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Prezenta inventie se refera la o celula electrochimica etansa, pentru masuratori optice
la interfete solid-lichid folosind tehnica EC-ALE. Pentru masurarea optica se foloseste un
fascicul laser si un aranjament optic de generare a armonicii a doua la interfata electrolit-semi-
conductor, avand ca element central celula electrochimica, montata intr-un sistem de excitatie
si masuratoare a fasciculului laser, care isi dubleaza frecventa la interfata solid-lichid.

Compusii semiconductori de tip II-VI sunt un important grup de materiale folosit in
aplicatii optoelectronice diverse precum: detectori, celule solare, celule fotovoltaice. Filmele
subtiri de inaltd calitate obtinute prin mecanisme de depunere diferite sunt de obicei
rezultatul unui control excelent asupra procesului de crestere, situat in mod uzual la scala
nanometricd. In vremea recentd (deceniul noud) a existat un interes deosebit privind
fabricarea materialelor solide prin metode de reactii chimice cu autolimitare (self-limiting). in
general, aceste metode sunt desemnate drept "epitaxii de strat atomic"(Atomic Layer
Epitaxy-ALE), un termen care adesea desemneaza procese care se bazeaza pe reactiile
speciilor moleculare din faza gazoasa. Tehnica EC-ALE (Electrochemical-Atomic Layer
Epitaxy) este recunoscuta a fi o metoda folosita in cresterea straturilor subtiri de compusi
semiconductori la interfete solid/lichid. Prin dozarea secventiala a diferitilor precursori pe
substrat, este posibil sa se foloseasca tehnica ALE pentru a construi solizi formati din diferite
secvente dorite de straturi monoatomice chimic omogene. In cazuri cunoscute (exemplu:
flme de GaAs), aceste straturi sunt virtual fara defecte si fiecare strat succesiv nu este
numai epitaxial, dar este de asemenea pseudomorfic, adica creste cu aceiasi parametri de
retea ca si substratul. Metoda de depunere EC-ALE este cunoscuta si sub definitia de
"depunere subpotentiald" (Underpotential Deposition-UPD); metoda EC-ALE afost propusa
de J. L. Stickney si colaboratorii sai [J. L. Stickney, J. Electrochem. Chem., 300, (1991), 543]
si a fost aplicatd extensiv la materiale policristaline, precum si la substrat de aur
monocristalin.

n aceastd metoda de depunere electrochimica controlata intr-o celul& electrochimica
etansa, in locul controlului temperaturii substratului (din tehnica de epitaxie), se foloseste
controlul potentialului electrodului, pentru a stabili depunerea straturilor individuale atomice.
Metoda se bazeaza pe folosirea reactiilor limitate de suprafata, unde apare doar cresterea
in doud dimensiuni si materialul se formeaza strat-cu-strat. Aceasta tehnica implica
electrodepunerea alternativa de straturi atomice de elemente, pentru a forma un compus.

in depunere sunt folosite diferite solutii pentru fiecare element, separat, folosind
depunerea subpotentiald a acelui element. UPD (Underpotential Deposition) este un
fenomen unde un strat atomic al unui element se depune pe un al doilea element la un
potential anterior (sub) cel necesar electrodepunerii elementului masiv (bulk).

in literatura [ B. W. Gregory, ML. Norton and J. L. Stickney, J. Electrochem. Chem.,
293 (1990), 85; Villegas and J. L. Stickney, J. Electrochem. Soc., 138 (1991), 1310] a fost
investigata depunerea compusilor lI-VI (CdTe, CdSe, CdS, ZnS, ZnSe), precum si depunerea
compugilor llI-V (InAs, InSb). Principalul avantaj al metodei EC-ALE este posibilitatea de depu-
nere pe substraturi de orice forma, si latemperatura camerei, care implica difuzie minima in
filmele subtiri, ceea ce reprezintd un avantaj important, spre exemplu in super retele.

Un document din stadiul tehnicii este inventia din cererea de brevet JP 5291152 A
(Uchida Fumihiko, 1993), care se refera la un dispozitiv folosit in MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapour Deposition - depunere chimica metal-organica din faza de vapori), in care
iradierea suprafetei substratului se face cu un fascicul cu raze X, semnalele reflectate de
substrat fiind detectate cu un detector de raze X. Starea filmului depus pe substrat poate fi
monitorizaté pe ambele fete. Depunerea se face din surse gazoase, iar fasciculul de raze X
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este introdus in incinta printr-o fereastra de Be (beriliu) si focalizat cu o oglinda sferica sub
un anumit unghi de incidenta. Se compara schimbarile de intensitate ale radiatiei difractate
cu situatia cand razele X nu sunt condensate. Se monitorizeaza astfel cresterea unui strat
atomic cu mare acuratete. Nu se specifica din ce material este camera de reactie.

Materialul din care este facutd camera de reactie poate fi cuart (WO 0049199 A1,
Chandra Mohan, 2000) pentru depunere chimica din vapori, sau poate avea parti de etan-
sare din metale rezistente la coroziune gi temperatura inaltd (US 2004221808 A1, Kawano
Baiei, 2004) de tip titan, nichel sau aliaje ale acestora, pentru depuneri de straturi subtiri.

Inventia din WO 0071776 A2 (Balkus Kenneth Jr. 2000) se refera la un aranjament
experimental, pentru depuneri de straturi cu ajutorul laserului, prin ablatie a substratului. Cuva
in care are loc ablatia este din teflon, prevazuta cu suporturi din teflon, pentru sustinerea
substratului. Se pot obtine membrane foarte subtiri, pentru utilizare in biologie si medicina.

Problema tehnica pe care orezolvainventia, conform cererii de brevet, este imbuna-
tatirea sistemului de control in situ al grosimii straturilor subtiri depuse prin tehnologia EC-
ALE. Aceasta imbunatatire se obtine conform inventiei, printr-o buna fixare a pozitiei
ferestrelor prin care patrunde si prin care paraseste camera de reactie fasciculul laser, lucru
obtinut prin utilizarea teflonului la fabricarea camerei de reactie.

Celula electrochimica etansa, pentru masuratori optice lainterfete solid-lichid, folosita
in tehnica EC-ALE, este realizata ca un corp din teflon, de forma cilindrica, avand elemente
de imbinare de tip suruburi, tot din teflon, astfel incat celula este etansa si permite
practicarea de ferestre pentru introducerea unui electrod de lucru, unui electrod de referinta
si unui contraelectrod, sustinuti de portelectrozi, de asemenea din teflon, si practicarea a
doua ferestre din cuart, montate etans in monturi de teflon, necesare pentru introducerea si
extragerea unui fascicul laser, care permite masurarea in situ a straturilor subtiri depuse
electrochimic, prin fenomenul de generare a armonicii a doua la interfata solid-lichid, teflonul
asigurand amplasarea cu precizie a celor doua ferestre, incat sa formeze un unghi de 90°
intre ele si cate un unghi de 135° cu fereastra electrodului de lucru si asigurand astfel unghiul
necesar fasciculului laser si etangeitatea necesara la oxigen pentru solutia electrochimica,
precum si posibilitatea barbotarii unui gazinert, piesele componente ale celuleifiind realizate
Cu precizie de o sutime de micron.

Faté de modelele de celula electrochimica existente in laboratoare similare din lume,
modelul propus se caracterizeaza prin etansgeitate necesara, pentru ca solutia electrochimica
nu trebuie sa contind oxigen si in plus in incintd se barboteazd gaz inert. Ca element
constructiv nou, se remarca folosirea teflonului si a suruburilor din teflon (fata de folosirea
traditionala a sticlei pentru celula). in raport cu o posibil& utilizare a cuartului la corpul celulei,
se poate aprecia ca nu este folosit in acest caz. Teflonul, ca material de baza al celulei,
permite ca ferestrele din cuart, pentru radiatia laser, sa fie fixate clar la unghiuri de 90°,
pentru directionarea fasciculului.

Reprezentarile schematice ale proiectului de celula electrochimica destinata depunerii
si analizei in situ a caracteristicilor filmului semiconductor sunt prezentate in figurile
urmatoare, fig. 1 si 2, care reprezinta:

- fig. 1, corpul central al celulei, in sectiune, cu dispunerea celor trei ferestre;

- fig. 2, corpul celulei in sectiune, cu dispunerea electrozilor.

Elementul experimental de baza in depunerea electrochimica controlatéd EC-ALE este
o celulad electrolitica 1, ca un corp masiv, in care se practica fante pentru introducerea
electrozilor de (Pt, Au, Cu) si legaturile cu aparatul de tip potentiostat. Aranjamentul experi-
mental este centrat in metoda EC-ALE pe celula electrochimica 1. Astfel, corpul central al
celulei electrochimice este realizat din teflon si este de forma cilindrica. Pe corpul central
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sunt practicate trei ferestre dispuse la 135° una fata de cealalta. Ferestrele au urméatoarea
destinatie: prima este destinatd introducerii electrodului de lucru 2, a doua introducerii
fasciculului laser 5, destinat masuratorilor de optica neliniara SHG (Second Harmonic
Generation), a treia in montura similara celei de-a doua este destinata receptarii semnalului
provenit din proba situata in centrul celulei. Acest montaj exterior auxiliar cuprinde o montura
pentru fereastra din cuart 8, iar celula electrolitica are un sistem de sustinere a electrodului,
respectiv un portelectrod si un portcontraelectrod din teflon 3. Introducerea si extragerea
fasciculului laser 5 se face prin ferestre de cuart 4, prevazute pentru etanseitate cu monturi
8 din teflon. in fig. 2, reperul 6 reprezintd o fereastrd pentru fasciculul laser, iar 7 este un
reper pentru un surub de prindere M6 din teflon. Executia pieselor componente ale celulei
electrochimice se realizeaza cu o precizie de o sutime de micron, la dimensiuni ale compo-
nentelor de ordinul milimetrilor.

Analiza calitatii depunerii electrochimice se bazeaza pe metoda de studiu al generarii
armonicii a doua (SHG). Fenomenul are loc la suprafata, prin participarea unui fascicul laser
coerent si prezintd un puternic caracter directional, drept care poate fi utilizat ca metoda
nedistructivd [Yong Qiang An, Spectroscopic Studies of Optical Second-Harmonic
Generation from Si(001) Surfaces, Thesis-Doctor of Phylosophy-University of Colorado,
Department of Physics, 2003]. Fenomenul se bazeaza pe principiul cd un proces optic
neliniar de ordinul al doilea se manifesta de preferinta la interfete unde simetria mediului este
intreruptd si in interactia sa cu mediul, fasciculul laser induce o polarizare neliniara de
frecventa dubla fata de cea incidenta.

Inregistrarea semnalului de armonica a doua este destul de greoaie, datoritd, pe de
o parte, faptului ca timpul in care acesta trebuie achizitionat este extrem de scurt, de ordinul
nanosecundelor, de aceeasi durata cu a pulsului laser care excita proba, si pe de alta parte,
pentru ca este un semnal destul de mic. Trebuie de altfel determinat raportul dintre energia
radiatiei cu frecventad dubla fatd de cea incidentd si energia radiatiei incidente. Aceste
masuratori au caracteristic o intensitate de semnal mica si un timp de achizitie scurt.
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Revendicare

Celuld electrochimica etansa, pentru masuratori optice la interfete solid-lichid, folosita
in tehnica EC-ALE, caracterizata prin aceea ca, pentru obtinerea de depuneri electro-
chimice de straturi epitaxiale in conditii subpotentiale, este realizatd dintr-un corp (1) din
teflon, de forma cilindrica, avand niste elemente de imbinare de tip suruburi (7), tot din teflon,
astfel incat celula este etansa si permite practicarea de ferestre pentru introducerea unui
electrod de lucru (2), unui electrod de referinta si unui contraelectrod, sustinuti de niste
portelectrozi (3), de asemeneadin teflon, si practicarea a doua ferestre din cuart (4), montate
etang prin niste monturi (8) din teflon, necesare pentru introducerea si extragerea unui
fascicul laser (5), care permite masurarea in situ a straturilor subtiri depuse electrochimic,
prin fenomenul de generare a armonicii a doua la interfata solid-lichid, teflonul asigurand
amplasarea cu precizie a celor doua ferestre (4), incat sa formeze un unghi de 90° intre ele
si cate un unghi de 135° cu fereastra electrodului de lucru (2), asigurand astfel unghiul
necesar fasciculului laser si etangeitatea necesara la oxigen, pentru solutia electrochimica,
precum si posibilitatea barbotarii unui gazinert, piesele componente ale celulei fiind realizate
Cu precizie de o sutime de micron.

11

13

15

17



RO 125340 B1

1) Int.CI.
HO1L 21/205 00600
HO1L 21/203 0%0"-
C30B 23/02 (200601

Fig. 2

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 86/2012




	Bibliographic Data 
	Description
	Claims
	Drawings



