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ANOTACE

Diplomové prace se zabyva materidly s fizovou zménou a jejich ochranou pomoci kryci
vrstvy. Teoretickd Cast se vénuje samotnym materialim, jejich vlastnostem, fazovym
pfechodim mezi nimi a jejich vyuziti. Piedstavuje také depozicni techniky pro piipravu
tenkych vrstev téchto materiala. Experimentalni ¢ast popisuje ptipravu a charakterizaci vrstev
SisNg pro ochranu materidld s fazovou zménou. Vrstvy byly vytvofeny pomoci
magnetronového napraSovani a analyzovany spektroskopickou elipsometrii s proménnym
uhlem dopadu, infraCervenou spektroskopii, skenovaci elektronovou mikroskopii s energioveé

disperznim analyzatorem a mikroskopii atomdrnich sil.

KLICOVA SLOVA

materialy s fazovou zménou, tenké vrstvy, magnetronové naprasovani, SizNa

TITLE

Preparation and characterization of SizN4 thin films

ANNOTATION

The master‘s thesis deals with phase change materials and their protection through a capping
layer. The theoretical part deals with the materials themselves, their properties, phases,
transition between them, and their use. It also presents deposition techniques for the
preparation of thin films of these materials. The experimental part describes the preparation
and characterization of Si3Ny layers for the protection of phase change materials. The layers
were formed by magnetron sputtering and analyzed by variable angle spectroscopic
ellipsometry, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy with an energy dispersive

spectrometer, and atomic force microscopy.

KLICOVA SLOVA

phase change materials, thin films, magnetron sputtering, Si3N4
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1 UVOD

Materidly s fazovou zmeénou (phase change materials — PCM) piedstavuji hojné
zkoumanou skupinu chalkogenidovych slitin. Vyskytuji se ve dvou zékladnich stavech —
krystalickém a amorfnim. Mezi témito stavy lze rychle a reverzibiln¢ piepinat pomoci
optického nebo elektrického signalu. Praveé optické a elektrické vlastnosti odliSuji obé faze.
Velkého rozdilu v elektrickém odporu a reflektivité¢ mezi jednotlivymi fazemi se vyuziva
v pamét'ovych mediich, jako jsou optické disky nebo paméti PCRAM, kde tvofi zaznamovou
vrstvu pro ukladani dat. Jedna se o nevolatilni paméti, které dokazi uchovat data i po odpojeni

od zdroje elektrického proudu a zvladnou velké mnozstvi ptepinacich cykla.

PCM jsou aplikovany ve formé tenkych vrstev s tloustkou v rozmezi od jednotek
nanometrii az po jednotky mikrometrii. NanaSeny na rtizné substraty jsou pomoci depozi¢nich
technik, které je mozné rozdélit na dvé zadkladni skupiny — fyzikalni (PVD) a chemické
(CVD). Vlastnosti vysledné vrstvy zavisi prav€ i na zpisobu depozice a tloust’ce vrstvy.
Zlepseni vlastnosti je mozné provést dopovanim vhodnymi prvky (napt. méd’, zinek, stfibro

nebo dusik).

Teoreticka Cast této prace se zabyva materidly s fazovou zménou. Charakterizuje
jednotlivé faze a prechody mezi nimi, tedy zptisoby krystalizace a co je ovlivituje. Predstavuje
konkrétni materialy, které jsou pro tyto aplikace pouzivany (pfedevSim GST). Popisuje
optické a elektrické vlastnosti a jak je ovliviiuje dopovani dal§imi prvky. Rozebira depozicni

techniky, které jsou pro pfipravu tenkych vrstev pouZivany.

Experimentalni ¢ast se zamétuje na vrstvu SizNg4, kterd by méla slouzit jako ochranna
vrstva pravé pro materidly s fazovou zménou. Je zde popsana piiprava magnetronovym
napraSovanim a charakterizace této vrstvy pomoci vhodnych technik jako jsou
spektroskopické elipsometrie, infracervena spektroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie

s energioveé disperznim analyzatorem nebo mikroskopie atoméarnich sil.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie

Vyzkum optickych pamétovych médii s fazovou zménou zacal jiz pfed mnoha lety.
V roce 1968 objevil Stanford Robert Ovshinsky rychly a vratny pfechod mezi vysoce
odporovym (neuspotadana struktura) a vodivym stavem (uspofadand struktura)
v chalkogenidovych materidlech vyvolany elektrickym polem [1]. Brzy poté ptiSel Feinleib a
spol. [2] na to, Ze je mozné reverzibilni fazové prechody mezi amorfni a krystalickou fazi
vyvolat kratkymi laserovymi pulzy v materidlu se slozenim TesiGeisSb2Sz. Bylo zjisténo,
ze tim dojde k velké zméné reflektance v disledku rozdilnych indext lomu obou fazi.
K velkému pokroku doslo vroce 1983, kdy Clemens [3] realizoval pomoci Te filma
(Tess,sAs3,0Geo2) s tlustymi krycimi vrstvami reverzibilni optické ulozisté s vice nez 4-10*
moznymi cykly zapisu. Ve stejném roce predstavil Takenaga a spol. [4] disk s aktivni vrstvou
na bazi oxidu telluru, ktery umoziioval 10° cyklt zapisu. Amorfizace bylo mozné snadno
dosdhnout, stabilita dat byla delsi nez 1 rok, ale dochazelo k segregaci Te z TeO», coz m¢lo

za nasledek zménu optickych vlastnosti a nezadouci nukleaci a rlst krystal.

V roce 1991 Yamada a spol. zjistili [5], Ze materidly se stechiometrickym sloZenim
na pseudobindrni linii GeTe-SbyTes (konkrétné GeSb,Tes a GeaSbyTes) jsou vhodnymi
kandidaty pro média s fazovou zménou v optickych pamétech, protoZze maji velky opticky
kontrast mezi amorfni a krystalickou fazi. Bylo ovéteno, Ze pokud jsou vloZeny mezi tepelné
vodivé vrstvy ZnS, lze je reverzibilné transformovat pomoci laserového zafeni béhem méné
nez 50 ns. K rychlé krystalizaci dochazi pii prechodu z amorfni do krystalické fcc faze (face-
centered cubic), protoZe atomy musi urazit pouze kratkou vzdalenost, aby doslo k pfeméné na

krystalickou mtizku [6].

2.2 Materialy s fazovou zménou (Phase Change Materials)

Od objevu reverzibilni krystalizace amorfnich polovodiCovych vrstev na pielomu
60. a 70. let minulého stoleti, ktery ucinil Ovshinsky, se t€émto tzv. materidlim s fazovou
zménou vénovalo mnoho vyzkumt. Ty se jesté zintenzivnily, kdyZ naSly komeréni uplatnéni
jako vrstva obsahujici data v pfepisovatelnych optickych mediich, jako jsou CD, DVD a Blu-
Ray disky (BD). V soucasné dob¢ vyzkum pokracuje, protoZe mohou existovat nové moznosti
vyuziti v elektrickych polovodi¢ovych pamétovych zafizenich. Aby byly materidly s fazovou

zménou pouzitelné jako informacni vrstva v CD, DVD, BD nebo jinych technologiich, je
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dalezité, aby bylo mozné data zapisovat s dostatecnym kontrastem, at' uz opticky, nebo
elektricky. Tento kontrast je tvofen rozdilnymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi amorfni
a krystalické faze. Pfechod mezi nimi je vratny a lze jej vyvolat jak opticky, tak elektricky.
Krystalickd ¢ast je tvofena pravidelnym uspofdddnim castic, zatimco amorfni nema
uspofadani dlouhého dosahu (nad 10 A). To je dobfe vidét na snimku z transmisni

elektronové mikroskopie (Obrazek 1), kde Seda plocha je amorfni a ¢erné jsou krystaly [7].

-
\.'.. U |

Obrazek 1: Snimek PCM z transmisni elektronove mikroskopie (upraveno z [1])

2.2.1 Fazové zmény

Nanesené vrstvy byvaji ¢asto amorfni. Krystalizovat je 1ze dodanim tepla, napf. pomoci
laseru. Musi dojit k zahtati nad teplotu krystalizace, ale zaroven pod teplotu tani. Pfi zpétném
pfechodu na amorfni fazi je tfeba materidl zahtdt nad teplotu tani, ¢cimz dojde k poruSeni
krystalické struktury, a nasledné rychle ochladit pod teplotu skelného ptechodu, aby se
zabranilo vzniku krystalti. Pokud je proces dostate¢né rychly, nestaci se atomy uspotadat a
zustanou v amorfnim stavu. Proces krystalizace a amorfizace je schematicky znazornén na

Obrazku 2, kde Ty je teplota tani a Ty je teplota skelného ptechodu [7].
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krystalizace amorfizace

teplota

c¢as cas
amorfni krystalicky krystalicky roztaveny amorfni

Obrazek 2: Teplotni profil krystalizace a amorfizace (upraveno z [7])

2.2.2 Zpisob krystalizace

Vhodnymi kandidaty na materidly s fazovou zménou jsou takové, které budou mit
vysoky kontrast mezi amorfni a krystalickou fazi, teplotn¢ stabilni amorfni fazi a rychly
pfechod mezi nimi bude mozné iniciovat laserem. Materialy, které spliuji vSechny tyto
pozadavky, se Casto skladaji z antimonu, telluru a germania v rlznych pomérech. SloZeni
se obvykle udava pomoci tzv. ternarniho diagramu, jak je znazornéno na Obrazku 3. Casto

se materialy s fazovou zménou rozd¢€luji do dvou tiid na zakladé mechanismu krystalizace.

Krystalizace s dominanci nukleace je typickd pro materialy v ternarnim diagramu
na pseudobindrni linii GeTe-SboTes, napi. hojné zkoumany a vyuzivany Ge>SboTes.
V amorfni ¢asti dojde k nukleaci, po niZ nasleduje rist jader na malou vzdalenost, dokud
nenarazi na jiné krystality. Nukleace je rychld a mize k ni dojit v fadu desitek nanosekund.
Pti tomto zpusobu dojde ke vzniku velkého mnozstvi malych krystalitti. Rychlost krystalizace

se zvysuje s rostouci tloustkou vrstvy PCM.
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Obrazek 3: Trojuhelnik slozeni (upraveno z [7])

Krystalizace s dominanci ristu krystalii nemusi zacinat ristem jadra. Ptikladem je
SbeoTes1, u n¢hoz je pravdépodobnéjsi rust krystall nez nukleace. V tomto piipadé zacne
krystalizace na fazovém rozhrani amorfni/krystalicky stav a bude postupovat smérem
do stfedu amorfni faze. Vysledkem jsou velké krystality nepravidelnych tvard. Doba

krystalizace kles4 s krystalizovanou plochou [7].

Podle [8] lze rozdélit mechanismy krystalizace na zakladé¢ chemického sloZeni
krystaliza¢nich center na homogenni a heterogenni. Pfi homogenni krystalizaci vznika
krystaliza¢ni centrum se stejnym sloZenim jako zakladni material. Naopak pfi heterogenni je
slozeni odlisné. Timto mechanismem probihd i krystalizace zpisobend mechanickymi

necistotami. Zarovei vice vystihuje proces v redlnych systémech.

2.2.3 Vliv tloust’ky vrstvy na vlastnosti

protoze mé vliv na tepelnou stabilitu a vykon potiebny ke krystalizaci [7]. Krystaliza¢ni
teplota je materidlova konstanta, takze se 1isi podle slozeni PCM [8]. Tu vyrazné ovliviiuje
1 tloustka vrstvy. Ve studii [9] bylo provedeno méfeni, kdy byl PCM vlozen mezi vrstvu
oxidu a nitridu a bylo zjisténo, Ze pokud klesne tloustka vrstvy pod 20 nm, vyrazné vzroste
Ty. Tento narist ma exponencidlni charakter. Ke stejnému vysledku dosel i Wei a kol. [10],
ktefi studovali vliv tloustky filmt (3,5-100 nm), vloZzenych mezi dielektrické vrstvy ZnS

a Si0, na krystalizaci. Pomoci méfeni mérného odporu jako funkce teploty bylo zjiSténo,
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ze pti snizeni tloustky filmu roste krystalizacni teplota. Podobné méfeni provedl i Cheng
akol. [11] a dosli ke stejnému zavéru, coz je vidét na Obrazku 4. Po naneseni maji amorfni
filmy vysoky mérny odpor, ktery klesa s rostouci teplotou. Pii 7, mérny odpor nahle klesne,
coz sveéd¢i o fazovém prechodu do krystalického stavu. Pti zpétném sniZzovani teploty dochézi
jen k malému naristu mérného odporu. Vrstva o tloustce 50 nm krystalizovala pfi teploté
152 °C, zatimco vrstva o tloust’ce 2,5 nm krystalizovala pfi teploté 254 °C. Tento efekt je
vysvétlovan tim, ze ¢im je film tenci, tim je k dispozici méné objemového materidlu, ktery

krystalizuje.

Ve studii [12] bylo provedeno méfeni mezi kovy jako Al, Ag, Au, Bi, Cd, Cu, Pb, Sb
nebo Zn a byl zjistén opacny trend. S klesajici tloustkou vrstvy vyrazné klesla 1 krystalizacni
teplota. Rizné sousedni materialy a tlouStka vrstvy maji zdsadni vliv na 7.. V [13] bylo

zjisténo, ze s klesajici tloustkou vrstvy mirné roste elektricky odpor v obou fazich.

—0— 50 nm GST
—o—10 nm GST
—=x— 5 nm GST
2.5 nm GST

odpor (ohm cm)
S

10- ] | ! | ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
0 50 100 150 200 250 300 350 400

teplota (°C)

Obrdazek 4: Zavislost mérného odporu na teploté (upraveno z [11])

Podle [11] je krystalizace v materialu s fAzzovou zménou spojena se zvySenim odrazivosti,
zatimco tani a piechod do amorfniho stavu zplisobuje sniZzeni odrazivosti. Pro experiment
pouzili vrstvu materidlu s fdzovou zménou o tlouStce 30 nm. Tato vrstva byla ozafena
laserem a u pulzl delSich nez 65 ns byly nalezeny zkrystalizované skvrny, které odpovidaji
nartstu relativni odrazivosti. Stejny experiment provedli jesté pro vrstvy o tloustce 12 nm,
respektive 6 nm. 12nm vrstva vykazovala mirn¢ krat$i dobu krystalizace, ale mirné vzrostl

potifebny vykon. U nejtenci vrstvy doslo k vyraznému nartistu doby krystalizace, prodlouzila
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se na 300 ns. Rychlost krystalizace tedy neni pfimo umérna tloust’ce vrstvy. Roli také hraje to,
jestli se jednd o amorfni material naneseny nebo vznikly roztavenim krystalické faze.

V druhém ptipad¢ jsou krystalizacni Casy krat$i nez v prvnim.

2.2.4 Pouzivané materialy s fAzovou zménou
Jako materialy s fazovou zmeénou jsou souhrnné oznacovany chalkogenidové slitiny,
které jsou schopné reverzibilni piemény mezi krystalickou a amorfni fazi. Nejedna se tedy

o jeden konkrétni material, ale o soubor vice materialt, které se lisi sloZzenim a stechiometrii.

Razna slozeni predstavuje Raoux ve své praci [14]. Zakladem je tellur (Te) jakozto
chalkogenid, ktery se objevuje ve vSech zminénych slitinach. Prvni skupinu, které se k telluru
pridava, tvori antimon (Sb), bismut (Bi), zlato (Au) a arsen (As). Druhd skupina se sklada
z germania (Ge), india (In), stfibra (Ag) a cinu (Sn). VétSinou jsou slouceniny tvofeny dvéma
az Ctyfmi rdznymi prvky (z jedné skupiny miize byt vice prvkil). Pro Upravu vlastnosti je
mozné materidly jeSt€¢ dopovat dal$imi prvky. Konkrétnimi piiklady jsou TessGeis,
GeSbMnSn, nebo AgInSbTe (AIST). Nejvétsi pozornost je vSak vénovana slitinam podél
pseudobindrni linie GeTe-SboTes (viz Obrazek 3). Jedna se tedy o materialy tvofené z Ge, Sb
a Te, které jsou jednotné oznacovany GST. NejCastéjsi stechiometrii je Ge2SbaTes (GST225).
GST je tedy téméf synonymem pro PCM.

Podle [15] se vlastnosti GST neustadle méni s pohybem podél této spojnice. Je to dano
zménou stechiometrického sloZeni. Pii pfechodu z GeTe na SbyTes se tepelnd stabilita,
aktivacni energie, teplota skelného piechodu a bod tani snizuji, zatimco rychlost krystalizace
se zvysuje. To je pficitdno zméne atomového usporddani miizky. O schopnosti tvofit amorfni
stav rozhoduje koordinac¢ni Cislo. Nejlépe ho tvofi systémy s hodnotou 2,45. Bindrni sloZeni
GeTe ma mensi tendenci byt v amorfnim stavu, protoZe jeho koordinaéni ¢islo je 3. Zatimco
koordina¢ni ¢islo SbaTes, je pfiblizné 2,4, takZe tvoii stabilni amorfni stav. GST vynika diky

rychlému reverzibilnimu pfechodu mezi fazemi.

2.2.4.1 Amorfni a krystalicka faze GST

Jak jiz bylo feCeno, i v amorfnim stavu se vyskytuje urcita struktura, ale uspotfadani
atomu je pouze na kratkou vzdalenost, proto je obtizné jej analyzovat. Podle [15] se k tomu
vyuzivaji rentgenové techniky a transmisni elektronova mikroskopie s elektronovou difrakci.
Uspotadani na kratkou vzdalenost se miiZe liSit 1 v zavislosti na metod¢ pouzité pro depozici
tenkych vrstev. Pro stejné stechiometrické slozeni tak muze existovat mnoho riiznych

amorfnich fazi s proménlivymi vlastnostmi.
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V [15] bylo zjisténo, ze tenké vrstvy GST v amorfni fazi maji kovalentni vazby Ge-Ge,
které tuto fazi stabilizuji. Amorfizace tenkych vrstev GST je zplisobena pieskokem atomi Ge
z oktaedrické do tetraedrické polohy, ktery je znamy jako umbrella flip. Pti aplikaci pulzu
na krystalickou tenkou vrstvu dojde k vytvofeni vazby mezi Ge a Te, coz vede pravé

k umbrella flipu.

Podle [15] se vzdy bez ohledu na stechiometrii pii zac¢atku krystalizace objevi krychlova
soustava fcc a az poté soustava Sesterecna hep (hexagonal close packed). Krychlova soustava
se sklada ze dvou podmfiizek — aniontové pln¢ obsazené atomy Te a kationtové s nadhodné
obsazenymi atomy Ge a Sb a vakancemi. Sestere¢né soustavy se dosahne Zihanim nad teplotu
krystalizace, ale vyrazné pod teplotou tani. Tato fdze GST se sklada ze stiidajicich se blokl

vrstev Ge/Sb a Te, které jsou vzajemné vazany slabymi van der Waalsovymi silami.

Sestere¢na soustava predstavuje stabilni fizi. Ve studii [16] bylo zjiiténo, ze Ge,SboTes
je polovodi¢ typu p. To znamena, ze elektricky proud je veden pfedev§im kladnymi dirami,
které maji v tomto piipadé velmi vysokou koncentraci (~ 3 x 10*° cm™). Pohyblivost byla
zméfena v [17] a jeji hodnota v tenké vrstvé je ~ 30 cm?/V-s pfi pokojové teploté.

Lyeo a kol. [17] uvadi, ze faze fcc je také typu p a md koncentraci dér 10*° cm

a pohyblivost ~ 1 cm?/V-s pii pokojové teploté, ktera silné zavisi na podminkach piipravy.
Ob¢ vlastnosti jsou mensi nezZ u Sesterecné soustavy, coz vysveétluje zvyseni vodivosti, které

doprovazi transformaci z fcc na hep. Struktura jednotlivych fazi je pfedstavena na Obrazku 5.

gabilni £z,

stabiln; .
R T2 €

vakanca

&l by

Amorfni fce struktura hcp struktura

Obrdazek 5: Struktura jednotlivych fazi GST (Ge — cervend, Sb — zZlutd, Te — cervend)
(upraveno z [15])
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Bala [15] kviili rychlosti fazového prechodu povazuje GST za jedine¢ny material. Zména
faze trva okolo 50 ns, zatimco u jinych materidlii je doba dvojnasobnd. Piechod z krystalické
do amorfni faze je zavisly na dobé zhaSeni (zchlazeni po prekroceni teploty tani). Ta je u GST
velmi rychla, pohybuje se vrozmezi od 1 do 10 ns. Tento pfechod je mozné vyvolat
elektrickym i optickym impulzem. Bylo zjisténo, Ze na kratké vzdalenosti je amorfni faze
usporadanéjsi nez krystalicka. Pfi taveni krystalickych vrstev se v disledku pietrzeni delSich

vazeb (Ge-Te a Sb-Te) zkracuji vnitroblokové vazby, které se stavaji pevné;jsi.

2.2.4.2 Optické vlastnosti

Dulezitou vlastnosti PCM je opticky kontrast mezi amorfni a krystalickou fazi, ktery
popisuje [15]. Jak bylo zminéno vySe, krystalickou fazi mizeme jesté rozdélit na krychlovou
a Sesterecnou soustavu, které pii prechodu z amorfni faze vznikaji v tomto pofadi. I mezi
témito dvéma krystalickymi stavy se vlastnosti 1i§i. Diky tomuto kontrastu je mozné pouzivat

materialy s fazovou zménou k ukléddani dat.

Bala [15] zmiflyje, Ze odraz zafeni od vrstvy napi. v CD nebo DVD je charakterizovan
pfedevs§im optickymi konstantami — index lomu 7 a koeficient extinkce k. Tyto veli€iny jsou
sice nazyvany konstanty, ale jejich hodnoty jsou zavislé na vlnové délce zareni. Jako
charakterizujici veliCina se pouziva také absorpéni koeficient a. Dale jej ovliviuji 1 fyzické
vlastnosti vrstvy, napf. tlouStka nebo drsnot. Ke stanoveni optickych konstant je mozné
vyuzit elipsometrii, kterd méfi zménu polarizace svétla pfi odrazu od vzorku. Vysledky
méfeni, které¢ provedl Lee a kol. [18], ukazuji rozdil mezi jednotlivymi fazemi. Fcc a hep
dosahuji podobnych hodnot n, k a a, ale amorfni faze se vyrazné 1isi. Podle [19] jsou za tento
opticky kontrast zodpovédné vyznamné zmény lokalniho uspotradani a poctu vazeb, ke kterym
dochdzi velmi rychle pfi amorfizaci. Podle méfeni optickych konstant pro materidly podél
pseudobinarni linie GeTe-SboTes, které provedl Yamada [20], maji slitiny s vy$§im obsahem

Ge nez GexSbhoTes, vyssi opticky kontrast, ktery roste s obsahem Ge.

2.2.4.3 Elektrické vlastnosti

Elektricky kontrast vytvari rozdilny plosny odpor. Na teplotni zévislosti odporu, kterou
prezentuje Friedrich kol. [21] ve své préci, je vidét vyrazny pokles (2-3 tady), ktery je dan
pifechodem z amorfni do fcc faze. K tomuto pfechodu dojde pfi zvySeni teploty na ptiblizné
150 °C. Pii dal§im zvySeni teploty byl opét zaznamenan pokles odporu. Tomu je pfipisovan
ptechod z metastabilni fcc do hep faze. Kalb a kol. [22] pozoroval s prvni zménou odporu

1 zménu tloustky vrstvy, ta se zmenSila o 5 %. K poklesu doslo vlivem rozdilené hustoty obou
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fazi. Friedrich [21] zjistil, ze kdyz dojde k ochlazeni amorfni faze, vrati se hodnota odporu
na ptvodni hodnotu. Zatimco kdyz dojde k ochlazeni krystalické faze, ziistane hodnota

odporu skoro stejna.

2.2.4.4 Dopovani prvky
Dalsi prvky se do GST pfidavaji za ucelem zlepsit jeho vlastnosti, Casto se k tomu
vyuzivaji prvky ptechodnych kovii a p-prvky. Tyto pfimési vice stabilizuji metastabilni

krychlovou soustavu a Sesterecna soustava tak vznika v mensi mife.

Jednim z moznych dopantl je méd’ (Cu), jejiz ptidavek do GST zkoumal Gao a kol. [23].
Dopovani Cu vedlo ke zvySeni pfepinaci rychlosti mezi fazemi. Bylo také zjiSténo,
ze se zvysila krystalizaéni teplota a tim se stabilizovala amorfni faze. Wang a kol. [24] pouzili
ve svém vyzkumu zinek (Zn). S rostouci koncentraci byla také pozorovéana 1 zvysujici se 7.
Zvysena kontrakce Zn vedla k omezeni pirechodu z krychlové do Sestere¢né soustavy, protoze
vazba Sb-Te, ktera je zodpovédnd predevS§im za fazovy prechod mezi krystalickymi
soustavami, byla nahrazena vazbami Zn-Te a Zn-Sb, coz vedlo pouze k jednostupniové
krystalizaci z amorfni fdze do krychlové soustavy. Singh a kol. [25] vyuzili pro svij
experiment stiibro (Ag). Zjistili, Ze po zihani pti 160 °C, pfevlada ve vzorku s 5% koncentraci
Ag krychlova soustava, ale pro 10 % obsahu Ag dominuje Sesterena soustava. Ag tedy

sniZuje teplotu pfechodu do Sesterecné soustavy.

Zastupcem p-prvki, kterému se vénoval Kim [26], je dusik (N), ktery zvysil teplotu
krystalizace 1 teplotu pfechodu z krychlové do Sesterecné soustavy. Doslo také k vytvoteni
vazeb N-Ge, které potlacily rist zrn. ZvySenim koncentrace dusiku se zvysila i drsnost
povrchu tenké vrstvy. Tento efekt je zplisobeny pfitomnosti nitridi na hranicich zrn.
Ptitomnost dusiku tedy omezuje rlst zrn, ale zvySuje drsnost povrchu kvuli vzniklym
nitriddm na nich. Bai a kol. [27] zkouSeli dopovat GST cinem (Sn). Diky jeho ptidavku
se zvysila rychlost krystalizace, protoze doslo k pfetrZzeni vazby Ge-Te a vytvofila se vazba
Sn-Te s niz8i aktivaéni energii. Vzhledem k vét§Sim rozmérim atoml Sn ve srovnani s atomy

Ge bylo pfeskupovani atomil béhem krystalizace ztizeno, coz vedlo k vyssi hodnoté 7.

Volba dopantu ovlivituje i elektrické a optické vlastnosti, pfedev§sim méni kontrast mezi
fazemi. Elektricky kontrast je zptsoben rozdilnym ploSnym odporem. Podle [28] mlzZe byt
rozdil az n€kolik adu a roli vSak hraje 1 depozicni technika a jeji parametry. Jak zminuje Bala
a kol. [15], n€které prechodné prvky jako mangan (Mn) a chrom (Cr) snizuji opticky kontrast,

protoze tyto atomy nezapadaji do krystalické miizky hostitelského GST a vyvolavaji v ném
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deformace, které zpiisobi snizeni kontrastu. Bai a kol. [27] studovali vrstvy dopované cinem
a pozorovali rychlé pfepinani dvou stabilnich fazi ve srovnani s nedopovanou fazi.
S ptispévkem cinu doslo i1 ke zvétseni optického kontrastu. Zaroven bylo pozorovano snizeni
krystaliza¢ni teploty i krystalizacni aktivac¢ni energie, coz zpusobilo rychlejsi krystalizaci,
ale za cenu nizké tepelné stability amorfni faze. Toto snizeni aktivacni energie bylo
zpisobeno vznikem slabych vazeb Sn-Te, které c¢astecn¢ nahradily silnéjsi vazby Ge-Te. Vliv
slozeni na odpor ukazuje 1 Obrazek 6. Hodnota odporu amorfni faze pii pokojové teploté
se mezi jednotlivymi sloZzenimi 1i$i az o Ctyfi fady. Rozdilné je teplota krystalizace, ktera

se pohybuje od 120 do 250 °C.
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Obrazek 6: Zavislost odporu na teplote PCM o rizném slozeni [14].

2.3 Vyuziti PCM
Obecnym vlastnostem materialii s fizovou zménou se vénuji odstavce vysSe. V této Casti

budou popsany ve vztahu ke konkrétnim aplikacim.

Tyto vlastnosti a parametry popisuje Raoux [14]. NejCastéji jsou vyuzivany jako
nevolatilni optické paméti, tzn. uchovévaji data i po odpojeni elektrického proudu.
Pro pamétova media na bazi PCM je dllezitd dlouhodoba teplotni stabilita, kdy pfi provozni
teploté (az 85 °C) nedochazi ke zménam amorfni a krystalické faze. V nezménéném stavu
muzou tato zafizeni vydrzet mnoho let. DalSim podstatnym parametrem je schopnost
opakovang pfepinat mezi amorfni a krystalickou f4zi po mnoho cykli. Rychlost pfenosu dat je
omezena dobou krystalizace, ktera musi byt kratkd. Taveni v materidlu je obvykle rychlg,

protoze k ochlazeni musi dojit rychleji neZ k rekrystalizaci. Vyznamnou roli hraje kontrast
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mezi jednotlivymi fazemi. Ten opticky je zplsobeny rozdilnou reflektanci. Elektricky pak
vytvaii odpor, ktery se mezi fazemi li§i o Ctyfi az pét fadh. U materidlt s nizsi teplotou tani
staci ke zméné faze privést mensi proud, coz je efektivnéjsi. Nizsi teploty tani dosahuji prave

chalkogenidy na rozdil od jinych polovodict jako Si a Ge.

2.3.1 Optické disky

Opticka ulozist¢ zalozena na PCM predstavuji asi nejznaméjsi predstavitelé téchto
materiald. Raoux [14] predstavuje 3 generace optickych diskli. Prvni generaci jsou kompaktni
disky (CD), které se postupné vyvijely, druhou generaci jsou piepisovateln¢ digitalni
univerzalni disky (DVD) a zatim posledni generaci jsou Blue-ray disky. K ukladéni dat
se vyuzivaji mikroskopické drazky, které vytvaifi na disku spirdlu. V drazkach jsou
uspotradané body lisici se svoji reflektanci, které¢ funguji jako nuly a jednicky v digitalnim
zapisu dat. Nezahloubend mista mezi drazkami slouzi jako voditka pro sledovani a potlaceni
tepelného toku ze sousednich drazek. Hustota zaznamu neustéle roste a kapacita diskt se tak
zvysila z 500 MB u vyrobkl z roku 1990 na 100 GB u dneSnich dvouvrstvych Blu-ray diski.
Toho bylo dosazeno tfadou opatteni, jako je pfechod na kratsi vinovou délku, ptechod z jedné
na dvé zdznamové vrstvy, vyuziti i prostoru mezi drazkami k zaznamu nebo pouziti rychleji

krystalizujicich materiald.

Raoux [7] popisuje vlastnosti diskd jednotlivych generaci. Prvni kompaktni disk byl
predstaven v roce 1982 a byl uréeny pouze ke ¢teni (CD-ROM). Od roku 1988 umoziovaly
disky 1 zapisovani dat (CD-R) a v roce 1997 se objevily disky s moZnosti pfepisovani (CD-
RW). Kompaktni disky se vyuzivaly ptredevSim k distribuci zvuku a softwaru. Jejich
maximalni kapacita byla 650 MB. Ke ¢teni pouZzivaly laserové diody s vlnovou délkou
780 nm, numerickou aperturou (NA) zaostfovaci ¢ocky 0,45 a rozteci stop 1,6 um. Wang [29]
dodava, Ze primér laserového bodu lze vyjadrfit jako funkci /N4, kde 4 je vinova délka
laserového paprsku a NA je numerickd apertura objektivu, ktera je ddna vztahem nsind, kde
n predstavuje index lomu a 6 udava polothel zaostfené¢ho kuzelu svétla na svém vrcholu. Je
ziejmé, ze bud’ snizeni vinové délky, nebo zvySeni numerické apertury mize zvysit uloznou

kapacitu optickych diskd.

DVD disky byly vytvotfeny z divodu potieby S§itfit video soubory. K zapotiebi bylo
hlavné zvysit kapacitu, ktera dosahuje az 4,7 GB. Toho bylo dosazeno diky NA 0,6, pouZzitim
laseru s vlnovou délkou 650 nm a tim padem zmenSeni roztece stop na 0,74 um. Doslo také

ke zvétSeni prenosové rychlosti. DalSiho navySeni kapacity bylo dosazeno pfidanim vrstev,

22



nejprve druhou vrstvu na stejnou stranu, kde je prvni vrstva. Aby bylo mozné dvouvrstvy disk
Cist z jedné strany, je odrazova folie prvni vrstvy disku poloprihledna. Kromé toho je
prahledny i spojovaci prostfedek, ktery umoziuje okamzity pfistup z prvni vrstvy na druhou.
K dalSimu zvySeni doSlo spojenim dvou dvouvrstvych diskii zady k sobé. Kapacita vrstev

se sCita, takze vicevrstvé disky maji 8,5, respektive 17 GB.

Blue-ray disky (BD) vznikly jako nosi¢e pro soubory ve vysokém rozliSeni. Bylo tedy
nutné opét zvysit kapacitu. Toho bylo dosazeno laserem s vinovou délkou 405 nm, ktery
umoznil zkratit rozte¢ stop na 0,32 um. Naopak NA se podatilo zvysit na 0,85. Diky témto
upravam bylo mozné dosdhnout vyssi hustoty zapisu. Kapacita této technologie dosahuje

25 GB u jednovrstvého disku a 50 GB u dvouvrstvého disku.

2.3.1.1 Zapis dat

Podle [7] je princip ukladani dat zalozen na zménach krystalografické struktury filmu
materidlu s fdzovou zménou po ozéfeni laserovym pulzem. Existuji dva typy fazovych zmén,
jeden je mezi amorfni a krystalickou fazi a druhy mezi dvéma riznymi krystalickymi fazemi
(fcc a hep). U prepisovatelnych optickych diskil se uplatituje pouze ten prvni. Nadeponovana
tenkd vrstva je vamorfnim stavu a pred zapisem dat je transformovéana do krystalického
stavu. K zdpisu dat dochazi amorfizaci — zahtati filmu laserem nad teplotu tani T,
anaslednym rychlym ochlazenim na pokojovou teplotu. Ochlazeni musi byt dostate¢né
rychlé, aby nestihl material krystalizovat. Rychlost chladnuti zavisi na konkrétnim materialu
a pohybuje se v rozmezi od 10° do 10" K/s. K vymazani dat doch4zi Zihanim amorfni faze
mezi teplotu krystalizace 7. a teplotu tani 7,.. Jedna se tedy o niz$i teplotu nez pii amorfizaci,
proto je mozné vyuzit méné¢ vykonny laser. Po zahfati se miZou atomy pieskupit do
krystalického stavu. Laserovy paprsek ma primér okolo 1 pm a pohybuje se rychlosti 10 m/s,
doba ozafeni jednoho bodu na vrstvé je tak 100 ns. Obvykle se pouzivaji lasery o vykonu 10
mW. I doba krystalizace se odviji od sloZeni materidlu. Minimalni ¢as trvani vymazéavaciho
impulzu pro Uplnou rekrystalizaci se nazyva ,,complete erasing time* (CET). Bylo zjisténo, Ze
dva nejpouzivanéj$i materialy v optickych discich (GST a AIST) se lisi v zavislosti CET
na velikosti amorfni znaCky. CET AIST se siln¢ zvySuje s rostouci velikosti znacky, proto
patii mezi materidly s dominanci rastu. Naopak CET GST, je jen mirné¢ zavisly na ristu
velikosti znacky, a proto se fadi k materidlim s dominanci nukleace. Aby doslo ke kompletni
krystalizaci, musi probéhnout za méné€ nez 100 ns, béhem kterych dochazi k taveni laserem.

Doba krystalizace materidlu mize byt ovlivnéna 1 sousednimi vrstvami.
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2.3.1.2 Struktura optického disku

Optické disky se skladaji z n¢kolika vrstev, jak je vidét na Obrazku 7. Jak je popsano
v [7] zdznamova vrstva PCM je ulozena mezi dvé dielektrické vrstvy, které jsou nejCastéji
ze ZnS-Si0;. Jejich funkci je zabranit tepelnému poskozeni substratu a mechanicky ochranit
proti vlhkosti. ZnS ma vysoky index lomu (2,4), ktery umoznuje lepsi rozliSeni laserového
bodu. Zaroven diky jeho vysoké teploté tani (1700 °C), se neroztavi. SiO» se ptidava
z divodu vytvoreni amorfni faze. Dielektrické vrstvy se lisi svoji tlouStkou. Spodni vrstva je
silngjsi, protoze brani diftzi tepla z vrstvy s fazovou zménou do substratu, ktery ma nizsi
tepelnou odolnost. Naopak horni vrstva je tenka, aby mohla snadnéji odvadét teplo do kovové
reflexni vrstvy, kterd funguje jako chladi¢. Jeji hlavni funkci je zajiSténi optické modulace

a zvySeni rozdilu odrazivosti mezi obéma fazemi. Na vrchu disku je pak ochrannd vrstva.

Ochranna vrstva

Reflexni vrstva

Dielektricka vrstva

Zaznamova vrstva

" Dielektricka vrstva

5[5
T
N

Obrazek 7: Struktura optickeho disku (upraveno z [7])
2.3.2 PCRAM

Vypocetni technika funguje na integrovanych obvodech zalozenych na kiemikovych
tranzistorech, jak zminuje Sarwat [30]. Jejich vyvoj je sméfuje k ¢im dal tim veétsi
miniaturizaci. Zmen$im rozmérit bude mozné umistit na stejnou plochu vétSi mnozstvi
tranzistorll a tim se zvétsi vykon pii zachovani rozmérti Cipu. Tento postup popisuje Mooriv
zakon zroku 1965, ktery pfedpovida zdvojnasobeni poctu tranzistorii na integrovaném
obvodu kazdych 18 mésicli. Ale 1 miniaturizace ma své limity, a proto je tfeba hledat
alternativni feSeni. Tim by mohla byt pamét s fazovou zménou PCRAM (phase change

random access memory).
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Podle [31] je zapis i Cteni realizovano pomoci elektrickych impulzi, ale jinak je princip
stejny jako u optickych diskt. Pfi pfekroceni prahového napéti dojde k poklesu odporu, tedy
k ptechodu do krystalické faze. Navrat do amorfniho stavu je realizovan kratkym,
ale vysokym impulzem. Tim dojde k pfekroCeni teploty tdni a rychlému ochlazeni, ¢imz
se dosahne stabilniho amorfniho stavu. Ke ¢teni se pouziva maly impulz, aby nedoslo ke

zmeéngé struktury. Oba stavy se vyrazné 1isi svym odporem.

Ve [30] je popséana struktura PCRAM. Ty jsou tvoieny pamétovymi buiikami, nejcastéji
se pouziva hiibova a liniova buiika. Hiibova buiika je konstruovana z vertikaln€ poskladanych
vrstev. Mezi dvéma elektrodami je umistén materidl s fazovou zménou a topné téleso
izolované SiOz. Topna télesa jsou obvykle vyrobena z odporovych materiala jako je wolfram,
ktery je tepelné stabilni a chemicky inertni. V mist¢ kontaktu mezi topnym télesem a vrstvou
materidlu fazové zmény dochéazi k ohfevu. Tato zména se projevi v pulkulovité oblasti.
Spolecné s topnym télesem vytvaii tvar pfipominajici houbu, jak je vidét na Obrazku 8, odtud
tedy pochazi nazev buniky. Primér télesa urcuje vykon potfebny pro amorfizaci, s rostoucim
primérem roste napéti [7]. ProtoZe je ohfev pouze lokdlni, tepelné ztraty jsou minimalni
a spotieba energie se vyrazné snizuje. Nedostatky hiibovych ¢lankt pifekondvaji liniové velmi
jednoduchou konstrukei, kterd se snadno a rychle vyrdbi, substraty jako je SiO», které
minimalizuji tepelné ztraty a menSim potiebnym objemem materidlu fazové zmény, a tedy
niz§i spotiebu energie. Hiibové €lanky vSak mohou byt hustéji integrovany nez fadkové

¢lanky. To je nejvétsi nevyhoda liniovych ¢lanki.

Horni elektrmda

material s fazoveu ZmEnou

Topns t&le s
Sidy

Dalni elekiroda

Obrazek 8: Hribovad buiika PCRAM (upraveno z [32])
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2.4 Techniky pripravy tenkych vrstev

Jak piSe Seshan [33], materialy s fdzovou zménou se aplikuji ve formé tenkych vrstev
(desitky nanometri az jednotky mikrometra), které se deponuji pomoci riznych technik
na urCity substrat. Pfed samotnou depozici je tfeba povrch substratu dokonale vycistit,
aby ptipadné necistoty neovliviiovali kvalitu depozice a vlastnosti nanesené¢ho filmu. Metody
nanaseni mizeme rozdé¢lit na fyzikalni (PVD) a chemické (CVD). Moznych technik je vice
a kazdd ma své vyhody a omezeni. Jeji volbou ovlivitujeme i vysledné vlastnosti vrstev.

V nasledujicich odstavcich bude predstaveno ne€kolik z nich.

2.4.1 Chemicka depozice z plynné faze

Podle Piersona [34] je pti CVD pfivadén do depozi¢niho systému plyn nebo smés vice
plynt, které jsou zahiivany na vysokou teplotu (okolo 750 °C). Nasledné¢ dochazi k reakci
na povrchu substratu a vytvoreni tenké vrstvy. Vysledkem reakce je vedlejsi produkt v plynné

fazi, ktery je tfeba odstranit. Proces depozice 1ze obecné popsat nasledujici Rovnici 1:

A(g) + B(g) — C(s) + D(g) (1)

vvvvvv

vrstvy k substratu, vysokd odolnost materiali vi¢i opotiebeni ¢i teplotni stabilita. Hlavni
nevyhoda uz byla zminéna a je ji vysoka reakcni teplota. DalSi problém piedstavuje velka

¢asova narocnost.

2.4.1.1 Plazmou aktivovana CVD (PECVD)

Podle [35] vyuziva tento zpusob plazmatu, jako reaktivniho prostfedi. Plazma je Caste¢né
nebo zcela ionizovany plyn, a to pusobenim elektrického pole, naptiklad pomoci
radiofrekvencniho zhaviciho vyboje. Sklada se zriizné nabitych c&astic, ale jako celek je

neutralni [36].

Do depozi¢niho systému je piivadén plyn, ktery reaguje s elektrony plazmatu a vznikaji
radikaly, které reaguji na povrchu substratu [37]. Podle [38] existuji dva zakladni druhy
reaktori — s pfimym a vzdalenym reZimem. V reaktorech s pfimym rezimem je substrat
umistén piimo v oblasti zdroje plazmatu. Pti pouziti vzdaleného rezimu dochdzi k tvorbé
plazmatu mimo depozi¢ni prostor. Tim se lze vyhnout poSkozeni filmi zpisobené¢ho
elektrony v plazmatu. Pouziti plazmatu odstrafiuje jednu z nevyhod klasické CVD, protoze
probiha pii teplot¢ 350 °C. Diky tomu je mozZné pouzit i tepelné citlivéj$i materidly.

Generovani plazmatu vSak vyzaduje pouziti vakuového systému, coz metodu prodrazuje.
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Problém je 1 vysoka Cistota vrstev, protoze dochdzi k netiplné desorpci vedlejSich produkti,

které se zabudovavaji do filma. Nejcasteji nastava kontaminace vodikem.

2.4.2 Fyzikalni depozice

Fyzikalni depozice, jak zmifiuje Martin [39], vyuZziva na rozdil od chemické, deponovany
materidl v pevném stavu, ktery je odpafovan. K tomu se nejcastéji pouziva tepelna energie,
elektronovy svazek ¢i laserovy paprsek. Vzniklé pary jsou pak transportovany na substrat,
kde kondenzuji a vytvareji vrstvu. Pfipadné mtze byt jesté privadén plyn, ktery reaguje s parami
odpareného materialu a vytvoii slouceninu, ktera nasledn¢ kondenzuje na substratu, kde dochazi
k nukleaci a rustu tenké vrstvy. To jsou dulezité faktory, které maji vliv na vyslednou
krystalografii vrstvy. Zde hraje roli i pouzitd technika, protoze energie Castic pfi napafovani
se pohybuje fadoveé v desetinach eV, zatimco pii napraSovani dosahuji Castice energie desitek
az stovek eV. Vliv na rist vrstvy maji i dalsi faktory jako je mobilita ¢astic (souvisi prave
s energii) nebo teplota a morfologie substratu. Adheze vrstvy k substratu zavisi ptredevsim

na kombinaci pouZzitych materiald.

Ve [39] jsou popsany i vyhody PVD oproti CVD. Vrstvy pfipravené timto zplisobem
maji obvykle lepsi pfilnavost k substratu a maji vysokou cistotu, jelikoz tvorba vrstev je
zpravidla realizovana kondenzaci Cistého materialu, nezli chemickou reakci. Pro tuto metodu
je mozné pouzit Sirokou skalu substrati a depozice probihd vétSinou v rozmezi teplot od 150
do 500 °C. Nevyhodou je vSak vysSi financni naro¢nost a potfeba pracovat za vysokého

vakua.
Obecné miizeme proces depozice rozdélit do ti1 krokt [40]:

1. Vytvoreni plynného skupenstvi z deponovaného materialu
2. Pteneseni par ze zdroje na substrat

3. Rast filmu na substratu

2.4.2.1 Naparovani

Podle Mattoxe [41] je napafovani proces nanaSeni tenkych vrstev, pii nichz se material
odpatuje ze zdroje ve form¢ atoml nebo molekul a ve formé pary se prendsi pfes vakuum
na substrat. Ohfev zdroje se provadi napiiklad pfimym odporovym ohfevem, induk¢énim
ohfevem, obloukovym vybojem, elektronovym svazkem ¢i laserovym paprskem. Pii napafovani
se dosahuje vakua 10° az 10 Torr. Diky tomu je trajektorie odpafovaného materialu piima,
coz proces zrychluje a jsou minimalizovany nebo dokonce eliminovany srazky s molekulami

plynu v prostoru mezi substratem a zdrojem. Substraty se obvykle montuji ve zna¢né vzdalenosti
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od zdroje odpafovani, aby se snizilo zahfivani substratu. Podle pouzitych zdroji odpafovani

se voli vhodny rezim ohfevu. Pro teploty do 1500 °C se asto vyuziva odporovy ohtev.

Jako zdroje pro odporovy ohfev se nejcasteji podle [41] pouzivaji kelimky, lodicky, kose,
draty ¢i folie. Ty jsou vyrobeny z materidli s vysokym bodem tani, napt. z wolframu,
molybdenu ¢i tantalu. Je tfeba zvolit vhodnou kombinaci zdroje a deponovaného materialu,
protoze jinak by mohlo dojit k nezddouci reakci a tim padem i ke kontaminaci. Aby se

predchazelo znecisténi, pouzivaji se zdroje jednorazove.

Metoda vyuzivajici laser se nazyva pulzni laserova depozice (PLD) a je popsana v [39].
Odpareni deponovaného materidlu je dosaZzeno pomoci vysoké hustoty energie, ktera zavisi
na vlnové délce laseru, doby a intenzity pulzi. Stechiometrie materidlu je pfi tomto procesu
zachovana diky soucasnému odpafovani vSech slozek v ter¢i. To je zpisobeno piedev§im
rychlym a intenzivhim ohfevem povrchu terée laserovym paprskem. Vyhodou této

technologie je jednoducha konstrukce (Obrazek 9) a vysoka €istota pfipravenych vrstev.

Komplikaci ptedstavuje vinova délka, protoze je potieba nalézt optimalni hodnotu
pro dany material, pti které bude co nejmensi odrazivost, protoze o to vic energie absorbuje
a odpaii se vetsi mnozstvi materialu. Nevyhodou je pak také finanéni naro¢nost pouZzité
optiky, protoze laser je umistén mimo vakuovou komoru a pouzity materidl musi propoustét

danou vinovou délku.

Vakuovakomora

v

Drzak substratu
se zahrivanim

Laserovy
paprsek

Plasmovy
oblak

Motor pro otaceni —
. ) Q|
terce L_

Obrdazek 9: Schéma pulsni laserové depozice (upraveno z [42])
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2.4.2.2 NapraSovani (= sputterig)

Princip napatovani popisuje Martin [39]. Cely proces probihéd ve vakuové komote, kde je
na jedné stran¢ deponovany material ve formé terce ptipojeny jako katoda a na druhé strané
substrat piipojeny jako anoda. Pracovnim plynem byva argon a vybojem dochazi k jeho
ionizaci. Kladné ionty jsou pfitahovany na katodu, takze bombarduji deponovany material,
¢imz dochazi k vyrazeni atomt, které pak kondenzuji na substratu. Princip naprasovani je
schematicky znadzornén na Obrazku 10. Vrstvy pfipravené napraSovanim vykazuji dobrou

adhezi k substratu [43] a vysokou homogenitu [33].

Pro spravné fungovani je tfeba podle Swanna [44] splnit nékterd kritéria. Musi byt
vytvofeny ionty s dostateCnou energii, které musi byt nasmérovany na povrch terce, aby z n¢j
uvolnily atomy. VytrZzené atomy se musi volné pohybovat smérem k substratu, pficemz jejich
pohybu musi byt kladeny jen malé¢ piekdzky. To je divod, pro¢ nanaseni probiha
pod vakuem. Pro dobry vysledek je za pottebi tlak 1 Pa a nizsi. Zde se pouziva pojem stiedni
volna draha. Jedna se o primérnou vzdalenost, kterou mohou atomy urazit, aniz by se srazily

s atomem plynu. Pfi takto nizkém tlaku je ionizace velmi malo U¢inna a plazma muze

1 zhasnout.
atomy argonu
vakuova argon @ ionty argonu
komora vyrazené atomy z povrchu terce
V\ elektrony

tenka vrstva

I ,® )
> @ .
® .9 >

terc > substrat

1
Lo

Obrdazek 10: Schematické zndzornéni principu naprasovani (upraveno z [45])

Podle [40] je pfi DC naprasovani mezi elektrodami udrzovano stejnosmérné napéti
(tadove kV). Jejich vzdalenost se pohybuje vétsSinou mezi 5 a 10 cm. Tento zplsob je sice
pomérné jednoduchy, ale ma nékteré zasadni nevyhody jako pomald depozi¢ni rychlost nebo
zahfivani substratu. NejvétSim problémem je nemoZznost deponovat elektricky nevodivé

matridly.
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Tuto komplikaci odstraiiuje radiofrekvencni napraSovani (RF), jehoz princip piiblizuje
Mattox [41]. Pfi vy$Sim napéti neni nutné, aby byly elektrody vodivé, proto se pouziva
frekvence v rozsahu 0,5 az 30 MHz. Naopak vznikd problém u materiali s nizkou tepelnou
vodivosti, protoze v nich mohou vznikat trhliny. Rychlost depozice je obdobna jako

u pfedchozi metody.

Magnetronové naprasovani piedstavuje zdokonaleni pfedchozich technologii, jak zmifuje
Swann [44]. Podle n¢&j patfi mezi hlavni vyhody vysoka depozicni rychlost, moznost
napraSovat jakéhokoliv kov, slitinu ¢i jiny material, vysoka Cistota filmi, vysoka pfilnavost,

schopnost pokryvat substraty citlivé na teplo a vysokd homogenita filmu.

Swann [44] popisuje i princip této metody. V blizkosti tere je umistén silny magnet,
ktery vytvaii magnetické pole. To zachycuje elektrony v blizkosti katody (pohybuji se
po spirdle, ¢imz se prodlouzi drdha a Cas pfesunu) a zvySuje se tak Sance na srazku s atomem
plynu, ¢imzZ se zvySuje i ucinnost ionizace a hustota plazmatu. Pfi vyss§i hustoté plazmatu
muze depozi¢ni proces probihat za pouziti mensiho napéti (500-600 V) a nizsiho tlaku, ktery
je potieba pro kvalitni depozici. Plazma vznikd jen v blizkosti terCe, takze neposkodi

vznikajici tenkou vrstvu na substratu. Cely proces je diky magnetronu efektivnéjsi a vysledné

vvvvv

2.5 Ochranna vrstva Si3N4

Jak uvadi Miao [46], GST je sice nejpouzivangjsi materidl s fazovou zménou, ale i pfesto
ma fadu nedostatkil jako nizkéd tepelna stabilita, vysoka teplota tdni a tim padem i velka
spotieba energie. Ke zlepSeni vlastnosti se béZzn¢ vyuziva dopovani prvky, napt. C nebo N
muze zvysit tepelnou stabilitu filmu v amorfni fazi. Miao se vSak ve své praci vénuje GeTe,
protoze ma jednoduché slozeni a vysoky elektricky kontrast. Misto dopovani zkousSel nanést
na material s fdzovou zménou ochrannou vrstvu nitridu kiemicitého (SizN4), ktery ma
vysokou dielektrickou konstantu, dobrou odolnost proti tepelnym Soktim, pevnost a vysokou
chemickou stabilitu. Diky nizkému koeficientu piestupu tepla 1ze pokrytim Si3N4 na PCM
zvysit energetickou U€innost a tim i sniZit spotfebu energie. Ochrannd vrstva muze také
zabranit nukleaci na povrchu, ktera vede ke nezddouci zméné sloZeni. Obecné nitrid kiemiku
SiNx predstavuje materidl se zajimavymi vlastnostmi, diky kterym muze najit Siroké
uplatnéni. Jak piSe Signore [47], jako pasivacni vrstva pro mikroCipy se chova lépe nez

kiemik, protoZze vytvaii G€inné;si bariéru proti molekuldm vody. Ve spektralnim rozsahu 300—
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1200 nm dosahuje vysoké propustnosti. Naopak ve vzdalené infracervené oblasti ma vysokou

reflektanci [48]. Kulczyk-Malecka [48] dopliuje, Ze je odolny vici korozi.

Vysledky Miaova [46] méteni ukazuji, Ze vzorek s kryci vrstvou vykazuje vyssi teplotu
krystalizace 7. nez vzorek s ¢istym GeTe. To je zplisobeno tim, Ze se na rozhrani obou vrstev
vytvoii dodate¢na energie, kterd zvysi nukleac¢ni bariéru. Tu je tfeba pred zapocetim
krystalizace piekonat. Jelikoz je bariéra vEétsi, musi se zvétsit 1 teplota krystalizace T.. Tim
dojde ke zlepsSeni tepelné stability amorfni faze. Dalsi komplikaci je odporovy drift —
postupné samovolné zvySovani odporu amorfni faze, ke kterému dochazi strukturni relaxaci
vyvolanou starnutim. Tato zména vede k chybam v zafizenich pracujicich na bazi PCM. Vliv
driftu je moZné odhadnout a podle Miaova méfeni ho vrstva SizNs4 sniZzuje piiblizné
o polovinu oproti samotnému chalkogenidu. Mezi obéma vzorky byly porovniny i doby
krystalizace. V obou piipadech bylo zjisténo, ze s klesajici tloustkou filmu klesa i doba
krystalizace, ale pii pouziti ochranné vrstvy byl potfebny c¢as krat$i. SisN4 tedy zvySuje
ptepinaci rychlost. S klesajici tlouStkou filmu roste Sitka zakazaného pasu. U vrstvy chranéné
nitridem byla zjiSténa vétSi pdsovad mezera, protoze kryci vrstva zabranuje tvorbé oxidu
germania na povrchu GeTe. Tim dochédzi ke zmenseni oblasti bohaté na Te, coz vede
ke zvétSeni Sitky zakézaného pasu. VEtSi pasova mezera znamend niz$i vodivost a vyssi

aktivacni energii pro krystalizaci.

Podobné¢ meéteni provedl i Noé [49]. Prokéazal, Ze hodnoty 7. uvadéné v soucasné
literatuie (~150 °C pro GST a ~180 °C pro GeTe pfii rychlosti ohfevu 10 °C/min) jsou
vysledkem krystalizace zpisobené oxidaci povrchu PCM. Pii vhodném kryti je mozné
zabranit oxidaci a zvysit teplotu krystalizace o 20 °C u GST a 50 °C u GeTe, coZ zvysi
stabilitu amorfni faze. Pro tento experiment bylo pouZito Sest vzorkidl (pét s riznymi
ochrannymi vrstvami a jeden bez kryti) pro oba materidly s fazovou zménou. Kryci materialy
byly nanaSeny in situ (SiN (na GST), SiO2 (na GeTe), Ta, TaN, Ta,Os) a ex situ (Si0z). Podle
teploty krystalizace je mozné rozdélit materidly do dvou skupin. NiZsi teplota krystalizace
byla zjiSténa u vzorkl bez kryti, s SiO2 (ex situ) a Ta>Os (in situ), a to u obou PCM. V téchto
ptipadech doslo k oxidaci a kryci vrstva nebyla G¢inna. Naopak pii pouziti SiN (na GST),
Si0; (na GeTe), Ta a TaN (vSechny in situ) byla zjiSténa vyssi teplota krystalizace, svédcici
o zabranéni oxidaci. Z téchto dat vyplyva, Ze jeden kryci material (SiO2) mlze mit rGzné
vysledky a ze proces in situ nezarucuje absenci povrchové oxidace (TaxOs in situ). Tyto
hodnoty byly ziskané métenim reflektance v zavislosti na zvySujici se teploté. Kromé toho

byla zméfena teplotni zavislost odporu nezakrytého vzorku a vzorku krytého SiN (in situ).
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U vrstvy s SiN dochézi k jednokrokové krystalizaci, kterd probiha pfi stejné teploté jako pfi
optickém méfeni. Zatimco u samotné vrstvy PCM probih4 dvou krokové krystalizace. Prvni
krok nastava pfti stejné teploté jako u piredchoziho méfeni a druhy (mensi) pii stejné teplote
jako vzorek s ochrannou vrstvou SiN. Pomoci skenovaci transmisni elektronové mikroskopie
bylo zjisténo, ze krystalizace pfi nizSi teploté (u nekryté vrstvy) zacind na povrchu
a postupuje smérem k substratu do hloubky 15-20 nm. Zatimco druhd krystalizace je
iniciovana nukleaci uvnitt amorfni Casti. To plati 1 v pfipadé materialu s ochrannou vrstvou.

Rozhrani mezi PCM a SiN je nahlé, coz potvrzuje, ze nedochazi ke krystalizaci od povrchu.

Dergez [50] nanasel vrstvy nitridu kfemiku na kfemikovou desticku a méfil, jak
depozi¢ni parametry ovliviiuji vysledny film a jeho vlastnosti. Zjistil, Ze s vykonem plazmatu
linearné roste rychlost depozice. Ta ale klesa s rostoucim tlakem v komote, protoze dochazi
k vétsimu mnozstvi srazek mezi atomy vytrzenymi z terée a atomy argonu. Pomoci statistické

analyzy rozptylu bylo zjiSténo, ze vykon ani tlak nemaji vliv na hodnotu indexu lomu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité experimentalni metody

V této Casti jsou popsany metody, které byly pouzity pfi charakterizaci tenkych vrstev.
Konkrétné se jednd o mikroskopii atomarnich sil, skenovaci elektronovou mikroskopii
s energioveé disperznim analyzatorem, spektroskopickou elipsometrii s proménnym uthlem

dopadu a infra¢ervenou spektroskopii.

3.1.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Jedné se o nedestruktivni metodu pro charakterizaci topografie, jejiz princip je popsan
v [51]. Pomoci AFM Ize mapovat rozloZeni atomarnich sil na povrchu. Souc¢asti mikroskopu
je rameno (cantilever) s hrotem, ktery v blizkosti povrchu vyvolava pfitazlivé nebo odpudivé
sily, které vychyluji rameno. Tento posun je pak zaznamenan detektorem. Detekce je Casto
realizovana pomoci laserové diody a fotodetektoru. Zateni se odrazi od ramene v misté hrotu
a dopadé na detektor, ktery je rozdéleny na 4 kvadranty. Kdyz dojde k vychyleni ramene,
zmeéni se 1 poloha odrazeného zatfeni. To se na detektoru projevi zménou rozlozeni energie
a je tak mozné charakterizovat posun, ktery mtize nastat v horizontalnim i vertikadlnim sméru.
Dalsi zptsob detekce je podle [52] zalozen na kapacit¢ mezi dvéma elektrodami, jedna je
umisténa na rameno v misté hrotu a druha pod vzorkem. Na jednu z nich je pfiveden potenciél
a kdyz dojde ke zmén¢ polohy ramene, tedy 1 jedné elektrody, dojde ke zméné kapacity, ktera
je zaznamenana. Mezi hlavni vyhody patfi vykresleni trojrozmérného obrazu zkoumaného
povrchu s vysokym rozliSenim, moznost méfit slabé vodivé 1 nevodivé materialy bez nutnosti

pokovovéani nebo jinych tuprav ¢i méfeni bez nutnosti vakua [53].

M¢éfeni je mozné provadet ve trech rezimech — kontaktni, bezkontaktni a semikontaktni,
které popisuje [51]. V kontaktnim rezimu je hrot v neustalém kontaktu s povrchem vzorku.
Uplatiiuji se zde proto odpudivé sily. Tento zplisob je vhodny pro méfeni tvrdSich vzork,
protoze je hrot nepoSkodi. Naopak meékké materidly by mohly byt poniceny a méteni by bylo
nepiesné. Vyhodou je vysSi skenovaci rychlost. Kontaktni reZim je mozné rozdélit jesté
na dva rizné zplisoby méfeni. Prvnim je reZim konstantni vysky, pti kterém je vzorek stale
v jedné rovin¢ (neméni se soutadnice z) a méti se ohyb cantileveru. V tomto piipadné je
zména pozice ramene zpusobena i kapildrnimi silami vznikajicimi v kapickach vody
zkondenzované na povrchu vzorku z okolni vlhkosti. V rezimu konstantni sily se udrzuje

konstantni ohyb ramene a posouva se vzorkem po ose z. Tato modifikace omezuje vliv
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kapilarnich sil. V bezkontaktnim rezimu nedochéazi k dotyku mezi vzorkem a hrotem, takze
nemuze dojit k poSkrabani ani mékkych vzorkl. Vychyleni nosniku zde zplsobuji
elektrostatické a van der Waalsovy pfitazlivé sily. V této vzdalenosti jsou vSak slabé, takze
zpusobi jen malé vychyleni, tudiz i méfici signal je slaby. Proto je rameno rozkmitano blizko
své rezonancni frekvence a pfi jeho pfiblizeni k méfenému povrchu dochazi ke zméné této
frekvence, kterd je zaznamendna a slouzi jako mérna veli¢ina. Vyhodou je del$i zivotnost
hrotu, protoze se neopotiebovava stykem se vzorkem. Nedostatkem je zaznamendvani kapek
kondenzované vlhkosti na povrchu vzorku. Tuto nevyhodu odstraiiuje semikontaktni nebo
také poklepovy rezim. Pfi jeho pouziti také dochazi k rozkmitani nosniku, ale jeho rozkmit je
mnohem vétsi, takze obcCas dochazi ke kontaktu se vzorkem. Jedna se vSak o kontakt
vjednom bod¢, nikoliv tfeni po povrchu jako v kontaktnim rezimu, takZe nedochdzi

k poskozeni vzorku. RozloZeni rezimli ukazuje Obrazek 11, kde F' je sila a d je vzdalenost

mezi hrotem a vzorkem.

F[uN] !

semikondaktni
rezim

h g odpudivasila

kontaktni

rezim

v

dinm]
bezkontaktni
rezim
pritazliva sila

Obrazek 11: Rozlozeni rezimit AFM v zavislosti na vzdalenosti hrotu od vzorku.

Aby mohl byt vzorek méfen v celé plose, je tfeba posouvat hrot nebo vzorek, uplatiiuji se
oba pfistupy. Podle Binniga [54] se pro pohyb pouziva piezoskener — piezoelektricky material
(vétSinou piezokeramika), ktery po ptfivedeni napéti méni svoje rozméry. Ten mulze mit
riznou konstrukei, prvni z nich je valec. Na vélci jsou tii typy elektrod, kazd4d pro posun
po jedné ose. Vnitini elektroda je pro pohyb po ose z, vnéjsi pro pohyb po ose x a 'y
(pro kazdou osu dva). Diky tomuto uspotadani elektrod a piezoelektrickym vlastnostem je
mozné vykonavat velmi malé posuny vzorku ve vSech smérech za pouZiti minimalniho poctu
soucastek.
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3.1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) s energiové disperznim
spektrometrem (EDS)

Elektronova mikroskopie je nedestruktivni metoda, kterd vyuziva k zobrazeni a analyze
interakci vysoce energetickych elektronti se vzorkem. Jeji princip popisuje Amelinckx [55].
Je mozné ji vyuzit ke zjisSténi topografie, morfologie, slozeni vzorku ¢i krystalografického
uspotradani. Elektron je vhodna castice pro tuto techniku, protoze ma malou hmotnost
a zaporny naboj, takze mutze pusobit elektrickym i magnetickym polem. Pravé v elektrickém

poli je mozné elektrony urychlit vysokym napétim, ¢imz ziskaji pottebnou energii.

Konstrukei mikroskopu popisuje [56]. Zakladem elektronového mikroskopu je zdroj
elektrontl, tedy elektronové délo. Je zapotiebi, aby poskytoval intenzivni koherentni svazek
elektronti. Pouzivaji se dva druhy — autoemisni a termoemisni. Pfi termoemisi dochazi
ke Zhaveni katody z kovl s nizkou vystupni praci elektroni a vysokou teplotou tani.
Zahtivanim dojde k uvolnéni elektront. Nejpouzivangj$imi materidly jsou wolfram, nikl
a LaBg. Autoemisni zplisob vyuziva wolframovou trysku s tenkym hrotem, proti némuz je
umisténa elektroda, ktera vytrhava elektrony z povrchu hrotu. Zatimco termoemisni materialy
se postupné opotfebovavaji, autoemisni zdroj ma neomezenou Zzivotnost. Dale se sklada
mikroskop z kondenzorovych ¢ocek pro regulaci svazku, vychylujicich civek pro rozptyleni
svazku, aby mohl mikroskop skenovat po fadcich a detektorG elektrond. Vnitini prostor
mikroskopu je nutné evakuovat, aby se =zabranilo srazkam urychlenych elektroni

s molekulami vzduchu, které by mohly zménit jejich smér a energii.

Postup meéfeni popisuje Kubinek [57]. Pfi dopadu urychlenych elektronti na povrch
dochézi k jejich interakci se vzorkem v tzv. oblasti interakéniho objemu. S urychlovacim
napétim se zvétSuje jeho hloubka a zmenSuje jeho Sitka. Kdyz se naopak Sitka zvétsuje,
dochdzi ke sniZeni rozliSovaci schopnosti mikroskopu. O hloubce priniku elektront
rozhoduje 1 slozeni vzorku. Po dopadu primarnich elektronii vznikaji sekundéarni elektrony,
odrazené elektrony, Augerovy elektrony, katodoluminiscence, rentgenové zafeni a nékteré
elektrony jsou absorbovany nebo projdou vzorkem. Interakci primarnich elektronti
se vzorkem ukazuje Obrazek 12. V nasledujicim odstavci budou charakterizovany jednotlivé

signaly, jak o nich piSe Kubinek [57].

Odrazené elektrony vznikaji odraZzenim primarnich elektronti od atomd na povrchu
vzorku v blizkosti mista dopadu. MnoZstvi odrazenych elektront zavisi na protonovém cisle

atomu, od kterého se odrdzi. To se na vysledném snimku projevi tak, Ze mista obsazena
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téz8imi prvky budou svétlejsi a mista tvofena lehkymi prvky budou tmavsi. Toho se vyuziva
ke stanoveni slozeni jednotlivych oblasti vzorku. Dopadajici primarni elektrony predéavaji ¢ast
své energie elektronim atomii vzorku. Tyto elektrony se pak ze vzorku uvolni a jsou
nazyvany sekundarni. Kazdy priméarni elektron produkuje vice sekundéarnich. Uvoliuji
se z maximalni hloubky nékolik desitek nanometrt, takze kopiruji povrch a poskytuji
informaci o jeho topografii. Sekundarni elektrony se nejcastéji uvoliuji z K slupky, ktera pak
neni plné¢ obsazena. Volné misto miZe zaplnit elektron z vy$Si energetické hladiny.
Pti poklesu na niz$i hladinu piedd prebyte¢nou energii elektronu na vyssi hlading, coZ zplsobi
jeho uvolnéni. Takto uvolnény elektron se nazyvad Augertiv. Hodnota jejich energie je
charakteristickd pro kazdy prvek, takze slouzi k analyze slozeni. Uplatituji se i pro popis
povrchovych jevii pevnych latek. Kromé uvolnéni Augerovych elektroni milze byt
piebytecna energie vyzafena ve formé rentgenového zareni nebo dojde ke katodoluminiscenci
a vyzafeni fotoni. RTG zéfeni mé charakteristické spektrum pro kazdy prvek a slouzi tak jako
,»otisk prstu®, diky ¢emuz je mozné zjistit chemické slozeni vzorku. Pro analyzu RTG zateni
se vyuzivd energiové disperzni spektrometr (EDS), ktery byvéa soucasti elektronového

mikroskopu.

Primarni elektrony

Augerovy elektrony Odrazené elektrony

Katodoluminiscence

RTG zaieni

Sekundarni elektrony

Obrazek 12: Interakcni objem vzorku (modra oblast) a vznikajici signaly elektronové
mikroskopie.
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EDS slouzi ke kvalitativni 1 kvantitativni analyze materidli, jak je zminéno v [58].
Kromé vodiku a helia vyzatuji vSechny prvky rentgenové zéteni, které je pro kazdy z nich
charakteristické. Zafeni je emitovano izotropné, tedy do vSech smérd. Proto muze detektor
EDS zachytit pouze malou ¢ast signalu. Pasy ve vysledném spektru se mizou ptekryvat, proto
je nékdy néaro¢na jejich identifikace. Podoba spektra zavisi na mnozstvi a hustot¢ materialu,

kvalité¢ detektoru, ale i homogenité a drsnosti vzork [59].

3.1.3 Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem dopadu (VASE)
Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem dopadu se fadi mezi nedestruktivni
nepiimé optické metody charakterizace, pifi které se méfi zmeéna polarizace
elektromagnetického zafeni po interakci se vzorkem [60]. Innocenti [61] dodava,
ze elipsometrie nabizi citlivy a komplexni zplsob pifesného stanoveni tlousStky vrstvy
(od jednoho nanometru po jednotky mikrometrt [62]) a optickych konstant (index lomu
a extinkéni koeficient) fady materidlii, jako jsou kovy, keramika, skla, polovodice a jejich
slouCeniny a kompozity. Tyto materidly mohou byt v pevné, kapalné nebo i plynné fazi,
mohou byt izotropni nebo anizotropni a mohou to byt objemové materialy nebo jedno- ¢i

vicevrstvé tenké filmy.

Princip méfeni uvadi Innocenti [61]. Na vzorek dopada linearn¢€ polarizované zatreni
o znamé vlnové délce. To je mozné definovat pomoci dvou pravotuhlych rovinnych vin, kdy
jedna je rovnobézna (p) a druhd kolma (s) k roviné dopadu. Amplitudy p a s viny maji stejnou
velikost, takze je mezi nimi nulovy fazovy posun. Proto dopadajici zafeni vytvaii kruh.
Po odraZeni zéfeni od vzorku dojde ke zmén€ amplitud, ¢imZ se opticky svazek zméni
na elipticky. Tato zména je charakterizovana dvéma méfenymi parametry —W vyjadiuje
pomér obou amplitud a A je fazovy posun. JelikoZ se jedna spektroskopickou metodu, probiha
méfeni ve stanoveném spektralnim rozsahu. Eliposmetrické parametry jsou tedy zméfeny
pro kazdou vilnovou délku z méfeného spektra. K tomu byva pouzivano vinéni z ultrafialové,

viditelné 1 infra¢ervené oblasti.

Konstrukci méficiho pfistroje (elipsometru) popisuje Fujiwara [63]. Sklada se ze zdroje
zafeni s monochromatorem, polarizatoru, kompenzatoru, analyzatoru a detektoru. Tato
zakladni konfigurace se oznacuje PCSA (polarizer, compensator, sample, analyzer), ale je
mozné pouzit 1 uspofadani PSCA. Z nepolarizovaného zéfeni se prichodem polarizatorem

se stava linearné polarizované, které dopada na vzorek pod urcitym thlem. Od néj se paprsek
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odrazi ptes analyzator dopada na fotodetektor. Analyzator je polarizator, ktery propousti jen

zateni ve stejné roving jako prvni polarizator.

Polarizaci a jeji zménu popisuje Fujiwara [63]. Polarizované zaieni se pohybuje podél
osy z a muze byt popsané superpozici dvou elektrickych poli, jejichz sméry jsou rovnobézné
s osami x a . V tomto pfipad¢ je mozné elektromagnetickou vlnu putujici podél osy z vyjadrit
jako vektorovy soucet dvou elektrickych poli Ex a Ey. Obrazek 13 ukazuje rozdily mezi
riznymi stavy polarizace a fazovymi posuny. Celkovy fazovy posun A je roven rozdilu
parcialnich fazovych rozdilt jednotlivych vin (6x — 8y = A). Na Obrazku 13a je vidél linearné
polarizované zareni, kde A =0. Vysledny vektor svird s obéma vlnami uhel 45° a jeho
velikost je v2krat vétsi nez amplituda vin. Obrazek 13b znazorfiuje kruhové polarizované

zateni, kde A = /2. Obrazek 13c piedstavuje eliptickou polarizaci, kde A = n/4.

(a)

{b)

(el

Obrdzek 13: Stavy polarizace elektromagnetického zareni: a) linedrni polarizace;
b) kruhova polarizace; c) elipticka polarizace (upraveno z [63])
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Dalsi postup vysvétluje Innocenti [61]. Po proméfeni vzorku je tieba ziskana data
vyhodnotit, aby bylo mozné ziskat parametry jako index lomu #n, extinkéni koeficient £ nebo
tloustka vrstvy. Jako prvni krok je tieba zvolit spravny matematicky model pro prolozeni
naméfenych hodnot. Nasledné se provede s timto modelem fitovani tak, aby co nejlépe
odpovidal experimentadlnim hodnotam. V dalsi fazi se podle modelu vypocitaji teoretické
hodnoty y a A a porovnaji se s témi zméfenymi. Pro srovnani se vyuziva stiedni kvadraticka
popisuje experimentalni data. Pokud je rozdil piilis veliky, je mozné zménit teoreticky popis

nebo upravit neznamé parametry fitu jako je tloustka filmu nebo optické konstanty.

Vyhody a nevyhody elipsometrie shrnuje Fujiwara [63]. Omezeni pfedstavuje drsnost
povrchu méfeného vzorku. Vlivem nerovnosti dojde k rozptylu dopadajiciho zafeni, ¢imz se
sniZi intenzita na detektoru a méteni je pak naro¢né. Dalsi nevyhodou je nutnost optického
modelu pii analyze dat, kterd byvd komplikovana. Mezi vyhody patii vysoka piesnost,
rychlost méfeni 1 nedestruktivni interakce se vzorkem. Elipsometrii je mozné vyuziti

1 pro sledovani v realném case, takZe je naptiklad mozné pozorovat rist tenké vrstvy.

3.1.4 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je dalSi nedestruktivni analytickd metoda, kterd vyuZiva
elektromagnetické zafeni, jak zmifiuje Stuart [64]. Jeho infradervena oblast (IC)
je charakterizovana vinovymi délkami v rozsahu od 780 nm do 1 mm. Tuto ¢ést spektra
muzeme jeSté rozdelit na tii kratSi aseky — blizkd (NIR, z angl. near infrared), sttedni (MIR,
z angl. middle infrared) a vzdalena oblast (FIR, z angl. far infrared). K identifikaci chemické
struktury se nejvice pouziva stfedni oblast od 4000 do 200 cm™'. V ptipadé IC spektroskopie
se vétSinou misto vlnové délky uvadi jeji prevracena hodnota, kterd se nazyva vinocet a jeji
jednotkou je reciproky centimetr [cm™!]. Potom je zafeni v rozsahu 14000-10 cm™. Slouzi

ke kvantitativni 1 kvalitativni analyze pevnych, plynnych i kapalnych latek.

Infracervené spektrometry se liSi svoji konstrukci, protoZe jsou ureny na rizné typy
méteni. Zakladni princip, ktery popisuje Smith [65], je vSak stale stejny. Dopadajici zafeni
interaguje se vzorkem a detektor pak zaznamendé proslé nebo odrazené zateni. JelikozZ se jedna
o spektroskopii, je méteni provedeno pro kazdy vinocet z pozadovaného rozsahu. Vysledkem
je spektrum, kde na ose x je vlnocet a na ose y intenzita zafeni vyjadiena pomoci absorbance
nebo transmitance. Vzhledem k tomu, ze absorbance je podle Lambert-Beerova zakona

linearné umérna koncentraci, je tfeba pro kvantitativni analyzu pouzivat absorpéni spektrum.
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Stejné tak musi byt pouzito v piipad¢€, ze bude vyuzito k odecitani spekter nebo vyhledavani

v knihovné. Pro kvalitativni analyzu je moZzné zvolit bud’ absorbanci nebo i transmitanci.

Podle Smithe [65] pfedstavuje infracervena spektroskopie velmi uzite¢nou metodu, ktera
ma Siroké vyuziti v fadé obortl, protoze nabizi odpoveédi na zakladni otazky ohledné slozeni
vzorkli. Pomoci ni lze zjistit, jaké molekuly jsou pfitomny, protoze polohy pikl
v infraerveném spektru koreluji s molekularni strukturou. Jelikoz bylo zméfeno velké
mnozstvi infraervenych spekter, je mozné pouzit polohy pikii zndmych molekul z téchto
spekter k identifikaci molekul v nezndmém vzorku. Pomérné snadno tak lze porovnat, jestli
jsou dvé latky stejné nebo odlisné. Kania [66] dopliuje, Zze vysledné spektrum se jesté déli
na dvé &asti. Pro vlnoéty nad 1300 cm™! se pouZiva oznaceni oblast charakteristickych vibraci
a zbyld Cast se nazyva oblast otisku prstu. V prvni casti spektra se objevuji piky
charakteristické pro jednotlivé funkéni skupiny (napt. —OH, C=0, N-H, CHj3 aj.), v druhé
se objevuji pasy, které nelze pritadit jedné funkéni skupiné, ale charakterizuji celou molekulu.
IC spektroskopie poskytuje také informaci o koncentraci molekul, jak popisuje Smith [65].
K tomu je tfeba zméfit spektra vzorkli o zndmé koncentraci a poté pomoci Lambert-Beerova

zakona pfipravit kalibra¢ni ptimku vztahujici absorbanci ke koncentraci.

Pii kontaktu vzorku s elektromagnetickym zafenim dojde k absorpci fotonu, jak piSe
Kania [66]. Jejich energie (1-60 kJ/mol) neni dostatecna k excitaci elektronti v molekulovych
orbitalech, ale sta¢i ke zméné€ vibracniho a rotacniho stavu molekuly. Z pohledu klasické
fyziky predstavuje vibraéni pohyb periodickou zménu vzdélenosti mezi atomy.
V nejjednodussim ptipadé, tedy u dvouatomové molekuly, miizeme tento pohyb ptirovnat
k harmonickému oscilatoru. Dodanéd energie ve formé fotonu se rozdéluje na potencialni
a kinetickou slozku. Potencidlni energie se méni s délkou vazby v molekule. Pfi pokojové
teploté¢ dosahuje u vétSiny molekul minima (nachazi se v zdkladnim vibracni stavu)
a s rostouci nebo klesajici vzdalenosti roste. Zavislost energie na vzdalenosti atoml ma tak
tvar paraboly, kdy se stabilni stav nachazi v jejim vrcholu, jak je vidét na Obrazku 14.

Frekvenci vibrace v je mozné vyjadfit Rovnici 2:

1 k

vV=— = (2)

T 2m\m

kde £ je silova konstanta (pevnost vazby) a m je hmotnost atomi. Pies frekvenci je mozné

z Rovnice 3 vypocitat energii vibrace:

Eyip = (n + %) hv (3)
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kde n je vibracni hladina a 4 je Planckova konstanta. Z rovnic 2 a 3 vyplyva, ze frekvence
je nizsi u téz8ich atomu a u molekul s mensi silovou konstantou £, tedy s méné pevnou vazbou
(jednoducha oproti nasobnym vazbam). Je také ziejmé, Ze energie jednotlivych vibracnich

stavl (hladin) je kvantovana — neni kontinualni, ale odpovida diskrétnim hodnotam.

Kania [66] pokracuje stim, ze realné molekuly se vSak chovaji jako anharmonicky
oscilator, takze rozdily mezi jednotlivymi vibra¢nimi stavy se postupné zmensuji. To je
zpusobeno tim, Ze pii priblizeni atomii dochédzi k narGstu energie systému kvili nevyhodné
repulzi jader a pti oddaleni dochézi k disociaci vazby. Zavislost pak nema tvar paraboly

a nazyva se Morseho potencidl, jak je vidét na Obrazku 14.

'y . .-
harmenicky potancial
dizociacni energie

potencialni energie Vig)

v

g=0{r=r] wychylka z rovnovahy,

Obrazek 14: Zavislost potencialni energie na vzdalenosti atomit (upraveno z [66])

Podle [66] mlze molekula absorbovat pouze takové kvantum energie, které se shoduje
s frekvenci vibrace. Poté dojde k pfechodu na vyssi energetickou hladinu n. Jelikoz se vétSina
molekul pfi pokojové teploté nachdzi v zékladnim stavu (n=0), dochdzi nejcastéji k prechodu
zné) na prvni vibraéni hladinu (n=1). Takovéto vibrace, kde An==1, se nazyvaji
fundamentalni. Méné& Casté jsou vibrace kde An#=+1, ty jsou oznaCovany jako vySsi

harmonické nebo také overtone.

Podminkou pro absorbovéni IC zéafeni je i zména dipélového momentu (v zakladni stavu
nemusi mit molekula permanentni dipdl, ale stac¢i kdyz dojde ke zméné), jak uvadi [66].
Dipdlovy moment popisuje rozdéleni elektrického naboje v molekule. Latky mohou vytvatet
nenulové elektrické pole, 1 kdyZ je v nich celkovy naboj vykompenzovan, protoze kladny

1 zaporny naboj v molekule je stejné velky.
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Viceatomovou molekulu je mozné brat jako mnozinu anharmonickych oscilatorti, jak
pise [66]. Kazd4 molekula miize vykondvat tzv. normalni vibrace, jejichz pocet je roven poctu
stupnit volnosti. N-atomova molekula mé 3N stupiili volnosti, protoze kazdy atom muiize ménit
svou polohu na ose x, y a z. Jelikoz tfi z nich jsou ureny pro translacni pohyb a dalsi tfi
pro rotacni pohyb (u linedrni molekuly pouze dva), je tfeba je odecist. PoCet vibraci je tak
roven 3N-6, respektive 3N-5. RozliSujeme dva zakladni typy vibraci. Kdyz se méni délka
vazby, jednd se o valenéni vibrace, kterou muiZzeme jeSt¢ rozdé€lit na symetrickou
a asymetrickou. Druhou hlavni skupinou jsou vibrace deformacni, kdy dochazi ke zméné
uhlu. Ty dale délime na rovinné (ntizkové a kyvadlové) a mimorovinné (vé&jitové a kroutivé).

Jednotlivé typy vibraci jsou vidét na Obrazku 15.

walendni walendni deformadni
syrmefricka antisymetricka nozkova
” + + + -
deformadni deformaéni deformadni
kvwadlowa wa|ifovd nizkowa

Obrdazek 15: Typy vibraci v IC spektroskopii

V infracervené spektroskopii jde vlastné¢ o urCovani vinoctl, pii kterych dochazi

k absorpci zafeni a tim padem ke zméné vibrac¢niho stavu v rdmci t€¢hoz elektronového stavu.

Mg¢fici pfistroj se nazyva infraerveny spektrometr a je mozné je rozd¢lit na dva zakladni
typy. Prvni z nich je oznacovan jako disperzni a dnes uz se moc nepouziva, jak uvadi [64].
Paprsek zatfeni je rozdé€len, tak aby jedna jeho polovina interagovala se vzorkem a druha
zustala jako referencéni. Méfeni timto zpisobem trva dlouho a je zde nizky pomér signalu
k Sumu. Proto se mnohem castéji vyuzivaji spektrometry s Fourierovou transformaci,
oznacované jako FTIR (z angl. Fourier transform infrared), které popisuje Kania [66].
Jelikoz jde o jednopaprskové uspotradani (chybi referencni paprsek), je tieba nejprve zméfit

spektrum bez vzorku — pozadi (angl. background). Jako zdroje zafeni se nejcastéji pouzivaji
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keramické ty€inky zahtivané odporovym dratem. Od zdroje putuje zafeni do Michelsonova
interferometru, ktery se skldda z nékolika casti — de€li¢ paprskil, pohyblivé a pevné zrcadlo.
Déli¢ paprski nejdiive rozdéli zateni dopadajici pod tthlem 45° na polovinu, kdy jedna ¢ast se
odrazi na pevné zrcadlo a druha projde na pohyblivé zrcadlo. Zatfeni se od zrcadel odrazi zpét
a v misté délice dojde k interferenci, podle polohy pohyblivého zrcadla je bud’ konstruktivni
nebo destruktivni. Takto rekombinovany paprsek dopadd na vzorek a po interakci s nim
na detektor, kde vznikd interferogram, ktery obsahuje veskeré spektralni informace. Pomoci
Fourierovy transformace je pfeveden na spektrum, které odpovidd jednomu skenu.

S pohybem zrcadla vznikaji dalsi skeny, které se zpraméruji a vytvoii vysledné spektrum.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V praktické Casti této prace byly pfipravovany tenké vrstvy SizNg, které byly dale
charakterizovany pomoci vhodnych metod (spektroskopickd elipsometrie s proménnym
uhlem dopadu, infracervena spektroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie s energiové
disperznim analyzatorem a mikroskopie atomarnich sil). Byla piipravena sada vzorkt, které
se lisily svymi depozi¢nimi parametry. Vrstvy nitridu kfemiku by mély slouzit jako ochranna
vrstva pro materidly s fazovou zménou. Pted jejich aplikaci je tieba analyzovat vlastnosti

samotné vrstvy a zjistit, jestli je n¢jak ovliviiuji depozi¢ni parametry.

4.1 Priprava vrstev

4.1.1 Substraty

Jako substraty pro tenké vrstvy byly pouZity 4 rizné materialy — mikroskopické sklo,
monokrystalicky kfemik, sklo BK7 a aluminiova folie. Mikroskopické sklo bylo potieba
nejprve vycistit. V prvnim kroku bylo sklo zbaveno hrubych necistot pomoci destilované
vody a Ccisticitho prostfedku. Takto umyté sklo bylo usuSeno bezprasnym papirem. V dalsi
¢asti byl substrat ozafen UV lampu, aby se zjistilo, z jaké strany je vrstva cinu, ktera tam je
uz z vyroby. Strana s cinem totiZ zafi vice nez strana bez néj. Depozice se provade¢ji na stranu
bez cinu, aby nijak neovlivnil vyslednou vrstvu. Z druhé strany (aby nedoSlo k poSkozeni
deponované ¢asti) bylo sklo pfedfezano diamantovym hrotem na dilky o rozméru 1 x 2,5 cm.
Po depozici byl substrat naldman na tyto mensi vzorky. Takto pfipravené sklo bylo déle
¢isténo isopropylalkoholem a nasledné ofouknuto dusikem, aby na ném nezlstaly zadné

necistoty ani rozpoustédlo.

4.1.2 Depozice

Tenké vrstvy byly pfipraveny pomoci jednokatodového magnetronového naprasovani
a komer¢niho ter¢e SizNs. NapraSovani bylo provedeno v depozicnim systému MPE 600
(Plassys-Bestek. Francie). VSechny depozice byly provedeny za konstantniho vykonu
na katod¢ 50 W, tlaku 0,5 Pa a vzdalenosti mezi ter€em a substratem 50 mm. Dalsi depozicni
parametry byly odliSené a jsou uvedeny v Tabulce 1. Z doby depozice a tloustky vrstvy byla
vypocitanad depozi¢ni rychlost, kterd je taktéz uvedena v Tabulce 1. Ta se pohybuje v rozmezi
od 0,34 do 0,97 nm/min. Soucet pritoku Ar a pritoku Nz je vZzdy roven 75 sccm (z angl.
standard cubic centimeter), ale méni se jejich pomér. S pfibyvajicim mnozstvim dusiku klesa

depozi¢ni rychlost. Bylo provedeno vice depozic pii stejném pomeéru argonu a dusiku, které
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se lisily dobou depozice. Pti poméru 70:5 a 74:1 bylo pfipraveno vice vrstev se stejnou dobou

depozice a bylo zjisténo, ze rozdil v depozi¢ni rychlosti je maximalné 0,05 nm/min, coz

potvrzuje stabilitu celého depozi¢niho procesu.

Tabulka 1: Depozicni parametry tenkych vrstev SizNy

Vzorek | Priitok Ar | Priitok N Doba Tloust’ka | Depozi¢ni Drsnost Index
[sccm] [scecm] depozice [nm] rychlost povrchu lomu
[min] [nm/min] | z AFM [nm] | 1550 nm
1 55 20 90 31 0,34 0,1 1,90
2 55 20 175 83 0,47 0,1 1,88
3 55 20 220 101 0,46 0,1 1,89
4 55 20 240 111 0,46 0,1 1,89
5 60 15 180 69 0,38 0,1 1,90
6 60 15 225 104 0,46 0,1 1,89
7 60 15 180 82 0,46 0,1 1,90
8 65 10 190 98 0,52 0,1 1,90
9 65 10 225 116 0,52 0,1 1,89
10 70 5 50 27 0,54 0,1 1,85
11 70 5 150 87 0,58 0,1 1,90
12 70 5 100 72 0,72 - 1,84
13 70 5 100 65 0,65 0,1 1,87
14 70 5 100 66 0,66 0,1 1,86
15 70 5 100 67 0,67 0,1 1,88
16 70 5 175 103 0,59 0,17 1,89
17 74 1 120 85 0,71 0,1 1,96
18 74 1 140 103 0,74 0,1 1,95
19 74 1 140 102 0,73 0,1 1,96
20 74 1 140 101 0,72 0,1 1,97
21 74 1 140 101 0,72 0,1 1,96
22 75 0 30 29 0,97 0,16 2,16
23 75 0 90 77 0,86 0,15 2,19

4.2 Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem dopadu (VASE)

Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem dopadu (VASE, J. A. Woollam Co.,

Inc.) byla pouzita k charakterizaci tenkych vrstev nitridu kfemiku. Me¢feni probihalo

45




ve spektralnim rozsahu 300-2300 nm s krokem 10 nm a bylo provedeno pro thly dopadu 50°,
60° a 70°. Pro popis byl zvolen model Cauchy [67] nebo model Tauc-Lorentz [68], pfiCemZ
vlastni fit byl slozen ze tfi ¢asti. Spodni vrstvu tvofil substrat, prostfedni je vlastni vrstva
Si3N4 a vrchni ¢ast byla tvotfena vrstvou korespondujici s povrchovou nerovnosti tenké vrstvy.
Experimentalni data byla pomoci srovnavaci funkce porovnana s vygenerovanymi hodnotami.
Odchylku namétenych dat od modelovych ptedstavuje stfedni kvadratickd chyba (MSE,
z angl. mean square error). Cilem bylo dosahnout co nejnizs§i hodnoty MSE, aby model co
nejlépe popisoval namétfena data. Hodnoty MSE pro naméfené vrstvy nepiesahovaly 1,7
s tim, Ze vytSinou se jednalo o hodnoty okolo 0,7. Na Obrazcich 16 a 17 jsou namétené

spektralni zavislosti parametrii i a A a fit vzorku 11.
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Obrazek 16. Spektralni zavislost A na vinové délce pro uhly dopadu 65°, 70° a 75°
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Obrdzek 17: Spektralni zavislost ¥ na vinové délce pro uhly dopadu 65°, 70° a 75°
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Z elipsometrickych dat byla stanovena i tloustka jednotlivych vstev. Jejich hodnoty jsou
uvedeny v Tabulce 1 a pohybuji se od 27 do 116 nm. Mezi tloustkou a dobou depozice neni
jasna zavislost. Delsi doba vétSinou znamena 1 tlustéjsi vrstvy, ale neni to pravidlem. Je tedy
ziejmé, ze na depozicni rychlost ma vliv 1 pomér priitokit pouzitych plynt. Graf zavislosti

tloustky na dob¢ depozice je vidét na Obrazku 18.
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Obrazek 18: Zavislost tloustky vrstev na dobe depozice

Elipsometrie byla také vyuzita k urceni indexu lomu n. V Tabulce 1 jsou uvedeny
konkrétni hodnoty pii vinové délce 1550 nm, které jsou v rozsahu 1,84-2,19. U vétSiny
index lomu nabyva hodnot 2,16 a 2,19. Jsou to jediné dva vzorky, které byly deponovany
pouze v prostiedi argonu. Prostfedi dusiku tedy sniZzuje index lomu, coZ potvrzuje i Yoon
[69]. V tomto piipad¢ hraje nejvétsi roli, jestli je N pfitomen nebo ne. Pokud ano, tak pomér
s Ar neni z4sadni. Namé&fené hodnoty jsou blizké hodnotam z literatury, Panda udava hodnotu
1,99 a Li [70] publikoval 2,00. Na obrazku 19 je vidét zavislost indexu lomu na vinové délce

vzorku 11.
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Obrazek 19: Zavislost indexu lomu na vinové délce

4.3 Infracevena spektroskopie

V ramci experimentalni casti byla méfena infradervend spektra pfipravenych vrstev
na zafizeni Vertex 70v na riiznych typech substratli, jako naptiklad sklenény substrat BK7,
oboustranné lestény kiemik nebo hlinikova folie. V zatizeni Vertex 70v je k dispozici fada
moznosti méfeni. Byla vyuzita technika ATR, v¢etné¢ mefeni na ATR mikroskopu Hyperion,
a na oboustrann¢ lesténém kiemiku byla métena spektra klasické propustnosti. Oboustranné
leStény kiemik byl zvolen kvili dobré propustnosti v infracervené oblasti. Pfi pouZiti
jednostranné lesténého by byla transmitance vyrazn€ nizsi. Tloustka pfipravenych vrstev,
ktera byla do cca 110 nm neumoZnila naméfit relevantni spektralni zavislost. Vysledkem byly
nizké intenzity a zna¢ny Sum. Kromé toho, pfi méfeni na sklenéném substratu BK7 byl
problém s piitomnosti Si-O vazeb, které absorbuji prakticky ve stejné spektralni oblasti, jako

vazby Si-N, tedy okolo 1000 cm™, coZ je ziejmé z Obrazkti 20 a 21.
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Obrazek 20: Infracervené spektrum s pasem SiO> s maximem pii 1052 cm™ (upraveno z [71])

~
I
|

j—
[\

—_
o

absorpcni koeficient (cm™) * 10°

\ \ \ \ \
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vlnoéet (cm™)

Obrazek 21: Infracervené spektrum s pasem Si-N (prevzato z [72])

Pro méfeni relevantnich infraCervenych spekter by bylo pravdépodobné tieba pfipravit
radove tlustSi vrstvy, coz by kvili nizké depoziéni rychlosti (viz Tabulka 1) vyZadovalo

dlouhé depozi¢ni Casy, kterych neni mozné dosahnout.
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4.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperznim spektrometrem

(SEM + EDS)
Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byl analyzovan povrch vzorki
a pripojenym energiové disperznim analyzatorem 1 jejich chemické slozeni. K méfeni byl
pouzit pristroj Tescan Vega 3. Na obrazku 22 jsou snimky ziskané ze SEM, ze kterych je

poznat, ze vrstvy jsou homogenni a hladké.

20 pm

Obrdzek 22: Snimky SisN4s ze SEM
SloZzeni bylo vyhodnocovano dvéma zplsoby. V prvnim piipadé¢ byly do vypoctu
zahrnuty vSechny prvky, které jsou ve vrstvé pfitomné. Nasledné byly manualné odecteny
vSechny prvky kromé kiemiku a dusiku. Zastoupeni obou prvkl bylo ptepocitano tak,
aby jejich soucet tvofil 100 %. V druhém ptipadé byly analyzovany pouze Si a N. Doslo tedy
k softwarovému odecteni a automatickému piepocitani na 100 %. Kazdy vzorek byl

charakterizovan pétkrat a ziskané hodnoty byly zprimérovany.

Prvni zpiisob odhalil pfitomnost Si, N, C, O, Al a Ar. Pfitomnost kysliku je patrné
zpisobena oxidaci vrstvy. Jelikoz by SiO; ve sklech a Si v kiemikovém substratu zkreslily
vysledky, byla jako substrat pouzita aluminiova folie. To je divod pfitomnosti hliniki. Argon
se objevuje v zastoupeni okolo 2 %. Patrné doslo k jeho zabudovani pfi depozici. Primérné

hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 2.

50



Tabulka 2: Zastoupeni prvkii ve vrstvach SisNs v at. %

Vzorek | Prutok Ar | Pritok N Manualni odecteni Softwarové odecteni
[scem] [scem] Si [%] N [%] Si [%] N [%]
1 55 20 40,6 59.4 43,7 56,3
2 55 20 334 66,6 35,8 64,2
3 55 20 33,6 66,4 35,8 64,2
4 55 20 36,4 63,6 34,5 65,5
5 60 15 39,0 61,0 40,6 59,4
6 60 15 34,1 65,9 36,2 63,8
7 60 15 36,9 63,1 38,7 61,3
8 65 10 34,6 65,4 36,9 63,1
9 65 10 34,9 65,1 36,9 63,1
10 70 5 36,4 63,6 38,3 61,7
11 70 5 37,6 62,4 39,6 60,4
12 70 5 34,5 65,5 36,6 63,4
13 70 5 334 66,6 36,2 63,8
14 70 5 33,2 66,8 36,0 64,0
15 70 5 334 66,6 36,4 63,6
16 70 5 334 66,6 36,4 63,6
17 74 1 41,5 58,5 39,3 60,7
18 74 1 39,1 60,9 41,5 58,5
19 74 1 39,0 61,0 41,4 58,6
20 74 1 38,7 61,3 41,1 58,9
21 74 1 38,1 61,9 40,5 59,5
22 75 0 - - - -
23 75 0 52,0 48,0 52,1 47,9

Mezi mnozstvim dusiku v depozi¢nim systému a zastoupenim dusiku ve vysledné vrstve
nebyla pozorovana zadna spojitost. Jen v ptipad¢€, kdy nebyl pfitomen Zadny dusik, ale pouze
argon, je vidét velky rozdil oproti ostatnim vzorkim. Zastoupeni dusiku je v tom piipadé
mensi o 10 a vice at. %. Jsou to také jediné depozi¢ni parametry, kdy dusik predstavuje méné
nez 50 at. %. Rozdil mezi manudlnim a softwarovym odecitdnim dosahuje maximalni
hodnoty 3,1 at. %. Vysledky obou metod jsou tedy srovnatelné. Podle manualniho zptisobu
obsahuji vrstvy vice dusiku neZ podle softwarového. Pouze ve dvou piipadech s rozdilnymi

depozi¢nimi parametry je to naopak. Rozdil v absolutni hodnoté se pohybuje mezi
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1,6 a 3,1 at %. Pouze u jednoho vzorku je rozdil 0,1 at %. Jednd se o vzorek pfipravovany
v prostiedi bez dusiku. Vzorky se 1isi zastoupenim jednotlivych prvki. Pii zapocitani vzorku
deponovaného pouze v prostiedi argonu je maximdlni rozdil 18,8 at. % pifi manualnim
odecteni a 17,6 at. % pii softwarovém odecteni. Bez toho vzorku jsou maximalni rozdily
8,3 at. %, resp. 9,2 at. %. Z toho vyplyva, Ze atmosféra dusiku ovlivituje slozeni vrstvy,

ale kdyz je pfitomny, je jedno v jakém mnozstvi.

4.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopem atomarnich sil Solver NEXT, NT-MDT byla zjisténa drsnost a topografie
povrchd vzorkl. Velikost skenll byla zvolena 5 pm x 5 um. Pro kazdy vzorek byla zjiSténa
drsnost Root mean square (RMS) roughness. V tabulce 1 jsou uvedené primémé hodnoty
ze ttech méfeni. VétSina z nich dosahuje hodnoty 0,1 nm, coz svéd¢i o velmi hladkém
povrchu vzorkdi a potvrzuje tak vysledky ziskané elektronovou mikroskopii. Zaroven
to vypovidd o stabilit¢ procesu depozice a ukazuje, Ze depozicni podminky nemaji vliv

na drsnost vrstev Si3N4. Vysokou hladkost vrstvy dokazuji i snimky z AFM (Obrazek 23).

Obrazek 23: Snimek SisNyz AFM
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5 ZAVER

Teoreticka ¢ast této prace se zabyva meteridly s fazovou zménou. Popisuje jejich stavy
(amrofni a krystalicky), ¢im se li§i (optické a elektrické vlastnosti), pfechod mezi nimi
a vyuziti pro optické pameéti. Také predstavuje depozi¢ni techniky, které je mozné pouzit
pro piipravu tenkych vrstev, ve kterych se PCM aplikuji. Dale popisuje Si3N4 jako potencidlni

material pro kryci vrstvu pravé materiala s fazovou zménou.

Ptiprave tenkych vrstev nitridu kifemiku pomoci magnetronového naprasovani a nasledné
charakterizaci se vénuje experimentalni ¢ast. K depozici byl pouzit komerc¢ni ter¢ SizNg, takze
se jednalo a jednokatodové naprasovani. Celkem bylo pfipraveno 23 vzorku, které se lisily
depozi¢nimi parametry (pomér pritoku Ar a N a doba depozice) a byly vyuzity rizné

substraty (mikroskopické sklo, monokrystalicky kiemik, sklo BK7 a aluminiova folie).

Pomoci spektroskopické elipsometrie byla zjisténa tloustka vrstev, kterd se pohybovala
od 27 od 116 nm. Z ni a doby depozice (50-240 min) byl vyla vypocitana depozi¢ni rychlost
(0,34-0,97 nm/min). Elipsometrickd data byla vyuzita i ke stanoveni indexu lomu pfi vinové
délce 1550 nm. Jeho hodnota se pohybovala v rozsahu 1,84-2,19, ale u vétSiny vzorku byla
maximalné 1,97. Pro toto méfeni byly pouzity modely Cauchy nebo Tauc-Lorentz. Hodnota
MSE dosahla maximalné 1,7, ale vétSinou se hodnoty pohybovaly do 0,7, coz potvrzuje

vhodnost pouzitych modeld.

Infrac¢ervenou spektroskopii se nepodatilo naméfit relevantni spektralni zavislost, protoZe
pasy Si-O a Si-N jsou v podobné oblasti, takze se vzdjmené piekryvaji. Vysledné vrstvy jsou

patrné takeé pfilis tenké, coZ znesnadniuje vlastni méfeni infracervenych spekter.

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla pouzita k charakterizaci morfologie povrchu.
Snimky dokazuji, Ze vrstvy jsou hladké, homogenni a bez defektd. Energiové disperznim
analyzatorem bylo zji$téno sloZeni. Zastoupeni kfemiku se pohybovalo od 33,2 do 43,7 at. %.
Jen v ptipadé, kdy nebyl do komory ptivadén zadny dusik, bylo zastoupeni kiemiku 52,1 at.

%. Pti spravném stechiometrickém pomér by mélo zastoupeni kiemiku ¢init 42,9 at. %

Mikroskopie atomdarnich sil potvrdila, Ze pfipravené vrstvy jsou velmi hladké. U vétSiny

vzorkl je primérna drsnost 0,1 nm.

Vysledky diplomové prace 1ze vyuzit pro dalSi experimentalni praci, kdy bude mozné
pfipravit v depozicnim systému nejprve vrstvu materidlu s fazovou zménou a poté ochranna

vrstvu Si3Ns a bude sledovan vliv ochranné vrstvy na vlastnosti materialu s fazovou zménou.
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