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Abstrakt

Piedmétem této prace je piiprava tenkych vrstev Ti-Si-O-N pomoci DC pulzniho nevyvaze-
ného magnetronového naprasovani. Byly pouzity dva skladané Si-Ti terée s riznym pomérem
Si a Ti v erozivni zon¢ pro piipravu dvou sérii vzorkd. Reaktivni plyn (O2) byl napoustén
pulzné. Byl zkouman vliv pracovniho cyklu pfi pulznim napousténi O, na strukturu, depozi¢ni
rychlost a optické a mechanické vlastnosti. Struktura byla zkoumana rentgenovou difrakci.
Optické vlastnosti byly zjistovany pomoci spektrofotometru a elipsometru. Mechanické

vlastnosti byly ur¢ovany ze zkousky mikrotvrdosti.

Abstract

The subject of this thesis is the deposition of Ti-Si-O-N thin films using a pulsed DC reactive
unbalanced magnetron sputtering. There were used two stacked Si-Ti targets with a different
ratio of Si and Ti in the erosive zone for the deposition of samples from two series. Reactive
gas pulsing process was used for oxygen. The duty cycle of oxygen on structure, deposition
rate, optical and mechanical properties of the obtained films have been analysed. The struc-
ture of the films was characterized by X-ray diffraction. The optical properties were investi-
gated by spectrophotometer and ellipsometry. Mechanical properties were determined

of microhardness test.
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1 Uvod

V poslednich desetiletich doslo k vyznamnému pokroku prakticky ve vSech oblastech lidské
¢innosti. Soucasti tohoto vyvoje je 1 neustalé zdokonalovani a objevovani novych materialt.
Na materialy jsou kladeny ¢im dal tim vy$$i naroky, at’ uz se jedna o zvySovani jejich uzit-

nych vlastnosti, jejich odolnost ¢i spolehlivost.

Jednou z metod, jak zlepSit vlastnosti materialu, je nanést na jeho povrch tenkou vrstvu. Tato
technika ovliviiuje povrchové vlastnosti samotného objemového materialu. Nanesenim tenké
vrstvy lze napiiklad zvysit tvrdost, korozivzdornost, chemickou odolnost nebo snizit tfeni,

a tim zvysit zivotnost dané soucastky nebo stroje. Jako pfiklad mohou byt uvedeny mechanic-

ky naméhané soucastky pouzivané pii obrabéni.

Bylo vyvinuto mnoho metod, kterymi lze na povrchu materialu tenkou vrstvu pfipravit. Jed-
nou z nich je i fyzikalni metoda depozice PVD, ktera se v soucasné dob¢ dostava do poptedi
zajmu. Pfi piipravé vrstev touto metodou je mozné menit fadu parametrt, a tim piesné fidit
proces depozice 1 fyzikalni vlastnosti vysledné vrstvy. Dalsi vyhodou je niZsi ekologické
zatizeni oproti metodé CVD (depozice z plynné faze), u které dochazi k uniku toxickych
latek. Piesto ma metoda CVD své vyhody. Ty spocivaji v jednoduchosti zafizeni (neni potie-

ba vysoké vakuum) a ve vysoké rychlosti depozice.

Jednou z metod PVD je reaktivni magnetronové naprasovani, které spliiuje vySe zminéné
vyhody. Touto metodou mohou byt vytvofeny vrstvy s velmi vysokou Cistotou, jelikoz jsou
deponovany za nizkého tlaku s pouzitim obvykle jednoprvkovych ¢i skladanych tercd. Pomo-
ci riznych reaktivnich plyni je mozné vytvorit velké mnozstvi slouc¢enin, napt. oxidy, nitridy
nebo karbidy. Pro kombinaci vySe zminénych sloucenin lze pouzit metodu, ktera je oznaco-
vana jako pulzni napousténi reaktivniho plynu. Tato technika spociva vtom, Ze je
Vv pravidelnych intervalech zapnuto a vypnuto napousténi reaktivniho plynu do depozi¢ni

komory. Ob& metody zminéné v tomto odstavci jsou pouzity v ramci této prace.



2 Prehled problematiky

V prvni Casti této kapitoly je popsan vyvoj napraSovacich systémii, zminény jsou diodovy
systém, vyvazeny a nevyvazeny magnetron a dudlni magnetron. Druha ¢ést je vénovana pro-
blematice reaktivniho magnetronového napraSovani, pficemz je blize rozebran hysterezni jev
a pulzni napousténi reaktivniho plynu. Posledni ¢ast je vénovana materidlim, které vznikaji

pii naprasovani ze systému Ti-Si-O-N.

2.1 Vyvoj magnetronu

2.1.1 Diodovy systém

Pii zakladnim diodovém napraSovani je teré (katoda) bombardovan energetickymi ionty
generovanymi v doutnavém vyboji plazmatu. Tyto ionty vznikaji srdzkami mezi atomy plynu
a elektrony, které jsou urychlovany napétim mezi katodou a anodou. Bombardovani terce
zpusobi odstépeni atomtl, které poté mohou kondenzovat na substratu jako tenka vrstva. Sub-
strat (anoda) je vV tomto systému zcela ponofen V plazmatu. Je tedy také vystaven toku elek-
trond, a proto neni mozné tenké vrstvy vytvafet procesem iontového pokovovani, ktery
umoziuje fidit mikrostrukturu tenké vrstvy pomoci energie dopadajicich ionti. Schéma toho-
to systému je zobrazeno na Obr. 2.1[18]. Krom¢& atomu jsou z povrchu terée vyrazeny také
elektrony, které hraji vyznamnou roli pfi udrzovani doutnavého vyboje. Hlavnimi omezenimi

tohoto procesu jsou:

e Pomala depozi¢ni rychlost (<< pm/min)
e Vysoké provozni napéti (1 - 5 kV)
e Vysoky provozni tlak (> 1 Pa)

Tato omezeni jsou z velké ¢asti odstranéna magnetronovym naprasovanim a pozdé€ji nevyva-

zenym magnetronovym naprasovanim[1,12].
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Obr. 2.1 Schéma diodového naprasovani

2.1.2 VyvaZeny magnetron

Magnetron vyuziva magnetického pole, které¢ vytvari magnety umisténé za tercem. Toto pole
slouzi k udrzeni vyboje v blizkém okoli terce. Jeden z p6li magnetického pole tvoii magnet
umistény ve stfedu terce. Druhy pdl je tvofen kruhem magnetii kolem vnéjsi hrany terce.
JestliZze vnitini 1 vnéj$i magnety vytvareji pfiblizné stejné velké magnetické pole, jedna se
0 vyvazeny magnetron, ktery je znazornén na Obr. 2.2. Zachycenim elektronti v okoli terce se
podstatné zvySuje pravdépodobnost ionizujici srazky atom-elektron. Tim v této oblasti vznika
husté plazma. Naproti tomu substrat je umistén v oblasti s nizkou hustotou plasmy a diky
tomu se mohou vrstvy deponovat i na tepelné citlivé substraty. Vyhody této metody oproti

diodovému systému jsou[1]:

e Vyssi depozi¢ni rychlost
e Nizsi provozni napéti (typicky 500V)

e Nizsi provozni tlak (fadove desetiny Pa)

Vyssi depoziéni rychlost oproti diodovému naprasovani, jednoducha konstrukce a vysoka

spolehlivost vedly k velmi rychlému zavedeni této technologie do prumyslu.
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Obr. 2.2 Schéma vyvazeného magnetronu

2.1.3 NevyvaZeny magnetron

Rozdily v konstrukci mezi konven¢nim (vyvazenym) magnetronem a nevyvazenym magne-
tronem jsou pouze malé. U nevyvazeného magnetronu existuji dvé varianty, u kterych je vzdy
jedno magnetické pole siln€jsi. Konstrukce, pti které je vnitini pole silnéj$i nez vnéjsi, neni

prili§ pouzivana, proto bude blize popsana varianta se silnéj$im vnéjs$im polem.

U vyvazeného magnetronu lezi substrat v oblasti nizké hustoty plazmatu. Z plazmatu muize
byt ziskan pouze maly iontovy proud a tim padem je hustota proudu na substratu mala (Casto
zna¢né mensi nez 1mA/cm?). Tyto hodnoty jsou nedostatecné k fizeni mikrostruktury
a k vytvareni husté a kompaktni tenké vrstvy. Téchto vlastnosti mize byt dosazeno pouzitim
nevyvazené¢ho magnetronu se silngj$im vnéjSim polem.

Hustota iontového proudu
2-10mA/cm”"2

Substrat

Plazma

Terc¢

[n]  [s] [

Obr. 2.3 Schéma nevyvazeného magnetronu se silnéjSim vnéjsim polem



U tohoto typu nejsou vSechny magnetické silocary mezi centralnim a vnéj$im polem uzavie-
ny, coz je znazornéno na Obr. 2.3. Elektrony se tak mohou dostavat i mimo oblast terce,

z ¢ehoz plyne, ze plazma jiz neni situovano pouze kolem terce, ale dostava se i k substratu[1].

2.1.4 Dualni magnetron

I ptes zna¢né vyhody nevyvazenych magnetront je stale obtizné z jednoho zdroje rovnomérné
pokryt slozité komponenty piijatelnou rychlosti. Proto byly zavedeny nové systémy

tzv. dudlni magnetrony.

Magnetrony u dualnich magnetroni mohou mit magneticka pole bud’ s totoznou, nebo opac-
nou polaritou. V prvnim piipadé jsou silo¢ary smétovany ke sténam komory, smérem

od substratu. Tim je zptisobeno, ze substrat lezi v oblasti nizké hustoty plazmatu.

s] Nl [S]

Pohled shora Terc¢

Pohled z boku

Nl _[S] [N] S| _[N] [S]
Ter¢ Ter¢
| _ Drzak substritu _~ . TCST .

Obr. 2.4 Schéma dualniho magnetronu s uzavienym magnetickym polem

Naopak v piipadé, kdy jsou polarity magnetronti opa¢né, se silocary, které jsou mezi nimi,
Spojuji, coz je znazornéno na Obr. 2.4. Diky tomu lezi substrat v oblasti vysoké hustoty
plazmatu. Na Obr. 2.5 jsou ukazany rozdily v depozi¢ni rychlosti a v hustoté iontového prou-
du zavislé na vzdalenosti substrat-ter¢ dg_r u nevyvazeného magnetronu, u dualniho magne-
tronu s totoznou polaritou magnetického pole a u dudlniho magnetronu s opacnou polaritou

magnetického pole.
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Obr. 2.5 Zavislost depozi¢ni rychlosti (pferusovana ¢ara) a hustoty iontového proudu (plna
¢ara) U (a) dualniho magnetronu s uzavienym polem, (b) dualniho magnetronu se zrcadlovym

polem a (C) nevyvazeného magnetronu na vzdalenosti substrat-teré

Jak je vidét z obrazku, tak depozicni rychlost nijak zdsadné na depozi¢nim systému nezavisi.
Pti vSech konfiguracich depozicni rychlost klesa s rostouci vzdalenosti substrat-ter¢. Hustota
iontového proudu také klesa s rostouci vzdalenosti substrat-ter¢. V tomto piipadé je ovsem
konfigurace depozi¢niho systému velmi znatelna. Pfi jakékoli vzdalenosti substrat-ter¢ byla
U dualniho magnetronu s uzavienym magnetickym polem hustota iontového proudu 2-3X

vyssi nez v ptipadé zbylych dvou konfiguraci[1,16].

2.2 Reaktivni magnetronové naprasovani

Reaktivni napraSovani je hojné vyuZzivana technika pfipravy tenkych vrstev, kterd je intenziv-
né zkoumana piiblizné od roku 1980. Pii reaktivnim magnetronovém naprasovani jsou roz-
prasovany terée za pritomnosti reaktivniho plynu (N2, O,, CO, apod.). Rozprasené atomy
Z ter¢u interaguji S reaktivnimi plyny za vzniku slouéenin — oxidd, nitridd, karbida apod.[3,4].
Nevyhodou tohoto procesu je fakt, ze reakéni produkt pokryva i terc, a to téméi vzdy zpuso-

buje nizsi rozprasovaci vytézek nez u Cistého materidlu terce.
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Tato metoda ma né€kolik zakladnich ptednosti[4]:

Pti vytvareni vrstev timto procesem lze kontrolovat jejich slozeni a stechiometrii

Lze dosahnout velmi vysoké Cistoty vyslednych vrstev, protoze ty jsou Casto vytvare-
ny z jednoprvkovych tercl, u kterych 1ze dosdhnout vysoké Cistoty

e Na ter¢ je mozné dodavat vyssi vykonové hustoty, protoze jsou vétSinou kovové a tim
padem maji vysokou tepelnou vodivost, diky niz je mtizeme efektivné chladit

e Vrstvy je mozno vytvaret pii relativné nizkych teplotach (mensich nez 300 °C)
Reaktivni naprasovani ma tfi hlavni omezeni[3]:

e Hysterezni jev
e Pfechod z kovového do reaktivniho modu

e Obloukovani a mizeni anody

4

V nasledujici ¢asti bude blize popsana problematika hysterezniho jevu spolu s metodami, jak

proces naprasovani stabilizovat, aby nedochazelo k vy$e zminénym jevam.

2.2.1 Hysterezni jev

Mnoho problémi, se kterymi se setkdvame pii reaktivnim naprasovani tenkych vrstev
ze sloucenin, je zpisobeno hystereznim jevem. Tento efekt vznika v dasledku rozpraSovani

povrchu terée a pokryvanim jeho povrchu reakénim produktem|[3].

A
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Obr. 2.6 Hysterezni zavislost parcialniho tlaku reaktivniho plynu na jeho prutoku pfi reaktiv-
nim naprasovani
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Na Obr. 2.6 je znazornéna zavislost parcialniho tlaku RP (reaktivniho plynu) na jeho prutoku.
Pfi nizkych hodnotach pritoku RP je vsechen spotfebovan s rozpraSenym materidlem z terce.
Tato situace pievazuje az do doby, nez vétSina rozpraseného materialu zreaguje s RP — bod B.
Jakékoli zvétSeni pratoku RP zpisobi skokové zvyseni jeho parcialniho tlaku. Poté reaguje
RP i s povrchem terce, na kterém vytvaii vrstvu kov-plyn. To zptsobuje tzv. otraveni terce.
Rychlost rozprasovani ter¢ ze sloucenin je ¢asto 10-20X niz§i nez tercd slozenych pouze
z ¢istych kovi. Pii dal$im zvySovani prutoku RP se linearné zvySuje parcialni tlak RP a rych-
lost rozpraSovani je konstantni, jak je vidét na Obr. 2.7. Snizovani prutoku RP z bodu C ne-
prochazi po stejné kiivce. To je zpusobeno tim, Ze tlak RP zdstava vyssi, dokud vrstva slou-
ceniny plyn-kov neni uplné odstranéna z povrchu terce. Poté nastdva navrat do kovového

modu. Timto vznikne hysterezni kiivka[3,4].

/ Kovovy méd

Depozicni rychlost

Reaktivni méd

" —-— v wahe - e - e
A L

|

PR
smsene

\ 4

¢,
Priitok RP

¥

Obr. 2.7 Zavislost depozi¢ni rychlosti na pritoku reaktivniho plynu

Hysterezni jev je velmi nezddouci. Zabranuje vzniku sloucenin, které by vznikaly v piecho-
dovém moédu (tj. interval BC na Obr. 2.6). Proto byly vyvinuty metody, jak tento proces

stabilizovat. Mezi tyto postupy patii (podrobnéji jsou zpracovany v praci[4]):

e Zvyseni Cerpaci rychlosti
e V¢tSi vzdalenost mezi ter€em a substratem (dochéazi k vytvareni stechiometrickych
vrstev za niz§iho parcidlniho tlaku)

e Zamezeni toku reaktivniho plynu na katodu (mé za nésledek nizsi depozicni rychlost)

-10 -



e Pulzni napousténi reaktivniho plynu (ter¢ ptrechazi mezi kovovym a prechodovym

modem)

2.2.2 Pulzni napousténi reaktivniho plynu

Jednou z metod jak ptedchdzet hystereznimu jevu je pulzni napousténi reaktivniho plynu.
Tato technika spociva v periodickém zapindni a vypindni pratoku reaktivniho plynu. Pfepina-
ni mezi témito stavy nesmi byt piili§ dlouhé, protoze jinak by dochazelo k depozici, kde by se
stiidaly vrstvy sloucenin a Cistého kovu. Pokud je pfivod reaktivniho plynu zastaven, mohou
byt odstranény slouceniny, které se vytvorily na terci. Timto se ter¢ pfechazenim mezi kovo-

vym a reaktivnim moédem nachézi v tzv. ptechodovém modu[4].

qOZ max 4 - = - T - — '__—.l
t t Obdélnik
ON OFF
s i - |- l I
02 MiN - femed < <2 oo vvvn

Exponencala

................ \

SinusQ

Rovnoramenny |
trojihelnik

Priitok Kkysliku 9, [scecm]

o

Rostouci trojuhelnik

LV
N

Klesajici trojuhelnik
~N

Cas [s]

Obr. 2.8 Riizné tvary pulzi pouzité k napousténi kysliku
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Tato metoda byla pouzita napi. na pfipravu tenkych vrstev ze systému Ti-O-N[17]. V tomto
ptipad¢ byl pulzné napoustén O, za pouziti Sesti riznych druht signalu, zatimco N; byl na-

poustén konstantn€. Tyto signaly jsou znazornény na Obr. 2.8.

Z Obr. 2.9 je patrné, ze depozicni rychlost je daleko vice ovlivnéna tvarem pulzli nez perio-
dou. Pti napousténi reaktivniho plynu trojihelnikovymi pulzy, byl povrch terCe neustale
otraveny kyslikem, coz vedlo k depozici pouze vrstev TiO,. Na druhou stranu pii pouziti
obdélnikového, sinového nebo exponencialniho signalu bylo dosazeno depozice vrstev, které
vykazovaly vlastnosti jak TiO,, tak TiN. To bylo zpisobeno dostate¢né dlouhou dobou vy-
pnuti tak, aby ter¢ nebyl otraven kyslikem. V moment¢, kdy O, neproudil do komory, byl

deponovan piedevsim TiN, zatimco v opaéném piipadé byl deponovan hlavné TiO,[17].

O Obdélnik

® Exp ial:

Asi

W Rovnoramenny trojihelnik
<© Rostouci trojihelnik

¥ Klesajici trojahelni

270

240 e

210

180

150 3
L”___%____——é—————* J
120 y

90

Depozi¢ni rychlost [nm/h]

400

Perioda T [s]

Obr. 2.9 Zavislost depozi¢ni rychlosti na tvarech pulzii a periodé

Dalsi parametr, kterym mizeme fidit slozeni vrstev, je doba, po jakou plyn proudi do komory
ton, @ doba, po jakou je proudéni zcela zastaveno topr. TO je schematicky zobrazeno
na obdélnikovém pulzu, Obr. 2.10[22]. Tento parametr nazyvame pracovni cyklus a a je dan

vztahem (2.1):

a=— (2.1)
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Obr. 2.10 Znazornéni pracovni cyklu na obdélnikovém tvaru pulzu

2.3 Vrstvy na bazi Ti a Si

Pii ptipravé tenkych vrstev ze systému Ti-Si-O-N vznikaji oxidy, nitridy a oxynitridy. Dale

jsou uvedeny vlastnosti tenkych vrstev téchto oxidi a nitridu.

2.3.1 Oxid titanicity TiO,

TiO; se pouziva jako fotokatalyzator, povlak proti korozi, v solarnich ¢lancich apod. Dulezi-

tou roli hraje také v biokompatibilité kostnich implantatd[5].

TiO; je povazovan za nejefektivnéjsi a ekologicky neskodny fotokatalyzator. Princip fotokata-
lytické reakce je jednoduchy. Pokud TiO, absorbuje fotony s energii vétsi, nez je energie
zakazaného pasu, dojde k excitaci elektronu z valen¢niho do vodivého pasu. Tim se vytvori
par elektron-dira. Tyto nosi¢e ndboje se piesouvaji k povrchu, kde reaguji s adsorbovanymi
chemickymi latkami a rozkladaji je. Fotokatalyticka aktivita je mimo jiné z velké ¢asti fizena
vlastnostmi absorpce svétla (spektrum absorbovaného svétla) a rychlosti rekombinace paru
elektron-dira. U vrstev z ¢istého TiO, leZi spektrum absorbovaného svétla v oblasti UV zare-
ni.

samocistici povlaky exteriérii budov, Cisti¢e vzduchu, ¢isténi odpadnich vod apod. V nemoc-

nicich se vyuziva antibakterialnich vlastnosti TiO,[14,15].
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Dalsi zajimavou vlastnosti je opticka interference odrazeného zafeni mezi hornim a dolnim
rozhranim tenké vrstvy. Toho se vyuziva naptiklad pro vyrobu antireflexnich vrstev, filtru,
apod. TiO, ma jeden z nejvyssich indext lomu mezi oxidy, proto je pro vyse zminéné aplika-

ce idealni[5].

Tenké vrstvy TiO, byly v praci [9] piipraveny metodou pulzniho DC reaktivniho magnetro-
nového napraSovani pii ruznych teplotich substratu (100 - 400 °C). Vrstvy piipravené
bez zahtivani substratu mély index lomu 2,36 (méfeno pii vinové délce 550 nm) a zvétSoval

se az na hodnotu 2,50 pfi zahiati substratu na 300 °C[9].

2.3.2 Nitrid titanu TiNy

Slouceniny nitridu titanu (TiNy) jsou unikatni tim, ze vykazuji jak vlastnosti kovové vazby
(Ti-Ti), tak i kovalentni vazby (Ti-N). Vyznamné vlastnosti TiNy jsou: elektricka vodivost
(diky kovové vazb¢), velmi vysoka tvrdost a kiehkost a vyborna tepelnd a chemicka stabilita
(diky kovalentni vazb¢). Jsou bézné€ pouzivany jako povlaky proti opotiebeni a jako dekoraéni
povrchy. V posledni dob¢ se diky své vysoké elektrické vodivosti pouZzivaji také v polovodi-
covych soucastkach[2,13].

32 G- 3 T T LR T 1

- —&— Pulzni
28 - —O—Kontinualni |
o ]
£ 2 ]
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- L O 4
172]

=) ]
-§ " \ 1
= O\ 4
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Obr. 2.11 Zavislost tvrdosti na tlaku pfi naprasovani

Jak je patrné ze zavislosti na Obr. 2.11, tvrdost vrstev TiN stoupa s klesajicim tlakem. V této
praci byly tenké vrstvy TiN pfipravovany za pomoci reaktivniho DC magnetronového napra-

Sovani a pulzniho DC reaktivniho magnetronového naprasovani. Tvrdost vrstev roste
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od 12 GPa do 30 GPa pfi klesajicim tlaku od 0,65 Pa do 0,13 Pa. Pii pulznim napraSovani

je dosahovano vyssi tvrdosti[11].

2.3.3 Oxid kiemicity SiO,
Amorfni tenké vrstvy SiO, pfipravované metodou reaktivniho magnetronového napraSovani

maji Siroké vyuziti v riznych elektronickych zatizenich[10]. Index lomu vrstvy SiO, je 1,46

(pti vinové délce 550 nm)[24].

Metodou reaktivniho RF magnetronového naprasovani byly pfipravovany amorfni vrstvy
SiO; napt. v praci[10]. Jako inertni plyn byl pouzit Ar, ktery mél staly prutok 40 sccm. Dale
byl pfi riznych pritocich napoustén O,. Obsah kysliku v tenké vrstvé a depoziéni rychlost
jsou zavislé na poméru [0,]/[Ar]. S rostoucim prutokem O, nejprve depoziéni rychlost
rapidné klesa (z 13 nm/min pii nulovém pritoku O,) na hodnotu kolem 2 nm/min a poté
opét stoupa a ustaluje se na hodnotach 4 — 6 nm/min. Prudky pokles na zacatku napousténi

O, je zpusoben zoxidovanim povrchu kiemikového terce. Rychlost rozprasovani SiO; je nizsi

nez ¢istého Si.

Rezistivita [x10713 Qcm]
o
1
°
®

0 T 1 B i T T T
0 0.1 02 03 04 05 0.6
Pomér [02]/[Ar]

Obr. 2.12 Zavislost rezistivity na poméru [O2]/[Ar]
Jak je vidét z Obr. 2.12, rezistivita stoupa s obsahem kysliku. Hodnoty rezistivity byly urceny

zhodnot proudu po pfilozeni elektrického pole o hodnot¢ 2 MV /cm. Pii poméru

[0,]/[Ar] = 0,5 dosahuje rezistivita hodnoty 9,6x10%3 2cm[10].
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2.3.4 Nitrid kiremiku SizN,

Tenké vrstvy SisNs hraji vyznamnou roli v polovodi¢ovych soucastkach. Pouzivaji se
Vv integrovanych obvodech, v tranzistorech apod. Vyznamnymi vlastnostmi jsou vysoka tepel-

na a chemicka nete¢nost a vysoka tvrdost.
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Obr. 2.13 Zavislost tvrdosti a redukovaného modulu pruznosti na pratoku N,

Na Obr. 2.13 je zavislost tvrdosti a efektivniho Youngova modulu na pritoku N; u tenkych
vrstev SizNg4 pfipravenych reaktivnim RF magnetronovym naprasovanim. Z obrazku je patrné,
ze ob& kiivky maji klesajici tendenci s rostoucim pritokem Nj. Tyto vrstvy dale vykazuji

velmi vysokou elastickou vratnost W, (vice nez 80 %)[6].
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3 Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasnou literaturu tykajici se reaktivniho magnetronového naprasovani

a materialu na bazi Ti-Si-O-N a ziskané poznatky shrnout v teoretické ¢asti.

2. Sezndmit se s experimentalnim zafizenim pro depozici tenkych vrstev a vybranymi
pristroji pro jejich analyzu a naucit se je pouzivat pro charakterizaci vrstev priprave-

nych v ramci této bakalatské prace.

3. Reaktivnim magnetronovym napraSovanim za pouziti pulzniho napousténi kysliku
ptipravit Ti-Si-O-N vrstvy a prozkoumat vliv parametri napousténi na jejich

vlastnosti.

-17 -



4 Metody zpracovani

V této kapitole je popsano experimentalni zatizeni, jimz byly tenké vrstvy Ti-Si-O-N pfipra-

veny. Dale jsou podrobnéji rozebrany metody, jimiz byly tyto vrstvy analyzovany.

4.1 Experimentalni zarizeni

Tenké vrstvy Ti-Si-O-N byly pfipraveny metodou reaktivniho magnetronového naprasovani
S pulznim napousténim reaktivniho plynu (Oz). Depozicni systém, kterym byly vrstvy vytva-
feny, je znazornén na Obr. 4.1. Depozi¢ni komora ma valcovy tvar a je vyrobena z nerezové
oceli. Obsahuje dva pohyblivé magnetrony a polohovatelny stolek. Zménou polohy stolku
a magnetront lze ménit vzdalenost ds_; mezi substratem a teréem. Stolek je od komory

elektricky izolovan. Muize byt vyhtivan nebo na néj muze byt ptivedeno predpéti.

Pulzni DC zdroj

Drzak I
substratu

| . [Predehfev a predp&ti

T na substratu

Obr. 4.1 Schéma depozi¢niho systému
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V horni ¢asti depozi¢ni komory jsou umistény dva nevyvazené magnetrony v konfiguraci
s uzavienym magnetickym polem. Toto pole je vytvafeno magnety Nd-Fe-B. Magnetrony
sviraji se svislou osou, ktera je kolma na stolek, uhel 20° a jsou chlazeny vodu. K magnetro-
niim jsou pifipevnény terCe, které maji kruhovy tvar. Jejich schéma s rozméry jsou uvedeny
na Obr. 4.2 pro sérii ¢. 1 a na Obr. 4.3 pro sérii ¢. 2. Substrat 1ze zakryt clonou, ktera je sou-
¢asti magnetronti. To se pouziva napi. pii nastavovani pracovnich podminek depozice nebo
pfi Cisténi terca.
& 64 mm

@ 28 mm

< 25 mm
Ti Ti

) 39 mm
@ 51 mm

Obr. 4.2 Schéma terce pro sérii ¢. 1

@ 64 mm
@ 28 mm
) 25 mm
Ti 15 mm Ti

Cu

@ 39 mm
@ 51 mm

Obr. 4.3 Schéma terce pro sérii ¢. 2

Tlak v depozi¢ni komofte je méfen barometrem a Penningovou mérkou. Zavzdu$néna komora
je nejdiive predCerpana rotacni vyvévou (16,7 I/s) tak, aby tlak v komote byl niz$i nez
10 Pa. Poté je Cerpani provadéno diftzni vyvévou (2000 I/s). Zékladni tlak v komote je

timto zptisobem nastaven na hodnotu 2 - 1073 Pa.

Pro fizeni pritokii reaktivnich plyn byl pouzit pritokomér MKS 647C, ktery umoziuje
fizeni prutokti az 4 plynt najednou. Pomoci pocitacového programu lze nastavit konstantni
pratok plynu nebo pulzni napousténi plynu. V nasem ptipadé byl pratok Ar a N, konstantni,

zatimco Oy byl napoustén pulzng.
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Pouzité magnetrony jsou piipojeny k bipolarnimu pulznimu zdroji Pinnacle Plus od firmy
Advanced Energy. Pomoci tohoto zdroje je mozné nezdvisle fidit napéti v periodé¢ U,,
(max. Uz, = 650V), proud v pulzu I ,(max. I;, = 7,7 A) a vykon V period¢ Py, (max.
P;, = 5 kW). Zdroj pracuje v rozsahu frekvenci 0 — 350 kHz. Délku pulzu lze ménit neza-
visle na kanalech. Zdroj je schopen pracovat v asynchronnim rezimu, tj. magnetrony jsou
napajeny nezavisle na sob€, synchronnim rezimu a dualnim rezimu, tj. magnetrony jsou napa-

jeny stiidave proti sobé.

4.2 Analyza vrstev

4.2.1 Méreni tloust’ky

Mg¢fteni tloustky tenkych vrstev bylo provedeno pomoci profilometru Dektak 8 od firmy
Veeco. Pro méfeni je potifeba Cast substratu pii depoziénim procesu zakryt tak, aby vznikl
piechod mezi tenkou vrstvou a substratem. Na tomto rozhrani se poté provadi méfeni tak,
7e ptistroj posouva métici sondu z oblasti bez tenké vrstvy ptes jejich rozhrani az do oblasti,
kde je deponovana vrstva. Chyba méfeni je minimalizovana tim, Ze se méfeni provadi na vice
mistech a vysledna tloustka vrstvy je tak dana aritmetickym primérem. Profilometr je navic
umistén na tzv. plovoucim stolku, ktery omezuje vliv vibraci a otfesi podlahy. Pomoci

tloustky vrstvy h a depozi¢ni doby tp, mizeme ze vztahu (4.1) urcit depozi¢ni rychlost:

ap =4 (4.1)

4.2.2 Méreni vnitinich pnuti

Pti vyrobé¢ vrstvenych materidll, jako je napt. tenkd vrstva na substratu, vznikaji vnitini pnuti.
Hlavnimi divody jsou: zplsob riistu zrn v pribéhu depozice, rozdilné miizkové parametry
pfi epitaxnim ristu, fazové premény, chemické reakce a rozdilné teplotni roztaznosti substratu

a tenké vrstvy pii ochlazovani z depozi¢ni teploty.

Vnitini pnuti je v mnoha piipadech velmi velké a miZe zplsobovat zna¢né zmény tvaru,
popraskani tenké vrstvy nebo jeji oddeleni od substratu. Na druhou stranu vnitini pnuti mize

byt také prospésné. Vysoké tlakové vnitini pnuti v tenké vrstvé zabranuje vzniku trhlin[8].
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Na elektromechanickém profilometru Dektak 8 Ize mimo méteni tloustky vrstvy provadét
také méfeni vnitinich pnuti deponované vrstvy. Princip tohoto méteni spoc¢iva v tom, Ze se
nejdiive zméti polomér kiivosti substratu pfed deponovanim vrstvy Rpy.q a poté znovu pies
stejn¢ misto po vytvofeni vrstvy R,,. Pfesné méfeni vyzaduje sken pfes vyznamnou Cast

stitedu vzorku (nejméné 70 % délky vzorku). Vzorek mél rozméry 5x30x0,4 mm.

Na zakladn€ hodnot Rpyeq, Rp, @ materidlovych parametrll substratu Ize stanovit pnuti v tenké
vrstvé. Kazdy sken je aproximovan metodou nejmensich Ctvercii polynomem 5. stupné,
y = f(x), kde y je vyska vzorku a x je horizontalni soufadnice podél vzorku. Poté mize byt

polomér kiivosti stanoven v jakémkoli bodé x pomoci vztahu (4.2):

R = LFY2 ylz)z, 4.2)
y'

kde y' = dy/dx a y" = d?y/dx?. Dosazenim hodnot R(x) do vztahu (4.3) uréime vnitini

pnuti ve vrstve:

1 ( 1 1 > E h? 4.3)
o =— — —, .
6 Rpo Rpfed (1-v) h,

kde o je vnitini pnuti ve vrstvé po depozici, E je Youngtiv modul pruznosti, v je Poissonova

konstanta, hg je tloustka substratu, h,, je tloustka vrstvy.

Ze vztahu (4.2) se uréi polomér kiivosti pfed a po depozici vrstvy jako funkce pozice hrotu
pfi skenovani. Tyto dva poloméry jsou nasledné dosazeny do vztahu (4.3), ze kterého je patr-
né, Ze vnitini pnuti v tenké vrstvé je urceno rozdilem hodnot po a pted depozici[7]. Pokud je
hodnota vnitiniho pnuti zaporna, jedna se o tlakové pnuti, a pokud je kladna, jedna se o taho-
vé pnuti, viz Obr. 4.4[19].

(b)
’ZVrstvaz Z?\
Substrat /
vl - \/

Obr. 4.4 Znazornéni (a) vnitiniho tahové a (b) vnitiniho tlakového pnuti v tenké vrstve

Substrat
i _—//
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4.2.3 Méreni mikrotvrdosti

Tvrdost miizeme definovat jako odolnost materidlu proti plastické deformaci, kterd vznikne
vniknutim jiného télesa (pfi zkouSce tvrdosti indentoru). Zakladni metody méfeni tvrdosti
jsou: Brinell, Vickers, Rockwell a Knoope[20]. Pokud se zatézovaci sila pii testech tvrdosti

pohybuje v desitkach mN, hovoiime o mikrotvrdosti.

V naSem piipadé byla pouzita pro mefeni mikrotvrdosti Vickersova metoda. U této metody
ma indentor (vyrobeny z diamatu) tvar ¢tyfbokého jehlanu s vrcholovym thlem 136°. Ten je
vtlatovan do povrchu zkouSeného materialu. Pti klasické zkousce tvrdosti se méii primérna

délka uhloptic¢ek d, které ziistanou po vpichu indentoru v materialu. Pii méfeni mikrotvrdosti

je sila, kterou je indentor vtlaovan do povrchu, velmi mala (v nasem piipadé F = 30 mN),

a tak i velikost vpichu je mala, proto se méti hloubka vpichu, ¢imz se dosahuje vyssi piesnos-

ti.

Kontinualnim monitorovanim sily a hloubky vpichu ziskdme tzv. indenta¢ni kiivku,
viz. Obr. 4.5, kde je na svislé 0se vynesena zatéZovaci sila a na vodorovné ose hloubka vpi-
chu. Indentacni kiivka je slozena ze zatézovaci kiivky (1), ktera vznika pfi postupném zatézo-
vani indentoru, a odlehcovaci kiivky (2), ktera odpovida fazi odlehcovani indentoru. Dale je

na Obr. 4.3 znadzornéna tecna (3) k odlehcovaci kiivce v bodé F,, -

FA

Fl“‘.l,\

hy, h, R h

Obr. 4.5 Zavislost zatézovaci sily F na hloubce vniku indentoru h pti méteni mikrotvrdosti
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Indentacni tvrdost, tedy odpor materidlu proti trvalé deformaci nebo poskozeni, Ize urcit

pomoci vztahu (4.4):

Finax _ Fnax

A, ~ 245h%

Hir = (4.4)

kde A, je priimét plochy kontaktu indentor-material pfi zatizeni Fpq, @ h, je hloubka kontak-

tu indentor-material pii zatizeni F,,,,. Hloubka h, je dana vztahem (4.5):

he = hmax — g(hmax - hr): (4-5)

kde ¢ je korekéni faktor pro rizné tvary indentoru (Vickers 0,75). Na Obr. 4.5 a Obr. 4.6 jsou

schematicky zndzornény rizné hloubky dosazené v pribé¢hu méfeni.

Indentor Plastickd deformace po odejmuti

‘ : indentoru

h
Povrch vrstvy B S = he max
pii maximalnim zatiZeni S |’7

Obr. 4.6 Znazornéni indentace pfi méfeni mikrotvrdosti

Dal8im dilezitym parametrem, ktery charakterizuje elastické vlastnosti materialu, je materia-

lova konstanta Youngiv modul. Pro indenta¢ni modul E;; plati vztah (4.6):

1—v? (46)
kde v, je Poissonova konstanta méfené vrstvy, v; je Poissonova konstanta indentoru

(pro diamant 0,07), E; je modul indentoru (pro diamant 1,14x10® N/mm?) a E,. je redukova-

ny modul indenta¢niho kontaktu, ktery je dan vztahem (4.7):

E, = —=— 4.7)
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kde f je korek¢ni faktor pro rizné tvary indentoru (Vickers 1,012) a Cs odpovida derivaci
dh/dF v bod¢ F,,, na odlehcovaci kiivce. Jelikoz v,, obvykle nezname, urCujeme tzv. efek-

tivni Youngiv modul E™, ktery je dan vztahem (4.8):

“A-w) 1 1-vF (4.8)
E, K

E*

Plocha pod zatéZovaci kiivkou, (1) na Obr. 4.5, pfedstavuje celkovou pietvarnou praci W;'.
Ta se sklada z elastické a plastické slozky. Elasticka slozka W, odpovida plose pod odleh¢o-
vaci kiivkou (2) a plasticka slozka rozdilu W, — W,'. Elasticka vratnost W, , ktera charakte-

rizuje elasticitu daného materialu, je dana pomérem W,'/W,'.

Meéfeni mikrotvrdosti probihalo na zatizeni Fisherscope H100, kterym je mozné ziskat celou
indentacni kifivku. Méfeni kazdé vrstvy bylo provddéno na 16 mistech (matice 4x4). Z této
série dat jsme ziskali indentacni tvrdost H;; a efektivni Youngiuv modul E* dané vrstvy.
Pfi méteni je potieba, aby hloubka vpichu nepiekroc¢ila 10 — 15 % tloustky vrstvy, a zaro-

ven byla 20X vétsi nez primérna drsnost R, .

4.2.4 Meéreni struktury rentgenovou difrakci

Struktura byla zjistovana metodou rentgenové difrakce. Méfeni probihalo na pfistroji X'Pert

PRO MPD Panalytical, ktery vyuzivda médénou rentgenku Cu-Ka s vlnovou délkou
A =1,54187A.

Rentgenovou difrakci mlZeme brat jako odraz zéafeni od krystalovych rovin spojeny
s interferenci. Jestlize ma monochromatické zatreni dopadajici na vzorek vinovou délku srov-
natelnou s mezirovinnou vzdalenosti d, mize dochazet v urcitych smérech k zesileni zare-

ni[21]. Tuto podminku definuje Braggiv vztah (4.9):
2d sin ® = nA, (4.9

kde d odpovida mezirovinné vzdalenosti, © je uhel, pod kterym dopada zatfeni na vzorek (viz.
Obr. 4.7), A je vinova délka dopadajiciho zafeni a n je celé ¢islo odpovidajici n-tému interfe-
ren¢nimu maximu. Je tedy patrné, ze k difrakci dochazi pouze pii uréitych hodnotach O a A,

protoze d je konstanta charakteristicka pro danou krystalovou strukturu[21].
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Monochromator g

Rentgenova
lampa

Obr. 4.7 Schéma difraktometru

Na Obr. 4.7 je schematicky znazornén difraktometr. Princip tohoto zafizeni je takovy, Ze
rentgenova lampa emituje zafeni se zndmou vinovou délkou A, které jiz jako monochromatic-
ké dopada na zkoumany vzorek pod uhlem ©, kde dochazi k difrakci, je-li splnéna podminka
déna vztahem (4.9). Toto zaznamenava detektor. Vysledkem je tzv. difraktogram. To je graf,
jez ma na horizontalni ose vynesen thel © (resp. 20) a na vertikalni ose je vynesena intenzita
detekovaného zéfeni. V urc¢itych mistech, kdyz dochézi k interferenci, jsou velmi vyrazna
maxima. V ostatnich mistech je zafeni velmi nizké, tzv. pozadi. Tyto maxima jsou specificka

pro dané krystalické materialy. Jejich pfifazeni se provadi srovnanim s databazi standardti.

4.2.5 Meéreni optickych vlastnosti—n, kaT

Pii méfeni optickych vlastnosti byla métena transparence vrstev. Méfeni probihalo na spek-
trofotometru Specord M400 (Carl Zeiss Jena), pomoci kterého je mozné analyzovat transmi-
tanci vzorku v rozsahu vinovych délek 200 nm az 900 nm. K tomu je pouzita jedna lampa

pro ultrafialové zateni a druhd pro viditelné zatfeni.

Samotné méteni probihalo v rozsahu 300 - 800 nm s krokem 1 nm. Pfed méfenim je potie-
ba spektrometr nejdiive zkalibrovat. Poté se zméfi transparence substratu (v naSem ptipadé
sklo) a az nasledné transparence vzorku s deponovanou tenkou vrstvou. Vysledna hodnota je

tedy déna celym systémem substrat-vrstva.
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Kdyz svételny paprsek dopadne na povrch materialu, Cast se odrazi, zatimco zbytek se Siii
materidlem. Béhem $§ifeni je zafeni zeslabovano, protoze ¢ast je pohlcena a ¢ast je rozptylena.
Koeficient propustnosti zafeni T je definovan jako pomér proslého zafeni k dopadajicimu
zateni. Pokud se zafeni $ifi ve sméru x, potom jeho intenzita I(x) v bodé x je dana vztahem

(4.10)[20]:
I1(x) = Ije %, (4.10)

kde a je absorpéni koeficient, ktery popisuje Gtlum zafeni I ve sméru x. Tento koeficient je
dan vztahem (4.11):

(4.11)

kde k je extink¢éni koeficient a A je vinova délka dopadajiciho zafeni. Samotna transmitance je

potom déna vztahem (4.12):
T=—=¢ %" (4.12)

kde I intenzita zateni po prichodu vzorkem a h tloustka vzorku.

Pomoci elipsometru byl zjistén index lomu n a extinkéni koeficient k. Spektralni elipsometrie
vyuziva polarizacnich vlastnosti optickych vin a jejich zmény po odrazu od povrchu nebo
po priichodu vzorkem. Princip je nasledujici: dopadajici zareni prochdzi pies polarizator
apoté dochazi k odrazu od povrchu vzorku. Nasledné jsou zkoumany polariza¢ni vlastnosti
odrazeného zéateni. Odrazené zateni je elipticky polarizovano. Pro materialy, které ¢ast zafeni

absorbuji, je index lomu dan vztahem (4.13):
fi=n—ik (4.13)

Index lomu je komplexni a obsahuje jak realnou ¢ast n, tak imaginarni ¢ast k. Ob¢ tyto ¢asti

jsou zavislé na vlnové délce.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Tenké vrstvy Ti-Si-O-N

V ramci této prace byly pfipraveny 2 série vzorka v depozi¢nim systému, ktery je popsan
v kapitole 4.1. Vrstvy byly deponované metodou reaktivniho magnetronového naprasovani,
pticemz byly pouzity 2 skladané terce Si-Ti. Mnozstvi Si a Ti Vv erozivni z6n¢ bylo dano
velikosti Ti krouzku (viz. kapitola 4.1). V prvni sérii byl pouzit ter¢ s vétsim obsahem Si

V erozivni z6né Obr. 4.2 a v druhé sérii S vétsim obsahem Ti v erozivni z6né Obr. 4.3.

5.1.1 Konstantni parametry depozice

Jako substrat byly pouzity kiemikové desticky (20x20x1 mm, 30x5x0,3 mm) a desticky
ze sodného skla (25x25x0,3 mm). Vzdalenost substrat-ter¢ byla dg_r = 100 mm. Magne-
trony pracovaly v dudlnim rezimu s opakovaci frekvenci f, = 100 kHz. Béhem depozice

nebylo pouzito predpéti na substratu a ani nebyl uzemnén, tj. byl na plovoucim potencialu.

Pro kazdou depozici probihalo nastaveni pracovniho tlaku nasledovné. Aby bylo mozné expe-
riment opakovat, muselo byt nastaveni Skrtici clony vzdy stejné. Toho bylo dosazeno tim, Ze
byl nejdiive konstantnim pritokem ¢,, = 20 sccm napoustén inertni plyn Ar. Pomoci Skrtici
clony byl po zapnuti vyboje nastaven celkovy tlak v komofe na hodnotu p = 1 Pa. Poté
po dobu 3 min probihalo ¢isténi terc¢l a nasledné byl postupné Ar nahrazovan N,. Pritok N
byl nastaven na hodnotu ¢y, = 26,8 sccm, coz vytvatelo parcidlni tlak py, = 1 Pa. Napous-
téni O; bylo fizeno pulzné, takze 1 celkovy tlak se pulzné ménil. Doba napousténi byla vzdy
toy = 2 s, zatimco doba vypnuti se ménila. Pfi napousténi O, byl pritok ¢,, =5 sccm
a Vv dobé vypnuti ¢, = 0 sccm. Regulace na celkovy tlak nebyla pouzita. Konstantni para-

metry depozice jsou shrnuty v Tab. 5.1.

Tab. 5.1 Konstantni parametry depozice

frekvence zdroje fr =100 kHz
vzdalenost ter¢-substrat ds_7 = 100 mm
parcialni tlak N pn, = 1Pa
pratok N N, = 26,8 sccm
teplota substratu Ts = 500°C
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5.1.2 Depozi¢ni parametry série ¢. 1 — vétsi obsah Si v erozivni zoné

Pfi deponovani vrstev ze série ¢. 1 byly pouzity konstantni podminky popsané v kapitole

5.1.1. V tomto piipadé byl vSechen Ar nahrazen N; a zakladni tlak byl nastaven na p = 1 Pa.

Pro ptipravu tenkych vrstev ze série ¢. 1 byl pouzit ter¢ na Obr. 4.2 s vétsi erozivni zénou Si.
Pro vSechny vrstvy z této série byl nastaven vybojovy proud na hodnotu I;, =1 A. Napéti
bylo nastaveno na Uy, = 190 — 210V a vykon byl tedy Py, = 190 — 210 W. Perioda na-
pousténi O, byla nastavena v rozmezi Ty, = 2 — 20 s. Depozi¢ni parametry série ¢. 1 jsou

shrnuty v Tab. 5.2.

Tab. 5.2 Depozi¢ni parametry série ¢. 1 — vyssi obsah Si

Vzorek | To, [s] ao, h[nm] | tg [min] | az [nm/min]
1-01 bez O, 1900 210 9,0
1-02 20 0,1 2500 213 11,7
1-03 15 0,13 2500 213 11,7
1-04 10 0,2 2600 217 12,0
1-05 8 0,25 2400 213 11,3
1-06 6 0,33 2200 225 9,8
1-07 4 0,5 2300 241 9,5
1-08 2 1 1500 303 50

Pti deponovani vzorku 1-01 nebylo pouzito pulzni napousténi O,, takze se v depozi¢nim
systému nachazel pouze N, a vytvarely se jen nitridy. Pro vzorek 1-08 také nebylo pouzito

pulzni napousténi O,. V tomto pifipadé byl nastaven konstantni pritok O, na hodnotu

$o, = 5 sccm, ktery vytvofil po celou dobu depozice parcidlni tlak p,, = 0,2 Pa.

Nejvyssi depozi¢ni rychlosti a; bylo dosazeno u vzorku 1-04, u kterého byl nastaven pracov-
ni cyklus na hodnotu a,, = 0,2. Pro vzorky 1-02 a 1-03 bylo dosazeno srovnatelné depozi¢ni
rychlosti, pro nastaveny pracovni cyklus na hodnotu a,, = 0,1, resp. ay, = 0,13. Nejnizsi

depozi¢ni rychlost a, byla zaznamenana u vzorku 1-08, ktery byl deponovan za konstantniho

wrwe

vytézek oxida kovl vyrazné mensi, nez je tomu u nitridi kovi.

5.1.3 Depozi¢ni parametry série ¢. 2 — vétsi obsah Ti v erozivni zoné

Konstantni parametry popsané v kapitole 5.1.1 byly pouzity pro depozici vrstev v sérii €. 2.

Pro depozici tenkych vrstev ze série ¢. 2 byl pouzit ter¢ na Obr. 4.3 s vétsi erozivni zoénou Ti
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ve srovnani s terCem ze série ¢. 1. Z divodu stability vyboje nebyl vSechen Ar v komote
nahrazen N,. Pritok Ar byl ponechan na hodnoté ¢,, = 4 sccm. To zptsobilo, Ze zakladni
tlak byl p = 1,2 Pa. U vSech vrstev v této sérii byl nastaven vykon na hodnotu Py, = 400 W,
Byl regulovan pomoci vybojového proudu, ktery se pohyboval v rozmezi I;, = 1,5 — 1,6 A.
Napéti bylo nastaveno na U,, = 240 — 260 V. Perioda napousténi O, byla nastavena

Vv rozmezi Tp, = 2 — 15 5. Depozi¢ni parametry série ¢. 2 jsou shrnuty v Tab. 5.3.

Tab. 5.3 Depozicni parametry série ¢. 2 — vyssi obsah Ti

Vzorek | Ty, [s] o, h [nm] | tg [min] | ag [nm/min]
2-01 bez O, 1800 113 15,9
2-02 15 0,13 2300 118 19,5
2-03 8 0,25 2600 115 22,6
2-04 6 0,33 2500 110 22,7
2-05 4 0,50 2700 112 24,1
2-06 bez N, 1100 200 55

U vzorku 2-01 nebylo pouzito pulzni napousténi O, vytvarely se tedy pouze nitridy. Pro

vzorek 2-06 také nebylo pouzito pulzniho napousténi O,. V tomto piipadé byl celkovy tlak
Vv komofe nastaven na hodnotu p = 1 Pa. Konstantni priitok Oz 0 hodnoté ¢, = 19,4 sccm
vytvarel v komofe parcialni tlak p,, = 0,8 Pa. Do komory byl take napoustén konstantné Ar

s pritokem ¢4, = 4 sccm, coz vytvarelo parcidlni tlak py, = 0,2 Pa.

30

—eo— série €. 1 - vy8Si obsah Si
—=— gérie €. 2 - vySSi obsah Ti

N
o
1

2-06 bez N,

-
o
1

depozicni rychlost a, [nm/min]

bez O2 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

pracovni cyklus a

Obr. 5.1 Zavislost depozi¢ni rychlosti na pracovnim cyklu
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Nejvyssi depozicni rychlost byla dosazena pro vzorek 2-04 a nastaveni pracovniho cyklu na
hodnotu a,, = 0,33. Pouze 0 0,1 nm/min nizi rychlosti bylo dosazeno u vzorku 2-03, kde
na u vzorku 2-06. V tomto pfipad¢ je to zptusobeno konstantnim pritokem O,. Ten zpusobil
otraveni terée kyslikem. Depozi¢ni rychlosti jsou v porovnani se sérii ¢. 1 graficky znazorne-
ny na Obr. 5.1. Je patrné, Ze u série €. 2 je vyssi depozi¢ni rychlost jak pii vSech hodnotach
pulzniho napousténi O, tak pti depozici, kdy neni O, napoustén. To je zplisobeno predevsim
vy$$im vykonem pouzitym pro depozici série €. 2. Maximalni hodnota ay; = 24,1 nm/min
byla pro a,, = 0,5. Srovnatelna depozi¢ni rychlost obou sérii je dosazena pouze pfi konstant-

nim prutoku O,. Z toho je patrné, Ze rozprasovaci vytézek TiO; je nizsi nez SiO».

5.2 Struktura tenkych vrstev

Struktura byla zkoumana rentgenovou difrakci. Difraktogramy série ¢. 1 jsou znazornény
na Obr. 5.2. Z Obr. 5.2 je patrné, Ze S rostouci hodnotou a, zacind prevladat amorfni struktu-
ra. Pro vzorek 1-01 je zfejma vyrazna reflexe TiN od krystalové roviny (200) a mensi reflexe
od krystalové roviny (111) a (220). Ostatni vzorky, tj. 1-02 az 1-08, jiz nevykazuji zadné

vyrazné reflexe.

Vzorek o,
§ 1-01  bez O2
i 1-02 0,1
i 1-03 0,13
E 104 0,2
E. !
s 1-05 0,25
N
C R
15 1
S o 1-06 0,33
107 05
n 108 1
= §I 3 = Standard TiN
] § | >,
T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 [°]

Obr. 5.2 Difraktogramy série ¢. 1 — vyssi obsah Si
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Na Obr. 5.3 jsou ukazany difraktogramy pro sérii ¢. 2. U vzorka 2-01 az 2-04 jsou patrné
vyrazné reflexe TiN od krystalové roviny (200) a slabsi reflexe TiN od krystalovych rovin
(111) a (220). Je patrné, Ze pii pulznim napousténi O, se se zvétSujici se hodnotou pracovniho
cyklu @y, snizuje mnozstvi Krystalické faze. Pouze vzorek 2-05 vykazuje amorfni strukturu.
Pro depozici tohoto vzorku byl nastaven pracovni cyklus na hodnotu a,, = 0,5. Naproti tomu
u série ¢. 1 vykazovaly v§echny vzorky s pulznim i kontinualnim napousténim amorfni struk-
turu. Vzorek 2-06, ktery byl piipravovan pii konstantnim pritoku O, vykazuje vyrazné re-
flexe anatasové struktury TiO, od krystalové roviny (101) a dalsi slabsi reflexe od krystalo-
vych rovin (200), (211) a (220). Na rozdil od tohoto vzorku je vzorek ze série €. 1, pfipravo-
vany také pii konstantnim prutoku O,, amorfni. To je zplsobeno Vétsim mnozstvim SiO,
u vzorku 1-08, ktery ma nejcastéji amorfni strukturu. Naproti tomu u vzorku 2-06 pievlada
TiO,, které ma krystalickou strukturu. Mnozstvi SiO, a TiO; v tenkych vrstvach je patrné

z optickych vlastnosti (index lomu), viz. dale kapitola 5.4.

Vzorek o,
\“ | 201 bezO,
" 2:02 0,13
203 025
S -
s, N 2-04 0,33
S —
5 N\ 205 05
o s
S I
o 2-06  bezN,
|g g g T g Standard anat. TiO,
= 1S I8 ;2 i8S
= B 8] i Standard TiN
o I 1o
T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
20 [°]

Obr. 5.3 Difraktogramy série ¢. 2 — vyssi obsah Ti

5.3 Mechanické vlastnosti

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti probihalo méfeni mikrotvrdosti a méfeni makropnuti.

Aby byly splnény podminky méteni popsané v kapitole 4.2.3, byla zatéZovaci sila nastavena
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na hodnotu F = 30 mN. Z divodu mensi tloustky nebyly tyto podminky splnény pro vzorky
1-08 a 2-06, kde dochazelo ke vétsi chybé méfeni. Hodnota makropnuti o u vzorku 1-01
nemohla byt zmétena, protoze tento vzorek byl poskozen. Nejlepsi mechanické vlastnosti (H,
We a H/E") byly namé&feny u vzorkd deponovanych bez O,. To je zptisobeno tvorbou nitridd,
které maji velmi dobré mechanické vlastnosti, viz. kapitola 2.3. Mechanické vlastnosti sé-

rie ¢. 1 jsou shrnuty v Tab. 5.4 a série ¢. 2 v Tab. 5.5.

Tab. 5.4 Mechanické vlastnosti série ¢. 1 — vy$si obsah Si

Vzorek o, h [nm] | o [GPa] | H [GPa] | E* [GPa] | W, [%] H/E*
1-01 bez O, 1900 - 22,6 158 76 0,143
1-02 0,1 2500 -0,2 11 114 55 0,096
1-03 0,13 2500 -0,2 7,9 102 47 0,077
1-04 0,2 2600 -0,1 6,5 97 43 0,067
1-05 0,25 2400 -0,1 6,6 96 43 0,069
1-06 0,33 2200 -0,2 6 90 43 0,067
1-07 0,5 2300 -0,1 58 86 43 0,067
1-08 1 1500 -0,3 6,1 84 47 0,073

Tab. 5.5 Mechanické vlastnosti série ¢. 2 — vyssi obsah Ti

Vzorek o, h[nm] | o [GPa] | H [GPa] | E* [GPa] | W, [%] H/E*
2-01 bez O, 1800 -2 22,6 220 68 0,103
2-02 0,13 2300 -0,7 19 218 58 0,087
2-03 0,25 2600 -0,3 13 160 52 0,081
2-04 0,33 2500 -0,1 11,1 144 49 0,077
2-05 0,5 2700 -0,1 5,6 107 35 0,053
2-06 bez N, 1100 0,4 10,9 145 a7 0,075

U vsech vzorkl pfipravovanych v ramci této prace s vyjimkou vzorku 2-06 bylo naméfené
makropnuti o tlakové. Misto vzorku 1-01, u kterého nebylo mozné zméfit makropnuti o, byl
vytvofen novy vzorek pii stejnych depozi¢nich parametrech s hodnotou ¢ = —1,5 GPa. Za-
vislost makropnuti ¢ na pracovnim cyklu ag, je pro obé série znazornéna na Obr. 5.4.
Z Obr. 5.4 je patrné, Ze nejvyssi makropnuti o je dosazeno u depozice bez O, a jeho hodnota
je 0 = —2 GPa. Se zvysujici se hodnotou a,, se snizuje. U vzorku 2-06, ktery byl piipraven
bez N, a za konstantniho pritoku O, je makropnuti o tahové. Z Obr. 5.4 je dale zfejmé, ze
v oblasti bez O, (vezmeme-li v potaz hodnotu makropnuti u ndhradniho vzorku 1-01) az po

hodnotu a,, = 0,25, je makropnuti o ve vrstvich ze série ¢. 2 vyssi. Niz8i hodnota makro-
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pnuti o u téchto vzorkll ze série €. 1 mize byt zplisobena jejich amorfni strukturou, viz.

Obr. 5.2.

2-06 bez N,
bt |

00 be? 0, 0,2 0.4 0:6_,-—*0;8' 1,0 pracovni
, T ’ '

— + T

_ e T ous,
/.
-0,5 / /

0,5

g |
9 u
= -1,0-
>
c
s —e— série €. 1 - vy33i obsah Si
< 1,51 = série &. 2 - vy&si obsah Ti
S ‘
2,04
-2,5-

Obr. 5.4 Zavislost makropnuti o na pracovnim cyklu a,

Provazanost makropnuti ¢ a tvrdosti H je patrna pii porovnani Obr. 5.4 a Obr. 5.5. Pti vysSich
hodnotach makropnuti o roste také hodnota tvrdosti H. NejvySsi hodnoty tvrdosti H obou
sérii je dosazeno U vzorkii bez O, H = 22,6 GPa. Se zvysujici se hodnotou a,, strmé klesa
tvrdost H, a to az do hodnoty a,, = 0,5. U série €. 1 je tento pokles rychlejsi. Pii konstantnim
napousténi O, je tvrdost H u vzorku ze série €. 2 téméf 2x vyss§i neZ u vzorku ze série ¢. 1.
To je zfejme zpusobeno tim, ze krystalické TiO, ma vyssi tvrdost nez amorfni SiO,. Zavislost

tvrdosti H obou sérii na pracovnim cyklu a,, je graficky zndzornéna na Obr. 5.5.

24
L
\ —e—série €. 1 - vySSi obsah Si
20 A \ —m— série €. 2 - vySSi obsah Ti
||
g 16 -
I u 2-06 bez N,
8 12
Z L\ :
2
8 \ \ \
T [ )
\.#.\. \\‘ /;///J °
4

bezO, 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
pracovni cyklus o,

Obr. 5.5 Zavislost tvrdosti H na pracovnim cyklu ay,
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Dalsi vyznamnou veli¢inou popisujici mechanické vlastnosti je efektivni Youngiv modul E*.
Jeho zavislost na pracovnim cyklu a,, je graficky znazornéna na Obr. 5.6. Pfi vSech hodno-
tach ap, je E* vySs$i u série €. 2. Ob¢ série dosahuji svého maxima bez napousténi Oo.
U vzorku 1-01 E* = 158 GPa a u vzorku 2-01 E* = 220 GPa. U série ¢. 1 se se zvétSujici se
hodnotou a,, snizuje E*. Tento trend je zpocatku strm&jsi. Nejniz$i hodnoty je tedy dosazeno
pro konstantni napous$téni O,. Tato hodnota je pfiblizné polovi¢ni oproti maximalni. Naproti
tomu série €. 2 vykazuje klesajici trend pouze pro pulzni napousténi O,. Pro konstantni na-

pousténi Oy se zvySuje a tato hodnota je srovnatelna s hodnotou dosaZenou pii a,, = 0,33.

240 -
i —e— série &. 1 - vy3$i obsah Si
T e e o e )
o 2004 ® — série C. 2 - vy5Si obsah Ti
) \
g 2-06 bez N
01604 o . ,
€ .
oJ B
c -
>é_’ 120 - \ \
— \ -
E | e
® .\o\.
5 80 -
bezO, 0,2 0,4 0,6 08 1,0

pracovni cyklus o,

Obr. 5.6 Zavislost efektivniho Youngova modulu E* na pracovnim cyklu a,,

Pomoci hodnot tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E* je mozné stanovit koeficient
H/E™, ktery udava odolnost materialu vici plastické deformaci. Zavislost tohoto koeficientu
na pracovnim cyklu a,, je graficky znazornéna na Obr. 5.7. Nejvyssi hodnoty je dosazeno
u série ¢. 1 pti depozici bez O,. To je zpusobeno vysokou tvrdosti dané vrstvy a relativné
nizkym efektivnim Youngovym modulem E*. Hodnota H/E™ od svého maxima vyrazné klesa
az do hodnoty ap, = 0,33, coz zplisobuje strmy pokles tvrdosti. U série €. 2 je trend obdob-
ny. Maximum dosahuje také bez O,. Do hodnoty a,, = 0,5 klesa. Nariist nad touto hodnotou

vV

je zpusoben vysSim rastem tvrdosti H oproti efektivnimu Youngovu modulu E”™.
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Obr. 5.7 Zavislost elastické vratnosti W, a koeficientu H/E™ na pracovnim cyklu a,

Dal$im parametrem popisujicim odolnost materidlu je elastickd vratnost W,. Ta udava schop-
nost materialu vratit se po plastické deformaci do pivodniho stavu. Jeji zavislost na pracov-
nim cyklu a,, je pro ob€ série graficky znazornéna na Obr. 5.7. Nejvyssi elastickou vratnost
W, vykazuji vzorky 1-01 a 2-01 deponované bez O,. Tyto vzorky dosahuji hodnoty
W, =76 %, resp. W, = 68 %. Elasticka vratnost u vzorki ze série €. 1 klesa se zvySujicim se

@p, az do hodnoty ap, = 0,2. V rozmezi hodnot ap, = 0,2 — 0,5 ma minimum s hodnotou
W, = 43 %. Naproti tomu elastickd vratnost u série ¢.2 klesa az do hodnoty a,, = 0,5,

kde dosahuje minima W, = 35 %. Pro konstantni napousténi O, dosahuji ob& série stejné

hodnoty W, = 47 %.

5.4 Optické vlastnosti

Transmitance T tenkych vrstev byla méfena v rozmezi vinovych délek 4 = 300 — 800 nm.
Toto meéteni probihalo pomoci spektrofotometru. Byly méteny pouze vzorky, které byly
pruhledné. Ze série ¢. 1 se jednalo o vzorky 1-03 az 1-08 a ze série ¢. 2 0 vzorky 2-05 a 2-06.
Na Obr. 5.8 je graficky znazornéna zavislost transmitance T na vilnové délce A. Z tohoto
obrazku je patrny jasny trend zvySovani transmitance T u tenkych vrstev s rostouci hodnotou

pracovniho cyklu ay,. U vrstev pfipravenych v sérii €. 1 je pii stejné hodnoté a,, transmitan-
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ce T vyssi. Nejvyssi transmitance T je dosazeno u vzorku 1-08, tj. u vzorku, ktery byl depo-
novan za konstantniho pratoku O,. To je zpisobeno také mensi tloustkou vrstvy ve srovnani
S ostatnimi v sérii €. 1, protoze pifi méfeni transmitance T spektrofotometrem s rostouci

tloustkou vrstvy transmitance T klesa.

100

80

60

40

transmitance T [%]

20

300 400 500 600 700 800

vinova délka A [nm]

Obr. 5.8 Zavislost transmitance na vinové délce

Dalsimi optickymi parametry, které byly zjistovany pomoci elipsometru, jsou index lomu n
a extink¢ni koeficient k. Jejich hodnoty byly zjistovany pii A = 550 nm a jsou v zavislosti
na pracovnim cyklu @, graficky znizornény na Obr. 5.9. Transmitance T a index lomu n

jsou pro A = 550 nm shrnuty v Tab. 5.6.

Tab. 5.6 Index lomu n a transmitance T pro vinovou délku A =550 nm pro sérii ¢. 1 (vyssi

obsah Si) a pro sérii €. 2 (vyssi obsah Ti)

série €. 1 - vyssi obsah Si série €. 2 - vyssi obsah Ti
vzorek o, n T[%] | vzorek o, n T [%]

1-01 bez O, 2,41 - 2-01 bez O, 1,53 -
1-02 0,1 2,21 - 2-02 0,13 1,67 -
1-03 0,13 2,15 13 2-03 0,25 2,21 -
1-04 0,2 2,00 74 2-04 0,33 2,24 -
1-05 0,25 1,99 75 2-05 0,5 2,24 69
1-06 0,33 1,83 86 2-06 bez N, 2,32 78
1-07 0,5 1,78 88

1-08 1 1,65 89
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Z Obr. 5.9 je patrné, Ze u série ¢. 1 index lomu n klesa s rostouci hodnotou a,,. Naproti tomu
u série ¢. 2 je tento trend opacny. Podle indexd lomu n pro SiO; a TiO, uvedenych v kapitole
2.3 muzeme urcit mnozstvi téchto sloucenin ve vrstvach. U série ¢. 1 (vyS$i obsah Si)
s rostouci hodnotou a,, zacind ptevladat tvorba SiO,, zatimco u série ¢. 2 (vy$8i obsah Ti)
pfevlada s rostouci hodnotou a,, tvorba TiO,. Tento trend se vyrazné projevuje u obou sérii

od hodnoty pracovniho cyklu @y, = 0,33.

U extink¢niho koeficientu k je u obou sérii trend shodny. Ob¢ dosahuji maxima bez napous-
téni Oz a s rostouci hodnotou @, klesaji. Série €. 2 vykazuje vyssi extink¢ni koeficient k.
Jelikoz extink¢ni koeficient k udava absorpci zatfeni ve vrstvé (tedy jeho utlum), odpovidaji
tyto hodnoty tém, které byly naméteny spektrofotometrem. Vrstvy, u kterych byl extinkéni
koeficient k < 0,01, dobte propoustély svétlo ve viditelném spektru. U série ¢. 1 to byly
vzorky 1-04 az 1-08 a u série ¢. vzorky 2-05 a 2-06.

2,6 -

2-06 bez N, ot —e— série & 1
: '\ LN vy$5i obsah Si
24 e 1 ° —m—sérieC. 2
\ " vy38i obsah Ti
4 [ ] [ I ~—n X
2,2 \. = 0,1 E \
c / Q ]
5 \ o
§ 2,0- e 3
s : —_ \
€ 1,81 0\. §001_
/ = 7’ 1 m
. \. R . 2:06bez N,
161 ] o
w ] \ \\\\
1,4 T T T T T T T T T T T d T T T — o I - T v \\T Y
bezO, 02 04 06 08 10 bezO, 02 04 06 08 10
pracovni cyklus o, pracovni cyklus o,

Obr. 5.9 Zavislost indexu lomu n a extinkéniho koeficientu k pti A = 550 nm na pracovnim

cyklu agp,
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6 Zavér

V ramci této bakalatské prace byly stanoveny tfi cile. Prvnim z nich bylo prostudovat soucas-
nou literaturu tykajici se reaktivniho magnetronového naprasovani a materialti na bazi Si a Ti.
Tyto poznatky jsou shrnuty v kapitole 2. Druhym cilem bylo seznamit se s depozi¢nim systé-
mem a piistroji na analyzu tenkych vrstev. Tento cil byl splnén v pribehu roku na katedie
fyziky. Ttetim a hlavnim cilem této prace byla depozice tenkych vrstev Ti-Si-O-N reaktivnim
magnetronovym naprasovanim za pouziti pulzniho napousténi O,. Byly pfipraveny dvé série
vzorkll, pro néz byly pouzity rozdilné terce. U série €. 1 bylo v erozivni zoné terce obsaZeno
vice Si, naproti tomu u série ¢. 2 vice Ti. Pro depozici série ¢. 1 byl pouzit vykon
Psa =190 — 210 W, zatimco pro sérii €. 2 byl vykon P,, =400 W. Byl zkoumén vliv

pracovniho cyklu a,, na depozi¢ni rychlost, strukturu a mechanické a optické vlastnosti.

Depozi¢ni rychlost u série €. 2 byla piiblizné dvakrat vyssi nez u série €. 1. To bylo zplisobe-
no pouzitim vyssiho vykonu. Nejvyssi depoziéni rychlosti a; = 24,1 nm/min bylo dosazeno
u vzorku ze série €. 2 pro @, = 0,5. Pouze pii konstantnim napousténi O, byla depozi¢ni

rychlost a,; srovnatelna. Rozprasovaci vytézek TiO; je tedy niz§i nez SiO,. Tyto depozi¢ni

cvwr

Vzorky ze série ¢. 1 byly ptedev§im amorfni, coz odpovida vétsimu mnozstvi SiO; s rostouci
hodnotou a,,. Pouze pro vzorek 1-01 piipraveny bez napousténi O, byly patrné reflexe
od TiN. Vsechny vzorky ze série ¢. 2 vykazovaly krystalickou strukturu az na vzorek pfipra-
veny pii ap, = 0,5. Bez napousténi Oz byly vyrazné reflexe TiN. Vzorek deponovany
pfi konstantnim pratoku O, 2-06 vykazoval vyrazné reflexe TiO; anatasové struktury. U obou
sérif s rostouci hodnotou a,, pfevladala amorfni struktura. Vyjimkou byl pouze vzorek 2-06,

ktery byl pfipraven bez No.

Jednou ze zkoumanych mechanickych vlastnosti byla tvrdost H. Nejvyssi tvrdosti dosahovaly
vzorky deponované bez napousténi O,, u kterych se tvorily pouze nitridy. Pro vzorky z obou
sérii byla tato hodnota stejna H = 22,6 GPa. To odpovida namé&fenému makropnuti o, které
bylo u téchto vzorki také nejvyssi. Maximalni bylo u vzorku ze série ¢. 2 a dosahovalo hod-
noty ¢ = —2 GPa. U vSech vzorkli bylo makropnuti ¢ tlakové, krom¢ vzorku ze série €. 2

piipraveného pii konstantni pritoku Oy, u kterého bylo tahové. Déle byl zjistovan efektivni
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Youngiiv modul E*. Ten byl pro vSechny hodnoty pracovniho cyklu a,, vy$si u vzorkl
Z druhé série. Maximalni hodnoty E* = 220 GPa bylo dosazeno u vzorku bez napousténi Oy.
Nejvyssi odolnost materialu proti plastické deformaci (koeficient H/E™) a nejvyssi schopnost
se po plastické deformaci vratit do pivodniho stavu (W,) vykazovaly vzorky pfipravované
bez napousténi O,. Maximalni hodnoty vykazoval vzorek ze série ¢. 1 s hodnotou W, = 76 %
a H/E* = 0,143. VSechny méfené mechanické vlastnosti (H, o, E*, H/E* a W,) vykazovaly
klesajici trend s rostouci hodnotou @,. Vyjimkou byl pouze vzorek ze série ¢. 2 2-06 pfipra-

veny pii konstantnim pritoku O, a bez No.

Transmitance vrstev z obou sérii stoupala se zvySujici se hodnotou a,, 0d zcela nepriihled-
nych az po ty, které propoustély svétlo ve viditelném spektru velmi dobte. Tomu odpovidal
I extink¢ni koeficient k, ktery srostoucim hodnotou a@,, u obou sérii klesal. Vrstvy
s extinkénim koeficientem k < 0,01 byly priihledné. Dale byl méfen index lomu n. U série
¢. 1 se se zvySujici se hodnotou a,, snizoval a pii konstantnim napousténi O, mél hodnotu
n = 1,65. Index lomu stechiometrického SiO; je n = 1,46. U série ¢. 1 je tedy patrné, ze
S vy$8im obsahem kysliku dochazi k ptevladajici tvorbé SiO,. U série €. 2 byl trend opacny
a pro konstantni napousténi O, byla hodnota indexu lomu n = 2,32. Index lomu TiO, je
n = 2,5. Pro sérii €. 2 je z tohoto ziejmé, Ze se zvySujici se hodnotou a,, ptevladala tvorba

TiO,.
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