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Seznam pouzitych symbolu

f

Prc
<QP.,>

<QPre>

pel

opakovaci frekvence pulzu elektrického zdroje
délka napétového pulzu
doba periody pulzl elektrického zdroje

primérna hustota vykonu na terci (priimér pocitan pres celou dobu
depozice)

primeérna hustota vykonu na terci v pulzu

prameérny proud na ter¢ (pramér poditan pres dobu periody elektrického
zdroje)

parcialni tlak argonu v komore
parcialni tlak kysliku v komofe
celkovy parcialni tlak reaktivnich plynd v komore

prameérny tok kysliku do komory (pramér pocitan pres celou dobu
depozice)

prameérny tok reaktivnich plynt do komory (pramér pocitan pres celou
dobu depozice)

teplota substratu
Sifka Ta-krouzku b&hem pfipravy vrstev Zr-Ta-O
indentacni tvrdost vrstev
efektivni Younglv modul vrstev
depoziéni rychlost
index lomu
extinkéni koeficient
objemova hustota vrstev
mérna elektricka rezistivita

vnitfni pnuti vrstev
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1. Uvod

1 Uvod

Vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani (HiPIMS, z angl. High-Power Impulse
Magnetron Sputtering) je rychle se rozvijejici technikou v oblasti pfipravy tenkovrstvych
materialii. Za jejim rozvojem stoji predevSim poptavka po novych materidlech s vysokou
pfidanou hodnotou (mechanické, optické, vysokoteplotni, elektrické, antibakteridlni a jiné
vlastnosti). 1 diky tomu se v soucasné dobé vénuje velkd pozornost zvladnuti
vysokovykonového pulzniho reaktivniho magnetronového naprasovani, nebot’ vétSina nove
vyvijenych a zaddanych tenkovrstvych materialli je na bazi oxidu, nitrida ¢i oxynitrida.
Tato disertatni prace navazuje na vyzkum problematiky vysokovykonového pulzniho
magnetronového napraSovani na Katedfe fyziky Fakulty aplikovanych véd na Zapadoceské
univerzité v Plzni.

Autor prace se kromé vysledki zde prezentovanych podilel zejména na studiu depozi¢nich
charakteristik vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani za pouziti horkého
terCe [1] a na problematice analyzy toku ¢éstic na substrat pii vysokovykonovém pulznim

magnetronovém naprasovani zirkonia [2].
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2 Souc€asny stav problematiky

2.1 Reaktivni magnetronova depozice vrstev

Reaktivni magnetronova depozice je pramyslové hojné vyuzivanou technikou pro
tvorbu unikatnich materialt a je predmétem velkého mnozstvi védeckych praci — napt. [3-11].
Zakladni principy magnetronové depozice jsou popsany napiiklad J. Musilem a kol. v [12].
Hlavni rozdilnosti této techniky, oproti dfive pouzivanému diodovému napraSovani, je
ve vyuziti magnetického pole. Diky magnetickému poli je vyrazné¢ prodlouzena doba, po
kterou mliZze elektron ionizovat Castice v blizkosti terce (jak Castice pracovniho plynu, tak i
Castice tercového materidlu). ProdlouZeni doby pohybu elektronu v oblasti terée mé fadu
disledkii. Nejvyraznéj$im je snizeni potfebného elektrického napéti pro udrzeni vyboje pfi
stejném tlaku. Jinak feceno, vyboj lze udrzet za mnohem nizsiho tlaku, nez je tomu v piipadé
absence magnetického pole. Magnetické pole 1ze generovat pouZzitim permanentnich magnett

nebo pouzitim civek, ptipadné kombinaci obou zpiisobii.
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Obr. 1

Schématické znazornéni riuznych uspovdiddani magnetického pole magnetronu [3]; a) diodové
uspordddni bez magnetického pole; b) vyvdZeny magnetron; c) nevyvdZeny magnetron.

Schématické znazornéni zdkladnich usporadani magnetického pole magnetronu je na
Obr. 1. V ptfipadé vyvazeného magnetického pole — Obr. 1 a) - je husté plazma soustiedéno v
blizkosti terce, zatimco oblast substratu je obklopena plazmatem s nizkou hustotou. Toho Ize
vyuzit naptiklad pro depozici na tepeln€ citlivé substraty, nebot’ iontovy bombard je v tomto
piipadé nizky. Jeho hustota je obvykle nizsi nez ImA.cm™.

Situace na Obr. 1 b) zobrazuje tzv. nevyvazeny magnetron. Lze ho vytvofit pfidanim
vnéj$iho magnetu s obracenou polaritou vzhledem k vnitfnimu magnetu. Toto uspotradani

umoznuje expanzi plazmatu smérem k substratu. To ma za nasledek zvySeni iontového
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bombardu substratu, a tedy $ir$i moznosti ovliviiovat riistové mechanismy vrstvy predevsim
pomoci piedpéti na substratu.

Reaktivni magnetronové napraSovani je zvlaStnim piipadem magnetronového
naprasovani — krom¢ inertniho plynu (vétSinou argon) je do plazmového reaktoru piipoustén
jeden ¢i vice reaktivnich plynt (naptiklad kyslik, dusik, acetylen, vodik, atd.). Zatimco v
piipadé nereaktivni depozice (vétSinou s pouzitim kovového terce) rozprasené atomy
prakticky nereaguji s okolni argonovou atmosférou, pfitomnost reaktivniho plynu v reaktoru
zasadné méni procesy uvnitt reaktoru. Jedna se pfedevsim o interakce ¢astic reaktivniho plynu
s rozpraSenymi ter¢ovymi atomy, ale také s povrchem terce, substratu a stén vakuové komory.
Tyto interakce s sebou nesou fadu problému. Na nésledujicich strankach budou nastinény

jednotlivé problémy reaktivniho naprasovani, véetné¢ moznych zptisobt feseni.

2.1.1 Hystereze reaktivniho naprasovani

Hystereze je pravdépodobné nejvyraznéjsi efekt, jenz s sebou reaktivni magnetronové

napraSovani pfinasi. Obr. 2 popisuje podstatu tohoto jevu.
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Obr. 2

Zndzornéni hystereze pri reaktivnim magnetronovém napraSovdani; na vodorovné ose je
celkovy priitok reaktivnich plynii, na svislé ose pak celkovy tlak v reaktoru.

M¢éme doutnavy magnetronovy vyboj s kovovym terem. Nasleduje postupné
zvySovani pratoku reaktivniho plynu. Az do bodu “A” nemd toto zvySovani zadny vliv na
celkovy tlak v reaktoru. Je to v disledku toho, Ze vSechny ¢astice reaktivniho plynu reaguji

hlavné na substratu a na sténach komory s rozpraSovanymi atomy terce. Tento rezim se bézné
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nazyva kovovy méd. V tomto mddu je témét vzdy deponovand vrstva podstechiometricka a

depozi¢ni rychlost je stale relativn€ vysoka.
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Obr. 3

Zavislost rozprasovaciho vytétku z povrchu Ccasteéné zoxidovaného zirkoniového teré
v zavislosti na energii riznych dopadajicich iontii; Y,.: polet uvolnénych atomit kovu
z kovového povrchu po dopadu jednoho iontu, Y.. pocet uvolnénych atomi kovu
ze slouceninového povrchu po dopadu jednoho iontu, Y,: pocet uvolnénych atomi
reaktivniho plynu po dopadu jednoho iontu [13].

ZvySujeme-li nadale pritok reaktivniho plynu, nastane situace, Ze vSechny jeho Castice jiz
nejsou ,,spotfebovany* pii reakcich s rozpraSenymi terCovymi cCasticemi. To je zpiisobeno
predevsim tim, ze reaktivni plyn reaguje i s povrchem terce, kde vytvari prislusnou, vétSinou
nevodivou slou¢eninu. Jak ukazuje Obr. 3, rozprasovaci vytézek kovu ze slouceniny (tedy
pocet uvolnénych atomu terce na jeden dopadnuvsi iont) je fadové nizs$i nez rozprasovaci
vytézek z kovového povrchu. Zbyly reaktivni plyn se tedy v reaktoru hromadi, tj. parcialni
tlak reaktivniho plynu roste. Tento mod je bézné oznacovan jako reaktivni nebo slouceninovy.
Vzniklé vrstvy jsou pak vétSinou stechiometrické, nicméné skuteCnost, Ze terC je vyrazné
pokryt slouceninou vede k drastickému poklesu depozi¢ni rychlosti. Tuto skutecnost dobie
znazoriuje Obr. 4. Pro nejmensi pritoky kysliku autofi prace [14] doséhli nejvySsi depozicni
rychlosti, av§ak vrstvy jsou podstechiometrické. Pomérné dobrym ukazatelem stechiometrie
veétsSiny oxidovych vrstev je jejich optickd transparence. Zvysi-li se vsak priitok na kritickou
hodnotu (zde 5 sccm), dojde k prudkému poklesu depozi¢ni rychlosti a zaroven k vyraznému

naruistu optické transparence, resp. stechiometrie vrstvy.
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Obr. 4

Zavislost depozicni rychlosti a optické transparence vrstev TiO: na pratoku kysliku [14];
PFi dosaZeni dostatecného pritoku kysliku (5sccm) dochdzi v disledku piechodu do
oxidového modu k prudkému poklesu depoziéni rychlosti a zdroverii zvySeni stechiometrie

vrstev.

Chceme-li se ze slouc¢eninového modu vratit zpét do modu kovového, nestane se tak okamzité
po snizeni priutoku reaktivniho plynu. Nejdiive se musi snizit stupenl pokryti terce
slouceninou, nez bude generovan dostatek ¢astic na reakci s reaktivnim plynem, piitékajicim
do komory.

Kromé kovového a slouc¢eninového modu existuje jesté nestabilni pfechodovy mod
(viz Obr. 2). Tento rezim nastava v situaci, kdy ter¢ jest¢ neni vyznamné pokryt slou¢eninou
(tedy rozprasovani neni omezovano tak intenzivné jako v ptipad¢ slouceninového modu), ale
je zde jiz nenulovy parcialni tlak reaktivniho plynu. Prace v tomto modu tedy teoreticky
spojuje vyhody obou vySe zminovanych rezimi — nedochdzi k tak vyraznému sniZeni
depozi¢ni rychlosti a vytvofené vrstvy mohou byt stechiometrické.

Ptechodovy mod je nejzadanéjsi rezim pro reaktivni depozici. Zejména v
pramyslovém vyuziti je Casto zasadni depozi¢ni rychlost procesu, nebot’ vyraznym zptisobem
uréuje hospodarnost vyroby. Velmi casto rozhoduje o tom, zda vlbec k nasazeni
magnetronového naprasovani v daném ptipad¢ dojde. Pfechodovy mdd je vSak ze své podstaty
nestabilni, tj. udrZzeni pracovniho rezimu v tomto moddu je prakticky nemozné bez

dynamického tizeni depozi¢niho procesu.
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2.1.2 Vznik mikroobloukti

Pracujeme-li v prechodovém, nebo predev§im v slou¢eninovém moédu, objevuje se

kromé hystereze také problém s takzvanymi mikrooblouky na ter¢i. Jedna se o negativni jev,
jehoz podstata, disledky a eliminace jsou diskutovany v nasledujicich odstavcich.
M¢jme kovovy ter¢ pokryty nevodivou slouceninou. Jelikoz na ter¢ je pfivadéno zaporné
napéti, kladné ionty argonu a reaktivniho plynu, piipadné terCového materialu jsou
pritahovany k povrchu ter¢e. Nevodivd sloucenina (pfedevS§im v piipadé oxidl) vsSak
zabraniuje tomu, aby byl kladny néboj z povrchu terce efektivné odstranén. Situaci Ize zachytit
jako na Obr. 5 a popsat pomoci vztahu:

dv dv

povrch ter¢ vrstva

dt dt + E.€ <Ji+Je+Jposuv+Jsvod) ’ (21)

kde dV,oen je potencial povrchové vrstvy na terci, V. je elektricky potencial piivedeny na

ter¢, d,swa je tlouStka vytvofené nevodivé vrstvy, ¢, je permitivita nevodivé vrstvy, &
permitivita vakua, j; a j. jsou iontové a elektronové proudy z plazmatu, j,u. je posuvny proud
(hraje roli jen pfi velmi vysokych frekvencich) a j... je svodovy proud skrz dielektrickou
vrstvu [15]. Pokud je vrstva vodiva, je svodovy proud vysoky, a tedy potencial povrchu je
velmi blizky potencialu terce. V opacném piipadé, tedy pokud je vznikld vrstva na povrchu
ter¢e nevodiva, 1ze svodovy proud zanedbat. Potencial povrchu je v tomto pfipadé odlisny
od potencialu terce. Dojde-li k nahromadéni kritického mnoZstvi naboje, dojde k prirazu
nevodivé vrstvy (dielektrika). V diasledku toho muize dojit k uvolnéni tzv. makrocastic

z povrchu terce. Tyto makrocastice mohou negativné ovlivnit kvalitu, a tedy i uzitnou hodnotu

plasma Vo
sheath heath
layer L shea
AN
target —— layer

Vtarget

Obr. 5

Schématické zndzornéni a ndhradni obvod systému plazma-nevodiva vrstva-teré; V, je
potencidl plazmatu, Vg potencidl na terci [15].



2.1. Reaktivni magnetronova depozice vrstev

vysledné vrstvy. Navic, je-li mikroobloukiti mnoho, mtze dojit ke zhorSeni kvality povrchu
terce (zvySeni drsnosti), coz vede ke vnasSeni dalSich nestabilit.

Existuje fada zptsobtli, jak eliminovat ¢i vyrazné potlacit vznik mikrooblouki.
Nejbéznéjsim zpisobem je pouziti pulzniho dc zdroje s dostatecné kratkou dobou pulzu
pfivadéného napéti. Aby doslo ke vzniku mikrooblouku na povrchu terc¢e, musi pro kritickou

dobu # (tj. dobu, po jejimz uplynuti dojde k dielektrickému priirazu ) platit:

L =€ E (2.2)

J

kde E je elektrickd pevnost dielektrika a j proudova hustota na ter¢. I kdyZ je velmi tézké
spolehlivé urcit, jaky druh slouc¢eniny se tvofi na povrchu terce, Ize pouzitim tohoto vztahu
provést hrubou kalkulaci. Hodnoty elektrické pevnosti se u oxidid pohybuji v fadu desitek
MV/m, jejich dielektrick¢ konstanty pak v fadech jednotek Ci desitek. Pro kruhovy terc¢
o praméru 100 mm a pro vybojovy proud 3 A pak napftiklad zjistime, ze hodnota kritické doby
se pohybuje v fadech maximalné nékolika desitek mikrosekund. Praktickou ukazku aplikace
tohoto vztahu najdeme napt. v [16]. Autor pfipravil vrstvy Si-B-C-N za pomoci dc
magnetronového naprasovani a poté s vyuzitim pulzniho zdroje s délkou pulzu 50
mikrosekund pfi frekvenci 10 kHz (stfida tedy 50%.) Z Obr. 6 je vidét vyznamné zlepSeni
povrchu ptfi pouziti pulzniho zdroje (méné¢ mikroc¢astic na povrchu vrstvy) ve srovnani s

kontinudlnim dc zdrojem.

Obr. 6

Fotografie povrchu vrstev Si-B-C-N piipravenych a) kontinudlnim dc magnetronovym
napraSovdanim, b) pulznim dc magnetronovym naprasovanim s délkou pulzu 50 us [16].

Jinou moznosti je vyuziti bipolarniho pulzniho zdroje. Ten narozdil od unipolarniho

pulzniho zdroje po vypnuti pulzu zdporného napéti nastavi malé kladné napéti (obvykle do
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10% hodnoty zaporného napéti v pulzu) a tim redukuje kladny naboj nahromadény na povrchu
terCe pritokem elektroni z vybojového plazmatu.

Mikroobloukim se 1ze vyhnout rovnéz pouzitim radiofrekvenc¢niho (RF) zdroje. Ten
diky své vysoké frekvenci (13,56 MHz) nedovoli vznik oblouku dokonce i1 pii pouziti
slouceninového terce. Je to tim, Ze pfi takto vysokych frekvencich zacind ve vztahu (2.1) hrat
vyznamnou roli parametr j,,.»a muze tedy dojit k efektivnimu odstraniovani zaporného naboje
z povrchové vrstvy ter¢e. Masivnimu nasazeni téchto zdroji do primyslovych podminek,
mimo elektronicky primysl, kde jsou vyuzivany, brani jejich velmi vysoka cena, nizka
depozi¢ni rychlost vytvarenych vrstev a problémy s vykonovym piizptisobenim pfi zméné
depozi¢nich podminek.

Je tfeba poznamenat, Ze problematice potlaCovani obloukil se intenzivné vénuji
spolecnosti, vyvijejici elektrické zdroje pro magnetronovou depozici. Detekce a potlacovani
obloukli jsou provadény pomoci elektroniky v samotném zdroji. Pro tento ucel pouzivaji
vyrobci fadu strategii, obecné 1ze postup rozdélit do posloupnosti:

- detekce mikrooblouku,

- potlac¢eni mikrooblouku (tj. odvedeni energie mikrooblouku pry¢ od katody),

- opetovné zapaleni vyboje.

Na Obr. 7a) je znazornén obecny princip detekce mikrooblouku. Mikrooblouk je
charakterizovan poklesem napéti na ter¢i a prudkym narastem proudu. Carter et al. [17]
stanovili podminku pro detekci mikrooblouku jako pokles vybojového napéti o 20%.
Z Obr. 7b) je vidét, Ze 80% energie mikrooblouku, kterd se uvolni pii jeho vzniku, je
dosazeno za velmi kratkou dobu (v tomto piipadé 2 ps). Z toho plyne jasny pozadavek

na fidici elektroniku zdroje: detekovat vyskyt mikrooblouku co nejrychleji.
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Obr. 7

a) Priabéh napéti a proudu pii vzniku oblouku, b) Easovy vyvoj energie uvolnéné béhem
mikrooblouku — 80% energie se uvolni béhem prvnich dvou mikrosekund [17].

2.1.3 Mizeni anody

Dalsim efektem, se kterym je nutno pfi reaktivnim napraSovanim pocitat, je mizeni
anody. Mizeni anody nastava pii reaktivnim naprasovani nevodivych sloucenin. Pfi depozici
se nevodivou slouc¢eninou postupné pokryvaji vSechny plochy uvnitt reaktoru. Jinymi slovy,
plocha anody, ptes kterou se mlize uzavirat proud, se béhem procesu meéni. To mé za nasledek
zménu vybojovych podminek béhem depozice, coz miize vést napt. ke zméné stechiometrie ¢i
homogenity deponovanych vrstev. V krajnim piipad€, kdy jsou veSkeré plochy reaktoru
pokryté nevodivou slou¢eninou, mize dojit i k vyhasnuti vyboje, nebot’ proud se jiz nema

kudy uzavfit.



2.1. Reaktivni magnetronova depozice vrstev

Resenim mize byt pouZiti dudlniho bipolarniho magnetronu. V tomto piipadé je
pouzita dvojice magnetront. Ty jsou k elektrickému zdroji zapojeny tak, Ze si magnetrony
béhem jedné periody vymeéni svoji roli, tj. v jedné ¢asti periody je jeden magnetron jako
anoda, druhy jako katoda, ve zbyvajici ¢asti periody pak naopak. Tim je zajiSténo, Ze proud se
ma vzdy kudy uzavtit a ke zmizeni anody tedy nemiize dojit. DalSi moznosti je do reaktoru
vlozit “pfidavnou anodu” z vodivého materidlu. Tu je nutno po depozi¢nim procesu
mechanicky ocistit od nevodivé slouceniny. Je vSak tfeba dbat na to, aby nedochazelo ke

kontaminaci rostouci vrstvy materidlem ptidavné anody.

2.2 Metody rizeni procesu reaktivni depozice

V kapitole 2.1 byly popsany hlavni problémy, jenZ s sebou reaktivni magnetronova
depozice ptfinasi. Pfedevsim problematika hystereze, tedy dynamického posouvani pracovniho
bodu depozice, je divodem pro vyvoj metod fizeni procesu reaktivni depozice. Obecné 1ze
fizeni procesu depozice znazornit jako na Obr. 8. Pritok reaktivniho plynu zpiisobi zménu v
hodnoté métené veliciny. Ta se poté porovna s pozadovanou hodnotou této veli¢iny. Nasledné

algoritmus na zakladé chovani systému rozhodne o zvySeni/snizeni priitoku reaktivniho plynu.

poZadovana hodnota nastaveni pritoku
sledované veliciny reaktivniho plynu

depoziéni
proces

méfeni skuteéné
hodnoty veli¢iny

<

Obr. 8

Princip ¥izeni depozi¢niho procesu.

Stavajici metody pro stabilizaci pracovniho bodu pfi reaktivni magnetronové depozici
vychézeji obvykle ze dvou zakladnich pfistupti:
- stabilizace slozeni plazmatu,

- sledovani zmén impedance plazmatu.
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2.2. Metody Fizeni procesu reaktivni depozice

Stabilizace slozeni plazmatu

Metoda je zalozena na méfeni slozeni plazmatu, nejcastéji optickou emisni
spektroskopii nebo hmotnostni spektroskopii. V ptipad¢ optické emisni spektroskopie se v
praxi sleduje jedna urCitd emisni ¢ara atomu terového materidlu nebo reaktivniho plynu.
Vychazi se ze skuteCnosti, Ze intenzita signalu je kromé jiného umérnd poctu piisluSnych
excitovanych castic a ze pocet téchto excitovanych stavil je pfimo vztazen ke koncentraci
ptisluinych &astic v zékladnim stavu. Ridici systém se pak snazi upravovat tok reaktivnich
plynii tak, aby koncentrace jejich ¢astic ve vyboji, tj. intenzita dané spektralni cary byla
konstantni. Na Obr. 9 je zndzornéna zavislost intenzity spektralni ¢ary o vinové délce 777 nm,
kterd odpovidd excitovanému stavu atomu kysliku na pritoku kysliku pfi magnetronové

depozici vrstev ITO (cinem dopovany indium oxid). Je vidét typicky “S” tvar kiivky a

Optical emission intensity [V]

'| [] 'l I L I. L I 'l J 'l
0 20 40 60 80 100

0, flow ratio [%]

Obr. 9

Princip stabilizace pracovniho bodu pomoci optické emisni spektroskopie - zavislost intenzity
spektrdalni Cdary atomdrniho kysliku o vinové délce 777 nm na pritoku kysliku
PFi magnetronové depozici vrstev ITO [18].

rovnéz, ze prechodovy mod se nachdzi mezi 50 - 60 % kysliku v celkovém toku plynd do
reaktoru. Pouzitim tohoto zpétnovazebniho kontrolniho systému, jehoZ vstupem byl signal
z fotonéasobice optického emisniho spektroskopu Ohno et al. [18] doséhli velmi vysoké
depozi¢ni rychlosti transparentnich vodivych vrstev ITO az 650 nm/min.

Nevyhodou této metody miize byt finan¢ni narocnost a také zanaseni ¢asti optického

systému deponovanym materidlem.

11



Sledovani zmén impedance plazmatu

2.2. Metody Fizeni procesu reaktivni depozice

Jinou metodou kontroly depozi¢niho procesu je sledovani zmén impedance plazmatu.

Pti reakci Castic reaktivniho plynu s povrchem ter¢e vznikaji slouceniny, jez mohou mit

vyrazn¢ odlisny koeficient sekundarni emise elektronti v porovnani s ¢isté¢ kovovym

povrchem. Nasledkem toho se po piipusténi reaktivniho plynu zvysi nebo snizi impedance

plazmatu.

Obr. 10

Princip stabilizace pracovniho bodu pomoct udrZovani konstantni impedance (napéti) vyboje

[19].

Cathode voltage (V)

500 T
450 n
-7+ 0, flow control
400 (Forward) T
-&-- 0, flow control " AA- XX
(Reverse) a7
| —— PCU control QAVV
350 1 1 1
0 20 40 60 80

0O, flow ratio, O,/ (O,+ Ar) (%)

Tohoto chovani lze s vyhodou vyuzit pro stabilizaci reaktivni depozice, respektive pro

nastaveni pracovniho bodu v pirechodovém rezimu. Y. Muto et al. [19] naptiklad pfi reaktivni

depozici vrstev antimonem dopovaného oxidu cinu dokdzali, ze s pouzitim zpétnovazebniho

systému, jehoz vstupem je hodnota napéti na terci, se lze vyhnout hysterezi. To je vidét

na Obr. 10. Prazdné symboly zndzornuji situaci bez pouziti fidiciho systému. Systém v tomto

ptipadé vykazuje klasické hysterezni chovani, tj. nelze se pohybovat po stejné kiivce

pii zvySovani a snizovani pritoku reaktivniho plynu. Naproti tomu, pii pouziti fidiciho

systému (plné symboly) se Ize hysterezi Gplné vyhnout a nastavit pracovni bod na libovolné

misto kiivky. Diky tomu bylo moZzno reprodukovatelné vytvaret vrstvy s libovolné zvolenou

stechiometrii.
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani
2.3 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

2.3.1 Nereaktivni proces

Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani se po roce 2000 velmi rychle
rozviji. Zajem nejen védeckych pracovist’ o né neustale roste, jak doklada Obr. 11.

Zésadni odliSnost vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (déle jen
HiPIMS) od ostatnich metod magnetronové depozice pomérné dobie ilustruje Obr. 12. Je
vidét, ze zékladnimi charakteristikami HiPIMS jsou malé stfida (tedy pomér mezi dobou
pulzu a dobou periody) - vétsinou pod 10 % - a vysoka vykonova hustota v pulzu (v fadech
stovek az tisici W.cm™) [20]. Zde je tieba zminit, Ze oblast HiPIMS na Obr. 12 je aZ pfili§
posunuta do rozsahu velmi nizkych hodnot stfidy (pod 1 %). Z uvedenych charakteristik
vyplyva, ze vlastnosti plazmatu, generovaného pii takto vysokych hustotich vykonu, budou
znacn¢ odlisné od klasického kontinudlniho nebo pulzniho napraSovani. Rovnéz se zde

za¢nou uplatiiovat nove jevy, které bylo mozno v “nizkovykonovém” naprasovani zanedbat.
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Obr. 11

Casovy vyvoj poctu publikovanych ¢&linki  tikajicich se  technologie HiPIMS
v impaktovanych recenzovanych casopisech [21]; stav k 16.3.2013.

Za prvni zminku o tomto tématu je povazovana prace Kouznetsova et al. [22] z roku
1999. V této praci byl rozprasSovan médény ter¢ pomoci velmi vysoké vykonové hustoty
(v pulzu az 2,8 kW/cm?). Bylo ukéazano, ze takto vysoké hodnoty vykonového zatizeni terée

vedou k vyznamnému nartistu (odhadovana hodnota ~ 70%) stupné ionizace toku ter€ovych

13



2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Castic na substrat. Podil iont ter€ového materialu v celkovém toku castic dopadajicich na
substrat je mnohokrat vys$§i ve srovnani s klasickym dc nebo pulznim magnetronovym
naprasovanim. Tato skuteCnost byla prokdzana v mnoha pracich. Napt. Lazar et al. [2]
ukazali, Ze v pfipadé HiPIMS pii pouZiti zirkoniového terce je podil kovovych iontd v
celkovém toku na substrat az 45%. Navic, pro nejvétsi hodnoty vykonové hustoty v pulzu

doslo v ptipad¢ zirkonia k pievaze populace iontti Zr™ nad ionty Zr".
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Obr. 12

Zikladni druhy magnetronového naprasovdini; na vodorovné ose je vynesena 3pickovd
hodnota vykonové hustoty, na svislé pak hodnota Cinitele plnéni (stiidy) pouZitého pulzniho
elektrického zdroje [20].

Jednim z efektl, jenz s sebou metoda HiPIMS piindsi, je redukce depozicni rychlosti
pfi vysokovykonovém pulznim magnetronovém napraSovani oproti klasickému dc
naprasovani pii stejném pramérném vykonu. M. Samuelsson et al. [23] ve své praci
srovnavali depozi¢ni rychlost dc a HiIPIMS pro riizné druhy materidlti ( viz Obr. 13). Je vidét,
ze k poklesu depozi¢ni rychlosti dochdzi pro vSechny materidly. Obecné jsou rozdily
v depozi¢ni rychlosti mensi pro materialy s nizkym rozprasovacim vytézkem (napt. pro uhlik).
Pokles depozi¢ni rychlosti pii stejném primérném vykonu je vysvétlovan predevs§im zpétnym
tokem rozprasenych a nésledné ionizovanych ter¢ovych ¢astic zpét na katodu. Lundin et al.
[24] ukazali, ze pro kratké pulzy (< 50 ps) byla v jejich depozi¢nim zatfizeni znacna pievaha
argonovych iontll nad ionty tercového materialu. Z toho by plynulo, Ze pro takto kratké pulzy

neni zpétny tok terCovych castic pfili§ vyznamny, a tedy pokles depozi¢ni rychlosti oproti dc

14



2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

pfipadu neni tak zfetelny. Pokles depozi¢ni rychlosti by byl v tomto ptipadé zpiisoben
pfedevSim pomalejSim nez linearnim narstem rozprasovaciho vytézku s rostoucim napétim
na ter¢i. Pro zavislost rozprasovaciho vytézku na energii nalétavajicich iontl ( ~ napéti
na ter¢i) plati ¥ ~ U™, kde Y je rozpraSovaci vytézek (pocet uvolnénych atomui teréového
materidlu po dopadu jednoho iontu) a U je napéti na terci. JelikoZ napéti potfebna k udrZzeni
vyboje v piipadé¢ HiPIMS jsou vétsi nez v ptipadé kontinudlniho dc (pfi stejném vykonu), je
jasné, ze dojde ke snizeni depozi¢ni rychlosti, resp. ke snizeni efektivity pfenosu hmoty

z terée na substrat.
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Obr. 13

Porovnani  depoziéni  rychlosti  klasického dc magnetronového napraSovini a
vysokovykonového pulzniho magnetronového napraSovdni pii stejném primérném vykonu
pro riuzné materidly terce [23].

Samorozprasovani

Dalsim efektem, ktery se téméf viibec v nizkovykonovém kontinudlnim nebo pulznim
magnetronovém naprasovani nevyskytuje, je tzv. samorozpraSovani terce (angl. self-
sputtering). Jak bylo uvedeno vyse, pti pouziti HIPIMS je ve vyboji velké mnozZstvi iontil
terCovych materidlti. Kromé toho, Ze jejich zpétny tok snizuje depozi¢ni rychlost procesu,
podili se tyto ionty i na samotném rozpraSovani. Tedy, ke generovani terCovych castic
v HiPIMS vyboji nedochazi pouze v disledku bombardu ter¢e ionty pracovniho plynu, ale i
ionty tercového materidlu. Pro nékteré materidly (Cu, Ag), které maji vysoky
samorozpraSovaci vytézek pak dokonce mize dojit k situaci, ze k udrzeni vyboje neni tfeba
zadny pracovni plyn — vyboj se udrzi pouze v parach rozpraSovaného materidlu. To
demonstroval A. Andersson and Anders [25] na ptikladu HiPIMS vyboje s médénym ter¢em.

Autofi pouzili pro vytvoieni dostatku cCastic pro zapaleni vyboje kratky laserovy pulz
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

na pocatku kazdého pulzu na terci. Pro udrzeni vyboje poté nebylo tieba zadného pracovniho
plynu. Podminka pro udrzeni samorozpraSovaciho procesu ma tvar:

ap,Y =1, (2.3)
kde a je pravdépodobnost ionizace atomu rozpraSovaného ter¢ového materidlu, p,
pravdépodobnost navratu takto vytvofené¢ho iontu zpatky na katodu a Y, je samorozpraSovaci
vytézek materidlu. Jelikoz vzdy plati, ze a < 1 a f,< 1, musi pro samorozprasovani platit, ze

Yss > 1 .

Zredéni pracovniho plynu

Efekt zted'ovani pracovniho plynu je sice zndm i z klasického dc magnetronového
naprasovani, avsak jeho vyznam je v HIPIMS mnohem zasadnéjsi. Ke zied’ovani pracovniho
plynu v blizkosti ter¢e dochazi kvuli ptenosu hybnosti z rozpraSovanych castic na atomy
pracovniho plynu. Tim dochdzi k lokalnimu zvySeni teploty, a tedy expanzi pracovniho plynu
z blizkosti ter¢e. Dusledkem tohoto poklesu koncentrace pracovniho plynu je nedostatek
castic plynu na rozpraSovani tere. To se mize projevit pfedevsim prudkym poklesem
vybojového  proudu v  pulzu.  Problematikou  dynamiky pracovniho  plynu
pii vysokovykonovém pulznim magnetronovém vyboji za zabyval C. Vitelaru et. al. [26], viz
Obr. 14.
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Obr. 14

Hlustrace dynamiky pracovniho plynu 1 cm od terCe; Cernd kiivka: Easovy pritbéh proudu
na magnetron, Cervend kiivka: teplota argonovych Castic, modra kiivka: hustota argonovych
Cdstic.
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Je vidét, ze ¢asovy prubeh proudu na magnetron, teploty excitovaného argonového
atomu Ar™ a jejich koncentrace (méfeno na vybraném metastabilnim stavu atomu Ar) lze
rozdélit do Ctyi fazi (ti-ts). V prvni fazi (t,), kdy dojde k zapaleni HiPIMS vyboje vidime
prudky nartist koncentrace Ar™ atomt, ktery je prudsi nez nariist magnetronového proudu.
Autofi to vysvétluji vyznamnym nariistem srdzek elektronti s atomy argonu v zékladnim
stavu, jez je typicka pro tuto fazi HiPIMS vyboje. Teplota ¢éstic rovnéz roste, a to predevsim
diky srazkdm atomil Ar s rozpraSovanymi atomy kovu. Ve fazi t, koncentrace atomil Ar i
rozprasovanych kovovych atomi rostou a ztratové procesy zacinaji konkurovat generaci
metastabilnich excitovanych atomim Ar™ a tedy rychlost nariistu jejich koncetrace se
zpomali. Obecné je v této fazi pozorovan silny ubytek neutralnich Ar v zakladnim stavu, coz
se projevi pozd¢ji jako zminované ziedéni pracovniho plynu. B€hem faze t; hustota plazmatu
klesd diky postupnému snizovani poctu ionizovanych Ar atomim a tedy postupné
snizovanému rozpraSovani kovovych atomt z terce. To celkové vede ke zmenSovani ubytku
neutrali Ar (mensi zfedéni Ar atomti tokem rozprasenych kovovych atomi z terée). Nicméng,
rozprasené kovové atomy z vrcholu faze t, jsou stale pfitomny v objemu vyboje po dobu
v tfadu stovek mikrosekund a jsou schopny pienést svou energii sraZkami na Castice
pracovniho plynu (a tedy ho excitovat). To vysvétluje soucasny narist teploty a koncentrace
Ar™ a prudky pokles magnetronového proudu. Féaze t, zachycuje chovani sledovanych veliin
po vypnuti vyboje.

Hlavni rozdil metody HiPIMS oproti jinym technikdm magnetronového naprasovani je
tedy zfejmy — dochdzi k vyraznému naristu podilu iontil teréového materialu v plazmatu. To
lze s vyhodou uplatnit v povrchovém inzenyrstvi. Kladné nabité ionty lze narozdil od
neutralnich atomt snadno ovladat elektrickym polem. Pii pouziti vhodného predpéti na
substratu tak lze meénit energii dopadajicich iontl, coz muize vést ke zméné vlastnosti
deponovanych vrstev (hustota, textura,...). To ukdzal napt. R. Machunze et. al. [27], ktery
piipravoval vrstvy TiN metodou HiPIMS. Bylo prokazano, ze vrstvy pfipravené pfi
uzemnéném substratu vykazovaly poruchovou fazetovou mikrostrukturu povrchu, zatimco
vrstvy pfipravené s piedpétim -125 V mély hustou povrchovou mikrostrukturu a vykazovaly
niz8$i hodnoty drsnosti. Navic, pomoci predpéti bylo mozno dosahnout pfednostni orientace
krystalt TiN v roviné (200). Vrstvy pfipravené s touto krystalovou orientaci pak vykazovaly
mensi schopnost generovat vnitini pnuti (s rostouci tloustkou vrstvy), nez tomu bylo u vrstev

s orientaci (011) — ty vznikly pfi depozici s uzemnénym substratem.
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani
2.3.2 Reaktivni proces

Jelikoz klasicky dc nebo nizkovykonovy pulzni magnetronovy vyboj se od HiPIMS
vyboje znacné lisi, ma reaktivni HiPIMS své specifika. Predev§im kvili mnohem vysSim
proudovym hustotdm a délkdm pulzu v fadech desitek &1 stovek mikrosekund je dosti
znaénym problémem standardniho reaktivniho HiPIMS wvznik mikroobloukd na terci.
Na druhou stranu lze vyuzit nékterych efektl, jez se uplatiiuji pouze ve vysokovykonovém
pulznim magnetronovém vyboji — vysoka proudova hustota na terci, vysoky stupen disociace
a ionizace reaktivnich plynt, zfedéni reaktivniho plynu pfed ter€em a tzv. ,,sputtering wind*.
Problematice reaktivniho vysokovykonového magnetronového naprasovani se vénuje cela
fada Spickovych védeckych pracovist [28 — 36]. I presto zlstdva vyznamnym nedostatkem
této depozi¢ni techniky v ptipadé vytvaieni dielektrickych stechiometrickych vrstev nizka
depozi¢ni rychlost zpisobena nutnym omezenim mozné vykonové zatéze terce, aby nedoslo
ke vzniku mikroobloukt na ter¢i.

Sarakinos et. al. [37] se vénoval stabilizaci procesu a zvySeni depozicni rychlosti
pfi vysokovykonovém pulznim reaktivnim magnetronovém naprasovani vrstev oxidu
zirkoni€itého. Byl pouzit zirkoniovy ter¢ o priméru 76 mm. Vzdélenost ter¢-substrat byla
70 mm a depozice probihaly pii konstantnim primérném vybojovém proudu 0,6 A. Délka
pulzu byla konstantni 50 ps. Délka pauzy byla nastavena na 450 nebo 1450 ps. Autofi
srovnavali HIPIMS rezim depozice s klasickym dc magnetronovym naprasovanim. Z vysledkt
vyplyva, Ze pouzitim HiPIMS se narozdil od kontinudlniho dc naprasovani podatilo
eliminovat hysterézni chovani procesu. Byla tedy umoznéna depozice transparentnich filmu
ZrO, v zaddaném piechodovém modu. Bylo pozorovano zdvojnasobeni normalizované
depozi¢ni rychlosti oproti dc naprasovani pii stejném vykonu.

Pokud vSak pfepocitime normalizovanou depozi¢ni rychlost na absolutni hodnotu, tak
zjistime, ze depozicni rychlost se pti vzdalenosti ter¢ - substrat 70 mm pohybovala maximalné
okolo 34 nm/min.

C. Nouvellon et al. [38] hledali korelaci mezi $pickovou hodnotou proudu na ter¢ a
piechodem z kovového do slouceninového mddu pii depozici TiO,. Byl pouzit obdélnikovy
magnetron o rozmérech 15 x 45 cm. Vysokovykonovy pulzni zdroj byl schopen dodavat napéti
1500 V pfi maximalni hodnoté proudu 2300 A. Délka pulzu byla ménéna od 0,2 do 50 us
s krokem 0,2 ps a frekvence od 50 Hz do 10 kHz s krokem 50 Hz. Autofi ukazali, Ze

vvvvv
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Struktura vyslednych vrstev rovnéz zavisela na Spickové hodnoté proudu. Pti hodnoté 160 A
byly vrstvy smési rutilu a anatazu a pifi hodnoté proudu 400 A vykazovaly vrstvy Cisté
rutilovou strukturu. Pro srovnani byly pfipraveny vrstvy TiO, dc reaktivnim naprasovanim —
vSechny vykazovaly amorfni strukturu.

A. Guillaumot et al. [39] porovnavali vytvafeni materidlu AIN pulznim dc
magnetronovym naprasovanim a HiPIMS. Ukazalo se, ze depozicni rychlost a spotieba
reaktivniho plynu (dusiku) byla u metody HiPIMS znatelné¢ vys$$i nez u dc pulzniho
naprasovani. Autofi to vysvétluji tim, ze diky relativné malé reaktivit¢ hliniku s dusikem
nebyl hlinikovy ter¢ zcela otraven, a navic, diky mnohem vyssi hustot¢ proudu v pulzu, je
metoda HiPIMS ¢inné€jsi  pii odstraiiovani piipade vytvorené slouc¢eniny na povrchu terce.
Tvrdost vrstev ptipravenych HiPIMS byla znateln¢ vyssi nez v ptipad€ pulzniho dc (18 GPa
vs. 8 GPa).

T.I. Selinder et al. [40] se zaméfili na pfipravu faze a-AlLO; metodou HiPIMS na
WC/Co substraty. Zminovanou zadanou fazi se jim podafilo piipravit pii teploté subtratu
650 °C pfi depozi¢ni rychlosti 0,7 pm/hod. Rovnéz bylo prokdzano, ze obrabéci néstroje s
a-Al,O; na povrchu vykazovaly vyrazné del§i dobu Zivota.

Wallin a Helmersson [41] ukézali schopnost HiPIMS vyrazné omezit ¢i zcela potlacit
hysterezi reaktivniho napraSovani oxidu hlinitého. Délka pulzu byla 35 ps, opakovaci
frekvence 1 kHz, primérny vykon pies periodu byl zhruba 115 W (hustota vykonu
5,8 W.cm?). Spickovéa hodnota vykonu v pulzu nepiekradovala 280 W.cm. Na Obr. 15 lze
vidét vymizeni hysterezni kiivky pti pouziti metody HiPIMS, zatimco pfi dc magnetronovém

vyboji 1ze pozorovat obvyklé chovani depozi¢niho procesu.
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Obr. 15

Porovnani dc a HiPIMS vyboje; Nahove: zavislost depozicni rychlosti na priitoku kysliku,
dole: zavislost paricdlniho tlaku kysliku na pritoku kysliku. Z obou kiivek je patrné vymizeni
hysterezniho chovani v pripadé pouZiti HiPIMS.

Autofi se domnivaji, ze zdkladnim divodem pro vymizeni hysterezniho chovani je
pulzni ¢iSténi povrchu ter€e od slouceniny. Vysoké hustoty proudu (v porovnani s dc
naprasovanim) velmi efektivné odstranuji vytvofenou slouceninu a zajistuji tak dostatek
rozpraSovanych kovovych atomi, které na substratu reaguji s pfitomnym kyslikem.
Stechiometricky oxid hlinity tedy pfi pouziti metody HiPIMS vznikl pfi nizSich parcialnich
tlacich kysliku. Autorem nezodpovézenou otazkou vSak zlstdvd mozZnost vyuZziti tohoto
chovani pfi vétSich vykonovych zatizenich terCe a zda ptipadné nestability, pfitomné
za vyssich vykontl, neznemozni provozovani tohoto depozi¢niho procesu.

C. Gnoth et al. [42] pfipravovali vysokovykonovym pulznim reaktivnim
magnetronovym naprasovanim vrstvy TiAIN a TiAINO. Depozice probihaly ze slozen¢ho
Ti-Al ter¢e s pomérem Ti: Al=1:1. Primérna hustota vykonu v period¢ byla 10,5 W.cm™
pti pouzité frekvenci 450 Hz a délce pulzu 200 ps. Odpovidajici primérna vykonova hustota
pulzu tedy byla zhruba 116 W.cm?. Ctyfi depozice, lisici se hodnotou pratoku kysliku
do vakuové komory, probihaly v Ar+N,+O, atmosféfe. Pritok argonu byl konstantné

200 scem, prutok dusiku pak 75 sccm. Priitok kysliku byl 0, 5, 8 a 12 sccm. Na Obr. 16 je
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vidét chemické slozeni vrstev pfipravenych pii rtiznych pritocich (resp. parcialnich tlacich)
kysliku.
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Obr. 16

Chemické sloZeni vrstev TiAINO piipravenych za riiznych parcidlnich tlakii kysliku; méieno
metodou EDX.

Substrat byl vzdalen 155 mm od terce a byl vyhtivan na 420 °C. Z vysledkl vyplyva, Ze
vSechny pfipravené vrstvy (vetné vrstvy TiAIN) mély na svém povrchu nékolik nanometrti
silnou oxidickou vrstvu. Autoii to pricitaji reakci s atmosférickym kyslikem. Hloubkové
meéfeni chemického sloZeni bylo provadéno metodou XPS. Z Obr. 16 je vidét, Ze vrstva
pfipravena pii nulovém parcidlnim tlaku kysliku skutecné vykazuje 0 at. % kysliku. Avsak
z analyzy XPS vyplyva, ze v prvnich 2 nm (méfeno od povrchu) je obsah kysliku 40-60 at. %.
Pro studovéni oxida¢ni odolnosti je tedy zdsadnéjsi nez celkové chemické slozeni vrstvy,
slozeni jejiho povrchu — dle autorti je proto tieba vyvinout dostate¢né citllivé metody pro
analyzu materidlu na rozhrani vrstva — okoli.

Zcela odlisnou metodou, kterd je rozvijena teprve nékolik malo let, je tzv. “deep
oscillation magnetron sputtering (DOMS)”. Tuto metodu lze zafadit do vysokovykonového
pulzniho magnetronového naprasovani, nebot’ i zde je pulzni vykonové zatiZeni terce v fadech
stovek az tisici W.cm™.

Princip fungovani metody DOMS lze vidét na Obr. 17. Vykon je dodavan v “balicich”
s frekvenci v tfadech desitek az stovek Hz. Kazdy “balik” se skladd z oscilaci s typickou
délkou < 20 ps. Tim Ize teoreticky vyftesit hlavni problém reaktivniho HiPIMS — vznik
mikrobloukll. Oscilace je totiz pfili§ kratkd, aby doSlo k nahromadéni naboje pottebného k

prirazu nevodivé vrstvy na povrchu terce. AvSak vykon je dostate¢né vysoky, aby se vytvoftilo
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2.3. Wysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

dostate¢n¢ husté plazma, jak je obvyklé v metodé¢ HiPIMS. Namodulovani téchto oscilaci na

nizkou frekvenci desitek az stovek Hz pak zabranuje tepelnému pietizeni terce.
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Obr. 17

Typicky pritbéh proudu a napéti na teréi p¥i pouZiti metody DOMS; a) je vidét ,namodulovini krdatkych
oscilaci na nizkou frekvenci, b) zobrazeni jednoho “baliku” oscilaci, c) detailni pribéh proudu a napéti
v jednotlivych oscilacich.

J. Lin et. al. [43] vyuzili metodu DOMS k pripravé krystalickych vrstev TiO,. Autofi
srovnavali vlastnosti vrstev oxidu titani¢it¢ého pfipraveného metodou DOMS a klasickym
pulznim reaktivnim naprasovanim. Ze srovnani vyplyva, Ze:

- vrstvy ptipravené pomoci DOMS mély vyrazné vyssi tvrdost ( 3 GPa vs 16 GPa),

- depozicni rychlost klasického pulzniho naprasovani byla o 10 — 40 % vyss$i v porovnani

s metodou DOMS,

- v§echny vrstvy, pfipravené klasickym pulznim naprasovanim vykazovaly anatdzovou
strukturu,

- strukturu vrstev piipravenych metodou DOMS §lo fidit pomoci Spickové hodnoty proudu
v oscilaci od Cisté anatazové az po Cisté rutilovou (€isté rutilova faze vznikla pti Spickové
hodnot¢ proudu 200 A)

- stabilita procesu DOMS byla srovnatelnd s klasickym pulznim magnetronovym vybojem —
béhem depozice trvajici 120 min bylo detekovano pouze 38 mikroobloukti.

Z vyse uvedenych odliSnosti mezi standardnim pulznim magnetronovym
naprasovanim a metodou DOMS je vidét, ze metoda DOMS ma pomérné velky potenciél pro
pfipravu nevodivych oxidi ¢i oxynitridl, nebot’ mize kombinovat efekty, uplatiujici se pfi
procesu HiPIMS (vysokd hustota plazmatu, atd.) a zarovenl potlacovat jeho nevyhody —

predevsim vznik mikroobloukl na povrchu terce.
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2.4. Vrstvy oxidui a oxynitridu tantalu a zirkonia

2.4 Vrstvy oxidd a oxynitrida tantalu a zirkonia

Tato kapitola charakterizuje zékladni vlastnosti, vyuziti a zplsoby pfipravy oxidovych

a oxynitridovych tenkovrstvych materidlti Zr-O, Ta-O, Zr-Ta-O a Ta-O-N.

2.4.1 Oxid zirkonicity

Oxid zirkonicity se vyskytuje ve tiech modifikacich. Nizkoteplotni monoklinicka faze
je stabilni do 1205 °C. Poté nasleduje ptechod do nestabilni tetragonalni vysokoteplotni faze.
Nad teplotou 2377 °C se pak naléza nestabilni kubicka faze. Jednotlivé faze se 1iSi hustotou (a
tedy i indexem lomu). Nejvyssi hustotu (okolo 6,1 g/cm?®) ma kubicka faze. Rozdil v hustotach
jednotlivych fazi negativné ovliviiuje vysokoteplotni chovani materidlu ZrO,. Pii ptekroceni
teploty pfechodu muze vlivem rozdilnych hustot dojit k poruSeni (popraskani) materialu, a
tedy k jeho znehodnoceni. Proto se velmi Casto vysokoteplotni faze (ptfedevSim kubicka)
stabilizuji. Nejcastéji se k tomuto vyuziva oxidu yttritého (Y,03).

Oxid zirkoniCity patii mezi tzv. hi-tech keramické materialy. Je cenén predevsim pro
své vlastnosti, jako je chemickd stabilita, vysoky bod tani (2715 °C), vysoka dielektricka
konstanta (25), vysoka tvrdost (15-20 GPa) , velmi nizka tepelnd vodivost (1,7 W/m.K) ¢i
vysoky index lomu. Z vyctu vlastnosti oxidu zirkonicitého vyplyva jeho vyuzivani v Sirokém
spektru aplikaci.

Pro svou vysokou tvrdost a odolnost proti otéru se pouziva na zubni a kloubni
implantaty. PIasté palivovych ty¢i v jadernych reaktorech se vyrabi ze slitin s vysokym
obsahem zirkonia (nad 95 %), nebot’ zirkonium ma velmi nizky G¢inny prifez pro zachyt
neutronu. Jinym pfikladem pouziti jsou ohebné tlumici vrstvy mezi tenkou vrstvou
vysokoteplotniho supravodice na bazi Y-Ba-Cu-O a kovovym jadrem vodice [44]. ZrO, téz
vykazuje iontovou vodivost. Toho lze vyuzit pro pienos kyslikovych iontl v palivovych
¢lancich nebo v kyslikovych detektorech. V tepelnych barierach je kubicky ZrO:2 - vétSinou
stabilizovany pomoci Y,Os; - pouzivan jako svrchni vrstva, kterda ma dvé funkce. A to jako
ochrana podloznich vrstev proti oxidaci, ale 1 proti prostupu tepla bariérou diky své nizké
tepelné vodivosti. Oxid zirkoni€ity je Siroce pouzivany materidl i v mikroelektronice a optice.
Transparence a vysoky index lomu pfedurcuji kubickou formu ZrO, k vyuziti ve Sperkafstvi
jako nahrazku diamantu, od n¢hoz je opticky velmi téZzko rozeznatelny.

Velka pozornost je vénovana také pripraveé tenkych vrstev oxidu zirkonicitého riiznymi

metodami magnetronového naprasovani se zamétenim na rizné jeho vlastnosti.
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Zhang et al. [45] zkoumali vliv teploty substratu na morfologii a strukturu vrstev ZrO,.
Depozice byly provedeny pomoci RF magnetronového napraSovani v reaktivni atmosféie
pii pouziti Zr terée o pruméru 60 mm. Pfi teploté nizsi nez 250 °C byly vzniklé vrstvy
amorfni, pfi 450 °C pievladala amorfni faze, avSak bylo pfitomno malé mnozstvi
monoklinického ZrO,. Pti teploté depozice 550 °C byly vrstvy monoklinické s malou pfimési
tetragonalniho ZrO,. Drsnost povrchu nepiesahovala 1 nm ( hodnota R,).

Pamu et al. [46] se zabyvali depozici nanokrystalického ZrO, pomoci dc
magnetronového naprasovani. Pracovni tlak byl 10 Pa, vzdalenost ter¢-substrat pak 40 mm.
Obsah kysliku v reaktivni atmosféfe byl ménén od 10 do 100 %. Hustota vykonu na terci byla
v rozmezi 1,0-1,5 W.cm?, coz vedlo k depozi¢ni rychlosti 10-15 nm/min. Teplota depozice
neptekrocila 100 °C. Z vysledkl vyplyva, ze pti 40% obsahu kysliku v reaktivni atmosféie
jsou vysledné vrstvy smési monoklinické a tetragonalni (¢i kubické) faze. V ostatnich
ptipadech jsou vrstvy cist€ monoklinické. Velikost krystalii monotonné klesa z 26 nm na
12 nm s rostoucim obsahem kysliku v reaktivni atmosfétre (10 — 100%). Z vysledkli méfenti
indexu lomu vyplyva, ze vrstvy mély znateln€¢ nizsi hustotu ve srovndni s objemovym ZrO,.
Zatimco u objemového oxidu zirkonicitého se uvadi index lomu okolo 2,10-2,17, zde
prezentované vrstvy dosahovaly indexu lomu pouze 1,69 — 1,85 ( pii vinové délce 600 nm).

Ning Li et al. [47] pfipravovali vrstvy hydratovaného oxidu ZrO,-nH,O pomoci RF
reaktivniho naprasovani v atmosféie Ar + O, + H,. Depozi¢ni rychlost se pohybovala
mezi 0,54-1,43 nm/min, index lomu byl v rozsahu 1,90-2,09, ¢emuz odpovidala hustota
4,05-5,50 g/cm’. Autofi prokazali, Ze pro hydratovany ZrO, dochazi k naristu iontové
vodivosti o tii fady vzhledem k nehydratovanému ZrO,. To je vysvétlovano nizs§i hustotou
hydratovanych filma.

Thaveedeetrakul et al. [48] ve své praci ukdzali vliv vzdalenosti substratu od terce
na biokompatibilni vlastnosti ZrO,. Vrstvy byly pfipraveny metodou dc reaktivniho
magnetronového napraSovani. VSechny pfipravené vrstvy vykazovaly monoklinickou
strukturu. Velikost zrn a drsnost se snizovala s rostouci vzdalenosti substrat — terc.
Pro kvantitativni hodnoceni stupné biokompatibility byl sledovan rast kosti podobného apatitu
na pfipravenych vrstvach ZrO, za dobu sedmi dni. Z vysledkl vyplyva, Ze vys§i vzdalenost
ter¢-substrat (tedy mensi drsnost a mensi velikost krystalitil) vede ke konformé&jSimu pokryti

povrchu ZrO, apatitem — viz Obr. 18.
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Obr. 18

Zobrazeni ristu apatitu skenovacim elektronovym mikroskopem na vrstvach ZrO,
PFipravenych p¥i riznych vidilenosti teré-substrat; a) 60 mm, b) 80 mm, c¢) 100 mm,
d) 120 mm.

2.4.2 Oxid tantalicny

Oxid tantali¢ny (Ta,Os) je dalSi z fady vysoce cenénych a zkoumanych oxidovych
materialii. Vyskytuje se ve dvou fazich: vysokoteplotni a a nizkoteplotni . Teplota piechodu
mezi fazemi je 1340 °C.

Ta,0Os ma velky vyznam v mikroeletronickém primyslu. Pro svou vysokou relativni
permitivitu se pouziva predev§im jako dielektrikum pro vyrobu tenkovrstvych kondenzatord.
Jeho vysoky index lomu je vyuzivan v optickém pramyslu pro vyrobu optickych filtrti a
jinych zatizeni.

Grliger et al. [49] vytvareli vrstvy Ta,Os radiofrekvencnim reaktivnim magnetronovym
napraSovanim. Pii vykonové hustoté 10 W.cm? dosahli depozi¢ni rychlosti 48 nm/min.
Ptipravené vrstvy byly amorfni s drsnosti Rrus okolo 1 nm.

K. Cang et al. [50] vySetfovali vliv pouzitého predpéti na substratu pfi ptipravé Ta,Os
vrstev pomoci dc reaktivniho naprasovani. Predpéti bylo ménéno od 0 do -145 V. Hodnota
drsnosti vykazovala globalni minimum pfi hodnoté ptedpéti -135 V (0,55 nm). Déle byla
naméfena frekvencni zavislost relativni permitivity. NejvétSich hodnot (55 pro 10 kHz a 32
pro 1 MHz) bylo dosazeno pro uzemnény substrat. Naopak pro ztratovy Cinitel kondenzatoru

(tan d) se ukazuje jako nejlepsi pouzit predpéti od -110 do -145 V. Z dielektrického hlediska
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byla jako nejlepsi vyhodnocena vrstva pfipravena s predpétim -135 V. Vykazovala jednak
nejmensi drsnost (Rrms=0,5 nm), pomérné vysokou hodnotu relativni permitivity (~ 23) a
zéaroven velmi nizky ztratovy Cinitel tan 6 ~ 0,01. Z prace tedy vyplyva moznost u¢inn¢ meénit
morfologii i elektrické vlastnosti vrstev Ta,Os pouzitim vhodného piedpéti na substratu.

Shih-jeh Jimmy Wu et al. [51] sledovali vliv teploty depozice a nasledného Zihani
na krystalizaci vrstev Ta,Os. Depozice byly provadény reaktivnim rf magnetronovym
napraSovanim nebo rf naprasovanim terée z Ta,Os. Vykon na ter¢i byl 230 W. Teplota
depozice byla postupné ménéna od pokojové teploty do 400 °C. Depozi¢ni rychlost byla
maximaln¢ 82 nm/h. Zatimco v pfipad¢ pouziti reaktivniho napraSovani (tj. Ta ter¢ v Ar+O,
atmosféte) byly vSechny vrstvy po depozici amorfni, pfi rozpraSovani keramického terce
v Cist¢ kyslikové atmosféfe vykazovaly vrstvy krystalickou strukturu, odpovidajici
orthorombickému Ta,Os. Navic, s rostouci teplotou depozice rostla i preference orientace
(100) a dochazelo ke zvétSovani velikosti krystalinit (z 6 na 14 nm pfi zvySeni teploty
depozice ze 100 na 400 °C).

D.A. Glocker et al. [52] pouzili vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani
na reaktivni depozici vrstev oxidu tantalicného. Z divodu odliSnosti metody HiPIMS
od bézného pulzniho naprasovani nebylo mozno pouzit fizeni depozicniho procesu
vyuzivajiciho meéteni optické emisni spektroskopie vyboje. VSechny vrstvy byly proto
vytvofeny v oxidovém moédu. Pfi primérné vykonové hustoté 5 W.cm™ v periodé bylo
dosazeno depozi¢ni rychlosti 18 nm/min, indexu lomu nssp = 2,11 a extinkénimu koeficientu
ksso=0,002. Autor rovnéz provedl depozice za stejného primérného vykonu pomoci pulzniho
zdroje s opakovaci frekvenci 40 kHz. Ze srovnani vyplyva, Ze pfi téméf stejné depozicni

Cvwr

prihledné).

2.4.3 Systém Zr-Ta-O

O materialu na bazi Zr-Ta-O se objevuji v literatufe zminky predev§im s ohledem na
jejich elektrické vlastnosti.

Jako pfiklad maze poslouzit prace J.-Y. Tewg et al. [53], kde autofi dopovali Ta,Os
zirkoniem metodou soucasného rozprasovani zirkoniového a tantalového terée v reaktivni

atmosféte. Bylo ukazano, Ze material obsahujici jak oxid zirkoni€ity, tak oxid tantalicny ma
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2.4. Vrstvy oxidui a oxynitridu tantalu a zirkonia

pfi optimalnich podminkach zhruba o 20% vétsi dielektrickou konstantu nez samotné ZrO,
nebo Ta,Os.

S. Ravhagan et al. [54] zkoumali teplotni vlastnosti ZrO, pii dopovani riznymi prvky
veetné tantalu. Bylo ukazano, ze ptfidani Ta do monoklinického ZrO, vede k vyraznému

poklesu tepelné vodivosti, pficemz se tento rozdil zvétSuje se snizujici se teplotou.

2.4.4 Systém Ta-O-N

Materidl na bazi oxynitridu tantalu je znam predev§im pro své fotokatalytické
schopnosti. Narozdil napf. od materidlu TiO, je fotokatalytickd aktivita (a také schopnost
rozkladat vodu na vodik a kyslik) posunuta vyrazné do viditelné oblasti, nebot’ material na
bazi TaON muze mit Sitku zakdzaného pasu okolo 2,5 eV. To je pro efektivitu
fotokatalytického rozkladu vody velice dilezité, nebot asi 50 % zafeni ze Slunce je pravé ve
viditelné oblasti. Zakladni princip fotokatalytického rozkladu vody je zobrazen na Obr. 19.
Rozklad vody na kyslik a vodik probihé ve tfech krocich [55]:

1) Materidl TaON je tieba ozarit elektromagnetickym zafenim o veEtSi energii, nez je
Sitka jeho zakézaného pasu. To ma za nésledek generaci fotoexcitovaného paru
elektron-dira (oznacovano ¢, h").

2) Tyto nosice naboje oddélené migruji k povrchu materialu (aniz by rekombinovaly).

3) Castice vody, adsorbované na povrchu materidlu jsou redukovany a oxidovany
elektrony a dirami a vytvareji tak molekuly O, a Ha.

Prvni dva kroky jsou siln¢€ ovliviiovany strukturou a elektrickymi vlastnostmi fotokatalyzatoru
(TaON). Uspésny priibéh tietiho kroku je zajistén piidanim dalsich katalyzatorti (IrO,,
Cr,0s,...), jez se na povrchu fotokatalyzatoru vyskytuji vétSinou ve formé€ nanocastic.

Zakladni krystalova buitka TaON (pro stechiometrii 1:1:1) je vidét na Obr. 20. L. Abbodanza
a L. Meda [56] pomoci metody DFT (Density Functional Theory) naptiklad zjistili, Ze
stabilnéjsi nez TaON by méla byt stechiometrie Ta;9O,sNys. Dale, pokud se stechiometrie
zékladni buiiky TaON zméni ve smyslu prevahy atomi kysliku, vykazuje material

polovodivost typu n, v pfipad¢ pievahy atomti N pak polovodivost typu p.
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Obr. 19

Zikladni schéma fungovini fotokatalytického rozkladu vody; CB=vodivostni pas,
VB=valencni pas.

Obr. 20
Znazorneéni zakladni buiiky f-TaON [56].

Nejen kvili svému vyznamu pro rozvoj vodikového hospodéistvi se ptipraveé materialu
TaON vénuje cela fada svétovych pracovist.

H. Le Dréo et al. [57] pfipravovali TaON reaktivnim magnetronovym naprasovanim
s vyuzitim pulzovani reaktivniho plynu. Byl pouzit dc zdroj pracujici v proudovém rezimu.
Depozice probihaly pti konstantni proudové hustoté na ter¢ 0,01 A/cm? Pratok dusiku
do plazmového reaktoru byl béhem depozice konstantni, zatimco prutok kysliku byl

ekvidistantné zapindn a vypindn. Délka jednoho cyklu byla zafixovdna na 40 s. Doba

28



2.4. Vrstvy oxidui a oxynitridu tantalu a zirkonia

kyslikové pulzu se pak ménila od 4 do 32 sekund. Depozi¢ni doba byla mensi nez 40 nm/min.
Vrstvy vykazovaly $itku zakdzaného pasu v rozmezi 1,85 — 4,0 eV. Tvrdost klesala se
zvySujicim se pomérem (O+N)/Ta z 14 GPa na 7 GPa. Relativni permitivita se z hodnoty
g =13 pro Cisty TaO, 3, zvySovala s koncentraci dusiku ve vrstvé az na hodnotu &, =23 pro
TaO N go.

Min-Chen Chen et al. [58] zkoumali moznosti uplatnéni vrstev TaON pro velice
zajimavou oblast vyvoje nové generace operac¢nich paméti. Jedné se o tzv. RRAM (Resistive
Random Access Memory). Vrstva o tlouStce 20 nm byla nadeponovdna na substrat
Si/Si0,/TiN pomoci rf naprasovani terce TaN v reaktivni atmosfére Ar+O, (1:1). Na takto
vytvoienou vrstvu bylo naneseno 200 nm platiny. Pamétova bunka ma tedy sendvi¢ovou
strukturu Pt-TaON-TiN. Po depozici se pamét nachazi v tzv. HRS stavu (stav s vysokou
rezistivitou). Po prachodu proudu (~ 5SmA) se stav paméti zméni na LRS (stav s nizkou
rezistivitou), pfi¢em rozdil mezi HRS a LRS je 1,5 fadu. Opétovnym pfiloZenim napéti (cca
-0,7 V) Ize bunku resetovat. Autor vysvétluje moznost “piepnuti” odporu vrstvy piilozenym
napétim vznikem/zanikem vodivych vlaken v materialu TaON.

C.K. Chung et al. [59] zjistovali vliv poméru toku reaktivnich plynti na mikrostrukturu
a elektrické¢ vlastnosti vrstev TaON. Depozice byly provadény pouzitim dc reaktivniho
magnetronového napraSovani ter¢e Ta o priméru 50 mm v reaktivni atmosfére Ar+N,+O,.
Chemické slozeni vrstev bylo v rozmezi Ta;yOsNs aZ TassO4 Ny VSechny vrstvy vykazovaly
amorfni strukturu. Mérné elektricka rezistivita rostla se zvySujicim se pomérem O/(N+O)
ve vrstvach z hodnoty 300 pQ.cm na 1,15.10" uQ.cm.

J.H. Hsieh et al. [60] provad¢li experimenty s fotokatalytickym chovéanim vrstev TaON
za viditelného svétla. Vrstvy byly vytvofeny ve dvou krocich: V prvnim kroku byla
nadeponovana vrstva Ta pomoci standarniho dc napraSovani (dep. rychlost 14 nm/min).
Nésledoval rychly ohfev v zafizeni RTA (Rapid Thermal Annealing) v reaktivni atmosfére,
ve které byla vhodnou volbou pratokii reaktivnich plyni vytvofena pozadovana struktura
TaON. Fotokatalyticka aktivita byla méfena pomoci rozkladu barviva methylene blue po dobu
50 minut a sledovani absorbce zafeni laseru na vlnové délce 610 nm. Autor zjistil, Ze

fotokatalyticka aktivita je vykazovéana i amorfnimi vrstvami TaON.
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3 Cile disertacni prace

Predkladanad disertacni prace je zaméfena na problematiku vysokovykonové pulzni
reaktivni magnetronové depozice vrstev dielektrickych oxidu a vrstev typu Me-O-N, kde Me
je kov, s laditelnym slozenim a fyzikalnimi vlastnostmi. Hlavnim cilem disertac¢ni prace bylo
vyrazné zvySeni rychlosti vytvafeni (oproti vS§em znamym literarnim zdrojim) vybranych
vrstev densifikovanych dielektrickych stechiometrickych oxidl a vrstev typu Me-O-N s
laditelnym slozenim na substratech na plovoucim potencidlu (zésadni vyznam z hlediska

primyslovych aplikaci). Jednotlivé dil¢i cile disertacni prace byly stanoveny takto:

1. Podilet se na vyzkumu a vyvoji nového (originalniho) fidiciho systému pro napousténi
reaktivnich plynti do vybojové komory, ktery by umoznil poprvé realizovat proces
reaktivni depozice dielektrickych stechiometrickych vrstev (oxidd) s vyuzitim
vysokovykonového pulzniho de napajeciho zdroje pii vysokych vykonovych hustotich
na rozpraSovaném ter¢i a pii délkdch napétovych pulzd vétSich nez 40 ps.
Optimalizovat fidici systém tak, aby jej bylo mozno pouzit s maximalni u¢innosti
pro rizné kombinace ter¢ (kov) — reaktivni plyn (kyslik, dusik nebo oba plyny
soucasn¢), které se vyrazné liSi rychlosti chemickych reakci na ter¢i a zavislosti
koeficientu sekundarni emise terce ¢astecné pokrytého slouc¢eninou na stupni pokryti.

2. Zvladnout rychlé vytvaieni densifikovanych stechiometrickych vrstev ZrO, a Ta,Os
na substratech na plovoucim potencialu pomoci vysokovykonové pulzni reaktivni
magnetronové depozice. Prozkoumat zakonitosti procesu v Sirokém rozsahu
procesnich parametrii (zejména hustota vykonové zatéze na terci a délka napétového
pulzu).

3. VysSetiit vliv konfigurace napousténi reaktivniho plynu (smér k ter¢i nebo k substratu a
vzdalenost od terCe) na proces vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové
depozice vrstev ZrO,. Zaméfit se na vysokou rychlost depozice, optickou transparenci
vrstev a jejich densifikaci.

4. Pfipravit a prozkoumat vrstvy ternarniho systému Zr-Ta-O. Zaméfit se na teplotni

stabilitu vrstev.
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3. Cile disertacni prdce

Provést systematickou studii vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové depozice
vrstev Ta-O-N s laditelnym prvkovym slozenim a fyzikalnimi vlastnostmi. Zame¢fit se
na rychlé vytvareni vrstev oxynitridl tantalu s vysokou absorpci zéieni ve viditelné

oblasti.
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4 Zvolené metody zpracovani

Vsechny experimenty a analyzy tenkych vrstev (kromé analyzy RBS a ERD) byly
provedeny v laboratofich Katedry fyziky. Nasleduje stru¢ny popis depozi¢niho systému a

metod charakterizace plazmatu a piipravenych vrstev.

4.1 Experimentalni zafrizeni pro depozici vrstev

Blokové schéma depozi¢niho systému je na Obr. 21. Jako plazmovy reaktor byla
pouzita standardni nerezova vakuova komora o priméru 507 mm a délce 520 mm. Komora je
na svém vngjSim plasti vybavena odporovym topnym dratem, slouzicim k efektivng;si
desorpci nezddoucich zbytkovych plyna ze stén reaktoru pied depozici, a rovnéz chladicim
systémem, ktery chladi stény reaktoru na teplotu ptiblizné 18 °C (teplota vody ve vodovodnim
radu).

Cerpaci systém se sklada z difuzni vyvévy (Cerpaci rychlost 2000 1/s), ktera je
pfedCerpavana olejovou rotacni vyvévou (Cerpaci 30 m*/hod) — podrobnéjsi zobrazeni

cerpaciho systému je na Obr. 22.
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Obr. 21

Blokové schéma experimentdlniho zaiizeni pro vysokovykonovou
pulzni reaktivni magnetronovou depozici
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Obr. 22

1- komora, 2 — difuzni vyvéva, 3 — rotacni vyvéva, 4 — zdsobnik ,,predvakua®, 5 — kapacitni
tlakova mérka BARATRON, 6, 8, 9 — Piraniho mérky, 7 — Penningova mérka, 10 — deskovy
ventil, 11 — $krtici clona, 12, 13 — ventily, 14, 15 — zavzduSiiovaci ventily
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Obr. 23

Schématické znazornéni vakuové komory. V piipadé depozic byl na misté hmotnostniho
spektrometru umistén driak substrdatu. Modra a Cervend barva zndazoriiuji moZné konfigurace
napousténi reaktivnich plynii.

Celkovy tlak v komoie byl béhem depozice méfen absolutni kapacitni mérkou
BARATRON s rozsahem 0 — 5 Pa. Analogovy vystup (0 — 10 V) senzoru tlaku byl pfipojen
jako vstup do fidiciho ¢lenu a byl pouzit jako fizena veli¢ina pii depozici vrstev Zr-Ta-O a

Ta-O-N.
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4.1. Experimentalni zarizeni pro depozici vrstev

Nastaveni a udrzeni tlaku pracovniho plynu (argonu) zajistoval prutokomér MKS
Instruments s rozsahem 0-100 sccm. Pritokoméry pro reaktivni plyny (rovnéz od firmy MKS
Instruments, rozsah 0 — 50 sccm) byly propojeny s fidicim ¢lenem pomoci svého analogového
vstupu. Tim byla zajiSténa moZznost nezavisle regulovat pritok reaktivnich plynti na zaklad¢
algoritmu, jenz byl spuStén v fidicim c¢lenu. Jako fidici ¢len byl pouzit PLC systém
(Programable Logical Controller). Ridici ¢len byl vybaven analogovymi a digitalnimi vstupy a
vystupy. Rovnéz umoznioval snimat a ukladat veskeré ptipojené signaly béhem celé depozice
se vzorkovaci periodou 100 ms.

Znédzornéni vakuové komory je na Obr. 23. Hmotnostni spektrometr s energiovym
rozliSenim, ktery byl pouzit pro charakterizaci toku iontli na substrat, byl umistén pfesné
na pozici drzéku substratu proti teri. Na Obr. 23 jsou rovnéz znazornény dvé pouzité
konfigurace napousténi reaktivnich plynii (smérem k terCi a smérem k substratu). Zdrojem
plazmatu byl siln€ nevyvazeny piimo vodou chlazeny magnetron s permanentnimi magnety
z materialu Nd — Fe — B. Na magnetron byl pfipevnén ter¢ o priméru 100 mm a tloust’ce
6 mm. V pfipad¢ depozice vrstev Zr-Ta-O byl zirkoniovy ter¢ piekryvan tantalovymi krouzky
o vnéj§im priméru 100 mm a riiznym vnitinim priimérem (viz Obr. 26).

K magnetronu byl pfipojen vysokovykonovy pulzni dc zdroj HMP 2/1 od firmy
Hiittinger Elektronik, frekvence byla pro vsechny depozice 500 Hz. V Tab. I jsou uvedeny

zékladni charakteristiky pouzitého zdroje.

Tabulka I: Zakladni parametry zdroje HMP_2/1, Hiittinger Elektronik

Maximalni napéti, U 2000V
Maximalni proud, | 1000 A
Maximalni vykon v periodé&, P 20 kW
Rozsah opakovaci frekvence, f; 2-500 Hz
Rozsah délky pulzu, t; 1-200 ps

Zaporny pol elektrického zdroje byl spojen s teréem magnetronu, kladny byl spojen
s uzemnénou komorou. Zdroj byl pomoci analogovych a digitalnich vstupti i vystupt propojen
s fidicim Clenem. Diky tomu bylo mozno nastavovat napéti a délku pulzu a Cist vystupni
hodnotu primérného proudu pies periodu, ¢ehoz byl vyuzito pro navrh fidiciho algoritmu

pro vysokovykonovou pulzni reaktivni magnetronovou depozici nevodivych vrstev.
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4.2 Ridici systém pro reaktivni depozici

Aby bylo mozno provadét reaktivni depozice tenkych vrstev oxidil a oxynitridd tantalu
a zirkonia, byl vyvinut efektivni fidici systém, jenZ vyrazné zlepsil stabilitu vyboje a rovnéz
dovolil dosdhnout velmi vysokych depozi¢nich rychlosti (predevsim v ptipadé vrstev ZrO,,
Ta,Os ¢i TaON). Princip fizeni systému (jenz je nyni predmétem mezinarodniho patentového
fizeni a licencni smlouvy s firmou Hiittinger Elektronik [61]) je znazornén jednoduchym
vyvojovym diagramem na Obr. 24.

V prvnim kroku se otestuje citlivost systému na ,,jednotkovy* skok toku reaktivniho
plynu. Sleduje se odezva primérého proudu pies periodu pulzniho zdroje (hodnota
vypocitdna pomoci softwaru pulzniho zdroje) a celkového tlaku v depozi¢ni komofte. Citlivost
obou veli¢in se mize znacné liSit v zavislosti na pouzitém materidlu terce. Roli hraje
predevsim sekundarni emise elektrond z terce, jenz je Castecné pokryt slouceninou a rychlost
vytvafeni této sloucCeniny na ter¢i. Citlivéjsi z obou veli¢in se pak stava fidici veliinou.
Citlivost je zde nutno brat v SirSim slova smyslu. Tedy, je nutno zkoumat chovani pimérného
proudu a tlaku nejen po zapnuti, ale i po vypnuti reaktivniho plynu. Na Obr. 25 je vidét
ptiklad odezvy primérného vybojového proudu a celkového tlaku v komote na ,,jednotkovy*
pulz toku kysliku v ptipadé pouziti tantalového terce. Z obrazku je vidét, Ze po zapnuti
kyslikového pulzu dojde k téméf okamzitému nértstu celkového tlaku v komote. Chovani
pumeérného proudu je nemonotoénni, a tedy neni vhodné v tomto ptipad¢ primérny proud
vyuzit jako fidici veli¢inu. Rozdil v chovani je patrny i po vypnuti ,,jednotkového* pulzu toku
kysliku.

Podstatou tizeni je, ze prutok reaktivniho plynu se v zdkladnim piipad¢ fidi nasledujici
podminkou:

H >H >

aktualni nastavend reakt. aktualni < H nastavend = Cp = X (4 . 1)
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Zjisti odezvu systému

na jednotkovy pulz | Nastav na magnetronu
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kysliku &, 1 proved depozici

Obr. 24

Vyvojovy diagram zndzoriujici zakladni princip nalezeni optimadlni hodnoty H ,usavenie

kde Huani j€ aktualni (méfend) hodnota fidici veli¢iny (tedy priimérného vybojového proudu
nebo celkového tlaku), Husavens j€ vstupni parametr fidiciho algoritmu (nastaveny obsluhou),
D, j€ prutok reaktivniho plynu a X je hodnota pritoku reaktivniho plynu (obsluhou voleny
vstupni parametr). Vysledkem je tedy pulzovani reaktivniho plynu (plyntl) s obecné odlisnou
dobou mezi dvéma po sob€ nasledujicimi pulzy. Po urceni fidici veli€iny je tieba provést
pro pravé jedny vybojové podminky (celkovy tlak, délka pulzu, napéti na magnetronu,
geometrie,...) sérii kalibra¢nich depozic pro urceni optimalni hodnoty fidici veliCiny. Tedy,
hledd se hodnota parametru H,.sawens tak, aby vzniklé vrstvy mély pozadovanou vlastnost, coz
je opét vidét z vyvojového diagramu na Obr. 24. V piipad€ oxidovych vrstev bylo Husavend

optimalizovana s ohledem na stechiometrii a depozi¢ni rychlost vzniklé vrstvy.
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Obr. 25

Odezva vyboje s tantalovym terem na ,jednotkovy“ skok (pulz) toku kysliku.

36
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H,usvena byla tedy zvolena tak vysoka, aby pfipraveny oxid byl plné stechiometricky (dobrou
mirou stechiometrie zde pfipravovanych oxidl je jejich optickd transparence ve viditelné
oblasti), ale zaroven tak nizk4, aby nedochazelo ke zbyte¢nému poklesu depoziéni rychlosti
z divodu posunuti pracovniho bodu pfili§ smérem ke slou¢eninovému moédu. ZjednoduSené
se tedy da fici, ze vhodnou volbou parametrit Husmens @ X, jez vystupuji ve vztahu (4.1), lze
uspésné provadet depozice stechiometrickych vrstev v ptechodovém maédu.

Autor disertace se vyrazné podilel na vyvoji tohoto nového fidiciho systému. Potom
provedl jeho optimalizaci, aby jej bylo mozno pouzit s maximalni ucinnosti pro rizné

kombinace ter¢ (kov) — reaktivni plyn (kyslik, dusik nebo oba plyny soucasn¢).

4.3 Vlastni depozice vrstev

V této kapitole budou shrnuty podminky depozic, za kterych byly pfipravovany
jednotlivé materidly prezentované v této disertani praci. Pro vSechny depozice pak byla

provedena tato procedura ¢erpani vakuové komory:

zapnuti vyhiivani komory odporovym dratem, vy¢erpani na tlak < 7.10~ Pa,
- vypnuti vyhfivani a zapnuti chlazeni komory,
- vyCerpani vakuové komory na tlak <2.10° Pa,
- vlastni depozice.

Vsechny substraty, jez byly pouzity pro depozice vrstev, byly pfed upevnénim do
vakuové komory vloZeny do acetonové lazné a po dobu minimaln€ 10 minut ¢iStény v
ultrazvukové vané.

Jako prednastaveny parametr vSech depozic byla pouzita stiedni hustota vykonu na terci

prumérovana pies celou depozici, jenz byla urcena pomoci vztahu

L,

(Sy=——[ U, (0)J,(1)dt, 4.1)

t—ty

kde # a t jsou casy zacatku a konce depozice, U,?) je okamzitd hodnota napéti
na magnetronu, J,(¢) okamzitd hodnota proudové hustoty na terci, stanovena jako J,(z)=I1.(t)/A,,
kde I,t) je celkovy proud na ter¢ a A, je plocha terée (78,54 cm?). Pomoci stejného
integralniho vztahu byl spocitan primérny celkovy tok reaktivnich plynt ptes celou depozici

<@Prc> (v ptipad¢ depozic Ta-O-N) a primérny tok kysliku ptes celou depozici <@, >
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4.3. Vlastni depozice vrstev

v ptipad¢ depozic ZrO, a Ta,Os. Pro stanoveni pramérné hustoty vykonu na ter¢i v pulzu byl

pouzit vztah

t
Sda:tif U,(¢)J,(t)dt ,kdet je doba pulzu. (4.2)
10

Casoveé proménna hodnota primérného proudu na ter¢ v periode (pouzitd jako fidici parametr

pro depozice ZrO, a ¢ast depozic Zr-Ta-O) se urci pomoci vztahu

J1,(t)r, (4.3)

kde T je doba periody elektrického zdroje, urcend jako 7=1/f, kde f; je opakovaci frekvence

zdroje.

ZrO;

Vrstvy oxidu zirkonicitého byly deponovany na substraty Si (100) a sklo, jez byly
umistény na drzédku substratu vzdaleném 100 mm od terce. Jako fidici veli¢ina pro fidici
systém byl pouzit primérny proud na ter¢ [/, . Stiedni hustota vykonu na teréi primérovana
pfes celou depozici <S,> se ménila od 5,2 do 102 W.cm™, délka pulzu ¢; pak od 50 do 200 ps.
Celkovy tlak v systému byl blizky 2 Pa pfi pratoku argonu 30 sccm. Byl vySetfovan i vliv
geometrie napousténi reaktivniho plynu na vybojové a depozi¢ni charakteristiky a na
materidlové vlastnosti vrstev. Pfivod reaktivniho plynu byl realizovan pomoci nerezovych
trubic o vnitinim priméru 6 mm. Césti plynového vedeni, jez byly vystaveny p¥imému
pusobeni plazmatu, byly vyrobeny z korundu o vnitinim priiméru 1,5 mm. Tim se zamezilo
teplotni degradaci materidlu trubic a diky nizké elektrické vodivosti korundu nedochazelo k
ovlivnéni vyboje. Dva otvory (primér 1 mm) pro vytok kysliku byly umistény symetricky nad
erozni zonou magnetronu ve vzdalenosti 20 mm (smér k povrchu terce) a 25 mm, resp. 32 mm
(smér k substratu) od povrchu terce (viz Obr. 23). Parcidlni tlak kysliku osciloval béhem
depozice v rozsahu 0 az 0.10 Pa. Vzdélenost ter¢-substrat byla 100 mm. Analyza toku
kladnych a zapornych iontl bombardujicich rostouci vrstvy byla provedena pomoci

hmotnostni spektroskopie s energiovym rozliSenim (Obr. 23).
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4.3. Vlastni depozice vrstev

Ta;0s

Depozice probihaly za celkového tlaku blizkého 2 Pa (pratok argonu 15 sccm pro
depozici pii <S,> = 103 W.cm™, 30 sccm pro ostatni depozice). Jako fidici veli¢ina byl zvolen
parcialni tlak reaktivniho plynu (kysliku) v komote prg. Stfedni vykonova hustota na terci
pramérovana pies celou depozici <S;> byla ménéna v rozsahu od 5.2 do 103 W.cm?, délka
pulzu ¢, od 50 do 200 ps. Dva otvory pro vytok kysliku byly ve vzdalenosti 20 mm od povrchu
ter¢e (orientovany smérem k povrchu terce) a stejné jako v piipadé depozice ZrO, byly
umistény symetricky nad erozni zénou magnetronu. Vzdalenost ter¢-substrat byla 100 mm.
Jako substraty byly pouzity kifemik (100) a sklo. Rozsahy parcidlni tlaku kysliku p,. jsou
uvedeny v Tab. IIL.

Zr-Ta-0O

Ptiprava vrstev na bazi Zr-Ta-O probihala pomoci zirkoniového terce (primér
100 mm, tloustka 6 mm), jenz byl prekryvan tantalovymi krouzky o rtznych Sitkach — viz
Obr. 26. Tim mohl byt ménén pomér Zr/Ta ve vrstvach. Pouzity byly sklenéné a kiemikové
substraty orientace (100). Celkovy tlak byl blizky 2 Pa (pritok argonu 30 sccm). V zavislosti
na $ifce tantalového krouzku byl jako fidici veli¢ina pouzit primérny magnetronovy proud v
periodé pulzniho zdroje ( Sitka Ta — krouzku 0 — 7 mm) nebo celkovy tlak v systému (Sitka Ta
— krouzku 10 — 20 mm). Hodnota <S,> byla konstantni pro vSechny depozice, 15 W.cm?,

délka pulzu 50 nebo 200 ps.

Obr. 26

Geometrie pouZitého terce pii depozicich vrstev Zr-Ta-O; Siika tantalového krouZku “d” byla
ménéna v rozsahu 0 — 20 mm.

39



4.3. Vlastni depozice vrstev

Ta-O-N

Vrstvy Ta-O-N byly pfipravovany za celkového tlaku blizkého 2 Pa (pratok argonu
16 - 30 sccm). Parcidlni tlak argonu byl 1,5 Pa. Rozsah celkového parcialniho tlaku
reaktivnich plynti béhem depozice je v Tab.VI. Ridicim parametrem byl celkovy parcialni tlak
reaktivnich plynii (podobné jako v pfipadé depozic Ta,Os). Substraty (sklo, Si (100) a Si s
vysokou elektrickou rezistivitou pro analyzy vazebné struktury) byly umistény 100 mm od

terce.

4.4 Metody charakterizace plazmatu a pripravenych vrstev

Méreni prubéhu proudu a napéti

Casovy pribéh napéti a proudu na magnetronu byl méfen napétovou sondou GE 3421,
General Elektronik, respektive vysokoproudovou sondou TPC 303, Tektronix, spojenou se
zesilovatem signalu TCPA 300, Tektronix. Oba signaly byly ptfivedeny do pocitace
vybaveného osciloskopickou kartou. Signal byl poté zpracovan programem (autor Ing. Tomas

Tolg, Katedra fyziky), jenZ umoznoval métené prub¢hy ulozit.

Hmotnostni spektroskopie

Pro hmotnostni a energiovou analyzu iontli dopadajicich na substrat pfi depozicich
ZrO, bylo vyuzito hmotnostniho spektrometru EQP 300 od firmy Hiden Analytical. Ze
schématu uspofadani (Obr. 23) je vidét, ze méfici hlava se nachdzela v pozici substratu (tzv.
“face-to-face” usporadani). Tim bylo mozZno zjistit skutecné hmotnostni 1 energiové rozdéleni
iontli dopadajicich na substrat. Méfeni rozdélovacich funkci kladnych iontd bylo provedeno
jako sken ptes energie od -5 do 180 eV (po 0.5 eV) pro nasledujici ionty s nejvysSSim
vyskytem (v zavorce je pomér m/q): Ar' (40), Ar™ (20), O™ (16), 0,"(32), Zr" (90), Zr™
(45), ZrO" (106). Pocty impulzti byly nacitany v 10 opakovanich. Pii zpracovani byla pro
spektra Zr*, Zr*" a ZrO™ zapoc¢tena korekce na vyskyt izotopt Zr v ptirodé (Zr* tvoti 51.45 %
vSech izotopti Zr). Hodnoty naméfenych rozdélovacich funkci byly vydéleny souctem
integralli rozd&lovacich funkci vSech uvazovanych iontil. Ziskané normalizované rozdélovaci
funkce vyjadiuji relativni zastoupeni sledovanych kladnych iontl v zavislosti na energii.
Me¢fteni rozdélovacich energii zapornych iontlh O" a O, byla provedena jako sken pfes energie

od 0 do 900 eV po 2 eV. Z divodu omezeni rozsahu mozného napéti elektrody ENERGY
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4.4. Metody charakterizace plazmatu a pripravenych vrstev

v piipadé naseho hmotnostniho spektrometru bylo métfeni provadéno po Castech s ,,okny*
100 eV a s posunem elektrody REFERENCE. Pocty impulzt byly nacitdny v 5 opakovanich a
zpramérovany. Rozdélovaci funkce zépornych ionti jsou uvadény v absolutnich poctech
impulzi za sekundu. Namétfena data byla do podoby spekter zpracovana Ing. TomaSem

Kozakem, Ph.D.

Depoziéni rychlost a vnitrni pnuti vrstev

Depozi¢ni rychlost byla stanovena jako podil tloustky vrstvy a doby depozice.
Tloustka vrstvy byla méfena nejdfive ,,nahrubo* pomoci profilometru Dektak 8 Stylus Profiler
od firmy Veeco. Pfistroj je vybaven diamantovym hrotem, ktery se pfii pfedem definované
pritlacné sile pohybuje po povrchu vzorku. Méfeni depozi¢ni rychlosti spo¢ivd v naméieni
profilu vrstva — substrat a nasledném odecteni tloustky vrstvy. Naméfend hodnota byla
zptesnéna pomoci elipsometrie, provadéného doc. Ing. J. Houskou, Ph.D. na pfistroji VASE
od firmy J.A.Woollam, Co. Inc.

Vnitini pnuti bylo rovnéz méfeno profilometrem a bylo jeho softwarem vypocitdno

pomoci Stoneyho vztahu z prohnuti vzorku.

Strukturni analyza

Strukturni analyza byla provadéna Ing. R. Cerstvym pomoci metody rentgenové
difrakce (XRD). Pro méfeni bylo vyuzito zatizeni PANalytical X Pert PRO pracujici v Bragg-
Brentanové uspofddani. Rentgenové zatfeni bylo buzeno médénou vybojkou (40kV, 40mA).
Vysledné rentgenové zateni mélo vinovou délku A=0,154187 nm. Aby vysledny difraktogram
neobsahoval zafeni Cu-Kf, bylo pouzito niklového filtru. Difraktované rentgenové zareni bylo

snimano ultrarychlym polovodi¢ovym detektorem X'Celerator.

Prvkova analyza

Prvkové slozeni vrstev ZrO,, Ta,0s, a Ta-O-N bylo uréeno metodami RBS (Rutherford
Backscattering Spectroscopy) a ERD (Elastic Recoil Detection). Metoda RBS byla pouzita
pro stanoveni obsahu Zr, Ta, O a N s pfesnosti 1 az 2 at. %. Obsah vodiku byl ur¢en metodou
ERD s piesnosti 0,1 az 0,2 at. %. Tato méfeni byla provedena RNDr. V. Pefinou, Csc.
na Ustavu jaderné fyziky AV CR v ReZi u Prahy. Prvkové sloZeni vrstev Zr-Ta-O bylo uréeno

metodou rentgenové fluorescence (XRF) s vlnovou disperzi na zafizeni MagiX PRO
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Pananalytical. Kalibrace naméfenych dat byla provedena pomoci méfeni slozeni
stechiometrickych krystalickych vrstev ZrO, a Ta,Os vyuzitim metody XRF. Piesnost
stanoveni obsahu prvkll ve vrstvach Zr-Ta-O lze odhadnout na 5 at. %. Tato méteni byla

provedena Ing. R. Cerstvym.

Morfologie povrchu

Pro vyhodnoceni morfologie povrchu bylo pouzita metoda AFM. M¢ieni probihala
v nekontaktnim mddu na pfistroji SmartSPM od firmy AIST-NT. Bylo pouzito cantileveru
s konstantou pruznosti 40 - 90 a s rezonan¢ni frekvenci 360 - 400 kHz. Amplituda kmita
cantileveru se pohybovala od 150 do 200 nm. Pii méfeni byl kromé vySkového signalu
zaznamenavan 1 signal amplitudy a fadzového posunu kmitd cantileveru. Pro analyzu
naméfenych dat a odstranéni chyb zptsobenych Sumem, ndklonu vzorku apod. byl pouzit
software Image analysing & processing od firmy AIST-NT. Pro 3D zobrazeni povrchu pak
bylo vyuzito skriptu vytvofeného Ing. Tomasem Kozakem, Ph.D. v programu Matlab.

Mechanické vilastnosti

Tvrdost a efektivni Youngtv modul (£ = E/(1-v°), kde E je Youngiiv modul materialu
a o Poissonovo ¢islo), byly méfeny na pfistroji FischerScope H100, vybaveném indentorem
Vickersova typu, tedy ¢tyfbokym pravidelnym jehlanem s vrcholovym uhlem 136°. ZatiZeni
meficiho hrotu bylo 20mN s dobou zatéZzovéni i odlehovani 10 s. Prezentované hodnoty
mechanickych vlastnosti jsou urCeny ze statistiky 25-ti indenta¢nich vpichli na kazdém

vzorku.

Optické viastnosti

Optické vlastnosti, vlastnosti s nimi souvisejici (napf. opticky zakdzany) a tloustky
studovanych vrstev byly méfeny pomoci spektroskopické elipsometrie (piistroj VASE
od firmy J.A. Woolam). Naméiena ,,surova™“ data (zména polarizace svétla po odrazu
od materialu) byla zpracovavana doc. Ing. J. HouSkou, Ph.D. nej¢astéji s vyuzitim Cauchyho
(prihledné materialy) nebo Cody-Lorentzova (materidly s meéfitelnym zakdzanym pasem

<5 eV) disperzniho vztahu.
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Vazebna struktura

Transmisni spektra v infracervené (IR) oblasti byla méfena na IR vakuovém
spektrometru s Fourierovou transformaci (FTIR) Vertex 80v od firmy Bruker s témito
parametry: rozliSeni 3 cm™, podet akumulovanych zaznamid 128, rozsah vInoéta
400-4000 cm’. Transmitance byla vypocitdna jako podil intenzity zafeni po prichodu
vzorkem a po prichodu vakuem. Transmitance byla pfevedena na absorpcni koeficient
prostfednictvim fitovaci procedury zalozené na popisu materidlu pomoci Gaussovych
oscilatorti (jeden oscildtor na kazdy vibracni mod). Fitovaci procedura vyuzivala tloustku
vrstev a jejich index lomu v blizké infracervené oblasti zméfené pomoci spektroskopické
elipsometrie. IR spektra byla namétena Ing. Zbynékem Soukupem, Ph.D. Zpracovani spekter

provedl doc. Ing. J. Houska, Ph.D.

Elektrické vlastnosti
Elektrickd vodivost byla méfena standardni c¢tyibodovou metodou, ve spolupraci

s Ing. TomaSem Tdlgem. Vypocet mérného odporu se provedl pomoci vztahu:
U
pa=T LF-CKAK, (4.2)

kde ¢ je tlouStka vrstvy, F' korekce pro tloustku vrstvy, C korekce pro plosny rozmér vzorku,
K, korekce pro geometricky rozmér mefici hlavy a K, korekce pro teplotu v mistnosti.
Vzhledem k rozmérim meéfenych vzorkl (charakteristicky rozmér ~ 15 mm) a tloustkdm
vrstev ( < 0,6 mm) byly pouzity tyto hodnoty korekénich faktori:

F = 1,000 (pro vrstvy o tloust’ce < 0,6 mm)

C =4,4516 (pro vzorek o char. rozméru ~ 15 mm)

Ks=1 (pokud jsou hroty méfici hlavy vzdaleny vice nez 5 mm od okraje vzorku

K= 1 (méfeno pii pokojové teplote ~ 23 °C)

Méreni oxidaéni odolnosti a vysokoteplotni stability
Méfeni (a nasledné zpracovani ziskanych dat) bylo provedeno Ing. Sarkou Proksovou.
Mg¢fteni probihala v oxidac¢ni atmosféfe (vzduch) na termogravimetru 7AG 2400 od firmy

Setaram. Rychlost ohfevu byla vzdy 10 °C/min.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Priprava a vlastnosti vrstev oxidu zirkonia a tantalu

V nasledujici kapitole budou prezentovany vysledky depozice oxidi zirkonia a tantalu.
Pozornost bude nejdfive zaméfena na rozdilné vybojové a depozi¢ni charakteristiky
pii vysokovykonové pulzni magnetronové depozici vrstev ZrO, a Ta,Os (prubehy napéti a
proudové hustoty na ter¢i v pulzu, depozi¢ni rychlosti, efektivita magnetronového
naprasovani,...). Rovnéz bude prezentovana struktura a naméfené vlastnosti vytvorenych
vrstev (optické a mechanické). Jejich prvkové slozeni lze v atomovych procentech
charakterizovat takto: Zrs»340¢s.67 @ Taz7.20070.72 pii pfiméesi vodiku méné nez 1 at. %.

V dalsi podkapitole bude diskutovan vliv geometrie napousténi kysliku pii depozicich
ZrO, na vybojové a depozi¢ni charakteristiky, na slozeni iontového toku a rozdélovaci funkce
energii iontl (kladné ionty a zdporné ionty O’) na substratu a na morfologii pfipravenych
vrstev.

Posledni ¢ast kapitoly 5.1 se zabyva ptipravou a charakterizaci struktury a optickych a
mechanickych vlastnosti vrstev terndrniho systému Zr-Ta-O. Déle bude zkoumana
vysokoteplotni stabilita struktury a mechanickych vlastnosti téchto vrstev po zihani na teplotu

az 1300 °C.

5.1.1 Vrstvy ZrO; a Ta;0Os

Tabulka II. Procesni parametry a materidlové charakteristiky stechiometrickych vrstev ZrO; pro zvolenou
primérnou hustotu vykonu na terc pres depozici <S;> = 5.4 — 102 W.em™ a délku pulzu t; = 50 — 200 us pri
konstantnim parcialnim tlaku argonu p.. = 2 Pa. Parcialni tlak kysliku p.. osciloval mezi 0 a 0,10 Pa. Sy je
prumérnd vykonova hustota na terci béhem pulzu, T; teplota substratu béhem depozice, kssy a nss) je
extinkcni koeficient a index lomu pro vinovou délku 550 nm, H je tvrdost vrstev a E jejich efektivni

Youngiitv modul.

Procesni parametry Materialové charakteristiky
t; (W) <S> (Wem?2) S, (Wem?) T (°C)  kgpy (x1073)  Ns5q  H(GPa)  E*(GPa)
200 54 35-58 <60 0.1 210 14 147
200 52,0 370-540 <120 2.0 219 16 166
200 102,0 730-1120 <120 6.0 222 16 158
100 51,0 810-1220 <125 5.0 2.20 16 164
80 53,0 1030-1460 <130 0.1 1.97 9 135
50 53,0 1700-2100 <130 1.0 2.07 10 145
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Obr. 27

Pribéh napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetron béhem pulzu pii depozici
stechiometrického ZrQ, (<S;> = 53 Wem?, t; = 50 us) pro minimdlni a maximdlni hodnotu
priimérného magnetronového proudu v periodé béhem depozice. VloZeny obrdzek: Pribéh
pratoku kysliku a priomérného magnetronového proudu v periodé béhem depozice.

Na Obr. 27 jsou znazornény prubehy napéti a proudové hustoty na terci v pulzu
pti reaktivni depozici stechiometrickych vrstev ZrO, pro hodnotu primérné vykonové hustoty
na ter¢ pres celou depozici <S,> = 53 W.cm? a délku napétového pulzu ¢, = 50 us
odpovidajici minimalni a maximalni hodnoté primérného magnetronového proudu v periode¢.
Béhem depozice se hodnota primérné hustoty vykonu na ter¢i v pulzu ménila v rozmezi
S4= 1700 — 2100 W.cm™.

Ve vloZzeném grafu Obr. 27 je uveden casovy prubch toku kysliku pii depozici a
odpovidajici pribéh primérného magnetronového proudu v period€. Z obrazku je zietelné
vidét, Zze v souladu s popisem fidiciho systému v kapitole 4.2 je pritb¢h prutoku reaktivniho
plynu pulzni, kde fidicim parametrem je pravé hodnota primérného magnetronového proudu
v period€. Rovnéz je vidét, ze po zapnuti daného kyslikové pulzu neni nejprve registrovana
7adna zména chovani systému (proud 7, nadale klesi). To je zplisobeno piirozené
pfitomnymi zpozdénimi, napt. konecnou rychlosti otevieni pritokoméru ¢i nenulovou délkou

potrubi, v némz do komory proudi kyslik. Poté vSak zane primérny magnetronovy proud v
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periodé 1, narGstat, coz znali pokles impedance plazmatu. To je v rozporu s praci [37],
kde autofi zaznamenali nardst impedance plazmatu pfi rostouci koncentraci kysliku ve vyboji.
Ptisuzovali to nizSimu koeficientu sekundarni emise elektronii pro ¢astecné zoxidovany ter¢
v porovnani s kovovym (Zr) tercem. Zde je vSak nutno pfipomenout, Ze problematika
sekundarni emise elektrond z kovovych tercii je mimotfadné komplikovand a zlstava nadale
neobjasnénd [62], zejména v piipadech vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové
depozice, kdy se vyrazné posiluje vliv pfimé implantace atomti kysliku do povrchové vrstvy
ter¢e pii vytvareni oxidové vrstvy. Kromé toho, i mald zména koncentrace kysliku
ve vybojové smési za takovych podminek vyrazné méni vlastnosti vybojového plazmatu (viz

napt. zmény ve vytvareni zapornych iontd kysliku).

Tabulka III. Procesni parametry a materialové charakteristiky stechiometrickych vrstev Ta,Os pro zvolenou
priimérnou hustotu vykonu na terdi pres depozici <S;> = 5,2 — 103 W.em?, délku pulzu t; = 50 — 200 us
pri parcialnim tlaku argonu p. = 0,8 — 1,9 Pa. Parcialni tlak kysliku je oznacen p.. S je priumérna
vykonova hustota na terci béhem pulzu, T, teplota substratu beéhem depozice, ksso a nssy je extinkcni

koeficient a index lomu pro vinovou délku 550 nm, H je tvrdost vrstev a E” jejich efektivni Youngiiv modul.

Procesni parametry Materialové charakteristiky
ty (MS) <S> (Wem2) pg (Pa) po,(Pa) s, (Wem?) Ts(°C) kg (x103) Nssg  H(GPa) E*(GPa)
200 5.2 1.90 0.08-0.14 50-51 <65 <0.1 211 8 130
200 53.0 1.00 0.76-1.07 480-680 <200 <0.1 2.09 7 131
200 103.0 0.80 0.91-1.24 980-1200 <150 <0.1 2.15 7 129
100 54.0 1.00 0.78-1.10 910-1160 <210 <0.1 212 7 128
80 51.0 120 0.63-0.93 1000-1520 <200 <0.1 2.07 7 131
50 50.0 1.50 0.30-0.63 1710-2020 <210 <0.1 2.14 7 135

Na Obr. 28 jsou znazornény pribc¢hy napéti na magnetronu a proudové hustoty
na magnetron béhem pulzu pii depozici vrstev stechiometrického Ta,Os pro primérnou

vykonovou hustotu na ter¢i béhem depozice <S,> = 50 W.cm™? a délku napétového pulzu
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Pritbéh napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetron béhem pulzu p¥i depozici
stechiometrického Ta;0;5 (<S> = 50 Wem?, t; = 50 us) pro minimdlni a maximdlni hodnotu
parcidlniho tlaku kysliku béhem depozice. VioZeny obrazek: Pribéh pritoku kysliku a
parcidlniho tlaku kysliku béhem depozice.

t; = 50 ps, odpovidajici minimalni a maximalni hodnoté parcialni tlaku kysliku po..
Ve vloZeném obrazku je uveden prubéh pritoku kysliku a odpovidajici pribéh parcialniho
tlaku kysliku béhem depozice. Oproti vyboji pti depozici stechiometrického ZrO, registrujeme
vyssi impedanci plazmatu (niz8i hodnota J, pti vy$§im napéti Uy, ). To je zpsobeno piedev§im
rozdilem v sekundarni emisi elektronii ze (z¢asti) zoxidovaného Zr nebo Ta terce. DalSim
diivodem mohou byt rozdilné vlastnosti vybojového plazmatu se zcela odliSnym slozenim.
Hodnoty parcilni tlaku kysliku jsou pii depozici Ta,Os mnohem vyssi ( rozsah p,. = 0,30 —
0,63 Pa, viz Tab. III) nez v ptipad¢ depozice ZrO, (rozsah p,. ~ 0 - 0,10 Pa).

Na Obr. 29 je vynesena zavislost depozi¢ni rychlosti pro vytvafeni stechiometrického
ZrO, (optické vlastnosti v Tab. II) a stechiometrického Ta,Os (optické vlastnosti v Tab. III)
na stiid¢ pulzt pouzitého elektrického zdroje. Vrstvy byly pfipraveny pfi ptiblizné konstantni
pramérné vykonové hustoté na terci pres celou depozici <S> = 51 — 53 W.cm™ v pfipadé
7r0; a <S> = 50 — 54 W.cm™ v pfipadé Ta,Os. S vyjimkou piekvapivého poklesu depozi¢ni

rychlosti pro vrstvy Ta,Os pii ¢,/T = 4 % vykazuji zavislosti depozi¢ni rychlosti na stfidé pulzt
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Obr. 29

Zavislost depozic¢ni rychlosti na stiidé pulzi elektrického zdroje pro vrstvy ZrO, (<S> =
51— 53 W.em?) a Ta;0s (<S> = 50- 54 W.cm™)

stejné trendy pro oba materidly. Budeme-li pfedpokladat, ze dominantnim procesem urcujicim
depozi¢ni rychlosti vrstev ZrO, a Ta,Os za danych experimentalnich podminek (velmi vysoké
hustoty vykonu v pulzu) je rozprasovani atomi Zr, resp. Ta z kovovych casti tercl a ze
celkovy tok sekundarnich elektrond a zapornych iontii kysliku od rozprasovanych tercu je
zanedbatelny oproti toku kladnych iontl na terce, zavislosti depozi¢ni rychlosti ap na stfidé
pulztt #/T na Obr. 29 mohou byt kvalitativné objasnény uzitim vztahu odvozeného

pro vysokovykonovou pulzni (nereaktivni) magnetronovou depozici vrstev kovi [63,64]

a _
—Doca(Ud)Ud”z, (5.1)
S

kde S, je vykonova hustota na ter¢i béhem depozice pifi napéti U, a a(U,) je
normalizovany rychlostni koeficient vztahujici rozpraSovani a ptenos rozprasenych tercovych
atomi a iontd na substrat pii vysokovykonovém pulznim magnetronovém napraSovani
k rozprasovani a prenosu rozpraSenych terCovych atomi pii hypotetickém procesu

konvenéniho dc magnetronového naprasovani za stejného napéti U, pti nulové ionizaci
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Obr. 30

Zavislost depozicni rychlosti a poméru ap/<S;> na primérné vykonové hustoté na terci
Dpies celou depozici pii pripravé vrstev ZrQ; a Ta,0spro konstantni délku pulzu 200 ps.

rozprasenych teréovych atomtl. Zmensovani sttidy pulzt z 10% na 2,5 % (tj. zkracovani délky
napétového pulzu z 200 na 50 ps) vede ke vyraznému zvysSeni primérné vykonové hustoty
na ter¢i v pulzu z Sy, = 370 — 540 W.cm™? (pfi napéti Uy, =495 V) na S, = 1700 — 2100 W.cm™
(pti napéti Uy, = 680 V) pro depozice vrstev ZrO; a z S,, = 480 — 680 W.cm™ (pii napéti U, =
820 V) na S; = 1710 — 2020 W.cm™ (pii napéti Uy, = 1065 V) pro depozici vrstev Ta,Os.
Nartst Si,, vede k prudkému zvySeni pravdépodobnosti ionizace rozprasSenych atomu
pred ter¢em. To ma za nasledek pokles koeficientu a(U,) ve vztahu (5.1) predevsim diky
vys$imu zpétnému toku ionizovanych rozpraSovanych teréovych atomi na ter¢, ktery muze
byt kombinovan s vEétSimi ztratami iontl ter€ového materidlu na sténach komory v porovnani
s neutrdlnimi ¢asticemi [63,64]. Navic je zde i pokles ¢lenu U, '? ve vztahu (5.1).

Dulezité depozi¢ni charakteristiky, jakymi jsou depozicni rychlost ap, pomér depoziéni
rychlosti a primérné vykonové hustoty na terci pres dobu depozice ap/<S,>, primérny tok
kysliku ptes dobu depozice <@,,> a pomér depozi¢ni rychlosti k primérnému toku kysliku

ptes dobu depozice ap/<®,,>, jako funkce primérné vykonové hustoty na ter¢ pres dobu
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Zavislost priimérné spotieby kysliku (priomér pies celou depozici) a poméru ap/<®,> na
priimérné vykonové hustoté na terci (priimér pies celou depozici) pro depozici vrstev ZrO; a
Ta,0s pii konstantni délce pulzu 200 us.

depozice pti konstantni délce napétového pulzu ¢z, = 200 ps ukazuji Obr. 30 a 31. Parametry
ap/<S;> a ap/<®,> jsou dilezitymi veli€inami charakterizujici G¢innost magnetronového
naprasovani a u¢innost vyuziti kysliku pfi depozici vrstev.

Jak je vidét na Obr. 30, zvySeni <S> z 5,4 na 102 W.cm? pro ZrO, a z 5,2
na 103 W.cm™ pro Ta,Os vede k vyraznému naristu depozi¢ni rychlosti (az na 140 nm/min pro
71O, a 345 nm/min pro Ta,Os). To je spojeno s rostouci spotiebou kysliku (parametr <@,,>
na Obr. 31) pfedevS§im pro vrstvy Ta,Os. Je tfeba zminit, Ze vzdalenost obou vytokovych
otvorl kysliku od povrchu terce byla v ptipadé vrstev ZrO, zvétSena z 25 mm na 32 mm
pro <S> =102 W.cm™, abychom byli schopni zvysit depozi¢ni rychlost.

Navzdory rostouci primérné vykonové hustoté na teréi S, a rostoucimu napéti
magnetronu Uy, (Tabulky II a III), naméfena zavislost ap/<S,> na <S,> na Obr. 30 neni
v souladu se vztahem (5.1), ktery pfedpovida systematicky pokles hodnoty a,/<S,> s rostouci
vykonovou hustotou <S,>. Hlavnim divodem je, Ze rozpraSovani kovovych ¢€éstic z kovové

¢asti terCe neni dominantnim procesem, ktery urcuje depozi¢ni rychlost vrstev ZrO, pii
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Obr. 32
Spektra rentgenové difrakce vrstev ZrO; (<S> = 102 W.cm?) a Ta;05 (<S> = 103 W.cm™) pii
t; =200 ps.

<S> = 5,4 W.cm™ a vrstev Ta,Os pii <S> = 103 W.cm™. V prvnim pfipadé je depozi¢ni
rychlost pouze 5 nm/min (Obr. 31), coz je hodnota niz$i nez obvykle udavanych
10 — 15 nm/min pro depozici stechiometrickych vrstev ZrO, pouzitim konven¢niho dc
reaktivniho magnetronového naprasovani [65]. Divodem je piili§ velkd vzdélenost otvort
pro vytok reaktivniho plynu, které byly umistény 25 mm od povrchu terée a orientovany
smérem k substratu. Tato geometrie napousténi reaktivniho plynu byla s vyhodou vyuZzita pro
depozici vrstev ZrO, pii vy$si vykonové hustoté <S,>. Pro nizkou hodnotu <S,> = 5,4 W.cm™
vsak vede k velmi slabé disociaci molekul O, v plazmatu, cozZ ma za néasledek mnohem vyssi
spottebu kysliku k vytvoreni stechiometrickych vrstev ZrO, na substratu, nebot’ koeficient
ulpéni molekul O, na kovové ¢asti substratu je mnohokrat niz§i oproti atomiim O. Tento
argument potvrzuje i parametr ap/<®,,> (charakterizujici ucinnost prenosu kysliku z objemu
plazmatu do vrstvy), ktery dosahuje pro <S,> =54 W.cm? nejniz§i hodnoty
(3,4 nm.min"'/sccm). Vy$8i praimérny pritok kysliku do komory pfirozené vedl i k vyraznému

pokryti terce (sub)oxidy Zr.
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

V piipadé depozice vrstev Ta,Os pii praméré vykonové hustoté <S,> = 103 W.cm™,
kde pox > p. (viz Tab. III) bylo dosazeno nejvyssi depozi¢ni rychlosti 345 nm/min pfi nejvyssi
prumérné spotitebé  kysliku (47 sccm) a  relativné  vysoké  hodnoté
ap/<®,> = 7,3 nm.min'/sccm (Obr. 31). Tento proces vysokovykonového pulzniho
reaktivniho magnetronového napraSovani se zda byt velmi komplikovany a je tieba provést
dalsi vyzkum pro jeho objasnéni. Jak bylo feceno, neni pravdépodobné, ze rozpraSovani Ta
atoml z kovové c¢asti terCe je dominantnim procesem urcujicim depozicni rychlost vrstev
Ta,Os za téchto podminek.

Na Obr. 32 jsou zobrazena typicka spektra rentgenové difrakce pripravenych vrstev
ZrO, a Ta0s. VSechny vrstvy ZrO, vykazovaly krystalickou strukturu s dominantni
monoklinickou fazi se stopovym mnozstvim faze tetragondlni. Vrstvy Ta,Os jsou
nanokrystalické.

Zajimavou informaci poskytuje Obr. 33. Ukazuje zavislost indexu lomu a depozi¢ni
rychlosti na stfedni hodnoté parcidlniho tlaku kysliku pro vrstvy Ta,Os pfipravené
pii <S> ~ 50 W.cm™ a #; = 200 ps s odpovidajicimi parcidlnimi tlaky argonu p, = 1,5 Pa,
1,2 Pa a 1,0 Pa. V souladu s ofekavanim depozi¢ni rychlost s rostoucim stfednim parcidlnim
tlakem kysliku klesa, nebot’ pii vySSim p,. se béhem depozice vétsi ¢ast terée pokryje
slouceninou (sub)oxidu tantalu, a tudiz prudce klesne rozpraSovani tantalovych atomut
z povrchu terCe. Dilezité ale je, ze pokles depozi¢ni rychlosti neni spojen se zvySovanim
indexu lomu. Naopak, nejvyssiho indexu lomu dosahujeme pii nejvyssi depozicni rychlosti,
kdy je nejmensi Cast terCe pokryta nevodivou slouceninou. Vrstva je tedy pii nejvyssi
depozi¢ni rychlosti nejvice zahusténa.
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Obr. 33

Zavislost depozicni rychlosti a indexu lomu vrstev Ta,0s na stiedni hodnoté parcidlniho tlaku
kysliku béhem depozice; <S> ~ 50 W.em™, t; = 200 us. VSechny tii vrstvy vykazovaly
k550 <1 0 4.
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

Optické vlastnosti vrstev ZrO, jsou prezentovany v Tab. II. Vysoké hodnoty nss) az
2,22 dokazuji, ze filmy pfipravené pii vykonové hustoté <S,> > 50 W.cm? a délce pulzu

t; > 100 ps maji hustotu velmi blizkou hodnoté pro objemovy ZrO, (nsso = 2,17, Ref. [66]).

Na druhou stranu, nizké hodnoty extinkéniho koeficientu (mensi nez 6x10) dokazuji, e
vSechny filmy jsou stechiometrické (tedy, vysoké hodnoty 7 jsou skute¢né zptisobeny vysokou

hustotou vrstev, nikoliv naptiklad kyslikovymi vakancemi, jezZ mohou zvySovat index lomu).

Jesté niz8ich hodnot extinkéniho koeficientu (v fadech 1x10*) bylo dosazeno pro vrstvu
pfipravenou pti <S;> = 5,4 W.cm?, ov8em za cenu vyrazné niz8$i depoziéni rychlosti a nizsi
hustoty vrstvy (n5s0 = 1,97).

Z Tab. II 1ze vypozorovat monotonni vztah mezi indexem lomu a tvrdosti materialu.
Hodnoty H jsou v rozsahu od 9 GPa (pro nejméné zahusStény material nsso = 1,97) do 16 GPa
(pro tii nejvice zahusténé vrstvy, nssp = 2,19 — 2,22). Maximalni dosazena hodnota tvrdosti
H = 16 GPa je porovnatelnd i s vrstvami ZrO, stabilizovanymi yttriem (H < 17 GPa
pro kubickou fazi, viz reference [67], H < 14 GPa pro ne zcela zahuSténé tetragonélni ZrO,,
viz ref. [68]). Toto srovnani slouzi jako dalsi dikaz, ze vrstvy s nss) = 2,19-2,22 jsou zcela
zahusténé.

Optické a mechanické vlastnosti vrstev Ta,Os jsou v Tab. III. Vysoké hodnoty nss) az
2,15 dokazuji, Ze nezavisle na depozi¢ni rychlosti, vS§echny filmy jsou zahusténé, s hustotou
blizkou objemové hustoté¢ materidlu Ta,Os. V literatufe 1ze najit hodnoty indexu lomu #ss,
v rozsahu 2,06 — 2,16 (ref [69-76]). Soucasn¢, velmi nizka (prakticky neméfitelnd) hodnota
extinkéniho koeficientu kssp < 10" dokazuje, Ze pfipravené vrstvy jsou prakticky bez
jakychkoliv defektt.

Zahusténost vrstev Ta,Os navic potvrzuji i naméfené mechanické vlastnosti — dosazena
tvrdost H = 7 — 8 GPa je v souladu s hodnotami uvadénymi v literatufe (H = 6,5 GPa
pro amorfni vrstvy Ta,Os ¢i H = 8,3 GPa pro krystalické Ta,Os vrstvy ziskané zihanim [75]).

5.1.2 Vliv geometrie napousténi reaktivniho plynu pri depozicich vrstev ZrO,

Na Obr. 23 jsou znazornény dvé konfigurace napousténi kysliku pro depozice vrstev
Zr0,. Vzdalenost obou vytokovych otvori byla 20 mm od povrchu terce v ptipadé napousténi
kysliku smérem k ter¢i a 25 mm od povrchu terce (pro vrstvy charakterizované v této kapitole)

v pripadé napousténi kysliku smérem k substratu. Zakladni idea vlozeni napousténi
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reaktivniho plynu pfimo do hustého plazmatu pted terCem se opird o dva argumenty. Husté
plazma pied teréem, vytvoiené vysokovykonovym pulznim zdrojem, Ize s vyhodou vyuzit na
disociaci molekul reaktivniho plynu. Je zndmo, Ze koeficient ulpéni kyslikového atomu na
povrchu kovu je mnohondsobné vyssi v porovnani s koeficientem ulpéni molekuly O, [77]. To
znamena, ze v piipadé vysokého stupné disociace kysliku ve vyboji je tfeba na rist
stechiometrické vrstvy na substratu mén¢ kysliku, nez kdyz je vétSina plynu v molekularnim
stavu. Méné kysliku ve vybojovém prostoru, spolu s rychlym odpraSovanim vsech ¢éstic z
povrchu terce ve vysokovykonovém pulznim vyboji, vede k daleko menSimu pokryti terce
oxidy kovu. Tento jev je béhem vysokovykonovych pulzl jesté posilen prudkym tokem
rozprasenych castic od terce (tzv. ,,sputtering wind*), ktery omezuje tok reaktivnich ¢astic k
terci a zesiluje jejich tok k substratu. Mensi pokryti ter¢e oxidy kovu vede k rychlému nartastu
rozprasovani atomi kovu z terce (rast depozi¢ni rychlosti), k mensimu vyskytu mikroobloukt
na ter¢i a k niz§imu vyskytu zapornych ionti kysliku s vysokou energii, které vznikaji u
povrchu oxidové casti rozprasovaného terée a jsou od néj odpuzovany. Pouzitim této
geometrie napousténi se, zejména v piipad¢é napousténi reaktivniho plynu smérem k substratu,
mizeme pribliZit idedlni situaci pro reaktivni napraSovani: Kovovy ter¢ neni pokryt oxidovou
vrstvou (vysokd depozi¢ni rychlost) a na substratu je vytvarena stechiometrickd sloucenina
(oxid).

Druhym diivodem pro umisténi napousténi reaktivnich plynii do oblasti blizko terce je
snaha o wurychleni fidiciho procesu. Nasim zamérem bylo maximalné zkratit dobu
mezi fizenym otevienim nebo zavienim pratokoméru reaktivniho plynu a jeho interakci
s vybojovym plazmatem, resp. terCem. Je nutno poznamenat, Ze depozice vrstev ZrO, s jinym
nez zde prezentovanym napousténim kysliku nevedly k GispéSnému vytvoieni stechiometrické
slouceniny.

Detailni pohled na prubéhy primérmého proudu na magnetron pies periodu
elektrického zdroje a toku kysliku béhem depozice vrstev ZrO, pro délku pulzu ¢, = 200 ps a
pro <S> =51 W.cm? (napousténi kysliku orientovano k ter¢i) a <S,> = 52 W.cm™
(napousteéni kysliku smérem k substratu) poskytuje Obr. 34.

Je vidét mnohem vétsi rozkmit hodnot 7/, b&hem depozice pii napousténi kysliku
smérem k teréi. Navic, oscilace [/, probihaji v tomto piipadé pomaleji nez v pripadé
napousténi kysliku k substratu. Mezery mezi pulzy toku kysliku jsou pfi napousténi O, k terci

delsi, coz znaéi, ze ter¢ je v dob&é maximalni hodnoty [/, vice pokryt slouéeninou
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(sub)oxidd Zr nez v ptipad¢ napousténi O, k substratu, a tedy trva delSi dobu, nez je tato
sloucenina odstranéna intenzivnim rozprasovanim argonovymi, kyslikovymi a zirkoniovymi
ionty. Z obrdzku je rovnéz vidét, ze pramérna spotieba kysliku je vEétsi pro napousténi O,
smérem k substratu (<®,,> = 8,7 sccm, viz Obr. 37) nez pii napousténi O, smérem k terci
(<D,> = 6,5 scem). Netrividlni tvar kyslikového pulzu pro napousténi O, smérem k terci
(2 kritické hodnoty 7, pii fizeni) bylo nutno pouzit pro vétsi stabilitu (méné mikrooblouki)
vyboje béhem depozice.
Obr. 35 ukazuje prub&hy napéti na magnetronu a proudové hustoty na terci v pulzu
pti depozicich stechiometrickych vrstev ZrO, za stejnych podminek jako na Obr. 34. Modré a
cervené kiivky odpovidaji minimalni, resp. maximalni hodnoté fidiciho parametru, jimz byla
pro viechny depozice v této kapitole primérna hodnota proudu na magnetron 7, (viz Obr.
34). Jak bylo mozno ocekavat, okamzité hustoty proudu na ter¢ dosahuji vysSich hodnot a
jejich rozsah béhem depozice je mnohem SirSi v piipadé napousténi kysliku smérem k terci.
To je disledkem vySe zminéného vésiho pokryti rozprasovaného terce oxidy Zr bc¢hem
depozice.
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Obr. 34

Casovy vyvoj toku kysliku a priimérného proudu na magnetron pies periodu elektrického
zdroje 1, (Fidici parametr procesu) p¥i depozicich stechiometrickych vrstev ZrQ; pro dvé

rizné konfigurace napousténi pii priimérné hustoté vykonu na terci béhem depozice <S> ~
50 Wem? a délce napét’ ového pulzu 200 ps.
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

Tabulka 1IV. Procesni parametry a materialové charakteristiky stechiometrickych vrstev ZrO, pro zvolenou
priimérnou hustotu vykonu na terci pies depozici <S;> = 5,2 —101,0 Wem™ a délku  pulzu t, = 50 —
200 us pri konstantnim parcidlnim tlaku argonu p, = 2 Pa a pii napousteni kysliku smérem k terci.
Parcialni tlak kysliku p.. osciloval mezi 0 a 0,10 Pa. Su, je priumérnd vykonovd hustota na terci béhem
pulzu, T; teplota substrdatu béhem depozice, ksso a nsso je extinkcni koeficient a index lomu pro vinovou délku
550 nm, H je tvrdost vrstev a E” jejich efektivni Youngiiv modul.

Procesni parametry Materialové charakteristiky
t; (Ms) <S> (W.cm?) S, (Wem?) Tg(°C)  kyp, (x103)  Ng5g  H(GPa)  E*(GPa)

200 5,2 44-51 <90 0,6 2,02 10 125
200 51,0 350-770 <120 4,0 2,21 16 146
200 101,0 670-1220 <250 2,0 2,19 14 146
100 50,0 780-1040 <200 1,0 2,16 13 140
80 52,0 910-1420 <190 1,0 2,18 11 128
50 53,0 1650-2270 <220 1.0 2,11 13 139
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Obr. 35

Priabéhy napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetronu pii depozicich stechiometrickych
vrstev ZrO; pro dvé rizné konfigurace napousténi kysliku a délku pulzu 200 us. Rozsah pribéhii
napéti a proudové hustoty odpovidd minimdlni a maximdlni hodnoté primérného proudu
na magnetron 1, (primér pres periodu), jen? byl Fidicim parametrem pro viechny depozice ZrQ,.

Depozi¢ni rychlost pro dvé rizné geometrie napousténi O, jako funkce stfidy pulzl

elektrického zdroje je na Obr. 36. Pro nizkou hodnotu <S,> ~ 5 W.cm™ vidime, Ze dosazené
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

hodnoty depozi¢ni rychlosti jsou nizké, pouze 5 a 11 nm/min pro depozici stechiometrického
ZrO, pfi napousténi O, smérem k substratu, respektive smérem k terc¢i. Zde je nutno
piipomenout, Ze obvykla depozi¢ni rychlost dosahovana pti depozici stechiometrickych vrstev

ZrO, pomoci konven¢niho dc reaktivniho magnetronového naprasovani [65] je 10-15 nm/min.
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Obr. 36

Depoziéni rychlost vrstev ZrQ, vytvoienych p¥i depozicich se dvémi riznymi geometriemi

napousténi kysliku jako funkce stiidy elektrickych pulzii.

Srovname-li depoziéni rychlosti pii prakticky stejné hodnoté <S,> ~ 50 W.cm?
pro obé konfigurace napousténi O,, vidime vyrazn€ vys$i hodnoty depozi¢ni rychlosti (az
118 nm/min pro ¢; = 200 ps) pro napousténi O, k substratu. Tyto mimoiadné vysoké depozicni
rychlosti dosazené pfi vytvareni densifikovanych (viz dale v textu) stechiometrickych vrstev
Zr0O, pomoci vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové depozice s fizenym pulznim
napousténim kysliku jsou dusledkem optimalizované geometrické konfigurace (vzdalenost
od povrchu terée a smér toku) napousteni kysliku do vybojového plazmatu. Cilem této
optimalizace bylo snizit pokryti terée oxidy Zr (snizeni poctu mikroobloukl, zvySeni
depozi¢ni rychlosti a sniZzeni koncentrace ionti O s vysokou energii), zvysit stupeil disociace

molekul O, v hustém plazmatu pfed ter¢em a nasmérovat tok vznikajicich atoma a iontd
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

kysliku k substratu (smér napousténi a vliv vysokého toku rozpraSovanych ¢éstic od terce, tzv.
,sputtering wind®).

Optické a mechanické vlastnosti vrstev ZrO, vytvofenych pii napousténi O, smérem
k substratu jsou v Tab. II a pfi napousténi O, smérem k ter¢i v Tab. IV. VSechny vrstvy
vykazuji nizké hodnoty kss) < 6x107. Podobné jako pro optimalizované napousténi O, smérem
k substratu i pro napousténi O, k ter¢i dostavame (az na jednu vyjimku) vysoké hodnoty

nsso = 2,11 — 2,21, které jsou velmi blizké hodnotdm uvadénym pro objemovy material ZrO.

’g 12 — 7T
3 | X
@ 10+ -
5 8l |
g 7] [
> 64 ~50wem” .e=© K
[e) 5 et L
= ,O="
c 4 O---O o
g 1 ~5 Wem™
> 2- -
5 ] & I

0 v T v T T T v T v T
~ 20 v T v T v T v T v T
I
O
?
= 154 -
I-E p:;a-r—’_’_.
£ SRR
E 104 ./.,' \\‘O B
c -20
~ ~50 Wem <
gs 5. R ~5 Wem'> i
v © A
[m)]
©

0 v ] v T v T - T \j

0 2 4 6 8 10 12

Duty cycle (%)

Obr. 37

Primérny tok kysliku p¥i depozici <®,> a pomér ap/<®,.> jako funkce stiidy elektrickych
pulzii; Cervené: orientace napousténi Q; k substrdtu, modie: orientace napousténi O; k terci.

Dutlezité depozi¢ni parametry, primérny tok kysliku pies celou depozici <®,> a
pomér depozi¢ni rychlosti k primérnému toku kysliku ptes depozici ap/<®,> jsou pro obé
konfigurace napousténi O, zobrazeny na Obr. 37 jako funkce stfidy elektrickych pulzt.
Pozorujeme systematicky vétsi spotiebu kysliku pro optimalizovanou konfiguraci napousténi
O, smérem k substratu pro hodnoty <S,> ~ 50 W.cm™. U¢innost vyuziti kysliku p¥i depozici
ZrO, je az na jednu vyjimku (pro ¢, = 100 ps, kde je vyuziti mirné vyssi pro opacnou

geometrii) pro tyto hodnoty <S,> vétsi pfi optimalizované geometrii napousténi O,. Opacné
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

chovani pii ¢, = 100 ps mize byt zpiisobeno mensim zahusténim této vrstvy pro napousténi
O, smérem k terci, coz se mimo jiné projevi i niz§im indexem lomu a nizsi tvrdosti (viz
hodnoty nssp = 2,16, H= 13 GPa v Tab. IV pro napousteni O, k ter¢i a nssp = 2,20, H =16 GPa
v Tab. II pro napousténi O, k substratu).

Pro nizkou hodnotu primérné vykonové hustoty na ter¢i <S,> ~ 5 W.cm™ pozorujeme
vyrazné¢ nizsi efektivitu vyuziti kysliku pfi napousténi O, k substratu nez pro opacnou
orientaci. Divody ,,nevhodnosti“ napousténi O, k substratu pro takto nizké hodnoty <S,>
jsou diskutovany na str. 51.

Pro hlubsi pochopeni rozdili mezi obéma pouzitymi geometriemi napousténi O,
pii vytvareni vrstev ZrO, byla provedena analyza tokt kladnych a zapornych iontli na pozici

substratu pomoci hmotnostni spektroskopie s energiovym rozliSenim.
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x I -~ 50 Wem”, 50ps |
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©
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4 ;
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Obr. 38

Relativni zastoupeni dominantnich kladnych iontii v ¢asové zpriomérovanych tocich iontii
na substrat pro tii rizné vybojové reZimy a obé geometrie napousténi O, barevné jsou
oznaceny zastoupeni danych iontit pro optimalizované napousténi O, smérem k substrdtu, bile
pak pro napousténi smérem k terci.

Na Obr. 38 vidime pomérmé zastoupeni jednotlivych dominantnich kladnych ionth
pro tii rizné vybojové rezimy a pro obé pouzité geometrie napousténi kysliku. Z obrazku lze
vypozorovat vy$$i zastoupeni iontd Zr" a Zr*" pro optimalizovanou geometrii napousténi O,
smérem k substratu, coz je v souladu se systematicky vyssimi depozi¢nimi rychlostmi pro tuto

geometrii (viz Obr. 36). Pro obé napousténi vidime pro <S,> ~ 50 W.ecm? a 7, = 50 ps
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Obr. 39

Casové zpriumérované normalizované rozdélovaci funkce energii dominantnich kladnych iontii
na substrdtu pro tii riizné vybojové reZimy a pro obé pouZité geometrie napousténi kysliku.

dominanci iontd Zr** nad ionty Zr". To je v souladu s piedchozimi méfenimi pomoci
hmotnostni spektrometrie provadéné na Zr terci v nereaktivni atmosféte [2]. Pro tento rezim
rovnéz pozorujeme dominanci atomarnich ionti O nad molekularnimi ionty O,". Tyto dva
efekty jsou nasledkem velmi vysoké primérné vykonové hustoty v pulzu S, az 2,3 kW.cm™.
Pfi pouZiti optimalizované geometrie byl pro <S;> ~ 50 W.cm? a ¢, = 50 us pozorovan vyskyt
iontll ZrO" s relativnim zastoupenim ~ 0,2 %.

Kromé rozdilti v relativnich zastoupenich jednotlivych iontd lze pozorovat i velké
rozdily v rozdélovacich funkcich energii dominantnich kladnych ionti pro obé pouzité

geometrie napousteni O,. Jedna se piedevsim o vyrazné vyssi zastoupeni vysokoenergetickych
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

iontl Ar" a O" pfi pouziti napousténi O, k substratu pro <S,> ~ 50 W.cm™?. Tento efekt je
mnohem vyraznéjsi pro délku pulzu 50 ps. Pro lepsi pochopeni tohoto chovani byla provedena
pomoci programu TRIM (T. Kozak [78]) simulace odrazu iontd dopadajicich na ter¢
pii napéti na terc¢i U,= 600 V. Ze simulace vyplyva, ze pro Cisté kovovy Zr ter¢ se 18 % Ar" a
30 % O" dopadnuvsich iontl odrazi jako atomy se stfedni energii na povrchu terce 88 eV

pro Ar"a 203 eV pro O". V ptipadé plné zoxidovaného terée ZrO, pravdépodobnosti odrazu

10— —
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Obr. 40

Casové zpriumérované rozdélovaci funkce energii zdpornych iontii O pro tii riizné vybojové

reZimy a pro obé pouZité geometrie napousténi kysliku.
klesnou pfiblizné¢ 3x a stfedni energie odrazenych c¢astic poklesne o 30 %. Tedy, vyssi
zastoupeni lehkych ionti Ar" a O" s vy$Simi energiemi pifi napousteni kysliku smérem
k substratu mize byt zpiisobeno tim, Ze ter¢ byl béhem depozice méné pokryt (sub)oxidem Zr.

Kromé méfeni rozdélovacich funkci energii kladnych iontd byla nase pozornost

zaméfena 1 na zaporné ionty O™ a O, v pozici substratu. Na Obr. 40 jsou pak zndzornény

naméiené rozdélovaci funkce energii iontti O, jejichz koncentrace je 20 az 40 krat vyssi nez

koncentrace iont O, pro tii vybojové rezimy a ob¢ konfigurace napousteéni kysliku. Miizeme
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Obr. 41

Korelace mezi energiovymi rozdélovacimi funkcemi kladnych iontii a drsnosti filmii naméienych
pomoci AFM pro vrstvy vytvoiené pomoci optimalizovaného napousteni O; smérem k substrdtu.

vidét, ze v ptipade napousténi kysliku k terci je vidét vyrazny pik vysokoenergiovych ionti O-
predev§im pro <S,> ~ 50 W.cm? a ¢, = 200 ps. Tyto ionty vznikaji blizko povrchu terée
predevsim elektronovym zachytem na rozpraSenych nebo odrazenych atomech O. Diky tomu
jsou urychleny celym zapornym potencidlem katody. Proto jejich energie velmi dobie
odpovidad napéti na katodé¢ (enegie je oproti potencidlu katody ¢iselné mirné nizsi diky
srazkam, jeZ ionty O" vykonaji cestou k hlavici spektrometru). Tyto vysokoenergiové ionty O

maji dostate¢nou energii pro zpétné odprasovani rostouci vrstvy ¢i na formovani raznych

defektd v rostouci vrstve, proto je jejich pfitomnost vétSinou nezadouci.
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Naproti tomu, pfi pouziti optimalizovaného napousténi O, smérem k substratu je
populace ionti O pro rezim <S> ~ 50 W.cm™ a #; = 200 us piiblizné desetkrat nizsi nez
pro napousténi O, smérem k terci.

Na Obr. 41 jsou zobrazeny rozdélovaci funkce energii dominantnich kladnych iontti a
odpovidajici morfologie povrchil vrstev ZrO, pro napousténi O, smérem k substratu. Jak bylo
feCeno vysSe, populace zdpornych ionti O s vysokymi energiemi jsou pii pouziti této
geometrie napousSténi O, nizké. Proto lze tedy nélezt korelaci mezi drsnosti vrstev a energii
kladnych iontd. Vidime, Ze pro <S;> ~ 50 W.cm™ a délku pulzu #, = 200 ps je drsnost vyrazné
mensi (R, = 1,4 nm) nez pro <S,> ~ 50 W.cm™? a délku pulzu ¢, = 50 ps (R, = 9,5 nm). To
odpovida tomu, Ze pro ¢; = 50 ps pozorujeme veétsi energie a vyssi relativni populace iontt O"
a Ar" nez je tomu pro ¢, = 200 ps.

Autor disertace se podilel na studiu iontovych tokii na substratu pomoci hmotnostni
spektroskopie. Nebyl vSak hlavnim autorem této dil¢i studie. Proto neni do disertacni prace
zafazena detailni analyza rozd€lovacich funkci zaporného iontu O". Jejich struktura vykazuje

typicky tvar s tfemi vrcholy [79], viz Obr. 40.

5.1.3 Vrstvy ternarniho systému Zr-Ta-O

Posledni ¢ast Kap. 5.1 se tykd pfipravy a charakterizaci vrstev ternarniho systému
Zr-Ta-O. Depozice probihaly za pomoci skladaného terée s rizné velkym tantalovym
krouzkem, prekryvajicim Zr ter¢ (Obr. 26) pii hodnoté <S,> ~ 15 W.cm™ a délkach pulzu 50 a
200 ps. Na Obr. 42 jsou znazornény prub&hy napéti na magnetronu a proudové hustoty
na magnetron béhem pulzu pro tyto dvé délky pulzu a pro dvé krajni situace: pro Sitku
tantalového krouzku d = 0 mm a d = 20 mm. Pro ob¢ délky pulzu pozorujeme vys$si impedanci
plazmatu pfi d = 20 mm. To je v souladu s predchozimi vysledky, prezentovanymi
v Kap. 5.1.1, kde se ukazovalo, ze vyboj s Ta katodou v reaktivni atmosféfe ma vyssi
impedanci (pfi ptiblizn€ stejném <S,>) nez vyboj se Zr katodou. V ptipad¢ d = 20 mm byla
vétSina erozivni zény prekryta Ta krouzkem, a tedy tato situace se blizila pfipadu vyboje

s tantalovym teréem.
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Obr. 42

Pribéhy napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetron pro délky pulzu 50 a 200 us
Pii <S>~ 15 W.cm? pro dvé krajni situace: Siika Ta- krouzku 0 mm a 20 mm.

Depozi¢ni rychlosti v zavislosti na Sifce Ta-krouzku d jsou vyneseny na Obr. 43. Grafy
ukazuji, ze vyssi depozicni rychlost ziskame pfii ¢, = 200 ps. To je opét v souladu se vztahem
(5.1), budeme-li opét predpokladat, Ze depozicni rychlost vrstev je za téchto podminek
piedevsim urcena rozprasovanim atomt kovu z kovové ¢asti terce. Pro vétsi délku pulzu klesa
pti konstantni hodnoté <S,> primérny vykon v pulzu Ss. To vede k nizsi pravdépodobnosti
ionizace rozpraSovanych atomul pfed ter¢em. Dusledkem je jejich niz§i zpétny tok na terc.
Mensi vyskyt iontll rozprasovaného materialu mize navic vést k celkové niz§im ztratdm
rozprasovanych ¢astic na sténach komory. Depozi¢ni rychlost stoupa s Sitkou Ta-krouzku, coz
je opét v souladu s vysledky v Kap. 5.1.1, kdy bylo dosazeno systematicky vétsi rychlosti

pro depozici stechiometrického Ta,Os v porovnani se ZrO,.
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Depozicni rychlost v zavislosti na Siice tantalového krouZku pro délky pulzu t; = 50 a 200 us
P <S>~ 15 W.em™.

Prvkové slozeni vrstev je uvedeno v Tab. V. Z vysledkii vyplyva, Ze vyrazna

koncentrace atomu tantalu je detekovéana az pii d = 10 mm (6 at. % Ta pro #;, = 50 ps a

5 at. % pro ¢, = 200 ps). Pro d = 7 mm je koncentrace atomt Ta niz$i nez 1 at. %. Zde je vSak

nutno pripomenout omezeni presnosti metody XRF pii uréovani obsahu malych piimési

ve vrstvach. To je zfejmé hlavnim divodem, ktery brani objasnit pomérné prudky nartst

depozi¢ni rychlosti z 11 na 37 nm/min pii zvySeni d z 0 na 7 mm pro ¢, = 200 pus na Obr. 43.

Tabulka V: Prvkové slozeni vrstev Zr-Ta-O vytvorenych pro dvé délky pulzu t;= 50 a 200 us a <S;> ~ 15 W.em™.

Zde d je sitka Ta-krouzku, ktery byl pripevnén na Zr terci.

t; =50 ps

d (mm) Zr (at. %) Ta (at. %)

0

~N L W

34
33
34
33
32
24
5

0
0
0
0
<1

6
25

O (at. %)
66
67
66
67
67
70
70

t; =200 ps
d (mm) Zr (at. %)
0 33
2 32
3 32
5 33
7 33
10 25
20 7

Ta (at. %)
0

0
0
0
0
5

24

O (at. %)
67
68
68
67
67
70
69
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

{m-ZrO } t-2r0,, §Tazr, O, §m-Zr0,, | t-Zr0,, {TaZr, O,
50us, Ta-ring width: ' ' 2+00u8 Ta-ring width:
J\'\.,HH,LH& Hﬁ;u W S omm
{

) &L 4L 10mm { /\#ZO'%L {  Si 10mm
I _Si 20 mm w

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (degree) 20 (degree)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Obr. 44

Spektra rentgenové difrakce ziskand pro vrstvy Zr-Ta-O vytvoiené s riiznou Sirkou Ta-krouZku
d=0, 10 a 20 mm pii délce pulzu 50 us a 200 us.

Vrstvy lze z pohledu prvkového slozeni rozdélit do tfi skupin: Vrstvy, pfipravené
pfi Sifce Ta-krouzku d < 7 mm, maji slozeni Zr3,.34O0s6.¢s S pfimesi Ta nizsi nez 1 at. % (tedy
jde v podstaté o stechiometrické ZrO,). Vrstvy piipravené pii d = 10 mm maji slozeni
Z1y425Tas4079, coz pomérné dobie odpovida stechiometrii detekovaného tuhého roztoku
TaZr,,s0s — viz déale. A konetné vrstvy s nejvyS$im obsahem tantalu, pfipravené pfii
d =20 mm, vykazuji slozeni Zrs7Ta24.25069-70.

Spektra rentgenové difrakce pro vrstvy Zr-Ta-O pro vybrané Sitky Ta-krouzku d = 0,
10 a 20 mm jsou na Obr. 44. Dalsi vrstvy vytvoiené pii d < 7 mm nevykazovaly zadné
kvalitativni zmény spekter, a proto nejsou kvili prehlednosti obrazku prezentovany. Vrstvy
s d = 0 <7 mm jsou krystalické s dominantni fazi monoklinického ZrO, a stopovou piimési
tetragonalniho ZrO,. Kvalitativni zména nastane pro vrstvy vytvorené s d = 10 mm. V tomto
pfipadé¢ je detekovan tuhy roztok TaZr,;,sOs. Pii zvySeni d na 20 mm jsou vrstvy
nanokrystalické a stejné jako v Kap. 5.1.1 Ize strukturu identifikovat jako Ta,Os (neuk4zéano).

Zavislost tvrdosti vrstev a tlakového zbytkového pnuti ve vrstvach na pouzité Sitce Ta-
krouzku je vidét na Obr. 45. Tlakové pnuti ve vrstvach je mensi nez 1 GPa pro ¢, = 50 ps a
mensi nez 2 GPa pro #, = 200 ps. Nejvétsi tvrdost H = 18 GPa pii relativné nizké hodnoté¢
vnitiniho pnuti ¢ = 0,7 GPa vykazovala vrstva pfipravend pii ¢, = 200 ps a d = 10 mm (slozeni

Z1,5TasO5, krystalicky tuhy roztok TaZr, 7505 ).

66



5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

N
o
N

Hardness (GPa)
o
" 1 L i
— .
N
Compressive stress (GPa)

—
o

N
o
N

N
8]
1
T
w

,.
Hardness (GPa)

(9]
1
[4)]
A

)
Compressive stress (GPa)

™ \lf

T T T T

T 0
0 5 10 15 20

.\

I/

— T T T T

0 5 10 15 20 25

Tantalum ring (mm) Tantalum ring (mm)

=10

N
[é;]

Obr. 45

Zavislost tvrdosti vrstev a jejich vnitiniho pnuti na $iice pouZitého Ta-krouZku.

Optické vlastnosti, tj. zavislost indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vinové délce
zafeni, jsou prezentovany na Obr. 46. Pro pfehlednost jsou zndzornény pouze ty vrstvy, u niz
dochazi ke kvalitativni zméné vlastnosti ¢i struktury. Index lomu je nejvétsi pro vrstvy,
vykazujici strukturu tuhého roztoku TaZr, 7505 (1550 = 2,22 a 2,19 pro t; = 50 ps, resp. 200 ps).
Pro ¢, = 50 ps je nartist indexu lomu vyraznéjsi. Extinkéni koeficient vSech vrstev byl velmi
nizky, ksso < 3x10™, coz znaci, Ze pfipravené vrstvy byly vysoce opticky transparentni.
Z prub¢hti extinkéniho koeficientu je patrny posun absorpcni hrany k vy$sim vlnovym délkam
se zvySujicim se obsahem Zr ve vrstvach. To je pravdépodobné zptsobeno vySSim poctem
defektl v elektronové struktufe materialu pro vrstvy s vy$§im obsahem Zr.

Dulezitou c¢asti analyzy vrstev Zr-Ta-O bylo zkoumdani jejich vysokoteplotniho
chovani. Motivaci vysokoteplotni studie bylo porovnat vlastnosti vybranych vrstev pii zihani
ve vzduchu az na 1300 °C a po ném. Pro detailni analyzu byly vybrany Ctyii vzorky: vrstva
ZrO,, ptipravena pii d = 0 mm, vrstva se slozenim Zr,sTasO7 pfipravend pii d = 10 mm,
vrstva Ta,Os, pfipravena pii experimentech s depozicemi Ta,Os (Kap. 5.1.1), a vrstva se

slozenim ZrsTa,sO7, ptipravena pii d = 20 mm.

67



5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

Y
S 2.8
o 26
B 243

ve ind

Q523

Refracti

t,=50us

~ o

o o o o
S TR
V] V] V] 1

Extinction coefficient
o
.J>

J1om
420mm

-
o
&

Obr. 46

Zavislost indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vinové délce zareni pro vrstvy Zr-Ta-O
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Dpripravené pii t; = 50 a 200 us a tiech hodnotach $iiky Ta-krouZku d= 0, 10 a 20 mm.

Na Obr. 47 je uvedena zavislost hmotnostnich zmén vrstev na teploté pii zihani

ve vzduchu na teplotu 1300 °C pro c¢tyii vybrané vrstvy. Vidime, ze hmotnostni zmény

pro vrstvu Ta,Os nastavaji jiz pii teploté¢ 7 ~ 400 °C. Pfimiseni pouhych 5 at. % Zr do vrstvy

Ta,Os vede k vyraznému zvyseni teplotni stability vrstev ZrsTa,sO7o. Pokles jejich hmotnosti

se projevi az pfi teplotach vysSich nez 1200 °C. Hmotnostni zmény pro vrstvu ZrO, nastavaji

pfi teploté¢ 1100 °C. Pfimiseni 5 at. % Ta do vrstvy ZrO, vede ke snizeni teplotni stability

vrstev Zr,sTasO7. Pokles jejich hmotnosti se projevi jiz pti teplotach nad 700 °C.

Obr. 47

Zavislost hmotnostnich zmén vrstev pii Zihdani ve viduchu na teplotu 1300 °C pro cCtyri

vybrané vrstvy.
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5.1. Priprava a vlastnosti vrstev oxidii zirkonia a tantalu

Rentgenova difrakéni spektra vrstev Ta,Os a ZrsTa,sO7y po zihani na rizné teploty jsou
zobrazeny na Obr. 48. Vrstvy Cistého Ta,Os si udrzuji svoji nanokrystalickou strukturu az
do teploty mezi 700 a 750 °C. V tomto intervalu teplot dochazi ke vzniku krystalické
struktury, odpovidajici fazi p — Ta,Os. Tato struktura se udrzuje az do teploty 1300 °C.

v b Ta0 v p-Ta,0, v Tazr, O,
asv v VVWWWVVVW V
deposnted EESHETE I zzpo'snedw VWWW Y VYWYV Y
ssoic | i !
Tt LTI 800°C
) RN
gfroe : it | T :
= : Do oo S |830ic
af EEEJE : i 1 - :
o |750°C HEST P B : = :
=] A IS RN I 7] :
= — = 2 |eo0ic
. IR o :
; £ s
100 A
: 1300 | | :
1300°C | A 1 N . :
T ‘LA"‘ — T
10 20 60 10 20 30 40 &0 60
20 (degree) 20 (degree)
Ta,05 ZrsTay;04

Obr. 48

Spektra rentgenové difrakce pro vrstvy Ta;0s a ZrsTa;s0+ Zihané na riizné teploty.

Pfimé&s 5 at. % Zr do Ta,Os ma za nasledek zvySeni teploty krystalizace. Krystalizace v
tomto piipad€ nastava az v rozmezi teplot 800 — 830 °C. Kromé faze  — Ta,Os se objevuje 1
tuhy roztok TaZr, 750s. Vysledna struktura je tedy smési téchto dvou fazi.

Zamétime-li se na rozdily ve struktufe pro druhou dvojici zkoumanych vrstev (Cisty
710, a Zr»sTas049 na Obr. 49), vidime vyrazné kvalitativni zmény ve vysokoteplotnim chovani
téchto dvou vrstev. Vrstvy ZrO, zlstavaji stale krystalické a 1ze pozorovat postupny ubytek
nestabilni tetragonalni faze (teplota transformace m-ZrO, — t-ZrO, ~ 1200°C). V piipade
vrstvy Zr,sTasOr vSak nedochézi k jakékoliv kvalitativni zméné struktrury. Vrstva vykazuje

strukturu tuhého roztoku TaZr, ;505 az do teploty 1300 °C.
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Obr. 49

Spektra rentgenové difrakce pro vrstvy ZrO; a Zr;sTasOy Zihané na rizné teploty.

Stabilitu tvrdosti vybranych vrstev po Zihdni na rliznou teplotu znézorniuje Obr. 50.
Z obréazku plyne, ze vrstva se slozenim Zr,sTasOs (tedy tuhy roztok TaZr,;s0s) vykazuje
velmi vysokou tvrdost H ~ 18 GPa i po vyzihani na 1000 °C. Vrstvy Ta,Os a ZrsTaysO7 si
udrzuji svoji tvrdost H ~ 6 — 8 GPa po vyzihani az na 1200 °C. Prudky pokles tvrdosti vrstvy
ZrO, oproti stavu po depozici lze ptisoudit postupné rekrystalizaci tetragonalni faze ZrO,
na monoklinickou ZrO, fazi. Diky riznym hustotdm téchto fazi dojde pii rekrystalizaci
ke vzniku defekti a trhlin, které maji za nasledek zhorSeni mechanickych vlastnosti vrstvy.
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Obr. 50

Hodnoty tvrdosti vrstev po vyZihdni na riznou teplotu. Prvni bod (zleva) zavislosti znaci
hodnotu tvrdosti po depozici.
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

5.2 Priprava a vlastnosti vrstev oxynitridl tantalu

Poslednim tématem, jimz se piedkladand disertaéni prace zabyva, je piiprava a
charakterizace vrstev Ta-O-N. Cilem bylo vytvofit vrstvy Ta-O-N v Sirokém rozsahu
prvkového slozeni, predevSim s riznym pomérem N/(N+O) ve vrstveé. Vrstvy byly
piipravovany pii priblizn€ stejné hodnoté primérné vykonové hustoty na ter¢i <S,> ~
50 W.cm™ a délce pulzu ¢; = 50 ps. Proménnym parametrem depozice byl podil N, v celkovém
toku reaktivnich plynti do komory, ktery byl v rozsahu 0 — 100 %.

Na Obr. 51 vidime priib&hy napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetron
béhem pulzli pro minimalni a maximalni hodnotu parcidlniho tlaku reaktivnich plynl pre
béhem depozice (Tab. VI.) v ¢Cistém kysliku (obrazek vlevo) a Cistém dusiku (obrazek
v pravo). Pozorujeme, Ze impedance plazmatu je niz$i (vyssi proudy pii nizS$ich napétich)

v piipade vyboje v ¢istém dusiku. Hlavnim divodem pravdépodobné bude vétsi sekundarni
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Obr. 51

Priabéhy napéti na magnetronu a proudové hustoty na magnetron béhem pulzu o délce 50 us (<S> ~
50 W.em™) pro minimdlni a maximdlni hodnotu parcidlniho tlaku reaktivnich plynii prc béhem
depozice v Cistém kysliku (obrdazek vlevo) a dusiku (obrdzek vpravo). VioZené obrazky: Priubéhy toki
reaktivnich plynii a jejich parcidlnich tlakii béhem depozice.
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

emise elektronti ze slouc¢eniny Ta-N (ysz = 0,094) oproti Ta-O ( ysz = 0,057) na povrchu terce.
Navic, v ptipad¢ vyboje s kyslikem dochéazi ke ztratdm elektronii (nosici naboje) diky

elektronegativni povaze kysliku.

Tabulka VI: Procesni parametry pii depozicich vrstev Ta-O-N pro konstantni délku pulzu t; = 50 us
a rizné podily dusiku v celkovém toku reaktivnich plynii do vakuové komory béhem depozice. <S>
je prumérna hodnota vykonové hustoty na terci pres dobu depozice, pre celkovy parcialni
tlak reaktivnich plyni, S.. primérna vykonova hustota na terci v pulzu a T; je teplota substratu

dosazena behem depozice.

Procesni parametry

Podil N> (%) <S> (W.em?) peo (Pa)  Su(W.em?) T, (°C)

0 50 0,30-0,63 1710-2020 <210
25 54 0,37-0,57 1840-2170 <260
30 53 0,39-0,58 1730-2130 <285
40 48 0,42-0,60 1710-1940 <200
50 51 0,42-0,62 1920-2010 <260
60 49 0,42-0,59 1950-1970 <210
75 48 0,42-0,59 1910-1930 <255
90 54 0,42-0,63 1840-2390 <215
100 50 0,42-0,64 1820-2030 <210
= 20— _
€ 180- 1 E

£ 160- 12 2

& 140- 3

S 120] [ %

S 100- k M

3 ) - .~O?""?I. — 6

0 20 40 60 80 100

N, fraction in the reactive gas flow (%)
Obr. 52

Depozi¢ni rychlost a objemovd hustota vrstev Ta-O-N jako funkce podilu dusiku v celkovém
toku reaktivnich plynii. Individudlni body oznacuji objemové hustoty objemovych materidlii
Ta205, TaN a Ta3N5.
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

Zavislosti depozi¢ni rychlosti ap a objemové hustoty vrstev Ta-O-N na sloZeni
vybojové smési jsou na Obr. 52. Depozicni rychlost dosahuje ostrého maxima
ap = 190 nm/min pfi vyrovnaném (50%) podilu dusiku a kysliku v celkovém toku reaktivnich
plynt. To indikuje pfitomnost slozitych plazmo-chemickych déji v objemu plazmatu a
na povrchu terce, které jsou velmi citlivé na obsah dusiku ve vyboji, nebot’ zvyseni ¢i snizeni
jeho podilu v celkovém toku reaktivnich plynt o pouhych 10 % vede k vyznamnému sniZeni

depozi¢ni rychlosti (ap = 145 nm/min).

80
70
604
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404
30
20
104

0.

Concentration (at. %)

N, fraction in the reactive gas flow (%)
Obr. 53

Prvkové sloZeni vrstev Ta-O-N pro rizné podily dusiku v celkovém toku reaktivnich plyni.

Jednim z vysledka této disertace, které se setkaly s velkym ohlasem na mezinarodnich
konferencich, je dosazeni téméi spojité laditelného prvkového slozeni vrstev Ta-O-N, viz
Obr. 53. Z namé&fenych prvkovych sloZeni plyne, Ze je moZzno meénit pomér mezi dusikem a
kyslikem ve vrstvé velmi spojité a lze dosdhnout prakticky jakéhokoliv poméru, navic
pfi zachovani vysoké depozicni rychlosti. Kontaminace vrstev vodikem byla nizkd a
nepiekracovala 3 at. %. Prvkové sloZeni vrstev bylo v rozsahu Ta,s07; — TasgOsNiss.

Pomér N/(N+O) ve vrstvach je v rozsahu 0 — 0,93 a s rostoucim podilem N,
v celkovém toku reaktivnich plynt roste témét linearné. To vypovidd o velmi efektivnim
transportu dusiku z objemu plazmatu do vrstev. Ten je nasledkem pouziti ucinného
kontrolniho systému vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové depozice a také vhodné
geometrie napousténi reaktivnich plyni pro tento typ vyboji, kdy jsou vsechny castice
intenzivné rozpraSovany z povrchu terée béhem pulzli a molekuly reaktivnich plynl jsou
rychle disociovany v objemovém plazmatu. Tento vysledek se jevi jako velmi cenny, nebot’ z

dosud publikovanych praci [59,81,82] vyplyva velmi obtizna inkorporace dusiku do vrstev,
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Obr. 54

Spektra rentgenové difrakce vrstev Ta-O-N pro ruzné podily dusiku v celkovém toku
reaktivnich plynii.

zpusobend rozdilnou reaktivnosti dusiku a kysliku s atomy Ta. Objemovéa hustota
pfipravenych vrstev (viz Obr. 52) se ménila od 8,04 g.cm™ pro depozici v Eistém Kysliku
(vrstva TaysO7;), coz odpovida hustoté objemového materidlu Ta,Os, do 10,34 g.cm™ pro
depozici v Cistém dusiku (vrstva Ta;sOsNss), coz odpovida hodnoté hustoty objemového
materidlu mezi TaN a Ta;NGs.

Z pohledu struktury miizeme piipravené vrstvy Ta-O-N rozd¢lit do tii skupin (viz
Obr. 54): Vrstvy s prvkovym slozenim od Ta,sO7 do Tax;OssNy piipravené pii podilu N, do
40 % v celkovém toku reaktivnich plynd, vykazuji amorfni aZ nanokrystalickou strukturu s
Sirokymi a vzajemné se prekryvajicimi piky Ta,Os. Vrstvy Ta,;O4Ns; a TaysO4N3,, které byly

ptipraveny pii 50 %, resp. 60 % N, v celkovém toku reaktivnich plynd, zlstavaji amorfni az
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

nanokrystalické, ale vykazuji strukturu oxynitridové faze TaON. Do tieti skupiny patii vrstvy
s prvkovym slozenim od Ta;O14Ns; do Ta;sO4Nss, které byly pfipraveny pii podilu N,
v rozsahu od 75 % do 100 % v celkovém toku reaktivnich plyni. Ty jsou krystalické, tvofené
pfedevsim fazemi TaN a Ta;NG.

Vazebna struktura vrstev je prezentovana v Obr. 55. Pro vrstvy s vysokym obsahem
kysliku, které byly pfipraveny pii podilu dusiku az 60 % v celkovém toku reaktivnich plynt,
jsou dominantni vazby Ta-O odpovidajici slou¢eniné Ta,Os. Obsah dusiku ve vrstvach se

projevi vznikem vazeb Ta-N odpovidajicich sloucenin€ TaN. Pfi nejnizSich koncentracich

2%s N2 fraction:

0 L1 g
11 Ta=0
|
|
|

e N in Ta O, lattice 0%

Counts

50%

L0 N

metallic conductivity

60%

v Y r T v T v
500 1000 1500 2000 2500
Wavenumber (cm'1)

Obr. 55

Spektra vazebné struktury pro riizné podily dusiku v celkovém toku reaktivnich plynii.
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

dusiku ve vrstvach je detekovéana vazba odpovidajici atomiim N v miizce Ta,Os. Pro vrstvy
s vysokym obsahem dusiku, které byly pfipraveny pii podilu dusiku alesponi 75 % v celkovém
toku reaktivnich plynd, je zéteni z FTIR spektrometru ve vrstvach pohlceno volnymi
elektrony, coz odpovida zvySené elektrické vodivosti téchto tii vrstev (viz dale).

Optické vlastnosti vrstev jsou prezentované na Obr. 56. Vrstvy s vysokym obsahem
kysliku (Ta,sO7, az Ta,30s4Ny,), které byly pfipraveny pii podilu N, do 40 % v celkovém toku
reaktivnich plynl jsou vysoce opticky transparentni (k < 10 pro vinovou délku 550 nm).
Pro vrstvy TayOsNsi a TaxsO4Ns, jez vykazuji strukturu oxynitridové faze TaON, byl
pozorovan posun absorpcni hrany do viditelné oblasti. Vinova délka 500 nm odpovida
optickému zakazanému pasu 2,5 eV. Vrstvy s nejvyssim obsahem dusiku (Ta304Ns, az
Taszs04Nss), které byly pfipraveny pii podilu N, alespot 75 % v celkovém toku reaktivnich

plynti, nejsou opticky transparentni.
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Obr. 56

Index lomu a extinkéni koeficient jako funkce vinové délky zdaveni pro rizné podily dusiku
v celkovém toku reaktivnich plynii.

Sitka optického zakizaného pasu a mémy elektricky odpor vrstev jsou uvedeny

na Obr. 57. S postupnym riistem obsahu dusiku ve vrstvach klesa Sitka zakazaného pasu
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5.2. Priprava a vilastnosti vrstev oxynitridu tantalu

z 4 eV pro vrstvy Tax;O7 az na 0 eV pro vrstvy Ta;O1sNs, az TazsOsNss s vysokym obsahem
dusiku. Z pohledu pfipadného vyuziti vrstev Ta-O-N pro fotokatalyticky rozklad vody
pod viditelnym svétlem jsou nejzajimavéjsi vrstvy se strukturou oxynitridu TaON piipravené
pti 50 %, resp. 60% N, v celkovém toku reaktivnich plynt. Ty vykazuji opticky zakdzany pas
o Sifce 2,4 — 2,5 eV. Tato hodnota je dostate¢né nizka pro to, aby mohla byt vyuzita i viditelna
cast spektra slune¢niho zafeni, a zaroven je vyssi neZ redoxni potencial vody (1,23 eV).
Nejvyssi elektrickd rezistivita 6,3x10'% Q.cm byla naméfena pro vrstvy Ta,Og Ny
ptipravené pii 30 % N, v celkovém toku reaktivnich plynd. Tato hodnota s rGstem obsahu
dusiku ve vrstvach rychle klesala az na 4,2x107 Q.cm pro vrstvy Ta;sO4Nss s nulovou $iikou

zakazaného pésu.
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Obr. 57

Opticky zakdzany pds a mérnd elektrickad rezistivita pro vrstvy Ta-O-N v zavislosti na podilu
dusiku v celkovém toku reaktivnich plynii.

Mechanické vlastnosti vrstev jso prezentovany na Obr. 58. Tvrdost vzrostla z hodnoty
5 az 8 GPa pro vrstvy TasO71 az TaysOsNsy, piipravenych pii podilu dusiku az 60 %
v celkovém toku reaktivnich plynd, na 17 az 19 GPa pro vrstvy s nejvyssim obsahem dusiku
(vrstvy Ta3014Ns, az TazsO4Nss). Tato hodnota je v souladu s tvrdostmi obvykle udavanymi

v literatufe pro nitridy tantalu, H = 15 — 30 GPa v ref. [80].
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Obr. 58

Tvrdost a efektivni Youngiiv modul vrstev Ta-O-N jako funkce podilu dusiku v celkovém toku
reaktivnich plynii.
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6. Zaver
6 Zaver

Tato disertacni prace se zaméfuje na problematiku vysokovykonové pulzni reaktivni
magnetronové depozice vrstev dielektrickych oxida a vrstev typu Me-O-N, kde Me je kov,
s laditelnym slozenim a fyzikdlnimi vlastnostmi. S ohledem na vysledky, prezentované
v Kapitole V. lze konstantovat, ze vSechny dil¢i cile disertacni prace byly splnény. Hlavni
vysledky Ize shrnout do nasledujicich bodu:

1. Vyzkum a vyvoj nového (origindlniho) fidicitho systému pro napousteni reaktivnich
plynt do vybojové komory, na némz se autor vyznamné podilel, umoznil poprvé realizovat
proces reaktivni depozice dielektrickych stechiometrickych vrstev (oxidl) s vyuzitim
vysokovykonového pulzniho dc napdjeciho zdroje pii vysokych vykonovych hustotach
(primérna hodnota vykonové hustoty na ter¢ v periodé az 103 W.cm™) pii délce napétového
pulzu vétsi nez 40 ps. Autor se rovnéz vyznamnou meérou podilel na optimalizaci vyvinutého
fidiciho systému s ohledem na maximalni G¢innost depozi¢niho procesu pro rizné kombinace
ter¢ (kov) — reaktivni plyn (kyslik, dusik, oba plyny soucasn¢), které se vyrazné 1isi rychlosti
chemickych reakci na ter¢i a zavislosti koeficientu sekundarni emise tercée ¢aste¢né pokrytého

slouceninou na stupni pokryti.

2. Bylo zjisténo, ze pouziti efektivniho fizeni reaktivni depozice a pouziti vhodné
geometrie napousténi kysliku umoziiuje piipravu stechiometrickych, opticky vysoce
transparentnich, vrstev ZrO, a Ta,Os pfi vysoké depozi¢ni rychlosti az 140 nm/min pro ZrO, a
345 nm/min pro Ta,0s. Dosazené depozi¢ni rychlosti, ptedev§im pro ZrO,, vysoce pievysuji
hodnoty v literatufe uvadénych depozicnich rychlosti pro vysokovykonovou pulzni reaktivni
magnetronovou depozici tohoto materidlu (34 nm/min pifi vzdalenosti terc-substrat pouze
70 mm [37]). Zavislost depozi¢ni rychlosti na délce napétového pulzu vykazuje stejny trend
pro oba materidly a lze ji ve vétSiné ptipadd kvalitativné objasnit vztahy pro nereaktivni
vysokovykonovou pulzni magnetronovou depozici. Pfipravené vrstvy vykazovaly hodnoty
indexu lomu velmi blizké hodnotam uvadénym pro objemové materialy, coz slouzi jako dikaz
o zahusténosti (densifikaci) vrstev ZrO, a Ta,Os. Tomu odpovidaly i dosazené tvrdosti vrstev
(az 16 GPa pro ZrO, a 8 GPa pro Ta,Os).

3. Volba geometrie napousténi kysliku podstatné rozhoduje o depozicnich

charakteristikach vyboje pro depozici densifikovanych, opticky transparentnich vrstev ZrO.,.
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6. Zaver

Bylo ukézano, ze pouziti optimalizovaného napousténi O, smérem k substratu vede
k vyraznému narGstu depozicni rychlosti stechiometrického ZrO, (az 118 nm/min) oproti
piipadu s pouzitim geometrie napousténi O, smérem k ter¢i (az 64 nm/min). Pouziti
napousténi O, k substrdtu vede k menSimu poctu mikroobloukli na povrchu terce, vySSim
energiim a populacim vysokoenergetickych kladnych iontl a naopak vyznamné snizuje
produkci vysokoenergiovych zapornych iontd O. Tyto tfi fakty jsou disledkem mensSiho
pokryti terée (sub)oxidy Zr béhem depozice.

4. Vysokoteplotni chovani oxidovych vrstev na bazi ternarniho systému Zr-Ta-O ukazuje,
ze mala piimés Ta (~ 5 at. %) vede ke vzniku krystalického tuhého roztoku TaZr, 750s, jehoz
struktura se nezméni ani po zihani na 1300 °C ve vzduchu. Tato vrstva si udrzuje svoji
relativne vysokou tvrdost 18 GPa az do zihaci teploty 1000 °C. Pfimiseni malého mnozstvi Zr
(~ 5 at. %) do vrstvy Ta,Os mé& za nasledek posunuti teploty krystalizace plvodné
nanokrystalické vrstvy z teploty 700 — 750 °C na teplotu 800 — 830 °C.

5. Byla provedena vysokovykonova pulzni reaktivni magnetronova depozice materialu
Ta-O-N s riznym podilem dusiku v toku reaktivnich plyni do komory. Diky vyvinutému
fidicimu ¢lenu bylo mozno ladit chemické slozeni vrstev v Sirokém rozsahu. Pomér N/(N+O)
ve vrstvach je v rozsahu 0 — 0,93 a s rostoucim podilem N, v celkovém toku reaktivnich plyna
roste témet linearné. To lze povaZovat za vyznamny benefit, nebot’ v mnozstvi pracich jinych
autorll je reportovana velmi obtiznd inkorporace dusiku do vrstev z divodu rozdilné
reaktivnosti Ta-O a Ta-N [59,81,82]. Navic, dosazena depozi¢ni rychlost (az 190 nm/min) je
rovnéZ mnohonasobné vys§i nez depozi¢ni rychlost ve vySe citovanych pracech
(< 30 nm/min). Laditelné¢ chemické slozeni vrstev vedlo k laditelnym vlastnostem vrstev.
Sitka optického zakazaného pasu byla v rozsahu 0 — 4 eV pfiemz pro sloZeni vrstev
Tay;040N3;1 a Taxs040N3, bylo pozorovano posunuti absorpéni hrany do viditelné oblasti (Sitka
opt. zakdzaného pasu 2,5 eV odpovidd vinové délce 500 nm). Elektricka resisitivita vrstev

byla v roszahu 4,22x10? Q.cm — 6,3x10' Q.cm a tvrdost v intervalu 5 — 19 GPa.
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8 Anotace

Vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové naprasovani je v soucasné dob¢ intenzivné
zkoumanou metodou pro piipravu novych tenkovrstvych materialti na bazi oxidi a oxynitridu.
Tato disertacni prace se zaméfuje na piipravu tenkovrstvych materidla ZrO,, Ta,Os, Zr-Ta-O a
Ta-O-N a na vySetfovani vlivu depozi¢nich podminek na vybojové charakteristiky a
materidlové charakteristiky pfipravenych materiald.

Pouziti efektivniho fizeni reaktivni depozice a pouziti vhodné geometerie napousteni kysliku
umoziuje piipravu stechiometrickych, opticky vysoce transparentnich, vrstev ZrO, a Ta,Os
pti vysoké depozi¢ni rychlosti az 140 nm/min pro ZrO; a 345 nm/min pro Ta,Os. Pfipravené
vrstvy vykazovaly hodnoty indexu lomu velmi blizké hodnotdm uvadénym pro objemové
materialy, coz slouzi jako dlikaz zahusténosti vrstev ZrO, a Ta,Os

Volba geometrie napousténi kysliku podstatné rozhoduje o depozi¢nich
charakteristikach vyboje pro depozici vrstev ZrO,. Bylo ukazéano, Ze pouZiti optimalizovaného
napouSténi O, smérem k substritu vede k vyraznému narGstu depozi¢ni rychlosti
stechiometrického ZrO, (az 118 nm/min) oproti piipadu s pouzitim geometrie napousténi O,
smérem k terci (aZ 64 nm/min). Pouziti napousténi O, k substratu vede k mensimu poctu
mikroobloukt na povrchu terce, vysSim energiim a populacim vysokoenergetickych kladnych
iontll a naopak vyznamné snizuje produkci vysokoenergiovych zdpornych O iontt.

Vysokoteplotni chovani oxidovych vrstev na bazi ternarniho systému Zr-Ta-O ukazuje,
7e mala pfimés Ta (~ 5 at. %) do vrstev ZrO, vede ke vzniku krystalického tuhého roztoku
TaZr,750s, jehoz struktura se nezméni ani po Zihani na 1300 °C ve vzduchu. Tato vrstva si
udrzuje svoji relativné vysokou tvrdost 18 GPa az do Zihaci teploty 1000 °C. Pfimiseni
malého mnozstvi Zr (~ 5 at. %) do vrstvy Ta,Os mé za nésledek posunuti teploty krystalizace
puvodné nanokrystalické vrstvy z teploty 700 — 750 °C pro material Ta,Os na teplotu 800 —
830 °C.

Podaftilo se pfipravit vrstvy na bazi Ta-O-N v Sirokém rozsahu laditelného poméru
N/(N+0O) ve vrstvé. To ma za nasledek Siroce laditelné optické (Sitka optického zakazaného
pasu 0 — 4 eV), elektrické (mérna rezistivita 4,22x102 Q.cm — 6,310 Q.cm) a mechanické
vlastnosti (tvrdost 5 — 19 GPa), navic pfi vysoké depozicni rychlosti az 190 nm/min. Vrstvy se
sloZzenim Ta»;04N3; a TaxsO4Ns3, vykazuji posun absorpéni hrany k hodnoté vinové délky

svétla 500 nm, coz odpovida Sifce optického zakazaného pasu 2,5 eV.
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Reactive high-power impulse magnetron sputtering is an intensely investigated method
for preparation of novel thin-film materials based on oxides and oxynitrides. In this thesis, the
preparation of films based on ZrO,, Ta,Os, Zr-Ta-O and Ta-O-N is described. Moreover, the
effect of deposition conditions on discharge characteristics and material characteristics was

investigated.

Stoichiometric, optically highly transparent, ZrO, and Ta,Os films were successfully

prepared using an effective control system of reactive sputter deposition. Very high deposition
rates were achieved (up to 140 nm/min for ZrO; films and up to 345 nm/min for Ta,Os films).
The refractive indices of the films are very close to their bulk value. It indicates densification
of the films prepared.

The geometry of the oxygen inlet is a crucial factor that influences the deposition
characteristics of sputter deposition of optically transparent ZrO, films. The reactive sputter
deposition of the stoichiometric ZrO, films using an optimized to-substrate oxygen inlet
configuration leads to a significant increase of the deposition rate up to 118 nm/min in
comparison with the case of the reactive sputter deposition using a to-target oxygen inlet
configuration (maximum deposition rate of 64 nm/min). Moreover, the use of an optimized to-
substrate oxygen inlet results in a lower arcing on the target, higher energies and populations
of high-energy positive ions and, on the contrary, to a significantly lower production of
negative high-energy O~ ions.

The study of the high-temperature behaviour of oxide films based on the ternary

Zr-Ta-O system reveals the formation of a TaZr,;sOs solid solution in the case of a small

admixture of Ta (5 at. %) to the ZrO, film. The structure of this solid solution is stable during
annealing up to 1300 °C in air. The relatively high hardness of this film of 18 GPa is stable
during annealing up to 1000 °C. An admixture of a small amount of Zr (~ 5 at. %) to a Ta,Os
film leads to a shift of the crystalization temperature to 800-830 °C compared with a
crystallization temperature of 700-750 °C in the case of a pure Ta,Os film.

Ta-O-N films with a tunable N/(N+O) ratio were prepared at high deposition rates of
up to 190 nm/min. The tunable elemental composition of the films leads to tunable optical
(optical band gap 0 — 4 eV), electrical (electrical resistivity 4.22x10% Q.cm — 6.3x10' Q.cm)

and mechanical (hardness 5 — 19 GPa) properties. Furthermore, the films with the elemental
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composition of Ta,704N3; and Ta,s04N3, exhibit a shift of the absorption edge to the value of

the wavelength of 500 nm, which corresponds to the value of the optical band gap of 2.5 eV.
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