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Abstrakt

Tato prace je zaméiena na reaktivni vysokovykonovou pulzni magnetronovou
depozici densifikovanych stechiometrickych vrstev HfO; S pulznim fizenim pfitoku
reaktivniho plynu. Vrstvy byly pfipravovany v atmosféfe argonu a kysliku za
konstantniho tlaku pracovniho plynu p,,, = 2 Pa. Hafniovy ter¢ o priméru 100 mm byl
zatéZovan vykonovou hustotou pfi depozici < S; >= 6 — 54 Wem™2. Opakovaci
frekvence pulzi byla 500 Hz a stfida 1,25% az 10%. Vrstvy byly nandseny na
kiemikovy substrat s orientaci (100), ktery byl upevnén na stolku ve vzdalenosti
d = 100 mm od ter¢e. Proménnymi parametry depozicniho procesu byla délka pulzu
t; = 25 — 200 ps a stfedni hodnota vykonové hustoty pfi depozici < S; >= 6 —
54 Wem™2. U takto piipravenych vrstev bylo provedeno méfeni depoziéni rychlosti ap,
tvrdosti H a modifikovaného Youngova modulu E*, analyza fazového slozeni RTG
difrakci, elipsometrické méfeni extink¢éniho koeficientu ks, a indexu lomu nsgq. V této
praci jsou prezentovany zavislosti vybojovych a depozi¢nich charakteristik, jako jsou
depozi¢ni rychlost ap, primérny pritok reaktivniho plynu < @, >, pomér depozi¢ni
rychlosti a primérného pritoku reaktivniho plynu ap/< ®,, >, priabéh napétovych
pulzit a pulzi proudové hustoty, pribéh stitedni proudové hustoty v periodé 1y,
parcidlniho tlaku kysliku p,, a pritoku reaktivniho plynu pifi depozici ®,,, na
proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < S; >. Dale jsou prezentovany
zévislosti charakteristik deponovanych vrstev, jakymi jsou fazové sloZeni a preferen¢ni
orientace, tvrdost H, modifikovany Younguv modul E*, extinkéni koeficient ksgq a

index lomu nssg, na proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < Sz >.

Klic¢ova slova: reaktivni magnetronové naprasovani, HiPIMS, tenké vrstvy oxidu hafnia



Abstrakt

This thesis is aimed at reactive high-power impulsed magnetron deposition of
densified stoichiometric HfO, thin films with pulse control of reactive gas flow. Thin
films were prepared in oxygen and argon atmosphere, at pressure of working gas
pPar = 2 Pa. A hafnium target of 100 mm in diameter was loaded by average power
density while deposition < S; > = 6 — 54 Wcm™2. Repetition frequency of pulse was
500 Hz and pulse duration (duty cycle) was 1,25 % and 10%. Thin films were formed
on silicone substrate with orientation (100). Substrates were mounted on the substrate
holder in distance 100 mm from the target. Variable parameters of deposition were
pulse length t; = 25 — 200 ps and average power density while deposition < S; > =
6 — 54 Wem™2. At films created in this way were measured deposition rate ap,
microhardness H, modified Young modulus E*, structure, extinction coefficient
ksso and refractive index ngs,. In this thesis are presented discharge characteristics and
deposition characteristics as: deposition rate ap, deposition-average oxygen flow rate
< ®,, >, ratio of the deposition rate and the deposition-average oxygen flow rate

ap/< ®,, >, waveforms of the magnetron voltage and the target current density,

progression of the period-average current density I, partial pressure of the oxygen p,,
and reactive gas flow &, as functions of variable parameters of deposition t; and
< S§; >. Moreover there are presented characteristics of prepared thin films as:
structure, microhardness H, modified Young modulus E*, extinction coefficient
k<<, and refractive index ngs, as functions of variable parameters of deposition t; and

< Sy >

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

films of hafnium
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Kapitola 1
Uvod

V poslednich dvaceti letech se plazmovym technologiim vénuje velika
pozornost. VétSinou se jedna o upravu materidlli a zmény latek ve vysokoteplotnim
plazmatu. Modifikace povrchti materiali a depozice tenkych vrstev v nizkotlakém
plazmatu je dalsi dulezitou oblasti v plazmovych technologiich. Tenké vrstvy nachazi
uplatnéni v rozmanitych technologickych aplikacich, jimiz jsou napiiklad povrchova
ochrana, modifikace a dekorace, ukladani dat ¢i aplikace pro opticka, mikroelektronicka
a mikroelektromechanickd (MEMS) zafizeni. Z divodu stale se zvysujici poptavky po
novych tenkych vrstvach s novymi funkcemi se vyzkum posunul dopfedu a to nejen
Vv technickych aspektech tvorby tenkych vrstev, ale také ve vyvoji novych metod
depozice, které s sebou piinasi naptiklad lepsi kontrolu depozi¢niho procesu. Jednou
z vyznamnych technologii pravé v oblasti modifikace povrchii materiali a depozice
tenkych vrstev v nizkotlakém plazmatu je PVD metoda (physical vapor deposition).
Energetickd narocnost ptipravovanych vrstev u PVD technik je oproti CVD metodam
(chemical vapor deposition) z divodu niz$ich depozi¢nich teplot niz§i. Pomoci
plazmatu lze vytvaret vrstvy i na teplotn¢ citlivych materidlech, jelikoz plazma
umoznuje, aby depozice probihala za mnohem nizsich depozi¢nich teplot. NapraSovani
a vypafovani pevnych materiali jsou zakladni fyzikalni procesy, které se pouzivaji u
fyzikalni depozice tenkych vrstev z pevné faze (PVD). Do sedmdesatych let se kvili
vys$si depozi¢ni rychlosti vice pouZzivala metoda vypatfovani. V roce 1974 byl objeven
planarni magnetron, ktery pfispél k obrovskému rozvoji naprasovacich metod, a proto

se vyzkum zacal ubirat timto smérem.



Kapitola 2

Seznameni s problematikou

2.1 Magnetronovy vyboj

Magnetronovy vyboj je dimyslny, magneticky obohaceny doutnavy vyboj
charakterizovan uzavienym driftem elektrond, jenz udrzuje vyboj v blizkém okoli
rozprasované katody pii niz§im tlaku nez v ptipad¢ diodového vyboje. Uzavieny drift
elektronii nékolikandsobné prodluzuje jejich drahu, toho se vyuziva za ucelem zvyseni
hustoty a stupné ionizace plazmatu [1]. JelikoZ se magnetronové napraSovani neustale
vyviji, existuje né€kolik druhti magnetroni. CM (conventional magnetron) konvenéni
magnetron je tvoifen dvéma soustiednymi kruhovymi permanentnimi magnety, které
tvoii pozadované tunelové magnetické pole. UM (unbalanced magnetron) nevyvazeny
magnetron obsahuje navic externi magnet s opac¢nou polaritou oproti kruhovému CM a
tvofi nevyvazené magnetické pole. Stejného efektu dosdhneme zesilenim vnéjSiho
prstence magnetd vzhledem k centralnimu Obr. 2.1. Touto novou konfiguraci
magnetického pole je dosazeno rozsifeni vyboje od rozpraSovaného terée a presunu
plazmatu k substratu. Uniklé elektrony z racetracku jsou zachyceny magnetickym
polem a sméfovany na substrat, na své cesté nasledné absolvuji spoustu ionizacnich
srazek. Nasledné zvySeni iontového proudu na substrat mize zlepsit kontrolu nové

vznikajici tenké vrstvy [2].

a) b)
| SUBSTRAT | SUBSTRAT |

74
i

TERC
N] [ ST [N

Obr. 2.1 Magnetron: a) vyvazeny CM b) nevyvizeny UM [1].

Reédlny pohyb elektronti v blizkosti magnetronu je z divodu pfitomnosti

nehomogenniho magnetického a elektrického pole velice komplikovany. Pokud
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zanedbame elektrické pole, elektron bude obihat v magnetickém poli s cyklotronovou

frekvenci:

we =2 (2.1)

me

kde B je magneticka indukce, e je elementarni naboj a m, je hmotnost elektronu.
Elektron ma kolmou slozku rychlosti u,; k magnetickému poli neboli k vektoru B.

Polomér obézné drahy elektronu je dan.

_ Uel — Melle
g.e - We eB (2'2)

Obihani je nékdy oznacovano jako cyklotronovy pohyb. Elektron vétSinou mezi
srazkami ob&hne neckolikrat kolem dokola. Po piidani elektrického pole piilozenim
napéti mezi katodu a anodu je kazdy cyklotronovy ob&h spojen se zrychlenim a
brzdénim. Po piidani elektrického pole uz obézna draha elektronu neni kruhova, ale
elektronovy drift je kolmy na obé pusobici pole. V piipadé plandrniho magnetronu
(Obr. 2.2) ma drift azimutalni smér a je uzavien. Uzavieny drift elektrond je nekdy
oznacovan jako magnetronovy pohyb a v souvislosti s azimutadlnim elektrickym
proudem je Casto popisovan jako Halllv proud, jenz pii stejnosmérném vyboji zhruba o

jeden fad ptesahuje proud samotného vyboje mezi katodou a anodou [3].

i i magnetic field lines
azimuthal, closed-drift current

magnets

Obr. 2.2 llustrace plandrniho magnetronu a zndzornéni azimutdlniho uzavieného

driftového proudu elektronii.

Elektrické pole mezi katodou a anodou je také vysoce nehomogenni. Nejvetsi

rozdil potencialll je na krajich katodového temného prostoru, ktery se vyskytuje mezi



katodou a oblasti negativniho svétla. Tento nejvétsi potencidlovy spad, jenz tvoii 90%
celého privedeného napéti mezi katodu a anodu, se nazyva ,,sheath®. Realné rozd¢leni
potencialu v komoie zéalezi na podminkach vyboje a magnetickém poli. Sekundarni
elektrony maji vysokou energii. VétSinu této energie ziskaji pruchodem vyse
zminovaného sheathu. Elektrony plazmatu maji naopak nizkou energii (typicky nékolik
eV), to znamena, ze nemohou projit sheathem, odrdzeji se od n¢ho a vraci se do
plazmatu. Magnetické pole je rovnéz vysoce nehomogenni, jak je vidét z Obr. 2.2.
Kvuli nehomogenit¢ magnetického a elektrického pole vznika dalsi drift elektrond,
ktery se nazyva E X B drift. Ionty nejsou magnetronem obecné ovliviiovany, jelikoz
jejich polomér zakiiveni zplisobeny magnetickym polem magnetronu obvykle presahuje

rozméry systému [4].

2.2 Vysokovykonovy pulzni magnetronovy vyboj

Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS) je relativné
mladd PVD metoda, jeZ kombinuje magnetronové napraSovani s technologii pulzniho
pfikonu. Tato metoda se vyuzivd za ucelem dosazeni vysokého stupné ionizace
rozprasenych atomi. To zpisobuje leptani substratu, ktery je timto upraven, a lepsi rtst
vrstvy, coz vede ke vzniku pozadovanych vrstev s lepsi adhezi k substratu. Technicka
definice HiPIMS zni: HiPIMS je pulzni naprasovani, kdy vykon v piku dosahuje oproti
priumérnému vykonu typicky o dva rady vyssich hodnot. Tato definice naznacuje
existenci pomérné¢ velmi dlouhé pauzy mezi pulzy, které maji vysokou amplitudu.
Vykonova hustota v piku vétsinou dosahuje hodnot 103W/cm?. Alternativni definice,
jez ma vice fyzikalni charakter zni: HiPIMS je pulzni naprasovani, pri kterém dochazi k

i0Nnizaci velmi vyznamné cdasti rozprasenych atomii [4].

Stupeni ionizace rozpraSenych c¢astic z tere je v piipadé konvencniho dc
magnetronového naprasovani vétSinou mensi nez 1%. To znamend, Ze vétSina iontl v
plazmatu jsou ionty pracovniho plynu. Pro ndrtst primérné energie deponovanych
¢astic, kterd ma znacny vliv na tvorbu a vlastnosti tenké vrstvy, se pfivadi na substrat
predpéti v rozsahu jednotek az n€kolik stovek volti. Tim mize dojit k implantaci atomt
pracovniho plynu do vrstvy, coz zplsobuje zhorSeni kvality mezifdzového rozhrani
vrstva/substrat, slabou pfilnavost vrstvy, zvySeni koncentrace dislokaci (poruch
krystalové mfiZe) a nasledné zvySeni zbytkového napéti. Proto je potieba pro zlepSeni

kvality vrstev zvySit stupenn ionizace rozpraSenych cCastic terCe. V ptipadé

4



vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (HiPIMS) bylo dosazeno az
o dva rady vyssi hustoty plazmatu nez u konvencniho dc magnetronového napraSovani a
ionizace rozpraSenych castic terCe se pohybovala az kolem 70%. HiPIMS pomoci
vysoké hustoty energie v pulzu na ter¢ umoziuje vznik hustého plazmatu s
elektronovou hustotou adu 10¥m™3, jez je mnohem vé&tsi nez b&zné hodnoty

elektronové hustoty pro stejnosmérné magnetronové naprasovani (dcMS) 10%* —

10%6m=3 [1].

2.2.1 Zpozdéni proudového pulzu vici napét'ovému pulzu

V ptipadé HiPIMS vyboje je pozorovano jisté zpozdéni proudového pulzu vuci
napétovému pulzu. Naptiklad Kouznetsov a spol. [5] publikoval ve svém ¢lanku
vysledky stabilniho vysokovykonového vyboje s vykony v piku v rozsahu 100 —
500 kW (vykonova hustota na ter¢i v piku 0,6 — 2,8 KW cm™2) pii tlacich v rozsahu
0,06 — 5 Pa. Obr. 2.3 znazorfiuje Casovy priubéh napéti a proudu pii tlaku 0,065 Pa.
Byla pouzita médéna katoda a pracovni plyn argon. Pulz magnetronového vyboje byl
zapalen zménou napéti v rozsahu nékolika stovek voltl. Za téchto podminek bylo
naméfeno ¢asové zpozdéni proudu vici napéti 50 ps. Maximalni odchylka mezi obéma

casovymi pribéhy byla odhadovana na 10 ps.

2000 ——————————————
4800
1500 ]
> 4600
2 o o
w I =
=0 1000 ] %
g —_400 E
500 H
I —200
U P i PR L | i M | i | I PR ] 0
0 50 100 150 200 250

Time [ps]

Obr. 2.3 Typicky pribéh napéti a proudu vysokovykonového pulzniho vyboje.
Byla pouzita médeéna katoda a tlak pracovniho plynu (Ar) byl nastaven na 0,065 Pa.



Pokud byl tlak pracovniho plynu < 0,060 Pa, byly naméfené hodnoty proudu v
pulzu znacné nizs$i (v fadu stovek miliampér) nez pii vysSim tlaku (nékolik stovek
ampér). Podobné chovani systému bylo pozorovano v ptipadé vyssiho tlaku a nizsiho
ptiloZzeného napéti (< 800 V). Jestlize byl tlak pracovniho plynu vyssi nez 5 Pa, zacal
byt vyboj nestabilni a objevovaly se mikrooblouky, které byly signalizovany snizenim
napéti na nékolik desitek voltli. Na Obr. 2.4 je znazornén vykon v piku a ekvivalentni
dc primérny vykon pfes celou periodu pusobici na ter¢ vysokovykonovym pulznim
magnetronovym naprasovanim v zavislosti na pfilozeném napé€ti. Tyto hodnoty byly
naméfeny pii tlaku pracovniho plynu (Ar) 0,065 Pa. Hodnoty vykonu v pulzu se
pohybovaly v tadu stovek kW, zatimco primérny vykon neptesdhl ve vSech ptipadech
800 W. Tato nizk4 hodnota primérného vykonu byla dilezita, aby nedoslo k ptehiati
terée. Vykonova hustota v piku dosahla hodnoty 2,8 kW cm™2 [5].

3k
500 T T T T T T T T
P - = 800
v -
E »
= 00 d o ° - 700
= —_ 7 >
= ,L = « =
> ] <y =
Z =) -, 4600 o3
< b d [¢]
= o » -
A Z300 s o 5
~ ;’-
5 < -— {500 &
= ] . =
£ & ‘o £
s —
‘.é L 200 s - 400
s
A .- - #(/
--0 4300
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100 1 L | | 1 1 L 1
800 1000 1200 1400 1600

Peak Voltage [V]

Obr. 2.4 Viykon v piku a ekvivalentni dc priiomérny vykon pres celou periodu
pusobici na terc¢ v zavislosti na prilozeném napéti. Tyto hodnoty byly naméreny pri tlaku
pracovniho plynu (Ar) 0,065 Pa.

Celkové Casové zpozdéni proudového pulzu vuci napétovému pulzu t; je
obecné slozeno ze statistického Casového opozdéni t, které je dano potfebnou dobou
pro vznik pocatecnich elektront v elektrickém poli mezi elektrodami, a z formac¢niho
Casového opozdéni tr, potfebného pro vznik vyboje, kde figuruji vySe zminéne

pocatecni elektrony.
tg =ts + ¢y (2.3)
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Ve vétsin¢ piipadi jsou pocateni elektrony jiz pfitomny, jelikoz byly

vygenerovany piedchozim pulzem, proto je vétSinou tg K tf. Bylo zjiSté€no, Ze formacni

2sm; me kT,
Pttt ® [T T etz 24)

kde t; je doba, jez potiebuji ionty pro dosazeni terée, t, je ¢asovy usek potiebny pro

casoveé opozdéni je:

ionizaci plynu sekundarnimi elektrony, s je typickd vzdalenost mezi mistem, kde
probiha ionizace, a ter¢em, m, je hmotnost iontu, g; je elektricky naboj iontu, E, je
charakteristickd energie elektronu ziskana -elektrickym polem, m, je hmotnost
elektronu, T, = 300K je teplota plynu, k je Boltzmannova konstanta, p je tlak a
0.q(E,) ucinny prufez ionizace plynu elektronem, jenz zavisi na relativni rychlosti
elektronu a atomu (obecné na energii elektronu). Formativni ¢asové opozdéni mize byt
prakticky eliminovano existenci znacn€ hustého plazmatu pted HiPIMS pulzem. To
muze byt realizovano napiiklad pfidanim pre-pulzu o nizkém vykonu ¢i katodového

oblouku [6].

2.2.2 Rozredéni plynu a ,,sputter wind

Proud rozpraSenych atomli a odraZenych iontl pracovniho plynu z terée ma
znaény vliv na hustotu plynu pfed teréem. Plyn je timto proudem v disledku srazek
ohfivan a lokaln¢ pfemistovan, neboli dochazi k rozfedéni plynu. Je jasné, ze v ptipadé
HiPIMS vyboje je kvili vy$simu vykonu v piku tento efekt vyraznéjsi. V HIPIMS se
efektu "sputter wind" vyuzivd pro pfemisténi ionizovanych (aktivovanych) c¢astic
reaktivniho plynu smérem od terce k substratu, kde reaguji s odpraSenymi atomy terce a
tvoii vrstvu. RozpraSené atomy maji pii opusSténi terce vétSinou typickou kinetickou
energii n¢kolik eV. Podle Sigmundovy-Thompsonovy teorie energetické rozdéleni
rozprasenych atomil terce:

E
fThompson (E) x m (2-5)

kde Egp je povrchova vazebni energie, kterd je velice dulezitym materidlovym
parametrem. Dokonce 1 relativné mirny proud atomi a odraZzenych iontl v ptipadé dc

magnetronového naprasovani vede K redukci hustoty plynu pied ter¢em az o 25% oproti

vySSich tlakti. U HiPIMS jsou hodnoty vykonu v piku tak vysoké, Zze v piipadé
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médeéného ter¢e dochazi k prakticky uplnému nahrazeni argonového pracovniho plynu
pred katodou casticemi tere. Tento jev je zfetelny z grafu na Obr. 2.5, ktery ukazuje
urcitou zavislost pocate¢niho piku vybojového proudu na tlaku, ale také naopak velmi

nizkou zavislost ustaleného vybojového proudu v pulzu na tlaku [7].

Discharge current, (A)

0 100 200 300 400 500

Time, (us)

Obr. 2.5 Waveformy vybojového proudu v pulzu pro rizné tlaky argonového

pracovniho plynu za pouziti médeného terce.

Na Obr. 2.6 jsou znazornény proudové kiivky vyboje jako funkce Casu po
aplikaci napétovych pulzl o konstantni hodnoté napéti 510 V. Tyto kiivky byly méfeny
v asech t = 30,60 a 90 s po zapaleni vyboje. Byl pouzit Nb ter¢ o priméru d = 5 cm
a pracovni plyn argon pii tlaku 0,66 Pa. Délka pulzu byla 1000 us a frekvence f =
20 Hz. Na prvni kiivce, zaznamenané 30 s po zapaleni vyboje, je videt Casové zpozdéni
proudového pulzu oproti napétovému pulzu t; = 20ps, diskutované vyse. Daéle je zde
vidét pocatecni nartst proudu na 32 A a nasledny pokles proudu na hodnotu 10 A, coz
muze byt spojeno s rozfedénim argonového plynu proudem rozprasenych Castic terce.
Ter¢ovy ¢i vybojovy proud je slozen ziontového proudu na teré a zproudu

sekundérnich elektronti, které jsou témito ionty generovany.
I'=1i+ g =0+vyse)l; (2.6)

kde ysg je koeficient emise sekundarnich elektront, jehoz hodnota byva typicky 0,1
nebo mensi, proto iontovy proud na ter¢ tvofi vétSinu celkového vybojového proudu.

Z tohoto divodu zfedéni argonového plynu nejspi§ zptsobuje pokles vybojového



proudu. Po ziedéni argonového plynu dochazi k pfisunu novych atomt argonu do
prostoru pred tercem. Tyto ¢astice se opét ionizuji a nasledné znovu dochazi k nartistu
hodnoty vybojového proudu. Pocatecni proudové piky 60 a 90s po zapaleni vyboje jsou
znaén¢ nizsi nez pocatecni proudovy pik 30s po zapaleni vyboje. Tento jev miize byt
opét vysvétlen pomoci ziedéni argonového plynu, jelikoz podle termodynamické
stavové rovnice idealniho plynu je koncentrace ¢astic nepiimo imeérna teploté. TerC se
od zapaleni vyboje postupné zahtiva, az se pfi stejném vykonu a chlazeni terce ustali na
urcité teplote, to znamend, Ze koncentrace ¢astic se pied ter€em postupné snizuje, proto
dochazi ke snizeni iontového proudu a nésledné¢ i proudu sekundérnich elektroni.
Chlazeni terce je jednim z nejvétSich omezeni metody HiPIMS. V pfipad€ vysokych
vykont a dlouhych pulzd muze dojit i k roztaveni terce. Z Obr. 2.6 je vidét, ze tvar
proudového pulzu se rapidné méni v prvni minuté od zapaleni vyboje, coz mize byt
Z ¢asti vysvétleno zifedénim argonového plynu, ale proudova amplituda prevysuje
pocatecni pik, to indikuje existenci ionizovanych atomi terce, jenz hraji vyznamnou roli

[4].

<100
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‘ after60 s I

>
o
Discharge current, (A)

0 200 400 600 800 1000
Time, (us)

Obr. 2.6 Proudové krivky vyboje jako funkce casu po aplikaci napétovych pulzii
o konstantni hodnoté napéti 510 V. Tyto kirivky byly mereny v ¢asech t = 30,60 a 90 s
po zapaleni vyboje. Byl pouzit Nb terc¢ o prumeéru d = 5 cm a pracovni plyn argon pri

tlaku 0,66 Pa. Délka pulzu byla 1000 us a frekvence f = 20 Hz.

2.2.3 SamorozpraSovani

Hlavnim diivodem pouziti HiPIMS je vyssi ionizace rozprasenych atomt, to ma

pak za nasledek znacné rozpraSovani ter¢e samotnymi ionizovanymi atomy terce. Tento
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efekt se nazyva samorozpraSovani a mize vyuUstit az v samostatny samorozprasovaci
mod, kdy je mnozstvi ionizovanych castic ter¢e dostacujici k udrzeni vyboje bez
pfitomnosti pracovniho plynu. To méa obrovskou vyhodu, jelikoz lze provozovat
depozici za niz$ich tlaki, takze je na substrat pienesena vétsi energie. Dale nedochazi
k zabudovavani argonu do vznikajici vrstvy. Samostatného samorozprasovaciho modu
lze snadno dosdhnout s médénym, stiibrnym ¢i zinkovym tercem, jelikoz tyto kovy
maji vysokou hodnotu samorozpracovaniho vytézku. Podminka pro samostatny stabilni

samorozpraSovaci méd je [8]:
H=afyss=1 (2.7)

kde a je pravdépodobnost ionizace rozpraseného atomu,  je pravdépodobnost, Ze se
nove vznikly iont z rozpraseného atomu vrati k ter¢i a ygs je samorozprasovaci vytézek.
To znamend, Ze pro udrZeni vyboje je tieba, aby v priméru jeden rozpraseny atom terce
zpét rozprasil alespont jeden atom z terce. Pokud je Il > 1 (takzvané ,runaway*
samorozprasovani), tak cyklicky proces vede pti konstantnim aplikovaném napéti ke
snizeni impedance a k nardstu proudu. Vykonové omezeni zdroje zplsobi sniZeni
pfivedeného napéti a nésledné€ i proudu. Pokud je ale zdroj schopny piivést tak vysoké
hodnoty proudu, za¢nou se objevovat dalsi fyzikalni, netechnické omezeni. Hodnota IT
velmi zélezi na ptiloZeném napéti. Na Obr. 2.7 je znazornén proces samorozprasovani,
zahrnujici podminku pro ,,runaway* a stabilni samorozprasovani. Pokud dojde v pulzu
k ndhlému runaway* samorozprasovacimu modu, je zde vétSinou pozorovana po urcité

kratké dob€ zména parametra a prechod ke stabilnimu samorozprasovani.

Pravdépodobnost ionizace zdvisi na energii elektronti. JelikoZ nejenergicté;si
elektrony jsou sekundarni elektrony, které ziskavaji nejvice energie pii prichodu
sheathem a jsou schopny se tcastnit ioniza¢nich procest, je pravdépodobnost ionizace
uzce spojena s emisi sekundarnich elektroni. Jednou ionizované atomy kovu maji nizké
hodnoty vytéZku sekundarnich elektronl, diivodem je mnohem niZsi ionizacni energie
kovu oproti ioniza¢ni energii inertnich plynd, proto pfi ,,runaway* samorozpraSovani je
niz§i pravdépodobnost ionizace nez za pouziti argonového pracovniho plynu. To je
nejspise hlavni fyzikalni omezeni ,,runaway* samorozpraSovani [9]. Jakmile je plazma
tvofené prevazné pracovnim plynem pfi vzniku ,,runaway* samorozprasovaciho modu
nahrazovdno plazmatem tvofenym césticemi kovu, dochazi ke znac¢né redukci toku
sekundérnich elektronii. Emise sekundarnich elektronli nevymizi Gplné diky ptitomnosti

dvakrat ionizovanych ionti a fotonu senergiemi Vv ultrafialovém spektru, které
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interaguji s terCem a zpusobuji emisi sekundarnich elektrond. S rostouci koncentraci
rozpraSenych neutralnich atomt v pribéhu vzniku samostatného samorozpraSovaciho
modu dochazi ke snizeni teploty elektronti, coz zplsobuje klesajici pravdépodobnost
ionizace a(t). Kionizaci nejcastéji dochazi v oblasti zachyceni energetickych
elektronti, neboli v magnetickém presheathu, které ma znacné elektrické pole, jez
urychluje ionty smérem k ter¢i. Pouze ionty vytvofené v urCité vzdalenosti od terce
mohou uniknout. Pravdépodobnost tniku iontu z ptikatodové oblasti 1 — [ zavisi na

kinetické energii atomu pied ionizaci, kterou ziskal rozprasenim (rovnice (2.5)) [4].

substrate ]

A\ 1

ions to substrate | atoms to substrate |

lonization
probability

Probability for
ions to return
to the target

B

Self-sputtering runaway

[I=a By, >1

Sustained self-sputtering
[ Eaﬁf".\:\‘ =1

| target Y ¢s self-sputtering yield ’

Obr. 2.7 Znazorneéni procesu samorozprasovani, zahrnujici podminku pro

,runaway‘* a stabilni samonaprasovani.

2.3 Reaktivni naprasSovani

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 prumyslu jako je naptiklad povrchova tprava
stavebniho skla ¢i obrabécich nastrojli, dekorativni ¢i funkéni povlaky pro klempifstvi,
mikroelektronické ptistroje (bariérové a rezistivni vrstvy), povrchova tprava predniho
skla a zrcatek v automobilovém prumyslu, mikro-elektro-mechanické systémy a

transparentni vodivé oxidy [1].
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2.3.1 Mikrooblouky

Pii depozici pomoci HiPIMS se pouzivaji vySs$i proudy, to ma za nasledek
zvySeni pravdépodobnosti vyskytu mikroobloukii. Mikrooblouk je zde nechtény
vybojovy mod, ktery je typicky vys$sim proudem a niz§im napétim. Tento vyboj vznika
na urCitém mist¢ (malé¢ oblasti nazyvané spot) na povrchu terCe jako nésledek
naakumulovéani naboje v podob¢ kladnych iontli. Naboj se zde nahromadi diky vrstvé
nevodivé slouceniny, ktera v piipadé otraveni ter¢e pokryva jeho povrch [1]. Situaci lze

popsat pomoci vztahu:

av AViere , d

povrch terd vrstva . . .

- I (]i I Je I ]posuv I ]u’nik) (2-8)
dt dt &r€o

kde Vyourcn je potencidl povrchové vrstvy na teri, Vi, je elektricky potencidl
privedeny na terC, d,rspq je tloustka vytvofené nevodivé vrstvy, &, je relativni
permitivita nevodivé vrstvy, &, permitivita vakua, j; a j. jsou hustoty iontového a
elektronového proudu z plazmatu, jj, sy j€ hustota posuvného proudu (hraje roli jen pii
velmi vysokych frekvencich) a j,,;x je hustota Gnikového proudu skrz dielektrickou
vrstvu. Pokud je vrstva nevodiva, je unikovy proud zanedbatelny a potencial povrchu je
odli$ny od potencidlu terce. V ustdleném stavu se potencial povrchu nastavi na takovou
hodnotu, aby doSlo k vyrovnani toku elektronii a iontu z plazmatu. Jelikoz maji
elektrony vétsi pohyblivost neZ ionty, nastavi se potencidl povrchu terée na zapornou
hodnotu oproti potencidlu plazmatu. Pokryti ter¢e materidlem s vysokou dielektrickou
konstantou vede ke zméné pribéhu potencidlu smérem od katody, jelikoz tbytek napéti
na nevodivé vrstvé predstavuje velkou c¢ast pfivedeného napéti. Nasledkem toho je
zména tlouStky a napéti sheathu. Pro kritickou dobu ¢,;; (doba pottebnd pro

dielektricky priraz) plati:
E
brit = 80€r7 (2.9)
kde E je elektricka pevnost dielektrika a j je proudova hustota na ter¢. Piesto Ze je

obtizné urcit slouc¢eninu vznikajici na povrchu terce, Ize pomoci tohoto vztahu provést

hrubou kalkulaci kritické doby [10],[11].

Struktura plazmatu, sheathu, dielektrické vrstvy a ter¢e mize byt popsana

jedno-dimenzionalnim ekvivalentnim obvodem na Obr. 2.8.
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Obr. 2.8 Schematické zndzornéni a nahradni obvod systému plazma-nevodiva

vrstva-terc. Vy,; je potencidl plazmatu a Vigyger je potencidl na terci [20].

Zakladni rozdil mezi obloukovym a doutnavym vybojem v depozicnich
systémech je v kadotovém procesu. Obloukovy vyboj je charakterizovan kolektivni
emisi elektroni z katody, zatimco katoda pii doutnavém vyboji emituje elektrony
individudlné. Emise elektronu z katody v ptipad¢ doutnavého vyboje obvykle vychazi z
individuélnich interakci priméarniho iontu s materidlem katody (sekunddrni emise
elektronil). Existuji dva zdkladni mddy kolektivni emise elektrond: termionicky a
explozivni. To odpovida termionickému a katodovému obloukovému vyboji. V piipadé
termionického obloukového vyboje jsou nejenergetictéjsi elektrony z Fermi-Diracova
rozdéleni schopny piekonat potencidlovou bariéru na povrchu katody. Tento jev
podporuji vyssi teploty katody. Emise je obvykle umociiovana elektrickym polem, které
deformuje potencidlovou bariéru. Tento jev se nazyva Schottkyho efekt. Proudova

hustota mtize byt popsana Richardson-Dushmanovou rovnici:

Jthermionic = ATZeXp (- I%) (2.10)

kde A ~ 1,2 x 10°Am~2K~? je univerzalni Richardsonova konstanta, ¢ je funkce
vystupni prace, ktera definuje vySku potencidlové bariéry a T je povrchova teplota

katody.

Ke katodovému obloukovému vyboji mize oproti termionickému obloukovému
vyboji dojit na katodé¢ za pokojovych teplot, kdy emise elektronu probiha na
nestaciondrnim spotu o velikosti v fadu mikrometra, jehoz teplota dosahuje vysokych
hodnot. Kazdy katodovy spot dosahuje obvykle primérné proudové hustoty v fadu
102Acm™2. Pro dosazeni vys§ich proudii elektron@ je energeticky vyhodn&jsi zvysit
teplotu na malé ploSe, neZ zvysit plochu o konstantni teploté. Nékdy se pribéh

katodového obloukového vyboje na malém spotu uvazuje jako sekvence mikroexplozi,
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kdy v kazdé mikroexplozi dochazi k ptechodu velkého mnozstvi elektronli ptes
potencidlovou bariéru. Materidl na povrchu blizko spotu prochazi fazovou transformaci
a nakonec se méni na plné ionizované rapidné¢ expandujici plazma. Vedenim tepla se
aktivni spot rozSifuje a sniZzuje se vykonova hustota, coz zpisobi vymizeni
pozadovanych podminek pro mikroexplozi. Tento d&j se opakuje. Tvorba expandujiciho

plazmatu v oblasti spotu zpisobuje emisi makroc¢astic, zhorsujicich kvalitu vrstvy [11].

Mikrooblouky je vétSinou mozné eliminovat pouzitim radiofrekvencniho vyboje,
jenz diky své vysoké frekvenci (13,56 MHz) nedovoli vznik mikrooblouku dokonce 1
pfi pouziti slouceninového terce, asymetrického pulzniho stejnosmérného vyboje S
dostate¢né kratkou dobou pulzu ptivadéného napéti ¢i pulzniho stfidavého vyboje, ktery
po vypnuti pulzu zdporného napéti nastavi malé kladné napéti (obvykle do 10%
hodnoty zaporného napéti v pulzu) a tim redukuje kladny naboj nahromadény na
povrchu terée. Moderni HiPIMS zdroje jsou vybaveny detekci t€chto mikrooblouki a
prvkem na jejich potlaceni, to je realizovano kratkym piferuSenim procesu pii detekci
mikrooblouku. Pfes toto dimysIné vybaveni modernich HiPIMS zdroji je zde v ptipadé
vzniku vzdy kratké existence mikrooblouku, kterd miize zpisobit poskozeni ¢i zhorSeni
kvality deponované vrstvy. Jednim ze zpusobi, jak zamezit vyskyt mikroobloukdu, je
zvysSeni frekvence (resp. snizeni délky pulzu), jelikoz pro vznik mikrooblouku je za

potiebi urcita doba [10],[12].

2.3.2 Hystereze

V pfipad¢é reaktivniho napraSovani nedochazi ke tvorbé slouceniny pouze na
povrchu substratu, ale i na st€énach depozi¢ni komory a na ter¢i. Pravé reakce na
povrchu terée zpusobuje klasicky problém reaktivniho napraSovani. Jakmile se povrch
terce pokryje slouceninou, hovofime o otraveni tere. Rychlost depozice klesa s
rostoucim stupném pokryti terCe, ktery zavisi na pouzité metod¢ regulace prutoku
reaktivniho plynu a na fidicich parametrech a podminkach dané metody. Kromé snizeni
rychlosti depozice je s vySe uvedenym jevem spojen problém zvany hystereze

reaktivniho napraSovani, ktery je znazornén na Obr. 2.9.
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Obr. 2.9 Znazorneni hystereze reaktivniho naprasovani, kde ¢ je celkovy priitok
reaktivnich plynit, Peotar @ Par je celkovy tlak v depozicni komore, respektive parcialni

tlak argonového pracovniho plynu.

V pribéhu procesu reaktivniho napraSovani jsou napousténé reaktivni plyny
Z depozicni komory odcerpavany dvéma mechanizmy. Prvnim mechanizmem je
samotné ¢erpani pomoci vyvév a druhym mechanizmem je reakce reaktivnich plyni
S rozpraSenym materidlem, povrchem substratu nebo s povrchem terce, proto vznikne
rovnovazny stav mezi t€émito dvéma procesy a samotnym napousténim reaktivnich

plynt, ktery je vyjadien nasledujici rovnici (2.11).

Qr = prSy + ‘pf? (2-11)

kde ¢, je pritok reaktivnich plynt, S, je erpaci rychlost systému vyvév pro reaktivni
plyn, p, je parcialni tlak reaktivnich plynd a ¢; je tok reaktivnich plynt, které reaguji
s odprasenymi atomy ter¢e. Hodnota ¢; zavisi na spousté parametrii procesu, jako je
napiiklad p,, ¢,, teplota, celkovy tlak v depozi¢ni komote, vybojovy proud a napéti ¢i

geometrie depozicni komory.

Pfi postupném zvySovani pritoku reaktivniho plynu se zpocatku az do bodu A
parcialni tlak reaktivniho plynu neméni, jelikoz skoro vSechny cCastice reaktivniho plynu
reaguji s odpraSenymi atomy terce, s povrchem substratu nebo s povrchem terce. Tato
pracovni oblast je zndma jako kovovy mdd, deponovand vrstva je zde témét vzdy

podstechiometricka a depozi¢ni rychlost je stale relativné vysokd. V bod¢€ A nastava
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situace, kdy je skoro cely ter¢ pokryt slouceninou, a tim dochézi k vyraznému snizeni
rozpraSovaciho vytézku atomt kovu z terce. Diky tomu vSechny Castice reaktivniho
plynu uz nemohou reagovat s kovovymi atomy, coz se projevi rapidnim sniZzenim
hodnoty ¢;, a nasledné podle rovnice (2.11) i strmym nardstem parcialniho tlaku
reaktivniho plynu p, do bodu B. Tento mod je bézné oznacovan jako reaktivni nebo
slouceninovy. Se zvySujicim prutokem reaktivniho plynu jeho parcialni tlak linearné
roste, jelikoz po celou dobu zistavame ve slouc¢eninovém modu. Vrstvy deponované v
tomto modu jsou vétSinou stechiometrické, ale slouceninou pokryty ter¢ vede k
drastickému poklesu depozi¢ni rychlosti. Pokud zpét snizime pritok reaktivniho plynu
pod hodnotu, kterou dosahoval v bod¢ A, dojde k linedrnimu poklesu parcidlniho tlaku
se stejnou smeérnici jako v pfipadé slouceninového moddu, jelikoz pro vznik
dostatecného mnozstvi kovovych castic k reakci s pfitékajicim reaktivnim plynem se
nejdiive musi snizit stupeit pokryti terce slouceninou. V bod¢ C rapidné vzroste tok
odprasenych castic z ter€e z divodu postupného snizovani stupné pokryti terce
slouceninou a parcidlni tlak reaktivniho plynu se vrati zpét do bodu D, kdy uz je vrstva

slouceniny na povrchu terce odstranéna.

Krom¢é kovového a reaktivniho méddu je jest¢ na Obr. 2.9 vyznaten moédd
pfechodovy, ktery je nestabilni. V tomto rezimu ter¢ jeSt€¢ neni vyznamné pokryt
slouceninou, ale je zde uZz nenulovy parcidlni tlak reaktivniho plynu, takze nedochézi
k vyraznému snizeni depozi¢ni rychlosti a piipravené vrstvy mohou byt navic
stechiometrické, proto je tento rezim pro reaktivni depozici nejzaddanési. Jelikoz je
pfechodovy mod ze své podstaty nestabilni, nelze v ném bez dynamického fizeni
depozi¢niho procesu depozici provozovat. Na Obr. 2.10 je ilustrovan graf s hystereznim

efektem pfimo pro systém Ti-Oy [1],[13],[10],[14].
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Obr. 2.10 Hysterezni smycka pri reaktivni depozici systému Ti-O

Okamoto a Serikawa [15] v roce 1986 piedvedli, jak se da ménit tvar této
funkce zvySenou Cerpaci rychlosti v systému. ZvySenim Cerpaci rychlosti vyvév se efekt
hystereze zredukuje, ¢i upln€ vymizi, a vznikne jen linearni zavislost mezi pritokem a
parcidlnim tlakem reaktivniho plynu. Ackoliv metoda zvySeni Cerpaci rychlosti pomaha
odstranit problém hystereze, neni v primyslovém vyuZiti rozSifena, a to z divodu
vysoké finan¢ni nakladnosti ve velkych depozi¢nich systémech, jelikoZ pro znatelné
zredukovani hystereze je tieba zvysit Cerpaci rychlost alespont na desetindsobek b&zné
hodnoty. I kdyZ je depozi¢ni rychlost slou¢eninového modu obvykle velice nizka, je

tento maod stale vyuzivan z divodu vysoké stability.

2.4 Hafnium oxid

Diky miniaturizaci CMOSFET tranzistori (complementary metal oxide-
semiconductor field effect transistors) se v poslednich letech zacala rozvijet spousta
novych funkénich materidli. CMOSFET jsou unipolarni tranzistory, které jsou fizeny
elektrickym polem vzniklym pomoci ptfivedeného napéti na gate. V poslednich né¢kolika
desetiletich se vyvijelo zpracovani a vyroba SiO, vrstev vysoké kvality o pozadované
tloustce s velmi malym poctem defektd, které maji amorfni strukturu a tvofi perfektni

rozhrani s Si substritem. Podle kvantového tunelového jevu lze pouzit minimalni
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tloustku 1,2 nm. Tento limit zplsobil zvySeni intenzity vyzkumu materidlti s vySsi
dielektrickou konstantou nez ma SiO,, které by se daly pouzit jako dielektrické oxidy na
gate elektrodu u CMOSFET, jelikoz vice potlacuji kvantové tunelovani skrz
dielektrickou vrstvu. Mezi termodynamicky stabilni materidly s vysokou dielektrickou
konstantou &, patii naptiklad oxidy kovu: TiO,, Y03, Ta,0s, ZrO, a HfO,. Jako

nahrada za konvenéni SiO; se zda HfO; nejvhodnéjsi [16].

Pouziti materialu s vysokou dielektrickou konstantou na gate elektrodu umozni
snizeni fidiciho napéti tranzistoru nebo zvyseni tloustky dielektrické vrstvy za dosazeni
stejné kapacity na gate elektrod¢, a tim potlaceni unikového proudu, k némuz dochazi
kvantovym tunelovym efektem elektrond. Jedna z kliCovych aplikaci oxidii kovi s
vysokou dielektrickou konstantou pro TFT (thin film transistors) je sbérnice u
AMOLED (active matrix organic light emitting diode) displeji, kterd by méla zvysit
spinaci rychlost téchto displeji. Tato aplikace bude pozadovat amorfni dielektrikum,
kvili vysoké homogennosti ptfes cely rozsah displeje, a také vysoké hodnoty
dielektrické konstanty pro snizeni opera¢niho napéti. Nicméné vyroba vyse zminénych

tenkych vrstev by pro uspésné zavedeni do primyslu neméla byt pfili§ nakladna [17].

Pti vysokych frekvencich, které jsou pouzivany v CMOSFET (v fadu GHz), je
dielektrickd odezva zaloZena na iontové a elektronové polarizaci. Takové polarizace
jsou dany kovovym prvkem, jelikoz ten vytvati iontovou vazbu s kyslikem a ma vysoké
atomové ¢islo neboli pocet elektroni. Materialy s vysokou dielektrickou konstantou
(high-k) by mély mit hodnoty dielektrické konstanty mezi 10 a 30 a §itku zakazaného
pasu vice nez 1 eV. Tyto materidly by také mély disponovat vysokou tepelnou stabilitou
a mély by vytvaret z hlediska elektrickych vlastnosti kompatibilni rozhrani s
polovodi¢ovym substratem [18]. Dielektrické materialy zalozené na hafniu se jevi jako
velice vhodna dielektrika pro budouci pouZiti v nanoelektronice a byly uz uspésné
zavedeny do vyroby v roce 2007. HfO, mé vysokou hodnotu dielektrické konstanty
kolem ¢, = 25, relativné velkou $itku zakazaného pasu 5,7 eV, dobrou tepelnou a
chemickou stabilitu na kiemikovém substratu. Pt¥i operaénim napéti 1 — 1,5V je
unikovy proud skrz dielektrickou HfO, vrstvu o néckolik tadt niz$i nez skrz
dielektrickou SiO, vrstvu o ekvivalentni tloust’ce oxidu (EOT) 0,9 — 2 nm. EOT je
ekvivalentni tloustka oxidu SiOj, pii které ma oxid kiemicity stejné elektrické
vlastnosti  (pfevazné kapacitu) jako pouzity dielektricky material s vysokou

dielektrickou konstantou.
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EOT = tygn_p(-2292) (2.12)

Er high-k

kde tpignh-k je tloustka vrstvy materidlu s vysokou dielektrickou konstantou, &, g2 j€
dielektricka konstanta SiOp, ktera se standardn€ voli 3,9 nm, & pign—i je dielektricka
konstanta materialu s vysokym dielektrickym koeficientem. Je velice dulezité
porozumeét témto materidliim a hlavné jejich rozhranim s polovodici na kiemikové ¢i
jiné bazi, jelikoz to tvofi nejvétsi prekazku pro aplikaci téchto materidl jako

dielektrikum pro gate elektrody CMOSFET tranzistora [19].

2.4.1 Oxidy kovu z IV-B skupiny: HfO,, ZrO, a TiO,

Za ucelem nahrazeni SiO, jako gate-dielektrika se vénuje nejvétsi pozornost
oxidim kovu z IV-B skupiny, a to zvlast¢ HfO,, ZrO, a TiO,. ZrO, tvoii pfi teplotach
t <1170°C monoklinickou strukturu, v rozsahu teplot t = 1170 — 2370 °C
tetragonalni strukturu a pii teplotach t = 2370 — 2680 °C kubickou krystalickou
strukturu. Kubicka faze ZrO, lze stabilizovat vélenénim dalSich oxidi jako napiiklad:
MgO,, CeO,, Y,0s3. ZrO, disponuje vysokou dielektrickou konstantou &, = 22 — 24,
vysokou elektrickou pevnosti E, = 3,3 —5,7MV/cm a relativn¢ vysokou Sitku
zakdzaného pasu 5 — 7 eV, ale je mirn¢ nestabilni a mlze reagovat s kiemikovym

substratem a vytvaret silicid ZrSi; [20].

V zévislosti na procesu rustu tvori TiO, dvé faze: anatas a rutil. TiO, ma mezi
témito tfemi oxidy nejvétsi dielektrickou konstantu ¢, =80 — 110 diky vysoké
3,0 — 3,2 eV pro krystalickou fazi. Anatas je teplotné nestabilni s niz8i dielektrickou
konstantou a transformuje se pii teplotach t > 600 °C na rutil, ktery je teplotné stabilni
a jeho dielektricka konstanta dosahuje vysSich hodnot. Z hlediska dielektrické konstanty
je TiO; potencialni alternativa k SiOy, ale nizka $itka zakazaného pasu a existence vice
oxidacnich stavli limituje pouziti tohoto materidlu. Existence vice oxidacnich stavl
(Ti**a Ti*") vede k vytvafeni Ti-O vazeb, jez poskytuji cesty pro tnikovy proud [21].

Mezi vS§emi oxidy ze skupiny IV-B a jesté n€¢kolika dalsimi oxidy piechodovych
kovi je HfO, nejlepSim kandidatem pro nahrazeni SiO; dielektrika na gate elektrodé
kvili relativné velké Sifce zakazaného pasu 5,5 — 6,0 eV, vysoké hodnot¢ dielektrické

konstanty &, = 22 — 25, vysoké elektrické pevnosti E, = 3,9 — 6,7 MV/cm, vysoké
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tepelné stabilité a znaénému sluCovacimu teplu AH = —271 kcal/mol. Nizkotlaka faze
c-HfO, resp. t-HfO, vykazuje hodnotu dielektrické konstanty &,~27 resp. £,~70, coz

je mnohem vice nez hodnota dielektrické konstanty pro m-HfO,, jez dosahuje hodnot

g,~16 — 18 [22].

2.4.2. Struktura a strukturalni procesy HfO,

Byly studovény efekty stechiometrie, teploty a tlaku, diky ¢emuz byl také
sestaven fazovy diagram Hf-O. Na Obr. 2.11 je znazornéna zakladni bunka HfO,
ruznych krystaliskych struktur. Pti pokojové teploté a atmosférickém tlaku HfO, tvofi

volnou energii a nejvétsi objem. Jde o jednoklonnou soustavu, jeZ ma ve sméru osy y
(ev. z) dvojcetnou Sroubovou osu a na ni kolmou skluznou rovinu. Pfi zvySovani teploty
se tato faze transformuje na tetragonalni P4,nmc (t = 1022 — 2422 °C) a dale na
kubickou strukturu typu CaF, Fm3m (t > 2422 °C). Pti zvySeni tlaku dochazi k
transformaci monoklinické faze P2i/c (MI) na orthorombickou fazi Pbca (OI) s vyssi
hustotou za tlaku 4,3 + 0,2 GPa a dale k transformaci na orthorombickou fazi Pnma
(Oll) za tlaku 12 + 0,5 GPa [22].

(d)y (e)

Obr. 2.11 Zakladni bunky krystalickych struktur HfO2, a) P2,/c, b) P4,nmc, ¢) Fm3m,
d) Pbca, e) Pnma, Tmava kolecka reprezentuji atomy Hf a mensi bila kolecka

reprezentuji atomy kysliku.
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Ackoliv je monoklinicka faze HfO, pfi pokojové teploté nejstabilngjsi, je nekdy
ve vrstvach pozorovan vyskyt malého mnozstvi faze kubické a tetragondlni, které se zde
vytvaii hlavné kvili vzniklému napéti v rozhrani vrstva-substrat. Dale bylo zjisténo, ze
v piipad¢ depozic vrstev s asistenci plazmatu vyvoj struktury HfO, odpovida fazové
pfeméné z amorfni na krystalickou monoklinickou, jez z&visi na mnozstvi pfedané
hybnosti iontll plazmatu. V ptipad¢ ultratenkych vrstev a nanotrubicek s ultratenkymi
sténami byly s rostouci tloustkou vrstev respektrive stén pozorovany fazové premény z
amorfni (a-HfO;) do tetragonalni (t-HfO;) a nasledné do monoklinické faze (m-HfO,)
[22].

2.4.3 Elektrické vlastnosti HfO,

Za ucelem zjisténi elektrickych vlastnosti HfO; bylo pouzito nékolik
experimentalnich metod, jako napiiklad fotoemisni rentgenova spektroskopie (XPS),
infraervena absorpce, fotoluminiscenéni spektroskopie, transportni metody ¢i
fotoemisni spektroskopie. Elektrické vlastnosti jsou také uréovany jak rozsahlejSimi tak
lokalnimi defekty, jakymi jsou kyslikové vakance a jejich energetické stavy, hranice zrn
¢i dislokace. Kombinace fotoemisni rentgenové spektroskopie (XPS), rentgenové
difrakce (XRD) a rentgenové absorpcni spektroskopie (XAS) ukézala, ze valenéni
vazba HfO, obsahuje tii vazby, které jsou oddéleny zakazanymi pasy. Nejvyssi vazba je
tvofena 2p stavem Kkysliku a 4f a 5d stavy hafnia. Stfedni vazba je tvofena stavy 2S
kysliku a 4f hafnia, zatimco nejniz$i vazba je tvofena ptfevazné z 5p stavi hafnia
[22],[23]. Kyslikové vakance zpusobuji zmény elektrickych charakteristik materialu,
jelikoz vytvari defektni stavy uvniti zakdzaného pasu, které lezi uprostied a v horni
poloviné tohoto pasu. Vyslednym jevem zpusobenym existenci kyslikovych vakanci je
mirné zvySeni vodivosti. Na hranicich zrn ¢i pobliz dochéazi k segregaci neutralnich 1
pozitivnich vakanci. VyS$§i koncentrace pozitivnich vakanci miliZze zpisobit vznik
prinikovych cest pro tunelovani elektront. Pozitivni vakance jsou v objemu materialu
pohyblivé s difuzni aktivacni energii ~0,7 eV. Na hranicich zrn dochazi k mnohem vétsi
difuzi, avS8ak maximalni koncentrace téchto vakanci na hranicich zrn je limitovéna

vzniklym elektrostatickym polem [24].

Z teoretickych vypocti vyplynula existence imobilizovanych volnych radikalt a
jejich energetickych stavt, diky nimz dochazi k casteénému obsazeni d orbitalti hatnia

na stechiometrickém rozhrani HfO, a kifemiku. Pro zmirnéni tohoto jevu byly
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aplikovany dva zakladni postupy: pasivace atomid Hf vodikem a vlozeni nové
mezivrstvy, coz zpusobilo zvySeni koncentrace kysliku v mezivrstvé. Teoreticky
vypoctené Sitky valencniho a vodivostniho pasu rozhrani HfO, resp. kiemiku se
pohybovaly od 2,69 eV do 3,04 eV respektrive od 1,54 eV do 1,89 eV. Tyto hodnoty se
ménily v zavislosti na kompozici rozhrani. V¢lenéni novych mezivrstev jako je SiO; ¢i
HfSiO,4 zpisobuje rizné zmény elektrickych charakteristik mezivrstvy. Pro uspotadani
HfO,/SiO,/Si je Sifka valenéniho pasu 4,75 eV pro SiO, a 2,53 eV pro HfO,. Pro
heterostrukturu HfO,/Hf1,SixO,/Si je Sitka valen¢niho pasu 3,0 eV pro Hf;,SikO, a
3,8 eV pro HfO, [25].

wevr

¢i zivotnosti tranzistoru, kterd nesmi klesnout pod kriterium deset let provozu s
opera¢nim napétim. SBD (soft breakdown) je vznik malé lokalni priirazné cesticky mezi
gate elektrodou a substratem. Jouleovo teplo lokalni prirazné cesticky pak vede
k zna¢nému nartstu tunelovaciho proudu, ktery prochazi skrz vrstvu. Tento jev se
nazyva HBD (hard breakdown). Statistika priirazu oxidu na gate elektrodé je obvykle
popisovana Weibullovym rozdélenim. Funkce hustoty pravdépodobnosti a tedy i kiivka
funkce hustoty pravdépodobnosti Weibullova rozdé€leni zavisi na tfech parametrech:
parametru tvaru (parametr sklonu, Weibulliv modulus) f, parametru umisténiy a
parametru stupnice (charakteristicky Zivot) a. V piipedé¢ Weibullova rozdéleni prurazu
oxidu na gate elektrod¢ je parametru umisténi y = 0 a samotné rozdéleni ma nasledujici

kumulativni tvar:
F(x) = 1—exp [—(g)ﬁ] (2.13)

Pro lep$i pochopeni prurazového mechanismu HfO, zjistovali Kim et al. [26]
tyto parametry Weibullova rozd¢leni prarazti SBD i HBD. Parametru tvaru HBD byl
zjiStén kolem hodnoty f = 2, zatimco parametr tvaru SBD byl f = 1,4 pfi stejné
tloustce vrstvy 1,4 nm. Operaéni napéti pro vydrz deset let vrstvy o plose 0,1 cm? a
hustoté defektit 100 ppm byo za pouziti hodnoty parametru tvaru f = 2 odhadnuto na
—1,75 V. Parametry tvaru Weibullova rozdéleni f HfO, byly porovnany s parametry
tvaru SiO,. Trendy parametrd tvaru byly shodné. S klesajici tloustkou vrstvy klesa i
hodnota parametru tvaru. Bylo zji§téno, Zze kdyZ tloustka dielektrické vrstvy vzrostla
z 4,8 nm na 9,7 nm, vzrostla také hodnota parametru tvaruz f§ = 2 na 8 = 4. Pro SiO,

je oc¢ekavana hodnota parametru tvaru = 8, zatimco pro HfO; je pfi stejné tloustce
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vrstvy 9,5 nm parametr tvaru mensi f < 4. Ultratenké dielektrické vrstvy HfO,
odpovidaji svymi elektrickymi vlastnostmi a vydrzi zadanym kritériim pro pouziti jako
dielektrikum na gate elektrodu CMOSFET tranzistoru. Depozi¢ni proces vyznamné
ovliviiuje krystalickou strukturu, hustotu defekti ¢i strukturu rozhrani, proto je nezbytné
nutné pozorné studovat vliv podminek a parametri depozic¢nich procest na elektrické

vlastnosti [22].

2.4.4 Mezivrstva - mezifazové rozhrani HfO,/Si substrat

Ackoliv podle Gibbsova volného potencidlu by mélo byt rozhrani mezi HfO; a
Si stabilni, mnohé experimenty vykazuji vznik urcitého uspofadani neboli vznik
mezivrstvy na tomto rozhrani. Pro minimalizaci efektii této mezivrstvy, jejiz vznik je
nevyhnutelny, byly pouzity ruzné metody. Tan et al. [27] pted vlastni depozici
nadeponovali zhruba 1nm tenkou vrstvicku samotného Hf. Po 30 s depozice samotného
Hf na kifemikovy substrat zaznamenali sniZeni tloustky kifemicité vrstvy z 3.5 nm na 1.9
nm. Hf radikély zredukovaly SiO; na metalicky Si pro vznik HfO; a ¢astecné HfSiy.
Stejné tak Hayashi et al. [28] pro sniZeni tloustky zminované mezivrstvy deponovali
pied HfO; vrstvou 3,9 nm tlusou vrstvu Hf na Si substratu. Zaznamenali 2,8 nm tlustou
mezivrstvu mezi 1,6 nm tlustou vrstvou HfO, a substratem (bez pfidavné Hf vrstvy) a
0,5 nm tlustou mezivrstvu mezi 0,7 nm tlustou vrstvou HfO, a 3,9 nm tlustou vrstvou
Hf na Si substratu. Tenk4 vrstva Hf potlacila difuzi ptivedeného kysliku do Si substratu,
jelikoz kyslik nejprve reagoval s Hf vrstvou pro vznik HfO,. Kirsch et al. [29]
vyzkouseli metodu nitridace Si substratu pied vlastni depozici HfO,. Nejprve odleptali
pfirozenou vrstvu oxidu na kfemikové desticce pisobenim 1% roztoku kyseliny
fluorovodikové po dobu 1 min. Nasledné provedli nitridaci tohoto substratu v atmosféie
NH; za tlaku 100 000 Pa po dobu 30 s za teploty 700 °C. Jejich vysledky ukazaly, ze
SiNy minimalizovalo mezivrstevnou formaci HfSi,Oy snizenim mnozstvi kifemiku, ktery
by mohl interagovat s vrstvou HfO,. G. Aygun et al. [30] vytvoftili extrémné tenkou
vrstvu HfO, na mezivrstve, ktera se skladala prevazné z Si suboxidi a Hf silikatt. Hf
radikaly spotfebovavaji kyslik z ptfirozené vrstvy SiO,, aby se mohla vytvofit vrstva
HfO,, ¢imzZ za sebou nechavaji samotny Si. Proto bylo také zjisténo, ze na Si substratu
bylo SiO,, pak byly detekovany Si-Si vazby, a pak jako posledni se vytvoftila perfektni
tenka vrstva HfO,. Hf radikaly dokonce ionizuji SiO, aby mohly vytvotit HfO,, a pak

jen za sebou ponechaji Si oxidy a samotny Si.
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2.4.5 Depozi¢ni metody pripravy HfO,

HfO, muze byt pifipraveno ruznymi PVD technikami, ale za bézné pokojové
teploty vznika monoklinicka fadze ¢i amorfni vrstvy, proto se vyzkum zaméfil na
vytvafeni vrstev HfO, s kubickou ¢i monoklinickou fazi. Stejné jako ZrO, vrstvy lze
HfO, stabilizovat za pokojové teploty pomoci ytria. Déle je mozné stabilizovat c-HfO,
pomoci Zeleza [16]. K. Sarakinos et al. [31] deponovali tenké vrstvy HFON resp. HfO, z
Hf ter¢e pomoci stejnosmérného magnetronového naprasovani (dcMS) v atmosfére Ar-
0O2-N, resp. pomoci vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani
(HiPIMS) v atmosféte Ar-O, za pokojové teploty. Stabilizace ptechodového modu mezi
kovovym modem a slou¢eninovym modem byla dosaZzena ptitomnosti N, v atmosféte u
decMS a implementaci HiPIMS. Diky fizeni energie a toku kyslikovych iontd
vytvotenych na slouceninou pokrytém teré¢i dostali v piipadé prechodového modu

tetragonalni a kubickou krystalickou fazi ptipravovanych vrstev [31].

2.4.5.1 Sol-gel metoda

JelikoZ je pozadovana tloustka vrstev s vysokou dielektrickou konstantou v fadu
nanometr,, homogenita a dielektrické vlastnosti vrstev jsou velmi ovliviiovany faktory,
jakymi jsou parametry procesu a chemické procesy. Pro syntézu tenkych vrstev HfO,
1ze pouzit Sol-gel metodu. Zde se pozivaji organometalické prekurzory, jako jsou
napiiklad hafnium tetrachlorid, hafnium epoxid a hafnium n-butoxid. Sol-gel metody
nabizi pfi vytvareni tenkych vrstev s poZzadovanymi elektrickymi vlastnostmi vyhody:
vysoka cistota, snadné fizeni kompozice, relativné nizka procesni teplota a relativné

velika depozi¢ni oblast [32],[33].

2.4.5.2 PVD metody

V piipadé napraSovani byly pro tvorbu HfO, vrstev pouzity kovovy terc
VvV podobé velmi €istého hafnia a kyslik jako reaktivni plyn. Tato metoda byla pouzita
k syntéze tenkych vrstev HfO, s vysokou hodnotou dielektrické konstanty naptiklad
z davodu nizké kontaminace ¢i jednoduchého ftizeni rGstu mezifazového rozhrani
s nizkou hodnotou dielektrického koeficientu za nizké teploty depozi¢niho procesu.
Tyto vrstvy vykazovaly amorfni strukturu. V piipad€ Zihani na rGznych teplotach doslo

k fazové transformaci z tetragonalni na monoklinickou fazi. Materidl vykazoval pfi
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teploté 1000 °C polykrystalickou strukturu. Rizné parametry procesu, jako jsou pomér
reaktivniho a pracovniho plynu (O2/Ar), napéti €i tepelné zihani, umoznuji kontrolovat
rast mezifizové vrstvy v pribéhu depozice. Zihani v Ne atmosféie vedlo ke zlepseni

vlastnosti mezifazového rozhrani HfO,/Si a k densifikaci HfO, vrstvy [34].

Pulzni laserova depozice(PLD) vyuziva laserovych pulzi s vysokou intenzitou
fokusovanych na HfO; keramicky terc. Tato metoda vynika vysokou depozi¢ni rychlosti
a moznosti volitelnosti dané stechiometrie keramického terée. PLD metoda je také
znama pro tvorbu kvalitnich vrstev za relativné nizsich teplot substratu nez u ostatnich
depozi¢nich metod. Vrstvy piipravované pulzni laserovou depozici vykazovaly amorfni
strukturu, ktera se transformovala pii teplotich vysSich nez 500°C na fazi

monoklinickou [22],[35].

Dalsi PVD metodou, kterou lze ptipravovat HfO, vrstvy je epitaxe z
molekularnich svazki (MBE). Tato dimyslnd metoda disponuje relativné piesnym
fizenim ristu vrstvy v atomovém méfitku, proto je mozné vytvaret homogenni a velmi
Cisté vrstvy. Velkou nevyhodou pro aplikace a vyuziti v primyslu je extrémné nizka

depoziéni rychlost [36].

2.4.5.3 CVD metody

Epitaxe z metalorganickych molekularnich svazki (MOMBE) patii mezi CVD
metody. Pro depozici HfO, lze pouzit metalorganicky prekurzor tetrabutoxid hafnia,
argon a kyslik. Pozorované mikrostruktury HfO, vrstev byly polykrystalické s pfevazné
monoklinickou fazi. Elektrické vlastnosti a morfologie povrchu HfO, vrstev byly
ovlivnény pomérem prutokt plynii O,/Ar. S rostoucim pomérem O /Ar klesala hustota

mezifazovych stavii a zlepSovala se morfologie povrchu [37].

Dalsi CVD metodou je metalorganicka depozice z plynné faze (MOCVD). Tato
metoda umoziuje depozici materidlu na rozsahlé materidly s velikou plochou. Vrstvy
jsou homogenni a vyznacuji se konformnim pokrytim komplexnich povrchi. Ristova
rychlost oxidu pfi teplot¢ 350 °C byla nepatrna. V rozsahu teplot 350 — 500°C se
rustova rychlost zvySovala, jelikoz rist vrstvy byl pievazné urCovéan tepelnym
rozkladem prekurzori na substratu a v hrani¢ni vrstvé blizko substratu. Ristova
rychlost dosahovala svého maxima za teplot 500 — 550°C, kdy byl rtst vrstvy fizen

difuzi z plné rozloZenych prekurzort. Hlavnim problémem v MOCVD procesech jsou
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necistoty, jako napiiklad uhlik. Pro sniZzeni koncentrace necistot je potieba pouzit
reaktivnéj$i oxidant, jako je tieba kyslikové plazma, H,O ¢i Oz. HfO, vrstvy byly také
deponovany za pouziti alkoxidovych sloucenin jako prekurzoru. Alkoxid, téz alkoholat
je konjugovana baze alkoholu, jez tvofi organicka skupina navazand na zédporn¢ nabity
atom kysliku. Tyto vrstvy mély pii teplotach < 500 °C amorfni strukturu a pfi teplotach
500 — 750°C monoklinickou strukturu [38].

V idealnim procesu depozice atomovych vrstev (ALD) jsou prekurzorové pulzy
eliminovany kvuli eliminaci reakci v plynné fazi a odstranéni tékavych vedlejSich
produktti. Pii ALD depozici je prvni reaktant v prib¢hu prvniho pulzu chemisorbovéan
na substratu, dokud neni povrch nasycen. Béhem tohoto prvniho pulzu nedochdzi k
zadnym dal$im chemickym reakcim. Tato vznikld vrstva reaguje s druhym prekurzorem
v priabéhu druhého pulzu opét az do nasyceni. Opakovanim téchto cykli vznika tenka
vrstva. ALD metodou lze pfipravovat ultratenké vrstvy naptiklad oxida nitridt a kovi s
konformnim pokrytim. V polovodi¢ovém primyslu se ALD metoda pouziva pro vyrobu
dielektrik na gate-elektrodach, gate-elektrod, kovovych interkonektorti ¢i difuznich
bariér. Tenké vrstvy HfO; ptipravené ALD metodou jsou vétSinou stechiometrické s
relativné nizkou koncentraci necistot C,H a N (pod 0,1%). Pro zvySeni kvality
syntetizovanych vrstev byla pouzita depozice atomovych vrstev za asistence plazmatu
(PEALD). PEALD proces probiha obvykle za mnohem niz$ich teplot, to ma za nasledek
vysokou koncentraci vazeb na bazi kyslikovych mustkd s kovy (M-O-M) [22]. HfO,
tenké vrstvy deponované pomoci metody PEALD krystalizovaly po zihani nad 800°C

do monoklinické faze [39].

26



Kapitola 3

Cile diplomové prace

1. Seznamit se s problematikou a sou¢asnym stavem vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasSovani se zaméienim na reaktivni depozici vrstev oxida

hafnia.

2. Sezndmit se s experimentalnim zatizenim pro pfipravu a analyzu tenkych vrstev

na Katedfe fyziky.

3. Provést pod dohledem ptipravu vybranych sérii vrstev a jejich charakterizaci.

4. Kuvalitativn¢ vySetfit vztahy mezi parametry magnetronového vyboje, depozicni

rychlosti a vlastnostmi ptipravenych vrstev.
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Kapitola 4

Experimentalni zarizeni

4.1 Zdroj

Pro depozici byl pouzit vysokovykonovy unipolérni pulzni zdroj HMP2/1_P20
od firmy HUETTINGER Electronic. Maximalni vystupni napéti je 2000 V, maximalni
proud je 1000 A, maximalni primérny vykon za dobu periody je 20 kW. Frekvenci

pulzti 1ze nastavit v rozsahu 2 - 500 Hz, trvani pulzu v rozsahu 1 - 200 ps. Zaporny
pol elektrického zdroje byl spojen s ter¢em magnetronu, kladny pol byl spojen s
uzemnénou komorou. Pro nastaveni napéti a délky pulzu a moznost odecitat vystupni
hodnotu primérného proudu pies periodu byl zdroj pomoci analogovych a digitalnich
vstupti i vystup propojen s fidicim ¢lenem. Zdroj je vybaven funkci pro detekci a
potlacovani mikroobloukti. Pokud piekroé¢i vystupni proud nastavenou prahovou
hodnotu, dojde k okamzitému rozepnuti polovodi¢ového spinace, ktery zastavi vybijeni

kondenzatoru ptes plazma [1],[10].

4.2 Depozi¢ni aparatura

4.2.1 Cerpaci systém a vakuova komora

Soustavou difuzni olejové vyvévy a rotani olejové vyvévy v sériovém
uspoiadani bylo mozné dosahnout zikladniho tlaku 1 X 1073 Pa. Jelikoz difuzni
vyvévu (Cerpaci rychlost 2000 1/s) Ize pouzit az pii tlaku v fadu desitek Pa, je tieba
depozi¢ni komoru piedCerpat. To se provadi rotac¢ni vyvévou (Cerpaci rychlost 8,331/
S).

Pfi Cerpani komory je nejprve otevien ventil (13) a komora je Cerpana pouze
rota¢ni vyvévou (3). Po dosazeni tlaku cca 10 Pa je ventil (13) uzavien a otevieny
ventily (10,12) a depozi¢ni komoru (2) zaCina Cerpat difuzni vyvéva. Stény difuzni
vyvévy chladi voda, aby na nich mohl odpafeny olej kondenzovat a stékat zpét do

varniku. Schéma Cerpaciho systému je na Obr. 4.1.
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Obr. 4.1 Cerpaci systém; 1 — vakuova komora, 2 — difuzni vyvéva, 3 — rotacni vyvéva, 4
— zasobnik vakua, 5 — kapacitni tlakova merka BARATRON, 6, 8 ,9 — Piraniho mérky, 7
— Penningova mérka, 10 — deskovy ventil, 11 — clona pro regulaci rychlosti cerpani, 12,

13 —ventily, 14, 15 — zavzdusnovaci ventily, 16 — napousteni plynii, [40]

Vrstvy byly pfipravovany ve valcové vakuové komote (2) o priméru 507 mm a
délce 520 mm, ktera je vyrobena z nerezové oceli. Komora je napojena na Cerpaci
systém. K efektivnéjsi desorpci nezadoucich zbytkovych plynii ze stén komory pied
depozici se pouziva odporovy drat, jenZ je v tésném kontaktu s plastém komory, ktery
rovn&Z obsahuje vodni chladici systém. Celkovy tlak v komote byl béhem depozice
méfen absolutni kapacitni tlakovou mérkou BARATRON (5) srozsahem 0 - 5 Pa,
ktera pracuje na principu vychylky membrany. Mimo depozici byl tlak méten Piraniho
(6,8,9) a Penningovou (7) mérkou. Penningova mérka je vybojovy vakuomér, ktery
méif v rozsahu 1 — 107° Pa. Piraniho mérka je tepelny vakuomér, méfici v rozsahu
10° — 1072 Pa pro znadmy plyn s chybou nékolika procent. Dale je soucasti komory
vertikaln¢ uloZeny piimo vodou chlazeny magnetron a drzak substratu. Magnetron je
zahlouben do vnititku komory, aby nedochdzelo k nezddoucim jeviim, napf. odrazu

¢astic od stén komory.

Pted vlastni depozici, kdy je komora vyCerpana na zékladni tlak, se zacne do

komory napoustét pracovni plyn argon s konstantnim pritokem. Spravnym nastavenim
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prusvitu clony (11) se celkovy tlak ustali na hodnoté p; = 2 Pa. To zajistuje pfi
jednotlivych depozicich vzdy stejné odcerpavani plynu z plazmatu. Pozadované
napousténi pracovniho plynu (argonu) zajistoval pritokomér MKS Instruments S
rozsahem 0 — 100 sccm. Reaktivni plyn byl do komory napoustén smérem od terce k
substratu (Obr. 4.2), jelikoz diky velkému toku iontl na substrat v ptipadé¢ HiPIMS
metody vétSina reaktivniho plynu reaguje na substratu. Pratokomeéry pro reaktivni plyny
rovnéz od firmy MKS Instruments s rozsahem 0 - 50 sccm byly propojeny s fidicim
¢lenem. Tim byla zajiSténa moZnost nezavisle regulovat prutok reaktivnich plynt na
zaklad¢ algoritmu, jenz byl spustén v fidicim ¢lenu. Jako fidici ¢len byl pouzit PLC
systém (Programable Logical Controller). Ridici ¢len umoziioval snimat a ukladat
veskeré pripojené signaly béhem celé depozice se vzorkovaci periodou 100 ms. Na

Obr. 4.2 je schematické zndzornéni vakuové komory.

Senzor tlaku

\ Clonka
Nevyvazeny - "
magnetron I ©)

@)

Pulzni DC |Q \
Zdroj o Ar

Drzak substratu

Obr. 4.2 Schematické zndzornéni vakuové komory [10].(upraveno)

4.2.2 Magnetron

Na Obr. 4.3 je schéma magnetronu, ktery je soucasti depozi¢ni aparatury.
Magnetron je nevodivym krouzkem (2) elektricky izolovan od stény vakuové komory.
Magnetické pole je vytvofeno prstencovym magnetem (5) a menSimi kruhovymi
magnety (9) uprosted prstence. VSechny tyto magnety jsou umistény soustiedn¢. Jedna
se o silné permanentni magnety, vyrobené z materialu na bazi Fe — Nd — B. Magnetron
je siln€ nevyvazeny. Magnetron je vybaven hatniovym ter¢em (8) o priméru 100 mm a
tloust’ce 6 mm, ktery je upevnén piichytnym krouzkem (6).

30



17

16

15

Obr. 4.3 Magnetron; 1- sténa komory, 2 — elektricka izolace, 3 — prichytny krouzek, 4 —

ocelova kostra magnetronu, 5 — prstencovy permanentni magnet, 6 — prichytny krouzek,

7 —tésneni VITON, 8 — terc, 9 — permanentni magnet, 10 — mosazny blok, 11 — prostor
pro chladici vodu, 12 — napojeni chladiciho okruhu, 13 — napdjent, 14 — napétova

sonda, 15 — proudova mérici civka, 16 — mérici modul, 17 — propojeni s PC [40].

VétSina kinetické energie iontl dopadajicich na ter¢ se pteméni v teplo, které se
pfenasi na magnety. Material, ze Kterého jsou vyrobeny magnety, po piekro¢eni
piislusné Curieovy teploty (t; = 347 °C pro Nd,Fey4B) ztraci své magnetické
vlastnosti, proto je tieba predchazet piehtati terce. Chlazeni se realizuje piivodem vody
(12) ptimo na zadni stranu ter¢e pritokem 10 1/min. Prostor pro chladici vodu (11) je
utésnén fluoropolymerovym tepelné a chemicky odolnym tésnénim VITON. Maximalni
hodnota paralelni slozky magnetické indukce, ktera byla méfena ve vzdéalenosti 4 mm

od povrchu tece v oblasti racetracku, byla 425G [1].
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4.2.3 Drzak substratu

Drzék zajistuje umisténi substratu ve vhodné a stabilni poloze vzhledem k terci.
Substrat je umistén rovnob&zné s tercem ve vzdalenosti 100 mm. Drzék je dale vybaven
topnou spiralou pro piipadny ptredehiev, a také ptivodem a odvodem chladiciho
vzduchu, pokud by bylo zapotiebi substrat chladit. Jako substrat byla zvolena
kiemikova desticka s orientaci zrn (100) a jedna sklenéna desticka. Vzorek na
obdélnikovém kiemikovém substratu o rozméru 2.0 X 2.5 cm slouzi k méteni depozicni
rychlosti, tvrdosti, faAzového slozeni a pro elipsometrickd méteni. Vzorek na sklenéné
desti¢ce byl pouzit pro okamzité orientacni zji§téni transparence vrstvy (pouhym okem).
Vsechny substraty, jez byly pouZity pro depozice vrstev, byly pifed upevnénim drzak
substratu vlozeny do acetonové lazn€¢ a po dobu minimalné¢ 10 minut CiStény v
ultrazvukové vané. V depozi¢ni komoie je pied substratem umisténa oto¢na clona, ktera
zabranuje kontaminaci povrchu substratu pred samotnou depozici. Dale je okolo drzaku
umisténd ptfidavnd anoda prstencového tvaru, ktera byla pravidelné cisténa. Tato

ptidavna anoda zde slouzi ke sniZeni efektu ,,mizeni anody* (efekt je popsan v [1]).

4.2.4 Méreni proudu a napéti

Napéti a proud bylo méteno napétovou sondou GE 3421, General Elektronik,
respektive vysokoproudovou klestovou métici sondou TPC 303, Tektronix, Spojenou
se zesilovacem signalu TCPA 300, Tektronix, (14) a (15) v Obr. 4.3. Proudovou
sondou byl provlecen piivod napéti pulzniho zdroje. Napétova sonda je pfipevnéna k
zadni stran€¢ magnetronu. Signdl z téchto sond upravuje méfici modul a piedava jej pres
osciloskopickou kartu pocitaci. Ten zobrazuje Casove pribehy napéti a proudu, které je

mozno ukladat do souboru.

4.2.5 Méreni teploty substratu

Teplota substratu byla méfena plastovanym termoclankem typu K, ktery byl
Sroubem piipevnén k povrchu drzédku substratu. K hodnoté teploty, kterd odpovidala
vystupnimu termoelektrickému napéti, bylo nutno pficist teplotu studeného konce

termoclanku, tj. teplotu vzduchu v laboratofi, ktera se pohybovala v rozmezi

22 - 25°C.

32



4.2.6 Ridici systém pro reaktivni depozici

Nejprve se otestuje odezva primérného proudu pies periodu pulzniho zdroje a
celkového tlaku v depozi¢ni komote na "jednotkovy" skok toku reaktivniho plynu.
Citlivost obou veli¢in se miZze znacné liSit a zavisi na sekundarni emisi elektronti z
terCe, Castecné pokrytého slouceninou, a na rychlosti vytvareni této slouceniny na terci.
Je tieba uvazit chovani primérného proudu a celkového tlaku v komote i po vypnuti
reaktivniho plynu. Citlivéjsi z obou veli¢in pak zvolime jako fidici veli¢inu. Princip

fizeni systému je znazornén vyvojovym diagramem na Obr. 4.4.

Zjisti odezvu systému

nejednotkovjpulz | | Nastav na magnetronu
kyslikua urcifidici | - | "ciaka napati Uy,

velicinu

i

Nastav parametr Hpastavend
na néjakou hednotu
Hrastavena > Haktwstns

Y

Nastav prutok  J
kysliku ¢, Yl proved depozici

Obr. 4.4 Vyvojovy diagram zndzornujici zakladni princip nalezeni optimdlni hodnoty
Hnastavené [10]-

Pritok reaktivniho plynu se v zdkladnim pfipadé fidi podminkou (4.1) a (4.2)
Haktuélni = Hnastavené = q)reakt. =0 (4-1)

Haktuélni < Hnastavené = q)reakt. =X (4-2)

kde Hgptuami je aktudlni (méfend) hodnota ftidici veliCiny, Hpgstavensa J€ VStupni
parametr fidiciho algoritmu, ®,.,,x¢ je prutok reaktivniho plynu a X je hodnota pritoku
reaktivniho plynu, kterd je zvolena obsluhou. Ve vysledku dochazi k pulzovani
reaktivniho plynu (plynil) s obecné odliSnym ¢asovym intervalem mezi dvéma po sobé
nasledujicimi pulzy. Po urceni fidici veli€iny se podle vyvojového diagramu na Obr. 4.4
hleda optiméalni hodnota parametru H,,,stqvens tak, aby vzniklé vrstvy mély pozadované

vlastnosti. AvSak po celou kalibraéni sérii musi ziistat stejné vybojové podminky.
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Zjednodusené je mozné fici, Ze vhodnou volbou parametrt Hy,;5tqpens @ X 1ze Gspésné

provadét depozice stechiometrickych vrstev v prechodovém maodu [10].

4.3 Zarizeni pro analyzu tenkych vrstev

4.3.1 Méreni tloust’ky vrstev a depozicni rychlosti

Depozicni rychlost byla stanovena jako podil tloustky vrstvy a doby depozice.
Me¢teni tloustky vrstev bylo nejdiive orientacné provedeno na pfistroji
Dektak Stylus Profiler 8 od firmy Veeco. Tato metoda méfi pomoci jehly s
diamantovym hrotem, ktera je v pfimém kontaktu s povrchem. Jehla méni svou polohu
na substratu podle zadané trajektorie. Vychylky jehly zpsobené nerovnostmi povrchu
jsou pievadény na elektricky signdl a odesilany do pocitace, ktery ptisluSnym
programem provede vyhodnoceni. V tomto programu se zarovel nastavuji parametry
meéfeni (trajektorie hrotu jehly, rychlost pojezdu stolku se substratem, zatézna sila a
rozliSeni). Jeden okraj kiemikového substratu byl v prubéhu depozice zakryt prouzkem
ze stejného materidlu o Sifce cca 5 mm, aby vznikl na vzorku ostry schod, ze kterého
byl vySe zminénym zplusobem ziskan profil vrstva - substrat. Z tohoto profilu byla
odectena tloustka vrstvy. Namétena hodnota byla zpfesnéna pomoci elipsometrického
méfeni, provadéného doc. Ing. J. Houskou, Ph.D. na pfistroji VASE od firmy

J.A.Woollam, Co. Inc. Chyba méfeni obou téchto metod byla méné nez 1% [1],[41].

4.3.2 Méreni fazového sloZeni

Fazové slozeni bylo uréovano Ing. R. Cerstvym pomoci metody rentgenové
difrakce (XRD) v Bragg-Brentanové uspofadani na ptistroji PANalytical X'Pert PRO s
meédénou rentgenkou (40 kV, 40 mA). Rentgenové zafeni mélo vinovou délku A =
0,154187 nm. Difraktované rentgenové zafeni bylo snimano ultrarychlym
polovodi¢ovym detektorem X'Celerator. Systém méteni je schematicky znazornén na
Obr. 4.5. Zafeni o znamé vinové délce (2), emitované rentgenkou (1), dopada na vzorek
krystalického materialu (3), na kterém dochazi k difrakci na jeho krystalovych rovinach.
Fotony rentgenového zafeni jsou rozptyleny do n&kolika tzv. Debyeovych kuzeli. Uhel
otevieni téchto kuzeld se znaci 26. Je-1i spInéna Braggova podminka (4.3), objevi se na

detektoru (4) interferen¢ni maximum, odpovidajici mezirovinné vzdalenosti d.
nl = 2d X sinf (4.3
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kde n je pfirozené Cislo (odpovida interferencnimu maximu n-tého fadu), A je vinova
délka a d je mezirovinna vzdalenost. Je-li znama vinova délka RTG zafeni a uhel, pro
ktery nastala interference, Ize vypocitat mezirovinnou vzdalenost, podle které lze

identifikovat veskeré krystalické latky [42].
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Obr. 4.5 Schéma rentgenového difraktometru; 1 — rentgenka, 2 — RTG zareni, 3 —
vzorek, 4 — detektor [41].

4,34 Méreni extinkéniho koeficientu a indexu lomu pomoci

elipsometrie

Optické vlastnosti a tloustka pfipravovanych vrstev byly méfeny pomoci
spektroskopické elipsometrie na pfistroji VASE od firmy J.A.Woolam, Co.Inc.
Spektroskopicka elipsometrie je velice citliva opticka nedestruktivni a bezkontaktni
experimentalni méfici metoda, ktera méfi zménu polarizace svétla pii odrazu od
materidlu. Polarizace svétla se vyjadiuje pomérem amplitud a fazovym posuvem.
Interakci svétla s rozhranim popisuji relevantni bezrozmérné veliCiny komplexni
relativni permitivita nebo komplexni index lomu. Komplexni permitivita dielektrika je
g(w) = & +i.g,, kde &, je realna slozka, kterd je pii frekvenci jdouci k nule rovna
klasické relativni permitivité, tak jak ji zname z elektrostatiky a &, je komplexni slozka,
ktera udava velikost dielektrickych ztrat pii vysokych frekvencich. Jde tedy vlastné o
absorpéni slozku komplexni permitivity. Index lomu n(w) = n(w) + i. k(w) je obecné

také komplexni veli¢ina zavisld na frekvenci, v pfipadé anizotropniho prostiedi
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tenzorova. Frekvenéni zavislost realné ¢asti n(w) popisuje disperzi v daném prostiedi
(realny index lomu). Imaginarni ¢ast indexu lomu k(w) popisuje (v zavislosti na
znaménku) absorpci nebo zesileni svétla (extinkéni koeficient). Plati vztah mezi témito
dvéma veli¢inami: &(w) = & +i.5 = n(w)? = (n(w) + i.k(w))?. Komplexni
relativni permitivita 1 komplexni index lomu jsou obecné zavislé na vlnové délce svétla.

Pro material daného sloZeni roste hodnota realného indexu lomu s rostouci hustotou.

Elektromagnetické zafeni, emitovano zdrojem svétla a linedrné polarizovano
polarizerem (1), prochazi autoretarderem (2), ktery méni fdzovy rozdil slozky svétla
v rovin¢ dopadu a kolmé slozky svétla na rovinu dopadu. Vysledné zareni dopadad na
vzorek (3) na vhodném substratu. Odrazené zafeni prochazi sekundarnim polarizerem,
ktery nazyvame analyzer (4), a dopada na detektor (5). Namétena ,,surova“ data (zména
polarizace svétla po odrazu od materialu) byla zpracovavana doc. Ing. J. Houskou,
Ph.D. nejcastéji s vyuzitim Cauchyho disperzniho vztahu pro prihledné materialy nebo
Cody-Lorentzova disperzniho vztahu pro materidly s méfitelnym zakdzanym pasem

< 5eV[1],[10]. Piistroj VASE od firmy J. A. Woolam je ilustrovan na Obr. 4.6.

Obr. 4.6 Pristroj VASE od firmy J.A.Woolam, 1 — polarizer, 2 — autoretarder, 3 —

vzorek, 4 — analyzer, 5 - detektor.
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4.3.5 Méreni mikrotvrdosti

Tvrdost H a modifikovany Youngav modul E* = 1_Evz, kde E je Younguv modul

a v je Poissonovo ¢islo, byly méfeny na pfistroji FischerScope H100, ktery provadi
zkousku tvrdosti podle Vickerse, kde mikroindentor je diamantovy ctyiboky pravidelny
jehlan s vrcholovym tihlem 136°. Mikrotvrdost je definovéana jako odpor materialu proti
vnikani ciziho télesa, proto byla zatéz hrotu plynule zvySovana od 0 do 20 mN po dobu
10 s, a poté stejnym zpusobem snizovana. Zavislost trvalé¢ deformace (plochy nebo
hloubky vtisku) na pusobici zatézné sile udava hodnotu tvrdosti. Uvedené hodnoty
mechanickych vlastnosti jsou ureny ze statistiky 25-ti indentac¢nich vpicht na kazdém
vzorku. Na Obr. 4.7 je znazornén pracovni diagram s hlavnimi zkuSebnimi parametry.
Pfi méfeni tvrdosti kazdého materialu je tfeba dbat na to, aby hloubka vtisku
nepiekrocCila jednu desetinu tloustky materialu, jinak mize byt vysledek ovlivnén

substratem [1],[10]. Mikroindentor a tvar indenta¢niho vpichu je znazornén na Obr. 4.8.

A

Fmax

ZATEZOVACI
KRIVKA

ha Pl

F [mN]

PLASTICKA

OBLAST ODLEHGOVACH

KRIVKA
h[pm] hpl hmax

Obr. 4.7 Zatezovaci a odlehcovaci kiivka dle Vickerse, kde hy,qy je celkova hloubka
vpichu, hy,; plasticka hloubka, h, konecna hloubka po odlehceni a Fpq, j& maximalni

zatizeni [43]. (upraveno)
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a) Indentor b) Tvar indenta¢niho
vpichu

dy d»

Obr. 4.8 @) Mikroindentor zkousky tvrdosti podle Vickerse s vrcholovym tihlem a =
136°. b) Tvar indentacniho vpichu [44]. (upraveno)

Kapitola 5

Vysledky

V této kapitole jsou prezentovany zavislosti vybojovych a depozi¢nich
charakteristik, jako jsou depozi¢ni rychlost ap, pomér depozi¢ni rychlosti a stiedni
vykonové hustoty pti depozici ap/< S; >, prumérny pratok reaktivniho plynu <
d,, >, pomér depozicni rychlosti a primémého priatoku reaktivniho plynu
ap/< ®,, >, prubéh napétovych pulzii a pulzii proudové hustoty, pribéh stfedni
proudové hustoty v periodé I, parcialniho tlaku kysliku p,, a pritoku reaktivniho
plynu pfti depozici ®,,, na proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < S; >.
Dale jsou prezentovany zavislosti charakteristik deponovanych vrstev, jakymi jsou
fazové slozeni, tvrdost H, modifikovany Younglv modul E*, extinkéni koeficient
ksso a index lomu nggg, na proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < Sg >.
V posledni ¢asti této kapitoly je srovnani depozi¢nich charakteristik s depozicemi ZrO;
a nasledny modelovy vypocet zavislosti poméru depozi¢ni rychlosti pro depozici z
hafniového terce agf a depoziéni rychlosti pro depozici ze zirkoniového terée aZ™ na

celkovém tlaku pfti depozici pomoci softwaru SRIM [47],[48] a SIMTRA [49].
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5.1 Parametry depozi¢niho procesu
Pracovni plyn:
Reaktivni plyn:

Celkovy tlak:

Stfedni hodnota vykonové hustoty pii depozici:

Opakovaci frekvence pulzi:
Délka pulzu:

Strida:

Ter¢ magnetronu:
Vzdalenost ter¢ — substrat:
Material substratu:

Teplota substratu:

Predpéti substratu:

argon (Ar)

kyslik (O5)

Par =2 Pa
<S;>=6—54Wcm™?
fr =500 Hz

ty =25 — 200 ps
2=125- 10%

hafnium (99,5 %), d = 100 mm
d = 100 mm

ktemik Si (100), sklo

t; < 160°C (bez piedehievu)

plovouci potencial

Jako pfednastaveny parametr vSech depozic byla pouzita stiedni vykonova

hustota pfi depozici < S; >, ktera je uréena vztahem:
1 te
<Sa>= [, Ua(®) X Je(®)de (5.1)

kde t, a t, jsou Casy zacatku, respektive konce depozice, U, (t) je okamzita hodnota
napéti na magnetronu, J;(t) je okamzitd hodnota proudové hustoty na terc¢i, stanovena
jako J:(t) = I;(t)/Sterce, Kde 1;(t) je celkovy proud na ter¢ a Sipree = 78,54 cm je
plocha ter¢e. Pomoci stejného integralniho vztahu byl spocitan primérny pritok kysliku
pies celou depozici < @,, >. Hodnota stiedni vykonové hustoty v pulzu S;, se vypocte

pomoci vztahu:
1 t
Saa = % Jy  Ua() X Je(t)dt (5.2)

kde t, je doba pulzu. Casové proménna hodnota primérného proudu na teré v periods

se ur¢i pomoci vztahu:

Ig =2 x [} Iy(t)dt (5.3)
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kde T je doba periody elektrického zdroje, urcena jako T = %, kde f je opakovaci

frekvence zdroje.

5.2 Vliv délky pulzu t,

Tab. 5.1 Hodnoty vykonové hustoty v pulzu S,, odpovidajici minimdlni a maximdlni
hodnote Fidictho parametru p,,, primérného prutoku reaktivniho plynu < @,, >,
napéti v pulzu Uy, odpovidajici minimalni a maximalni hodnote ridiciho parametru
Pox,» depozicni rychlosti ap a tloustky vrstvy h v zavislosti na délce pulzu t, a stredni

hodnoté vykonové hustoty pri depozici < Sz >.

tl < Sd > Sda < (Dox > Uda ap h
(us) (Wem™2)  (Wcm™?) (sccm) (V)  (nm/min) (nm)
200 7,3 46,9-73,9 1,74 438-426 29 1013

200 17,7 150,3-192,4 6,50 526-536 95 1122
200 32,8 261,7-401,5 13,20 628-652 194 1375
200 541 480,4-634,8 9,10 759-741 347 1041
150 7,4 85,0-113,0 1,82 474-481 35 1469
150 15,6 173,0-215,0 5,60 557-560 76 1144
150 29,5 327,8-391,5 11,10 656-650 174 1389
100 7,1 92,6-150,7 1,61 503-515 27 1091
100 154 251,0-326,0 4,63 584-584 58 1154
100 304 527,2-640,2 9,30 698-695 128 1022
50 8,9 243,5-369,3 1,44 579-600 22 1541
50 15,3 515,0-671,0 3,61 654-661 47 1357
50 28,6 907,0-1061,4 9,10 894-899 110 1323
25 7,2 425,0-481,0 0,72 679-680 14 995
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Tab. 5.2 Hodnoty tvrdosti H, modifikovaného Youngova modulu E*, extinkcniho
koeficientu ksso pro vinovou délku A = 550 nm a indexu lomu nsgq pro vinovou délku
A =550nm v zavislosti na délce pulzu t, a stredni hodnoté vykonové hustoty pri

depozici < S; >.

t, <S;> H E*
(us) (Wem™2) (GPa) (GPa)
200 7,3 17.5 172 <0.0001 2,04
200 17,7 18.0 167 0,0006 2,10
200 32,8 17.6 172 0,0005 2,12
200 54,1 175 173 0,001 2,11
150 7,4 17.5 179 <0.0001 2,04
150 15,6 17.3 171 <0.0001 2,09
150 29,5 18.0 177 0,0006 2,12
100 7,1 16.0 166 <0.0001 2,02
100 154 17.6 171 <0.0001 2,07
100 30,4 17.9 173 <0.0001 2,07

ksso Nss0

50 8,9 13.9 156  <0.0001 1,97
50 15,3 16.5 173  <0.0001 2,03
50 28,6 155 181  0,0007 2,06
25 7,2 15.0 174 0,002 2,04

5.2.1 Vybojové charakteristiky

Vstupni parametr fidiciho algoritmu je urcitd hodnota parcialniho tlaku kysliku
Pox nastavena- Pokud je aktualni hodnota parcialniho tlaku kysliku p,, nizsi nez vstupni
parametr fidiciho algoritmu, pfivod reaktivniho plynu @,, je zapnut. Pokud tato

podminka neni splnéna, ptfivod reaktivniho plynu je vypnut. JelikoZ se charakter

priib&hii sttedni hodnoty proudu na teré v periodé I, parcialniho tlaku kysliku p,, a
prutoku kysliku @, s rostouci délkou pulzu od t; = 50 us do t; = 200 us pro vSechny
hodnoty stiedni vykonové hustoty pfi depozici < S; > ~ 7,5; 15a 30 Wem™2 ménil a
plynule a monoténné (viz Obr. 5.3 a Obr. 5.4), jsou v nasledujicich grafech (Obr. 5.1 a
Obr. 5.2) znazornény prubchy téchto veliin pouze pro krajni délky pulzu t; =
50 a 200 ps, protoze byl mezi témito proménnymi hodnotami rozdil nejvyraznéjsi, a

stiedni vykonovou hustotu pfi depozici < S; > =~ 15 Wem ™2,
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Obr 5.1 Priibéh stiedni hodnoty proudu na teré v periodé 1, parcidlniho tlaku kysliku
Dox @ prutoku kysliku ®,, pri depozici s délkou pulzu t; = 50 us a stedni vykonovou
hustotou p#i depozici < Sy > = 15,3 Wem™2; hodnota At = 0,8 s je posun maxim

pribéhii stiedni hodnoty proudu na terc¢ v periodé 1, viici parcidlnimu tlaku reaktivniho

PIyNU poy.
3,0 N 1 N 1 2 0‘20
, : J
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204 . ) .

S Q w
5; : 4010 &
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Obr 5.2 Priibéh stiedni hodnoty proudu na teré v periodé 1, parcidlniho tlaku kysliku
Dox @ pritoku kysliku ®@,, pri depozici s délkou pulzu t; = 200 us a stiredni vykonovou
hustotou p7i depozici < Sy > = 17,7 Wem™2; hodnota At = 0,5 s je posun maxim
priibéhii stiedni hodnoty proudu na teré v periodé 1, viici parcidlnimu tlaku reaktivniho
PlynuU poy.

42



Z prubéht parcialniho tlaku kysliku p,x a pratoku kysliku ®,, je vidét, ze
prab¢eh parcidlniho tlaku kysliku poy je zpozdén oproti samotnému pratoku kysliku @.
To je zplisobeno zpozdénim zapnuti a vypnuti pritokového ventilu, ktery je navic od
terCe vzdalen 1,5 m, a zpozdénim odezvy systému, tim je mysleno to, Ze otraveni terCe
trva néjakou dobu. Ddle senzor tlaku je v jiné pozici ve vakuové komote nez ter¢, to
zajisté také ovliviiyje toto zpozdéni. Z Obr. 5.1 a Obr. 5.2 je patrné, Ze s rostouci délkou
pulzu t; roste Sitka pulzt pritoku kysliku a klesaji rozestupy mezi nimi. Naopak s
klesajici délkou pulzu t; rychleji roste a pomaleji klesa parcialni tlak reaktivniho plynu
v priabéhu depozice. To muze byt zpiisobeno vyssi hodnotou vykonové hustoty v pulzu
Saa, j€Z zplusobuje vyssi stupen ionizace a tim 1 vetsi aktivaci reaktivniho plynu, ktery
pak nasledné 1épe tvoii s odpraSenymi atomy na terci slouceninu. Po rychlejSim otraveni
terce dochézi ke sniZeni rozprasovaciho vytézku kovu z terce a k naslednému nartstu
parcialniho tlaku kysliku, jelikoz je méné spotfebovavan. Naopak pii vypnuti piivodu
kysliku se ter¢ ve vice ionizovaném plazmatu hite Cisti, jelikoz zbylé kyslikové Castice
stale tvoii vrstvu slouceniny na terci vice nez v piipadé del§iho pulzu a tedy nizsi
hodnoty stiedni vykonové hustoty v pulzu Sg,. Déle s klesajici délkou pulzu t; roste

hodnota At, ktera piedstavuje posun maxim pribéhu stfedniho proudu na ter¢ v periodé

Iy vigi parcialnimu tlaku reaktivniho plynu p,, (Obr. 5.3). To lze opét vysvétlit
zpomalenim odstrafiovani vrstvy slou€eniny z ter¢e v piipadé kratSich pulzl. Pokud se

ter¢ pomaleji Cisti, je déle otraven slouceninou, kterd mé vyssi hodnotu sekundérni
emise elektrond, a to zpiisobuje vyssi hodnotu stiedniho proudu na teré v periods 1.
Proto je zpozdéni pribéhu stfedniho proudu na ter¢ v periodé I4 oproti parcialnimu
tlaku kysliku p,, vE&tsi. Zavislost At na délce pulzu je zobrazena na Obr. 5.3. Déle s

rostouci délkou pulzu t; roste hodnota stfedniho proudu na ter¢ pti depozici < I; >,
rozkmit stfedniho proudu na teré v periodé Iy a rozkmit parcialniho tlaku kysliku p,,

(Obr. 5.4). Rast rozkmitd stfedniho proudu na teré v periodé Iy a parcialniho tlaku

kysliku p,, je z nejvetsi ¢asti zpisoben zvySenim hodnoty pratoku kysliku @,,..
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Obr. 5.3 Zavislost At na délce pulzu t,; At je posun maxim pribéhii stredni hodnoty

proudu na ter¢ v periodé 1, viici parcialnimu tlaku reaktivaiho plynu p,y.
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Obr. 5.4 Zavislost stredni hodnoty proudu na terc¢ pri depozici < 1; >, rozkmitu
stiedniho proudu na ter¢ v periodé 1, parcidlniho tlaku kysliku p,, a jeho rozkmitu na

délce pulzu t, pii konstantni vykonové hustoté pri depozici < Sy >=~ 15Wcm™2.
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V nasledujicich grafech (Obr.5.5 - Obr. 5.8) jsou vyneseny pribéhy napétovych
pulzii a pulzti proudové hustoty odpovidajici minimalni a maximalni hodnoté tidiciho
parametru p,, (viz kmitavy prabéh parcialniho tlaku kysliku pyy a stiedni hodnoty
proudu na teré v periodé 1) pro délky pulzu t; = 50;100; 150 a 200 ps a pro stiedni
vykonové hustoty pii depozici < S; > = 7,5 a 30 Wem™2. Rozdil vodivosti plazmatu

je zpusoben rtiznym slozenim atmosféry v depozi¢ni komoie v dany moment.

Y
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Obr. 5.5 Pribeh napétovych pulzii a pulzii proudové hustoty odpovidajici minimdlni a
maximalni hodnoté ridiciho parametru p,, pro délku pulzu t; = 200 us a pro vykonové

hustoty p#i depozici < Sy >=7,3Wcem™2 a <S; >= 32,8 Wcm™2.
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Obr. 5.6 Pribeh napétovych pulzii a pulzii proudové hustoty odpovidajici minimdlni a
maximalni hodnoté ridiciho parametru p,, pro délku pulzu t; = 150 us a pro vykonové

hustoty pri depozici < Sy >=7,4Wem™2a < S; >=29,5Wem™2.
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Obr. 5.7 Pritbeh napétovych pulzii a pulzii proudové hustoty odpovidajici minimdlni a
maximalni hodnoté ridiciho parametru p,, pro délku pulzu t; = 100 us a pro vykonove

hustoty pri depozici < Sy >=7,1Wem™2a <S; >=30,4Wcm™2.
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Obr. 5.8 Pritbeh napétovych pulzit a pulzii proudové hustoty odpovidajici minimalni a
maximalni hodnoté ridicitho parametru p,, pro délku pulzu t; = 50 us a pro vvkonové

hustoty pri depozici < Sy >=89Wcem™2a < S; > = 28,6 Wem™2,

Z pubéht pro délku pulzu t; = 150 a 200 ps je znatelny pocatecni pik proudové
hustoty a nasledné sniZzeni proudové hustoty. To je nejspiSe zplisobeno efekty roziedéni
plynu a "sputter wind", které jsou popsany ve druhé kapitole. V piipadé¢ HiPIMS jsou
diky vys$$im hodnotam vykonové hustoty v pulzu S,, tyto efekty vyraznéjsi. Z grafu
prabéhu proudové hustoty pro délku pulzu t; = 50 ps jiz pocateéni pik proudového
pulzu znatelny neni, jelikoZz pulz byl tak kratky, ze doSlo k vypnuti intenzity
elektrického pole dfive nez bylo mozné efekty roziedéni plynu a “sputter wind"
pozorovat. Dale také plati, Ze se pti kratSich pulzech rozpraSuje méné kovovych castitc,
které mohou roziedéni zptisobovat. Byl pozorovano, ze Spicatéjsi tvar pribéhu pulzu

proudové hustoty odpovida oxidovéjsimu médu (viz Obr. 5.8).

5.2.2 Depozi¢ni charakteristiky

V této casti jsou prezentovany zavislosti depozi¢nich charakteristik, jako je
depozi¢ni rychlost ap, primérny pritok reaktivniho plynu < ®,, > a pomér depozi¢ni

rychlosti a primérného pritoku reaktivniho plynu ap /< ®,, >, na délce pulzu t;.
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Obr. 5.9 Graf zavislosti depozicni rychlosti ap na délce pulzu t, pro konstantni hodnoty

vkonové hustoty pri depozici < Sy > ~ 7,5; 15; 30 a 50 Wcem™2.

Z grafu (Obr. 5.9) je vidét, Zze depozi¢ni rychlost aj roste srostouci délkou
pulzu t; pro vSechny dané hodnoty vykonové hustoty pii depozici < S; > =
7,5; 15a30 Wem™2. Pro délku pulzu t; = 200 us a stfedni vykonovou hustotu pfi
depozici < S; >=54,1Wcm™2 byla depoziéni rychlost nejvy$si, a to ap =
347 nm/min, coz je fadové vice nez bylo dosud publikovano v literatufe (napt. [45]
ap = 25 nm/min). V ptipade HiPIMS je v blizkosti tere zvySena ionizace, ktera roste
se zvySujici se stfedni hodnotou napéti v pulzu U, neboli se zvySujici se hodnotou
vykonové hustoty v pulzu S,,. Jelikoz je pti delSim pulzu hodnota primérné vykonové
hustoty v pulzu S;, niz8i, nedochazi k takové ionizaci odprasenych cCastic z terce.
Ionizované odprasené ¢astice se mohou s urcitou pravdépodobnosti vratit zpét na terc, a
tak snizit tok odpraSenych castic z terCe na substrat. Proto pfi konstantni stfedni
vykonové hustoté pii depozici < S; > roste depozi¢ni rychlost ap s délkou pulzu t;,
coz je v souladu napiiklad s praci [46]. Tento jev je také zpusoben nelinearni zavislosti
depozi¢ni rychlosti na stfedni hodnoté napéti v pulzu Uy,, kterd se vyjadiuje jako pro
konven¢ni dc magnetronové naprasSovani vztahem:

ap =< Sz >x kx U (5.4)
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kde k je konstanta, U, stfedni hodnota napéti v pulzu, < S; > stfedni hodnota

vykonové hustoty pfi depozici [46].
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Obr. 5.10 Graf zavislosti priumérného prutoku kysliku < ®,, > na délce pulzu t, pro
konstantni hodnoty vykonové hustoty pri depozici < Sy >~ 7,5; 15 a 30Wcm™2.

Primérny priatok kysliku < ®@,, > rostl s rostouci délkou pulzu t; pro vSechny
dané hodnoty vykonové hustoty pii depozici < S; >. S rostouci délkou pulzu ¢t; se
zvySuje v toku ¢astic na substrat podil kovovych ¢astic (atomy a ionty) [46]. S vyS§im
podilem kovovych ¢astic v toku na substrat reaguje vice reaktivniho plynu, proto pfi
vypnuti pritoku kysliku parcialni tlak kysliku rychleji zméni sviij trend a klesa. Ridici
¢len nasledné zapne napousténi reaktivniho plynu dfive, a proto jsou pulzy pak Sir$i s
krat§imi rozestupy. Dale je pii krat§i délce pulzu t; v plazmatu diky vysSi hodnoté
vykonové hustoty pulzu S;, vySSi stupenn ionizace. To zplisobuje vétsi aktivaci
reaktivniho plynu a nésledné intenzivnéjsi otravovani terce slouceninou, ktera se
pomaleji odstrafiuje. Trend parcialniho tlaku ziistava po vypnuti pratoku kysliku @,
dlouho stejny a za¢ne klesat oproti vétsi délce pulzu t; po del§i dobé. Pulzy jsou tak
krat$i s veétSimi rozestupy. Vysledkem je rostouci hodnota primérného pritoku kysliku

< @, > s délkou pulzu t;.
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Obr. 5.11 Zavislost ap /< ®,, > na délce pulzu t, za konstantni primérné vykonové

hustoty p#i depozici < Sy > ~ 7,5; 15 a 30Wcm™2.

Privedeny kyslik reaguje s rozpraSenymi Casticemi terce a tvoii slouceninu na
ter¢i, substritu a na sténdch depozi¢ni komory. Pomér ap/< ®,, > znazoriuje
efektivitu vyuziti kysliku pro tvorbu vrstvy na substratu. Hodnota ap/< ®@,, > S
rostouci délkou pulzu t; obecné roste, protoze s rostouci délkou pulzu t; se zvySuje v
toku ¢astic na substrat podil kovovych ¢astic (atomy a ionty) [46]. Kyslik tak pro delsi

pulzy vice reaguje na stolku a na substratu.

5.2.3 Vlastnosti vrstev

V této ¢asti budou zkoumany a popisovany zavislosti indexu lomu ngs, tvrdosti
H, modifikovaného Youngova modulu E* a fazového sloZeni analyzovaného RTG

difrakci na délce pulzu t;.
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Obr. 5.12 Zavislost indexu lomu ngsy na délce pulzu t, za konstantni priimérné

vwkonové hustoty pri depozici < Sy >~ 7,5; 15 a 30Wcm™2.

Kovy maji obecné vyssi hodnotu indexu lomu nssq nez jejich oxidy. Kdyby s
délkou pulzu t; klesala stechiometrie vrstev, odpovidalo by to ristu indexu lomu n5s5.
Nicméné hodnoty extinkénich koeficientl ksgo vSech vrstev byly velmi nizké (kgso <
0,001), to znamena, ze vrstvy byly stechiometrické a transparentni a rast indexu lomu
Nsso spolu s délkou pulzu t; byl zcela jisté zplsoben ristem hustoty vrstev. Z Obr. 5.12
je tedy zietelné, Ze s rostouci délkou pulzu t; pro vSechny hodnoty vykonové hustoty
pii depozici < S;>=~75; 15a30Wcm™2 byly pfipravované vrstvy vice
densifikované. To neplati pro vrstvu, kterd byla pfipravena pii délce pulzu t; = 25 ps.
Tato vyraznd zména v trendu je nejspis§ zplisobend zménou struktury vrstvy, ktera byla
amorfni. Z nasledujiciho rentgenogramu (Obr. 5.14) je vidét, Ze se snizovanim délky
pulzu t; dochazelo k amorfizaci vrstev. Vrstva pfipravena pii délce pulzu t; = 25 pus

byla zcela amorfni (Obr. 5.14).
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Obr. 5.13 Zavislost tvrdosti H na délce pulzu t; za konstantni primérné vykonové

hustoty pri depozici < Sy >~ 7,5; 15 a 30Wcm™2.

Z graft (Obr. 5.12 a Obr. 5.13) je zietelné, Ze obecné s rostoucim indexem lomu
nggo roste i tvrdost H ptipravovanych vrstev pro vSechny stfedni vykonové hustoty v
periodé < S; >~ 7,5; 15a 30 Wem™2. Tato korelace dokazuje, Ze s rostouci délkou
pulzu t; byly pfipravované vrstvy vice densifikované, protoze zahusténéjsi vrstvy vice
odporuji vnikani indentoru pii méfeni tvrdosti H. Index lomu ngs, tedy odpovida
hustoté pfipravovanych vrstev. Zména trendu pro vrstvu, ktera byla pfipravena pii délce
pulzu t; = 25 ps a stiedni vykonové hustoté v periodé < S; > = 7,2 Wem™2 je vidét i
z grafu zavislosti tvrdosti H na délce pulzu t;. Nejvyssi tvrdost H = 18,0 GPa byla
naméfena na vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 200 ps a sttedni vykonovou
hustotou v periodé < S; > = 17,7 Wecm™2 a na vrstvé deponované s délkou pulzu
t, = 150 ps a stfedni vykonovou hustotou v periodé < S; > = 29,5 Wem™2. Naopak
nejnizsi hodnota tvrdosti H = 13,9 GPa byla naméfena na vrstvé deponované s délkou
pulzu t; =50 ps a stfedni vykonovou hustotou v periodé < S; > = 8,9 Wem™2.
Nejvyssi hodnota modifikovaného Youngova modulu E* = 181 GPa byla naméfena na

vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 50 ps a stfedni vykonovou hustotou v periodé

cv w7

Cv v
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vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 50 ps a stiedni vykonovou hustotou v periodé

< S§; > = 8,9 Wem™?2 (viz. Tab. 5.2).

1 2 3 4 67 9 10
t1=200-;;1$ : : : : : <Sd£>z7,5WEcm-2 :

e

Intenzita

L= 25ps

20 30 40 50 60
20 (stupné)

Obr. 5.14 Rentgenogramy vrstev s konstantni stiedni vykonovou hustotou pri depozici
< Sy >=75Wcm™? adélkou pulzu t; = 50;100; 150 a 200 us; (1) - orientace
(110) a (011), (2) - orientace (111), (3) - orientace (111), (4) - orientace (200) a

(020), (6) - orientace (120), (7) - orientace (112), (201) a (121), (9) - orientace (212),
(220), (022), (221) a (122), (10) - orientace (202) a (003).
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20 30 20 (st4u0pné) 50 | 60
Obr. 5.15 Rentgenogramy vrstev s konstantni stiedni vykonovou hustotou pri depozici
< S; > = 15 Wem™2 a délkou pulzu t; = 50;100; 150 a 200 us; (1) - orientace
(110) a (011), (2) - orientace (111), (3) - orientace (111), (4) - orientace (200) a
(020), (5) - orientace (002) a (201), (7) - orientace (112), (201) a (121), (8) -
orientace (211) a (202), (9) - orientace (212), (220), (022), (221) a (122), (10) -
orientace (202) a (003).
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Obr. 5.16 Rentgenogramy vrstev s konstantni stiedni vykonovou hustotou pri depozici
< S; > = 30 Wem™2 a délkou pulzu t; = 50;100; 150 a 200 us; (1) - orientace
(110) a (011), (2) - orientace (111), (3) - orientace (111), (4) - orientace (200) a

(020), (5) - orientace (002) a (201), (6) - orientace (120), (7) - orientace (112), (201)
a (121), (8) - orientace (211) a (202), (9) - orientace (212), (220), (022), (221) a
(122), (10) - orientace (202) a (003).

Pomoci metody rentgenové difrakce (XRD) byly detekovany rizné orientace
monoklinické faze (m-HfO,). Z Obr. 5.14 je vidét, Zze se snizovanim délky pulzu t;
dochazi pro sttedni vykonovou hustotu pii depozici < S; > ~ 7,5 Wem™2 k amorfizaci
vrstev. ZmenSovani velikosti zrn je znatelné z rozSifovani pikd a ze snizovani jejich
intenzity spolu s rostouci délkou pulzu t;. Vrstva deponovana pii délce pulzu t; =
25 ps byla amorfni. Pro vyssi hodnoty stiedni vykonové hustoty pfi depozici < S; > =
15a30 Wem™2 (Obr. 5.15 a Obr. 5.16) uz nedochazi se snizovanim délky pulzu t; k

amorfizaci, ale k mizeni preferencni orientace (111). Pro ob& vykonové hustoty pii
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depozici < S; >~ 15a30 Wem™2 (Obr. 5.15 a Obr. 5.16) dochazi obecn& se
snizovanim délky pulzu t; ke zmensSovani a rozsifovani piku preferencni orientace
(111) a naopak dochazi ke zvySovani piku orientace (200) a (020). Z rentgenograml je
vidét, Ze strukturu vrstev (napf. preferencni orientaci ¢i amorfizaci) 1ze velmi jednoduse

fidit zmeénou parametri t; a < S; >.

5.3 Vliv stiedni hodnoty vykonové hustoty pii depozici < §; >

Tab. 5.3 Hodnoty vykonové hustoty v pulzu S,, odpovidajici minimadlni a maximalni
hodnoté Fidictho parametru p,,, prumérného pritoku reaktivniho plynu < @,, >,
napéti v pulzu Uy, odpovidajici minimalni a maximalni hodnoté ridiciho parametru
Dox» depozicni rychlosti ay a tloustky vrstvy h v zavislosti na stredni hodnoté vykonové

hustoty p7i depozici < Sgq > pro konstantni délku pulzu t; = 200 us.

t;, <S;> Sua <D, > Uy, ap h
(us) (Wem™2)  (Wcm™2) (sccm) V) (nm/min) (nm)
200 5,8 43,9-59,8 2,60 395-399 13 755
200 7,3 46,9-73,9 1,74 438-426 29 1013
200 17,7 150,3-192,4 6,50 526-536 95 1122
200 32,8 261,7-401,5 13,2 628-652 194 1375
200 94,1 480,4-634,8 9,10 759-741 347 1041

Tab. 5.4 Hodnoty tvrdosti H, modifikovaného Youngova modulu E*, extinkcniho
koeficientu ksso pro vinovou délku A = 550 nm a indexu lomu ngs, pro vinovou délku
A =550 nm v zavislosti na stredni hodnoté vykonové hustoty pri depozici < Sz > pro

konstantni délku pulzu t; = 200 us.

t; <S> H E”

5 ksso Nss0
(us) (Wem™@)  (GPa) (GPa)
200 5,8 13.5 155 0,0005 1,98
200 7,3 17.5 172 <0.0001 2,04
200 17,7 18.0 167 0,0006 2,10
200 32,8 17.6 172 0,0005 2,12
200 54,1 17.5 173 0,001 2,11
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5.3.1 Vybojové charakteristiky

Vstupni parametr fidiciho algoritmu je urc¢ita hodnota parcialniho tlaku kysliku
Pox nastavena- Pokud je aktualni hodnota parcialniho tlaku kysliku p,, nizsi nez vstupni
parametr fidiciho algoritmu, pfivod reaktivniho plynu @,, je zapnut. Pokud tato
podminka neni splnéna, pfivod reaktivniho plynu je vypnut. Jelikoz se charakter
pribeha stiedni hodnoty proudu na teré v periodé 14, parcialniho tlaku kysliku p,, a
prutoku kysliku @,, s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii depozici od < S; > =
5,8 Wem™2 do < S; > = 54,1 Wem™2 ménil plynule a monoténné (viz Obr. 5.19), jsou
v nasledujicich grafech (Obr. 5.17 a Obr. 5.18) znazornény prubé¢hy téchto velicin
pouze pro krajni stiedni vykonové hustoty pii depozici < S; >=58Wcm 2 a

< S; >=>54,1Wcm™2, protoze mezi témito proménnymi hodnotami byl rozdil

nejvyraznéjsi.
1,4 . L . L . 0,20
1,2'W
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Obr 5.17 Pribéh stiedni hodnoty proudu na terc v periodé 14, parcidiniho tlaku kysliku
Dox @ prutoku kysliku ®@,, pri depozici s délkou pulzu t; = 200 us a stiedni vykonovou
hustotou p#i depozici < Sy > = 5,8 Wem™2.
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Obr 5.18 Priibéh stiedni hodnoty proudu na terc v periodé 14, parcidiniho tlaku kysliku
Dox @ prutoku kysliku ®,, pri depozici s délkou pulzu t; = 200 us a stiedni vykonovou
hustotou p#i depozici < Sy > = 54,1 Wem™2.

Z Obr. 5.17 a Obr. 5.18 je patrné, ze s rostouci stiedni vykonovou hustotou pii
depozici < S; > roste Sitka pulzi prutoku kysliku a klesaji rozestupy mezi nimi.
Naopak s klesajici stifedni vykonovou hustotou pii depozici < S; > rychleji roste a
pomaleji klesa parcidlni tlak reaktivniho plynu v prib&hu depozice. To mize byt
zpusobeno vyssi hodnotou vykonové hustoty v pulzu S,,, jeZ zplsobuje vyssi stupen
ionizace a tim i vétSi aktivaci reaktivniho plynu, ktery pak nasledné lépe tvofi s
odpraSenymi atomy na terci slouceninu. Po rychlejSim otraveni ter€e dochéazi ke snizeni
rozpraSovaciho vytézku kovu z terce a k naslednému nartistu parcialniho tlaku kysliku,
jelikoZ je méné spotfebovavan. Naopak pfi vypnuti pfivodu kysliku se ter¢ ve vice
ionizovaném plazmatu hlfe cisti, jelikoz zbylé kyslikové céstice stale tvofi vrstvu
slouceniny na terci vice nez v piipadé nizs$i hodnoty stfedni vykonové hustoty v pulzu
S4a- Dale s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii depozici < S; > roste hodnota

sttedniho proudu na ter¢ pfi depozici < I; >, rozkmit stfedniho proudu na ter¢ v
periodé 14 a rozkmit parcialniho tlaku kysliku p,, (Obr. 5.19). Rist rozkmiti stfedniho
proudu na ter¢ v period I4 a parcialniho tlaku kysliku p,, je z nejvétsi &asti zptisoben

zvySenim hodnoty pritoku kysliku @,,,.
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Obr. 5.19 Zavislost stiedni hodnoty proudu na terc pri depozici < 1; >, rozkmitu

stiedniho proudu na ter¢ v periodé I, parcidlniho tlaku kysliku p,, a jeho rozkmitu na

stiedni vykonové hustoté pri depozici < Sy > pri konstantni délce pulzu t; = 200 us.

V nasledujicich grafech (Obr.5.20 a Obr. 5.21) jsou vyneseny prubchy
napétovych pulzti a pulzi proudové hustoty odpovidajici maximalni hodnoté fidiciho
parametru p,x pro délky pulzu t; = 25 — 200 ps, resp. t; =50 — 200 us a pro
vykonové hustoty pti depozici < Sq > =~ 7,5a 30 Wem™2. Pro zkouméni vlivu stfedni
vykonové hustoty pii depozici < Sq > byly do nasledujicich grafii (Obr.5.20 a Obr.
5.21) vyneseny prub&hy napétovych pulzt a pulzi proudové hustoty vzorkt z predchozi

¢asti Kapitoly 5 (5.2 Vliv délky pulzu t;).
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Obr. 5.20 Pribeh napetovych pulzit a pulzii proudové hustoty odpovidajici maximalni
hodnoté Fidiciho parametru p,, pro délky pulzu t; = 25; 50;100; 150 a 200 us a pro

vykonovou hustotu pii depozici < S; > ~ 7,5 Wem™2.
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Obr. 5.21 Pribeh napetovych pulzii a pulzii proudové hustoty odpovidajici maximalni
hodnoté ridiciho parametru p,, pro délky pulzu t; = 50;100; 150 a 200 us a pro

vwkonovou hustotu pii depozici < S; > ~ 30 Wem™2.

60



Z pibéht pulzti proudové hustoty odpovidajici maximalni hodnoté ftidiciho
parametru p,, je znatelny pocatecni pik proudové hustoty a nasledné snizeni proudové
hustoty. To je nejspiSe zptusobeno efekty roziedéni plynu a "sputter wind", které jsou
popsany ve druhé kapitole. V piipadé HiPIMS jsou diky vyssim hodnotam vykonové
hustoty v pulzu S, tyto efekty vyraznéjsi. Efekty roziedéni plynu a "sputter wind" jsou
v piipadé vykonové hustoty pii depozici < S; >~ 30 Wem™2 diky vy$s§imu vykonu
oproti vykonové hustoté pii depozici < Sy > =~ 7,5 Wem™2 vyrazngjsi, jelikoz je pik
proudové hustoty v piipadé¢ vyssiho vykonu vyssi a odpraSujé se vEétsSi mnozstvi ¢astic z
tere. Pfi vykonové hustoté pti depozici < S; > ~ 30Wcm™2 nartistd proudova hustota
v pulzu mnohem rychleji nez pti vykonové hustoté pti depozici < S; > ~ 7,5Wcm™2
pro vSechny délky pulzu t; = 50,100,150 a 200 ps. To je zpisobeno vyssi hodnotou
ptilozeného napéti, které rychleji ionizuje plyn a dodavé vzniklym iontim vétsi energii.
Ty pak emituji vice sekundarnich elektronii z katody. Hodnota proudové hustoty pak

roste v pulzu mnohem rychleji.

5.3.2 Depozicni charakteristiky

V této Casti jsou prezentovany zavislosti depozi¢nich charakteristik, jako je
depozi¢ni rychlost ap, pomér depozi¢ni rychlosti a stfedni vykonové hustoty pii
depozici ap/< S4 >, pramérmy pratok reaktivniho plynu < ®,, >, pomér depozi¢ni
rychlosti a primérného prutoku reaktivniho plynu ap /< ®,, > a maximalni dosaZend

teplota substratu t,,,,, na sttedni vykonové hustoté pii depozici < Sy >.
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Obr. 5.22 Graf zavislosti depozicni rychlosti ap, a poméru depozicni rychlosti a stredni
vykonové hustoty pri depozici ap /< S4 > na stiedni vykonové hustoté pri depozici

< S4 > pro konstantni délku pulzu t; = 200 us.

Z grafu (Obr. 5.22) je vidét, Zze depozi¢ni rychlost aj roste s rostouci stfedni
vykonovou hustotou pii depozici < S; >. V ptipadé HiPIMS je v blizkosti terce
zvysena ionizace, ktera roste se zvysujici se sttedni hodnotou napéti v pulzu U, neboli
se zvySujici se hodnotou vykonové hustoty v pulzu Sg,. Pii stejné délce pulzu t; =
200 ps hodnota pramérné vykonové hustoty v pulzu S;, roste s rostouci stfedni
vykonovou hustotou pii depozici < S; >. Proto je pii vyssi vykonové hustoté pii
depozici < S; > vétsi ionizace. To znamena, ze je v plazmatu vétsi podil iontd, které
mohou rozpraSovat ter¢. Dale hodnota pfiloZeného napéti Uy, spolu s rostouci
vykonovou hustotou pii depozici < S; > roste, coz dava iontliim vétsi hybnost, a ty maji
poté vyssi rozpraSovaci vytézek atomil z terce. Proto pfi konstantni délce pulzu t; roste
depozi¢ni rychlost ap s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii depozici < Sg >.
Hodnota ap/< S; > vyjadiuje efektivitu vlozené energie na prenos hmoty. Z grafu je
patrné, Ze s rostouci vykonovou hustotou pii depozici < S; > roste pomér ap/< Sy >.
Tento trend je velice zajimavy, nebot’ obecné pro nereaktivni depozici je trend obraceny
[46]. Tato zavislost ukazuje, Ze Se V reaktivni depozici objevuji nové efekty, kterym je

tteba v budoucich experimentech vénovat vice pozornosti.
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Obr. 5.23 Graf zavislosti depozicni rychlosti < ®,, > na stiedni vykonové hustote pri
depozici < S; > pro konstantni délku pulzu t; = 200 us.

Praméry prutok kysliku < @,, > rostl s rostouci stfedni vykonovou hustotou
pii depozici < S; > . Pti konstantni délce pulzu t; Se s rostouci vykonovou hustotou pfi
depozici < S; > zvySuje tok castic (atomy a ionty) na substrat [46]. Dale hodnota
prilozeného napéti U,, spolu s rostouci vykonovou hustotou pfi depozici < S; > roste,
coz dava iontlm pracovniho plynu vétsi hybnost, kterou pak mohou predat atomiim
terCe. RozpraSené atomy maji pak vyssi energii a méné se rozptyluji na své cesté k
substratu. S vétS§im mnozstvim kovovych Castic reaguje na substratu vice reaktivniho
plynu, proto pfi vypnuti pritoku kysliku parcialni tlak kysliku rychleji zméni svij trend
a poté rychleji klesa. Ridici ¢len nasledné zapne napousténi reaktivniho plynu dfive, a
proto jsou pulzy pak S$ir§i s kratSimi rozestupy. Vysledkem je rostouci hodnota

pramérného pritoku kysliku < @,, > s délkou pulzu t;.
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Obr. 5.24 Zavislost ap /< ®,, > na stredni vykonové hustote pri depozici < Sz > pro

konstantni délku pulzu t; = 200 us.

Ptivedeny kyslik reaguje s rozpraSenymi Casticemi terce a tvoii slouc¢eninu na
ter¢i, substraitu a na sténach depozi¢ni komory. Pomér ap/< ®,, > znazoriuje
efektivitu vyuziti kysliku pro tvorbu vrstvy na substratu. Hodnota ap/< ®,, > S
rostouci vykonovou hustotou pii depozici < S; > obecné roste, protoze pii konstantni
délce pulzu ¢t se s rostouci vykonovou hustotou pii depozici < S; > zvySuje tok ¢astic
(atomy a ionty) na substrat [46]. Dale hodnota piiloZzeného napéti U,, spolu s rostouci
vykonovou hustotou pii depozici < S; > roste, coz dava iontim pracovniho plynu vétsi
hybnost, kterou pak mohou predat atomim terée. RozpraSené atomy maji pak vyssi
energii a mén¢ se rozptyluji na své cesté k substratu. Pfi stejné délce pulzu t; = 200 us
hodnota pramérné vykonové hustoty v pulzu S,, roste s rostouci stfedni vykonovou
hustotou pii depozici < S; >. Proto je pii1 vySsi vykonové hustoté pti depozici < S; >
veEtsi ionizace, kterda zpusobuje vétsi aktivitu reaktivniho plynu. Kyslik tak pro vyssi
hodnoty stfedni vykonové hustoty pii depozici < S; > vice reaguje na stolku a na

substratu.
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Obr. 5.25 Zavislost maximalni dosazené teploty substrdtu pri depozici tp,,, Na stiedni

vykonové hustoté pri depozici < Sz > Pro konstantni délku pulzu t; = 200 us.

Maximalni dosazena hodnota teploty substratu t,,,, rostla s rostouci vykonovou
hustotou pii depozici < S; >. Jelikoz pii stejné délce pulzu t; = 200 us hodnota
primérné vykonové hustoty v pulzu Sy, roste s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii
depozici < S; >, dochazi k vétsi ionizaci Castic a také dochazi k intenzivnéj$imu
rozpraSovani katody. Vysledny vétsi tok ¢astic na substrat zptisobuje 1 jeho vétsi zahtati.
Nejvyssi hodnota maximalni dosazené teploty byla ¢, = 156,5°C pro stfedni

vykonovou hustotu pii depozici < S; > = 54,1 Wem ™2,

5.3.3 Vlastnosti vrstev

V této ¢asti budou zkoumany a popisovany zavislosti indexu lomu nsggg, tvrdosti
H, modifikovaného Youngova modulu E* a fazového sloZeni analyzovaného RTG

difrakci na stiedni vykonové hustoté pii depozici < S; >.
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Obr. 5.26 Zavislost indexu lomu ngs, a tvrdosti H na stredni vykonové hustoté pri

depozici < S; > pro konstantni délku pulzu t; = 200 us.

Kovy maji obecné vyssi hodnotu indexu lomu nssg nez jejich oxidy. Kdyby s
rostouci vykonovou hustotou pii depozici < S; > Klesala stechiometrie vrstev,
odpovidalo by to ristu indexu lomu nsgo. Nicméné hodnoty extinkénich koeficientli
ksso vSech vrstev byly velmi nizké (kgso < 0,001), to znamena, ze vrstvy byly
stechiometrické a transparentni a rist indexu lomu nss, spolu s vykonovou hustotou pti
depozici < S; > byl zcela jisté zpisoben ristem hustoty vrstev. Z Obr. 5.26 je zfetelné,
ze S rostouci vykonovou hustotou pii depozici < S; > byly pfipravované vrstvy vice
densifikované, tomu odpovida i stejny trend tvrdosti H. Tato korelace dokazuje, ze
index lomu nsggy odpovida hustoté ptipravovanych vrstev, protoze zahusténéjsi vrstvy
vice odporuji vnikani indentoru pii meétfeni tvrdosti H. Pii konstantni délce pulzu
t; =200 pus a pro vyssi hodnoty stfedni vykonové hustoty pii depozici < S; > =
18 Wem™2 mély vrstvy vysoky index lomu nggy = 2,10 (bulkovy material nggo =
2,11) a vykazovaly vysokou tvrdost H > 17,5 GPa, to znamena, Zze v této oblasti
procesu doslo k densifikaci materidlu. Nejvyssi tvrdost H = 18,0 GPa byla namétena na
vrstvé deponované se stiedni vykonovou hustotou v periodé < S; > = 17,7 Wem ™2,
se stiedni vykonovou hustotou v periodé < S; >= 58 Wcm™2. Nejvyssi hodnota
modifikovaného Youngova modulu E* = 173 GPa byla namétena stejné jako nejvyssi

hodnota tvrdosti H = 18,0 GPa na vrstvé deponované se stiedni vykonovou hustotou v
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modulu E* = 155 GPa byla naméfena stejné¢ jako nejnizsi hodnota tvrdosti H =
13,5 GPa na vrstvé deponované se stfedni vykonovou hustotou v periodé¢ < S; > =

5,8 Wem™2 (viz. Tab. 5.4). Obecné lze fici, ze hodnoty modifikovaného Youngova

modulu E* odpovidaji hodnotam tvrdosti H vrstev.

1 2 3 45 6 7 8
1 <s4>=58 Wczm it =200us
] _ D 2 ;
{ <S4>=7,3Wcm :

<sy> = 17,7 wem™

Intenzita

{<s4> = 32,8 wem™

J<s¢> = 54,1 wem™

20 . R 40 . 5 60
20 (stupné)

Obr. 5.27 Rentgenogramy vrstev s konstantni délkou pulzu t; = 200 us a stredni
v¥konovou hustotou pii depozici < S; > =5,8; 7,3; 17,7; 32,8a 54,1 Wem™2; (1) -
orientace (110) a (011), (2) - orientace (111), (3) - orientace (111), (4) - orientace
(200) a (020), (5) - orientace (002) a (201), (6) - orientace (211) a (202), (7) -
orientace (212), (220), (022), (221) a (122), (8) - orientace (202) a (003).

Pomoci metody rentgenové difrakce (XRD) byly detekovany rizné orientace
monoklinické faze (m-HfO;). Pro stfedni vykonové hustoty pii depozici vétSi nez
< S; >=17,7Wcm™? se ve struktufe vrstev objevovala preferenéni orientace (111),

jejiz intenzita se s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii depozici < S; > postupné
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snizovala. Z rentgenogramu (Obr. 5.27) je vidét, ze strukturu vrstev (napft. preferencni

orientaci ¢i amortfizaci) Ize velmi jednoduse fidit zménou parametrii t; a < Sz >.

5.4 Porovnani depozi¢nich charakteristik s depozicemi ZrO,
V této casti je porovnani depoziCnich charakteristik s depozicemi ZrO; a
nasledny modelovy vypocet zavislosti poméru depozi¢ni rychlosti pro depozici z

. y v H v . .. . . , v
hafniového terce an a depozi¢ni rychlosti pro depozici ze zirkoniového terée a” na

celkovém tlaku pfti depozici pomoci softwaru SRIM [47],[48] a SIMTRA [49].

400 2 1 2 1 2 [} 2 [
54 Wem™
)
HfO,
300 - -
< i
§ S 29 - 33 Wem'
E — —
= I/.
[m]
©
HfO, _/
- )
m
100+ ./.chm'2 B
ZrQ, ®
0 —

—
0 50 100 150 200

t. (us)
Obr. 5.28 Graf zavislosti depozicni rychlosti ap vrstev HfO;, s hodnotami stiedni
vwkonové hustoty pri depozici < Sy > = 29 — 33 a 54 Wcem™2 a vrstev ZrO; se

stiredni vykonovou hustotou p¥i depozici < Sy > = 51 — 53 Wcem™2 na délce pulzu t,.

Z Obr. 5.28 je zietelné, ze depozi¢ni rychlosti HfO, byly navzdory chemické
podobnosti Zr a Hf oproti depozi¢nim rychlostem ZrO, zna¢né vyssi. Dokonce
Vv ptipad¢ srovnatelné hodnoty stfedni vykonové hustoty pii depozici < S; > =
53 Wcm™2 dosahovala depozi¢ni rychlost HfO, (a, = 345 nm/min) oproti depozi¢ni

rychlosti  ZrO, (ap = 118 nm/min) n¢kolikanasobn¢ vysSich hodnot. Pomér
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depozi¢nich rychlosti ziskanych experimentem V pfipad¢é srovnatelné hodnoty stfedni

vykonové hustoty pfi depozici < S; > ~ 53 Wem™2 byl agf laZ" ~ 2,9.

40 r——F——F—7——1—725
354
54 Wem” o —» |20
304 HfO, A
p Q
= 25. 0. @
§ ] D/," 00— -15‘7E
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Obr. 5.29 Zavislost primerného pritoku kysliku < ®,, > a poméru depozicni rychlosti
prumérného pritoku kysliku ap /< ®,, > pri depozici vrstev HIO, s hodnotami stredni
vwkonové hustoty pri depozici < Sy > = 29 — 33 a 54 Wcem™2 a vrstev ZrO; se

stiredni vykonovou hustotou pri depozici < Sy > = 51 — 53 Wem™?2 na délce pulzu t,.

Z ptedchoziho grafu (Obr. 5.29) je vidét, ze hodnoty prumérného prutoku
kysliku < @, > pfi depozici vrstev HfO, byly oproti hodnotdm primérného pritoku
kysliku < @, > pii depozici vrstev ZrO; vyssi. To bylo nejspiSe zplisobeno vyssim
rozpraSovacim vytézkem HfO, oproti ZrO, (viz Obr. 5.30). Avsak pomér depozi¢ni
rychlosti a primérného prutoku kysliku ap/< ®yy >, ktery vyjadiuje efektivitu vyuziti
kysliku pro tvorbu vrstvy na substratu, byl pfi depozici vrstev HfO, oproti ZrO; vyssi.
Diky vétsimu toku iontl na substrat pii depozici HfO, mohly kyslikové Castice 1épe na

substratu reagovat pro tvorbu vrstvy.

Energiové rozdéleni dopadajicich Castic na substrat (rozpradSenych atomu a
zpétné odrazenych Ar iontil) bylo spocitino pomoci Monte-Carlo simulace. Pocatecni

uhlové a energiové rozdéleni rozprasenych atomi z terce a zpétn€ odraZenych Ar iontl
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z terCe bylo vzato ze SRIM kodu [47], coz je simulace rozprasovani s binarni srazkovou
aproximaci. Pocate¢ni energie Ar iontd pro vypocitani srazek s prenosem naboje v
oblasti stheathu byla zvolena jako 75% vybojového napéti. Vystup SRIM kédu pro
rozprasené castice byl pro zapocitani efektu povrchové vazebni energie na povrchu

terCe opraven S. Mahieu et al. [48]. Na Obr. 5.30 je uveden vystup SRIM simulace.
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Obr. 5.30 Zavislost rozprasovaciho vytezku Y hafnia a zirkonia na energii dopadajicich
iontii.

Z Obr. 5.30 je vidét, ze rozpraSovaci vytézek hafnia je vzdy pro danou energii
dopadajiciho iontu vyS$$i nez rozprasovaci vytézek zirkonia. Je tieba zminit, Ze
vypocitané hodnoty rozpraSovacich vytézka Y plati pro ter¢ se 100% Ccistotou a s

maximalni hustotou dané¢ho prvku (tzn. bez pért). Hodnoty rozpraSovacich vytézki Y

pro depozici z hafniového a zirkoniového terc¢e jdou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. 5.5 Hodnoty napéti v pulzu Uy,, proud na teré v pulzu 1,, a rozprasovaci vytézek

Y pro danou energii nalétavajiciho iontu pri depozici z hafniového a zirkoniového terce.

Hf Zr
Ugg =740V Ugq =512V
lgqo =58 A lgo =80 A
Yy (740 eV Art) = 1,43 Y,-(512 eV Art) = 0,87
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RozpraSovaci rychlost S, udava pocet rozpraSenych atomu, které opusti ter¢ z

plochy 1 cm? za 1 s a vypocita se ze vztahu:
Sr =YX Fi (52)

kde Y je rozprasovaci vytézek daného kovového terCe, jenz reprezentuje pocet
rozprasenych atomil na jeden dopadnuvsi iont, a [ je tok iontli na terc, ktery zplisobuje

rozprasovani. Tok iontl na terc I je dan nasledujicim vztahem:

_ 1 _ JtAe
i = Camn) ~ eaeiin) (6:3)

kde I je celkovy proud na ter¢, J; je proudova hustota na teré, A, = 78,54 cm? je plocha

terée, e = 1,602 176 565 x 107'° C je elementarni ndboj elektronu, A, je plocha

. y A . - L \
erozivni zony terCe (obvykle A—t = 2) a y je koeficient sekundarni emise elektronu,
et

jehoz hodnota je typicky y = 0,1. Tento vztah uvazuje pouze jednou ionizované ionty.

Po dosazeni dojdeme k zavéru, ze hodnota rozprasovaci rychlosti S, je pfimo imérna k:
Sy < Iz X091 XY (5,4)

Koeficient sekundarni emise elektront je obvykle y = 0,1, proto konstanta

- 0,91 vyjadiuje iontové zastoupeni proudu. Rozprasovaci rychlost pii depozici z

hafniového terce byla tedy umérna Sf f '« 74,7 a rozpraSovaci rychlost pfi depozici ze
zirkoniového terée byla umérna SZ" o< 62,9. Pii konstantni vykonové hustoté v pulzu
Saqa byl tedy pomér danych rozpraSovacich rychlosti pro hafniovy a zirkoniovy terc
S,{{ Ty SZT = 1,19. Tento vysledek byl pouZit jako vstup do nasledujiciho modelového
vypoctu v softwaru SIMTRA [49], kde byl zvolen pocet simulovanych ¢astic pro
hafnium NSHf = 7119721 a po&et simulovanych ¢&éstic pro zirkonium NZ" = 6000000
neboli pomér simulovanych ¢astic hafnia a zirkonia NSH ! INZ" =1,19. Na Obr. 5.31 je

schéma simulované depozi¢ni komory.
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Obr. 5.31 Schéma simulované depozicni komory.

Software SIMTRA uvazoval specifickou geometrii pouzitého systému (Obr.
5.31). Simulace uvazuje srazkovy pienos ¢astic v plynné fazi v uzivatelem definovaném
systému. Jsou uvazovany pouze pruzné srazky s neutralnimi atomy argonu, jelikoz je
predpokladana nizk4 ionizace plazmatu. Tento prvni pfedpoklad je hned v rozporu s
vysokovykonovym pulznim magnetronovym napraSovanim HiPIMS, které se vyznacuje
pravé vysokym stupném ionizace plazmatu (viz Kapitola 2). Dale je uvazovan nizky
podil rozprasenych castic a zpétn¢ odrazenych argonovych atomi ku poctu atomil
pracovniho plynu. Tento pfedpoklad opét v redlném HiPIMS procesu neplati, jelikoz pti
vysokych vykonech v kratkém pulzu dochazi k naopak vysokému podilu odprasenych
¢astic ku poctu castic pracovniho Ar plynu. Dokonce se v redlném procesu objevuji
efekty "sputter wind", ziedéni pracovniho plynu a samonapraSovani (viz Kapitola 2),
které tento predpoklad potlacuji. V né€kterych pifipadech je dokonce mozné udrzet vyboj
pouze samonaprasovanim bez pfitomnosti pracovniho plynu. Poslednim pfedpokladem
je nizky parcialni tlak reaktivniho plynu, jelikoz naprasovani je uvazovano v kovovém
modu. Tento predpoklad pro vétSinu piipadt plati. Software dale nebere v tvahu
pravdépodobnost vraceni rozpraSené¢ho atomu zpét na ter¢. Pro popséani vSech interakci
kov-Ar byl pouzit Moliériv stinény Coulombicky potencial. Srazkovy transport byl
zastaven v moment, kdy ¢astice doputovala na zed’ depozicni komory nebo na substrat,
jelikoz byl pouzit koeficient ulpéni S = 1. Model je velice vhodny pro nereaktivni
konven¢ni dc. magnetronové napraSovani, které splituje dané piedpoklady mnohem

vice. Nicméné¢ je tfeba podotknout, Ze tento model je pro HiIPIMS dosavadni nejlepsi
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variantou, jelikoz zatim neexistuje zaddny redlny model pro vysokovykonové pulzni
magnetronové naprasovani a jesté k tomu reaktivni.

Vystupem druhé casti simulace je nasledujici graf zavislosti poméru depozicni

f

rychlosti pro depozici z hafhiového terce ag a depozi¢ni rychlosti pro depozici ze

zirkoniového terée a3’ na celkovém tlaku pii depozici (Obr. 5. 32).

2.0 : ' '

1.8 -

1.6 -

agf / Dr

1.4 1

1.2 -

1.0 - . . .
0 1 2 3 4
Celkovy tlak (Pa)

I a

Obr. 5.32 Zavislost poméru depozicni rychlosti pro depozici z hafniového terce ag
depozicni rychlosti pro depozici ze zirkoniového terce a&™ na celkovém tlaku pri

depozici.

Pomér depozi¢nich rychlosti agf laZ" byl pro celkovy tlak p = 2 Pa, ktery byl
zvolen pii depozici vrstev, agf la%" ~ 1,8. Tento rozdil depozi¢nich rychlosti je
zpusoben rozdilnym relativnim atomovym ¢islem hafnia (178,5) a zirkonia (91,22),
protoZe leh¢i atom se pii pruzné sraZce s atomem pracovniho plynu rozptyluje vice nez

téz81 atom, a pokud je tézS§i nez atom pracovniho plynu, ztraci pfi srazce vice energie.

Na Obr. 5.33 [50] je znazornéna zavislost pfenosového faktoru (pomér energie

Eafter/Ebefore

sputt./Espute. ) @ rozptylového

nalétavajici Castice po pruzné srazce a pied srazkou
Ghlu 6 na poméru hmotnosti argonového atomu a rozpraSeného atomu My /Mgpyee
kterd vice objasiiuje rozdil depozi¢nich rychlosti. Vypocteny pomér depozi¢nich
rychlosti agf la%" ~ 1,8 je mensi neZ redlny pomér ziskany z experimentii agf lag" ~
2,9 z diavodu nedokonalého modelu a poruseni vySe zminovanych piedpokladi. V

reaktivnim vysokovykonovém pulznim magnetronovém napraSovani mtize byt nékolik
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dal§ich neznamych efekti ovliviiujicich depozic¢ni rychlost, kterym je tieba vénovat
dalsi pozornost. Nicméné model velmi dobte objasiiuje vliv relativniho atomového ¢isla

rozprasovanych atomti na depozi¢ni rychlost.

Working gas: Ar
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Obr. 5.33 Zavislost prenosového faktoru (pomeér energie nalétavajici cdstice po pruzné

Eafter/Ebefor

e ’ ’ v .
sputt./Espute. ) @ rozptylového iihlu 6 na poméru hmotnosti

srazce a pred srazkou

argonového atomu a rozpradseného atomu My Mgy, [50].
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Kapitola 6
Zavér

Ugelem této diplomové prace bylo splnit tfi cile, které jsou vymezeny ve tfeti
kapitole. Prvniho tukolu - Seznamit se s problematikou a soucasnym stavem
vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani se zaméienim na reaktivni
depozici vrstev oxidt hafnia - bylo dosazeno ve druhé kapitole, kde jsou uvedeny rtizné
charakteristiky vysokovykonovyho pulzniho magnetronového vyboje, jako jsou:
zpozdéni proudového pulzu viaci napétovému pulzu, roziedéni plynu a ,,sputter wind* a
samorozpraSovani. Dale jsou v této kapitole uvedeny obtize spojené s reaktivnim
napraSovanim, a to hystereze a mikrooblouky. Vlastnosti a strukturalni procesy HfO,,

mezivrstva - mezifazové rozhrani HfO,/Si substrat a depozi¢ni metody ptipravy HfO,

od riznych autorti jsou také popsany v této kapitole.

Druhy a tfeti tkol - Sezndmit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu a
analyzu tenkych vrstev na Katedfe fyziky, respektive provést pod dohledem ptipravu
vybranych sérii vrstev a jejich charakterizaci - byl splnén ucasti na vlastnich depozicich,
podilenim se na méfeni a nasledném vyhodnocovéani vlastnosti vrstev (depozi¢ni
rychlosti, tvrdosti a modifikovaného Youngova modulu). Popisem experimentalniho
zafizeni a méficich metod, jimiz byly tenké vrstvy pfipravovany a analyzovany, se

zabyva Ctvrta kapitola.

Poslednimu tkolu - Kvalitativné vysetiit vztahy mezi parametry magnetonového
vyboje, depozi¢ni rychlosti a vlastnostmi pfipravenych vrstev - byla vénovana pata
kapitola, ve které jsou prezentovany zavislosti vybojovych a depozi¢nich charakteristik,
kterymi jsou depozi¢ni rychlost ap, pomér depozi¢ni rychlosti a stfedni vykonové
hustoty pti depozici ap/< S; >, primérny pratok reaktivniho plynu < &, >, pomér
depozi¢ni rychlosti a primérného pritoku reaktivniho plynu ap/< @, >, prubéh
napétovych pulzil a pulzi proudové hustoty, prubéh stiedni proudové hustoty v periode
1, parcialniho tlaku kysliku po, a pritoku reaktivniho plynu pii depozici ®,,, na
proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < S; >. Dale jsou prezentovany
zéavislosti charakteristik deponovanych vrstev, jakymi jsou fazové slozeni, tvrdost H,
modifikovany Youngtiv modul E*, extink¢ni koeficient ksgo a index lomu ngs,, na

proménnych parametrech depozi¢niho procesu t; a < S; >.

75



Depozi¢éni rychlost ap rostla srostouci délkou pulzu t; pro vSechny dané
hodnoty vykonové hustoty pii depozici < S; > =~ 7,5; 15a30 Wem™2. Pro délku
pulzu t; = 200 ps a stfedni vykonovou hustotu pii depozici < S; > =~ 50 Wem™2 byla
depozi¢ni rychlost nejvyssi, a to ap = 347 nm/min, coz je fadové vice nez bylo dosud
publikovano v literatufe (napf. [45] ap = 25 nm/min). Depozi¢ni rychlost ap rostla
s rostouci stfedni vykonovou hustotou ptfi depozici < S; >. Srostouci vykonovou
hustotou pti depozici < S; > rostl pomér ap /< S; >. Tento trend je velice zajimavy,
nebot’ obecné pro nereaktivni depozici je trend obraceny [46]. Tato zavislost ukazuje, ze
se v reaktivni depozici objevuji nové efekty, kterym je tfeba vénovat vétsi pozornost.
Primérny pritok kysliku < @, > rostl s rostouci délkou pulzu t; pro vSechny dané

hodnoty vykonové hustoty pii depozici < S; > =~ 7,5; 15a30Wcm™2,

Primérny
pratok kysliku < @, > rostl také s rostouci stiedni vykonovou hustotou pti depozici
< S4 >. Hodnota ap/< ®,, > s rostouci délkou pulzu t; a s rostouci vykonovou
hustotou pfi depozici < S; > obecné rostla, protoze s rostouci vykonovou hustotou pii
depozici < S; > se zvySoval tok Castic na substrat a s rostouci délkou pulzu t; se
zvySoval v toku ¢astic na substrat podil kovovych ¢astic (atomy a ionty) [46]. Kyslik tak
pro delsi pulzy a vyssi vykony vice reagoval na stolku a na substratu. Hodnoty
extinkénich koeficientd ksgy vSech vrstev byly velmi nizké (kgso < 0,001), to
znamena, Ze vrstvy byly stechiometrické a transparentni. S rostouci délkou pulzu t; a
vykonovou hustotou pii depozici < S; > byly pfipravované vrstvy az na vrstvu
deponovanou pii délce pulzu t; = 25 ps, jez vykazovala amorfni strukturu, vice
densifikované, jelikoz spole¢né s proménnymi parametry t; a < Sy > rostla hodnota
indexu lomu nggy. Obecné s rostoucim indexem lomu nsg, rostla i tvrdost H
pfipravovanych vrstev. Pii konstantni délce pulzu t; = 200 ps a pro vyssi hodnoty
sttedni vykonové hustoty pfi depozici < S; > > 18 Wem™2 mély vrstvy vysoky index
lomu ngso = 2,10 (bulkovy material ngs, = 2,11) a vykazovaly vysokou tvrdost
H > 17,5 GPa, to znamena, ze v této oblasti procesu doslo k densifikaci materialu. Lze
fici, ze hodnoty modifikovaného Youngova modulu E* odpovidaly hodnotam tvrdosti H
vrstev. Nejvyssi tvrdost H = 18,0 GPa byla naméfena na vrstvé deponované s délkou
pulzu t; = 200 ps a stiedni vykonovou hustotou v periodé < S; > = 17,7 Wem™2 a na
vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 150 ps a stfedni vykonovou hustotou v periodé
< Sz >=29,5Wcm 2, Nejvyssi hodnota modifikovaného Youngova modulu E* =

181 GPa byla naméfena na vrstvé deponované s délkou pulzu t; = 50 ps a stfedni
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vykonovou hustotou v periodé < S; > = 28,6 Wem™2. Pomoci metody rentgenové
difrakce (XRD) byly detekovany rizné orientace monoklinické faze (m-HfO,). Se
snizovanim délky pulzu t; dochazelo pro stfedni vykonovou hustotu pii depozici
<S4 >~ 75Wcm~2 k amorfizaci vrstev. Vrstva deponovana pii délce pulzu t; =
25 ps byla amorfni. Ve struktufe vrstev deponovanych pii délce pulzu t; = 200 us a
sttedni vykonové hustoté pii depozici vétsi nez < S; > = 17,7 Wem™2 se objevovala
preferenéni orientace (111), jejiz intenzita se s rostouci stfedni vykonovou hustotou pii
depozici < S; > postupné snizovala. Z rentgenogramu je vidét, ze strukturu vrstev
(napft. preferencni orientaci ¢i amorfizaci) lze velmi jednoduse fidit zménou parametra
t;1 a <S4 >. Depozi¢ni rychlosti HfO; byly navzdory chemické podobnosti Zr a Hf
oproti depozi¢nim rychlostem ZrO, znac¢né vyssi. Dokonce v piipadé srovnatelné
hodnoty stfedni vykonové hustoty pifi depozici < S; >~ 53 Wem™2 dosahovala
depozi¢ni rychlost HfO; (ap = 345 nm/min) oproti depozi¢ni rychlosti ZrO; (ap =
118 nm/min) nékolikandsobné vyssich hodnot. Pomér depozi¢nich rychlosti ziskanych
experimentem Vv piipadé srovnatelné hodnoty stiedni vykonové hustoty pii depozici
< S;>=53Wcm™2 byl agf laZ" ~ 2,9. Vypoéteny pomér depoziénich rychlosti
agf laZ" ~ 1,8 byl mensi nez reidlny pomér ziskany z experimentti agf la?" = 2,9 z
divodu nedokonalého modelu a nedodrzeni piedpokladt. Tento model byl pro HiPIMS
dosavadni nejlep$i variantou, jelikoZz zatim neexistuje Z4adny readlny model pro
vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani a jest¢ k tomu reaktivni. V
reaktivnim vysokovykonovém pulznim magnetronovém naprasovani mize byt n€kolik
dalSich neznamych efekti ovliviiyjicich depozicni rychlost, kterym je tfeba vénovat
dal$i pozornost. Nicmén¢ model velmi dobie objasnuje vliv relativniho atomového ¢isla

rozprasovanych atomi na depozi¢ni rychlost.
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