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Abstrakt

Tato bakaldiska prace je zaméfena na reaktivni depozici vrstev pomoci
vysokovykonového pulzniho magnetronového zdroje HiPIMS. Vrstvy byly
pfipravovany v atmosféfe argonu a kysliku za konstantniho celkového tlaku pror =
2 Pa. Zirkoniovy ter¢ o priméru 100 mm s aplikovanym tantalovym krouzkem,
zasahujicim do erozivni zény terce, byl zatézovan konstantni vykonovou hustotou v
periodé S, = 15 W /cm?. Opakovaci frekvence pulzii byla 500 Hz a stiida 2.5% a
10%. Proménnymi parametry depozi¢niho procesu byla délka pulzu t; = 50 a 200 ps a
Sitka tantalového krouzku dr,_i- = 0;2;3;5;7;10; 20 mm. U takto pfipravenych
vrstev bylo provedeno méfeni depozi¢ni rychlosti, tvrdosti a vnitiniho pnuti, analyza
fazového slozeni RTG difraket, elipsometrické méteni extinkéniho koeficientu a indexu

lomu.

Klicova slova: reaktivni magnetronové napraSovani, HiPIMS, tenké vrstvy oxid

zirkonu a tantalu



Abstrakt

This thesis is aimed at reactive High-Power Impulsed Magnetron Sputtering
(HIPIMS). Thin films were prepared in oxygen and argon atmosphere, at working

pressure pror = 2 Pa. A zirconium target of 100 mm in diameter with applied tantalum

ring to erosion area was loaded by average power density in period S; = 15 W /cm?.
Repetition frequency of pulse was 500 Hz and pulse duration (duty cycle) was 2,5%
and 10%. Variable parameters of deposition were pulse length t; = 50 a 200 us and
width of tantalum ring dr,_-. = 0;2;3;5; 7; 10; 20 mm. At films created in this way
were measured deposition rate, microhardness, stress, structure, extinction coefficient

and refractive index.

Key words: reactive High-Power Impulsed Magnetron Sputtering (HiPIMS), thin oxide

films of zirconia and tantalum
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Kapitola 1
Uvod

Plazma je kvazineutralni soubor ¢astic s volnymi nosi¢i naboju, ktery vykazuje
kolektivni chovani. Kvazineutralita je stav blizky neutralité, pfi¢emz zvenku soubor
vypada jako neutrdlni a celkovy pocet kladn¢ a zadporné nabitych Castic je prakticky
stejny. V poslednich dvaceti letech se plazmovym technologiim vénuje velika
pozornost. VétSinou se jedna o upravu materialli a zmény latek ve vysokoteplotnim
plazmatu: magneto-plazmové motory, svafovani, fezani materialt, taveni rud,
plazmatické nastiiky, detoxikace nebezpecnych latek nebo zapalovani uhelného prasku
v uhelné energetice. Nebezpecné, t€Zko rozkladatelné latky napiiklad PCB, DDT a
dioxiny lze rozlozit pyrolyzou pomoci vysokotlakého plazmatu. Modifikace povrchi
materiali a depozice tenkych vrstev v nizkotlakém plazmatu je dalsi dilezitou oblasti

Vv plazmovych technologiich.

Tenké vrstvy nachédzi uplatnéni v rozmanitych technologickych aplikacich, jimiz
jsou povrchova ochrana a dekorace, ukladani dat, ¢i aplikace pro optickd a
mikroelektronicka zatizeni. Z divodu stale se zvySujici poptavky po novych tenkych
vrstvach s novymi funkcemi se vyzkum posunul dopfedu a to nejen v technickych
aspektech tvorby tenkych vrstev, ale také ve vyvoji novych technik depozice, které
s sebou piinadsi napiiklad lepsi kontrolu depoziéniho procesu. Jednou z vyznamnych
technologii pravé v oblasti modifikace povrchi materiali a depozice tenkych vrstev
V nizkotlakém plazmatu je PVD* technika. Termin physical vapor deposition (PVD) se
poprvé objevil v knize: Vapor Deposition, kterd byla vydana v roce 1966(autofi: C.F.
Powell, J.H. Oxley a J.M. Blocher Jr), ale Michael Faraday pouZival PVD techniku na
depozici povlakl uz v roce 1838. Energeticka naroc¢nost ptipravovanych vrstev u PVD
technik je oproti CVD? metoddm z divodu nizsich depozi¢nich teplot niz§i. Pomoci
plazmatu lze vytvafet vrstvy i na teplotné citlivych materidlech, jelikoz plazma
umoznuje, aby depozice probihala za mnohem nizSich depozi¢nich teplot. CVD
technika mé obecné oproti PVD vyssi depoziéni rychlost a niZ8i provozni néklady, na
druhou stranu je u CVD techniky zapotiebi manipulace s velmi nebezpeénymi latkami.
Fyzikalni depozice za vyuziti plazmatu zpocatku nenachdzela uplatnéni v primyslu

praveé kvili nizké depozicni rychlosti, a tudiz hor$i rentabilité.



Naprasovani a vypafovani pevnych materiald jsou zékladni fyzikalni procesy,
které se pouzivaji u fyzikalni depozice tenkych vrstev z pevné faze (PVD). Do
sedmdesatych let se kviili vyssi depozi¢ni rychlosti vice pouzivala metoda vyparovani.
V roce 1974 byl objeven planarni magnetron, ktery pfispél k obrovskému rozvoji

napraSovacich metod, a proto se vyzkum zacal ubirat timto smérem.

! Physical vapour deposition (procesy depozice z pevné faze)

? Chemical vapour deposition (procesy depozice z plynné faze)



Kapitola 2

Seznameni s problematikou

2.1 Magnetronové naprasovani

2.1.1 dcMS (stejnosmérné magnetronové naprasovani)

Pro tvorbu tenkych vrstev se Siroce vyuzivd magnetronové naprasovani.
Magnetronové naprasovani je technika zalozena na plazmatu, ve kterém figuruji atomy
inertniho plynu (bézn€ Ar), které jsou ionizovany a urychlovany diky napéti mezi
anodou a katodou. Interakce iontd s povrchem terée zplsobi rozpraSeni atomu, které
kondenzuji na substratu a tvoifi vrstvu. Je mozné kontrolovat zptsob vzniku tenké
vrstvy, napfiklad zahtatim substratu v pribéhu depozice. Rozsah depozi¢ni teploty ma
vliv na energii ¢astic (atom®) formujicich vrstvu [1]. Tato energie je napiiklad
rozhodujici pro aktivaci povrchu a mnozstvi difusnich procest a umoziiuje kontrolovat
morfologii celé¢ vrstvy. Dale muizeme kontrolovat energii urychlovanych ¢astic
plazmatu. Tyto Castice rozprasuji ter¢, predavaji ¢ast své hybnosti atomim terce, a tim
se podili na tvorbé tenké vrstvy. Energie ¢astic a jejich pocet jsou ovlivnény vzdalenosti
mezi terCem a substratem a pracovnim tlakem. Jakmile nesou castice naboj, mizeme
dale kontrolovat jejich energii elektrickym polem, naptiklad pfivedenim predpéti na

substrat [2].

2.1.1.1 Magnetron

Magnetické pole magnetronu udrZzuje vyboj v blizkém okoli rozprasované
katody (terce) pfi niz§im tlaku. Pfitomnost magnetronu zpisobi zménu a zaroven
prodlouzeni trajektorie nabitych ¢astic, ktera je mnohonasobné del§i nez v ptipadé
absence magnetického pole [3]. Tento fakt ma za nasledek zvySeni hustoty a stupné
ionizace plazmatu. Z divodu neustale se vyvijeci techniky magnetronového
napraSovani existuje vice druhti magnetroni: CM (conventional magnetron) konvenc¢ni
magnetron je tvofen dvéma soustiednymi kruhovymi permanentnimi magnety, které
tvoii poZzadované tunelové magnetické pole. UM (unbalanced magnetron) nevyvazeny
magnetron obsahuje navic externi magnet s opac¢nou polaritou oproti kruhovému CM a

tvoii nevyvazené magnetické pole. Stejny efekt dosdhneme zesilime-li vnéj$i prstenec
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magneti vzhledem k centrdlnimu Obr. 2.1. Tato nova konfigurace magnetického pole
rozsifuje vyboj od naprasovaného terce a umoziuje piesun plazmatu k substratu, ¢imz
se zvysi iontovy proud a zlepsi kontrola mikrostruktury noveé vznikajici tenké vrstvy.
Dalsim typem je magnetron s piidavnou ionizaci, ktery pouziva naptiklad elektronovou
emisi rozzhavené katody, ¢imz ionizuje pracovni plyn a kompenzuje ztraty nabitych
¢astic ve vyboji [4].
a) b)
| SUBSTRAT | SUBSTRAT

TERC
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Obr. 2.1 Magnetron: a) vyvizeny CM b) nevyvaizeny UM[5]

2.1.2 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS)

2.1.2.1 Duivody pro pouziti HIPIMS

Stupeni ionizace terovych atomi u dc magnetronového naprasovani je velmi
nizky. V mnoha ptipadech je tfeba piivést predpéti o hodnoté nékolik jednotek nebo
dokonce nékolik stovek voltl tak, aby doslo k nartistu primérné energie deponovanych
Castic, kterd méd znacny vliv na vlastnosti tenké vrstvy. Stupeil ionizace rozprasenych
Castic z terCe je vetSinou mensi nez 1 %, to znamend, Ze vétSina iontil v plazmatu jsou
ionty pracovniho plynu. Tento fakt v kombinaci s relativné vysokym piedpétim muize
zpusobit implementaci atomu argonu do vrstvy, coz zpusobuje vznik dislokaci (poruchy
krystalové mtize), vysoké zbytkové napéti, zhorSeni kvality rozhrani mezi substratem a
vrstvou a slabou pfilnavost vrstvy. Také proto se prace spousty vyvojovych center
zaméiuji na zvySovani stupné ionizace rozprasenych ¢astic. Odpovéd’ na tento problém
ptinasi napiiklad depozi¢ni technika HiPIMS ( High Power Impulsed Magnetron
Sputtering) neboli vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani. Tato technika

umoznuje diky vysoké hustoté energie v pulzu na ter¢ vznik hustého plazmatu



s elektronovou hustotou fadu 10™® m™, ktera je mnohem vétsi nez b&zné hodnoty (10** -

10 m™) pro stejnosmérné magnetronové naprasovani (deMS) [6].

Kouznetsov a spol. [7] publikoval ve svém ¢lanku vysokovykonovy pulzni rezim
naprasovani z meédéného terce. V piipadé¢ médi bylo dosazeno pii celkovém iontovém
toku o dva fady vys§i hustoty plazmatu, nez u konvenéniho dcMS a ionizace

rozprasenych castic se pohybovala okolo 70%.

2.1.2.2 Vyhody a nevyhody

2.1.2.2.1 Zdroj

Experimentalni realizace HIPIMS pozaduje jiny zdroj nez u konvenéniho
magnetronového naprasovani. Tento zdroj musi byt schopen vyvinout vysoky vykon v
pulzu, a to az o fadu nékolika kW na cm™ tak, aby primérna hustota energie v periodé
byla stejna jako u konven¢niho dcMS (n&kolik W na cm? ). Tato nizkd priméma
hustota energie je nutnd, aby nedoslo k ptehtati katody, a tudiz ke zniCeni terée a
permanentnich magnetd v magnetronu. Ve zdroji je pouzit generator stejnosmérného
proudu, ktery nabiji kondenzatorovou baterii v pulzni jednotce ptipojené k magnetronu.
Nabijeci napéti kondenzatorové baterie se pohybuje v fadech stovek V az kV. UloZena
energie je vypousténa v pulzech o pfedem definované frekvenci a stfidé. Doba pulzu
byva volena od 5 do 5000us a frekvence obvykle od 10Hz do 10kHz. Diky témto
podminkam miiZze pikova proudova hustota narlst az na nékolik Ampér na cm, coz je

pfiblizné o tii fady vice nez u stejnosmérného dcMS [8].

2.1.2.2.2 Depozi¢ni rychlost

Nelze fici, zda depoziéni rychlost je oproti konvenénimu dcMS vyhodou ¢i
nevyhodou, jelikoz hodnoty depozi¢ni rychlosti zavisi na materialu terce, konfiguraci
pulzt, a také zdali je depozice v reaktivnim nebo v nereaktivnim moédu. V zavislosti na
vyse uvedenych parametrech se hodnoty depozi¢ni rychlosti pohybuji od 15 do 120%
hodnot dosazenych u dcMS za ptedpokladu stejného vykonu [9].



2.1.2.2.3 Rust tenkych vrstev (pomoci HiPIMYS)

V technikach magnetronového naprasovani je mnoho riznych depozicnich
parametrd, kterymi lze kontrolovat energii ¢astic formujicich vrstvu, a tudiz ménit
vlastnosti dané vrstvy. Rozhrani mezi plazmatem a vrstvou je v prub&hu procesu ristu
vrstvy ovliviiovano naptiklad energii dopadajicich iontd, jejich proudénim a jejich
uhlem dopadu. Tyto parametry udavaji G¢innost piedani hybnosti atomtiim vrstvy, a
tudiz maji nasledny vliv na mikrostrukturu vrstvy, mechanické, optické a elektrické
vlastnosti. Rozsah a kompozice proudéni ¢astic mohou byt kontrolovany zménou
parametrt, napiiklad: pikovou hodnotou proudu na ter¢, tlakem, thlem substratu od osy

magnetronu a silou magnetického pole [10].

Depozice homogennich vrstev na komplexnim povrchu substritu o rtzné
geometrii je pozadovdna v ruznych technologickych aplikacich, jako je napftiklad
metalizace miniaturnich soucasti v optickych a polovodi¢ovych zafizenich nebo
depozice silnych ochrannych vrstev na nastroje pro tvafeni €i turbinové lopatky. U
konvenénich napraSovacich technik jako je dcMS odpraSeny materidl obsahuje velké
mnozstvi neutrdlnich castic. Trajektorie neutralnich odpraSenych c¢astic je uréena
rozdélenim pocate¢niho thlu jejich rychlosti a jejich rozptylem pfii interakci s atomy
pracovniho plynu. Tento fakt vede k vysoké anizotropii depozi¢niho proudéni, coz
znamena, ze v ur¢itém sméru je depozice mnohem rychlejs$i nez jinde. Anizotropie,
tudiz nehomogenni depozice, se projevi hlavné v ptipad¢€, kdy substrat je ve sméru
slabého proudéni. Vznikld vrstva ma vysokou porovitost a slabé pokryti. Pro ovladani
trajektorie odpraSenych céstic je mozné pouzit elektrické ¢i magnetické pole, které
ovlivni jen ¢astice nesouci naboj, a proto je tieba dosahnout vyssiho stupné ionizace, a

tudiz vétsiho mnozstvi nabitych ¢astic [9].

HiPIMS je alternativni pfistup, jak tspé$né deponovat vrstvy na komplexné
tvarovaném substratu. Tenkd vrstva deponovand na kifemikovém substratu umisténém
na stran¢ uvniti prohlubné o obsahu lem? a hloubce 2cm, ktera je schematicky
znazornéna na Obr. 2.2, ma rizné vlastnosti v zavislosti na pouzité technologii. Pro
dcMS je vrstva porovita se sloupcovitou strukturou a naklonénou sloupcovou orientaci
od bézné, takto deponované vrstvy na rovném povrchu. Deponovana vrstva pomoci
HiPIMS je husta se sloupcovou orientaci kolmo na kifemikovy substrat. Z piedchoziho

vyplyva, ze pouziti HIPIMS techniky s sebou pfinasi ur¢ité vyhody v feseni takovychto



problémi. Také velmi malé otvory o velikosti nékolika nm mohou byt 1épe vyplnény

nebo pokryty homogenni vrstvou v ptipadé pouziti HIPIMS [11].

———

2cm

1cm

Obr. 2.2 Schéma jamky s kfemikovym substratem.

2.1.2.3 Transport naboje v HiPIMS plazmatu

Pulzy v HIPIMS plazmatu jsou kratké a relativné od sebe vzdalené. Mimo pulz
vyboj zanikd, proto k porozuméni dynamiky plazmatu vétSinou postaci zkoumat fazi v
pulzu. Vyboj vznika z prostfedi, ve kterém je pfitomno jen velmi malé mnozstvi naboje
a zadné elektrické pole, to znamena, Ze impedance plazmatu ptechazi z velmi vysokych
hodnot na hodnoty mnohem nizs§i [12]. Tato rychla zména a zaroven velké mnozstvi
energie, které je uschovano v kapacitni baterii, zpusobi v plazmatu velké mnozstvi
perturbanci. Vysledkem je existence samostatnych vin, které¢ vznikaji na terci kolem 10
us po zahdjeni pulzu. Ion-akustickd samostatnd vlna miZe byt popsana jako vlna s
konstantni rychlosti, jejiz grupova rychlost se rovna fdzové rychlosti. Tyto viny jsou
staciondrni pulzy Sifici se v nelinearnim disperznim prostfedi. Jednou z nezbytnych
podminek pro vznik pravé takové viny je velky energeticky Sok, ktery je zpiisoben
vysokym gradientem impedance plazmatu mezi zapnutym a vypnutym elektrickym
polem. Navic bylo zjiSténo, Ze vIinova rychlost klesa s rostoucim tlakem ve vakuové
komoie a skoro nezavisi na energii pulzu. S rostouci energii amplituda viny roste, coz
ukazuje, ze pozorované¢ viny nejsou klasickym matematickym feSenim nelinearni
vlnové rovnice, ale mohou byt modelovany sféricky rozpinajicimi se ion- akustickymi
vlnami, §ificimi se od terCe. Vznik téchto vin na zafatku pulzu zplsobuje nestability

magnetického a elektrického pole, které poté v pulzu ovlivni chovani plazmatu [13].



Deformace magnetického pole pulzniho vysokovykonového magnetronového
vyboje se zjistuji pomoci magnetické sondy civkovitého typu. Takto zjisténé deformace
se daji rozdelit do dvou fazi: Prvni a ptevladajici faze, ktera se objevuje hned z pocatku
pulzu, je ve fazi s axialnim vybojovym proudem. Druhou fazi muZzeme registrovat v
pulzu az pozdéji, a neni ve fazi s vybojovym proudem. Prvni faze ruseni magnetického
pole je tvofena posunem elektronti zptisobenym aplikovanym elektrickym polem. Tato
studie zaroven upozoriuje na pritomnost tlakového gradientu v plazmatu blizko terce a
na proudy fizené zakiivenim a gradientem magnetického pole. Druha faze deformace
ptichdzi na fadu po odstranéni elektrického pole a elektronovy posun je pfisuzovan
tlakovému gradientu v plazmatu, zakfiveni a gradientu magnetického pole. Vznika
perturbace rezistivity plazmatu, a nasledovné i hybnosti rozdélené mezi elektrony a
ionty, a tak je ovlivnén transport nabitych castic v plazmatu. Toto stfidavé nuti k

pohybu nabité ¢astice napfic silo¢arami magnetického pole [14].

V HIiPIMS technologii ma transport odprasenych ionizovanych ¢astic od terce k
substratu znacny vliv na velikost depozicni rychlosti, protoze v toku je vysoky podil
iontll odprasené¢ho materidlu. Trajektorie a tak 1 transport odprasenych ¢astic jsou fizeny
uhlovym rozlozenim rychlosti v blizkosti tere a srazkami ¢astic s atomy plynu [1].
Kdyz odprasené castice nesou naboj, miizeme transport ovlivnit pfitomnosti
magnetického ¢i elektrického pole. Pro zlepSeni transportu iontll je tfeba zvétSit
elektronovou hustotu a energii v objemu plazmatu v blizkosti ter¢e. Jeden z moZnych
zpusobi jak toho dosahnout je umisténi sekundarnich civek za substrat, a tak zvysit
depozi¢ni rychlost pomoci nevyvazeného magnetického pole. Dalsi zptsob je vytvoreni
induktivné pojené¢ho plazmatu, které zplisobi to, Ze ionty dorazi na substrat ve dvou
postupnych vlnach. Korelace mezi transportem naboje a depozi¢ni rychlosti byla
rozvinuta a teoreticky popsana VIckem a spol. pomoci vyrazu pro pomér depoziéni

rychlosti mezi HiPIMS a dcMS.

Ca-p(1r L) rpa-al
D =TT At ym T

(2.1)

Kde Ej je ucinnost transportu neutralnich odprasenych ¢astic, &, je G¢innost
transportu ionizovanych odpraSenych castic a Yy je pravdépodobnost ionizace

odprasenych atomi v objemu plazmatu. Z rovnice (2.1) je vidét, ze s rostouci ti¢innosti



transportu ionizovanych ¢astic &, a rostouci ionizaci odprasenych atomt Y, roste u

technologie HIPIMS rychlost depozice [9].

2.1.2.4 Mozné aplikace

Je samoziejmé, ze piilnavost vrstvy na substrat je jedna z kritickych vlastnosti,
ktera ovliviiuje funk¢nost a zivotnost systému substrat-vrstva. Kvalita povrchu substratu
v misté, kde se nanasi vrstva, je pro pfilnavost (adhezi) smérodatna. Pii kontaktu
povrchu substratu s atmosférou dochazi ke kontaminaci, vytvareni oxidl a organickych
vrstev. Tyto vrstvy vedou ke vzniku slabych van-der-Waalsovych vazeb mezi vrstvou a
substratem, a nasledné k slabé ptilnavosti vrstvy. Pro zlepSeni ptilnavosti je nékdy tieba
pted vlastni depozici vy€istit povrch substratu. V primyslu se pro tyto ucely pouZzivaji
ionty argonu Ar”, které jsou generovany externim ionizaénim zdrojem, ktery je ulozen v
depozi¢ni komote [15]. Tonty argonu jsou urychlovany smérem na substrat pouZzitim
zaporného predpéti v hodnotich od 300V az do 1kV. Jako alternativu pro ciSténi
povrchu substrdtu miizeme pouzit ionty kovu. Ehiasarian a spol. ukazali, Ze vysoké
proudéni iontd kovu v HIPIMS vyboji mize byt vyuzito k upravam rozhrani
jednovrstvych ¢i vicevrstvych systému. Napiiklad zjistili, Zze vrstvy nitridu chromu a
niobu CrN a NbN deponované na kovovém substratu, ktery byl upravovan pomoci
HIiPIMS ionty niobu na piedpéti - 1000V, dosahly ve scratch testu dvojnasobné vyssich
hodnot nez vrstvy piipravované konvencni metodou s niz§im stupném ionizace jak iontt

argonu tak kovu.

Tyto hodnoty pfipravovanych vrstev na takto upravovaném povrchu jsou
porovnatelné s hodnotami vrstev na substratu, ktery byl vyc€iStén pomoci iontového

proudu argonu generovanym externim ioniza¢nim zdrojem [15].

Nékolik vyvojovych center zacalo pracovat na zpiistupnéni HiPIMS technologie
pro prumyslové uziti, jelikoz tato technologie nabizi prostiedky, jak odstranit
neodmyslitelné problémy spojené s konvencénim napraSovanim ¢i celkové s PVD
depozici. Tento pozadavek zaroven pifinesl 1 problémy spojené praveé s rozmérovymi
upravami a modifikacemi této techniky pro rozsahlejsi produkci vrstev. Depozice
transparentnich vodivych oxidl, jako je napiiklad hlinikem legovany oxid zine¢naty
(ZnO:Al) byla umoznéna pravé technikou HiPIMS, kde diky velkému iontovému toku

bylo dosazeno vysoké elektrické vodivosti a oproti ostatnim technikam relativné malé



nerovnosti dané vrstvy [16]. Jedna z nejvétsich vyhod pouziti HIPIMS je, Ze se v
pribéhu depozice da udrzet nizka teplota substratu. Tento fakt umoziiuje spoustu
aplikaci materiala z transparentnich vodivych oxidu. Diky této vyhod¢ se da také 1épe
naprasovat korund, pfesnéji trigonalni faze a-Al,O3. V béznych technikach se korund
napraSuje za teploty 1000°C, ale za pomoci HiPIMS k tomu dochazi za teploty 650°C
[17]. V laboratornich podminkach bylo dokazano, ze pomoci HiPIMS je mozné zjemnit
pifechod mezi kovovym a slouceninovym modem ¢i eliminovat jev hystereze. To
nasledn¢ umoziuje pracovat v prechodovém modu bez nutnosti pouziti zpétnovazebné
smyCky se senzory plazmatu. Navic v pfipad¢ zirkonia byla depozice oxidovych
sloucenin provozovana na kraji prechodového modu, kde depozi¢ni rychlost dosahovala

vysSich hodnot, nez u dcMS [3].

Tyto piiklady poukazuji na skvélé vyuziti této techniky, ale mohou zde nastat
problémy pii zvétSovani rozmért (predevsim tercll) depoziCnich systémi. Se zménou
rozméru depozi¢ni komory dochdzi ke zménam depozi¢niho procesu. To také znamena,
ze pouzity zdroj by mél byt schopen vygenerovat stejné podminky pro vyboj, jaké jsou
poskytovany v menSim laboratornim prostiedi. Dal§im problémem je vznik vice

mikroobloukd na vétSim terci, které jsou pro spoustu aplikaci nezadoucim efektem.

vvvvv

vvvvvv

V pribehu reaktivniho naprasSovani je pro stabilitu depozi¢niho procesu velice dilezité,
aby pomér mezi povrchem substratu a povrchem stén depozi¢ni komory byl dostate¢né

vysoky [9].

Pii primyslové implementaci novych technologii se musi brat ohled na
nakladnost daného procesu. V naSem piipadé jsou to naklady spojené se zdrojem,
modifikaci depozi¢ni komory a materidlem terCe. U této techniky je aplikace
jednoduchéd a finan¢n€ nenarocnd, jelikoz jde pouze o zménu zdroje a depozic¢nich
parametll. Dal$i vyhodou z hlediska nakladnosti je lepsi vyuZiti tere a vytvareni vice
homogenni vrstvy, a to hlavné v ptipadé vysoké ceny terce [18]. Dnes se technika
magnetronového napraSovani dosti vyuziva hlavné pti vyrobé obrabécich a stfihacich
nastrojl, ale vysledky neodpovidaji pozadavkiim uzivateld, zvlast€¢ pokud jsou vrstvy

pfipravovany na substratech komplexnich tvarti a za nizkych teplot. Z tohoto pohledu
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mize byt HIPIMS technologie atraktivni alternativni metodou, ktera rozsiti aplikaci

tenkych vrstev ¢i zlepsi kvalitu aplikaci uz existujicich [9].

2.2 Reaktivni napraSovani

Reaktivni naprasovani je proces, ve kterém je pfitomen reaktivni plyn, ktery
reaguje s odprasenymi Casticemi terce a tvoii slouceninu. Samotny proces se vyviji uz
od roku 1950, kdy se deponovaly legované Ta-N vrstvy pro integrované obvody. Nyni
se reaktivni naprasovani Siroce vyuziva pramyslu jako je napiiklad povrchova tprava
stavebniho skla ¢i obrabécich nastroju, dekorativni ¢i funkéni povlaky pro klempifstvi,
mikroelektronické ptistroje (bariérové a rezistivni vrstvy), povrchova tprava predniho
skla a zrcatek v automobilovém primyslu, mikro-elektro-mechanické systémy a

transparentni vodivé oxidy [19].

2.2.1 Hystereze

V idedlnim procesu se vrstva slouceniny tvofi jen na povrchu substratu. Ve
skute€nosti se vSak objevuje nejen na substratu, ale 1 na st€énach depozicni komory a na
ter¢i. Pravé reakce na povrchu terée zpiisobuje klasicky problém reaktivniho
naprasovani: S rostoucim stupném pokryti terée slouceninou klesa rychlost depozice.
Jakmile se povrch terce pokryje slouceninou, hovoifime o otraveni terCe. Rychlost
otraveni terCe zavisi na pouZité metod€ regulace pratoku reaktivniho plynu. Dalsi
problém, ktery je spojen s vySe uvedenym, je jev zvany hystereze, ktery je pro Ti-O

systém ilustrovan na Obr. 2.3.
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Obr. 2.3 Hysterezni smycka pri reaktivni depozici systému Ti-O

S rostoucim pritokem reaktivniho plynu se zpocatku parcidlni tlak reaktivniho
plynu neméni. Skoro vSechny ¢astice reaktivniho plynu reaguji s odprasenymi atomy
tere, s povrchem substratu nebo s povrchem tere. Provozovani reaktivniho
naprasovani v této oblasti je znamo jako napraSovani v kovovém maddu. Jakmile pritok
dosahne dostate¢né urovné: bod A (v tomto ptipadé 10,3 sccm), parcialni tlak
reaktivniho plynu nahle vzroste do bodu B. Dliivodem je to , Ze ter¢ je jiz zcela pokryt
slouceninou. JelikoZ je rozprasovaci vytézek kovu ze slouceninou pokrytého terce
vyrazn€ niz$i nez rozprasovaci vytézek kovu z kovového povrchu terce, do plazmatu se
zacne uvolnovat vyrazné¢ méné kovovych atomu. Diky tomu vSechny ¢astice reaktivniho
plynu nemohou reagovat s kovovymi atomy, coz se projevi ve strmém narustu
parcialniho tlaku reaktivniho plynu. Takovy mod naprasovani se nazyva slouc¢eninovy
nebo reaktivni. Déle se zvySujicim priitokem reaktivniho plynu linedrné stoupa parcidlni
tlak reaktivniho plynu, jelikoz po celou dobu zistavdme ve slouceninovém modu.
Jakmile pritok reaktivniho plynu snizime pod bod A, parciélni tlak se okamzité nevrati
zpét na pivodni nizké hodnoty, ale klesa linearné se stejnou smérnici jako v ptipadé
slouceninového modu, a to az do bodu C, kde tok odpraSenych ¢astic rapidné vzroste z

divodu postupného snizovani stupné pokryti terCe slouceninou a parcidlni tlak
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reaktivniho plynu se vrati zpét do bodu D. V tuto chvili uz je vrstva slouceniny na

povrchu terée odstranéna [3],[19].

Okamoto a Serikawa [20] v roce 1986 piedvedli, jak se da ménit tvar této
funkce zvySenou Cerpaci rychlosti v systému. ZvySenim ¢erpaci rychlosti vyvév v
systému se zvysi Cerpaci rychlost a efekt hystereze se zredukuje, ¢i Upln€ vymizi, a
vznikne jen linearni zavislost mezi pratokem a parcidlnim tlakem reaktivniho plynu.
Ackoliv metoda zvySeni Cerpaci rychlosti poméha odstranit problém hystereze, neni v
pramyslovém vyuziti rozsifena, a to z divodu vysoké finan¢ni nékladnosti ve velkych
depozi¢nich systémech, jelikoz pro znatelné zredukovani hystereze je tieba zvysit
Cerpaci rychlost alespofi na desetinasobek bézné hodnoty. I kdyz je depoziéni rychlost
slou¢eninového modu obvykle velice nizka, je tento mod stale vyuzivan z duvodu

vysoké stability.

2.2.2 RozloZeni a aktivace reaktivniho plynu

Techniky, které¢ zvySuji reakci odprasenych €astic s reaktivnim plynem mohou
snizit parcidlni tlak potiebny k produkci stechiometrickych vrstev s optimalnimi
vlastnostmi. Tato redukce parcidlniho tlaku vede ke zvySeni depozi¢ni rychlosti,
zatimco Vvlastnosti a stechiometrie ocekavané vrstvy zavisi na interakci aktivovaného
reaktivniho plynu s teréem. Aktivaéni techniky pouzivaji piedpéti na substratu,
nevyvazeny magnetron, nebo externi aktivacni zafizeni jako je induktivné vazané
plasma, zdroj mikrovln ¢i laser. Rozlozeni reaktivniho plynu v depozi¢ni komote byva
u reaktivniho napraSovani velmi diskutované téma. JestliZze je reaktivni plyn rozloZen
nerovnomérng, tak se vrstva na substratu mize vytvafet v rlznych mistech jak s
nerovnomérnou stechiometrii tak riiznou depozi¢ni rychlosti. Pro rovhomérné rozlozeni
reaktivniho plynu v depozi¢ni zén€ jsou doporuceny rozvody plynu, které musi byt
vyrobeny z trubi¢ek s malym primérem okolo 6 mm a vSechny priduchy musi byt
stejné velikosti a rozlozené rovnomérné. Doporucena velikost priduchid je 0,5 mm a
vzdalenost mezi nimi by méla byt 50 mm. Vé&tsi ¢i rizné priméry priduchii nezaruci
rovnomérné rozlozeni reaktivniho plynu. Problém nerovnomérného rozloZeni
reaktivniho plynu je zvlasté akutni pii naprasovani rozsahlych ploch. Rozdily depozi¢ni
rychlosti ¢i rychlosti od¢erpavani na riznych mistech katody vedou k rozdilnym

hodnotam parcialniho tlaku reaktivniho plynu [21],[22].
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2.2.3 Mikrooblouky

Vznik mikrooblouki je nasledkem naakumulovani naboje v podob¢ kladnych
iontll na urcitém misté povrchu ter¢e. Naboj se zde nahromadi diky vrstvé nevodivé
slouceniny, kterd v ptipad¢ otrdveni terCe pokryva jeho povrch. Tento ndboj se po
dosazeni urcitého prirazného napéti vybije pfes mikrooblouk, ktery vznikd mezi
nabitym mistem a jinym vodivym mistem na terci, vétSinou erozivni zoénou. Pfitomnost

mikroobloukt zplisobuje uvoliiovani makrocastic z terce, které degraduji kvalitu vrstvy.

Vétsinou se mikrooblouky eliminuji pouzitim radiofrekvencniho vyboje, ale
radiofrekvencni zdroj je mnohem drazsi nez zdroj stejnosmérny. Pfi stejném vykonu je
depozi¢ni rychlost rf vyboje zhruba polovicni nez u dc vyboje. Pro reaktivni
napraSovani nevodivych vrstev mlize byt pouzit stejnosmérny vyboj, ale nesmi dojit k
otraveni terce [23]. V prub&hu devadesatych let se na reaktivni naprasovani nevodivych
vrstev zacal pouzivat pulsni stejnosmérny (dc) a stfidavy (ac) vyboj. S pulsnim dc
zdrojem se polarita vykonu pfivadéného na ter¢ sttida. Schéma pulsu stejnosmérného de

vyboje je na Obr.2.4.

Normal Sputtering Reverse Voltage Charge Scrub

Pulsed DC
ovVr==tr===-H-- i

Obr. 2.4 Schéma pulsu stejnosmérného dc vyboje.

V pribéhu zéporného pulsu, ktery je podminkou pro napraSovéni, jsou ionty
urychlovany smérem k ter¢i a vyrazi atomy terCe. Obracena polarita zplisobi, Ze nyni
jsou urychlovany k ter¢i elektrony z plazmatu, které jsou pfitahovany kladnym
potencidlem a vykompenzuji kladny naboj z predeslého stavu. Intenzita i délka trvani
zaporného pulsu jsou mnohem vétsi neZ u pulsu kladného. Tento systém je znamy jako
asymetricky pulsni stejnosmérny vyboj a nejCastéji se pouziva pravé na reaktivni

naprasovani nevodivych vrstev. Frekvence pulzli u tohoto systému je obvykle v rozmezi
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70-100 kHz, ackoliv diky dne$nim zdroji je mozné dosédhnout az 350 kHz. Po frekvenci
definovana jako délka zaporného pulsu ku délce celé periody [19]. Kelly et al. a Carter
et al. [24] publikovali, ze pokud je stfida 65-70% nebo mén¢, vznik mikrooblouki je

potlacen, a to i na dlouhou dobu reaktivni depozice nevodivych vrstev, jak je vidét z
Obr. 2.5.
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Obr. 2.5 Zavislost poméru periody na mnozstvi vzniklych mikroobloukit v pritbéhu
reaktivniho naprasovani oxidu hliniku z hlinikového terce za pouziti asymetrického
pulzniho stejnosmeérného (dc) vyboje. Vykon byl 750W, pulsni frekvence 60 kHz a tlak
argonu 3,5 mTorr. (V grafu je videét zavislost mnozstvi vzniklych mikroobloukii na délce

trvani depozice u riznych hodnot poméru periody.) [24].

2.2.4 Mizeni anody

Anodu tvofi uzemnéné stény komory a vSe co je s nimi vodivé spojeno. Pfi
depozici nevodivych vrstev se slouceninou pokryva veSkery povrch v depozi¢ni
komote. Tento fakt zplsobi, ze elektrony z plazmatu se nemohou vratit zpét do zdroje a
napéti na katodé vzroste. Pokud se nevodivou slouceninou pokryje ta ¢ast anody, ptes

kterou odtéka proud do zdroje, zvysi se v tomto misté odpor, a proud potece jinou ¢asti
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anody s niz§im odporem. Tento efekt je znamy jako mizeni anody, ktery zptisobuje

zménu podminek depozi¢niho procesu, napiiklad geometrie a impedance vyboje [25].

Pouzitim dudlniho magnetronového systému Ize za cenu snizeni depozicni
rychlosti eliminovat jev mizeni anody. V depozi¢ni komote jsou dva terce. Jeden slouzi
jako anoda a druhy jako katoda, kterd je rozpraSovana ionty, a tim se odstraiiuje
nevodiva sloucenina na povrchu terce. V druhé poloviné periody se polarita obrati a
tento ter¢ slouzi jako anoda. Stény depozicni komory se sice nadale pokryvaji
nevodivou slouceninou, ale uz to neni problém mizeni anody. AC frekvence pro tento

systém je bézné 40 kHz. Schéma je znazornéno na Obr. 2.6.
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Substrate

Plasma Plasma

Advgnced Energy g i WO Irsrg:\astfig:‘mer
PE-Il Power Supply Y Internal to PE-II

Obr. 2.6 Schéma dudlniho magnetronového systému.

Dalsi technika, ktera efektivné odbouravd mizeni anody je RAS (Redundant
Anode Sputtering). RAS pouziva jen jeden ter¢ a dvé ptidavné c¢asti pfipojené k
transforméatoru, které sttidavé slouzi bud’ jako anoda nebo jako pfidavna katoda. Pokud
je na ptidavny prvek ptrivedeno zdporné napéti (pfidavna katoda), kladné ionty
dopadajici na povrch této piidavné katody Ccisti nanesenou vrstvu slouCeniny z
pfedchozi casti periody. Oproti dudlnimu magnetronovému systému jsou naklady na

realizaci zredukovany o jeden magnetron. Nevyhodou systému je moZnost kontaminace
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nanaSené vrstvy odpradSenym materidlem z ptidavné ¢asti, proto je vhodné volit material
ptidavnych ¢asti totozny s materialem terce [26]. Schéma tohoto systému je znazornéno

na Obr. 2.7.
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Obr. 2.7 Schéma systému se dvema pridavnymi anodami.

2.2.5 Reaktivni HiPIMS naprasSovani

Pfidani reaktivniho plynu do naprasovaci atmosféry zptsobi pokryti povrchu
terCe také cCasticemi tohoto reaktivniho plynu. Depozice z plné pokrytého terce
(slou¢eninovy mdd) umoziiuje vytvareni stechiometrickych filmi. Za téchto podminek
je depozicni rychlost nizsi nez u kovového modu, kde se ter¢ nepokryva slouceninami z
reaktivniho plynu. V kovovém modu za nizkého parcidlniho tlaku jsou vrstvy vétSinou
podstechiometrické, coz je problém, pokud chceme deponovat naptiklad transparentni
oxidové vrstvy ZrOy, TiOx, TaOy, AlOy, SiOy, které jsou plné transparentni jen ve
stechiometrickém slozeni [3],[9]. Je mozné vytvafet tyto stechiometrické vrstvy
relativné vysokou depozi¢ni rychlosti, a to v pfipad¢, Zze se budeme pohybovat v

pifechodovém moddu, to znamena v oblasti mezi dvéma zminénymi mody. U reaktivniho
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dcMS je pfechodovy modd cCasto nestabilni, a udrzeni depozice v tomto modu jeste
komplikuje pozorovana hystereze procesu. Pokud neni fizeno pokryti terce se zp&tnou
vazbou, mohou byt u dcMS technologie stechiometrické filmy vytvaieny pouze ve
slou¢eninovém modu [27]. Na reaktivnim HiPIMS Al,O3 a ZrO; bylo pozorovano tplné
vymizeni hystereze a prechodovy modd byl stabilni. Pfi stejnych depozi¢nich
podminkach u technologie dcMS se hystereze objevila a pfechodovy mod byl
nestabilni. Takze ve vysledku stabilni pfechodovy mod, ktery pozorujeme u technologie
HiPIMS, umoziuje depozici stechiometrickych vrstev pfi niz§im pokryti terée nez u
dcMS, a tudiz vede k rychlejsi depozici téchto vrstev [28],[29].

Stabilita pfechodového moédu v procesu reaktivniho napraSovani je urovana
balanci mezi tvofenim a odstrafiovanim slou¢enin z povrchu terce. Berg a Nyberg

popsali pokryti terée UJ; v ustaleném stavu rovnici (2.2)
iycﬁ
’Tf —a2F(1— 9,) =0 2.2)

Kde J; je hustota iontového proudu na ter¢, Y. rozpraSovaci vytézek ze
slouCeniny, q elementarni naboj, a koeficient ulpéni daného reaktivniho plynu a F je

proudéni molekul reaktivniho plynu na ter¢. Stabilizace pfechodového moédu mizeme

]iycﬁt

dosahnout, jestlize pro urcity parcialni tlak ¢i tok reaktivniho plynu ¢len

(odstrafiovani slouceniny) roste, nebo ¢len a2F (1 — ;) (tvofeni sloudeniny) klesa.
Pulzni charakter HIPIMS vyboje ovliviiuje oba ¢leny v rovnici (2.2). Vysoky proud v
piku ma za nasledek okamzitou zna¢né vysokou rychlost eroze v prubéhu pulzu, ktera
muze efektivné vycistit povrch terce a odstranit napor toku vysoce reaktivniho plynu a
nasledné oxidace. Absence plazmatu mimo pulz ma za nasledek limitovanou aktivaci
reaktivnich ¢astic, to znamena, Ze pro vytvoreni slouéeniny na terci je tieba relativné
vysokad uroven expozice tere reaktivnim plynem. Tento mechanismus vede k nizsi
efektivni hodnoté a koeficientu ulpéni daného reaktivniho plynu v rovnici (2.2). Navic
muze byt u HiIPIMS dosazeno vyssiho napéti na ter¢i a vétsiho rozprasovaciho vytézku

Y, [27].

18



2.3 Oxid zirkonicity (ZrO,)

Tenké vrstvy zaloZzené na ZrO, jsou velice zddané z divodu dobrych optickych
(vysoky index lomu, mala absorpce, UV propustnost), mechanickych (tvrdost) a jinych
vlastnosti, jako jsou napftiklad tepelna stabilita a oxidacni odolnost. Oxid zirkonicity
muze existovat v riznych fazich. Za pokojové teploty se Cisty oxid zirkonicity sklada z
velkych zrn a tvofi monoklinickou krystalickou mtizku o hustoté 5,6 g/cm3 , ktera se
transformuje na tetragonalni fazi kolem teploty 1000°C. Tato pfeména je martenziticka
a nasledn& atermalni. Tetragonalni faze s hustotou 6,1 g/cm® je stabilni do teploty
2285°C, kdy se mnéni na fazi kubickou s hustotou 6,27 g/cm® a vysokou teplotou tani
2715°C [30]. Tetragonalni i kubicka faze mohou byt stabilizovany legovanim oxidem
yttritym Y203 nebo jinymi materidly, které tvoii tetragonalni nebo kubické smiSené
krystaly s ZrO, i za pokojové teploty [31]. Tenké vrstvy z yttriem stabilizovaného oxidu
zirkonic¢itého jsou zajimavé z diivodu vysoké chemické inertnosti, dobré mechanické
pevnosti, iontové vodivosti, skvélé izolaci a dobré teplotni stabilit¢ [32]. Kombinace
téchto vlastnosti je velice atraktivni pro spoustu aplikaci - naptiklad laserova zrcadla,
Sirokopasmové interferencni filtry a iontové vodice. V tepelnych povlakovych bariérach
se do kubické faze stabilizovany ZrO; pouziva pro svou nizkou tepelnou vodivost jako
svrchni vrstva, kterd slouzi jako ochrana podloznich vrstev proti oxidaci. Navic oxid
zirkoniity je pfiznivy material pro nahrazeni oxidu kfemicitého coby dielektrika v
CMOS technologii. Bylo zjisténo, ze staticka dielektricka konstanta je velice zavisla na
typu krystalické struktury. Tetragonalni fazi odpovida nejvyssi hodnota statické
dielektrické konstanty, naopak je tomu u faze monoklinické. Kvili vysoké tvrdosti a
vysokému frikénimu koeficientu naSel tento bioinertni materidl uplatnéni v medicing,
napiiklad v podobé zubnich implantati nebo endoprotéz kycelniho kloubu [3],[33].
Povrchova volné energie malych zrn je vy$s$i v monoklinické fazi nez v tetragondlni ¢i
kubické, coz ma za nésledek, Ze krystalicka struktura ZrO, s velmi malou velikosti zrn
(pod 25 nm) tvoii spiSe kubickou nebo tetragonalni fazi, jelikoz pii takto malé
povrchové energii o krystalické struktufe nerozhoduje jen velikost této energie [31]. Pfi
velikosti zrn pod 5 nm tvoii systém kubickou fazi, v rozmezi mezi 5 nm a 25 nm se pak

vytvaii faze tetragonalni [3].
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231 ZrO; vrstvy pripravované reaktivnim magnetronovym
naprasovanim

Podle M.Vergohla et al. [30] je modifikovana pulzni technika, zaloZzena na
superpozici bipolarnich pulzl stiedni frekvence (MF) s unipoldrnim vysoko vykonovém
pulznim napraSovanim (HIPIMS), dobry zptsob jak nanaSet tenké vrstvy s vyssi
depozi¢ni rychlosti. Vykon zdroje pro bipolarni pulzy stfedni frekvence byl 500W a pro
HiPIMS 2,5 kW a DC napéti 700 V. Délka a frekvence HiPIMS pulzu byly 50 us a 666
Hz, a pro stfedni (MF) frekvenci 20 kHz. Tato technika pfinesla vyssi stabilitu procesu
zvlasté pro nevodivé oxidy. Vyssi depozi¢ni rychlost byla dosazena i pfi fizené HIPIMS
depozici v ptrechodovém modu s kovovym ter¢em. Optické vlastnosti ZrO, vrstev byly

zavislé na zpiisobu fizeni procesu.

S.Venkataraj et al. [33] pfipravovali tenké vrstvy na sklenéném a
kifemikovém(100) substratu za pokojové teploty reaktivhim d.c. magnetronovym
napraSovanim kovového zirkoniového terce v atmosféfe argonu a kysliku. Pritok se
ménil od 0 do 4 scem (std. cm®/min) pii konstantni hodnoté tlaku 0,8 Pa regulovaném
pfidavnym pifivodem argonu. Stechiometrické vrstvy byly vytvofeny pii pritoku
kysliku 2,8 sccm ve slouceninovém moédu. Pomoci rentgenové difrakce byl zjistén
krystalicky charakter vrstvy s monoklinickou fazi. V kovovém modu byla namétena
konstantni hustota 6,5 g/cm3 a depozi¢ni rychlost pfiblizné 1,5 nm/s. Pfechod do
kovového modu byl doprovéazen sniZenim hustoty vrstvy a poklesem depozi¢ni rychlosti
pod 0,2 nm/s pro konstantni katodovy proud 900 mA. S rostoucim proudénim kysliku
ve slouceninovém modu rostla povrchova drsnost, index lomu klesal a §itka zakédzaného
pasu (band gap) Egq rostla ptimo umérmé od 4,52 do 4,67 eV. V literatufe se uvadi Sitka
zakazaného pasu Cistétho ZrO, cca. 6 eV. Pripravované vrstvy byly v tomto modu

transparentni.

Fletcher Jones et al. [31] ptipravovali tenké vrstvy z oxidu zirkoni¢itého pomoci
vylepSeného reaktivniho magnetronového naprasovani na chlazeném a nechlazeném
substratu ve vétSim rozsahu depozi¢nich rychlosti od 51,7 nm/min do 152,4 nm/min.
Aparatura byla napéjena radiofrekvenénim zdrojem o frekvenci 13,56 MHz a vykonu
od 1kW do 6 kW. Pritok argonu pfi jeho parcidlnim tlaku 32 mTorr byl 40,4 sccm.
Vrstvy byly vytvafeny stejné jako v ptredchozim piipadé ze zirkoniového terce v

atmosféfe argonu a kysliku. Vrstvy deponované na kiemiku typu (100) byly Zihany s
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krokem 50°C v teplotnim rozmezi od 200°C do 500°C. Za pouziti rentgenové difrakce
bylo zjisténo, Ze ptipravované vrstvy obsahuji polykrystalické a amorfni faze. Pomér
téchto dvou slozek zavisel na rychlosti depozice a teploté substratu. Amorfni slozka
byla stabilni do teploty 250°C a nad teplotu 300°C krystalizovala v kubickou fazi se
vzrustajici teplotou zihani. Vrstvy deponované na chlazeném substratu vykazovaly vice
amorfni fdze nez v pfipadé nechlazeného substratu. Mnozstvi materidlu s amorfni fazi a
teplota substratu v ptipad¢ depozi¢ni rychlosti nad 95,4 nm/min neovlivnily index lomu,
ani propustnost svételného zafeni (konkrétn¢ vinové délky 820 nm) nezihanych vrstev.
Ptipravované vrstvy s nizkou depozicni rychlosti vykazovaly tazné napéti na
chlazenych substratech a tlakové napéti na horkych substratech. Pii vysSich depozi¢nich
rychlostech bylo naméteno napéti tlakové a témet nezavislé na teploté substratu. Avsak

velikost napéti se zvySovala s depozi¢ni rychlosti.

P.Yashar et al. [32] pfipravovali tenké vrstvy z polykrystalického yttriem
stabilizovan¢ho ZrO; reaktivnim magnetronovym napraSovanim. Pted vlastni depozici
byla komora vy&erpana na tlak 1,33 x 10 Pa (1 x 10° Torr). V prib&hu depozice se
totalni tlak pohyboval v rozsahu Py = 0,27-1,06 Pa (2-8 mTorr). Ter¢ byl vyroben ze
slitiny Zr-Y. Vrstvy byly deponovany v Ar-O, atmosféfe. Stabilni proces a
minimalizace mikroobloukli byly dosazeny pouzitim pulzniho a d.c. zdroje s frekvenci
70 kHz a vykonem 5kW a zpétnovazebnym fizenim parcialniho tlaku kysliku, ktery se
pohyboval 0 Pa do 0,040 Pa (0-0,30 mTorr). PIn¢ oxidované vrstvy (Y203)010(ZrO2) 0.90
s kubickou fazi byly pfipravovany s depozi¢ni rychlosti az 210 nm/min na substratech z
nastrojové oceli, kfemiku (100) a skla, které byly pted depozici vycistény
ultrazvukovou koupeli v acetonu po dobu 15 min. Vrstvy dosdhly tloustky 1-4 pm.
Doba depozice byla 10-20min. U vrstev deponovanych na elektricky vodivych
substratech byla struktura a tvrdost ovlivnéna negativnim pfedpétim pifivedenym na
substrat. S plovoucim potencidlem (Vs = 34 V) byla pomoci rentgenové difrakce
zjiSténa pevna (200) struktura s tvrdosti 4 GPa, kterd se po zvySeni piivedeného
predpéti Vs = 80-150 V zmeénila na pevnou (111) strukturu s maximalni dosazenou
tvrdosti 17 GPa. Pomoci elektronového mikroskopu byla zjiSténa porézni struktura pro
zadné ptivedené predpéti a hustd struktura pro pfivedené predpéti Vs = 80 V. Vrstvy
nanesen¢ na sklenénych substratech byly porézni s nizkou tvrdosti a predpéti na

substratu neovlivitovalo tyto vlastnosti.
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Kapitola 3

Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasny stav problematiky vysokovykonového pulzniho

magnetronového naprasovani a problematiky reaktivni magnetronové depozice.

2. Podilet se na reaktivnich depozicich a ostatnich experimentech na pridélené

depozi¢ni aparature.

3. Nalézt korelaci mezi vybojovymi parametry a vySetfovanymi vlastnostmi vrstev

nebo plazmatu.
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Kapitola 4

Experimentalni zarizeni

4.1 Zdroj

Pro depozici byl pouzit vysokovykonovy unipolarni pulzni zdroj HMP2/1_P20
od firmy HUETTINGER Electronik. Maximalni vystupni napéti je 2000 V, maximalni
proud je 1000 A, maximalni primérmny vykon za dobu periody je 20 kW. Frekvenci
pulzt 1ze nastavit v rozsahu 2 — 500 Hz, trvani pulzu v rozsahu 1 — 200 ps. Zdroj je
vybaven funkci pro detekci a potlac¢ovani mikroobloukil. Pokud ptekroc¢i vystupni proud
nastavenou prahovou hodnotu, dojde k okamzitému rozepnuti polovodi¢ového spinace,

ktery zastavi vybijeni kondenzatort pies plazma.

4.2 Depozi¢ni aparatura

4.2.1 Cerpaci systém a Vakuovia komora

Soustavou difuzni olejové vyvévy a rotani olejové vyvévy v sériovém
uspofadani se dosahuje zakladniho tlaku 1.10°° Pa. Protoze difuzni vyvévu (Eerpaci
rychlost 2000 I/s) 1ze pouzit az pfii tlaku v fadu desitek Pa, je tfeba depozi¢ni komoru

predCerpat. PredCerpani se provadi rotacni vyvévou (Cerpaci rychlost 8,33 I/s).

Pii Cerpani komory je nejprve otevien ventil (13) a komora je Cerpana pouze
rotacni vyvévou (3). Po dosazeni tlaku cca 10 Pa je ventil (13) uzavien a otevieny
ventily (12, 10). Nyni zacina depozi¢ni komoru Cerpat difuzni vyvéva. Stény difuzni
vyvévy chladi voda, aby na nich mohl odpatfeny olej kondenzovat a stékat zpét do

varniku. Schéma Cerpaciho systému je na Obr. 4.1.
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Obr. 4.1 C'erpacz’ systém, 1 —komora, 2 — difuzni vyvéva, 3 — rotacni vyveva, 4 —
zasobnik vakua, 5 — vakuomer BARATRON, 6, 8 ,9 — Piraniho mérky, 7 — Penningova
merka, 10 — deskovy ventil, 11 — clona pro regulaci rychlosti cerpani, 12, 13 — ventily,

14, 15 — zavzdusnovaci ventily, 16 — napousténi plynu, [34]

Vrstvy byly pfipravovany ve valcové vakuové komofe, vyrobené z nerezové
oceli. Komora je napojena na Cerpaci systém. Tlak je méien BARATRONem, Piraniho
a Penningovou mérkou. Déle je soucasti komory vertikdlné ulozeny magnetron a ve

vzdalenosti 100 mm od ného drzak substratu.

4.2.2 Magnetron

Magnetron zajist'uje zvySenou ionizaci. Magnetické pole magnetronu zptsobuje,
ze trajektorie elektrond je v blizkosti magnetronu mnohonasobné delsi nez trajektorie
elektront, na které plsobi jen pole elektrické. Elektrony tak vykonaji mnohem vice
ionizacnich srazek s neutrdlnimi atomy. VysSi stupen ionizace umoziuje udrzet

doutnavy vyboj pii nizSim tlaku.

Na Obr. 4.2 je schéma magnetronu, ktery je soucasti depozi¢ni aparatury.

Magnetron je nevodivym krouzkem (2) elektricky izolovan od stény vakuové komory.
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Magnetické pole je vytvofeno prstencovym magnetem (5) a mens$imi kruhovymi
magnety (9) uprostied prstence. VSechny tyto magnety jsou umistény soustfedné. Jedna
se o silné permanentni magnety, vyrobené z materialu na bazi Fe — Nd — B. Magnetron
je siln€ nevyvazeny. Magnetron je vybaven zirkoniovym teréem (8) o priméru 100 mm
a tloustce 6 mm, ktery je upevnén prichytnym krouzkem (6). Ter¢ je dale osazen

tantalovym krouzkem (18) s Sitkou: d = 0 = 20 mm Obr.4.3.

Obr. 4.2 Magnetron; 1- stena komory, 2 — elektricka izolace, 3 — prichytny krouzek, 4 —
ocelova kostra magnetronu, 5 — prstencovy permanentni magnet, 6 — prichytny krouzek,
7 —tesneni VITON, 8 — terc, 9 — permanentni magnet, 10 — mosazny blok, 11 — prostor
pro chladici vodu, 12 — napojeni chladiciho okruhu, 13 — napdjent, 14 — napétova
sonda, 15 — proudovd mérici civka, 16 —mérici modul, 17 — propojeni s PC, 18 —
tantalovy krouzek [34], (upraveno)
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VeétSina kinetické energie iontlh dopadajicich na ter¢ se pfeméni v teplo, které se
pfenasi na magnety. Material, ze kterého jsou vyrobeny magnety, po piekroceni
ptislusné Curicovy teploty (tc = 347 °C pro Nd,Fe14B) ztraci své magnetické vlastnosti,
proto je tieba piedchéazet piehrati terce. Chlazeni se realizuje piivodem vody (12) piimo
na zadni stranu terce. Prostor pro chladici vodu (11) je utésnén fluoropolymerovym

tepelné a chemicky odolnym tésnénim VITON.

Ta
Zr

100 mm

Obr.4.3 Tantalovy krouzek umistén na zirkoniovém terci.

4.2.3 Drzak substratu

Drzék zajistuje umisténi substratu ve vhodné a stabilni poloze vzhledem k terci.
Substrat je umistén rovnobézné s tercem ve vzdalenosti 100 mm. Drzék je dale vybaven
topnou spiralou pro piipadny piedehiev, a také piivodem a odvodem chladiciho
vzduchu, pokud by bylo zapotiebi substrat chladit. Jako substrat slouzi dvé kifemikové
desticky s orientaci zrn (100) a jedna sklenéna desticka. Vzorek na ¢tvercovém
kiemikovém substratu slouzi k méfeni depozi¢ni rychlosti, tvrdosti, fazového slozeni a
pro elipsometrickda méfeni. VVzorek na obdélnikovém kiemikovém substratu slouzi k
méfeni zbytkového napéti. Vzorek na sklenéné desticce byl pouzit pro okamzité
orientacni zjiSténi transparence vrstvy (pouhym okem). V depozi¢ni komoie je pred
substratem umisténa oto¢na clona, ktera zabranuje kontaminaci povrchu substratu pied

samotnou depozici. Drzak substratu i clonka jsou na plovoucim potencialu.
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4.2.4 Méreni proudu a napéti

Napéti a proud se méfi pies napétovou sondu a proudovou méfici civku, (14) a
(15) v Obr. 4.2. Signal z téchto sond upravuje méfici modul a predava jej pies
osciloskopickou kartu pocitaci. Ten zobrazuje ¢asové prubéhy napéti a proudu, které je
mozno ukladat do souboru. Napétova sonda je pfivedena na zadni stranu magnetronu.

Proud je méten klestovou proudovou sondou, pracujici na principu Hallova jevu.

4.2.5 Méreni teploty substratu

Teplota substratu je métena termoclankem. Jedna se 0 plastovany termoclanek
typu K, ktery je Sroubem pfipevnén k povrchu drzédku substratu. K hodnoté teploty,
ktera odpovida vystupnimu termoelektrickému napéti, je nutno pficist teplotu studeného
konce termoclanku, tj. teplotu vzduchu v laboratofi, ktera se pohybuje v rozmezi 22 —

25 °C.

4.3 Zarizeni pro analyzu tenkych vrstev

4.3.1 Méreni fazového sloZzeni

Fazové slozeni bylo uréovano rentgenovou difrakci v Bragg-Brentanoveé
uspofadani na ptistroji PANalytical X'Pert PRO s médénou rentgenkou. Rentgenova
difrakce je zaloZzena na rozptylu rentgenového zafeni na krystalu. Fotony jsou
rozptyleny do n&kolika tzv. Debyeovych kuZelt. Uhel otevieni téchto kuzelt se znadi
20. Uhlové rozlozeni rozptylené intenzity lze pouzit pro identifikaci krystalickych fazi.
Zéklady rentgenové difrakce byly formulovany Maxem von Laue, Williamem H.
Braggem a Williamem L. Braggem na pocatku 20. stoleti na zakladé W. C. Rontgenova
zjisténi rozptylu rentgenového paprsku na nahodné orientovanych krystalech. VInova

délka je v ¥adu 0.06-0.22 nm [35].

Systém méfeni je schematicky zndzornén na Obr. 4.4. Zafeni o znamé vinové
délce (2), emitované rentgenkou (1), dopada na vzorek krystalického materidlu (3), na
kterém dochazi k difrakci na jeho krystalovych rovinach. Je-li splnéna Braggova
podminka (4.1), objevi se na detektoru (4) interferenéni maximum, odpovidajici

mezirovinné vzdalenosti d.
nA = 2d X sin @ (4.1)
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n je pfirozené ¢islo (odpovidé interferenénimu maximu n-tého fadu), A je vinova délka a
d je mezirovinna vzdalenost. Je-li zndma vilnova délka RTG zafeni a uhel, pro ktery
nastala interference, lze vypocitat mezirovinnou vzdalenost. Podle mezirovinnych

vzdalenosti v krystalech Ize identifikovat veskeré krystalické latky.

Obr. 4.4 Schéma rentgenového difraktometru; 1 — rentgenka, 2 — RTG zdreni, 3 —
vzorek, 4 — detektor [3].

4.3.2 Méreni depozi¢ni rychlosti a zbytkového napéti

Meéfeni depozic¢ni rychlosti a zbytkového napéti bylo provedeno na pfistroji
Dektak Stylus Profiler 8. Méfeni je provadéno jehlou s diamantovym hrotem, ktera je v
pfimém kontaktu s povrchem. Jehla méni svou polohu na substratu podle zadané
trajektorie. Vychylky jehly zplsobené nerovnostmi povrchu jsou pievadény na
elektricky signal a odesilany do pocitace, ktery pfislusSnym programem provede
vyhodnoceni. V tomto programu se zaroven nastavuji parametry méfeni (trajektorie

hrotu jehly, rychlost pojezdu stolku se substratem, zatézna sila a rozliseni).
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4.3.2.1 Tloust’ka a depozicni rychlost

Jeden okraj ¢tvercového kiemikového substratu je zakryt prouzkem ze stejného
materidlu o Sifce cca 5 mm. V prubéhu depozice na vzorku vznikne ostry schod.
Me¢fenim na pfistroji Dektak po trajektorii kolmo piekracujici tento schod ziskdme
profil, z né¢hoz lze odecist tloustku vrstvy. Depozi¢ni rychlost se ziska vydélenim

tloustky vrstvy dobou depozice.

4.3.2.2 Méreni zbytkového napéti

Zbytkové napéti je do vzorku vnaSeno bombardovanim ionty pii depozici a pii
chladnuti z depozi¢ni teploty na pokojovou, diuvodem je rozdilny koeficient teplotni
roztaznosti deponované vrstvy a substratu. Dale ke zbytkovému napéti mize vyznamné
ptispét piipadna fazova preména. Zbytkové napéti méii pristroj Dektak na vzorku
deponovaném na obdélnikovy kiemikovy substrat. Klicové parametry potfebné pro
vypocet zbytkového napéti jsou poloméry kiivosti substratu pred depozici a po
depozici. Jestlize je vySka substratu vyjadiena jako spojita funkce polohy na substratu:

y = f(x), tak polomér kiivosti mize byt v kazdém ptipadé vypocitan jako:

3
dy 2y
1+@H?2)z
R(x) = —2,— (4.2)
dx?2
Zbytkové napéti vrstvy je vypocteno pomoci vztahu:
o=l ( 1 1 E t? 43)
6 “Rpo Rpted” (1-v) tf .

Kde o je zbytkové napéti vrstvy po depozici, R,z polomér kiivosti povrchu
pred depozici, R,, polomér kfivosti povrchu po depozici, E Youngtiv modul pruznosti,
v Poissonova konstanta, ¢, tlouStka substratu a t¢ tlouStka vrstvy.

Kazdy scan je aproximovan polynomem patého faddu pomoci metody nejmensich
¢tvercl. Zaporné hodnoty predstavuji tlakové (compressive) napéti, které zplisobuje
konvexni povrch, a kladné hodnoty pfedstavuji tahové (tensile) napéti zplsobujici

konkavni povrch [36].
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4.3.3 Méreni mikrotvrdosti

Mikrotvrdost je definovana jako odpor materidlu proti vnikani ciziho télesa.
Mikrotvrdost byla métena piistrojem FISCHERSCOPE H100, ktery provadi zkousku
tvrdosti podle Vickerse. Mikroindentor je diamantovy ¢tytboky jehlan s vrcholovym
uhlem 136°. Na kazdém vzorku bylo provedeno 25 vpichii. Zatéz hrotu byla plynule
zvySovana od 0 do 20 mN a poté stejnym zpusobem snizovana. Zavislost trvalé
deformace (plochy nebo hloubky vtisku) na pusobici zatézné sile udava hodnotu
tvrdosti. Na Obr. 4.5 je znazornén pracovni diagram s hlavnimi zkusebnimi parametry.
Pfi meéfeni tvrdosti kazdého materialu je tfeba dbat na to, aby hloubka vtisku
nepiekrocila jednu desetinu tloustky materidlu. Pokud tato podminka neni splnéna,

muze byt vysledek ovlivnén substratem. Mikroindentor je ilustrovan na Obr. 4.6.

A

ZATEZOVACI
KRIVKA

PLASTICKA
OBLAST

ODLEHCOVACI
KRIVKA

h [l.lm] hpl hmax

Obr. 4.5 Zatezovaci a odlehcovaci kiivka dle Vickerse, kde h,,,, je celkova hloubka
vpichu, hy,; plasticka hloubka, h, konecnd hloubka po odlehceni a Ly,q, je maximalni

zatizeni [5].
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Obr. 4.6 Mikroindentor zkousky tvrdosti podle Vickerse.

4,34 Méreni extinkéniho koeficientu a indexu lomu pomoci

elipsometrie

Pro méfeni byl pouzit piistroj Woollam VASE, rotating analzyer.
Spektroskopicka elipsometrie je velice citliva opticka nedestruktivni a bezkontaktni
méfici technika, ktera je vhodna pro metrologii tenkych vrstev. Je zde méfena zména
polarizace svétla pfi odrazu nebo po prichodu materidlem. Polarizace svétla se
vyjadiuje pomérem amplitud a fazovym posuvem. Interakci svétla s materialem popisuji
relevantni veli€iny komplexni relativni permitivita a komplexni index lomu, které zavisi
na frekvenci pouzitého svétla a hustoté materialu. Elektromagnetické zatfeni, emitovano
zdrojem svétla a linearné polarizovano polarizerem, dopadd na vzorek na vhodném
substratu. Odrazené zafeni prochdzi sekunddrnim polarizerem, ktery nazyvame
analyzer, a dopada na detektor. Schéma elipsometrického méfeni je znazornéno na Obr.

4.7.
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Compensator
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Obr. 4.7 Schéma nastaveni elipsometrického méreni.
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Kapitola 5

Vysledky

V této kapitole jsou popsdny vlastnosti vrstev na bazi Zr-Ta-O, pfipravené
reaktivnim vysokovykonovym pulznim magnetronovym naprasovanim, a vyhodnoceny
zavislosti prabéhu proudu a napéti v pulzu, depozicni rychlosti aq, tvrdosti H, vnitiniho
pnuti, fdzového slozeni, extink¢niho koeficientu a indexu lomu na Sifce tantalového

krouzku dr, i, a délce pulzu t;.

5.1 Parametry depozi¢niho procesu

pracovni plyn: argon (Ar)

reaktivni plyn: kyslik (O5)

celkovy tlak: Pror = 2 Pa

stitedni hodnota vykonové hustoty v periodé: Sy =15 W /cm?

opakovaci frekvence pulzi: f =500Hz

délka pulzu: t; =50a 200 ps

stfida: 2 =2,5%a10%

ter¢ magnetronu: zirkonium (99,5 %), d = 100 mm
§itka Ta krouzku: Ara—ir. = 0;2;3;5;7;10; 20 mm
vzdélenost ter¢ — substrat: d = 100 mm

material substratu: ktemik Si (100), sklo

teplota substratu: tsyp. < 150°C (bez predehievu)
pfedpéti substratu: plovouci potencial

Pouzita vlastni efektivni metoda fizeni reaktivniho napraSovani. (pfedmétem

patentového fizeni)
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Tab. 5.1 Hodnoty tloustky vrstvy h, depozicni rychlosti aq, tvrdosti H a vnitrniho pnuti v

zavislosti na Sirce tantalového krouzku a délce pulzu.

ATa—krou zku t h ag H Vnitini
[mm] (us] | (om] | [nm/ming | [GPap | PPut
[GPa]
20 50 | 2572 57 7.6 0,07
20 200 | 3084 | 103 7.9 0,1
10 50 | 1817 30 126 | 074
10 200 | 1322 44 16,8 0,7
7 50 | 522 9 128 | -078
7 200 | 3344 37 154 | 018
5 50 | 537 9 11,4 1.1
5 200 | 1094 24 13,9 13
3 50 | 1144 13 102 0.4
3 200 | 1025 11 12 2.1
2 50 | 1402 12 119 | 065
2 200 | 644 7 9,1 1.9
0 50 | 1333 11 12.3 05
0 200 | 1091 12 12,9 2.1

5.2 Priibéh proudu a napéti

Na Obr. 5.1 aZ 5.4 jsou zobrazeny priib&hy napéti a proudu pro obé délky pulzu
t; = 50;200 us a jen pro Sitky tantalového krouzku dr,_i. = 0; 20 mm, jelikoz
zmény byly monotdénni, a tudiz nejvyraznéjsi rozdil je mezi témito hodnotami.

v v

vykonovou hustotou v period€ a Cervena spojita kiivka vyjadiuje naopak stav s nejvyssi
sttedni vykonovou hustotou v period¢ v pribéhu tizeni HiIPIMS. Tento rozdil vodivosti
plazmatu je zplsoben riiznym sloZenim atmosféry v depozi¢ni komote v dany moment.

Hodnota stfedni vykonové hustoty v pulzu S, se vypoc¢te pomoci vztahu:

Sua = —— % [P U() X I(t) x dt (5.1)

t1 ><Sl:er ce
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Obr. 5.1 Pritbéh proudu a napéti pri délce pulzu

t; = 50 us a sirce tantalového

krouzku dr,_j,, = 0 mm.

i t1=50 us
250 - Sitka Ta

krouzku = 20 mm[*
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Obr. 5.2 Pribéeh proudu a napéti pri délce pulzu
krouzku drq_p, = 20
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Obr. 5.3 Pritbéh proudu a napéti pri délce pulzu t; = 200 us a Sirce tantalového
krouzku dr,_j,,. = 0 mm.
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Obr. 5.4 Pribeh proudu a napéti pri délce pulzu t; = 200 us a Sirce tantalového

krouzku dr,_j,,. = 20 mm.
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Pti depozicich s Sitkou tantalového krouzku dr, s, = 20 mm napéti mimo pulz
nekleslo na nulu z divodu modifikace pulzniho zdroje, nicméné na priabéh depozi¢niho
procesu to nemélo vliv, jelikoz nizké nenulové napéti mimo pulz nezapaluje vyboj. Z
grafli je vidét, ze vodivost plazmatu pii depozici s nulovou Sitkou tantalového krouzku
je znateln¢€ vyssi, to znamend, ze plazma obsahuje vice volnych nabitych ¢astic. Pficina
tohoto jevu vyplyva z toho, Ze sekundarni emise elektroni po oxidaci povrchu

tantalového terce je priblizné polovicni oproti terci zirkoniovému [37].

Pro zachovani stfedni vykonové hustoty v periodé S; = 15 W/cm? musi byt pro
krat$i délku pulzu stiedni vykonova hustota v pulzu vyss$i, tudiz i hodnoty napéti a

proudu jsou vyssi.

5.3 Depozi¢ni rychlost

Podle Vicka et al. [38] je depozi¢ni rychlost pro Ta,Os pii stejné vykonové
hustoté mnohem vétsi nez pro krystalicky monoklinicky ZrO,. Pro obé hodnoty t; byla
depozi¢ni rychlost nejvyssi u vrstev piipravovanych s Sitkou tantalového krouzku
drg—ir. = 20 mm (tzn. nejvyssi obsah oxida tantalu). Na Obr. 5.5 je vidét, ze depozicni
rychlost s Sitkou tantalového krouzku roste. Nejvyssi depozi¢ni rychlost a; =
103 nm/min byla namétena pro délku pulzu t; = 200 us a Sitku tantalového krouzku

ty = 200 ps.

Hodnoty depozi¢ni rychlosti pro stejnou Sitku tantalového krouzku byly obecné
vy$§i pro délku pulzu t; = 200 us, coz je v souladu napiiklad s praci [39]. Tento jev je
zpiisoben nelinedrni zavislosti depozicni rychlosti na stfedni hodnoté napéti v pulzu,

Ktera se vyjadiuje jako pro konven¢ni dc magnetronové naprasovani vztahem:
—C -0.5
ap =Sq Xk XUy, (5.2)

kde k je konstanta, Uy, stfedni hodnota napéti v pulzu, S, stfedni hodnota vykonové
hustoty v period¢€. Déle je v pripade HiPIMS v blizkosti ter¢e zvySena ionizace, ktera
roste se zvySujici se stifedni hodnotou napéti v pulzu. To méa za nasledek zvySeni
zpétného toku ionizovanych atomii kovu zpét k terci a jejich ztrat na sténach komory

pro kratsi délky pulzu [39].
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Obr. 5.5 Zavislost depozicni rychlosti na Sirce tantalového krouzku a délce pulzu.

5.4 Tvrdost a vnitini pnuti

Tvrdost je také ovliviilovana vnitinim pnutim. Obecné plati, ze s rostoucim

vnitinim pnutim roste i tvrdost. Z Obr. 5.6 a 5.7 je patrné, Ze vrstvy s nejvysSim

v

byla naméfena na vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 200 us a Sifkou tantalového

krouzku dr,_jr. = 10 mm.
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Obr. 5.6 Zavislost tvrdosti a vnitiniho pnuti na Sirce tantalového krouzku pro délku

pulzu t; = 50 us.

18- t,= 200 s

Tvrdost (GPa)
Vnitini pnuti ( GPa)

0 5 10 15 20
Sitka Ta-krouzku (mm)

Obr. 5.7 Zavislost tvrdosti a vnitiniho pnuti na sirce tantalového krouzku pro délku

pulzu t; = 200 us.
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5.5 Fazové slozeni

Z rentgenogramii ( provedeny Ing. R. Cerstvym) Obr. 5.8 a 5.9 je viddt, ze
struktura vrstev pfipravovanych s dr,_i, = 20 mm je amorfni aZz nanokrystalicka,
nicméné spektrum je totozné se spektry vrstev Ta,Os deponované na tomto zafizeni v
minulosti [38]. Pro §ifku tantalového krouzku dy,_j,. = 10 mm jsou vrstvy krystalické
a jedna se o smés tetragonalni faze ZrO, a tuhého roztoku TaZr;750g. V piipade
absence tantalového krouzku se vzdy jednd o smés monoklinické faze ZrO; s
tetragonalni fazi ZrO,. Zastoupeni tetragonalni faze ve vrstvach deponovanych s délkou
pulzu t; = 50 us je vyznamné. Vrstvy pfipravované s délkou pulzu t; = 200 us maji

monoklinickou strukturu ZrO; se stopovym mnozstvim tetragonalni faze.

§m-zrO,, | t-ZrO,, yTazr, O

2.75 8

' 50us,Sitka Ta-krouzku:

i i : |
**“ *A,Lk* “ Jjﬂ_MOrnm
b

T S 20 mm

W
20 30 40 50 60 70 80
2 theta (stupné)

Intenzita (a.u.)
>

Obr. 5.8 Rentgenogramy vrstev pro délku pulzu t; = 50 us a sirku tantalového krouzku
dra—ir. = 0;10; 20 mm.

40



ym-Zr0,, } +-Zr0,, {Tazr, O

27578
; 200us, Sirka Ta-krouzku:

iu+{t ‘ S omm

i

{
) y 0.25 t it Si 10mm

w
20 30 40 50 60 70 80
2 theta (stupné)

'

Intenzita (a.u.)

Obr. 5.9 Rentgenogramy vrstev pro délku pulzu t; = 200 us a sirku tantalového

krouzku dr,_y, = 0;10; 20 mm.

5.6 Extinkéni koeficient a index lomu

Pomoci elipsometrického méfeni ( provedeno doc. J. Houskou ) byla zjisténa
velmi nizka hodnota extinkéniho koeficientu pro vSechny vrstvy Obr. 6.1 a 6.2. Pro
vlnovou délku A = 550 nm byly hodnoty extinkéniho koeficientu mensi nez 10, To

znamena, ze vSechny vrstvy byly perfektné prithledné.

Z Tab. 5.2 je patrné, Ze opticky zakézany pas roste s Sitkou tantalového krouzku,
a ze vyssiho indexu lomu bylo dosahovéno pii délce pulzu t; = 200 us. Nejvyssiho
indexu lomun = 2,27 bylo dosazeno pii depozi¢nich parametrech t; = 200 us a
drq—rr. = 10 mm. Tato vrstva je dle rentgenogramu krystalickd a jednd se o smés

tetragonalni faze ZrO, a tuhého roztoku TaZr; 750s.
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Tab. 5.2 Hodnoty indexu lomu n a optického zakdzaného pdsu v zavislosti na Sirce

tantalového krouzku a délce pulzu.

Ara—krouzku | U n opticky
[mm] [us] | 2 = 550 nm Zaké,zany

pas

[eV]

0 50 2,13 3,01

0 200 2,17 3,07

10 50 2,09 3,76

10 200 2,27 3,55

20 50 2,16 4,12

20 200 2,19 414

3.0
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0 2.64
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Obr. 6.1 Zavislost indexu lomu a extinkcniho koeficientu vrstev pripravovanych s délkou

pulzu t; = 50 us na vinové délce.
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Obr. 6.2 Zavislost indexu lomu a extinkcniho koeficientu vrstev pripravovanych s délkou

pulzu t; = 200 us na vinové délce.
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Kapitola 6
Zavér

Utelem této bakalafské prace bylo splnit tfi cile, které jsou vymezeny ve tieti
kapitole. Prvniho tkolu - Prostudovat soucasny stav problematiky vysokovykonového
pulzniho magnetronového napraSovani a problematiky reaktivni magnetronové depozice
- bylo dosazeno ve druhé kapitole, kde jsou uvedeny hlavni rozdily mezi konvenénim
stejnosmérnym dc magnetrovym naprasovanim a HiPIMS, vyhody, nevyhody, divody
pro pouziti HIPIMS a mozné aplikace. Dale jsou v této kapitole uvedeny obtize spojené
s reaktivnim napraSovanim, a to hystereze, mikrooblouky a mizeni anody. Vlastnosti

ZrO; a vysledky reaktivni depozice ZrO; od rtiznych autortl jsou také popsany v této

kapitole.

Druhy tkol - Podilet se na reaktivnich depozicich a ostatnich experimentech na
ptid€lené depozicni aparatuie - byl spInén i¢asti na vlastnich depozicich, podileni se na
méfeni a nasledném vyhodnocovani vlastnosti vrstev (depozi¢ni rychlosti, vnitiniho
pnuti a tvrdosti). Popisem experimentalniho zafizeni a méficich technik, jimiz byly

tenké vrstvy pfipravovany a analyzovany, se zabyva ¢tvrta kapitola.

Poslednimu tukolu - Nalézt korelaci mezi vybojovymi parametry a
vySetfovanymi vlastnostmi vrstev nebo plazmatu - byla vénovana pata kapitola, ve které
jsou vyhodnoceny zavislosti priitbéhu proudu a napéti v pulzu, depoziéni rychlosti aq,
tvrdosti H, vnitiniho pnuti, fazového slozeni, extinkéniho koeficientu a indexu lomu na
Sifce tantalového krouzku dr, _y,. a délce pulzu t;. Nejprve jsou zde popsany a graficky
znazornény prubéhy napéti a proudu v pulzu pro dvé nejrozdilnéj$i hodnoty Sitky
tantalového krouzku dr,_i, = 0;20mm a délky pulzu t; = 50; 200 us. Hodnoty
napéti a proudu ukazuji, Ze vodivost plazmatu pti depozici s nulovou Sitkou tantalového
krouzku byla znateln¢ vyssi. Depozi¢ni rychlost s Sifkou tantalového krouzku rostla.
Nejvyssi depozic¢ni rychlost a; = 103 nm/min byla naméfena pro délku pulzu
t; =200 us a Sitku tantalového krouzku dr,_p. = 20 mm. DalSimi méfenymi
veli¢inami byly tvrdost a vnitini pnuti. Vrstvy s nejvysS§im obsahem tantalu vykazovaly
nejnizs$i tvrdost a pnuti. Tyto vrstvy byly jako jediné amorfni az nanokrystalickeé.
Nejvyssi tvrdost H = 16,8 GPa byla naméfena na vrstvé deponované s délkou pulzu
t; = 200 us a Sitkou tantalového krouzku dr,_i,. = 10 mm. Déle bylo zjiStovano

fazové slozeni pomoci RTG difrakce. Struktura vrstev piipravovanych s
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dra—ir. = 20 mm byla amorfni az nanokrystalicka. Pro Sitku tantalového krouzku
dra—ir. = 10 mm byly vrstvy krystalické - smés tetragonalni faze ZrO, a tuhého
roztoku TaZr,750g. V piipadé dr,—r = 0 mm se vzdy jednalo o smés monoklinické
faze ZrO; s tetragonalni fazi ZrO,. Zastoupeni tetragonalni faze ve vrstvach
deponovanych s délkou pulzu t; = 50 us bylo oproti t; = 200 us vyznamné.
Elipsometrickym métfenim byly zjistény velmi nizké hodnoty extinkéniho koeficientu
pii vlnové délce A =550nm pro vSechny vrstvy. Zakdzany pas rostl s Sitkou
tantalového krouzku. Nejvyssi index lomu n = 2,27 vykazovaly vrstvy s délkou pulzu

t; = 200 us a sitkou tantalového krouzku dr,_j, = 10 mm.
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