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Abstract. In this paper are made some references concerning the Chemical Vapour Deposition of thin films
for obtaining solar pannels for the conversion of solar energy in electric current conversion which is based on
photovoltaic effect. The deposition technique consists in passing through surface of supporter plate. This
surface is warm up in a thight room, of a mixture of gases, chemical volatile compounds of the film which
foloow to be layed. There are producing chemical reactions between the vapours of metalic material (Al. Cu,
TiN, WSi) and other gases producing in an atomistic way a solid storehouse on the supporter plate.

1. NOTIUNI INTRODUCTIVE

Una din descoperirile stiintifice in ceea ce priveste semiconductorul, acesta avand
un potential considerabil si in industria fotovoltaica, o constituie tehnologia filmelor subtiri.
Termenul de ,film subtire” vine de la metoda folosita de depunere a filmului, si nu de la
grosimea filmului. Necesitatea filmelor subtiri deriva din nevoia de a controla proprietatile
materialelor, ceea ce se poate realiza doar pe distante mici, in imediata vecinatate a
suprafetei, la interfata. Celulele de film subtire se depun in straturi foarte subtiri si
consecutive de atomi, molecule sau ioni. [2]

Din studiul literaturii de specialitate rezulta ca in prezent exista mai multe metode
de depunere a filmelor subtiri. Se pot depune pe suprafata pieselor, straturi extrem de
dure. Este posibila modelarea proprietatilor stratului superficial in functie de necesitati,
indiferent de natura substratului. in procesul de depunere, atomii depusi sunt legati numai
prin legaturi moleculare datorate fortelor van der Waals, nu atat de puternice ca legaturile
ionice. [3]

In lucrarea de fata se realizeaza o scurtd prezentare a tehnicii CVD, pentru a se
sintetiza unele dintre caracteristicile acestei tehnici, care fac ca ea sa fie una dintre cele
mai utilizate metod de depunere a filmelor subtiri.

2. TEHNICA CVD (Chemical Vapour Deposition). GENERALITA‘[I.

Tehnica CVD este cunoscuta incepand cu anul 1850, datorita Iui Wohler care
depune Ti — C — N, carbonitrura de titan, un material cu o duritate foarte mare. Depunerea
CVD este o tehnica de tip gaz, in care precursorii se gasesc in stare chimica. [4]

Tehnologia CVD elimina o serie de inconveniente caracteristice tehnologiilor
traditionale: consumuri energetice ridicate, durata mare de tratament, control dimensional
dificil, necesitatea unor operatii ulterioare de finisare in majoritatea cazurilor, prin
urmatoarele proprietati: cresterea rezistentei la uzare si modificarea caracteristicilor
tribologice, cresterea rezistentei la oboseald, cregterea rezistentei la coroziune,
imbunatatirea aspectului estetic exterior al produselor. [6]

Aceasta tehnica de depunere consta in trecerea peste suprafata pieselor metalice,
incalzite intr-o camera etansa, a unui amestec de gaze care contine elemente chimice
ale stratului sub forma de compusi chimici volatili. Depunerea chimica din vapori (CVD)
este un procedeu bazat pe reactii chimice, intre un compus volatil al materialului care se
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depune si alte gaze, reactii care au scopul de a produce in mod atomistic un depozit solid,
nevolatil, pe un suport (substrat) plasat corespunzator.

Astfel, depunerea chimica prin vapori plaseaza o pelicula de mai multe metale sau
compusi ai metalelor precum, Al, Cu, WSiy, TiN, pe substrat printr-o reactie chimica sau de
descompunere a unei nitruri de gaz (folosita in tehnologia semiconductoare, producerii
rulmentilor, aplicatii electronice, optice i procese corozive). Aceasta tehnica este o
acoperire stratificata sau un procedeu de acoperire cu modificarea suprafetei, in care un
metal, aliaj, "compozit", dielectric sau ceramic este depus pe un substrat incalzit. In
tehnologia CVD stratul rezultd Tn urma reactiilor chimice complexe care au loc la
temperaturi ale procesului donatorul de metal, gazele din amestec si suprafata metalica a
piesei. Agentii gazosi sunt redusi sau combinati in vecinatatea unui substrat ducand la
depunerea materialului elementar, aliajului sau compusului dorit pe substrat. [8]

Depunerea chimica din vapori se realizeaza prin urmatoarele etape:

— Precursorii sunt adusi in stare de vapori; difuzia reactantilor catre substrat.

— Descompunerea reactantilor in fragmente, datoritd temperaturii substratului
vor rezulta fragmente mult mai reactive.

— Reactia chimica a fragmentelor cu formarea produsilor. Din reactia chimica
rezulta produsul solid, dar mai pot rezulta si produsi secundari de reactie si
reactanti nereactionati.

— lesirea din reactor a produsilor secundari si a reactantilor nereactionati.

Cu ajutorul tehnicii CVD, ca urmare a proprietatilor enuntate anterior, se poate
produce aproape orice tip de material, dar de cele mai multe ori sunt necesare
temperaturi ridicate si uneori gaze toxice care sunt ulterior dificil de iTndepartat.
Conditiile care se impun substratului sunt ca structura acestuia sa nu se modifice
ireversibil la temperatura depunerii, sa prezinte o rezistenta suficienta la coroziune fata
de gazele utilizate in proces si sa fie compatibil cu materialul stratului. Utilizand energia
calorica, eliberarea caldurii gi radiatia violeta, CVD poate fi realizata integral sau
independent. Energia, temperatura substratului si rata reactiilor determina proprietatile
nanostraturilor.

Dificultatile procesului sunt date de costul ridicat al precursorilor, dificultatea dirijarii
reactantilor catre substrat. Pentru a se favoriza difuzia precursorilor catre substrat, in CVD
se poate utiliza o plita incinsa si pereti reci ai reactorului, regla concentratia precursorilor,
utilizarea unui gaz purtator (gaz de antrenare) care favorizeaza deplasarea fortata a
moleculelor de precursor catre substrat.

In figura 1. (a) se prezintd vederea solutiei constructive al reactorului chimic, iar in
(b) un sistem de reactor CVD.

(b)

Fig. 1. Reactor CVD
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Activare termica poate fi cu: reactorul cu pereti reci (a) si reactorul cu pereti calzi
(b), reprezentate in figura 2.
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Fig. 2. Reactori

in cazul reactorului cu pereti reci fig. 2. (a) si plita incalzita, pe plita se gaseste
substratul a carei temperatura trebuie sa fie mai mare decéat temperatura peretilor
reactorului.
Parametrii de control ai tehnicii CVD sunt urmatorii:
» Temperatura plita si a peretilor; temperatura plitei depinde si de stabilitatea
precursorilor
> Presiunea si temperatura in vasul de precursori si determina concentratia
precursorilor
» Debitul de gaz purtator
Morfologia suprafetei filmului depus este puternic influentat de viteza de reactie.
Daca viteza de reactie este mare atunci se obtin filme poroase, pentru ca in acest caz
viteza de germinare este mult mai mica decéat viteza de crestere. Daca viteza de crestere
este mica atunci se obtin filme dense. Gazul purtator favorizeaza deplasarea fortata a
moleculelor de precursor catre substrat. Regland parametrii de control se pot obtine
morfologii diferite ale filmului depus.

3. DIFERITE TEHNICI DE CVD

Tehnicile C.V.D. sunt specifice pentru depunerea de siliciu policristalin sau de
straturi izolante. Ele se realizeaza in general in cuptoare in care se introduc substantele
reactive.

Calitatea depunerii, proprietatile structurale si electrice, este influentata de
presiunea din cuptor. Tehnicile de joasa presiune LPCVD permit depunerea de siliciu
policristalin, a carui utilizare in tehnologia microelectronica a permis cresterea neta a
gradului de integrare. In cazul depunerii de straturi izolante, randamentul reactiilor chimice
din cuptor poate fi ameliorat prin activarea moleculelor participante intr-un camp
electromagnetic de inalta frecventa. Frecventa folosita este de 13,56 MHz, valoare
autorizata de administratia telecomunicatiilor. Aceasta tehnica este numitda PECVD
(Cresterea Plasmei prin Depunerea Chimica a Vaporilor). Avantajul acestei depuneri este
ca foloseste in acest proces o temperatura scazuta. Proprietatile peliculei pot fi obtinute
printr-un bombardament controlat de ioni cu actiune in substraturile voltaice. Tehnologia
PECVD este folosita pentru depunerea straturilor dielectrice la temperatura scazuta,
precursorii sunt actionati de plasma, fluxul de precursor este trecut pe un flux de plasma,
fig. 3.
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LPCVD (Presiune Joasa a Depunerii Chimice de Vapori) se caracterizeaza printr-o
rata joasa de depunere, uniformitate inalta, este folosita in parte, pentru depunerea
peliculelor de polisiliciu. Tehnica LPCDV consta in realizarea depunerii chimice in faza de
vapori, la joasa presiune. Depunerea se obtine intr-un cuptor cu pereti calzi, fig. 2. (b), la
temperaturi de 500...600°C. Se injecteaza in incinta cuptorului gazele active care vor
reactiona, sintetizand materialul ce urmeaza a fi depus. Este o tehnica CVD in vid, ceea
ce face ca ea sa fie scumpa. Aceasta tehnica utilizeaza precursori instabili.

Straturile subtiri de péna la 10 ym pot fi depozitate folosind presiune speciala
neutralizand procesele. PECVD sunt folosite in mod obisnuit pentru metalele pasive
(.protectie la zgarieturi”), gravare, masti generate, depunerea stratului superficial,
depunerea stratului functional mecanic.

in tehnica PECVD substantele sau elementele ce urmeazd a fi depuse sunt
generate la joasa temperatura, prin aport de energie electromagnetica (furnizata de o
sursa de radiofrecventa). Tehnica evita deci incalzirea la temperaturi inalte, care poate
avea consecinte nedorite uneori (spre exemplu : redistribuirea dopantilor). Totusi, pentru
a obtine o buna calitate a straturilor depuse, este necesara o incalzire usoara a
substraturilor pe care se realizeaza depunerea. (cateva sute de grade, eventual).

in figurile 3. si 4. sunt prezentate schematic principiile reactorului chimic de
obtinere/depunere a straturilor.
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depus
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pompa de vid 13,56MHz | plesa
Figura 3. Reactor cu activare in plasma Figura 4. Reactor cu fascicul laser

Mecanismul pirolitic: fasciculul laser incalzeste suprafata substratului, iar prin
convectie o parte din energia termica primita de suprafata este cedatd moleculelor de gaz
din vecinatatea ei, amorsand astfel reactiile chimice de depunere. Mecanismul fotolitic:
descompunerea directa a moleculelor de gaze de catre fotoni energetici, producand astfel
specii atomice sau moleculare capabile sa conduca la depuneri de straturi solide. [1]

Comparativ cu LPCVD care necesitd temperaturi ridicate mai mari de 450°C.
Aceasta tehnica poate fi aplicata si in cazul aluminiului metalizat, pentru ca procesul are
loc la temperaturi de 300°C. [7]

PECVD si APCVD sunt utilizate pentru producerea de nanopulberi gi filme subtiri
nanostructurate. APCVD (Depunerea Vaporilor Chimici prin Presiunea Atmosferica) este
caracterizata prin rata inalta de depunere, uniformitate saraca, nivel inalt de contaminare.

In cazul tehnicii LCVD (Depunere Chimicd din Vapori prin Laser) activarea
precursorilor se obtine cu ajutorul unui fascicul laser, fig. 4. Si aceasta tehnica este o
tehnica scumpa.
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4. CONCLUZII

Utilizdnd programul de statistica SPSS, [1] si tindnd cont de urmatoarele
caracteristici: controlul grosimii filmului, controlul compozitiei si controlul de contaminare,
pentru tehnicile CVD, PVD, LPCVD, MOCVD si PECVD, datele sunt culese din bibliografia
[7], au rezultat urmatoarele grafice:

7Y Graficul 1 - controlul contaminarii in tehnicile de depunere
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Grafic 1.Corelatie tehnici-control contaminare Grafic 2.Corelatie tehnici-control grosime

Interpretare grafic 1: In ceea ce priveste tehnicile CVD, LPCVD, MOCVD si PECVD
controlul contaminarii s-a dovedit a fi in masura de 25%, suprafete ingrijite, curate. In

tehnica PVD contrlolul contaminarii este in proportie de 100%, adica o suprafata excelenta
din punctul de vedere al contaminarii.

¥ Graficul 2 - controlul grosimii
Interpretare grafic 2: in proportie de 100% in cazul tehnicilor CVD, PVD si PECVD,
s-a observat ca parametrul ce influenteaza grosimea depunerii este caracteristica
reactanta a depunerii, care are o rata de curgere, temperatura si timp ce permit
reactionarea produsilor. Celelate doua tehnici, MOCVD si LPCVD, sunt in proportie de
50%, concluzionand ca in acest caz, parametrul ce influenteazé grosimea depunerii este

reactanta metodei, avand o ratad de curgere, temperatura si plasma suficiente pentru a
reactiona produsii.

7 Grafic 3 - controlul compozitiei
Interpretare grafic 3: in studiul realizat, s-a dovedit ci tehnica PVD este cea mai
eficienta tehnica de depunere avand o compozitie buna.Celelate tehnici au o compozitie
greoaie si din acest motiv ele nu sunt fiabile decat in proportie de 33%.
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Grafic 3. Corelatie tehnici - control compozitiei

Tehnicile CVD au randamente mici, ca urmare a controlarii dificile a difuziei
reactantilor catre substrat. Aceasta dirijare insa se poate obtine, asa cum s-a prezentat in
lucrare, prin introducerea unui gaz purtator, prin incalzirea plitei si racirea peretilor. Forma
reactorului determina forma stratului de granita, adica determina randamentul. Tehnica
CVD se aplica la suprafete mici de depunere, in cazul unor straturi cu rezistenta mecanica
foarte mare, cu duritate ridicata, materiale care se corodeaza foarte greu si materiale
dense, de exemplu: Al,O3, TiN, TiB, SisN, SiC.
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