ISSN 0351-9716

VAKUUMIST 22/4(2002)

TEORIJA RASTI KOVINSKIH OKSIDNIH PLASTI

Uros Cvelbar®, Miran Mozetié?, Miha Cekada®

ZInstitut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30, 1000 Ljubljana
Plnstitut »Jozef Stefan«, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Theory of the metal oxide growth

ABSTRACT

The article deals with growth of metal oxides and general oxidation
theory. According to the theory there are three types: linear, logarith-
mic and parabolic. The ideal case is the parabolic growth, were the
growing oxide layer is compact without any micro- or macrocracks
and thicker than 10 nm. This growth model can be easily described
by diffusion that explains also the Wagner oxidation model. A more
sophisticated model includes also the temperature dependence.
Similar results for parabolic growth come from the diffusion on grain
boundaries. Results of linear or logarithmic growth are presented,
but the real case is actually the combination of all thee models,
depending on different parameters. The oxidation is very useful in
modemn industry that is why some new examples are presented.

POVZETEK

Clanek obravnava rast kovinskih oksidnih plasti in splogno teorijo
oksidacije. Glede na tip oksidacije oz. oksidno plast, ki nastaja pri
njej, delimo rast oksidnin plasti na tri vrste: linearno, logaritemsko in
paraboliéno rast. V idealnem primeru, ko je nastala oksidna plast
debelejsa od 10 nm in kompaktna ter brez mikro- ali makrorazpok,
velja parabolitna rast. To rast plasti najpreprosteje opisemo z
enostavnim  difuzijskim modelom, pojasni pa jo tudi Wagnerjew
model oksidacije. Pri tem je podana tudi povezava s temperaturo.
Podobno resitev rasti dobimo tudi za difuzijo po meji zrn. Prikazana
je tudi linearna in logaritemska oksidacija. V' primeru realnega
primera gre najveékrat za kombinacije vseh teh rasti z razliénimi
parametri. Podani pa so tudi nekateri novejdi primeri iz praktiéne
uporabe rasti oksidacije.

1 UVOD

Nezascitene povrsine kovin reagirajo s plini iz okolice.
Pravimo, da korodirajo. Hitrost korozijske reakcije je
odvisna od vrste trdnine in plina, temperature in tlaka,
hrapavosti ter kristaliniénosti powvrdine. Korozija
vkljuéuje tudi oksidacijo, ki je v splosnem izraz za
odvzemanje elektronov. V tem smislu obstaja mnogo
oksidantov. V naSem primeru pa bo oksidacija
pomenila spajanje s kisikom.

Obstojnost kovin v danih okoli$éinah je zelo pomem-
bna in je predmet Stevilnih raziskav. Ce zelimo oksi-
dacijo prepreciti ali kontrolirano izvajati, moramo
najprej ugotoviti, zakaj in kako poteka. Stevilni oksidni
sistemi Se niso dovolj obdelani, da bi poznali povezave
med parametri. Eden od vzrokov je ta, da je pri oksi-
daciji parametrov zelo veliko. Drugi razlog pa zadeva
eksperimentalni del. Ce zelimo priti do sistematiénih
rezultatov, moramo imeti dobro doloéene eksperimen-
talne razmere in moramo dobro poznati lastnosti
preskusnih vzorcev.

Pri oksidaciji kovine opazujemo neposredno spajanje
s kisikom le na zacetku. Potem na povrsini nastane
oksidna plast, ki loéi kovino od kisika. Kako poteka
nadaljnja oksidacija, je odvisno od lastnosti oksidne
plasti. Ta je lahko gosta in neporozna in je ovira za
potek oksidacije. Oksidacija se v tem primeru
upocéasni. Oksid pa je lahko tudi porozen in ne ovira
nadaljnje hitre oksidacije. Oksidacija na oksidni plasti,

ki raste, poteka z difuzijo ionov in elektronov preko
plasti ali napak v njeni kristalni strukturi. Tako je za
razumevanje rasti oksidne plasti potrebno dobro
poznanje difuzije.

Oksidacijo pogosto preuéujemo na tankih kovinskih
plasteh. Delno zaradi tega, ker s tankimi kovinskimi
prevlekami prekrivamo najrazlicnejSe povriine, delno
pa zato, ker ima preuéevanje cksidacije na tankih
plasteh nekatere prednosti pred masivnimi kovinskimi
vzorci. Ena takih prednosti je, da rast oksidnih plasti
spremljamo tako, da merimo njeno upornost. Metoda
je preprosta in poceni. Za analizo takih plasti je zelo
primerna tudi Augerova elekironska spektroskopija
(AES). Metoda temelji na spektroskopiji Augerovih
elektronov, ki jih emitira trdna snov ob vzbujanju z
razlicnimi delci, najveckrat elektroni. Ker je izstopna
globina Augerovih elektronov le okoli 1 nm, lahko s to
metodo zelo natanéno doloéimo sestavo vzorca trdne
snovi prav na povrini. Ce Zelimo doloditi sestavo v
plasti, ki je debelej$a od izstopne globine Augerovih
elektronov, si pomagamo z ionskim jedkanjem. Najprej
izmerimo sestavo v zgornji plasti (reda velikosti 1 nmy),
potem vzorec jedkamo, izmerimo sestavo in tako
napre|. Tako dobimo sestavo vzorca v debelejsi plasti.
Metoda AES natanéno (na okoli 1 nm) pove o sestavi
vZorca, ni pa posebej obcutljiva na kemiéno stanje
elementov v tanki plasti. Kemiéno stanje (npr. razliko-
vanje med razliénimi vrstami oksidov) nam da metoda
XPS oziroma ESCA (Electron Spectroscopy for Chemi-
cal Analysis). Tudi v tem primeru je metoda izjemno
povrsinsko obcutljiva (prav tako kot AES). Tudi pri tej
metodi si pomagamo z jedkanjem, vendar se je potreb-
no zavedati, da lahko ioni spremenijo prvotno kemiéno
stanje elementov.

Za dologanje kemi€nih stanj elementov v nekoliko de-
belejsih plasteh je odliéna metoda EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure) v nacinu TEY (Total
Electron Yield). Preiskovalna globina je v tem primeru
10 nm do 100 nm. Oksidne plasti, debele 100 nm -
1000 nm, dobro karakteriziramo z EXAFS-luminiscen-
co, $e debelejse (1 um - 10 um) pa z EXAFS-absorpcijo.

2 Teorija oksidacije

Gonilna sila za oksidacijo kovine s plinom je spre-
memba proste entalpije AG = AH - TAS, ki jo dobimo
kot razliko tvorbenih prostih entalpij reaktantov in pro-
duktov. Ce je AG < 0, oksidacija poteka spontano,
oksid pa je obstojen. V nasprotnem primeru (AG > Q)
do oksidacije v termodinamsko ravnovesnih sistemih
ne pride, morebiten oksid pa se spontano reducira v
kovino. V vmesnem primeru (AG = 0) je sistem v
ravnovesju. Vse to velja za termodinamsko ravnovesne
ali kvaziravnovesne sisteme. Pri neravnovesnih
sistemih pa ta teorija odpove. Izjemno neravnovesno
stanje je kisikova plazma. S plazmo zlahka tvorimo
nestabilne okside, npr. P10, AgO, AuO.
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Oksidacija kovine (nitrida, karbida,..) se zatne z ad-
sorpcijo kisikovih molekul na povrsino. Najprej se oksid
tvori na energijsko ugodnih mestih, kot so napake na
povriini. Oksidni otocki se Sirijo, dokler ne prekrijejo
celotne povrdine. MNastane oksidna plast, ki
onemogoca neposredni stik med kovino in kisikom
(slika 1).

V wvakuumski tehniki oziroma fiziki pa oksidacijo
obravnavamo malo drugaée. Ma sliki 2 je prikazan
znadilen potencial kovina-oksid. Nicla potenciala velja
za molekulo Oz z energijo enako ni¢ dalec od povrsine.
Molekula Oz, ki se priblizuje atomsko cisti povrsini
kovine, najprej éuti Sibak (Van der Waalsov) priviacni
potencial (fizisorpcija) in se v ta potencial ujame,
preseZek energije pa odda trdni snovi v obliki fononskih
ekscitacij. Ker je globina potencialne jame za fizi-
sorpcijo majhna (reda 0,01 eV) lahko molekula Oz to
jamo zaradi statistiénih fluktuacij zapusti (se desorbira).
Molekula kisika, ki je bolj »vroca« (ali zaradi tempera-
ture ali zaradi tega, ker je v visjem vibracijskem stanju)
se lahko tudi disociativno kemisobira. V tem primeru
premaga potencialno pregrado med fizisorpeijo in
kemisorpcijo. Atomi se adsorbirajo v globoki jami kemi-
sorpcije in ostanejo tam évrsto vezani. Preseiek ener-
gije spet prevzame trdna snov v obliki fononskih
ekscitacij.

Ce se vrnemo h klasiénemu opisu oksidacije, je nadalj-
nji potek odvisen od t. i. Pilling-Bedworthovega raz-
merja (PBR). Definirano je kot kvocient volumnov ene-
ga mola oksidne plasti in ustreznega Stevila molov
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Slika 1: Shematiéno prikazan postopek oksidacije
kowvine. Najprej imamo adsopcijo kisikovih
molekul na povrsino kovine, ki se na njej
razgrajujejo in pricne se oksidacija ter rast
oksida.

Pri rasti se pojavijajo razliéni defekti, kot so
poroznost, mikrorazpoke in makrorazpoke, ki
so oavisni od kvalitete nastale plasti oksida [3/.
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Slika 2: Potencial molekule Oz {ravna cria) in poten-
cial samo enega atoma O (Ertkana cria).
Fotencial molekule je kombinacija fizisorpcij-
skega in kemisorpcijskega potenciala pri diso-
ciativni adsorpciji Oz na kovinah,

neoksidirane plasti, Pove nam torej nekaj o kvaliteti
nastalega oksida. Ce oksidacijsko reakcijo kovine M
zapisemo kot:

aM + (b/2)02 — MaOp

potem o tem, ali bo nastali oksid porozen ali ne, odloca
PER, ki je tu razmerje med volumnom nastalega oksida
Vmack in volumnom za nastanek tega oksida porab-
liene kovine Vam:

PRER = Vmﬂh — MMaOh pM
Vm aM P yaon

Pri tem je M kilomolska masa, p pa ustrezna gostota.
Ce je PBR_< 1, se v oksidni plasti pojavijo natezne
napetosti. Ce so te napetosti prevelike, torej ée je PBR
dosti manjse od 1, nastanejo v plasti razpoke, ki
ponovno omogocijo direkten stik neoksidirane plasti s
kisikom. Ce je PBR = 1, pride v oksidni plasti do tlaénih
napetosti, ki jih tanka plast laZze prenese. Nastala ok-
sidna plast bo tore] ostala neposkodovana in zascitila
spodaj leZze¢o kovino pred nadalinjo oksidacijo.
Seveda je ne bo popolnoma ustavila, saj bo oksidacija
potekala naprej z difuzijo, kar pa je bistveno pocasnej-
Se. Toda ¢e je PBR preveliko oz. veliko vedje od ena,
postanejo tlaéne obremenitve prevelike in povzrodijo
nastanek razpok ter mehurékov, oksidna plast se
zaéne luséiti /1/.

Ce obstaja direkten stik med neoksidirano plastjo in
kisikom, raste oksidna plast linearno s éasom. Kot
reéeno, se to zgodi, ée je Pilling-Bedworthovo razmerje
manjse od 1 ali veliko vedje od 1. Ce med kovinsko
plastjo in kisikom ni direktnega stika, gre za difuzijski
proces in oksidacija poteka parabolicno s casom.
Poleg linearne in paraboliéne rasti oksidne plasti ob-
staja Se veé manj pogostih mehanizmov, pri Gemer sta
pomembna dva. Prvi je preskok iz paraboliénega v
linearni nacin (breakaway oxidation), do katerega pride,
ko se zaradi nara$c¢ajoce debeline oksidne plasti
poveéajo notranje napetosti do te mere, da priéne plast
pokati. To se zgodi tedaj, ko je PBR okoli 2. Drugi
pomemben mehanizem je upodasnjevanje parabo-
liéne rasti. Nastanek votlin v plasti ali nastanek razpok,
ki lezijo vzporedno s podlago, ovira difuzijo kationov
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oz, anionov skozi oksidno plast in s tem zavira oksi-
dacijo. Podoben efekt ima tudi tvorba zmesi oksidov,

3 Teorija rasti

Oksidacija éiste kovine je najenostavnejsi primer oksi-
dacije. Reakcija

M + (%/2)0z — MOy
je v resnici proces vet reakcij:

* adsorpcije kisika na kovino: Oz (g) — Oz (ads)
* disociacije kisika: Ozfads) =+ 0 + O
* jonizacije kovinskih atomov: M — M** + xe

» transporta elektronov od meje kovina/oksid do meje
oksid/kisik

* jonizacije kisikovih atomov: O +e = O

* fransporta ionov kovine od meje kovina/oksid do
meje oksid/kisik ali transporta ionov kisika v
nasprotni smeri

* tvorbe oksida: M*T + x02 — MOz .

Pri nekaterih oksidacijah imamo $e dodatne reakcije,
npr. pri oksidaciji nitrida imamo Se razgradnjo nitrida,
difuzijo dusika proti povrsini, tvorbo molekule dusika in
desorpcijo molekule v okolje.

Kovinski oksidi so polprevodniki (razen nekaterih
izjem, kot sta npr. Al203 in TiOz2), rast oksidne plasti pa
je odvisna od ionske prevodnosti. Oksidi tipa p (npr.
Cu20) imajo primanjkljaj kationov (kovinskih atomov).
Za ohranitev nevtralnosti je v oksidu enako Stevilo
elektronskin vrzeli. Masni tok so kovinski kationi, ki se
premikajo po kationskih vrzelih. Kovinski ioni se gibljejo
od meje kovina/oksid proti povriini, kjer s kisikom iz
zraka tvorijo oksid. Kationske vrzeli se seveda gibljejo
v nasprotni smeri. Oksidna plast v oksidu tipa p raste
navzven. Razmere v polprevodniku tipa n (npr. Zn0) so
obrnjene. Tu imamo primanjkljaj anionov in ionski
transport pomeni gibanje kisikovih anionov od
povréine proti kovini. Oksid nastaja na meji kovina/ok-
sid, tako da oksidna plast pri tipu n raste navznoter.

pp n-tip
Me | MeQy, | Op Me [ Mely, |0,
M le—— o7 e
= x o I o
&
% =mer rasti oksida -—

Slika 3: Slika prikazuje dva razlicna tipa oksidacije
kovine: p-tip {leva) in n-tip {desno).

3.1 Enostaven difuzijski model

Prvi grobi priblizek za opis oksidacije dobimo, ée
privzamemo, da je oksidacija difuzijski proces, kjer
gradient koncentracije C povzroéa masni tok J:

J=-Dgrad C (1)

10
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Iz kontinuitetne enacbe sledi z eliminacijo toka difuzij-
ska enacba (za nas primer vzemimo enodimenzion-

alno oblika):
d C(x.1) DB2C{I,I}

dt ax’ (2)

Ker se oksidacija zaéne z adsorpcijo in vezavo kisika
na povrsino, potem pa se 3irl v notranjost, je robni
pogoj C(0,f)=Cp. Reéitev difuzijske enacbe (2) je po-
tem:

3

:D.r J 3)

Clx,t)= Cuerfc[

kier je erf(x) = 1—erfc(x) = % J: e " dt verjetnost-
m
ni integral.

Debelino oksidne plasti lahko definiramo kot koren
povprecnega kvadrata porazdelitve (3):

I x’C(x,1)dx

a‘:J(xT)=” = 4;‘”:;{&

TC[x,z]dx

(4)

Debelina oksidne plasti v preprostem difuzijskem
modelu torej naraséa paraboliéno s ¢asom.

3.2 Wagnerjeva teorija oksidacije

Wagnerjev model oksidacije uposteva naslednje pred-

postavke:

— skozi oksid se gibljejo kovinski kationi, kisikovi
anioni, elektroni in vrzeli

— ioni potujejo skozi oksid neodvisno od elektronov

— kovina in oksid sta na njuni meji v termodinamskem
ravnovesju, isto velja za mejo oksid/kisik

— gonilna sila za oksidacijo je gradient kemijskega
potenciala.

V razpravi se Se omejimo na monokristal. Ker se gib-
livosti posameznih delcev razlikujejo, pride Zze na za-
tetku do locitve naboja in nastane elekiriéno polje, ki
preprecuje nadaljnje logevanje nabojev. Sistem kmalu
doseze stacionarno stanje, ko skupni elektriéni tok
preneha.

Gostota toka i-tih delcev je sorazmerna gradientu kon-
centracije:
) de,
g, = -D,—
dx (5)
pri éemer velja za difuzijsko konstanto Einsteinova
relacija:

D = kgTv,
1
z,e, ()
kjer je T temperatura, kg Boltzmanova konstanta, vi
gibljivost delcev i in zieo njihov naboj, kjer je eo osnovni

naboj. Kemijski potencial i-tih delcev (specifiéna prosta
entalpija) je odvisen od njihove koncentracije:
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,f-ﬁ=p'-l’in+kBT|I'iGi 7
Gostota toka i-tih delcev je potem:
: g, du,
Jn= 2 E
{zifu ] (8)

ki je le bolj prikladna oblika izraza (5); gibljivost smo
nadomestili s prevodnostjo gi=viczi ep. Poleg gostote
toka zaradi gradienta kemijskega potenciala je treba
zapisati $e gostoto toka zaradi gradienta elektricnega
potenciala:

i 0 4D
g (Zien]z dx ®
Celotna gostota toka delcev i je vsota tokov (5) in (9) in
je enaka:
___o, (%m@]
" ey VT ar) 0

Integral izraza v oklepaju imenujemo elektrokemijski
potencial.

Treba je $e zapisati gostoto elektricnega toka li=zegj
za vse Stiri delce: katione (c), anione (a), elektrone (e)
in vrzeli (h). Za laZje delo definiramo Se transportno
stevilo i (oi = ofi):

(11)

Kot ze re¢eno, mora biti celoten elektricni tok oz. vsota
vseh tokov enaka ni¢ (Zifi = 0). Za naslednje tri
ravnoteZne reakcije: ionizacija kovine, ionizacija kisika
in nastanek para elektron/vrzel, veljajo naslednje zveze
med kemijskimi potenciali:

M= M>" +ze =du, =du, +z.du,

0— 0" —|z,Je = dug =dy, |z, |dp.

0—e +e¢ =0=du,+dy, (12)
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Upostevati je potrebno $e Gibbs-Duhemovo identiteto
—5dT+Vdp - Zmydy; =0, ki je totalni diferencial relacije
G-Emidui = 0. Za nas primer (dT = 0, dp = 0) velja:
Cediic + cadya = 0 (13)
Upostevati moramo $e, da je plast elektricno nevtralna:

ZCe =|za|ca (14)

Ce iz enaéb (11-14) izlo&imo kemijske potenciale del-
cev in elektriéni potencial, dobimo enaébo za gostoto
elektri¢nega toka ionov:

I =1 +1 = o Loty dito
|z leo dx (15)

kjer smo definirali ionsko (tion = tc + ta) in elektronsko
(tet = te + th) transportno Stevilo. Naboj, ki ga delci
»prinesejo« v molekulo MaOg, je enak blzgleg = azeen.
Stevilo molekul oksida na enoto povrsine (n), ki nas-
tane na ¢asovno enoto, je kar enako gostoti Stevilskega
toka ionow:

dn . d
_=j:il:|n= u’ﬂ'

fn __©
dt b|zi|e.;, b[zaeg]z S dx (16)

Do tu je izpeljava govorila le na splosno o kationih in
anionih. Ker gre pri oksidaciji za relacijo med kovino in
kisikom, kisikov ion pa ima naboj 2-, je naboj aniona
Zal=2. Za kisik velja e zveza duo = duo2/2. Ce Se
izrazimo kemijski potencial kisika z delnim tlakom
kisika kot v enacbi (7) duoz = keTd Inpoz, dobimao:

dlIn
i.l_{l' = ...E_.z. ;m“;dk“T _......_.EE?,
dt  8be, dx (17)

Ce enacbo integriramo po koordinati in po delnem
tlaku kisika po celotni globini oksidne plasti, dobimo:

dn_ 1 kT
dr  Ax 8be,’

Pz
I Ot lyd In pg_
M {IB}

kjer je Ax debelina oksidne plasti, p1 in pz pa sta delna
tlaka kisika na meji kovina/oksid in oksid/kisik.

Ce nadomestimo Stevilo molekul nastalega oksida n z
debelino oksidne plasti x, lahko enacbo (18) integri-
ramo po éasu. Stem pa dobimo paraboliéno odvisnost:

X =kt+C (19)

Pomembna ugotovitev je, da nam Wagnerjeva teorija
potrdi paraboliéno odvisnost, ki jo dobimo Zze z
enostavnim difuzijskim priblizkom.

11
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Ce je material polikristaliniéen, se vrednosti transport-
nih konstant, kot sta gibljivost in prevodnost, na mejah
kristalnih zrn razlikujejo od vrednosti za monokristal.
Zaradivedjega Stevila ionskih praznin je ionska prevod-
nost vecja, kvalitativno pa razlike ni.

3.3 Arrheniusov diagram

Kot smo Zze omenili, so v polprevodniku tipa p nosilci
ionskega toka kovinski kationi. Ker je difuzija termiéno
aktiviran proces, je konstanta paraboliéne oksidacije iz
enacbe (19) eksponentno odvisna od temperature, kar
potrjujejo tudi eksperimenti /3/:

E

k=koe © (20)

Tu je Ea aktivacijska energija za difuzijo kationov (visina
potencialne pregrade na difuzijski poti), ko pa povezu-
jemo s Stevilom difuzijskih poti, ki omogodéajo oksi-
dacijo. Eksponentni del nam pove verjetnost, da ima
kation energijo, visjo od potencialne pregrade. V pol-
prevodniku tipa n velja enaka zveza za anione.

V Arrheniusovem diagramu, ki kaze logaritem kon-
stante paraboliéne oksidacije v odvisnosti od inverzne
temperature, dolota naklon dobljene premice kar akti-
vacijsko energijo za difuzijo. Seveda moramo imeti
meritvi pri vsaj dveh razliénih temperaturah,

3.4 Linearni in logaritemski potek oksidacije

Ze na zacetku smo omenili, da poleg paraboliénega
zakona rasti plasti poznamo tudi linearni in logaritemski
zakon rasti. V praksi lahko nastaja oksid na kovini na
veé nadinov, ki med oksidacijo v zaporedju prehajajo
drug v drugega. Nastajanje oksida opisemo s tem, da
povemo, kako naras¢a debelina oksidne plasti ali pa
masa vzorca s ¢asom. Seveda je tak opis mogot le, ce
ne nastajajo hlapljivi oksidi.

Linearni zakon oksidacije rasti je v nasprotju z ze omen-
jenim paraboliénim zakonom, ki izraza difuzijsko kon-
troliran proces, pri katerem difuzija ionov skozi oksidno
plast upoéasni oksidacijo. £ debelino plasti narasca
difuzijska razdalja, oksidna plast zasciti kovino in oksi-
dacijska hitrost se zmanjsa. Pri linearnem zakonu, kjer
je PBR manj od ena, nastaja porozna oksidna plast, ki
poka. Dostop kisika do povrsine zaradi tega ni omejen,
zato se oksidacijska hitrost s éasom ne zmanjsuje.
Hitrost rasti oksida je v tem primeru doloéena s hitrostjo
reakcije med kovino in kisikom v danih razmerah. To
zapisemo kot:

dx:k,_ 0z, x=kot

ar (21)

pri cemer je t ¢as oksidacije, kL pa linearna konstanta
hitrosti oksidacije.

V zacetnih fazah oksidacije ne opazimo paraboliénega
zakona oksidacije, temve¢ logaritemskega. Med kisi-
kovimi anioni na povrsini oksida in med kovinskimi
kationi na povrsini kovine se vzpostavi elektriéno polje
(reda velikosti 1 V), ki je ucinkovito, dokler debelina
oksida ne preseZe 10 nm. Zaradi polja kationi in anioni
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zapustijo svoja mesta in hitro difundirajo skozi plast
(model Cabrera-Mott). Hitrost prenosa elektronov skozi
oksidno plast doloa hitrost difuzije in tudi oksidacije.
Oksidacijo ponazarja enacba:

x=kelIn(ar+ 1) (22)

Véasih se med samo oksidacijo spremeni struktura
oksida. Posledica je sprememba zakona rasti oksida
ali sprememba oksidacijske hitrosti. Ce oksid izmenié-
no ohlajamo in segrevamo, pride do pokanja in posle-
dica je linearna rast. Pokanje pa je posledica tega, da
je temperaturni razteznostni koeficient kovine navadno
precej vedji od temperaturnega koeficienta oksida.

Y
1 lineama rast

Slika 4: Trije tipi rasti oksidnih plasti. Logaritemska
kinematika se vec¢inoma nanasa na tanke
oksidne plasti pri nizkih temperaturah in pome-
ni le majhen prispevek k zaséiti pred korozijo.
Graf prikazuje odvisnost rasti debeline oksidne
plasti xox(t) od ¢asa t.

4 Prakticna uporaba

Rast oksidnih plasti je postala v zadnjih letih zelo
pomembna v industriji ravnih zaslonov, kjer zelimo
doseci lahke, nizkonapetostne, energijsko uéinkovite
zaslone, kot so OLED (organic light-emitting displays).
Pri teh =zaslonih namreé potrebujemo prozore
prevodne oksidne anode in trajno vlaZnost plastike
zaradi vakuumsko nanesenih molekul. Viaznost je
ucinkovito resena z Battelle-Barixerovo pregrado za
vlago, oksidna plast pa je za zagotavljanje pravilne ste-
hiometrije tanke plasti z visoko prevodnostjo in prosoj-
nostjo, nanesena pri visokih temperaturah podlage.
Take lastnosti oksidnega filma zagotavlja indij-kositrov
oksid (ITO) pri sobni temperaturi na polietilen teref-
talatni podlagi z uporabo naprievanja iz tarée ITO v
argonovi plazmi z nizko koncentracijo kisika, ki zago-
tavija nizko upornost in prosojnost v obmoéju vidne
svetlobe do 80 %.

Oksidacija je tudi ena izmed primarnih operacij obde-
lave povrsin v tehnologiji uporabe silicija. Plast silici-
jevega oksida se namreé¢ uporablja za pasivizacijo
povrsine silicija, zas¢ito pred difuzijo in ionsko implan-
tacijo, kot dielektricna plast in vmesna plast med pod-
lago in drugimi materiali, kot so kemiéni ali biosenzoriji.
Kot primer uporabe tanke plasti silicijevega dioksida si
poglejmo novi tip tranzistorja, iz katerega je sestavljen
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novi procesor Intela, imenovan Terahertz ali Pentium 4.
Arhitektura procesorja teée na multi-teraheréni hitrosti
z nizko porabo energije, sami tranzistorji pa so velikosti
od 20 nm do 30nm, torej po velikosti zmanjSani za 30
% do 50 % od starih. Na povrsini silicija velikosti nohta
pride okoli 42 milijonov takih tranzistorjev. Tanka plast
silicijevega dioksida je ena od treh novosti pri izdelavi
procesorjev. Njena naloga je predvsem preprecevanije
toka iz izvira do odtoka, ko je tranzistor izkljuéen. To je
problem, ki se je pojavil zzmanjSevanjem tranzistorjev.
Oksidna plast deluje kot izolator, cnemogoca in re-
ducira tok za 100-krat. Dodatna plast povecuje upor-
nost, zato je potrebna vija napetost in poslediéno
vedja mod. Ta problem je reden s stanjSanjem plasti
izvira in odtoka, ki zmanjsa tudi upornost za 30 % ter
daje elektronom vecjo gibljivost pri nizji moci. Ker je
oksidna plast tanka, je tudi odporna proti alfa delcem
iz atmosfere, kar povecuje stabilnost procesorskega
delovanja.

Oksidne plasti so zelo uporabne v vakuumistiki, kjer se
na primer uporabljajo kot zaséita povrsine nerjavnega
jekla AIS] 304L, iz katerega so sestavijeni vakuumski
sistemi /4,6,12/. Problem je namrec¢ desorpcija vodika,
ki je posledica topnosti vodika v jeklu. V ultravisoko-
vakuumskih sistemih, narejenih iz nerjavnega jekla,
namred vodik prehaja iz jekla v vakuum in s tem ome-
juje doseg ultravisokega vakuuma. Ta pojav so poiz-
kusili omejiti z razliénimi previekami, toda najucin-
kovitejsi nacin zascite so oksidne plasti, ki delujejo kot
potencialna pregrada za difuzijo in desorpcijo vodika.

5 SKLEP

Rast oksidnih plasti se je v industriji uveljavila Zze pred
nekaj deset letl, v zadnjem ¢asu pa pridobiva na
pomenu predvsem pri rasti tankih plasti. S potrebnim
tanjdanjern oksidnih plasti se pojavija tudi potreba po
vecjem nadzoru same reakcije, kjer zelimo dobiti nekaj
atomov debele plasti, ki nam rabijo kot izolatorji, dielek-
triki ali polprevodniki. Za rast takih plasti pa klasicéne
kemijske metode niso veé dovol] natanéne, zato se
povecuje uporaba razliénih plazemskih metod oksi-
dacije. Te tehnologije niso pomembne zgolj za rast
oksidnih plasti, temveé tudi za selektivno odstran-
jevanje materialov v nanoinzenirstvu. Pri nadzoru rasti
oksidnih plasti moramo poleg vseh zunanjih para-
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metrov poznati predvsem teorije rasti oksidnih plasti, ki
so bile predstavijene v tem élanku.
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