Hot Embossing)

technika pro replikaci mikrostruktur

Force Frame

» forma je obtisknuta do filmu

termoplastu Mold insert

» jak nastroj, tak vrstva Heating and Cooling

termoplastu jsou predem \
zahraty tésneé nad skelny
prechod termoplastu

Substrate

zaiizeni pro hot embossing refrakéni miizka vyrobena vtlacovanim



Vstrikovani (Injection Molding)

Tool Heating and Cooling

replikacni technika vyroby mikro-
systémU (princip stejny jako pri

1 Material Feed

’ v v, v T
vyrobé plastli v makrosvéte) N byt pros
» do uzavrené formy (vakuum) T § L €O NN
. v 7, A n ®
je vstfiknut polymer (PMMA, PVC)  Unt
I T i ; e | P Heated Screw
» specialni rizeni teplotniho rezimu f I \
Injection Port
» pozadavek na vysokou cistotu WA To Vacuum Pump

provozu

» nizké naklady na replikaci
mikrostruktur

forma



Nanoobtiskova litografie

TNIL (Thermoplastic Nanoimprint Lithography)

» obdoba ,,Hot Embossing“ v nm méritku

maska

rezist
substrat

» matrice masky s 3D nanostrukturou
polozena na substrat s tenkou vrstvou

e
RERE s s
termoplastu ———
o T
T

» zatizeni odpovidajicim tlakem

» zahrati systemu nad teplotu T, polymerni
vrstvy — preneseni nanostruktury

» ochlazeni pod Tg, oddéleni masky od
substratu

» preneseni tvaru masky obvykle dokoncCeno
anizotropnim leptanim

» Problematika pfipravy ,forem“s nm
rozmery



Nanoobtiskova litografie

lectronics 53 (2009) 1032-1035

Solid-State Electronics

PNIL (Photo Nanoimprint Lithography) A ok s e S

» obdoba ,,Hot Embossing® v nm méfitku fouma amessas o aemiarcomloctsos

Selective wet etching of Aly;GagsAs layer in concentrated HCI solution

» matrice masky s 3D nanostrukturou for peeling off Gas microtips
- ., Xiaojuan Sun P, Lizhong Hu®, Hang Song?, Zhiming Li?, Dabing Li* Hong Jiang? Guoging Miao?®
poloZena kapalny fotopolymer na

. Alg;Gag.As

» vytvrzeni UV zarenim

» pfeneseni tvaru masky obvykle (ii) n }E‘Ghﬁ'u-rGﬂu-sAﬁ
v . , - Imprint polymer
dokonceno anizotropnim leptanim HF

T
. vr “« «4— NIL Polymer
» Pro?lematlka pripravy ,forem“s nm <«— Quartz
rozmery
(iii)
Expose NIL
Polymer to UV
(i) MBE depozice supermiizky GaAs/AlGaAs 1eett
(i) selektivni leptani AlGaAs + otisk formy / ‘}H"} /7

(i) expozice UV zafenim } Release Mold

(iv) odstranéni formy



Nanoobtiskova litografie

Priklady struktur pripravenych PNIL technologii

6 nm 8.5 nm 17 nm
Half-Pitch Half-Pitch

v
7y

g82961 5.0k  KBSRK' " 120ha



Bezmaskove litografické techniky

V] Nepotiebuiji pro pfenos struktury masku

] Uspora vzhledem k pofizovaci cené& masky (fadové 100 000 USD)
] Odpadaji problémy s interferenci na hranach masky

Mala prichodnost vyroby (dlouho to trva)

V1 Vyuziti vétSinou na malosériové produkce (vyroby pfesnych litografickych masek)

Interferencni laserova litografie (ILL)

» nejjednodussi bezmaskova litograficka metoda

» vytvoren rastr rovnobéznych interferennich prouzku o
profi
; _intenzil’y

zicadlo 21 7 zéieni
ita: ’ 4m y/ | &
Intenzita: | 1(x)=2]l,| {1+ T ol COS(— Xsin Qﬂ ¢ | &
ﬂ‘ '-“‘_.‘_
| g
prostorovy filtr
v i . . L jf)‘ i
Roztec: e=—"sind = ‘ | ) //
2n v~ 7 / wicaio
- 7 délic svazki

kolimator



Bezmaskove litografické techniky

Interferencni laserova litografie (ILL)

» po dvoji expozici substratu s otoCenim o uhel 90° - tvorba fotonickych struktur

e . - A
» omezeni Sirky interferenénich prouzku — 3

» pouziti imerzni kapaliny

» vyuziti nelinearni charakteristiky fotocitlivosti fotorezistu — prahova hodnota ozareni
rezistu pro expozici — pfi { expoziéni davce — fotoreakce v oblasti interferenénich
maxim

» imerzni techniky + intenzita ozareni — struktury s poloSifkou 30 nm (A = 193 nm)

FIB Imaging = SEM

1pm
1540 XB : hg p—i




Bezmaskove litograficke techniky
» Interferencni litografie — omezena variabilita tvorenych struktur
» litografie fokusovanym svazkem (FBL — Focused Beam Lithography)

» dostupnost prostorovych modulatoru zareni (SLM — Spatial Light Modulator)

» mikrozrcatkové mikroelektromechanické systémy DMD (Digital Micromirror Device)
» mikromfizkové systémy GVL (Grating Light Valve)
» fazové modulatory z tekutych krystal LCD-PM (Liquid Crystal Phase Modulator)

» velmi rychle mé&ni smér i intenzitu laserového svazku — vyrazné& T efektivitu procesu

Litografie fokusovanym laserovym svazkem (FLBL)
» konfokalni zobrazeni svazku do obrazové roviny
» eliminace vysSich difrakénich fadu — prostorovy filtr (~ %)
» dva zakladni uCinky laseroveho zareni

 fotochemicky aktivované reakce

* tepelné uc€inky absorbované energie dopadajiciho zareni



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

Fotochemicky aktivované reakce
» klasicka expozice fotorezistu
» imerzni kapalina, nelinearni expozicni charakteristika (~ 30 nm)

» Rapid Prototiping Stereolithography (Spatné rozliSeni ~ 50 — 150 um)

RN [1¥] FVE Tt S S———
mikiszrcaills ):) L

Laser

f(l-i’(rp{blyi.l!el 30 maodel
l. .("

i/

\
' i .
134 4
’ s
£

5 . \"

» konfokalni (KM) usporadani neni vhodné

» tvar fokusu KM obvykle protahly rotacni elipsoid ve sméru optické osy



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

Fotochemicky aktivované reakce

» vyuziti vysSich mikroskopickych technik — eliminace disperze fokusu svazku
» vyrazné T rozlideni

» Vicefotonova litografie MFL (Multi-photon Lithography)

V4 z
+ =
y/ X y/tx S X

z

y/ g

» pouzity 2 svazky pod uhlem 90°

Laser| [N [

» struktury s rozliSenim 60 — 70 nm

» Vicefotonova litografie MFL (Multi-photon Lithography)



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

Fotochemicky aktivované reakce

Stereolitografie

Focused beam —

Immersion oil —
b

~

Lampé Galvano
Resin Shuttef, ﬂ

A=

PZT 9]
Z-stag

g&mpu@'

Monitor

Y2 wavelength
Isolator plate
] B{S}_ B _ Ti:sapphire
eam '
t;DX125 sphitter
W—|"==_ Pin hole
-]
Objective " ?
ens

——— ]
/—
X10 beam

expansion

Galvano mirror
(x,y scanner)

(b)

Voxe!

"

.
(1o
=

By increase of laser dose

m .
p—

o s

O T

\ T

By multi-path scanning

MFL

20.0kV 32.4mm x190 SE 1/8/2007 15:58




Litografie fokusovanym laserovym svazkem

tepelné uéinky absorbované energie dopadajiciho zareni

» absorpce dopadajiciho zareni (l,) materialem:

Lambert Beeruv zakon

1(z)=1,1-R)e™

R...komplexni odrazivost povrchu substratu

a...soucinitel absorpce

» hodnoty soucinitele absorpce a pro rizné materialy:

Dielektrika: o = ..koeficient absorpce (imaginarni ¢ast indexu lomu substratu)

Kovy: a= 1/wﬂTG

» hloubka priniku dopadajiciho zafeni:

..frekvence dopadajiciho zareni

..magneticka susceptibilita substratu

..elektricka vodivost substratu

s B SEE Y

..vinova délka dopadajiciho zareni

» vzdalenost od povrchu z, ve které dojde vlivem absorpce materialu k poklesu intenzity na hodnotu 1/e



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

tepelné uéinky absorbované energie dopadajiciho zareni

» Laserové obrabéni — slozity dynamicky jev, kromé absorpce se uplatiuje i proces
vedeni tepla:

Fourier-Kirchhoffova rovnice

Zmeéna teploty dana konvektivnim prenosem (pritok, odtok)

| -2;[5@8'

Konduktivni (molekularni) pfivod tepla Vnitfni zdroj

Zmena teploty v Case (rychlost akumulace)

Hloubka difuze teploty:

» Ozareni substratu v Case konstantnim pulzem

zareni o délce t
L o A . » A - soudinitel tepelné vodivost substratu
=2 |
C,p » p - hustota materialu substratu

» C, —merna tepelna kapacita



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

tepelné uéinky absorbované energie dopadajiciho zareni

» makroskopické meritko — jevy spojené s vedenim tepla velmi pomalé

» mikro- a nano-obrab&ni — dosahovano T teplotnich gradientt — velmi
rychlé Sireni teplotnich zmén na malych vzdalenostech

» rozSifeni odparené popf. tepelné ovlivnéné oblasti mimo rozsah
exponovane plochy

» pro minimalizaci detailt nutné L, > L+

» vyuziti laserd s velmi kratkou dobo pulzu t
» pro materialy s { A (keramika, sklo, polymery) — délky pulz( 1ty — 10ty NS

» pro tepelné vodivé materialy (kovy) t ~ 10tky ps — 100ky fs



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

tepelné uéinky absorbované energie dopadajiciho zareni

» prahova hustota laserového toku @' — ablace (pfekonani teploty odpareni
materialu)

» pro narust teploty v misté ozareni substratu plati:

: l,(1-R A
izolant: L, >> L, AT (t) ~ of ).2 t
cp\/; C,P
vodié: L, << L, AT (1) ~ old=R)a 4
C, C,p

» hodnoty @™ — f(vinové délky, typu materialu), v intervalu (0.01-10) mJ.cm
» vyuziti nelinearnich absorpcnich viastnosti + kratké pulzy (z < 300 fs) + ® ~ @t

» detaily s rozméry 10 nm



Litografie fokusovanym laserovym svazkem

al

tepelné uéinky absorbované energie dopadajiciho zareni

25.0kV 7.5mm x60 SE 6/29/2007 00:21




Litografie fokusovanym svazkem

» stejné jako v pripade mikroskopickych technik — limitujici je vinova délka zareni

» pro T rozliSeni se vyuzivaji ,t828i“ astice nez fotony (elektrony, ionty)

» odpovidajici A je fadové mensi nez vinova délka UV zareni

Elektronova litografie

» EBL (Electron Beam Lithography)
» konstrukce litografu podobna jako u SEM

» urychlovaci napéti elektront ca 10 — 100 kV + systém clon pro tvarovani expozice

Pfiklady nejpouzivanéjSich typu rezistl pro elektronovou litografii

Oznaceni SloZeni RozliSeni Citlivost Typ
(nm) (uC/em®)  rezistu
PMMA  polymetylmetakrylat 10 100 pozitivni
EBR-9  jiny typ akrylatového polymeru 200 10 pozitivni
PBS Polybutene-1-sulphone 250 1 pozitivni
ZEP kopolymer chlorometylakrylatu a 10 30 pozitivni
methylstyrenu
COP Epoxidovy kopolymer glycidyl metakry- 1000 0,3 negativni
latu a etyl akrylatu
SAL - 606 Ttikomponentni rezist 100 8.4 negativni




Litografie fokusovanym svazkem

Elektronova litografie

» se zvySujicim se rozliSenim klesa hodnota proudu el. svazku k 10° A — nizsi
citlivost rezistu

» dlouhé expoziCni Casy
» el. Litografie neni konkurenceschopna s optickymi maskovymi litografiemi!!!

» pouziva se Vv laboratofich nebo tam, kde je potfeba vysoké rozliSeni

» specialni mikroelektronické masky uaaed [ PTS—
.
, . . , e n whid # ¥ Pezist
Nevyhodou proximitni efekt (PE) Zpétnjrozpt 7140 sunstrit
0Ky ¥ [ L4
v , v ’ Mgt £ 2
» dopredny a zpétny rozptyl el. N
3 ;
* generace sekundarnich el. v materialu 0 N ..

PE zvétSuje velikost exponované oblasti ~ 10 nm

Dosazitelna velikost ohniska el. svazku <1 nm

Mozno pouzit pro expozici rezistu nebo pro primé
obrabéni materialu (vypalovani, fezani) rozlisSeni ~ 1 Eio (A I
um (T proudy ca mA — zvétSeni ohniska) R pwd




Litografie fokusovanym svazkem

Elektronova litografie

» dopfedny x zpétny rozptyl elektrond
- interakce elektron — elektron (typicky malouhlovy rozptyl)
- interakce elektron — jadra prvkl (velkouhlovy elasticky rozptyl)

- zpétne roztylené el. Tvofi hemisféru o pfiblizném poloméru:

------------ e

et

BsE _ 0,0074E,°’
- BSE — Zg’gp

A — atomova hmotnost prvku (g/mol)

Z — atomoveé Cislo

E, — energie elektronového svazku (keV)
p - hustota materialu (g.cm)



Litografie fokusovanym iontovym svazkem

» Focused lon-Beam Lithography (FIB)
» vyrazneé omezuje proximitni efekt
» konstrukce litografu identicka s EBL — misto el. zdrojem ionty
» ostry Zzhaveny hrot s tekutym kovem (Ga)
» ionizace ~ 10tky kV, urychleni, vstup do litografu pres extraktor
» virtualni velikost zdroje iontu ca 50 nm
DalSi zmenSeni stopy iontového svazku — plynovy zdroj iontu (H,, He)
» elektrony z ostrého hrotu ionizuji plyn — urychleni el. polem — prachod extraktorem
» virtualni velikost zdroje iontu < 0,1 nm
» svazek fokusovan systemem elektromagnetickych CoCek na substrat s fotorezistem

» PMMA, bézné 20 — 30 nm, vyjimecneé < 10 nm

» pouzitelné i pfimému obrabéni s rozliSenim < 50 nm



Sondove litografické techniky

AFM / STM litografie

» pohyb hrotu ovlivhuje méreny vzorek

» 1.1999 prvni manipulace jednotlivymi atomy po povrchu vzorku (bezkontaktni méd)

» tlaceni, tazeni nebo smykani adsorbovanych atomu po povrchu predchozi at. vrstvy

Vertikalni vzdalenost hrotu

Hrot O OOO

F

0000000600000

Povrch

T )
: Ll

[ LY RN

Podélna pozice hrotu

» |lze realizovat chemické reakce na jediné molekule

» pfiblizeni reaktantd + aplikace malého el. pole —
prekonani chemického potencialu reakce

Tyto techniky vyzaduji 4 T a UHV

» pouzitelné i k pfimému obrabéni materialu (diamant)
» lokalni oxidace povrchu vzorku (LON)

» elektricky vodivy AFM hrot v kontaktnim modu

« aplikaci elektrického pole dojde k elektrochemické
reakci

« oxidace/redukce — dle volby sméru prachodu proudu



Sondove litografické techniky

» lokalni oxidace povrchu vzorku

s L1

Vol TR
iR islcm

AFM / STM litografie

katoda: 4H,O0 +e — 2H, + 40H"
anoda: 2H,0 - O, + 4H" + 4e-
M+ x H,O > MO, + 2x H* + 2x e

» schopnost AFM hrotu vazat na sebe polohu menisku kapalin — nanaseni materialu

» AFM hrot pUsobi jako pero Dip Pen Lithography (DPL)

Podminkou dobra prilnavost nanaseného matrialu k hrotu i povrchu substratu

Tyto vrstvy |ze lokalné funkcionalizovat — nanaseni organickych Ci anorg. latek

Malé rychlosti nanaseni pfi T dosahovanych rozliSenich (~ 14 nm)

Rada paralelné pracujicich hrot(l (10tky tisic) — zvétSeni plochy



Sondove litograficke techniky
AFM / STM litografie

» Dip Pen Lithography (DPL)

Nanasena
vrstva
fosfolipidu

Piiklad tvorby nanocéastic Fe na lokdln¢ modifikované organické vrstvé n-
Octadecyltrihydroxysilanu (OTS): a — b lokaini oxidace organické vrstvy, b — ¢ naneseni iontt Fe -
10 minut v lazni Fe" acetatu, ¢ — d stabilizace Fe nanocastic 10 minutovou oxidaci v parach
hydrazinu, upraveno dle (Hoeppener, Schubert, 2005).



Techniky pripravy 0D nanoobjekti

,Mokré*“ metody — chemicka syntéza

» historicky nejstarsi metoda (Bottom-up)
» pfiprava koloidnich nanocCastic
 vodna smes roztoku kyselina chlorozlatita (HAuCl,) + uhliCitan sodny (Na,CO;) +

didydrogenfosfornan sodny (NaH,PO,) v dietyleteru —» 1h (70°C) — koloidni
Castice Au (velikost 2-5 nm)

« elektrolytické rozpousténi Ag (99.99 %) v H,0%st(U = 30 V, T = RT) — tvorba
koloidniho stribra

» chemické metody pfipravy nanocastic zalozeny na oxida¢né-redukénich chemickych
reakcich ve fazich (g), (I), (s)

» Syntéza v plynné fazi (Gas Phase Synthezis)
» Tvorba koloidnich roztoku (Sol-Gel Processing)

» Charakter a vznik nanocastic ovlivnén rozdilem energetickych potencialu roztoku a
vznikajici nové faze materialu



Techniky pripravy 0D nanoobjekti

,Mokré*“ metody — chemicka syntéza

Pro homogenni nukleaci (vznik zarodkd nové faze bez pritomnosti cizi latky) je
poCet vzniklych klastrd nové faze o i €asticich dan nahodnym spojenim jednotlivych
zarodku srazkami — lze popsat Boltzmanovym zakonem

n,...poc¢et vzniklych klastrd obsahujicich i zarodku

AG n,...celkovy pocet zarodku v objemu

n=ne « AG...voln& energie roztoku

k...Boltzmanova konstanta

T...termodynamicka teplota

Pfi predstavé vzniklého klastru ™ Povrchovd |
. i energie ~r
ve tvaru koule — zména volné
energie pfi zméné faze dana
rozdilem zmény volné energie
pavodniho objemu molekul a d o
. i . et Prameér klastru
energie nutné pro vznik povrchu
nove faze

AG

Volna
energie ~r3



Techniky pripravy 0D nanoobjektt

,Mokré*“ metody — chemicka syntéza

Pokud zarodeCny klastr svoji velikosti a tedy uvolnénou energii prekroCi
potencialovou bariéru — zaporny gradient celkové volné energie povede k rustu
klastru az do makroskopickych rozméra.

* nutnost stabilizace velikosti nanocastic

 zabranéni jejich dalSimu rustu, aglomeraci ¢i sintrovani

Sintrovani - koalescence tuhych castic, ke které dochazi pfi teplotach nizSich nez
teplota tani, ale dostate¢né vysokych na to, aby mohla probihat difuze mezi ¢asticemi.

>

Siroké rozpéti (distribuce) velikosti vznikajicich klastri



Syntéza v plynné fazi (Gas Phase Synthezis)

Zuzeni disperze vznikajicich ¢astic zménou termodynamickych parametrl reakce
Vznikajici aerosol Ize rychle zchladit/ohfat prichodem pres velké gardienty teploty

Omezeni doby nukleace, ristu ¢astic — malé tvarové i velikostni odchylky

Techniky syntézy nanocastic v (g)
* spalovani v plameni
* v plazme, elektrickém oblouku
* pyrolyza, chemicka kondenzace z plynné faze

* ozareni (laserem, UV, rentgenovym zarenim)

I Vstup stabilizatnibo Vystup polymerem
MONCHTEr FeE o sl e
Vstup prekurzors | Mikrovinna | TOpOTEM stabilizovanych

i\. — (1ANOCASHC

Polymerizace monomery
Plazma na nanodasticich

Priklad tvorby a stabilizace nanoCdstic vyuzitim plazmou asistované syntézy v plynné fazi s mikrovinnym ohrrevem a polymerni
stabilizaci nanoldstic



Tvorba koloidnich roztokt - Sol-gel metody

» pfiprava amorfnich, amorfné-krystalickych nebo krystalickych materialu
» spoleCnym znakem homogenizace vychozich slozek ve formé roztoku
» pfi pfechodu ze stavu sol do stavu gel zustava zachovana homogenita slozek!!!

» Sol je tvofen pevnymi Casticemi s rozméry v fadu desitek az stovek nm, Casto se
jedna o kovoveé soli suspendované v kapalné fazi

- alkoxidy kov( typu M(OR), — Ti, Al, B %ﬂ 'K;é'

(a) (®)

« alkoxysilany (TEOS, TMOS), T-n-B-0-Ti | Vliv pH na strukturu gelu; (a) - pH < 7, (b) - pH > 7

— hydrolyzou a polykondenzaci alkoxidl vznikne gel — xerogel (aerogel)
» materialy pfipraveny ze solu SiO,, pfip. jinych oxidu
— gel se vytvari spojenim jednotlivych Castic solu destabilizaci - zménou pH

— Prikladem solu SiO, je napr. TOSIL (slabé alkalicky koloidni roztok v H,O)

» prechod roztok — sol — gel, pfip. sol — gel je rozhodujici Casti procesu a ma velky
vliv na konecné vlastnosti produktu.

» rozhoduijici faktory: T, doba reakce, pH roztoku, pomeér prekurzor/stabilizator/rozp.



Tvorba koloidnich roztoki - Sol-gel metody

Viie VIV /s

alkoxysilanu (1), kondenzace alkoholu (2) a vody (3):

=Si-OR +H,0 =Si—OH + ROH (1)
=Si-OR+HO—Si= =—== =Si-0—Si= + ROH (2)
=Si-OH+HO—Si= =—= =Si-0—Si=+H,0 (3)

kapalne slozlky
5 % mokry gel .
l suchy gel bulk

elace suseni slnuvanl
ﬂ .
sol s Fhch
A i |'_:.I.

potahowvani

3
V2
aieni slinovani ""*" ‘;"‘
I - "JQD
0RO
duté laulicley

Vnitrni  struktura aerogelu
se sklada z kremicitych
dutych kouli o velikosti
radové nékolika nanometrd.
Diky jejich usporadani a
tvaru ma material obrovsky
vnitfni povrch (1 g az
1000 m?), tudiz je idedlni
pro absorpci. Hustota
aerogelu je pouze 3mg.cm-3.
' Lawrence Livermore
National  Laboratory se
védcim podarilo dosdhnou
hustoty dokonce Jen
1,9 mg.cm-3. Aerogel je tak
pevna latka s ne Jniiéi
zndmou hustotou. Snese az
2000x= veétsi zatiZeni nez je
Jjeho vlastni hmotnost.
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Tvorba koloidnich roztokt

Stabilizace koloidnich roztoku

- elektrostaticka stabilizace (ES)

» vyuziva odpudivych sil pusobicich mezi povrchy stejné nabitych Castic
Nejjednodussi

Roztok se nenachazi v energeticky nejvyhodnéjSim stavu (metastabilni stav)

Pri zméné koagulacni ucinnosti elektrolytu — destrukce systému

» stéricka stabilizace (SS)

» fyzikalni pfip. chemicka adsorpce organickych molekul s T rozpustnosti v roztoku na
povrchu lyofébni (v roztoku nerozpustné) castice

» pres silné adsorbované molekuly nemuze probihat dalSi rist ¢astice (molekuly)
NejCastéji vyuzivana metoda
Vyhodou SS oproti ES je lepSi stabilita a invariance vuci zméné elektrolytu roztoku

Vratny typ stabilizace — zménou parametrt Ize obal ¢astice zcela nebo ¢astecné
rozrusit — cilené chem. reakce nanocastic



Tvorba koloidnich roztokt - Sol-gel metody

Stabilizace koloidnich roztoku
» smisena stéricko-elektricka stabilizace (SES)
» stéricka stabilizace Castice a koloidniho surfaktantu, které mohou nést el. naboj

» stabilizacni uCinky dany velikosti a znaménkem naboju obou ¢asti lyofébni mycely

Priklady stabilizace nanocéstic: a) elektrostatické stabilizace b) stéricka stabilizace ¢)
micela tvorend polarnim surfaktantem oddélujici polarni a nepolarni roztok d) nanocastice
stabilizovana a funkcializovana polymernim dendrimerem.



Priprava nanokrystalickych materialti (OD)

» objemové polykrystalické materialy sloZzené z nanokrystalu

» vyuziti pfedevsim fyzikalnich metod Top-down procesu

» zpracovani hrubozrnné vnitini struktury (um) puvodniho materialu — nanokrystaly
» realizovano extremni plastickou deformaci

» T hustota dislokaci uvnitf materialu — rozlamani velkych zrn ptivodniho materialu
» potfeba znacCna ekvivalentni deformace materialu ¢,,, = 6 —10 i vétsi

» pozadavky - tvafeni za | T, aplikace stfihového namahani — zabranéni vzniku trhlin
ve vzorku

« kanalové uhlové protlaCovani (Equal Chanel Angular Pressing/Extrusion)
ECAP/ECAE

« vysokotlaky krut (High Presure Torsin HPT)

« protlacovani s krutem (Torsion Extrusion TE)

» cyklické protlaCovani a stlaCovani (Cyclic Extrusion-Compression CEC)

» opakované zvinovani a rovnani (Repetitive Corrugation and Straightening RCS)

« kumulativni valcovani (Accumulative Roll Bonding ARB)



Priprava nanokrystalickych materialti (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

» prvni metoda pouzita pro tvorbu materialt s podmikrometrovymi rozméry zrn

» Principem metody je protladovani vzorku materidlu za 4 T skrz zapustku s kanaly
svirajicimi uhel ¢

» vysokeé pretvoreni materialu vzorku stfihovou deformaci

» ¢ ~ 90°, hodnota vlozené deformace ¢, = 1 v jednom cyklu Raznik g

» k rozruseni puvodnich zrn nutno opakovat 6x — 10x

» otaceni vzorku kolem osy — homogenizace sméru stfihového
namahani

» extrémni namahani zapustky — tlaky ~ GPa

Rozmeéry zrn ca 300 — 400 nm

NejperspektivnejSi metoda tvorby velkoobjemovych
materialu s nanokystalickou strukturou (Top-Down)

Princip metody ECAP.



Priprava nanokrystalickych materialt (0D)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

» Priklady modifikaci metody ECAP

horei &dst
FApustky

tenky pas
; -~

155 mm

spodni &8st
zapustky

cl
d}

Priklady modifikaci metody ECAP: a) rotujici nebo pohyblivé stény zapustky (Stecher,
Thomson 2003) b) zuzeny kanal (Markusev et al. 2000) ¢) kanal s vice zdhyby (Rokosowski et al.
2005) d) priklad technologie ECAP upravené pro kontinualni tvareni (Lee et al. 2002) © 2002, Eisevier.



Priprava nanokrystalickych materialt (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

Trvala deformace polykrystalt zacina pfi vy$Sim napéti nez u monokrystalu, tj. hodnota
meze kluzu R, odpovidajici zacatku plastické deformace u tahové zkouSky, je

mnohem vysSSi nez kritické skluzové napéti s, monokrystalu. Podobné je tomu s mezi
pevnosti.
'\

Re_

L
£

Experimenty ukazuji, ze velikost napéti pfi jistém stupni deformace zavisi na velikosti
zrna.

Hodnota meze kluzu R, je tim vétsi, ¢im je prumérna velikost zrna d mensi.



Priprava nanokrystalickych materialt (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

Hall-Petchuav vztah pro velikost meze kluzu R, v zavislosti na velikosti zrna

R, =0, + k.d*/?
> kde o, je kritické skluzové napéti monokrystalu a parametr k miaze byt funkci teploty,
rychlosti deformace a strukturnich parametrd materialu.

» Deformace polykrystall s velkym zrnem je obvykle dana hlavné deformaci uvnitf
zrn, na rozdil od deformace polykrystall s malymi zrny, ktera se témér nedeformuji a
»klouzou“ po sobe.

Definice objemovych ultra jemnozrnnych (bulk UFG — ultrafine grained)

materialt:
= Mala velikost zrn (< 100 nm) » VySSi pevnost materalu
» Homogenni rovnoosa mikrostruktura » |zotropni vlastnosti

= Velky podil vysokouhlovych hranic zrn » Potencialné superplasticky metrial



Priprava nanokrystalickych materialt (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

Ekvivalentni vlozené napéti:
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Priprava nanokrystalickych materialt (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

Stejny prurez vzorku pred a po protlaceni — proces lze opakovat — vlozeni
vétsi deformace — vetsi dosazitelna pevnost materialu

Pomérné jednoduchy proces a jednoducha konstrukce matrice
Pro relativné uzkou skupinu mékkych materiala (Al, Mg, Cu, apod., pfipadné
jejich slitiny)
Omezena velikost vzokri, prufrez omezen ~ 10 x 10 mm, délka ~ 120 mm

Ruzné otoceni vzorkl mezi jednotlivymi pruchody — aktivace ruznych skluzovych pasu

2nd press 15t press
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Priprava nanokrystalickych materialt (OD)

Kanalové uhlové protlaéovani — Equal Chanel Angular Pressing (ECAP)

Parametry protlacovani
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ECAP Temperature (K)

» Zpétny tlak redukuje vznik trhlin,
zlepSuje mikrostrukturu materialu
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Priprava nanokrystalickych materialti (OD)
Vysokotlaky krut — High Presure torsion (HPT)

» jedina metoda dosahujici rozméry zrn < 100 nm v celém objemu vzorku

» umisténi tenkého vzorku materialu mezi pevnou a rotujici kovadlinu, vnasejici do
vzorku stfihovou deformaci

» tlakoveé zatizeni v radech 1-10 Gpa
» vlozena deformace ¢,,, ~ 20 / otacka

» obvykle se aplikuje 10-100 otacek

Mala pruchodnost — laboratorni prostfedi

Princip metody HPT — vlevo a FSP — vpravo

Friction Stir Processing (FSP)

» modifikace metody HPT pro kontinualni rezim

» vytvareni masivnich povrchovych vrstev

» treni mezi povrchem vzorku a posunujicim se rotujicim nastrojem
» rotacné-tfeci ohrev + rychlé zchlazeni

» tloustka modifikované vrstvy 1-10 um, velikost zrn 100 - 500 nm



Priprava nanokrystalickych materialti (OD)

Protlacovani s krutem — Torsion Extrusion (TE)

» kombinace metod kanalového protlacovani a vysokotlakého krutu (ECAP/HPT)

» vzorek protlaCovan zapustkou s kanalem pravouhlého fezu, ktery je podel své osy
zkroucen

» vloZzena deformace ¢, = 1 — 1,5 na jeden prichod kanalem

I Velikost stfihové deformace neni v prifezu vzorku rozlozena rovnomérné!!!

Kumulativni valcovani — Accumulative Roll Bonding (ARB)

» vychazi z historického postupu zpracovani oceli (Damascenska ocel)

» 2 plechy jsou k sobé svalcovany na 50% puvodni tloustky o leavani

» nasleduje prelozeni a opétovné svalcovani e N

predehiey o
i ‘1
Bl

i

» vlozena deformace ¢,,, = 0,8 na jeden prichod

» obvykle 5 — 10 pruchodu

Zjemneni zrna materialu na hodnoty 50 - 320 nm

Velky rozptyl velikosti zrn NS



Priprava nanokrystalickych materialti (OD)

Aplikace nanokrystalickych materialt

» vysokopevnostni konstrukCni materialy
» strojirenstvi, stavebnictvi, elektrotechnika

» T mechanickych vlastnosti — nékolikanasobné zvySeni pevnosti, superplasticita

)500‘...;.‘”,,1..,,.,,1,,.11.,.,,,.” ) 1000 v
L 1. hrubozrnné ] b 1. hrubozrnné
L /’""" s 2. valcované za studena, 60% ] s B 2. HTP, 1 otacka ;
400 | \\~.4 3. ECAP, 2 prﬂtahy __ 800 C /#WM’““%%‘ 3. HTP, 5 otacek |
7 ™. 4. ECAP, 16 pritah ] - £ N 3N ]
™ ] L 2% ]
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Srovnani tahovych zkouSek materialt a) Cu pfi 20°C, b) Ti pfi 250°C



Techniky pripravy 1D nanoobjektt

Elektrozvlaknovaci metody — Electrospinning/Electrospraying
» nanovlakna s & 10tek nm— 1tek um
» nejCastéji polymery, ale i keramika, kovy, kompozity
» produktem zvlaknovani — netkané nanotextilie
» obrovsky pomé&r aktivni S/V pfi ¥ hmotnosti (obvykle 0,5 — 5 g.m-2)

» bariérové vlastnosti (tepelna a zvukova izolace), nanosita

» roztok nebo tavenina ve vodivé kapilare

' Kapilara se
zviakfovanym Z T : 4
J rezioka » vysoké napéti mezi roztokem a sbérnou elektrodou
s » ~10 kV
vysokeho
napéti

» prekonani povrchového napéti roztoku/taveniny v
kapilare elektrostatickymi silami — vytrzeni vlaken

» bariérové vlastnosti (tepelna a zvukova izolace),
nanosita

Kolektor =

Schéma zékladniho principu » viskozita, el. vodivost roztoku, aplikované napeti,
clektrozvikiiovani vzdalenost elektrod, slozeni atmosféry



Techniky pripravy 1D nanoobjektt

Elektrozvlaknovaci metody — Electrospinning/Electrospraying

» Modifikace pro T produktivity procesu pkip. pro kontrolu orientace nanovlaken

¢
dratova
elektroda

} kosgulacni
vana E

costrd
“negativil
hiroda

Piiklady modifikaci zvlakiiovaciho procesu: a) Navijeci metoda pro velké plochy; b, ¢,
g) Navijeci metoda pro velké plochy vysoce orientovanych vlaken; e, f, h) Modifikace tvorby vysoce
orientovanych nebo uspofddanych nanozvlakiiovanych materialli; i) Modifikace pro tvorbu skladané
prize; j) Modifikace tvorby velmi dlouhych kontinualnich vlaken; k) Vicetryskova modifikace pro
michani vlaken a vytvareni 3D struktur z vice materiali. (Teo, Ramakrishna, 2006)



Techniky pripravy 1D nanoobjekti

Elektrozvlaknovaci metody — Electrospinning/Electrospraying

» TUL 2003, prof. Jirasek — technologie NanoSpider®
» objem produkce T na hodnotu 3000m2/den, rozmér viaken 200 - 500 nm

» bez pouziti tenké kapilary jako zdroje nanovlakna

» laboratorné lze metodu pouzit k produkci nanovlaken s rozméry 20 — 500 nm

57
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Techniky pripravy 1D nanoobjektt

Soucasna depozice nanovlaken riuzného slozeni

» modifikace procesu s vice kapilarami (dvojkapilarove a koaxialni usporadani trysek)
» homogenni smési nanovlaken riznych materialu

» smési s materialy, které bézné zvlakriovat nelze

» tvorba nanovlaken s velmi hladkym povrchem (viz obr. vpravo)

» moznost fizeného usporadani nanovlaken (kfizové usporadani elektrod)

Ptivad

Roztok4 Roztok B F-‘v!'y'l'l ;J

¥ R
H § b

Kiladneé napé‘“ s L'ad”e na[léti ., f
~ §

ROZAOK “~vemres. ] |

Priklad fizeni usporadani nanovlaken — vlevo a koaxialni modifikace pro zvlaknovani
vicevrstvych vldken — uprostired a vlaken s hladkym povrchem — vpravo. (Teo, Ramakrishna, 2006)



Techniky pripravy 1D nanoobjekti

Metoda Vapour-liquid-Solid

» metoda krystalizace nanodratu a nanotyCi (whiskers)

» technologie vyuzivajici dusledkd Kelvinovy rovnice

s -y . . ]
RT In p_; =V _yk * p;° ...tlak nasycené pary nad zakfivenym rozhranim
P * p.S...tlak nasycené pary nad rovinnym povrchem

* V,...molarni objem kapalné popfr. pevnée latky

P, 2 * vy ...povrchova energie
RT InL—v 5 =

P, R * x ...stfedni kfivost (1/R;+1/R, — R;,R, hlavni poloméry kfivosti)

» nad zakfivenym povrchem exponencialné narusta tlak par
» katalyzatorem velmi mala kapiCka kovu (Au, eutekticky roztok deponovaného kovu)

» diky T tlaku par nad jejim povrchem se v ni snadno rozpousti (g) faze
deponovaného materialu

» pouzitim eutektického roztoku — maximalni | teploty potfebné k depozici



Techniky pripravy 1D nanoobjektt

Metoda Vapour-liquid-Solid

» tvorba nanokrystalt fady materiald
» depozice pouze v mistech naneseni katalyzatoru

» proces riditelny zménou parcialniho tlaku deponovaného materialu

» { parcialniho tlaku — zpomaleni riistu a

zuzeni profilu rostouciho krystalu VLS procesrustu E;‘:"'*“""’“Wa'{"
» zména sloZeni par — vznik paskovanych " . _E F  yvvve
‘ Al X . s =z£ EBSL
krystall s podélné promennym slozenim % s T2
S BE W¥
2 ;
» Cas

podiazka

Schéma technologie VLS ristu 1D nanotyéi.

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :14 Oct 2010
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