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Anotace

Tato prace se zabyva ptipravou a charakterizaci amorfnich ultratenkych vrstev oxidu
hlinitého (Al203) deponovanych pomoci elektronového svazku (EB-PVD). Sleduje topografii,
slozeni a optické vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev v zavislosti na jejich tloustce a
depozi¢nich podminkach s cilem nalézt co nejtenci kontinualni vrstvu Al2Os. Zejména byl
sledovan vliv rychlosti depozice a prostiedi v depozi¢ni komote (pfitomnost ¢i nepfitomnost
O.). Povrchova hrubost pripravenych vrstev Al2O3 byla sledovana pomoci AFM (atomic force
microscopy). Topografie deponovanych vrstev byla studovana skenovaci elektronovou
mikroskopii. Chemické sloZeni vrstev bylo stanoveno pomoci SEM-EDX (scanning electron
microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy). Optické vlastnosti (index lomu, extinkéni
koeficient), tloustky a procentudlni zastoupeni dutin v téchto vrstvach byly urCeny analyzou
elipsometrickych dat. Amorfni charakter pfipravenych vrstev Al,O3 byl potvrzen pomoci

XRD (X-ray diffraction).

Kli¢ova slova

Tenké vrstvy; Oxid hlinity; EB-PVD; Amorfni

Annotation

This work deals with the fabrication and characterization of ultra thin films of
amorphous alumina (Al>03) which were prepared using electron beam deposition (EB-PVD).
Topography, composition and optical properties of fabricated thin films were investigated
depending on their thickness and deposition conditions aimed to find the thinnest continuous
film of Al2Os. The influence of deposition rate under vacuum or background gas environment
(O2) was studied. The surface roughness of Al,Ozthin films was investigated by AFM (atomic
force microscopy). The topography of deposited layers was studied by scanning electron
microscopy. The chemical composition of the films was determined via SEM-EDX (scanning
electron microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy). Optical properties (refractive
index, extinction coefficient), thicknesses and the percentage of voids in the films were
evaluated through the analysis of ellipsometric data. Amorphous character of fabricated
Al>03 films was confirmed by XRD (X-ray diffraction).
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Thin films; Alumina; EB-PVD; Amorphous
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Seznam pouzitych zkratek

AFM — mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)

ALD — depozice atomarnich vrstev (atomic layer deposition)

CVD - chemicka depozice z plynné faze (chemical vapour deposition)
EB-PVD - depozice elektronovym svazkem (electron beam PVD)
FGC — funkéni gradientni vrstvy (functional gradient coatings)

IA — oznaceni pro iontové platovani (ion assisted)

IVD — jiné oznaceni pro iontové platovani (ion vapour deposition)
MSE — stfedni kvadratické chyba (mean square error)

PE-CVD - plazmatem podporovana chemicka depozice z plynné faze (plasma enhanced
CVD)

PLD — pulzni laserova depozice

PVD - fyzikalni depozice z plynné faze (physical vapour deposition)
RMS — stiedi kvadraticka odchylka (root mean square)

RTG — rentgenové zareni

sccm — jednotka pro tok plynu, standardni kubicky centimetr (standardni znamen4, Ze jsou pro

danou praxi uvazovany standardni hodnoty teploty a tlaku)

SEM-EDX — skenovaci elektronova mikroskopie-energiové disperzni rentgenova

spektroskopie
TMA - trimethylaluminium

VASE — spektralni elipsometrie s proménnym uhlem dopadu (variable angle spectral

ellipsometry)

XRD - rentgenova difrakce (X-ray diffraction)



1. Uvod

Jednou z nejvétsich vyzev na poli dnesni védy je vyvoj a aplikace novych materialt
Vv rtiznych oblastech jako je naptiklad biofyzika, optoelektronika a nanotechnologie. S tim jak
rozméry jednotlivych komponent pfistroji a zafizeni stale klesaji hluboko pod hranici
mikrosvéta a do jednotlivych soucéastek jsou integrovany heterogenni materidly, stdva se
prvoradym pochopeni mikroskopickych mechanismt, které hraji roli v zékladnich

depozi¢nich procesech tenkych vrstev.

Jednim ze slibnych materiali se jevi oxid hlinity (Al203). Tento vysoce nevodivy
keramicky material mtze existovat v nékolika krystalickych strukturach: termodynamicky
stabilni fAze oznacovana jako «, nejcastéji se vyskytujici faze oznacovana vy a dale jsou to pak
faze oznacované 1, 0, 6 a K. Kazda struktura se pak vyznacuje rozlicnymi vlastnostmi, které

jsou dale popsany v kapitole 2.1.

Diky této variabilité, nachédzi oxid hlinity uplatnéni v mnoha aplikacich zejména jako
ochranné povlaky, v katalyze, v mikroelektronice nebo jako difizni a termalni bariéry.
Vhodnym nastavenim parametrii depozice tenkych vrstev Al.Ogz, lze potom ovlivnit, ktera
krystalicka struktura bude ve vysledné tenké vrstvé prevladat a lze tak dosdhnout
pozadovanych vlastnosti vysledného filmu. Vlastnosti tenkych vrstev Al203 jsou vice
specifikovany nize v kapitole 2.3. Vlastnosti nezavislé na krystalické struktufe a pro vSechny
tenké vrstvy oxidu hlinitého spolecné jsou potom vysokd optickd propustnost, chemicka

inertnost a velmi nizka elektrickd vodivost.

V kapitole 2.4 je potom uveden piehled moznych depozi¢nich technik vhodnych pro
ptipravu tenkych vrstev Al203. V této casti je uveden obecny piehled technologii
povrchového inzenyrstvi a vymezeni pojmu tenka vrstva. Vzhledem K vyraznému vlivu
plazmatu na kvalitu vysledné tenké vrstvy at uz v pribéhu procesu depozice u technik
magnetronového naprasovani a pulzni laserové depozice (PLD) nebo u technologie
oznaCované jako iontové platovani je zde problematice plazmatu vénovana samostatna

kapitola 2.4.2.

Depozi¢ni techniky jsou zde uvedeny a popsany na zakladé hlavniho déleni podle
principll ptipravy tenkych vrstev. Jsou to techniky spadajici do oblasti chemické depozice
oznacované jako CVD (chemical vapour deposition) a oblasti fyzikalni depozice ozna¢ované

jako PVD (physical vapour deposition). Zvlastni pozornost je zde potom vénovana technikam
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PVD, které Ize délit na zakladé¢ toho, zda pracuji na principu napafovani kapitola 2.4.3.1 nebo

naprasovani kapitola 2.4.3.2.

Jako jednou z vhodnych depozi¢nich technik pro piipravu tenkych vrstev nejen Al.O3
se diky svym nékterym unikdtnim rysim a vyhodam jevi depozice pomoci elektronového
svazku (dale EB-PVD). Piednosti EB-PVD spocivaji hlavné v ptimém ohievu deponovaného
materidlu ¢imz je omezena kontaminace vysledné vrstvy. Diky vysoké hustoté¢ vykonu
elektronovych dé€l je mozné, efektivné ovladat depozicni rychlost a deponovat velmi Siroké
spektrum materidlti. Podle typu uspotfadani EB-PVD depozi¢ni aparatury se tato technika déli
na ,,work-accelerated a ,,self-accelerated®, pficemz se u jednotlivych typl projevuji rizné
ptrednosti zejména vSak flexibilita procesu. Principy této technologie jsou popsany v kapitole

2.43.1.1.

V experimentalni ¢asti této prace je potom shrnuta ptiprava amorfnich ultra tenkych
vrstev Al2Os deponovanych pomoci elektronového svazku. Jsou zde popsané techniky, které
byly vyuzity pro naslednou charakterizaci téchto vrstev, zamétenou zejména na povrchovou
hrubost téchto ultra tenkych vrstev jejich chemické slozeni a optické vlastnosti. Vrstvy Al.O3
byly deponovéany nejprve ve vakuu za stejnych podminek Vv riznych tloustkach a potom se
pro danou tloustku vrstvy ménily podminky depozice pfedevsim rychlost depozice a prostiedi
Vv depozi¢ni komote (pritok O2). Cil této prace je tedy sledovani vlastnosti pfipravenych
ultratenkych vrstev Al2Oz Vv zavislosti na jejich tloust’ce a podminkach depozice se snahou
najit co nejtenci jeste kontinualni a homogenni ultratenkou vrstvu Al203 deponovanou pomoci

elektronového svazku.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. AlLOs3

vvvvvv

keramiky a nachazi mnoha uplatnéni v riznych odvétvich pramyslu (tab. 2.1). Tato uZzite¢nost
oxidu hlinitého vychazi z jeho zajimavych vlastnosti. Jeho vysoka teplota tani (2072 °C) [1]
chemicka stabilita a nereaktivnost vede k aplikacim, jako jsou vysokoteplotni komponenty,
substraty katalyzatorti nebo biomedicinské implantaty. Jeho tvrdost, pevnost a odolnost proti
odéru patii k nejvys§im mezi oxidy, ¢ehoZ se vyuziva pro abrazivni materidly, loZiska a fezaci
nastroje. Vysoky elektricky odpor oxidu hlinit¢ého umoZznuje jeho pouziti v Cisté formé nebo
jako slozku v elektrickych izolatorech a jejich komponentach. Diky, své vyborné optické
propustnosti spolu s ptimésemi titanu ¢i chromu tvofti drahokamy jako safir a rubin [2], které
se vyuzivaji nejen v klenotnictvi, ale mohou byt pouzity i jako nosnd média v laserovych

technologiich.

Tab. 2.1: Vyuziti oxidu hlinitého v riiznych formach [2].

Pevny oxid Prasky oxidu Tenké vrstvy Vlékna z oxidu  Oxid hlinity jako
hlinity hlinitého oxidu hlinitého hlinitého slozka

Slozky peci, Brusiva, Ochrana pied Tepelné Keramika a skla,
substraty katalyzatorové  oxidaci hliniku a izolatory, pozarni slozka porcelanu,

katalyzatord, pelety jeho slitin, ochrana. elektrické
elektrické kondenzatory, izolatory, odolna
substraty, transistory, bio skla.
elektrické keramika.

1zolatory, fezaci
nastroje, loziska,
zapalovaci
svicky, tubusy
vybojek, nosné
materialy laserd,
drahokamy.

Jednou z moznosti vyroby oxidu hlinitého je separovani hydroxidu hlinitého z bauxitu
Bayerovym procesem [2]. Pro oddéleni nezadoucich slozek bauxitu je hydroxid hlinity
rozpustén v roztoku hydroxidu sodného, tyto reakce se provadéji pti teploté 285 °C a za
zvySeného tlaku. Vznikly roztok obsahujici NaAI(OH)4 je vy¢istén od nezadoucich pevnych

necistot filtraci a sedimentaci a ochlazen na 55 °C. Pfidanim zarodku gibbsitu (krystalicka
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forma AI(OH)3) do toho roztoku dojde k vysrazeni hydroxidu hlinitého, ten Ize ptimo pouzit
nebo nasleduje ¢isténi presrazenim. Proces rozpousténi je popsan nasledujicimi reakcemi.
Rovnice 1 je pro gibbsitické bauxity a rovnice 2 pro boehmitické bauxity (S — pevna

latka, soln — roztok):
Al(OH)3(s) + NaOHso) = NaAI(OH)4(soin) (1)
AIOOHs) + H20 + NaOHsoiny= NaAI(OH)4soin) (2)

Vysrazeny hydroxid hlinity je potom nutné promyt [3]. Nasleduje posledni faze
vyroby tzv. kalcinace, kdy se €isty hydroxid hlinity zahtiva na teplotu kolem 1100 °C, ¢imz
dojde k tomu, Ze hydroxid hlinity pfechdzi na oxid hlinity a uvolfiuje se vodni para. Tento

proces je popsan nasledujici rovnici:
1100 °C
2Al(OH); —— Al,05 + 3H,0 (3)
2.2. Faze oxidu hlinitého a jejich vlastnosti

Siroké spektrum aplikaci oxidu hlinittho vychazi ze skute¢nosti, Ze kromé

vvvvvv

faze [4] s rozdilnymi vlastnostmi oznacované potom jako y, 1, 6, § a K nebo také ozna¢ované

jako fada gama.
2.2.1. Faze a

Tato faze je také znama jako korund. Jak je vidét v tab. 2.2, je teplotné stabilni a
poskytuje velmi dobré mechanické vlastnosti, které jsou zachovany i pii vyssich teplotach [5].
Tyto vlastnosti v kombinaci s jeho inertnosti ¢ini z korundu technologicky pravdépodobné
coz z n¢j ¢ini uzite¢ny material pro elektroniku a optiku. V krystalické formé je a-Al.O3 znam

jako safir a je bézné vyuzivan v optice.
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Tab. 2.2: Nékteré vybrané viastnosti a-Al,03 [6].

Vlastnost Hodnota
Hustota (g/cm?®) 3,96-3,99
Bod tani (°C) 2050
Objemovy modul pruznosti (GPa) 239
Modul elasticity (GPa) 409-441
Tvrdost (GPa) 28
Tepelna vodivost [W/(m.K)] 46
Relativni dielektricka konstanta 10,5
Zakazany pas (eV) 8,8

Krystalicka struktura korundu zndzornéna na obr. 2.1 mize byt popsana jako
hexagonalni tésné usporadani kyslikovych anionti [7] (z anglického hcp — hexagonal close-
packed).

Obr. 2.1: Elementdrni buiika krystalické struktury korundu (modrd barva zndzorfiuje atomy hliniku a éervend

barva atomy kysliku) [8].

2.2.2. Metastabilni faze

Pocet znamych metastabilnich fazi, znamych také jako piechodné oxidy hliniku [7]
Vv literatufe presahuje desitku, 1 kdyz se nékteré jevi jako podobné. Do podkategorie

metastabilni faze oxidu hliniku je mizeme tadit na zaklad¢ krystalického usporadani a to tak,
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ze na rozdil od a-Al20z jsou usporfadany do fcc (face—centered cubic) struktury [7]. Pro

ptredstavu jsou na obr. 2.2 znazornény struktury uspofadani pro y-fazi a 6-fazi.

Obr. 2.2: Krystalické fcc usporadani pro Yy Alz03 (A) a pro 6 Al203 (B), (modrd barva zndzorrniuje atomy hliniku a

Cervend barva atomy kysliku) [8].

VSechny tyto prechodové faze se zvySovanim teploty pfechazeji do riznych
usporadani [2], aZ nevratné konc¢i v termodynamicky stabilni fazi a-Al2Os, jejiz prechodova
teplota je kolem 1000 °C. Tento fakt mize vést k problémtm pfi syntéze a-faze pti nizkych a
sttednich teplotach ale na druhou stranu otevirda moZnosti vyuziti vlastnosti ostatnich
metastabilnich fazi oxidu hlinitého. V tab. 2.3 jsou shrnuty teploty fazovych ptechodu

nejcastéji se vyskytujicich fazi oxidu hlinitého.

Tab. 2.3: Teploty fidzovych prechodii metastabilnich fazi oxidu hlinitého [6].

Teplota fazového

Faze piechodu (°C) Ptechod do
n 600-800 0
Y 700-800 o/0
) 900-1000 0
0 1000-1100
X 650-750 K
o 2050 kapaln¢
skupenstvi

Siroké mnozstvi aplikaci metastabilnich fazi Al,Os vychazi nejen z vlastnosti, které

poskytuje konkrétni krystalické uspotradani riznych fazi ale také naptiklad na obtiZnosti
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ptipravy oproti a fazi. Jak uvadi [6], k faze se velice Casto vedle a faze pouziva pro zhotoveni
povlakl odolnych proti opotfebeni pro fezné nastroje, protoze jejich piiprava metodou CVD
je za urcitych podminek jednodussi nez u faze a. Nizka povrchova energie a vysoky mérny
povrch faze y, jsou uziteéné v katalytickych aplikacich. Zde k fazovym transformacim
dochazi pii teplotach kolem 700-800 °C, coz v nekterych aplikacich predstavuje problém. Z
tohoto diivodu se vénuje velkd pozornost zvyseni tepelné stability této faze, napt. dopovanim
[3]. Tenké vrstvy piipravené z metastabilnich fazi oxidu hlinitého nachazeji také uplatnéni
v optice [6], kde se piipravuji zejména technikami naprasovani, CVD a technikou depozice

atomovych vrstev oznacovanou jako ALD (atomic layer deposition).
2.3. Vlastnosti tenkych vrstev Al;Os

V této kapitole ndsleduje souhrn vybranych vlastnosti tenkych vrstev Al2O3
pfipravenych riznymi depozi¢nimi technikami. Zejména se jednd o topografii, chemické
slozeni a optické vlastnosti piipravenych technikami PLD, magnetronové napraSovani, CVD,
ALD ale jsou zde i uvedené vlastnosti tenkych vrstev AlO3, pfipravenych pomoci
elektronového svazku. Tato kapitola primarné slouzi k porovnani dosazenych vysledkil

V experimentalni ¢asti této prace.
2.3.1. Tloust’ka filmu Al>Os a charakterizace jejich povrchu

Jak vyplyva z [9],[10] je pro ruzné depoziéni techniky tloustka vysledné vrstvy
zavisla na cCase depozice, a pro vrstvy pifipravené za stejnych podminek plati, Ze jsou
homogenni a kontinualni az od urcité tloustky. Jak je uvedeno v [11] z méfeni indexu lomu
ruznych vrstev vyplyva, Ze vrstvy se stavaji homogennéj$i az pii urcité tlouStce, coz

ilustruje obr. 2.3.
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Obr. 2.3: Efektivni index lomu, index lomu a obsah dutin v zdvislosti na tloustce tenkych vrstev Al,Os. Efektivni
index lomu se blizi indexu lomu AlO3, pokud je obsah dutin u vrstev zanedbatelny, coz ukazuje, Ze vrstvy jsou

homogenni a kontinudlni pro tloustky vétsi nez 40 nm [11].

Nasledujicimi snimky z mikroskopie atomarnich sil (AFM — atomic force microscopy)
(obr. 2.4) 1ze prokazat také to, Ze se zvySenim parcialniho tlaku plynu v komoie se zvysuje
hrubost deponovanych vrstev [12] kde jsou hodnoty RMS hrubosti 1,4 nm pro tenké vrstvy
pripravené pfi tlaku kysliku 2 x107° mbar, 2,2 nm pfi tlaku kysliku 3,5x10°2 mbar a 3,5 nm
pfi tlaku kysliku 3,5x107 mbar coz bylo prokéazano i v [11], kde jsou hodnoty RMS hrubosti
uvedeny v zavislosti na tlaku argonu a to 1,5 nm p#i tlaku argonu 5x102 mbar, 0,5 nm pfi

tlaku argonu 5x10™* mbar a 0,35 nm ve vakuu (4x10° mbar).

2 pm Jpm

X0 am

10 nm

U

] 2 pm o | Jpm

Obr. 2.4: AFM snimky tenkych vrstev oxidu hlinitého deponovanych v atmosféie O p#i tlacich (a) 2 x 10 mbar,
() 2 x 10 mbar a (c) 3,5 x 10° mbar [12].

Hodnoty RMS hrubosti povrchu deponovanych vrstev Al,O3 v zavislosti na depozi¢ni

technice se pohybuji od 5 do 13 nm u vrstev pfipravenych elektrodepozici [13]. U vrstev
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Al>03 0 tloust’ce 2 — 15 nm pfipravenych ALD se hodnoty RMS pohybuji stabiln¢ kolem
0,26 nm [14] u magnetronového napraSovani se v zavislosti na typu a podminkach depozice
pohybuji hodnoty RMS od 0,92 az po 21,56 nm [9], [10], [15]. U vrstev pfipravenych
technikou PE-CVD [16] se v zavislosti na ¢asu depozice tedy tloust’ce vrstvy RMS hodnoty
pohybuji od 1,47 az do 7,53 nm.

Vliv depozi¢nich podminek a nasledného Zihani na vyslednou morfologii tenkych
vrstev AlxOs lze také prokazat nasledujicimi SEM snimky na obr. 2.5 a na obrazku 2.6, kde
vrstvy vykazuji dobrou hladkost bez vétsiho mnozstvi defektl, vlivem zihani vSak povrch

zacina byt velmi strukturovany vlivem vznikajicich krystalickych fazi Al,Os,

Obr. 2.5: SEM snimky tenkych vrstev Al1,O3 pripravenych rf magnetronovym naprasovanim [9] a) primé
naprasovani, b) reaktivni naprasovani, c) primé naprasovani s naslednym zZihanim pri teplote 500 °C, d)
reakticni naprasovani s naslednym zihanim pri teplote 500 °C (méritko 100 nm u kazdého snimku v levém

dolnim rohu).
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Obr. 2.6: SEM snimky tenkych vrstev Al,O3 pripravenych metodou EB-PVD [17] a) 90 nm 500 °C, b) 90 nm
700 °C, ¢) 90 nm 800 °C, d) 120 nm 500 °C, e) 120 nm 700 °C, f) 120 nm 800 °C, g) 150 nm 500 °C, h) 150 nm
700 °C, i) 150 nm 800 °C.

2.3.2. Fazové zmény krystalické struktury

Pfechod z amorfniho stavu tenkych vrstev oxidu hlinitého pfi zvyseni teploty a tvorba
ruznych krystalickych fazi byla prokazdna pomoci rentgenové difrakce (XRD — X-ray
diffraction) v [18].

Intensity [arb. units]

T v T T T T T T T v
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 [7]

Obr. 2.7: Difraktogramy prokazujici fizové prrechody tenkych vrstev oxidu hlinitého pii zvyseni teploty [18].
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Ze zaznamu XRD (obr. 2.7) je patrné, Ze se zvySujici se teplotou probihaji fazové

zmény oxidu hlinité¢ho dle nasledujiciho schématu:

800 °C 950 °C 1050 °C 1130 °C
Amorfni Al,O3 —>y+6—y+6——§+0——6+6 4)

Teploty v rovnici (4) odpovidaji fazovym piechodim uvedenych v tab. 2.3. Fakt, ze

nedoslo ke vzniku faze o je v [18] zdtivodiiovan pfili§ malou tloustkou vrstev.

Jak je patrné z piedchoziho textu a z [9], [13], [14], [17], [19] u riznych depozi¢nich
technik je tvorba krystalické struktury u pfipravovanych tenkych vrstev Al2Oz zavisla
predevsim na teploté procesu depozice, vyhtivani substratu, na tloust’ce vrstev a zda jsou

ptipravené vrstvy ndsledné zpracovavany napt. zihanim.
2.3.3. Stechiometrie tenkych vrstev Al,O3

Stechiometické slozeni vyslednych vrstev 1ze posuzovat podle poméru procentudlniho

zastoupeni jednotlivych prvku hliniku a kysliku. Pro Al20s3 je to tedy O/Al = 1,5.

V [19] byly studovany vrstvy pfipravené naprasovanim. U takto pfipravenych vrstev
bylo pomoci SEM EDX zjisténo 39,7 at. % Al a 58,6 at. % O tedy pomér O/Al =1,47
odpovida Al20s. Slozeni tenkych vrstev Al2O3 pfipravenych technikou CVD [20] bylo
studovdno v zavislosti na teploté substratu. Zde zjiSt€ény pomér O/Al se nejvice blizil
stechiometrickému poméru pfti teploté substratu 200 °C az 400 °C a to hodnotami 1,4 — 1,38.
Pii rf magnetronovém napraSovani [9] bylo pfipravenych vrstev dosazeno pii piimém
naprasovani hodnoty 1,52 a reaktivnim naprasovanim hodnoty 1,49. U ultra tenkych vrstev
Al>03 pripravenych metodou ALD [14] bylo zjisténo, Ze s rostouci tloustkou ptipravenych
vrstev se poméer O/Al vice blizi stechiometrickému poméru a to na hodnotu 1,55 pro vrstvy o

tloust’ce 100 nm.

Z predchoziho lze tedy usuzovat, ze na stechiometrii pfipravenych vrstev Al2O3 ma

vliv nejen metody pfipravy ale i teplota procesu, prostfedi v depozi¢ni komote ¢i tlouStka

vvvvvv

pomeéru O/Al oxidu hlinitého.
2.3.4. Optické vlastnosti

Index lomu tenkych vrstev Al,Os3 se 1isi v zavislosti na depozi¢ni technice. V tomto
odstavci jsou uvedeny indexy lomu méfené pti vinovych délkach v rozmezi 0,3 az 1,5 um. U

vrstev pripravenych pomoci EB-PVD [18] se index lomu pohybuje mezi 1,66 az 1,77. Vrstvy
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ptipravené technikou PLD vykazuji index lomu v zévislosti na depozi¢nich podminkach 1,73
az 1,81 [12]. Metodami PE-CVD a ALD [14], [16] 1ze dosahnout indexu lomu 1,45 az 1,65
Vv zavislosti na podminkach depozice. Magnetronovym napraSovanim lze dosdhnout hodnot

1,72 az 1,92 podle depozi¢nich podminek a nasledného zihani [9], [15].

V praci [21] byly studovany spektralni zavislosti indexu lomu n a extinkéniho
koeficientu k tenkych vrstev Al,Os piipravenych rtuznymi technikami pomoci spektralni
elipsometrie. Bylo zjisténo, ze pro amorfni vrstvy se se index lomu pohybuje v rozmezi
Nssonm = 1,50-1,67 a pro y-Al203 nssonm = 1,46-1,69. Daéle bylo zjisténo, ze pii zihani pii
teplot¢ nad 890 °C index lomu klesal. Pii zihani nad 450 °C nariista extink¢éni koeficient.
Z téchto vysledki 1ze usuzovat, ze zména optickych vlastnosti tenkych vrstev AloOs zavisi na
krystalické struktufe, ktera se méni fazovymi prechody uvedenymi v kapitole 2.2.2. Dale bylo

zjisténo, ze amorfni vrstvy Al2Os maji vyssi index lomu nez vrstvy krystalické [22].

Index lomu pfipravovanych tenkych vrstev Al>Oz je také ovlivnény tlakem plynu
v depozi¢ni komofie [12]. Jak je vidét z nasledujiciho obr. 2.8 index lomu roste v zavislosti na
rostouci energii fotonu. Zaroven index lomu roste se snizovanim tlaku pracovniho plynu pfi

depozici (v tomto ptipadé¢ kysliku).
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Obr. 2.8: Zavislost indexu lomu na energii zareni pro tenké vrstvy Al,O3 pripravené pri riznych tlacich
pracovniho plynu a) 210 mbar b) 2x10* mbar c) 3,5x10" mbar d) 3,5x102 mbar[12].

U tenkych vrstev Al2Os3 pripravenych rf magnetronovym naprasovanim [15] bylo
zjisténo sledovanim zavislosti absorpcniho koeficientu o na vinové délce zjisténo, ze tyto
vrstvy pievazné absorbuji v blizk¢é UV a viditelné oblasti spektra. Totéz bylo zjiSténo
iv[9],[18].
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2.4. Priprava tenkych vrstev Al,O3

Pro lepsi orientaci v problematice pfipravy tenkych vrstev se tato kapitola snazi
0 vytvoreni prehledu moznych depozicnich technik. Jednotlivé techniky jsou zde popsany a
déleny na zakladé toho zda se jedna o metody CVD (chemical vapour deposition) nebo PVD

(physical vapour deposition).
2.4.1. Uvod do problematiky

Priprava tenkych vrstev spada do oblasti povrchového inzenyrstvi [23], [24], [25].
V zasad¢ se zde jednd o Upravu povrchu materidlii a jeho blizkého okoli, depozi¢nim nebo
jinym procesem (napi. oxidace) tak, aby odpovidal pozadovanym vlastnostem. Pfi
depozi¢nim procesu se urcity material pfidava na povrch substratu, kde tvofi souvislou vrstvu
a substrat tak piekryva. Dulezité je poznamenat, ze povrchova tiprava méni vlastnosti povrchu

materialu, ale soucasné se s touto zménou nadale projevuji vlastnosti substratu.

Pro ptipravu tenkych vrstev v rozsahu od nékolika nanometrii po desitky mikrometrti
existuji desitky depozi¢nich technik a jejich klasifikace je velmi obtizna [23]. Depozi¢ni
technologie mohou byt ¢isté fyzikalni, jako jsou napiiklad technologie napafovani nebo
mohou byt Cist¢ chemické, jako chemické procesy v plynné a kapalné fazi. Existuje ale
mnoho procest vyuzivajicich naptiklad doutnavého vyboje nebo procesy jako reaktivni
naprasovani, které kombinuji jak fyzikalni tak i1 chemické reakce, coz ztéZzuje vytvoreni
obecného piehledu vsech depozic¢nich technik. V tabulce 2.4 jsou uvedeny depozi¢ni techniky
tenkych vrstev podle toho, zda vyuZzivaji principu napafovani, vybojli, chemické reakce
Vv plynné f4zi nebo chemické reakce v kapalné féazi. Principy jednotlivych béznych

depozi¢nich  technik jsou potom wuvedeny v kapitolach 243 az 2.4.5.2.
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Tab. 2.4: Prehled moznosti uiprav povrchu materiali [23].

Naparovaci ey Chemické depozice v plynné Chemické depozice v kapalné
Vybojové procesy - .
metody fazi fazi
. Y sy . Mechanické
Vakuové naparovani NapraSovani Plasmové procesy CvD Elektro procesy techniky
Konvencni vakuové NapraSovani Plazmou RozpraSovaci
napafovani stejnosmérnym podporované CVD CVD epitaxe Galvanizace P rolvza
p proudem (DC) (PECVD) pyroly
Napatovani pomoci Reaktivni L CVD pii atmosférickém tlaku . 5 .
elektronového svazku naprasovéni Plazmova oxidace (APCVD) Pokovovani Spray-on techniky
Epitaxe molekulovym R Plazmova v 1 Elektrolyticka . .
svazkem (MBE) Iontové platovani anodizace CVD pii nizkém tlaku (LPCVD) anodizace Spin-on techniky
Reaktivni napafovani Magne‘fronloxlze Plazmova Organokovové CVD (MOCVD) Pokovem , Epitaxe M 1.<apalne
napraSovani polymerizace chemickou rekukci fazi
Pulzni laserova Pokoveni
. Plazmova nitridace Foto-indukované CVD(PHCVD) chemickym
depozice PLD f
nahrazenim
. . , Elektroforézni
Plazmova redukce Laserem indukované CVD (LCVD) q .
epozice

Depozice
katodovym
obloukem

Plazmou indukované CVD (PECVD)



2.4.2. Plazma v procesu depozice

Diky svym unikatnim vlastnostem se plazma v oblasti Gipravy materialt jevi, jako

uzitecny nastroj [24], [25].

. A to nejen pii piipravé povrchu substratu pied samotnou depozici ale u mnoha
depozi¢nich technik je soucasti depozi¢niho procesu a ma tak vyznamny vliv na kvalitu
vyslednych vrstev. Plazma tvofi zejména zdroj nabitych ¢astic v procesu napraSovani, ale
vyznamnou roli ma také napiiklad v procesu reaktivniho naprasovani, pulzni laserové
depozice nebo plazmou podporované chemické depozice (PE-CVD) a iontového platovani.

Proto je zde zatfazena tato kapitola pro zakladni pochopeni chovani a vlastnosti plazmatu.

Slovem plazma byva obyc¢ejné oznaovano ¢tvrté skupenstvi hmoty, protoze pfirozené
zapada do fady pevna latka — kapalina — plyn. Pravé ptidanim dalsi energie do plynu dochazi
k jeho nejprve Castetné a nasledné 0plné ionizaci. Proto, aby latka byla povazovana za
plazma, musi spliiovat nasledujici podminky, které definoval Irving Langmuir v roce 1928
[26].

e V plazmatu jsou volné nosice elektrického naboje.

e Plazma vykazuje kolektivni chovani, tj. jako celek reaguje na elektricka a magneticka
pole a také je vytvafi.

e Plazma je kvazineutrélni, tj. v makroskopickém objemu je stejné mnozstvi kladnych 1
zapornych naboja.
Na obr 2.9 jsou znazornény typické druhy plazmatu charakterizované jejich

elektronovou hustotou a teplotou. Z obr. 2.9 je také patrné, Ze se zvySujici se teplotou se

v

ionizované. Od kiivky oznacené ,,plné ionizace* je plazma zcela ionizovano. Hranici pro tuto
oblast ksTe = Wi, kde Wi je ionizaéni energie. Pfi teploté kolem 10® K dochazi k samovolné
tvorbé elektronovych-pozitronovych partl. Od teploty 6 x 10° K je tepelna energie elektronti
vyssi nez jejich klidova energie, tj.plati vztah kgTe > meC? a plazma povaZujeme za

relativistické. Z tohoto 1ze usuzovat zdkladni d€leni plazmatu na:
e (CasteCné ionizované — Upln¢ ionizovang;
e Dbez tvorby elektron pozitronovych parti — s tvorbou part;

e nerelativistické — relativistické.
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relativisticke plazma, vytrysky
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Obr. 2.9: Zndzornéni typickych druhii plazmatu v zavislosti [26].

V materidlovém inzenyrstvi se vyuzivaji rizné druhy plazmatu generované
elektrickym obloukem, plamenem nebo elektronovym paprskem, nejbéznéjSim typem
plazmatu je vSak plazma generovana elektrickym polem v objemu plynu [24], [25] napt. DC

magnetronové naprasovani kapitola 2.4.3.2.2 a RF magnetronové naprasovani 2.4.3.2.3.
2.4.3. Fyzikalni metody PVD

Metody PVD zahrnuji Sirokou skalu technologii [24]. PVD oznacuje vSechny varianty
depozice tenkych vrstev kondenzaci parni faze vytvofené z materidlu terCe na substratu.
V principu se jednd o fyzikdlni vyvrzeni atomi nebo molekul deponovaného materidlu a
jejich kondenzaci a nukleaci na substratu. Odpareny materidl mize byt tvofen ionty nebo
plazmatem a Casto reaguje s plynem pfitomnym v depozi¢ni komoie za vzniku novych

sloucenin (v takovém pfipadé pak hovofime o reaktivnim PVD).

Kazdy proces PVD zahrnuje nasledujici kroky a jednotlivé metody se pak od sebe 1isi

riznymi variantami jejich provedeni.
e Vytvoreni parni faze.
e Transport parni faze od terce na substrat.

e Rust tenké vrstvy.
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Podle [25] 1ze PVD techniky d¢lit do dvou oblasti podle toho zda se jedna o
napatrovani (kapitola 2.4.3.1) nebo naprasovani (kapitola 2.4.3.2).

2.4.3.1. Naparovani

Depozice tenkych vrstev napafovanim je jednoduchy a prakticky zptisob a diky tomu
je i nejvyuzivanéjsi [25], [27]. Pfi tomto postupu je deponovany material ve formé pevné
nebo kapalné faze a pro transformaci do parni faze se vyuziva tepelné energie. Napatovani tak
zahrnuje proces sublimace, kdy deponovany material ve formé pevné latky prechazi vlivem
tepla pfimo do parni faze. Nebo se zde projevuje proces odpatovani, kdy deponovany material
je vlivem tepla pfeveden do parni faze z faze kapalné. Para potom diky svému charakteru
expanduje do prostoru depozi¢ni komory, kde je umistén substrat. Diky tomu, ze substrat ma
nizsi teplotu nez zdroj odpafovani, parni faze deponovaného materialu na ném kondenzuje.

[28].

Depozice je mozna na Siroké spektrum substratt, které se mohou podle pozadovanych
vlastnosti vysledné vrstvy udrzovat pii riznych teplotach. Pokud depozice probiha ve vakuu
je teplota napafovani znacn€ niz8$i a také dochdzi k niz§imu zneciSténi rostouci vrstvy.
Napatovani obvykle probiha pfi tlaku 10° Torr diky ¢emuZ je zajisténo, e vétsina
emitovanych atomd deponovaného materialu se pohybuje na substrat po piimce. Pro vakuové

systémy je obvykle vzdalenost zdroj — substrat 10-50 cm [27].

Ptfi depozici neni substrdt bombardovan jen casticemi odpafené latky ale také
Casticemi zbytkovych plynt, coz ma velky vliv na rast a kvalitu vysledné vrstvy. Za prvé je to
dano mnozstvim srazek deponovanych ¢astic a Castic zbytkového plynu v depozicni komote
pii ptechodu ze zdroje na substrat a za druhé dochazi k znecisténi rostouci vrstvy vlivem
dopadajicich ¢astic zbytkového plynu na substrat [27]. Timto, lze vysvétlit duleZitost
depozice v prostfedi vakua, a pokud chceme dosdhnout vrstev s minimem necistot, je nutné

deponovat v prostiedi ultra vysokého vakua (<107 Torr).

Rychlost depozice zejména ovlivituje typ tepelného zdroje, jeho geometrie, pozice

zdroje vici substratu a kondenzacni koeficient deponovaného materialu.

Kazdy systém pro pfipravu tenkych vrstev naparovanim obsahuje podplrny material
Vv podobé nddobky, kde je umistén deponovany material a zdroj tepla, ktery umoziuje
dosahnout dostatecné¢ vysoké teploty a ziskat tak pozadovany tlak par deponovaného

materidlu. Aby nedochézelo ke kontaminaci deponované vrstvy, musi byt podplirny material
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takového slozeni, aby pii pracovni teploté depozi¢ni aparatury nedochazelo k jeho disociaci.

Podputrny material, jeho tvar a chlazeni se voli dle deponovaného materialu.

V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny riizné systémy pro napatrovani tenkych vrstev

podle typu zdroje tepla pottebného pro pievedeni deponované¢ho materidlu do parni faze.
2.4.3.1.1.  Depozice pomoci elektronového svazku (EB-PVD)

Rozvoj depozice elektronovym svazkem oznaCované také jako EB-PVD (electron
beam PVD) zacinad v 80. letech a je zapii¢inén rozvojem vakuové a pocitacové techniky a
dostupnosti elektronovych dél. Tato depozicni technologie je jednou z mnoha aplikaci, kde se
vyuziva elektronového svazku; jako dalsi priklady vyuziti elektronového svazku lze uvést
povrchové upravy materidli (gravirovani, elektronova litografie), svafovani pomoci
elektronového svazku a jiné [29]. EB-PVD ptinasi nové moznosti do vyvoje novych materialt
s fadou aplikaci v oblastech jako je mikroelektronika, senzory, optika, letecky primysl a
biomedicina. Jak je patrné z oznaceni, tato technika vyuziva pro pievedeni deponovaného
materialu do parni faze energii ze svazku elektront. Princip této technologie je zobrazen na
obr. 2.10 a spo¢iva v urychleni proudu elektroni elektrickym polem (typicky 5-10 kV [27]) a
jejich fokusovanim na povrch deponovaného materialu. Elektrony po dopadu na deponovany
materidl velmi rychle ztraci energii, kterd se pfeméiuje na teplo. Material se na povrchu tavi a
nasleduje odpatovani deponovaného materidlu. Jednotlivé Castice deponovaného materidlu
V parni fazi potom pfechazi na substrat, kde kondenzuji a dochazi tak k rlistu vrstvy. Substrat

je Casto vyhiivan pro zvyseni pevnosti vazeb mezi substratem a tvorenou vrstvou [29].

Substrit

*[.” > Elektronovy
A& Svazek

Roztaveny
deponovany
materidl

Chlazeny
kelimek

Elektronové
délo

Vakuovi

Vakuové pumpy komora

Obr. 2.10: Princip depozice pomoci elektronového svazku a prostorové rozlozeni hustoty deponovanych castic

[24].
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Jak je vidét na obr. 2.10 depozi¢ni jednotka EB-PVD se sklada z péti komponentt a to
z elektronového déla, z drzéku na deponovany material, ktery je oznacovan jako kelimek, ze
substratu, z vakuové komory a vakuové pumpy. Protoze jsou elektrony snadno rozptylovany

molekulami plynu, probihd depozice ve vakuu z divodu snadnéjSiho vytvoieni a fizeni

proudu elektroni [24], [29].

Na rozdil od konven¢nich tepelnych metod napafovani zde je povrch materialu
zahtivan pfimo dopadajicimi elektrony. Piimy ohiev pfindsi vyhodu zejména v tom, ze oblak
odpafeného materidlu neni kontaminovan materialem kelimku [30]. Konstrukce téchto
kelimkd muaze byt bud’ typu kapsa (obr. 2.11) pro mala mnozstvi deponovaného materialu,
nebo pii velkych spotfebach tohoto materialu jsou tyto kelimky vybaveny kontinualnim
podavacem ingotli deponovaného materidlu. Aby tedy dochdzelo, k co nejmensimu znecisténi
parni faze deponovaného materidlu casticemi odpafenymi z materidlu kelimku jsou tyto
kelimky nejcastéji konstruovany z médi a jsou chlazené vodou, struktura takového kelimku je

znazornéna na obr. 2.11.

Obr. 2.11: Struktura kelimku typu kapsa 1) roztaveny deponovany materidl, 2) médény kelimek, 3) chladici voda
[27].

Elektronova déla se déli podle principu generovani elektronii na termionické
aplazmové. U termionického dé&la je zdrojem elektronli vyhfivany drat nebo disk
z vysokoteplotniho kovu (obvykle wolfram nebo tantal) nebo vhodné slitiny. Tato déla jsou
limitovdna minimalnim tlakem pracovniho plynu na 1x1072 Torr. Vys§i tlak miize zpiisobovat
rozptyl elektronového svazku a snizuje zivotnost katody. Plazmové délo vyuziva jako zdroj
elektront plazma, ze kterého jsou elektrony ziskdvany pomoci elektrického pole. Obé tato
d¢la lze pro napatovani pouzivat stejné¢ dobie. U termionickych dé¢l je vSak snadnéjsi fokusace
elektronového svazku. Plazmova déla maji vyhodu v tom, Ze jsou schopna pracovat pfi
vy$Sich tlacich, lze je tedy vyuzivat pfi reaktivnim napafovani, iontovém platovani nebo je Ize

pouzit pfi feSeni problému uzkého prostorového rozlozeni odpatrenych castic.
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Termionicka elektronova déla se potom podle uspotadani déli ,,work-accelerated*, coz
je takové usporadani, kdy je elektrické pole udrzovano mezi katodou a odpafenym
materialem. Nejjednodussi ptipad tohoto uspoiadani je zndzornény na obr. 2.12 nazyvany
zaveéSena kapka kdy deponovany material ve form¢ dratu nebo tyCe je umistén ve stiedu
smycky horké katody, odkud se radidln¢ sbihaji elektrony. V dasledku toho $picka
deponovaného materialu taje a probihd zde odpafovani. Depozice potom probiha na substrat

umistény pod zdrojem.

Obr. 2.12: Schéma ,, work-accelerated* usporddani termionického elektronového déla 1) smycka horké katody
Jjako zdroj elektronii, 2) drat deponovaného materialu na jehoz spodni casti se vytvari kapka viivem tani tohoto
materialu [27].

Dalsi mozné uspotadani je nazyvano ,,self- accelerated [24]. Jak je vidét na obr. 2.13
vV tomto piipadé mé uspotfddani oddélenou anodu s kruhovym otvorem, kterym urychlené
elektrony mohou prochazet na deponovany material. Elektronovy svazek je zde fokusovan
dratem s negativnim pfedpétim, konickou anodou a magnetickou Cockou. Kontaktni bod
dopadajiciho paprsku ma potom v priméru nékolik milimetrti. Tyto elektronové déla pracuji
S vy$$im napétim a diky tomu, Ze deponovany material neni nijak zapojeny do uspoifadani,

nabizi také vétsi flexibilitu a jsou Castéji vyuzivana.
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Obr. 2.13: Schéma ,, self-accelerated “ usporadani termionického elektronového déla s linedrnim paprskem,
ktery je fokusovan elektrostaticky a magneticky 1) kelimek, 2) deponovany materidl, 3) substrat,
4) elektromagnetickd cocka, 5) anoda, 6) zdporné predpéti, 7) horka katoda, 8) vidakenné pouzdro [27].

Vyse popsané uspotradani na obr. 2.13 je linearni, elektronovy svazek se pohybuje po
pfimce a nevyhodou tedy je Ze deponovany material a substrat musi byt umystény ptimo do
dréhy. Tuto nevyhodu v niz$i flexibilité¢ odstraituje uspofaddni s ohnutym elektronovym
svazkem (obr. 2.14), ktery je zakiiveny vliven vnéjsiho magnetického pole a je tak fokusovan

na deponovany material, ktery je umistén mimo elektronové délo.

—— =t
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Obr. 2.14: Schéma ,, self-accelerated * uspordaddni termionického elektronového déla s ohnutym paprskem
A) elektrody, B) keramicky izoldtor, C) wolframové vidkno, D) Stit, E) civka pro magnetickou fokusaci svazku,
F) anoda, G) drdha elektronového svazku, H) kelimek, 1) prodlouzené polové nastavce, J) pritok chladici vody,

K) permanentni magnet, L) deponovany material. [27]
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Jak je vidét z obr. 2.10, nevyhodou této depozi¢ni techniky je uzké prostorové
rozlozeni odpafenych Céstic materidlu a na substratu tak vznika nepfili§ rovnomérnd vrstva.
U slozitych dila (napt. profily turbin [29]) lze rovnomérné vrstvy docilit kontinudlnim
otacenim téchto dilti v oblaku parni faze deponovaného materidlu. Jinym zpiisobem feSeni je
zavedeni plynu do depozi¢ni komory, kde v disledku mnozstvi srazek odpafeného materidlu

s ¢asticemi plynu dojde k rozprostieni hustoty deponovanych castic.

Ptednost EB-PVD spociva v pouziti elektronového déla, diky jeho vysoké hustoté
vykonu a dobré tepelné ucinnosti je mozné efektivné ovladat depozi¢ni rychlost [24], [25]
a lze dosahnout velmi vysokych rychlosti depozice vrstev ¢asto az 150 um/min [29]. Diky
tomu nabizi proces EB-PVD rozsahlé moznosti v fizeni struktury a slozeni vyslednych vrstev.
Deponované materialy mohou byt ménény kontinudlné a tak mohou byt tvofeny funkéni
gradientni vrstvy FGC (z anglického functional gradient coatings) nebo postupnou zménou

deponovanych materiali mohou byt tvofeny sendvi¢ové struktury.

Vysledné vrstvy pfipravené touto technologii maji vysokou hustotu, nizky stupen
kontaminace. Vé&tsinou vykazuji jednotnou sloupovitou nebo polykrystalickou strukturou a lze
je pripravovat za relativné nizkych teplot. Timto procesem lze deponovat i materialy s nizkou

tenzi par jako je molybden, wolfram a uhlik [30].
243.1.2. Mzikové naparovani

Mzikovym napafovanim lze vyfesit problémy s deponovanim slitin nebo sloucenin,
jejichz rizné slozky maji rizny tlak par pti rdznych teplotach a ptitom je kladen diraz na

stejné chemické slozeni vznikajici vrstvy [25], [27].

Princip této techniky, je znazornén na obr. 2.15. Malé mnozstvi deponovaného
materidlu ve form¢ prasku nebo kulicek je periodicky davkovano na dostatecné vyhraty
povrch lodicky [27] tak, aby méné tekavé materialy byly odpateny velice rychle a odpareni
deponovaného materialu probéhlo okamzité. Slozky napafovaného materialu s vysSim tlakem
par budou odpafeny prvni, néasledovany slozkami s niz§im tlakem par. V praxi probiha
davkovani deponovaného materialu nepfetrzit€¢ a vzhledem k tomu, ze se na lod’ce nehromadi
zadny materidl, vznikda tok odpatenych ¢astic se stejnym slozenim jako deponovany material
a pokud ma substrat dostate¢né nizkou teplotu, aby na ném nedochazelo k znovu-odpatrovani
deponovaného materialu, vysledna vrstva ma stejnou stechiometrii a slozeni jako ptivodni

material.
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Obr. 2.15: Schéma principu mzikového naparovani [27].

Deponovany material mize byt davkovan na vyhiaty povrch lodi¢ky riznymi
zpusoby. Nejcastéji mechanicky, elektromagneticky, vibracné nebo rotaci deponovaného

materidlu. V ptipadé obrazku 2.15 se jednd o elektromagnetické davkovani.
24.3.13. Odporové naparovani

Pro odpateni deponovaného materidlu zahiivaného vlivem elektrického odporu se jako
zdroje nejcastéji pouzivaji zaruvzdorné kovy (W, Ta, Mo), které maji vysoky bod tani a nizky
tlak par. Nejjednodussi zdroje jsou v podobé dratu a folii zobrazenych na obr. 2.16. Elektrické
zapojeni téchto zdroju je provedeno pfimo pfilozenim tenkych konct té¢zkych elektrod z médi

nebo nerezové oceli [24], [25].

Obr. 2.16: Typy odporovych tepelnych zdroju [24], [25].
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Hlavni nevyhody napafovani pomoci jednoduchych odporovych zdrojt jsou [27]:
e Reakce mezi napafovanym materialem, nadobkou a tepelnym zdrojem,

e obtizné dosazeni dostate¢né vysokych teplot pro naparovani dielektrik (Al203,

Taz0s, TiO2 ...),
¢ nizké mira odpatrovani,
e rozklad sloucenin nebo slitin v disledku zahtivani.
243.14. Obloukové naparovani

Zde se pro odpafeni deponovaného materidlu vyuziva obloukového vyboje.
Obloukovy vyboj lze definovat jako samostatny vyboj mezi elektrodami v plynu s poklesem
nap¢ti na katod€ za soucasné ionizace plynu, ve kterém probiha. Je charakteristicky vysokymi

proudy a teplotami (tisice Kelvini) [24], [25].

Pro depozici se vyuzivaji dva systémy obloukového napatfovani [24], [25]. Prvnim
typem je pulzni zatizeni, kde je obloukovy vyboj opakované zapalovan a zhaSen pomoci
kondenzatoru. Tyto systémy maji vyhodu vtom, ze mezi jednotlivymi pulzy se terc

deponovaného materialu ochlazuje. Nevyhodou je vSak sniZeni rychlosti depozice.

Druhym typem je kontinualni zafizeni [24], [25], kde muize byt obloukovy vyboj
nahodny nebo fizeny. Nahodny obloukovy vyboj mize byt omezen pomoci izola¢niho
krouzku kolem tere deponovaného materidlu pouze na jeho plochu, zde uz je ale pohyb
oblouku nahodny. Vyhodou toho systému je jednoduchost a vyborné vyuziti celé plochy
ter¢e. Hlavni nevyhodou je tvorba mikroc¢astic, coZz €ini tuto techniku pro nékteré aplikace
nevhodnou, proto je nutné pouzivat rizné druhy stinéni pro zamezeni dopadu téchto

mikroc¢astic na substrat. Pro fizeni obloukového vyboje se vyuziva magnetické pole.

Hlavni vyhodou depozice obloukovym vybojem je vysoky stupent ionizovanych

atomu v plazmatu [24], [25].
2.4.3.1.5. Radiofrekvencni (RF) naparovani

U radiofrekvencnich zdrojii pro napafovani je vysokofrekvencni energie piimo
indukéné vdzana na vodic, jako jsou kovy nebo uhlik. RF je mozné pouzit pro pfimy ohiev
deponovaného materialu nebo pro ohtfev nadobky, ve které je deponovany material umistén.

Tato technika je ¢aste¢né uzitena pii depozici hliniku z nadobek tvofenych z BN a BN/TiBa.
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Pokud je nadobka tvofena nevodivym materidlem je mozné ji pfi piimém ohfevu

deponovaného materialu chladit [24], [25].
2.4.3.1.6.  Pulsni laserova depozice

Pulzni laserova depozice je principialné velmi jednoduchd metoda piipravy tenkych
vrstev [31] Sirokého spektra materiald vyvinutych pro pouZiti v ,,next-generation* aplikacich.
Tato technologie postupné ziskava na popularit¢ nejen diky své jednoduchosti, ale také pro
svou flexibilitu, rychlost procesu depozice a univerzalnost, to znamend, ze PLD muize byt
pouzita pro depozici tenkych vrstev témét jakychkoliv materialt, od jednoduchych kovi pies

binarni slouceniny az po viceslozkové vysoce kvalitni monokrystaly.

Princip PLD je ilustrovan na obr. 2.17 a lze ho popsat nasledovné. Cely proces mize
probihat v depozi¢ni komote, za vysokého vakua, nékdy je vSak naplnéna bud’ reaktivnim
plynem jako je kyslik nebo dusik nebo plynem inertnim jako je argon [32]. Pulzy laserového
zateni jsou potom soustifedény ze zdroje, ktery je umistény mimo tuto komoru, ptes optickou
soustavu na ter¢ deponovaného materialu. Kazdy pulz je diky vysoké hustoté energie schopen
ablovat malé mnozstvi materidlu a vytvofit tak vysoce smérovy oblak plazmatu tohoto
materialu, ktery je smérovan na substrat, jeZ je umistén proti ter¢i. Dalsi interakci odpatreného
materidlu s laserovym zafenim se odpafeny materidl dale ionizuje. Tento oblak ziskava tvar
podle depozicnich podminek, tedy v zavislosti na tom, zda depozice probiha ve vakuu nebo
je-li v komote ptitomen n&jaky plyn. Podle pracovni frekvence pouzitého laseru se tento

proces opakuje a tim se vytvaii materialovy tok pro rist tenké vrstvy.

Vyslednou tenkou vrstvu Ize ovlivnit mnoha vlivy, které Ize v pfipadé PLD jednoduse
ménit. Mohou to byt parametry laserového zafeni jako je ploSna hustota laserového zateni,
vlnova délka, doba trvani pulsu a frekvence. Parametry souvisejici s nastavenim procesu jsou
vzdalenost ter¢e od substratu, teplota podlozky, sloZeni plynu v komote a jeho tlak. Diky
umisténi zdroje laserového zafeni mimo depozi¢ni komoru je PLD flexibilni pfi zméné

deponovanych materialt a také v geometrickém uspotadani depozice [34].

Hlavni vyhody PLD spocivaji v tom, ze mohou byt ablovany témétf vSechny pevné
latky [35] na Sirokou Skalu podlozek, rychlost riistu vrstvy je fizena zménou frekvence pulzi
a jejich poctem lze dosahnout pozadované tloustky vrstvy, lze dosahnout stechiometrického
pfenosu deponovaného materialu, diky vysoké kinetické energii ablovanych Castic maji

vysledné vrstvy vysokou hustotu a dobrou adhezi k substratu, snadna piiprava sendvicovych
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struktur a vicevrstvych filmi. Rizné deponované materidly mohou byt jednoduse ménény

béhem procesu depozice tim, Ze jsou umistény na otoéném drzédku nebo na karuselu.

Jednim z hlavnich problémi PLD je depozice makroskopickych castic [36], které
vznikaji béhem ablace v disledku odtrzeni povrchovych ¢asti terée nasledkem tepelného Soku
nebo vystfikovani roztaveného materidlu v disledku pfehfati a usazovani téchto Castic na
povrchu vysledné vrstvy.

Laserovy paprsek

Ter¢ (deponovany material)

Otoc¢ny drzak terce )
Substrat

b_ - ] - -

= Oblak ablovaného materilu

Rostouci tenka vrstva

Depozi¢ni komora
Obr. 2.17: Schéma procesu pulzni laserové depozice [33].

Dal§im problémem je nejednotnost hustoty ¢éstic v ploSe (objemu) oblaku, coz je
dano jejich tizkym uhlovym rozdélenim [37]. Tento fakt vede k tomu, Ze vrstva je tloustkove
nehomogenni a kvuli vysoké dopfedné smérovosti oblaku plazmatu Ize bez problému
deponovat pouze malé plochy 1 — 2 cm? Tento problém lze v zdsadé vyfesit skenovanim
laserového svazku po terci, kdy je poloha dopadu laserového svazku na ter¢ uréovana
pocitatove fizenym zrcadlem [36]. Dalsi moznosti feSeni je pouziti techniky ,off-axis*
(obr. 2.18a), kdy je osa rotujiciho substratu mimo osu vznikajiciho plazmatu. Pfi pouziti PLD
s rotaci/posuvem (obr. 2.18b) je rotujici substrat posunovan pomoci pocitacové fizeného

posuvU.
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Obr. 2.18: Schématické zndazornéni technik pro rovnomérné pokryti vétsich ploch substrdatu a) ,, off-axis *

technika a b) pocitacové Fizeni pohybu substratu [36].

Je tieba téz zminit, ze vysoka kineticka energie ¢astic dopadajicich na rostouci vrstvu
muze zpusobit defekty v krystalické struktute vrstvy a v neposledni fadé mohou zpiisobovat

problémy mozné necistoty v materialu terce.
2.4.3.2. NapraSovani

Naprasovani je atermalni proces. Castice deponovaného materialu jsou vytrhavany z
povrchu ter¢e pienosem kinetické energie z Castic, jejichz velikost je na atomarni rovni, a
Kterymi je teré deponovaného materidlu bombardovan. Tyto Castice jsou obvykle ionty

urychlené elektrickym polem.

Bombardujici ¢astice mohou fyzicky pronikat do povrchové oblasti deponovaného
materialu [25], zatimco kolizni u¢inky mohou byt patrné i v oblasti blizké povrchu. Jak je
vidét na obr. 2.19, bombardujici ¢astice vytvati kolizni kaskadu, ¢imz muze dojit k prenosu
hybnosti do povrchovych atomti tere a jejich néaslednému vyrazeni z povrchu. VétSina
energie (95%) se vSak pfeméni v teplo. Nékteré z bombardujicich ¢astic mohou byt odrazeny

a n¢které jsou implantovany do povrchu.
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Vyrazené atomy
terce
Odrazené bombardujici
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Obr. 2.19: Schématické naznaceni procesii, které se odehravaji na povrchu terée a v jeho blizkém okoli pri

bombardovani ionty (prevzato a upraveno [25]).
2.4.3.2.1.  Magnetronové naprasSovani

Pro zdokonaleni naprasSovani (tak, aby byl tento proces co nejucinnéjsi) vyuziva
vétSina modernich systémii magnetrontl, které produkuji v okoli materidlu ter¢e uniformni

magnetické pole (obr. 2.20). Pak hovofime o magnetronovém napraSovani.

Water l}l«

Obr. 2.20: Schéma funkce magnetronového naprasovani (1 — drzak na substrat, 2 — substrdt, 3 — elektrické pole,
4 — oblast vyskytu plazmy, 5 — silocdry magnetického pole, 6 — ionty, 7 — vyrazené cdastice deponovaného
materidlu, 8 — deponovany material, 9 — oblast eroze, 10 — magnety, water — vodni chlazeni) [38].

Pfi magnetronovém naprasovani na elektrony, které¢ by jinak unikly z prostoru pied
ter¢em, pusobi kromé& Coulombovy sily i Lorentzova sila [24] dana vztahem F=q(E+vxB),
kde q je néboj, v rychlost ¢astice a E a B jsou elektrické a magnetické pole. Toto zpiisobi, ze
elektrony driftuji ve spirdlach kolem magnetickych silocar. Tim se prodlouzi jejich draha,

zvysi se doba jejich setrvani v oblasti terée a vyboje i pravdépodobnost ionizace dalSich
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atomtl pracovniho plynu, coz vede ke zvySeni hustoty plazmatu a tedy i1 ucinngjSimu

naprasovani a vyssi rychlosti tohoto procesu.

Magnetrony umoznuji efektivni pribéh procesu naprasovani pii nizSich tlacich

pracovniho plynu a to ma vliv na zvySeni kvality vyslednych vrstev [24].
2.4.3.2.2. DC magnetronové naprasovani

DC (direct current) magnetronové napraSovani je ozna¢ovano podle stejnosmérného
napéti, které je pfivedeno na elektrody pii generaci plazmatu v procesu naprasovani. Jde o
nejjednodussi druh zatizeni pro generaci plazmy (bombardujicich ¢astic) v depozi¢ni komote.
Anoda a katoda jsou umistény v depozi¢ni komofie, ktera je potom naplnéna pracovnim
plynem (obvykle argon [39]). Na elektrody je pfivedeno stejnosmérné napéti a pti spravném
tlaku plynu dojde srazkami elektronti s atomy plynu k vytvotfeni doutnavého vyboje. Vzniklé
ionty jsou urychleny elektrickym polem a dopadaji na ter¢, kde vyrazeji neutralni Castice,
které kondenzuji na substratu. Pfi bombardovani terée také vznikaji sekundarni elektrony,
které diky urychleni elektrickym polem ziskaji velkou energii, tato energie je dale vyuzita
K udrZeni doutnavého vyboje [39]. Koliznimi srazkami téchto urychlenych elektronti a atomu
plynu totiZ dochazi ke generaci dalSich iontl. Vyhodou je nizkéd teplota deponovaného
materidlu a jednoduchost této metody. Nevyhodou je potom to, Ze touto metodou nelze
naprasovat nevodivé materidly. Tento problém, lze vyfeSit pomoci RF magnetronového

naprasovani, popsaného v nésledujicim odstavci.
2.43.2.3. Radiofrekven¢ni magnetronové naprasovani (RF)

Radiofrekvencni magnetronové naprasovani oznacované také RF (z anglického radio-
frequency) ma vizualné stejné uspoiadani jako DC magnetronové napraSovani, ale napajeci
zdroj vyuziva sttidavy vysokofrekven¢ni proud. Nejcastéji pracuji s frekvenci 13,56 MHz, ale
ze se pohybovat v rozpéti od 60 Hz do 80 Hz [39]. Pti pouziti stfidavého proudu dochazi
k tomu, Ze pro malou ¢ast RF cyklu jsou katoda a anoda elektricky obracené coz umoziuje
produkovat stejné mnozstvi iontd a elektroni a tim dochazi keliminaci tvorby
elektrostatického naboje na povrchu nevodivého napraSovaného materialu. Druhou kli¢ovou
vyhodou je vznik oscilace elektrického pole v plazmé (podle tidici frekvence), cozZ ma vliv na
dodate¢ny pohyb elektroni v plazmé tim se zvysi pravdépodobnost koliznich srazek
sekundarnich elektronti. V porovnani s DC magnetronovym naprasovanim tak dochazi

k narastu hustoty plazmatu, diky ¢emuz probiha naprasovani rychleji a efektivnéji.
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2.4.4. lontové platovani

Oproti klasickym depozi¢nim technikdm a principim neslouzi iontové platovani
(oznacované téz jako IA — ion assisted deposition nebo IVD — ion vapour deposition)
primarné pro piipravu tenkych vrstev. Tento proces spociva v soubézném nebo periodickém
bombardovani povrchu substratu a rostouci vrstvy energetickymi Casticemi na atomarni
urovni. Tento proces byl vyvinut za Gcelem zlepSeni vlastnosti vysledné tenké vrstvy. Pokud
se provadi bombardovani povrchu substratu pfed samotnou depozici, slouzi tento proces
K vycisténi povrchu substratu. Bombardovanim béhem samotného pribéhu depozice lze
docilit lepsi adheze vrstvy k substratu, zhusténi deponovaného materialu ale také lze podpofit
chemické reakce probihajici pfi depozici, upravovat napéti vrstvy a modifikovat strukturu a
morfologii vyslednych vrstev. Pro dosazeni co nejlepsSich vysledkl je nutné, aby byl proces
¢isténi a ndasledné deponovani vrstvy pokud mozno kontinudlni v disledku zachovani

atomarné Cistého rozhrani [24], [25].

Iontové platovani mize byt provedeno bud’ v prostiedi plazmatu obr. 2.21, ze kterého
jsou generované ionty pro bombardovani. Dal$im zplisobem je potom bombardovani
v prostfedi vakua, kdy jsou ionty generované oddé€lené v iontovém délu obr. 2.22; tato
konfigurace je ¢asto oznacovana jako depozice pomoci iontového paprsku IBAD (ion beam

assisted deposition) [24], [25].

Piivod
.. plynu
Ventil
14 \“-»Q ¢ .
Izolator ~, [ Zdroj vysokého
Zavérka s T L[ napet

Stinéni
Substrat

Tmave misto
katody Napafované

vldkno

Ovladani proudu

Depoziéni komora

Zasobnik napafovaného materidlu

Obr. 2.21: Schéma principu iontového platovani v prostiedi plazmatu [27].
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Obr. 2.22: Schéma principu konfigurace IBAD techniky iontového pldatovani [24].
2.4.5. Chemické metody CVD

Chemicka depozice tenkych vrstev z plynné faze predstavuje postup, pii némz se
vyuziva smési reaktivnich plynti zahtatych na vysokou teplotu [24]. Reak¢ni slozky jsou
privadény v plynné fazi, vysoka teplota zptisobuje disociaci molekul a podporuje vzajemnou
chemickou reakci slozek atmosféry na substratu vyhiivaném na béZnou teplotu nebo v jeho
t&sné blizkosti. Vznikajici materidl mize byt na substratu deponovan ve formé tenké vrstvy,
praSku nebo monokrystalu. Zménou experimentalnich podminek, vcetné podkladového
materidlu, teploty povrchu a slozeni reak¢ni plynné smési ¢i celkového tlaku plynu mohou byt

pfipraveny materialy s Sirokym spektrem fyzikéalnich a chemickych vlastnosti.

Charakteristickym rysem této technologie je mozZnost vytvofeni vrstev s jednotnou

tloustkou a vlastnostmi dokonce i1 na substratech komplikovaného tvaru.
Proces CVD znazornény na obr. 2.23 a miiZze byt popsan touto obecnou rovnici:

Plynné reaktanty — Pevny material + Plynné produkty reakci (5)
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Obr. 2.23: Schéma procesu CVD (piivod plynnych reakénich sloZek a odvod plynnych produktii probihajici
reakce) [24].

Jako ptiklad lze uvést ptipravu tenké vrstvy AlO3 z nasledujicich reaktantt AlCls,
CO2 a H2 sprazenymi reakcemi [24]. Sprazené reakce jsou vyuzivany v CVD technologii

Casto a Ize je vyjadrit nasledovné.
2 AICI3(g) + 3 CO2(g) + 3 Ha(g)—A1203(s) + 3 CO(g) + 6 HCI(g) (6)
Pticemz nasledujici reakce kde vznika voda
CO2(g)+H2(g)—CO(g) +H20(g) (7)
je sptazena s nasledujici hydrolytickou reakci
AICl3(g) + 3 H20(g)—Al203(s) + 6 HCI(qg) (8)

2451, PE-CVD

PE-CVD (plasma enhanced CVD) ptedstavuje chemickou depozici z plynné faze
podporovanou pfitomnosti plazmatu. Na rozdil od klasické metody CVD se u PE-CVD
K iniciaci vyuziva chemickych reakci v plazmatu, které je vytvofeno vybojem v pracovnim
plynu depoziéni komory. V plazmatu probiha excitace jednotlivych reakénich slozek a reakce

tak probiha pfi nizsich teplotach.

Vyhodou je tedy mozna depozice i na méné teplotné odolné materialy. Dalsi vyhodou
mize byt to, Ze na chemické slozeni vysledného filmu maji vliv pouze chemické procesy [24]
jednotlivych reaktantli a mikrostrukturu a povrchovou morfologii ovliviiuji interakce mezi
plazmatem a povrchem substratu. Vhodnym nastavenim depozi¢nich podminek lze docilit

riznych vlastnosti deponovanych vrstev.
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2.4.5.2. Depozice atomarnich vrstev (ALD)

Depozice atomarnich vrstev (atomic layer deposition — ALD) se stava dulezitou
metodou pro pfipravu tenkych vrstev v mnoha aplikacich pfevazné vSak v oblasti polovodica.
Tento zplisob deponovani lze zatradit mezi techniky CVD, protoze metoda ALD jak je
znazornéno na obr. 2.24 je zaloZzena na stfidavém napous$téni jednotlivych reakénich

komponent tzv. prekurzoru [24].

Princip depozice touto metodou lze popsat nasledovné. Dva nebo vice chemickych
prekurzorii, kdy kazdy obsahuje jiné prvky slouceniny, ktera tvofi vyslednou vrstvu, jsou
pfivedeny na povrch substratu oddélené. Kazdy v jiném case. Kazdy prekurzor pokryje cely
povrch substratu a vytvofi mono-vrstvu pozadované struktury. Nejcastéji ALD depozi¢ni
systémy vyuzivaji jako nosi¢e inertni plyny napt. dusik. Prekurzory jsou do tekouciho
nosného plynu vstiikovany kratkymi pulsy. Tyto jednotlivé pulsy jsou oddéleny
proplachovdnim a evakuaci. Tyto kroky slouzi k odstranéni zbylého prekursoru a vedlejSich

produktii reakcei [24], [40].

S v A
|V VVVV VYV V|_,m + Products

B
AR — m —

Obr. 2.24: Schéma principu piipravy tenké vrstvy technologii ALD [40].

Repeat

Nejcasteji se pro popis principu ALD pouziva model depozice Al2Oz ktery Ize vyjadrit
nize uvedenymi rovnicemi. Pro depozici Al2O03 jako prvni prekurzor pouziva

trimethylaluminium [40] (TMA) a jako druhy se vyuziva H20.
(A) AIOH™ + Al(CH3)3; — AlOAI(CH3), + CH, 9)

(B) AICH;" + H,0 > AIOH" + CH, (10)
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Oznaceni hvézdi¢kou zde urcuje chemickou skupinu zakoncujici povrch. Hlavnim

divodem pro tyto u¢inné reakce je tvorba velmi silné Al-O vazby.

Typicky se tloustka jedné mono-vrstvy vytvofené za jeden cyklus (vstiiknuti
prekurzoru A, &isténi, vstiiknuti prekurzoru B, ¢isténi) pohybuje okolo 1 A. Doba jednoho
cyklu se pohybuje vrozmezi jedné az n€kolika sekund. A provozni teplota procesu je
Vv rozpéti od pokojové teploty az po 500 °C. ALD technologie byla vyvinuta pro deponovani
tenkych vrstev oxidl, nitridt, karbida, fluorid, nékterych kovt, sloucenin prvka I-VI

skupiny a 11—V skupiny.

Velkou vyhodou ALD depozice je piesné fizeni tloustky vysledné vrstvy opakovanim
cyklu tvorby jedné mono-vrstvy [40]. Dale tyto vrstvy diky samo-omezujicimu charakteru
probihajicich reakci a tomu, ze je pfi reakci pokryt cely povrch substratu jednotlivymi
reaktanty vynikaji extrémni hladkosti, dobrou pfilnavosti k povrchu a zaroveni maji tyto
vrstvy velkou tendenci byt kontinualni. Coz je vyhodné napiiklad pro ptipravu vrstev

s vybornymi dielektrickymi vlastnostmi.
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3.  Experimentalni ¢ast

V této kapitole jsou uvedeny depozi¢ni podminky ptipravy tenkych vrstev Al.Oz a
techniky které byly vyuzity k charakterizaci téchto tenkych vrstev.

3.1. Piiprava tenkych vrstev Al,O3

Ultratenké vrstvy byly pfipraveny technikou napafovani elektronovym svazkem.
Depozice byly provadény na viceucelové aparatufe Plassys — Bestek MPE 600 vybavené

vstupni komorou (Load-lock). Pro depozice byly pouzity Si substraty o rozmérech 1 x 1,5 cm.

Pred vlastni depozici byly substraty ocistény v loadlock komote pomoci RF plasmatu
v Ar atmosféfe. Podminky plasmového ¢isténi byly nasledujici: napétovy spad 250 V, pritok

plynu 15 scem, tlak 1 Pa, doba ¢iSténi 3 min. ¢istota vstupniho plynu byla 99,9999%.

Vlastni depozice byla provadéna pii laboratorni teploté v oddélené komote uréené pro
napafovani elektronovym svazkem. Tato komora byla Cerpanéd kryovyvévou, tlak pozadi byl
2*10° Pa nebo lepsi. Rezidualni tlak byl monitorovan Penningovou mérkou. Pro depozici
bylo pouzito elektronové délo Telemark Cheetah. Pro urceni tloustky vrstvy a rychlost
depozice byla komora vybavena zafizenim pro dynamické vazeni (quartz crystal monitor).

Pro reaktivni proces bylo pouZzito kysliku Cistoty 99,9999%.

Vzorky byly pfipraveny ve Cétyfech sadach. Pro sledovani vlastnosti ultratenkych
vrstev v zavislosti na jejich tloust’ce byly pfipraveny vzorky v riznych tloustkach pfi stejnych
depozi¢nich podminkdch. Pro sledovani vlastnosti ultratenkych vrstev v zéavislosti na
depozi¢nich podminkach byly potom ptipraveny vrstvy o tloustce 20, 30 a 40 nm pfi rizné
rychlosti depozice a v kyslikové atmosféte. Tloustka a podminky depozice jednotlivych

vzorku jsou uvedeny v tab. 3.1.
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Tab. 3.1: Prehled pripravenych ultratenkych vrstev A1,03. U kazdého vzorku je uvedena jeho teoretickd tioustka

a depozicni podminky.

“ Rychlost \
Cislo vzorku Tl?r;lr;t)ka deypozi ce Pl&tslé(():ﬁ]())z
(nm/s)
1 500 0,5 0
2 75 0,5 0
3 50 0,5 0
4 40 0,5 0
5 30 0,5 0
6 20 0,5 0
7 10 0,5 0
8 40 1,0 0
9 40 1,5 0
10 40 05 05
12 30 15 0
14 20 1.0 0

3.2. Metody charakterizace tenkych vrstev Al,O3

V této kapitole jsou shrnuty fyzikdlni metody studia tenkych vrstev, které byly
V experimentalni ¢asti této prace vyuzity. U kazdé metody jsou uvedeny, zékladni principy,
podminky méfeni a konkrétni pfistroje, které byly pfi studiu pfipravenych ultratenkych vrstev

Al>03 vyuzity.
3.2.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Tato zobrazovaci metoda oznacovana také jako SEM (z anglického scanning electron
microscopy) patifi mezi techniky elektronové mikroskopie a umoznuje studium
mikrostruktury materiali s rozliSovaci mezi jednotek nanometri [41]. Elektronova
mikroskopie je zaloZena na pozorovani jevil vzniklych pii interakci elektronového svazku a

povrchu vzorku.

Energie primarnich elektronti, je ddna urychlovacim napétim. Tato energie ovlivituje

tvar oblasti pod povrchem vzorku [41], ve kterém se uvolfuji signaly (tzv. excitaéni objem
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obr. 3.1). S klesajicim urychlovacim napétim se tato oblast stava m¢I¢i (tzn. mensi do hloubky

a vetsi co do sitky). ZvétSeni Sitky této oblasti pak vede ke snizeni rozliSovaci schopnosti.

Primérni svazek elektront

Augerovy elektrony Odrazené elektrony

Katodolumiscence

RTG zaieni

Sekundarni elektrony

Obr. 3.1: Zndzornéni excitacniho objemu (modra oblast) ve vzorku a signdly vznikajici v této oblasti pri

interakci primdrnich elektronii se vzorkem (upraveno podle [41]).

Pti dopadu urychleného primarniho svazku elektronti na vzorek se tyto elektrony
za¢nou pohybovat ndhodnym a chaotickym zptisobem vlivem pruznych i nepruznych srazek
[41] satomy vzorku, ¢imz vznikd celd fada signalt (obr. 3.1). Pruzné srazky vznikaji
Coulombickou interakci primarniho elektronu s jadrem atomu vzorku. V zavislosti na tom,
Vv jaké vzdalenosti od jadra atomu vzorku pronika primarni elektron, dochazi k rozptylu
primarniho elektronu pod vétsim uhlem (¢im blize k jadru tim vétsi thel). Timto zpisobem
vznikaji také zpétné odrazené elektrony. Nepruzné procesy se potom déli do tii Casti na
procesy generujici rentgenové (RTG) zafeni, procesy generujici sekundarni elektrony a

procesy vyplyvajici z kolektivnich interakci s mnoha atomy. Pfi studiu povrchu a méfeni

specifickych vlastnosti vzorki se vyuzivaji v§echny tyto signaly i jejich kombinace.

Pro zobrazeni povrchu se vyuzivaji sekundarni nebo odrazené elektrony. Sekundadrni
elektrony vystupuji z hloubky fadové desitek nanometrd [41], kopiruji tak povrch vzorku a
piinasi informace o topografii vzorku. Odrazené elektrony vystupuji z vétsi hloubky a velmi
citlivé reaguji na zménu slozeni vzorku. Mista s t€z§imi prvky se budou jevit jako svétla a
mista s leh¢imi prvky naopak tmava. Obraz vyuzivajici signdlu odrazenych elektronl je

schopen rozlisit oblasti S riznym prvkovym sloZenim.
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Augerovy elektrony vznikaji pfi vyrazeni elektronu z vnitini vrstvy elektronového
obalu atomu [41]. Toto volné misto je pak zaplnéno elektronem z vysSich vrstev obalu a
piebytecna energie je vétSinou vyzarena ve formé charakteristického RTG zareni. Ale dochazi
i k pfipadim, kdy tato piebyte¢na energie je pfedana elektronu ve vnéjsi slupce a ten ji mize
opustit. Tyto elektrony se pak nazyvaji Augerovy a jsou registrovany z nanometrové hloubky

a slozi z pozorovani povrchovych jevi pevnych latek.

Katodoluminiscence vznika, pokud elektron z valen¢niho pasu piechazi pres zakazany
pas do pasu vodivostniho [41], ¢imz vznikne ve valen¢nim pasu vakance. Rekombinaci

elektronu dochazi k vyzareni energie ve form¢ fotonu ve viditelné oblasti.

Charakteristické RTG zafeni slouzi jako ,,otisky prstu [41] kazdého chemického

prvku a timto zptsobem je tedy mozné zjistit chemické slozeni zkoumaného vzorku.

Spojité RTG zafeni také nazyvané jako brzdné zateni [41] vznika pii zpomalenim
urychleného priméarniho elektronu ve zkoumaném vzorku. Elektron nepruzné interaguje s
jadry atomtl. Energetické ztraty jsou spojité a zavislé na ptislusném urychlovacim napéti a na

uhlu dopadu mezi primarnim svazkem a vzorkem.

Vznikajiciho RTG zafeni je vyuzito u EDX, jez je zaloZzeno na detekci energie
jednotlivych rentgenovych paprski a slouzi ke kvalitativni a kvantitativni analyze slozeni

zkoumanych vzorka [42].

Obraz v SEM vznika bod po bodu, fadek po fadku skenovanim povrchu vzorku [41].
Rozlisovaci mez SEM zavisi predev§Sim na pruméru stopy fokusovaného elektronového

svazku na povrchu preparatu.

K méfeni byl v této praci pouzit piistroj VEGA3 SB — EasyProbe od firmy Tescan se
zhavenou wolframovou katodou. Vzorky byly studovany pii urychlujicim napéti

elektronového svazku 5 a 10 kV.
3.2.2. Mikroskopie atomarnich sil AFM

Tato metoda je oznacovana jako AFM (z anglického atomic force microscopy) a jedna
se mikroskopickou metodu, jejiz zakladni rezim méfi topografii [43] vzorku s tim, Ze vzorek
musi byt uloZen na rovném povrchu a musi byt dostate¢né pevny, aby ho §lo snimat.

Vzhledem k tomu, ze AFM mize méfit rizné druhy sil, jako jsou van der Waalsovy,
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elektrostatické, magnetické adhezni a treci sily, specializované rezimy AFM mohou zaroven

s topografii vzorku charakterizovat i jeho mechanické, elektrické a chemické vlastnosti.

AFM je zalozeno na umisténi sondy do tésné blizkosti vzorku. Tato sonda umisténa na

raménku snima povrch (viz nize), pti¢emz se sleduje ohyb raménka. Jak je vidét na obr. 3.2

pohyb raménka v osdch x-y zajistuje piezoelektricky krystal a snimani ohybu raménka se

provadi pomoci laserového zateni.

kvadrantovy

fotodetektor zreatko

piezoelektricky

povrch vzorku skener

Obr. 3.2: Princip AFM [44].

U AFM se rozliSuje n€kolik reZiml sniméani:

Kontaktni rezim — pfi tomto rezimu je sonda jemné vtlaCovdna do vzorku, kde pfii
pohybu po povrchu vzorku kopiruje jeho povrch a tim se méni ohyb raménka.
Nekontaktni — v tomto reZimu je raménko se sondou piiblizeno do t&€sné blizkosti
vzorku. Toto raménko vibruje blizko jeho rezonancni frekvence (typicky
100 az 400 kHz) [45] s amplitudou od desitek az po stovky nm. Zde se detekuji zmény
Vv rezonan¢ni frekvenci nebo v amplitudé podle toho jak se hrot pfiblizuje k povrchu
vzorku. Problémem zde muze byt to, ze jsou zaznamenavany i zmény v dusledku
kopirovani mikrokapek kondenzované vody na povrchu, ¢imz dojde ke zkresleni
méteni. Tento problém odstrafiuje nasledujici rezim sniméni.

Poklepovy — princip je zde podobny jako u bezkontaktniho rezimu ale zde je rozkmitani

raménka tak velké, ze obCas dochazi ke kontaktu s povrchem vzorku.

Pro studium povrchu ptipravenych tenkych vrstev byl pouzit AFM pfistroj typ Solver

NEXT od firmy NT-MDT. Méfeni probihalo v poklepovém rezimu a méfena plocha vzorka

byla2 x 2 umnebo 1 x 1 pm.
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3.2.3. Spektroskopicka elipsometrie (VASE)

Spektralni elipsometrie je metoda pro analyzu optickych vlastnosti materialt
(av pripad¢ tenkych vrstev i jejich tloustky) prostfednictvim detekce zmény polarizace
elektromagnetického vinéni [46] po interakci se vzorkem. Tato metoda nabizi piesny,
nedestruktivni a komplexni zptisob zkoumani rozsahlého mnozstvi materiali jako jsou kovy,
keramika, skla, polovodice nebo jejich slouceniny ¢i kompozity. Dalsi vyhodou této metody
je, ze zkoumané materialy mohou byt i v kapalné nebo plynné fazi. Mohou byt izotropni nebo

anizotropni i v podob¢ sypkych materialii.

U vicevrstevnych struktur lze pomoci elipsometrie ziskat optické konstanty

z naméfenych elipsometrickych parametrt, zvlast pro kazdou vrstvu vzorku.

p-rovina
Elipticky

polarizované
zatreni

Linearné
polarizované
zaieni

Vzorek-f

Obr. 3.3: Princip funkce elipsometrie [47].

Pribéh meéfeni elipsometrie je znazornén na obr. 3.3, ktery mulzeme popsat
nasledovné. Linearn€é polarizované zafeni o zndmé vinové délce dopadd na vzorek, po
odrazeni od jeho povrchu dojde ke zmén¢ stavu polarizace a to na eliptickou polarizaci. Tato
zména pravé zavisi na parametrech, které jsou v souvislosti se vzorkem (index lomu,

extink¢ni koeficient) a parametry zafeni (vinova délka, thel dopadu).

K vyjadifeni zmény polarizace svétla se pouzivaji parametry popisujici elipsu tvorenou
koncovym bodem vysledného vektoru intenzity elektrického pole. Témito parametry jsou tzv.

elipsometrické uhly A a  [47]. Tyto thly lze odvodit nasledovné.

Pomér Fresnelovych koeficientii charakterizujicich eliptickou polarizaci je dén

vzorcem [48] :

p= (11)
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Kde rp a rs reprezentuji koeficienty amplitudy po odrazu tedy p a s. Tyto parametry
jsou komplexni veli¢inou, proto je pomér p obvykle vyjadieny pomoci dvou elipsometrickych

ahli g a A (O<y <90°0< A <360°) nasledovnd [48];
p = tan P4 (12)

Kde A piedstavuje fazovy posun a W je pomér amplitud dvou polarizovanych

kolmych vIn po odrazu od vzorku.
Samotny proces elipsometrického méteni potom zahrnuje:

e zméfeni materialu na elipsometru za ucelem ziskani experimentalnich dat,

e v softwaru pro elipsometr vybrat vhodny, jednoduchy model pro opticky
propustnou oblast spektralni zavislosti (napi. ¥ na vinové délce),

e v této oblasti generovat data a provést fit,

e zvolit model pro naméiena data z celé spektralni oblasti,

e pro ziskani vysledkll znovu generovat data a provést fit.

Experimentalni data jsou porovndvana s vygenerovanymi hodnotami za pouziti
srovnavaci funkce. Odchylku experimentalnich dat od modelovych dat urcuje stfedni

v

[47].

2 2
mod _,,6XP mod _ pexXp
MsE = g1, [(u) +(ALUT§)] )

2N-M i A

Kde index i oznacuje kazdou jednotlivou vinovou délku a tihel dopadu, N je celkovy
pocet part (¥, A), M je celkovy pocet fitovanych parametrii, ¢ odpovida standardni odchylce,

indexy ,,exp* a ,,mod* oznacuji experimentalni a vypocitané hodnoty.

Optické vlastnosti a tloustka pfipravenych vrstev AlOs byly méfeny
spektroskopickou elipsometrii s proménnym uhlem dopadu VASE (variable angle spectral
ellipsometry). Pro méteni byl pouzit spektralni elipsometr od firmy J. A. Woollam Co., Inc.
Vsechny vzorky byly proméfeny ve spektralni oblasti 300 az 2300 nm s krokem méifeni 10
nm pro vzorky s rozdilnou tloustkou a s krokem 20 nm pro vzorky se stejnou tlouStkou
deponovanych pfi riznych podminkach. Uhly dopadu byly zvoleny 65°, 70° a 75°. Pro

vyhodnoceni elipsometrickych dat byl pouzit Cauchyho model, kde n =A+:;2+A—C4 a

extinkéni koeficient je simulovan slabou Urbachovou absorpei k = A, eB*E-E0l [11], [49].

51



3.2.4. Rentgenova difrakéni analyza

Tato metoda je také znama pod zkratkou XRD (X-ray diffraction) a vyuziva se pro
ureni struktury krystalickych latek.

XRD pracuje tak, ze na vzorek dopadd monochromatické rentgenové zateni
(oznacované jako primarni [50]), které se na atomech vzorku nepruzné rozptyluje do vsSech
sméri (vznika tak sekundéarni nebo difraktované zaieni). Kdyz jsou atomy krystalu pravidelné
uspradany, tedy jevi krystalickou strukturu, muze dojit za splnéni Braggovy podminky [51]

n * A = 2d * sinf K interferenci a rozptylené zateni je v nékterych smérech zesileno.

Zdroj Detektor

RTG
zafeni

Obr. 3.4: Schéma principu mérreni XRD (upraveno podle [50]).

Na obr. 3.4 je znazornén princip méfeni, otaCenim vzorku v aparatufe, tak aby se
plynule ménil thel dopadajiciho monochromatického rentgenového zateni, dojde pod ur€itym
uhlem k interferenci a zname-li vinovou délku a thel dopadu rentgenového zareni, mizeme
potom z Braggovy rovnice vypocitat mezi rovinnou vzdalenost d a nasledn¢ i charakterizovat

strukturu zkoumaného materialu.

V této praci byl pro méfeni vyuzit D8-ADVANCE difraktometr od firmy Bruker
AXS. Méfeni probihalo v usporadani Bragg-Brentano ©®-®, bylo pouzito Cu Ko zafeni
(40 kV, 40 mA) a sekundarni grafitovy monochromator. Difrakéni thly byly méfeny pfi

laboratorni teploté v rozmezi 5° az 65° (2@) s krokem 0,02° pii rychlosti 5 s/krok.
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4.  Vysledky

V nasledujicich kapitolach jsou shrnuty vysledky charakterizace ptipravenych ultra
tenkych vrstev AlOs. Vysledky jsou uvedeny podle jednotlivych technik vyuzitych

k charakterizaci.
4.1. Skenovaci elektronova mikroskopie a EDX

Vysledky ziskané pii studiu pfipravenych ultratenkych vrstev Al2O3 pomoci EDX jsou
shrnuty v tab. 4.1 a na obr. 4.1. V tab. 4.1 je uveden piehled chemického sloZeni pfipravenych
vrstev, jak bylo stanoveno metodou EDX. V grafu na obr. 4.1 je potom znazornén pomér
O/Al procentualniho zastoupeni téchto prvku v jednotlivych vzorcich vici stechiometrickému
poméru AlO3. Na obr. 4.2, 4.3, 4.4 a 4.5 jsou zobrazeny SEM snimky jednotlivych vzorki a

sefazeny podle depozi¢nich podminek.

Tab. 4.1 Procentudlni zastoupeni prvkii v pripravenych tenkych vrstvach Al;O3 ziskané analyzou EDX.

o it atomove %

o m) A oAl
1 500 35,2 64,8 1,8
2 75 21,5 78,5 3,7
3 50 30,6 69,4 2,3
4 40 31,5 68,5 2,2
5 30 32,3 67,8 2,1
6 20 21,9 78,1 3,6
7 10 21,2 78,8 3,7
8 40 24,5 75,5 3,1
9 40 29,7 70,3 2,4
10 40 28,8 71,2 2,5
11 30 30,8 69,2 2,2
12 30 22,3 77,7 3,5
13 30 21,4 78,7 3,7
14 20 22,5 77,5 34
15 20 22,2 77,8 3,5
16 20 22,1 78,0 3,5
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O/Al
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Cislo vzorku
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® O/Al jednotlivych vzorki

Stechiometricky pomér O/Al
v oxidu hlinitém

Obr. 4.1: Pomér O/Al procentudlniho zastoupeni jednotlivych prvkii v pripravenych tenkych vrstvach Al;03

zjistenych metodou SEM EDX.
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SEM HV: 10.0kV WD: 15.73 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.37 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 15.27 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 402 ym Det: SE University of Pardubice| View field: 178 pm Det: SE 50 pm University of Pardubice View fleld: 218 ym Det: SE 50 pm University of Pardubice|

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.67 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV WD: 15.92 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.65 VEGA3 TESCAN|
View fleld: 220 ym Det: SE 50 pm University of Pardubice| View fleld: 298 ym Det: SE 50 pm Unliversity of Pardubice| View fleld: 919 ym Det: SE University of Pardubice|

L}
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.79 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 196 pm Det: SE 50 pm University of Pardubice

Obr. 4.2: SEM snimky a analyza prvkii tenkych vrstev Al,Oz pripravenych pri rychlosti depozice 0,5 nm/s ve
vakuu o nomindlnich tloustkach 1) 500 nm, 2) 75 nm, 3) 50 nm, 4) 40 nm, 5) 30 nm, 6) 20 nm, 7) 10 nm.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.83 mm I VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.73 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 680 pm Det: SE University of Pardubice| View fleld: 574 pm University of Pardubice

View field: 522 pm Det: SE University of Pardubice|

Obr. 4.3: SEM snimky a analyza prvkii tenkych vrstev Al;03 0 nomindlni tloustce 40 nm piipravenych pri
riiznych podminkdch depozice 8) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 9) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu,
10) rychlost depozice 0,5 nm/s v Oz atmosfére s priitokem 0,5 sccm.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.84 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.76 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 KV WD: 15.90 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 147 pm Det: SE University of Pardubice Jll View field: 215 ym Det: SE 50 pm University of Pardubice Jlll View field: 225 pm Det: SE 50 ym University of Pardubice|

Obr. 4.4: SEM snimky a analyza prvkii tenkych vrstev Al;03 0 nomindlni tloustce 30 nm pripravenych pri
riiznych podminkdch depozice 11) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 12) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu,

13) rychlost depozice 0,5 nm/s v O, atmosfére s priitokem 0,5 sccm.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.30 mm L1l VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.10 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.23 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 171 ym Det: SE 50 pm University of Pardubice| View fleld: 123 ym Det: SE University of Pardubice| View fleld: 111 ym Det: SE

University of Pardubice|

Obr. 4.5: SEM snimky a analyza prvki tenkych vrstev Al,03 0 nomindlni tloustce 20 nm pripravenych pri
riiznych podminkdch depozice 14) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 15) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu,

16) rychlost depozice 0,5 nm/s v Oy atmosfére s priitokem 0,5 sccm.
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4.2. Mikroskopie atomarnich sil AFM

Hodnoty hrubosti povrchu piipravenych ultratenkych vrstev Al.O3 jsou uvedeny
v tab. 4.2 jak byly stanoveny metodou AFM. Na obr. 4.8, 4.9, 4.10 a 4.11 jsou uvedeny

ziskané AFM snimky jednotlivych vzorki a sefazeny podle depozi¢nich podminek.

Tab. 4.2: Namérené hodnoty hrubosti povrchu pripravenych tenkych vrstev Al,.Oz pomoci AFM

Cislo Nominalni Hrubost povrchu  Smérodatna
vzorku tloustka (nm) (nm) odchylka
1 500 0,99 0,0550
2 75 0,57 0,0047
3 50 0,36 0,0175
4 40 0,28 0,0235
5 30 0,14 0,0211
6 20 0,12 0,0095
7 10 0,10 0,0015
8 40 0,20 0,0480
9 40 0,34 0,0370
10 40 0,29 0,0135
11 30 0,20 0,0005
12 30 0,17 0,0030
13 30 0,20 0,0020
14 20 0,19 0,0025
15 20 0,14 0,0330
16 20 0,11 0,0105
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Obr. 4.6: Vliv tloustky pripravenych tenkych vrstev Al;03 ha hrubost jejich povrchu.

o o o

N W w

g o o
T T T

o

D)

=)
T

40 nm
30 nm
20 nm

o
=
[8)])

Hrubost povrchu (hm)
o o ©
o o =
o (&3] o
ol [T TT T TTTT 17T TOT

2 3 4
Depozi¢ni podminky

Obr. 4.7: Vliv depozicnich podminek na RMS hrubost povrchu pripravenych ultratenkych vrstev Al;03 o tloustce
40, 30 a 20 nm, které byly pripraveny 1) ve vakuu p¥i rychlosti depozice 0,5 nm/s, 2) ve vakuu pri rychlosti
depozice 1 nm/s, 3) ve vakuu pri rychlosti depozice 1,5 nm/s, 4) v kyslikové atmosfére pvi rychlosti depozice

0,5 m/s.
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Obr. 4.8: AFM snimky tenkych vrstev Al,O3 pripravenych pri rychlosti depozice 0,5 nm/s ve vakuu
0 nomindlinich tloustkach 1) 500 nm, 2) 75 nm, 3) 50 nm, 4) 40 nm, 5) 30 nm, 6) 20 nm, 7) 10 nm.
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Obr. 4.9: AFM snimky tenkych vrstev AI203 o tloustce 40 nm pripravenych pri riznych podminkach depozice

8) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 9) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu, 10) rychlost depozice 0,5 nm/s
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v O2 atmosfeére s priitokem 0,5 sccm.
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Obr. 4.10: AFM snimky ultra tenkych vrstev Al,03 0 nomindalni tloustce 30 nm pripravenych pri riiznych

podminkdch depozice 11) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 12) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu, 13)

14)

um

rychlost depozice 0,5 nm/s v Oy atmosfére s priitokem 0,5 sccm.
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Obr. 4.11: AFM snimky ultra tenkych vrstev Al,Q3 0 nomindini tloustce 20 nm pripravenych pri riznych
podminkdch depozice 14) rychlost depozice 1 nm/s ve vakuu, 15) rychlost depozice 1,5 nm/s ve vakuu,

16) rychlost depozice 0,5 nm/s v Oy atmosfére s priitokem 0,5 sccm.
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4.3. Spektroskopicka elipsometrie (VASE)

Vysledky ziskané pii studiu piipravenych ultratenkych vrstev Al2O3 pomoci VASE
jsou shrnuty v tab. 4.3. Nasledné jsou uvedeny spektralni zavislosti indexu lomu tenkych
vrstev Al,O3 piipravenych pii riznych depozi¢nich podminkach na obr. 4. 17, 4.18, 4.19 a
spektralni zavislosti vypocitaného absorp¢niho koeficientu o na obr. 4.20, 4.21, 4.22, 4.23.

Tab. 4.3: Parametry pripravenych ultra tenkych vrstev Al,Os3 zjisténych pomoci VASE: tloustka, index lomu
AlOs, efektivni index lomu a extinkcni koeficient pri vinové délce 1550 nm a obsah dutin. Uvedeny jsou rovnéz
hodnoty MSE. Chyba stanoveni tloustky je maximdlné + 3nm. Chyba ve stanoveni indexu lomu Al,03 a

efektivniho indexu lomu je maximdalne £+ 0,01.

Cislo Nominalni Nam?fené Index lomu Ef_‘ektivni Ext_in_k éni Dutiny
vzorku tloustka (nm) tloustka Al,O3 index koeficient k (%) MSE
(nm) lomu nes (x 10%)

1 500 541,2 1,63 1,63 0,51 0,0 6,7
2 75 86,2 1,64 1,61 0,30 0,0 14
3 50 51,6 1,63 1,61 1,38 2,3 11
4 40 39,4 1,65 1,65 0,31 6,5 11
5 30 32,9 1,65 1,65 0,21 7,3 1,3
6 20 22,6 1,64 1,53 0,39 25,8 1,0
7 10 9,0 1,64 1,33 1,31 46,2 11
8 40 49,0 1,64 1,64 4,55 0,2 15
9 40 55,0 1,62 1,62 7,45 0,9 1,0
10 40 47,0 1,62 1,59 0,00 54 1,0
11 30 39,0 1,65 1,65 1,35 0,0 14
12 30 42,0 1,66 1,66 4,70 0,0 1,3
13 30 36,0 1,62 1,57 0,00 81 1,0
14 20 27,0 1,65 1,64 0,59 2,5 1,0
15 20 26,0 1,65 1,65 0,56 0,2 1,1
16 20 21,0 1,62 1,47 23,40 22,8 14
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Obr. 4.12: Zavislost indexu lomu Al,O3 a efektivniho indexu lomu na tloustce pripravenych tenkych vrstev Al>0s.

Obsah dutin (%)
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Obr. 4.13: Obsah dutin v pfipravenych tenkych vrstvach Al,O3 Vv zdvislosti na jejich tloustce.
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Obr. 4.14: Detail vlivu tloustky pripravenych ultra tenkych vrstev Al,03 na jejich homogenitu a kontinudlnost.
Index lomu Al>,O3 pri vinové délce 1550 nm (zelend cara) se blizi efektivnimu indexu lomu Al,O3 (Modrad éara)

kdyz obsah dutin vevrstvé AlbOs (Zlutd ¢ara) se blizi nule.
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Obr. 4.15: Vliv prostredi v depozicni komore na index lomu (1550 nm) pri stejné rychlosti depozice (0,5 nm/s).
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Obr. 4.16: Vliv rychlosti depozice na index lomu (1550 nm). Pripravené tenké vrstvy Al;Osz 0 tloustce 20, 30 a
40 nm pri riznych rychlostech depozice (0,5 nm/s, 1 nm/s, 1,5 nm/s).
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Obr. 4.17: Vliv depozicnich podminek na spektralni zavislost indexu lomu pripravenych ultra tenkych vrstev
AlLO3 0 nomindlni tloustce 40 nm. Vzorek ¢ 4 depozice ve vakuu pri rychlosti 0,5 nm/s, vzorek ¢. 8 depozice ve
vakuu pri rychlosti 1 nm/s, vzorek ¢. 9 depozice ve vakuu p7i rychlosti 1,5 nm/s, vzorek ¢. 10 depozice v kyslikové

atmosfére pri rychlosti 0,5 nm/s.
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Obr. 4.18: Viiv depozicnich podminek na spektralni zavislost indexu lomu pripravenych ultra tenkych vrstev
Al>,03 0 nominalni tloustce 30 nm. Vzorek ¢. 5 depozice ve vakuu pri rychlosti 0,5 nm/s, vzorek ¢. 11 depozice ve
vakuu pri rychlosti 1 nm/s, vzorek ¢. 12 depozice ve vakuu pri rychlosti 1,5 nm/s, vzorek ¢. 13 depozice

V kyslikové atmosfére pri rychlosti 0,5 nm/s.
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Obr. 4.19: Viiv depozicnich podminek na spektralni zavislost indexu lomu pripravenych ultra tenkych vrstev
AlyO3 0 nomindlni tloustce 20 nm. Vzorek ¢. 6 depozice ve vakuu pri rychlosti 0,5 nm/s, vzorek ¢. 14 depozice ve
vakuu pri rychlosti 1 nm/s, vzorek ¢. 15 depozice ve vakuu pri rychlosti 1,5 nm/s, vzorek ¢. 16 depozice

V kyslikové atmosfére pri rychlosti 0,5 nm/s.
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Pomoci zjisténého extinkéniho koeficientu k byl pro pfipravené ultratenké vrstvy

Al>03 vypocitan absorpéni koeficient podle nasledujici rovnice [9] vypocitan absorpéni

koeficient:
xA
k=— (14)

41T
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| ——500 nm
0,004 r 75 nm
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| 40 nm

3 I ——30nm

0,002

[ ——20 nm

| —10 nm
0,001 \
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Obr. 4.20: Spektrdlni zavislost absorpéniho koeficietu pripravenych ultra tenkych vrstev Al;03 v zavislosti na

jejich nomindlni tloustce.
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Obr. 4.21: Spektralni zavislost absorpcniho koeficietu pripravenych ultra tenkych vrstev Al,03 0 nominalni

tloustce 40 nm v zavislosti na podminkach depozice.

66



0,005 r rychlost depozice 0,5 nm/s

0,004 rychlost depozice 1 nm/s

0,003 - rychlost depozice 1,5 nm/s
3

0,002 L rychlost depozice 0,5 nm/s

v kyslikové atmosféte

0001 |

0 500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Obr. 4.22: Spektraini zavislost absorpcniho koeficietu pripravenych ultra tenkych vrstev Al;O3 0 nomindlni

tloustce 30 nm v zavislosti na podminkach depozice.
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Obr. 4.23: Spektralni zavislost absorpcniho koeficietu pripravenych ultra tenkych vrstev Al103 0 nominalni

tloustce 20 nm v zavislosti na podminkdch depozice.
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Obr. 4.24: Porovndni nomindlini tloustky a namérené tloutky pripravenych vrstev Al,O3 prii riiznych rychlostech

depozice.
4.4. Rentgenova difrakéni analyzy

Na obr. 4. 25 jsou ilustrovany ziskané difraktogramy pomoci rentgenové difrakéni

analyzy jak pro pfipravenou vrstvu Al203 0 nominélni tloust’ce 500 nm tak pro Si substrat.
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Obr. 4.25: Difraktogram pripravené tenkeé vrstvy Al>03 o tloustce 500 nm a difraktogram Si substratu.
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5. Diskuze

Z procentudlniho zastoupeni jednotlivych prvka v pfipravenych vrstvach Al2Os
zjisténych technikou SEM EDX byl zjistén pomér O/Al. Stechiometricky pomér Al,O3 by
mél byt 1,5. K této hodnot€ se vSak piiblizuje pouze vrstva s tloustkou 500 nm a to hodnotou
1,84. Jak je patrné z tab. 4.1 a z grafu na obr. 4.1 ostatni vzorky maji pomér O/Al vyssi. Lze
pozorovat, Ze s klesajici tloustkou se zvySuje hodnota poméru O/Al az na 3,72 pro vrstvu

S tloustkou 10 nm.

U vzorki deponovanych v kyslikové atmosféfe by mél byt patrny nartst
procentualniho zastoupeni kysliku v pfipravenych vrstvach. Tento jev vSak neni jednoznaéné
prokazan. Vlivem zmény depozi¢ni rychlosti nedochéazi k velkym zméndm v procentudlnim
zastoupeni prvka ve vzorcich a je tak pravdépodobné, ze rychlost depozice nemé velky vliv

na chemické slozeni pripravenych vrstev.

Tmava mista na snimcich SEM na obr. 4.2; 4.3; 4.4; 4.5 jsou zpusobena piili$
vysokym urychlujicim napétim elektronového svazku. Na téchto snimcich pfipravené vrstvy
vykazuji podobny charakter nezdvisle na podminkach depozice a zastoupeni defektl

Vv pfipravenych vrstvach je podobné.

Hodnoty hrubosti povrchu zjisténé z AFM snimkut jsou shrnuty v tabulce 4.2, tyto
hodnoty se pohybuji vrozmezi 0,10 az 0,99 nm. Porovnani téchto vysledkd s jinymi
depozi¢nimi technikami uvedenymi v kapitole 2.3.1 je problematické, protoze AFM méfeni a
ziskané RMS hodnoty zavisi na métené ploSe. Vyslednd hrubost povrchu je tak ovlivnéna
meéfenou plochou a ta se u jednotlivych studii pfi depozici tenkych vrstev AloOs riznymi
technikami lisi. Na zaklad¢ vysledkt ziskanych v této praci lze povazovat vrstvy Al2Os3

ptipravené metodou EB-PVD za hladké.

Graf na obr. 4.6 potvrzuje ptedpoklad, ze RMS hrubost povrchu pfipravenych

ultratenkych vrstev roste s jejich rostouci tloustkou ve shodé s [16], [52].

Graf na obr. 4.7 reprezentuje vliv depozi¢nich podminek na RMS hrubost povrchu
vrstev o dané nomindlni tloust’ce. U vrstvy o tloust’ce 20 nm se nejprve se zvySujici rychlosti

depozice zvySuje 1 hrubost povrchu a pii depozici v kyslikovém prostiedi je pak dosazeno

v

dokazat, protoze u vrstev s tloustkou 30 a 40 nm se ho nepodatilo zopakovat.
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Hodnoty hrubosti povrchu u vzorkt 2, 4, 12 mohou byt zkreslené, protoze se diky
velkému mnozstvi povrchovych defekti nepodafilo naskenovat celou plochu 2 x 2 um a tyto

vzorky musely byt charakterizovany na mensi ploSe.

Na obrazcich 4.8, 4.9, 4.10 jsou uvedeny AFM snimky podle depozi¢nich podminek.

Tyto snimky vykazuji srovnatelnou topografii studovanych vrstev.

V tabulce 4.3 jsou shrnuty ziskané optické parametry piipravenych vrstev Al.O3
pomoci spektralni elipsometrie. Index lomu téchto vrstev pii vinové délce 1,55 um se
pohybuje v zavislosti na tloustce mezi 1,62 az 1,66. Je tedy srovnatelny s indexem lomu

tenkych vrstev Al2O3 pfipravenych PLD [11] kde tyto vrstvy vykazuji nisso 1,65.

Grafem na obr. 4.14 bylo prokazano, ze index lomu pfipravenych vrstev Al2O3 se blizi
efektivnimu indexu lomu, kdyz procentudlni zastoupeni dutin ve vrstvé se blizi 0. Efektivni
index lomu je nepfimo Umérny obsahu dutin v pfipravenych vrstvach. Obsah dutin je
zanedbatelny az ve vrstvach s tloustkou nad 30 nm. Vrstva o tloustce 20 nm vykazuje 25.8 %
dutin a ner 1,53 pii 1550 nm se zacina blizit indexu lomu Al2O3. Ve vrstvé o tloustce 30 nm
klesl obsah dutin na 7,3 % a ner 1,65 pii 1550 nm se rovna indexu lomu AlOz. Jak je ale
patrné z tab. 4.3 zvySenim depozicni rychlosti na 1,5 nm/s 1ze dosahnout toho, Ze se efektivni
index lomu a index lomu oxidu hlinité¢ho shoduji uz pfti tloust'’ce vrstvy 20 nm a to konkrétné

u vzorku &. 15 s n1s50 1,65 a obsahem dutin 0,2 %.

Z tohoto je patrné, Ze vrstvy Al203 pfipravené pomoci EB-PVD se stavaji kontinudlni
a homogenni pfi nominalni tloust’ce nad 20 nm pf#i rychlosti depozice 1,5 nm/s a nad 30 nm
pii nizsi rychlosti depozice na rozdil od vrstev Al.O3 piipravenych pomoci PLD, kdy vrstvy

jsou kontinualni az pfi tloust'ce okolo 40 nm jak je patrné z obr. 2.3.

Pokryti ¢i kontinuita velmi tenkych vrstev souvisi s rastem téchto vrstev. Zplsoby
rustu tenké vrstvy Ize délit na 2D a 3D [11]. Deponovany material bude mit tendenci pokryt
cely povrch substratu, pokud bude adhezni energie substratu dostate¢na. Znamenda to, Ze
deponovany material bude smacet povrch substratu, bude rust podle Frank-Van der
Merweova modelu dvoudimenzionalné a kazda vrstva bude mit tendenci se nejdiive spojit,
nez zacne rast dalsi vrstvy a vyslednd deponovand vrstva zacne rist do tlouStky. Tento mod
rustu prevlada, kdyz je mezivazebna energie deponovanych atomu slabsi nebo rovna adhezni
energii mezi substratem a rostouci vrstvou. V jiném pfipadé bude rust tenké vrstvy fizen
minimalizaci jejiho povrchu. Tehdy tvoii deponovany materidl na povrchu substratu

nukleacni centra, z kterych rostou ostritvky deponovaného materialu, které se potom spojuji a
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vytvaii kontinudlni tenkou vrstvu. K tomuto jevu dochézi, kdyz deponovany material smaci
substrat jen ¢astecné. Tento mod ristu je nazyvan tfidimenzionalni nebo Volmerova-Weber a
prevlada, kdyz deponované atomy maji vEétsi mezivazebnou energii nez rostouci vrstva a
substrat. Piikladem tohoto typu rtstu tenkych vrstev muaze byt rtst kovovych vrstev na
izolantech nebo kontaminovanych substratech. Existuje také moznost riistu tenkych vrstev

kombinaci obou mechanismu (rist 2D-3D), jak uvadi Stranski a Krastanov [53].

Z ptedchoziho textu je patrné, ze podle grafu na obr. 4.14 je velikost ostrivkl rostouci
vrstvy dostateCnd na to, aby se vytvofila kontinudlni vrstva az pii nominalnich tloustkach

vrstev nad 20 nm.

V grafu na obr. 4.12 je znazornén vliv tloustky vysledné vrstvy na index lomu Al,Oz a
na efektivni index lomu. Jak je z tohoto grafu patrné, tloustka vrstvy ma jen minimalni vliv
na index lomu Al>Os. Efektivni index lomu je vSak tloustkou ovlivnén a to tim, jak se
snizujici tloustkou vrstvy ptestavd byt zanedbatelné zastoupeni dutin ve vysledné vrstvé, coz

je znazornéno na obr. 4.13.

Grafy na obr. 4.15 a 4.16 shrnuji vliv depozi¢nich podminek na index lomu
pfipravenych ultratenkych vrstev Al20s. Jak je patrné z grafu na obr. 4.16, jsou hodnoty
indexu lomu vrstev ptipravenych pfi riznych depozi¢nich rychlostech srovnatelné a lze tedy
usuzovat, Ze depozi¢ni rychlost mad jen nepatrny vliv na index lomu vysledné ultratenké
vrstvy AlbOaz. Jak je ziejmé z grafu na obr. 4.15, na index lomu vysledné ultratenké vrstvy
Al,03 ma vliv to, zda depozice probihala ve vakuu ¢&i v kyslikové atmosféte. Depozici
Vv kyslikové atmosféie doslo ke sniZzeni indexu lomu pii vlnové délce 1,55 um az na hodnoty
1,47 pro vrstvu 0 nominalni tloustce 20 nm, 1,57 pro vrstvu o tloust’ce 30 nm a 1,59 pro
vrstvu o tloust’ce 40 nm. Tento jev Ize potvrdit sledovanim spektralnich zavislosti indexu
lomu pro tyto tloustky vrstev zobrazenych na obr. 4.17, 4.18 a 4. 19, kde ve vSech ptipadech
dochazi kde sniZeni indexu lomu pro vrstvy deponované v kyslikové atmosféfe oproti vrstvam
deponovanym ve vakuu a naopak jiz vySe zminéna rychlost depozice se neprojevuje piiliSnou

zménou prubé&hu spektralni zavislosti indexu lomu.

Ze zjisténého extinkéniho koeficientu k pfipravenych vrstev byl vypocitan absorpéni
koeficient a.. V grafu na obr. 4.20 jsou uvedeny spektralni zavislosti absorp¢niho koeficientu
pro ruzné tloustky vrstev Al,Os, z tohoto grafu je patrné, Ze vrstvy AloOz pfipravené pomoci
EB-PVD slab¢ absorbuji v UV a blizké viditeIné oblasti spektra podobné jako vrstvy

pfipravené magnetronovym naprasovanim [15].
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V grafech na obr. 4.21, 4.22 a 4.23 jsou znazornény spektralni zavislosti absorpéniho
koeficientu o v zavislosti na depozi¢nich podminkach pro vrstvy o tloust’ce 40, 30 a 20 nm.
Z téchto grafti nelze jednoznac¢né urcit vliv depozicnich podminek na absorpci vysledné
vrstvy a vSechny vrstvy piipravené pii riznych podminkach tak absorbuji pfevazné v UV

oblasti spektra stejné jako v grafu na obr. 4.20.

V grafu na obrazku 4.24 je znazornéno porovnani nomindlni hodnoty tloustky
pripravenych ultratenkych vrstev AlOs s jejich skute¢nou tloustkou. Ve vSech piipadech
vykazuji ptipravené vrstvy vétsi tloustku, nez bylo pozadovéno. U vrstev o tloust'ce 40, 30 a
20 nm, které byly deponovéany pii rGznych rychlostech, dochazi ke zvyseni tloustky se
zvySenim depozicni rychlosti. Z toho Ize usuzovat na uréitou neptesnost procesu EB-PVD

v tom smyslu, ze tento proces je se zvySujici se rychlosti depozice hiife kontrolovatelny.

Pomoci rentgenové difrakce byl charakterizovan pouze vzorek o tloust’ce 500 nm. Na
obrazku 4.25 je také znazornén difraktogram pouzit¢tho Si substratu. Je patrné, ze
difraktogram neobsahuje zadné ostré pasy, které by souvisely s krystalickou strukturou
pfipravené vrstvy a vrstva je tedy amorfni. Ostatni vzorky jsou vzhledem K jejich nizké
tloust’ce pod hranici méfitelnosti touto technikou. Lze vSak predpokladat, ze 1 tyto vzorky
budou stejn¢ jako méteny vzorek na difraktogramu (obr. 4.25) amorfni. Tento predpoklad
vychazi z toho, ze depozice neprobihd na vyhfivany substrat, z tohoto divodu dochazi na

substratu k rychlému chladnuti par a material tak nestaci krystalizovat.
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6. Zavér

V této praci byla provedena ptiprava ultra tenkych vrstev Al2O3 pomoci technologie
EB-PVD. Tyto vrstvy byly deponovany v rtiznych tloustkadch a pii rtiznych depozicnich
podminkach a nésledné charakterizovany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie spojené
s EDX, mikroskopie atomarnich sil (AFM), spektralni elipsometrie (VASE) a rentgenové
difrakce (XRD).

U pripravenych vrstev Al2Oz byl potvrzen piedpoklad, Ze jsou amorfni. Pomér
procentudlniho zastoupeni prvklti O/Al v téchto vrstvach se pohybuje od 1,84 az po 3,72.
Pfipravené vrstvy maji tedy nadstechiometricky obsah kysliku. Kvalita tenkych vrstev je
dobra, jak plyne z vysledki AFM; ptipravené vrstvy maji velmi nizké hodnoty hrubosti
povrchu (0,10 az 0,99 nm). Hodnoty indexu lomu pfi vinové délce 1550 nm ziskané z analyzy
dat ze spektralni elipsometrie jsou v rozsahu 1,62 az 1,66. NizSich hodnot indexu lomu bylo
dosazeno depozici v kyslikové atmosféie. Tloustka pfipravenych vrstev nema na index lomu
Al;03 vyznamny vliv, ma vSak vliv na efektivni index lomu, ktery je nepfimo umérny
zastoupeni dutin v pfipravenych vrstvach a dochéazi k jeho zmén¢ pravé, kdy obsah dutin ve
vrstve prestava byt zanedbatelny. V okamziku kdy se efektivni index lomu blizi indexu lomu
Al>03 se obsah dutin stava zanedbatelny, lze tak usuzovat, ze ptipravené vrstvy Al2Os3
se stavaji  kontinudlni a homogenni wuZz pfi nomindlni tloustce 20 nm. Ze
zjisténého extinkéniho koeficientu a z nasledné vypocitaného koeficientu absorpce o bylo
zjiSténo, ze pfipravené vrstvy slabé absorbuji v UV a blizké viditelné oblasti spektra.
Porovnanim nominalnich hodnot tloustky vrstvy a redlné tloustky piipravenych vrstev byla

zjiSténa sniZena ovladatelnost procesu se zvySujici se rychlosti depozice.

Zavérem lze konstatovat, ze vhodnym nastavenim depozi¢nich podminek 1ze metodou
EB-PVD dosahnout kontinualnich amorfnich vrstev Al2Os uz pii nominalni tloustce 20 nm
vykazujicich dobrou topografii. Pro reprodukovatelnost vysledki je dobré zjisténi, Ze rychlost
depozice nema na povrchovou hrubost a index lomu pfipravenych vrstev Al.O3 vyrazny vliv.
Lze ji vSak ovlivnit pfesnost v dosaZeni pozadované tloustky vysledné vrstvy a to tak, Ze
sniZzeni depozi¢ni rychlosti vede ke zvySeni piesnosti. Depozici v kyslikové atmosfére lze

potom dosahnout niz§ich hodnot indexu lomu nez u depozice probihajici ve vakuu.
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Anotace

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci amorfnich ultratenkych
vrstev oxidu hlinitého (Al203) deponovanych pomoci elektronového
svazku (EB-PVD). Sleduje topografii, slozeni a optické vlastnosti
pfipravenych tenkych vrstev v zdvislosti na jejich tloustce a
depozi¢nich podminkéch s cilem nalézt co nejtenci kontinudlni vrstvu
Al;03. Zejména byl sledovan vliv rychlosti depozice a prostiedi
V depozi¢ni komote (pfitomnost ¢i nepfitomnost Oz). Povrchova
hrubost pfipravenych vrstev AlO3 byla sledovana pomoci AFM
(atomic force microscopy). Topografie deponovanych vrstev byla
studovana skenovaci elektronovou mikroskopii. Chemické sloZeni
vrstev bylo stanoveno pomoci SEM-EDX (scanning electron
microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy). Optické vlastnosti
(index lomu, extinkéni koeficient), tlouStky a procentudlni zastoupeni
dutin v téchto vrstvach byly urfeny analyzou elipsometrickych dat.
Amorfni charakter ptfipravenych vrstev Al203 byl potvrzen pomoci
XRD (X-ray diffraction).
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