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Abstrakt

Tato prace se zabyvd vysoko-vykonovou pulzni magnetronovou depozici (tzv.
HiPIMS) tenkych vrstev dioxidu hafnia. Jsou zkoumdny vlastnosti tenkych vrstev HfO,
pripravenych touto metodou v zdvislosti na primérné vykonové hustoté na terci
v periodé pfi délce pulzu 200 ps a stfidé 10 %. Byly provedeny cCtyfi depozice s
primérnymi vykonovymi hustotami 5,5; 18; 33 a 54 Wem™. Mezi zkoumané vlastnosti
téchto tenkych vrstev patfi mikrotvrdost, index lomu, extinkéni koeficient a strukturni
slozeni. Také je vySetfovana zavislost depozi¢ni rychlosti na priimérné vykonové
hustoté. Bylo zjiSténo, Ze depozi¢ni rychlost, mikrotvrdost i Younglv modul rostly se
stfedni vykonovou hustotou. Diky pouziti fidiciho systému bylo dosahovano vysokych
depozi¢nich rychlosti (347 nm/min). VSechny vrstvy jsou transparentni. Ddle jsou
zkoumany casové prabéhy celkového tlaku, pratoku kysliku a magnetronového proudu

béhem depozice.

Klicova slova: HiPIMS, reaktivni magnetronové naprasovani, oxid hafnicity
Abstract

This thesis deals with high-power impulse magnetron sputtering (HiPIMS) of
hafnium dioxide thin films. Depending on the average target power density in period
with pulse length 200 pus and duty 10 %, the properties of HfO, thin films prepared by
means of this method are investigated. Four depositions with average power densities
5.5; 18; 33 a 54 Wcm™ were performed. The investigated properties of these thin films
and the deposition processes are the microhardness, the refraction index, the
extinction coefficient, the structure and the deposition rate. It was found, that the
deposition rate, the microhardness and the Young modulus increased with the
increasing average target power density. Due to the use of a control system, very high
depotition rates (up to 347 nm/min) were achieved. All deposited thin films are
transparent. The time dependencies of the the overall pressure, the flow of oxygen

and the magnetron current were also investigated.
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1 Uvod

Vyzkum a vyvoj novych materidll je jednou ze stéZejnich oblasti rozvoje novych
technologii a tedy i rozvoje lidské spole¢nosti. V primyslu snad neexistuje oblast, kde
by nehral duleZitou roli uvazeny vybér adekvatnich materiald. Neustdle roste potieba
materiald s lepSimi mechanickymi, optickymi, tepelnymi, elektrickymi, hydrofobnimi,
antibakteridlnimi a jinymi vlastnostmi. Zasadni vliv na né ma povrch materidlu. Ukazuje
se totiz, Ze pro zlepSeni vlastnosti je mnohdy ekonomicky vyhodnéjsi ,vylepsit”“ povrch
nez cely objem — staci nanést tenkou povrchovou vrstvu s poZadovanymi vlastnostmi
a dojde ke zlepseni kvality vyrobku. JelikoZz neni problém vyrobit vrstvy o velmi malé
tloustce, uZivaji se i tam, kde je Zadouci dosdhnout co nejmensich rozmérd danych
vyrobk( — tenké vrstvy tedy hraji vyznamnou roli pfi miniaturizaci. Tenké vrstvy si nasly
cestu do vyznamného mnoZstvi odvétvi primyslu. Napfiklad je tenkych vrstev
vyuzivdno v pocitacovém hardwaru, soldrnich c¢lancich, motorech, k zefektivnéni
dodavky Iékd v organismech a také ke zlepSeni tepelné odolnosti letadel a raketoplan(.
Problematice nandseni tenkych vrstev je proto vénovana stdle rostouci pozornost.

Existuje mnoho technik nanaseni tenkych vrstev, a to zejména fyzikalni
depozice z pevné faze (PVD — physical vapor deposition) a chemicka depozice z plynné
faze (CVD — chemical vapor deposion), ktera byla dfive vyuzivana vice, nebot k jejimu
provozu neni zapotiebi vysokého vakua a ani vysoky vykon zdroje [1]. Na druhou
stranu vyZaduje pouZiti nebezpecnych tékavych latek. Vyvoj plandrniho magnetronu
v roce 1974 zpUsobil rozmach zdjmu o fyzikalni depozici a od té doby je velké Usili
vénovano snaze o rozvoj i této techniky. Mezi typy fyzikalni depozice patfi zejména tzv.
naprasovani (zaloZzené na bombardovani deponovaného materidlu nabitymi ¢asticemi)
a vyparovani (zaloZzené na zahfivani materidlu a na jeho prenosu na substrat).

Jednou z oblasti primyslu, kde hraji tenké vrstvy podstatnou roli, je vyroba
polovodi¢l.  Polovodic typu MOSFET (metal-oxide-semiconductor) obsahuje
dielektrickou vrstvu (v tzv. hradle) a jeho kvalita silné zavisi na dielektrickych
vlastnostech této vrstvy. Tenkych vrstev je vyuZivano, nebot kapacita dielektrické
vrstvy je nepfimo Umérna jeji tloustce. Dalsim faktorem hrajicim ve prospéch tenkych
vrstev je neustdld snaha o miniaturizaci polovodi¢ovych soucastek. Ve stavajicich

polovodicich se dielektricka vrstva vyrabi napfiklad z oxidu kfemicitého SiO,, ovsem
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tento material dosahuje svych limitl pfi tloustkach pod 1,2 nm, kdy dochazi k zhorseni
dielektrickych vlastnosti vlivem prichodu tunelového proudu. Vhodnym adeptem na

nahrazeni oxidu kremicitého pro vyrobu hradel polovodi¢t by mohl byt dioxid hafnia

HfO..



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Magnetronové naprasovani

Magnetronova depozice tenkych vrstev je druh fyzikdIni depozice. Pfi tomto druhu
depozice je pracovnim prostfedim komora, ve které je umistén terc, ktery se bude pfi
procesu rozpraSovat a substrat, na ktery se bude material ter¢e nandset. V depozi¢ni
komore musi byt odéerpanim zbytkovych plynl vytvoreno vysoké vakuum (coz ma vliv
na kvalitu deponované vrstvy). Po odcerpani jsou do komory pfivedeny pracovni plyny.
Typ plyna zaleZi na typu tenké vrstvy, kterd ma byt vytvorena. Napriklad pfi depozici
elementdrnich vrstev je pouzito inertniho plynu (napt. argonu) kvili jeho chemické
nereaktivité s atomy terée a substratu. Pfi depozici sloucenin je do komory pfiveden
kromé inertniho plynu i reaktivni plyn (naptiklad kyslik nebo dusik).

Pfi depozici je na terC privedeno zaporné napéti. Ter¢ se tedy stava katodou,
ostatni vodivé povrchy v komore anodou. Pfivedenim dostate¢né vysokého napéti
dojde v pracovnim plynu k zapdleni doutnavého vyboje — volné elektrony jsou
pritahovany k anodé a cestou koliduji s neutrdlnimi casticemi plynu, ¢imz vyrazeji
valenéni elektrony téchto atomi (dochazi k lavinové ionizaci). Kationty pracovniho
plynu jsou pfitahovany ke katodé, kde vyrazeji castice terCe. Mnozstvi castic
vyrazenych jednim atomem z mfizky terée se popisuje tzv. rozpraSovacim vytézkem Y.
Vyrazené castice putuji skrz plazma (kde jsou ionizovany) smérem od katody a ¢ast
znich (v idedlnim ptipadé vSechny — to zavisi na Uhlovém rozdéleni) dopadaji na
substrat, kde usedaji a vytvareji tenkou vrstvu. Pfi dopadu castice muizZe dojit
k adsorpci, nebo k absorpci. Dopadajici ¢astice muize vyrazit Castici substratu a
zaujmout jeji misto, anebo ji vyrazit a vzniklé volné misto nezaujmout (toho lze vyuzit
pti ¢isténi povrchu substratu — tzv. leptani).

Mnozstvi kationtl terée dopadajicich na substrat lze ovlivnit zdpornym
predpétim, ovSem pfi pfiliS vysokych hodnotach predpéti dochazi k implementaci
kationtll argonu, coZz ma za nasledek degradaci vrstvy. Je také treba dbat, aby
dopadajici terCové castice nemély pfilis vysokou energii (coz mimo jiné zavisi také na
predpéti), nebot muiZe dojit k poruseni krystalové struktury. Vliv na vlastnosti

povrchové vrstvy ma Uhel dopadu danych castic.
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Hlavnim rysem magnetronového naprasovani je umisténi tzv. magnetronu za
katodou. Vyhoda magnetronu spociva v udrZeni doutnavého vyboje v blizkosti terce
diky pfitomnosti magnetického pole. To ma za nasledek vyssi stupen ionizace
rozprasovanych atom( a umozniuje udrZet vyboj za nizSiho napéti. Existuji dva zakladni
typy magnetron(i: vyvdzeny a nevyvazeny. Oba tyto typy obsahuji dva magnety
s opacnou polaritou umisténé pod teréem (viz Obr. 1). VyvaZenosti i nevyvaZenosti se
dosahuje vhodnou konfiguraci magnetického pole. Pouziti nevyvdZzeného magnetronu
zajistuje, Ze plazma dosahuje aZ k substratu, coz mlze mit za nasledek vyssi podil
iontového toku na substrat, oviem mize dojit k vyraznéjsi tepelné zatézi substratu,
nez u vyvazeného magnetronu. Existuje také tzv. dudlni magnetron, ktery bude zminén
v kapitole 2.1.6.3. Prvné bylo magnetického pole pfi napraSovani vyuZito jiz v roce

1935 [2].
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Obr. 1: Konfigurace plazmatu pro a) diodové naprasovdni bez magnetronu, b) vyvdZzeny magnetron a c)
nevyvdZeny magnetron. Prevzato z [3].

2.1.1 Reaktivni magnetronové naprasovani

Pouziti pouze atomud inertniho plynu je vyhodné zejména pfi depozici
elementarnich vrstev anebo pfi depozici ze slouceninového terée. Pro ziskani
slou¢ninovych vrstev se oviem ukazuje vyhodnéjsi privést do komory atomy jednoho
nebo vice reaktivnich plynt (napt. kysliku ¢i dusiku), kdy atomy reaktivniho plynu
v plazmatu reaguji s rozprasenymi ¢asticemi terée za vzniku sloucenin. Tyto slouceniny
dopadaji na substrat a vznikld tenka vrstva je tedy slouéeninového charakteru.
Vétsinou je Zadouci, aby slouceniny vznikaly v plazmatu nebo na substratu. Pfi depozici
sloueniny na povrchu terée dochazi ke sniZzeni depozi¢ni rychlosti (coZ je narlst

’

tloustky vrstvy za jednotku casu), nebot slouceniny maji obecné nizsi rozprasSovaci



vytéZzek, nez Cisty kov. Pfikladem vrstev pripravenych reaktivni depozici jsou TiO,, Al,O3
a TiN. Slou¢eniny ovSem vznikaji az po zvySeni prutoku reaktivniho plynu do komory

nad urcitou mez (o této problematice pojednava kapitola 2.1.6.1).

2.1.2 Stejnosmérné magnetronové naprasovdni (dcMS)

Pfi magnetronovém naprasovani muize byt pouZito rGznych zdroji napéti. Pfi
pouziti kontinualniho stejnosmérného zdroje hovofime o tzv. dcMS. Pfi dcMS je podle
Sarakinose [4] pouzivdno napéti typicky okolo 300 V. Pfivedené napéti nemlize byt
prilis vysoké, nebot s vysokym pfriblizné konstantnim napétim souvisi vysoky vykon,
ktery mOZe mit za nasledek poskozeni magnetronu (napi. pfi prekroceni Currieho
teploty) ¢i substratu. Z toho divodu nelze dosahnout vysokého stupné ionizace, coz je
hlavni nedostatek dcMS. Podle [5] je obvykle stupen ionizace v dcMS vyboji nizsi nez
5%. Stejnosmérné zdroje byly dfive velice Siroce pouZivany, oviem ukazuje se, Ze je
v nékterych pfipadech vyhodnéjsi vyuzit pulznich zdroji, nebot mimo jiné umozriuji

dosahnout vyssi ionizace plazmatu.

2.1.3 Dalsi metody naprasovdni

Existuji i dalsi metody napraSovani tenkych vrstev. Mezi né se radi napfiklad
diodové, radiofrekvencni, ion beam a ECR napraSovani. Diodové naprasovani je shodné
s magnetronovym naprasovanim bez pouZiti magnetronu. Pfi radiofrekvenénim
napraSovani je pouzito radiofrekvenéniho zdroje napéti, které umoziuje depozici
nevodivych vrstev (naprasSovani nevodivych vrstev pfi pouziti stejnosmérného zdroje
ma znacna omezeni [6]). Pfi ion beam naprasSovani jsou Cdastice terCe vyrazeny
iontovym pulzem. Vyhodou miZe byt nizsi energeticka narocnost oproti vybojovym
metodam [6]. Pfi tzv. ECR (elektron cyklotron resonance) vznika plazma elektronovou
rezonanci vlivem mikrovinného vyboje a v pfitomnosti magnetického pole [7].
Zajimavou alternativou je PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), ktera
podle [8] spojuje vyhody depozice zalozené na vyboji v plazmatu (vysokd hustota
plazmatu) a CVD (vysokd depozi¢ni rychlost a rovhomérnéjsi depozice na komplexné

tvarované substraty).



Procesy fyzikalni depozice, vnichz je depoziéni tok tvorfen prevainé
ionizovanymi ¢asticemi, jsou oznacovany jako IPVD (ionized PVD). Vysoka ionizace
napraSovanych ¢astic a vysokd hustota plazmatu ma casto pozitivni vliv na vlastnosti
tenkych vrstev. Vysoké ionizace plazmatu muiZe byt dosaZeno nékolika metodami:
Elektronovou cyklotronovou rezonanci (ECR), pouzitim tzv. ICP (industively coupled
plasma — ve zkratce se jednd o depozici z plynné faze za pfitomnosti plazmatu),
katodovym obloukovym napafovanim ¢i pouzitim magnetronu s dutou katodou. DalSim
zplsobem, jak zvysit ionizaci naprasovanych c¢astic prostfednictvim zvySeni hustoty
plazmatu je tzv. vysoko-vykonové pulzni magnetronové naprasovani (anglicky High-
Power Impulse Magnetron Sputtering, zkracené HiPIMS). Tento druh magnetronové
depozice je natolik slibny, Ze mu je zejména v poslednich deseti letech vénovano stale

vice pozornosti. HiPIMS bude dikladnéji probrano v dalsi kapitole.

2.1.4 Pulzni vysoko-vykonové magnetronové napraovdni (HiPIMS)

Pfi pulzni vysoko-vykonové magnetronové depozici, neboli HiPIMS (high-power
impulse magnetron sputtering), jsou pouzivany zdroje unipolarniho pulzniho napéti.
Pulzy se vyznacCuji nizkou stfidou (pod 10 %), pficemz délka pulzu je obvykle v rozsahu
10-500 ps a frekvence byva nizsi nez 10 kHz [5]. Amplituda napéti se voli v intervalu
200-2000 V. Typicky pribéh napéti a proudu v HiPIMS pulzu je zndzornén na Obr. 2.
Podle [9] zavisi pribéh proudu nejen na vykonu a pulzni konfiguraci, ale i na
sekundarni emisi elektronll ztere. Metoda HiPIMS byla poprvé uvedena
Kouznetsovem et al. vroce 1999 [10]. Autofi provedli sérii pulznich depozic
z médéného terée a to se $pickovou vykonovou hustotou na teré az 2800 Wem™ a
proudovou hustotou na teré a7 3,4 Acm™? a amplitudou napéti pfiblizné 1500 V.
Z porovnani depozic¢nich rychlosti pri kladném a zaporném predpéti na substratu autofi
vyvodili, Ze stupen ionizace terCovych castic na substrat dosahoval hodnoty okolo 70
%. V praci byl navic nastinén potencial vysoko-vykonové pulzni depozice tvarové
komplexni substraty — pfi depozici na substrdt s 2 cm hlubokym a 1 cm Sirokym
Zlabkem doslo k vytvoreni husté vrstvy se sloupcovou strukturou. Podle Anderse [11] je
HiPIMS charakterizovano tim, Ze Spickovy pulzni vykon prevysuje ten priimérny zhruba

o dva Fady. Vysokd 3pickova vykonova hustota na teré (Fadové kW na cm?) ma za
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nasledek vysoky stupen ionizace plazmatu. Pfi primérnych vykonovych hustotach na
ter¢ odpovidajicim tém bézné pouzivanym u stejnosmérného naprasovani mize byt
dosazeno vyssi ionizace nez pfi dcMS. Lze tedy také fict, Ze v HiPIMS vyboji mlzZe byt
dosaZzeno daného stupné ionizace pti nizSim prdmérném vykonu nez u dcMS, ¢imz se
snizuje pravdépodobnost prehfati magnetronu nebo roztaveni tere. V HiPIMS je
dosahovano elektronové hustoty v blizkosti terée priblizné 10'® — 10*° m™, tedy cca
100 krat vyssi nez u dcMS, coZz ma za nasledek kratsi stfedni volnou drahu ¢astic a tedy

i vy$Si stupen ionizace naprasovanych ¢astic.

T T T 350
or 1300
200+ {250
S ]
S a00f 1200 2
g {150 §
S -600f . =
> — {100 2
-800 ] 50
1000 — 10

-50 0 50 100 150 200
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Obr. 2: Typicky prabéh napéti a proudu v HiPIMS vyboji. Proud je zpoZdén oproti napéti, nebot vyboj
v plazmatu vznikne aZ po urcité dobé od privedeni napéti. Vlivem priatoku proudu se sniZi napéti.
Prevzato z [5].

Od svého uvedeni pred 15ti lety je HiPIMS stfedem stdle rostouci pozornosti
z dlvodu zlepSeni vlastnosti vrstev pripravenych touto metodou oproti vrstvdm
pfipravenych metodou dcMS. HiPIMS se vyznacuje vysokou koncentraci teréovych
ionth ve vyboji, coz vede v porovndni s dcMS mimo jiné k lepsi uniformité a hustoté
vrstev (elementarnich [12] i slou€eninovych [13]), ke zlepSeni jejich mechanickych [14]
a optickych vlastnosti [15], lepSi kontrole jejich fazového slozeni [16] a depozici na
substraty se slozZitéjSim tvarem [10].

Vliv HiPIMS a dcMS na hustotu vrstev byl zkoumdn napfiklad v [12], kde bylo
obéma metodami deponovano osm rliznych materiall pri stfednim vykonu 125 W a pfi
délce pulzu a frekvenci HiPIMS 100 ms, resp. 100 Hz. Pfi HiPIMS byl ve vétSiné pfipadu
zaznamendn nardst hustoty vrstev o 5-15 % oproti dcMS (Obr. 3). Vrstvy deponované

pomoci HiPIMS rovnéZ vykazovaly méné porézni strukturu s jemnéjSim povrchem.
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V HiPIMS vybojich se mohou ve vy$si mife vyskytovat i vicendsobné nabité
ionty, napfiklad v praci [16] byly pfi depozici titanového terée pfi dlouhych pulzech
(stovky ps) kromé kationtu Ti'* detekovany i kationty Ti%*,Ti** a Ti**. Tyto ionty mohou
pfi dopadu na substrat s pfivedenym predpétim porusit miizku substratu (kvali
velkému urychleni elektrickym polem). Vyskyt vicendsobné nabitych iontll ovsem muze
byt vyhodny pfi Cisténi nebo leptdni substrdtu a také prispiva k udrzeni tzv. self-

sputteringu (viz dale).

30 F 1 U B | — T — — 1T T T ]
I DCMS
25 - | Il HiPIMS 4
o B Bulk
£
o 201
"4
)
— 15 F
=
2 10}
Q
(]
5 -

Al Ti Zr Cr Cul Ag Ta Pt
Element

Obr. 3: Srovndni hustoty vrstev danych materidli deponovanych pomoci dcMS a HiPIMS. Hustota HiPIMS
vrstev je pro vsechny materidly s vyjimkou Cu a Zr vyssi o 5—15 %. Autofi statistickou analyzou Zzjistili, Ze
na 96,5 % se jednd o trend. Pro srovndni je zobrazena i hustota danych objemovych materidld. Prevzato z
[12].

Depozi¢ni rychlost pfi HiPIMS byva nizsi nez pfi dcMS se stejnym prlimérnym
vykonem (viz Obr. 4). Niz$i depozi¢ni rychlost ap muiZe byt vysvétlena tim, Ze
odprasené castice jsou pfi HiPIMS po ionizaci v plazmatu pfitahovany ve vétsi mire zpét
ke katodé (self-sputtering). V HiPIMS také muze dochazet k vyraznéjSimu transportu
naprasovanych ¢astic na stény komory, coz ma také za nasledek sniZeni ap.

Pfi HiPIMS se vétSinou pouZiva vysSi napéti na terci, nez pti dcMS. Jelikoz
prdmérnd hodnota vykonu nesmi prekrocit urcitou hranici (nebot by mohlo dojit
k poskozeni terce Ci substratu), je ziejmé, Zze primérnd hodnota proudu na ter¢ bude
niz8i nez u dcMS vyboje [18] — coZz implikuje sniZeni depozi¢ni rychlosti vici dcMS.
Podle [18] je wvysoky stupen ionizace (ktery je typicky pro HiPIMS) doprovazen

zfedénim pracovniho plynu (viz dale) a ztrdtou depozi¢ni rychlosti (viz Obr. 5). Vyhodou
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pfi zavadéni HiPIMS misto dcMS do vyzkumu i prdmyslu je fakt, Ze v depozi¢ni
aparature sta¢i vyménit pouze zdroj, depozi¢ni komora mize byt ponechdna bez

vétsich Uprav.
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Obr. 4: Srovndni sniZeni depozicnich rychlosti HiPIMS vici dcMS pfi depozici z danych materidli podle
Samuelssona et al. [17] a Helmersona et al. [12]. Podle Samuelssona se mira sniZeni rychlosti lisi kvili
zdvislosti tohoto jevu na experimentdlnich podminkdch. Prevzato z [12].
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Obr. 5: Ztrata depozicni rychlosti HiPIMS oproti dcMS pri zvySovdni Spickové proudové hustoty na terc.
Prevzato z [18].

2.1.5 Jevy doprovdzejici magnetronové naprasovani

Pfi magnetronové depozici dochazi k nékterym jevim, které mohou negativné
ovlivnit prabéh depozi¢niho procesu. Mezi tyto jevy patii zejména hysterezni jev,

vyskyt mikrooblouk(, zfedéni pracovniho plynu, mizeni anody a self-sputteringu.
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2.1.5.1 Hystereze

Hystereze je jevem typickym pro reaktivni magnetronové naprasovani. Jedna se
o jev, kdy pro jednu hodnotu pritoku pracovniho plynu existuji dva stabilni pracovni
body. Hysterezni efekt je zndzornén na Obr. 6. Pfi zvySovani pratoku reaktivniho plynu
je jeho parcidlni tlak az do bodu B pfiblizné konstantni (nebot vétSina castic plynu
reaguje s povrchy v komore a ulpiva na nich). Jedna se o tzv. kovovy méd. Pfi dalSim
zvysovani pritoku (B—C) dochazi k prudkému narlstu parcidlniho tlaku (prechodovy
mod) v dlsledku pokryvani terCe slouceninami vzniklymi v plazmatu reakci
odprasenych ¢astic s ¢asticemi reaktivniho plynu. Tyto slouceniny mivaji nizsi
rozpraSovaci vytézek, coZz je pfi¢inou poklesu depozi¢ni rychlosti. Steréem reaguje
stale méné reaktivniho plynu, coZ zpUsobuje hromadéni tohoto plynu v komore a tedy
zvySeni jeho parcidlniho tlaku (coz ma za nasledek dalsi snizeni depozi¢ni rychlosti). Pfi
urCité hodnoté pritoku reaktivniho plynu (v bodé C) je povrch terce zcela pokryt touto
slouceninou (tzv. otraveni terce) a pfi dalSim zvySovani pratoku reaktivniho plynu je

rUst tlaku pracovniho plynu linearni (tzv. reaktivni nebo slouc¢eninovy maod).

?RG discharge a/F
off on
RG gettered )
by metal atoms D a A metallic mode B
D Me
MR
transiton mode
C /
region of
; hysteresis TN S
*\ C reactivemode D
A F B —> Oge —> (re

(a) (b)

Obr. 6: Schematické zndzornéni zdvislosti tlaku reaktivniho plynu pgg (a) a depozicni rychlosti ap (b) na
pfiRUtoku reaktivniho plynu ¢re pfi reaktivni depozici. Pribéh tlaku vykazuje hysterezni smycku.
Depozicni rychlost pri prechodu z kovového do slouceninového mdd klesd (v praxi témér) skokové.
Prevzato z [19].

Pfi opétovném snizovani pratoku se tlak plynu vraci po téze primce, ovSem
tentokrat vydrZi linearni zavislost az do bodu E, nasleduje prudky pokles parcidlniho
tlaku az na plvodni konstantni hodnotu (bod F — doslo k uplnému odpraseni

slouéeniny z povrchu terce, takZe je opét umoznéno rozprasovani Cistého kovu). Pokles
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depozi¢ni rychlosti je znatelny zejména pti depozici v oxidové atmosfére, kde je
depozi¢ni rychlost v slou¢eninovém moédu priblizné 10-15 krat nizsi oproti té
v kovovém modu [19].

Depozi¢ni rychlost v prechodovém a slou¢eninovém maddu klesa s parcialnim
tlakem reaktivniho plynu. Ukazuje se ovSem, Ze napf. pfi reaktivni depozici
transparentnich vrstev, jako napf. TiO; [20], se dosahuje nejvyssi stechiometrie (a tedy
i transparence) pravé v téchto dvou mddech. Transparence zde narlsta s parcialnim
tlakem — a tedy i s klesajici depozi¢ni rychlosti. Pfi depozici nékterych vrstev je proto
vyvijena snaha, aby bylo moiné deponovat v pfechodovém moddu, ¢imz by bylo
dosazeno Zadané stechiometrie pfi maximalni moiné depozi¢ni rychlosti. Toho je
mozné dosdhnout pouZitim zpétnovazebného systému. OvSem vyvstava problém
s udrZenim depozice v tomto mdédu pravé v disledku existence hysterezniho jevu — ¢im
je hysterezni smycka Sirsi, tim déle trvd navrat parcidlniho tlaku na poZadovanou
hodnotu.

Stabilita prechodového maddu je dana rovnici [21]:

Y9
Jiele _ a2F(1-19,),

kde ¥, udava pokryti terée ve stabilnim stavu, J; proudovou hustotu iontl na terg¢, Y,
rozpraSovaci vytézek slouceniny, g elementarni naboj, a koeficient ulpéni reaktivniho
plynu a F tok molekul reaktivniho plynu k teré&i. Clen nalevo udavé dbytek slouceniny
z povrchu terce, ¢len napravo prirlstek slouceniny na terci. Stabilniho stavu se
dosahne zvysSenim hodnoty levého nebo sniZzenim hodnoty pravého ¢lenu.

Hystereze se obecné mizZe vyskytovat u dcMS i u HiPIMS. OvSem pouZitim
HiPIMS mlze byt hystereze potlacena ¢i zcela eliminovana. Napfiklad v [22] se pfi
depozici Al,03 prostfednictvim HiPIMS hysterezni smycka nevyskytovala (Obr. 7) — pfi
pouziti zpétnovazebnych systém( pro depozici v prechodovém mddu by tedy v tomto
ptipadé Slo dosahnout efektivnéjSiho fizeni nez v pfipadé dcMS. V praci [23] bylo
pouzitim fidiciho systému naptiklad dosazeno depozi¢ni rychlosti ZrO, 140 nm/min
(coz je zhruba 4krat vice, neZ bylo uvddéno v jinych pracich bez pouzZiti
zpétnovazebného systému). Stabilita hystereze mize byt rovnéz zajiSténa navySenim

Cerpaci rychlosti nad urcitou nadkritickou hodnotu [19] ¢&i pfivedenim dusiku do
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depozi¢ni komory (to plati pouze pro nékteré systémy s kovovym ter€em a s pracovnim

plynem obsahujicim kyslik [24]).
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104  limit HIPIMS
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Obr. 7: Zdvislost (a)depozicni rychlosti a (b) parcidlniho tlaku O, na pritoku O, pfi depozici z hlinikového
terCe v atmosfére argonu a kysliku u dcMS a HiPIMS — je vidét neprfitomnost hysterezni smycky pri
HiPIMS. Prevzato z [22].

V praci [25] byla zkoumana hystereze v HiPIMS ve srovnani s hysterezi v dcMS
se stejnym primérnym vykonem pfi depozici Al,03. Délka pulzu HiPIMS byla vidy
35 us, frekvence v prvni sérii byla 1, 2 a 4 kHz a prGmérny vykon bylo 45 W a v druhé
sérii byla frekvence 2, 4 a 10 kHz pfi primérném vykonu 100 W (pro f = 4 a 10 kHz se
ovsem technicky vzato nejednd o HiPIMS, nebot stfida je 14, resp. 35 %). Pfi vsech
depozicich byl pouzit zpétnovazebny systém na fizeni tlaku reaktivniho plynu. Bylo
zjiSténo, Ze poutziti HiPIMS pfispélo k potlaceni hystereze oproti dcMS a Ze toto
potlaceni bylo nejvyraznéjsi pfi frekvencich 2 a 4 kHz. Na Obr. 8 je vidét, Ze pfi téchto
dvou frekvencich dochdzelo pfi Sqga = 45 W k nejvyraznéjSimu potlaceni esovitého tvaru
danych pribéht. Stejny zavér vyplynul i z porovnani pribéhl napéti dosazenych pfi
dcMS a HiPIMS depozici z cerového terée pti Sqa = 45 W a (pro HiPIMS) f =1, 2 a 4 kHz.
Maximalni potlaceni hystereze pfi frekvencich uprostfed zvoleného rozsahu bylo
(mimo jiné) vysvétleno tim, Ze s klesajici frekvenci musi kvili dosazeni Zadané stejné
hodnoty primérného vykonu v pulzu byt navysen Spickovy proud, coz ma za nasledek
vyraznéjsi zfedéni pracovniho plynu. Na druhou stranu poskytuji delSi prodlevy mezi

pulzy pfi nizsi frekvenci vice ¢asu na rekombinaci plynu. Kombinaci téchto dvou jevl by
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mohlo vznikat zminéné maximalni potlaceni. Vrstvy Al,O3 vytvorené pomoci HiPIMS

vykazovaly vyssi stechiometrii a transparenci nez vrstvy vytvorené pomoci dcMS.
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Obr. 8: Hysterezni smycky a) napéti a b) depozicni rychlosti pfi dcMS a HiPIMS o frekvencich 1, 2 a 4 kHz.
Pri vsech depozicich metodou HiPIMS je vidét znatelné potladeni hysterezni smycky oproti dcMS.
Prevzato z [25].

Hysterezni efekt v HiPIMS byl zkouman napfiklad v praci [26]. Bylo podotknuto,
ze dlvod potlaceni ¢i eliminace hysterze u HiPIMS stdle neni jednoznacné vysvétlen.
Charakteristiky HiPIMS z titanového tere v Ar—-O atmosféfe v této praci byly
nasledujici: primérny vykon 400 W, délka pulzu 50 ps, frekvence pulzd v rozsahu od
0,5 do 4 kHz, tlak argonu 0,8 Pa, pratok kysliku proménny. Byly pfipraveny dvé série
depozic — jedna z nového a druhd z jiz zerodovaného terce. Na Obr. 9(1) je vidét
zajimavy vysledek — pfi depozicich z erodovaného terce vykazovala Sitka hysterezni
smycky vyrazné minimum pro depozici s frekvenci 1 kHz. Hystereze se pfi pouziti
tohoto tere objevovala az pfi vysSich pritocich kysliku nez v pfipadé nového terce.
Z uvedeného vyplyva, Ze geometrie povrchu terée ovliviiuje hysterezni chovani. Dale
byl zkouman vliv zfedéni pracovniho plynu na hysterezni chovani béhem depozice a to
v zavislosti na délce periody a pfi konstantni délce pulzu a primérném vykonu. Pfi
téchto depozicich bylo pouZito vidy pét casové ekvidistantnich pulzi (obr 9(2)).
Z obrazku je vidét, Ze s klesajici prodlevou mezi pulzy klesal i vybojovy proud. To autofi
vysvétluji tim, Ze pracovni plyn, ktery byl vlivem toku odprasenych castic terce
prenasen smérem od terce, se pfi kratkych dobach mezi pulzy nestihal vracet zpét pred
ter¢, coz zpUsobovalo pokles proudu. Dale bylo zjisténo, Ze popsany pokles proudu byl

v

pfi depozici ve slou¢eninovém maddu vyssi, nez pfi depozici v kovovém maddu.

-16-



30+

a) t,x=900 us
1.2 4

—H#— Eroded 204
— — @— Flat —_—
5 1.0+ <: G |
S, -0 c
£ 1® i o qt') 0
S -~ - 1 1 1 1
g 0.8 4 - '\. § T ! ¥ l' T T T
@ Q 154 0 1000 2000 3000 4000
2 S
o 2 b) t=150 us
S 06 o 104
L 06 2
> o
I 5 -

0.4 -
04
T T T v T T T v T . : . " : . : : R
9 L % & K 0 200 400 600 800 1000
Frequency of pulsing [Hz] Time [us]

(1) (2)

Obr. 9: Zavislost (1) Sitky hysterezni smycky na frekvenci pulzi a (2) casovy pribéeh proudu pfi péti po
sobé ndsledujich pulzech (2) s prodlevami mezi pulzy (a) 900 us a (b) 150 us. Pri prodlevé mezi pulzy 150
us dochdzi v ¢ase k postupnému sniZovdni sSpickového proudu v pulzu. Prevzato z [26].

2.1.6.2 Mikrooblouky

Pfi reaktivni depozici mize na povrchu vodivého terée vznikat nevodiva
slouceninova vrstva, na které se hromadi zaporny naboj (elektrony pres tuto vrstvu
nemohou prejit). To mlZe vyustit az v praraz této dielektrické vrstvy doprovazeny
odtrzenim jeji relativné velké ¢asti. Tento fragment mlZe ulpét na substratu a snizit tak
kvalitu tenké vrstvy. Vyskyt mikroobloukl lze omezit napfiklad pouzitim unipolarniho
pulzniho zdroje, pfi jehoz pouziti se pfi dostatecné kratkych pulzech nahromadit
dostatecny pocet iontll na povrchu vrstvy — v praci [27] byl pfi pulzni depozici Al,O3
vyskyt mikroobloukll pfi stfidé nizsSi nez 64 % zcela eliminovan. Také lze pouZit
bipolarni pulzni zdroj a stfidavé na ter¢ pfivadét zaporné a kladné napéti. Pfivedenim
kladného napéti jsou k terci privedeny elektrony, coz zplsobi pokles velikosti naboje

na povrchu.

2.1.6.3 Mizeni anody

Pfi magnetronové depozici jsou anodou kromé stolku se substratem i stény
komory (a obecné vsechny vodivé objekty uvniti komory). Tyto stény jsou pti reaktivni
depozici pokryvany slouceninou, kterd mlze byt nevodiva (viz vysSe), coz znesnadnuje
odvedeni naboje anodou. Tento jev zplsobuje zmény vybojovych podminek, a proto je

nezadouci. Mizeni anody lze potlaéit pouzitim dudlniho magnetronu, kde se v ramci
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periody vidy vystfidaji oba magnetrony jako katoda a anoda a tedy ndaboj
nahromadény na povrchu kazdého magnetronu muize byt odveden béhem ,, anodové”
¢asti periody. Jinym feSenim je pridat do komory k magnetronu dalsi dvé elektrody
(idedIné ze stejného materidlu jako ter¢), které budou oscilovat mezi anodou a
katodou [28]. Na pfidavné anodé vtomto usporadani dochazi k depozici, kdezto
katoda se chova jako ter¢ a je odprasovana. Po prehozeni polarity obou elektrod je
novad katoda CiSténa od nadeponovaného materidlu. Pfi sprdvném umisténi elektrod

podle [28] nedochazi ke sniZzeni depozi¢ni rychlosti oproti systému bez elektrod.

2.1.6.4 Zfedéni pracovniho plynu

Pfi magnetronové depozici dochdzi ke zfedéni pracovniho plynu v blizkosti
ter¢e. Castice terée po vyraieni z mfizky teréového kovu interaguji s neutralnimi
¢asticemi pracovniho plynu [5]. Vlivem interakce dochdzi k zahfati a expanzi plynu a
tim padem i k jeho zfedéni, coZ ma za ndsledek sniZzeni stupné ionizace naprasovanych
¢astic a depozicni rychlosti. Plazma ma obecné nejvyssi hustotu v oblasti erozivni zéony
terCe, a proto k nejvétsimu zredéni dochazi v blizkosti terée [29]. Podle [30] dochazi
obecné v HiPIMS k silnému zfedéni pracovniho plynu. Tento jev ma v HiPIMS tim
znatelnéjsi vliv, ¢im pomaleji dochazi k rekombinaci plynu [4] — plyn se mezi
jednotlivymi pulzy nestiha vracet do blizkosti terée. Jev byl pocitacové modelovan

v praci [31], prlbéh hustoty pulzu v ¢ase je znazornén na Obr. 10.

2.1.6.5 Self-sputtering (samonaprasovadni)

Céstice vyrazené z terée jsou v plazmatu ionizovany (pfichazeji o jeden & vice
elektrond). JelikoZ je napéti na katodé v absolutni hodnoté vétSinou vyrazné vétsi nez
predpéti na substratu, maze dojit k tomu, Ze ¢astice putujici k substratu je pritazena
zpét na teré, coz ma za nasledek sniZeni toku tercovych iontll na substrat a tedy
i snizeni depozi¢ni rychlosti. Navrat naprasovanych ¢astic k teréi ovsem muze zpUsobit
vyrazeni dalSich terCovych ¢astic, tzv. self-sputtering, neboli samonaprasovani. Pokud
maji Castice terce vysoky samorozpraSovaci vytézek, mlze byt proveditelnd depozice
s velice nizkym obsahem inertniho plynu (nebot vyrazeni Castic terée je obstardvano
predevsim vracejicimi se terovymi kationty), ¢i dokonce bez pouziti inertniho plynu (k
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zahdjeni depozice staci pouze , nastartovat” vyboj napf. laserovym pulzem vyslanym na
vrsty (tj. bez kontaminace vrstvy atomy pracovnich plyn() s nizSimi naroky na rychlost
depozice. V praci [32] byl pomoci programu TRIM zkouman rozpraSovaci
a samorozprasovaci vytézek kovl titanu, chromu, médi, tantalu, hliniku a uhliku.
U prvnich &tyf kovh byl rozpraovaci vytézek Ar' o 20-40 % vy3si nez samorozpra$ovaci

vytéZzek kationtd daného kovu. U hliniku a uhliku byl naopak rozpradovaci vytézek Ar*

niZsi.
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Obr. 10: Zavislost a) proudu a b) objemové hustoty argonu v blizkosti terce na ¢ase pri 400 us pulzu. K
nejvyraznéjsimu ziedéni dochazi pri maximdlnim proudu, poté plyn rekombinuje (navzdory pokracujici
,kontinudlni éasti“ pulzniho vyboje). Prevzato z [31].

Podle [9] je zacatek self-sputteringu podminén vysokym stupném ionizace
napraSovanych castic terCe a zifedénim pracovniho (v tomto pfipadé pouze inertniho)

plynu v blizkosti ter¢e. Nutnd podminka pro udrzeni self-sputteringu je:

aPyss = 1,

kde a je pravdépodobnost ionizace kovového atomu odpraseného z terce,
B pravdépodobnost ndavratu takovéhoto ionizovaného atomu kteréi a yss
samorozprasovaci vytézek teréového materidlu a kde a i B jsou mensi nez 1.

Vliv délky pulzu na depozicni rychlost a self-sputtering pfi depozicich
s konstantni prdmérnou vykonovou hustotou shrnul Lundin et al. [5]: pti kratSich
pulzech prevaZuje rozprasovani argonovymi kationty nad self-sputteringem. Konkrétné

podle [33] pfi zvySovani délky pulzu (5—20us) klesala depozi¢ni rychlost ze 70 na 20 %
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depozi¢ni rychlosti ptfi dcMS s odpovidajicim prdmérnym vykonem. Pfi délkdch pulzu
v rozsahu 80-100 ps vyraznéji dochazi k self-sputteringu (coZ se projevuje snizenim
depozi¢ni rychlosti). Pfi pulzech delSich nez 200 ps dochazi k vyraznéjSimu zahrati
a zfedéni pracovniho plynu, coz oviem mize byt kompenzovdno vyraznym self-
sputteringem. Pro pulzy delSi nez 500 pus musi navic byt vyrazné omezen Spickovy

proud (kvili ochrané magnetronu), a je tedy dosazeno nizsi proudové hustoty.

2.2 Depozice vrstev HfO,
2.2.1Hf

Hafnium je stfibroleskly pfechodovy kov s protonovym cislem 72 a zastoupenim
vzemské kurfe okolo 2,8 ppm vyskytujici se zejména jako substituéni pfimés
v zirkoniovych slouéeninach zirkonu ZrSiO4 a baddeleyitu ZrO, [34]. Cisté hafnium je
ziskadvano pomoci Krollova a Arkel-de Boerova procesu. Hafnium vlivem lanthanoidové
kontrakce a stejného poctu valencnich elektron( jako zirkonium vykazuje vlastnosti
podobné zirkoniu. Hafnium je pro své vynikajici mechanické vlastnosti, vysokou
odolnost proti korozi a vysoky ucinny prirez neutronového zachytu pouzivano jako
materidl na vyrobu kontrolnich ty¢i v jadernych elektrarnach (hodnota neutronového
zachytu je jednou z mala vlastnosti, kterymi se hafnium vyrazné odliSuje od zirkonia)

[35]. Podle [35] je rocni ,,spotfeba“ hafnia okolo 50 tun.

2.2.2 HfO,

HfO, je polymorfni sloucenina, kterd existuje ve tfech krystalovych modifikacich
— monoklinické (m-HfO,, stabilni do ~1900 K), tetragonalni (t-HfO,, stabilni v intervalu
1900-2500 K) a kubické (c-HfO,, stabilni v intervalu 2500-3000 K). VSechny tyto
modifikace vykazuji vysokou dielektrickou konstantu k. Za vysokych tlak( vznika rovnéz
ortorombickd modifikace [36]. Na Obr. 11 je znazornén binarni fazovy diagram Hf-O
(pro nizké tlaky). Metodami reaktivniho magnetronového naprasSovani, ALD (atomic
layer deposition), pulzni laserové depozice a dalSimi (za pokojové teploty) vznikaji
zpravidla amorfni nebo monoklinické vrstvy HfO, [36]. Z ab initio vypoctl provedenych
v [37] vyplyva, Ze Kmfoz < Kinfoz < Kenfor (konkrétné 16—18, 70 a 29). Proto je vyvijena
snaha o vytvareni vrstev s tetragonalni a kubickou mfizkou stabilni za pokojové teploty.
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Diky vysoké dielektrické konstanté, energii zakdzaného pdasu okolo 6 eV,
vysokoteplotni stabilité a stabilité na kfemikovém substratu [38] se HfO, jevi jako
vhodny ndastupce oxidu kremicitého jako dielektrika v tranzistorech FET. Vyhodou
oproti SiO, je nizsi tunelovy proud pfi tloustkach téchto vrstev v fadu nanometrd. HfO,
je dale diky svym vynikajicim optickym vlastnostem vhodnym materidlem pro

antireflexivni povlaky [39].
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Obr. 11: Bindrni fdzovy diagram Hf-O. Stechiometrickd materidl vznikd (za daného tlaku) zhruba
v rozsahu koncentraci kysliku 63—67 %. Prevzato z [40]

2.2.3 Reaktivni depozice HfO,

Sarakinos et al. [36] zkoumal vliv parcialniho tlaku kysliku na fazové slozeni
vrstev HfO, pfi dcMS a HiPIMS (s délkou pulzu 50 ps a stfidou 10 %) napraSovani,
pficemZ mimo jiné navazovali na praci [24], kde bylo zjisténo, Ze pfi depozici sloucenin
hafnia s kyslikem lze stabilizovat prechodovy mdd prostfednictvim dalSiho reaktivniho
plynu — N,. Sarakinos et al. pfipravil tfi série depozic — dvé s pouzitim stejnosmérného
napraSovani v atmosfére Ar—0,—N,, pficemzZ v druhé sérii byl oproti prvni pfidan do
depozi¢ni komory mezi substrat a erozivni zénu terCe médény krouzek, (jehoZ pouZiti
podle Severina [41] pfi reaktivni depozici ZnO, branilo vysokoenergetickym aniontim
kysliku v dosaZeni substratu). Pfi treti sérii depozic pomoci metody bylo deponovano

bez pfitomnosti dusiku v komore. Pfi vSech depozicich byl stejny primérny proud
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0,8 A. Parcialni tlak dusiku pn2 byl udrzovan na konstantni hodnoté 0,1 Pa (pfi prvnich
dvou sériich). Parcidlni tlak argonu pa- byl fizen tak, aby se soucet par a po2 rovnal 0,8
Pa. Na Obr. 12(1) jsou znazornény rozdélovaci funkce energii kyslikovych aniontl pro
prvni a druhou sérii. Z obrazku je vidét znatelny pokles vysokoenergetickych O~ pfi
pouziti médéného krouzku (pficemz rozdélovaci funkce nizkoenergetickych O~ zlstava
témér nezménéna). Hodnoty energii téchto iontl naznacuji, Ze se jedna o ionty
urychlené pfimo napétim na magnetronu. Dale bylo zjiSténo, Ze pfi depozici v
prechodovém moddu vznikala struktura slozend z c-HfO, a t-HfO, a v oxidovém médu
m-HfO,. Tento vysledek plati pro HiPIMS (Obr. 12(2)) i dcMS. V souladu s predchozim
lze tvrdit, Ze vy$Sich hodnot dielektrické konstanty muiZe byt dosazeno depozici
v prechodovém modu. Pro HiPIMS probihal prechod do prechodového mddu pfi nizsim
tlaku nez pro dcMS. Pfi depozici vtomto médu byl rovnéz pozorovan rlst vrstev

s kyslikovymi vakacemi a tedy se snizenou stechiometrii.
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(a) deMS (a) | ——cHfo, (Taylor) V=356V
- Po;=0.05 Pa ! ¢-HIO, (Wang et al) p,,=0.11 Pa
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Obr. 12: Rozdélovaci funkce energii iontd (1) pfi dcMS depozici a) bez médéného krouzku a b) s médénym
krouZkem. Difraktogramy vrstev deponovanych pomoci HiPIMS (2) pri tlaku a) 0,11 a b) 0,15 Pa. Depozici
v prechodového modu vznikad sloZend c-HfO, a t-HfO, a v oxidovém mddu vznikd m-HfO,. Prevzato z [36].

Reed et al. [42] zkoumal vliv argonového tlaku (v rozsahu 0,83-0,533 Pa)
na vlastnosti HiPIMS (s délkou pulzu 50 ps, frekvenci 200 Hz a priimérnym vykonem
82 W) a vzniklych vrstev pfi depozici z hafniového (pfi napéti na magnetronu —550 V)
a z titanového tere (—400 V). RovnéZ byla pro kazdy materidl provedena srovnavaci
dcMS depozice pfi tlaku 2,67 Pa a primérném vykonu 82 W (je treba zdUraznit, Ze
u HiPIMS ani u dcMS se nejednalo o reaktivni depozice). Z Obr. 13 je vidét rozdil mezi

¢asovym prabéhem proudu v HiPIMS pulzu pfi depozici z hafniového a z titanového
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terCe. Trend ve tvaru hafniovych waveforem (Obr. 13(b)) je vysvétlen rychlym
pocatecnim odprasenim atom0 terée a naslednym zfedénim pracovniho plynu a tedy i
poklesem rychlosti odprasovani. Postupny narlst proudu v titanovych waveformach
(Obr. 13(a)) je vysvétlen vyssim vyskytem sekundarnich aniontll a mensim zfedénim
pracovniho plynu oproti depozici z hafniového terée. Nejvy$Sich depozi¢nich rychlosti
hafnia pfi HiPIMS ( ~3nm/min) bylo dosahovano pfi tlaku argonu v rozsahu 2-3,33 Pa.

Pti dcMS byla depozi¢ni rychlost dle ocekavani vyssi (10,7 nm/min).
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Obr. 13: Tvar proudovych waveforem pri HiPIMS vyboji s pouZitim a) titanového a b) hafniového
terce.Prevzato z [42].

V uvedené praci [42] je zminéno, Ze hafnium ma nizsi sekunddrni ioniza¢ni
energii nez titan (Exp+ = 14,91 eV a Eqip+ = 13,58 eV) a proto pfi depozici z hafniového
terCe nevznikd tolik dvojnasobné nabitych iontll, coz ma za nasledek méné vyrazny
self-sputtering oproti depozici z titanového terCe. Toto vysvétleni se oviem zda byt
znacné zjednoduSené. Napfiklad primarni ionizaéni energie argonu Ea+ = 15,76 eV [35]
je vy33i, neZ sekundarni ionizagni energie titanu i hafnia a ke vzniku aniontd Ar
nepochybné v nezanedbatelné mite dochazi. Dale je tfeba podotknout, Ze hafnium ma
nizSi tercidrni a kvartérni ionizacni energie nez titan (hafnium: 23,3, resp. 33,33 eV;
titan: 27,49, resp. 43,27 eV]. lelikoz ke vzniku vicenasobné nabitych iont v HiPIMS
wybojich m(ize dochdzet (napf. vyskyt Ti** a Ti*'[43]), lze pfi pfijeti hypotézy
o vyrazném vlivu ionizacnich energii ocekavat i vznik vicendsobné nabitych aniontud
hafnia. Tercidrni a kvartérni ionizacni energie hafnia jsou pomérné vyrazné vyssi nez
energie tychzZ ionizaci titanu (na rozdil od malého rozdilu sekundarnich energii), takze
populace iontd Hf** a Hf*" by méla (za stejnych vhodnych podminek) prevy$ovat

populaci Ti** a Ti*". Autofi poskytuji i dali vysvétleni, zalozené na vy$&im G&inném

-23-



prifezu hafnia oproti titanu a tedy i vyraznéjsi interakci hafniovych atomu s argonem
a vétsim zfedéni pracovniho plynu. OvSem s  GCinnym prifezem roste
pravdépodobnost ionizace. U hafnia by tedy mélo dochazet k primarni i sekundarni
ionizaci ve vétsi mire nez u titanu (UCinny prafez hafnia je tfikrat vysSsSi nez titanu,
kdeZto sekundarni ioniza¢ni energie téchto prvkl se liSi o zhruba jen o 10 %), coz by
mélo implikovat vyssi self-sputtering. Je otdzkou, v jaké mife k témto jevim dochazi,
a zda tedy mlzZe byt vysvétleni pomoci ucinnych prirez(i povazovano za relevantni.

Vliv tlaku (3—-9 mTorr), pratoku kysliku (5-15 ml/min), vykonu (100-500 W)
a doby depozice (2-10 min) na vlastnosti a stechiometrii oxidd hafnia pfi dcMS
depozici byl zkouman v [43]. S vykonem narlstala depozi¢ni rychlost a dielektricka
konstanta (viz Obr. 14). Nejvyssi dielektrickou konsantu a druhou nejvyssi dielektrickou
pevnost vykazoval vzorek deponovany pti nasledujicich podminkach: tlak 3 mTorr,
vykon 500 W, pritok kysliku 15 ml/min a depozi¢ni doba 10 min. Za téchto podminek
(ale s depozi¢ni dobou volenou tak, aby bylo dosazeno tloustky vrstev 30 nm) byly
nadeponovany dalsSi vrstvy a byl zkouman vliv Zihani na jejich vlastnosti. Byl zjistén
narlst intenzity m-HfO, piku s teplotou Zihani (300-900 °C). Z C-V charakteristik je
vidét ndrlst kapacity Zihanych vrstev oproti nezihané (narlst oviem klesal s teplotou
zihani). Stejné chovani vykazovala i kapacitance, coZ autofi davaji do souvislosti
s rostoucim podilem krystalické faze. NejvysSi dielektrickou konstantu (36,5),
dielektrickou pevnost (3,8 MV/cm) a EOT (equivalent oxide thickness, 9,6 nm)
vykazovala vrstva Zihana pfi 300 °C.

V praci [44] byl zkouman vliv hydrogenového Zihani na vlastnosti vrstev HfO,
ptipravenych odpafovanim elektronovym svazkem. Nezihané vrstvy vykazovaly
amorfni strukturu a Zihanim pfi teplotdch 400, 600 a 800 °C zkrystalizovaly do
monoklinické faze. S rostouci teplotou Zihani klesala stechiometrie — klesal pomér O/Hf
(coz ovSem podle autorll muUZe byt zplsobeno pritomnosti Hf(OH)s; v Zihanych
vrstvach). Nejvyssi index lomu (nsso = 1,84) a extinkéni koeficient (ksso = 7,5-10_3)
vykazovaly vrstvy Zihané pfi 400 °C. Index lomu byl ovSem i u téchto vrstev nizsi nez u
objemového materialu, coz svéd¢i o jejich nizsi hustoté. Ostatni vrstvy mély vyssi
transmitanci, a byly prohledné pfi vinovych délkdch nad 250 nm. Zihanim pf¥i 400, 600
a 800 °C se snizila rezistivita z 3,4-10° Qm na 8,8:10%, respektive na 9,3:10*> Qm a

8,5-102 Qm.
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Obr. 14: Zdvislost depozicni rychlosti a relativni permitivity na vykonu (a) a C-V charakteristiky vrstev
v zdvislosti na teploté Zihani (b). Z grafi je vidét ndrist depoziéni rychlosti a indexu lomu s vykonem a
fakt, Ze nejvyssi kapacitu vykazovala vrstva Zihana pri 300 °C. Prevzato z [43].
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3 Cile bakalarské prace

1. Sezndmit se s problematikou a sou¢asnym stavem vysoko-vykonného pulzniho

magnetronového naprasovani a zaméfit se na depozici oxidovych vrstev.

2. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu a analyzu tenkych vrstev

na Katedre fyziky
3. Podilet se na pfipravé vybrané série vrstev HFO, a na jejich charakterizaci.

4. Kvalitativné vysetfit vztahy mezi parametry magnetronového vyboje, depozi¢ni
rychlosti a vlastnostmi pripravenych vrstev pro r(zné hodnoty priimérné

vykonové hustoty na terci béhem depozice.
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4 Experimentadlni zarizeni
4.1 Depozicni zarizeni

Pro depozici vrstev bylo v této praci pouzito depoziéni zafizeni, jehoz schéma je
zndzornéno na Obr. 15. Aparatura obsahuje vysoko-vykonny pulzni zdroj HMP2/1 od
firmy Hittinger s maximalnim napétim 2000 V a maximalnim proudem 1000 A. Délku
pulzu Ize u tohoto zdroje volit az 200 us a frekvenci az 500 Hz. Zdroj byl pfipojen
zapornym pdlem k magnetronu a kladnym pdlem ke sténé depozicni komory. Byl
pouzit vyvazeny magnetron. Magnetron byl chlazen vodou, aby bylo zamezeno jeho
prehrati a ztrdté magnetickych vlastnosti jeho permanentniho magnetu. Napéti na

magnetronu bylo méfeno napétovou sondou, magnetronovy proud byl méfen

proudovou meéfici civkou. Pribéhy proudu a napéti byly uklddany do pocitace.
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Obr. 15: Schéma depozicniho zafizeni. Srafované jsou vyznaceny stény depoziéni komory. Cerpaci systém
se sklddd zrotaéni a difuzni vyvévy. Ridici ¢len requluje (zapind a vypind) pritok reaktivniho plynu v

zdvislosti na celkovém tlaku plyni v depoziéni komore. Prevzato z [23].
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Cerpani komory bylo zaji$téno kombinaci rotacni olejové a diflzni vyvévy.
Rotacni olejova vyvéva slouzi k prvotnimu predéerpani komory vys$si rychlosti (zhruba
2000 I/s). Diftzni vyvéva slouzi k dosaZeni vysokého vakua. Cerpani diftzni vyvévou
probihda nizsi rychlosti (okolo 10 I/s). Kombinaci obou zplsobl odcerpavéani bylo
dosaZeno tlaku fadové 107 Pa. Kvilli zvyeni desorpce &astic ze stén byly stény komory
zahfivany pomoci odporového dratu. Cely proces odcerpavani plynl z komory zabiral
zhruba 5-6 hodin. Tlak v komore byl méren vakuomérem BARATRON a Penningovymi a
Piraniho mérkami.

Po odcerpani plyna byl do komory otevienim pratokoméru priveden argon.
Parcidlni tlak argonu v komore byl zvolen 2 Pa. Ddle je otestovdana odezva fidiciho
systému na pulzni pritok kysliku (viz kapitola 4.2). Hodnota parcidlniho tlaku kysliku
v komore je volena empiricky. Konkrétni hodnoty tlaku kysliku jsou pro dané depozice
vypsany v kapitole 5.1 v Tab. 1. Kyslikové pritokoméry jsou umistény pred magnetron
(viz Obr. 15), aby se kyslik co nejsnadnéji dostaval do plazmatu. pratok kysliku byl fizen
pomoci PLC systému.

Pro depozice byla zvolena délka pulzu 200 ps a stfida 10 %. Napéti na
magnetronu bylo nastaveno tak, Zze primérnd vykonova hustota naleZela do rozsahu

5,5-54 Wem™. Primérna vykonova hustota na teré byla vypoéitana ze vzorce:

t

m . U(t)I(t)dt,

<Sy>=

kde S je plocha terée (78,54 cm?), t, a t; doby zalatku a konce depozice a U(t) a I(t)
Casové prabéhy napéti a proudu na magnetronu.

Depozice probihaly z kruhového hafniového terce o priméru 10 cm a tlouStce 6

mm a s cistotou 99,9 %. Teré¢ byl uchycen k magnetronu. Deponovano bylo

na monokrystalovy kifemikovy substrat s krystalografickymi rovinami (100) a na sklo

(kvali moznosti posouzeni transparence vrstev pouhym pohledem). Na substrat nebylo

privedeno predpéti. Substraty byly pred depozici ultrazvukové ¢iStény v acetylenové

l[azni. Substrat byl pfichycen na drzak tak, aby byl rovnobéiné s terem a aby byla ¢ast

substratu zakrytd a neprobihala na ni depozice (kvali méfeni tloustky vrstvy). Mezi

substratem a ter¢em byl umistén médény krouzek.
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4.2 Ridici systém

Pfi depozicich byl pouzit Ffidici systém slouzZici k stabilizaci depozi¢nich
podminek, ktery byl popsan a poufZit v praci [23]. Ridici veli¢inou mliZe byt bud' celkovy
tlak, nebo proud na ter€. O tom, kterd z téchto veli¢in bude pfi dané konfiguraci
depozi¢niho systému fidici, rozhodne otestovani odezvy tlaku a proudu na jeden pulz
pratoku reaktivniho plynu. Vybrana je ta veliCina, jejiz prabéh lépe ,kopiruje” priibéh
pratoku reaktivniho plynu. Dale je nastavena hodnota této veliciny, které ma byt pfi
depozici dosahovano, a hodnota pratoku reaktivniho plynu. Obé tyto hodnoty jsou
urceny na empirickém zakladé. Pri samotné depozici probiha fizeni tim zplsobem, Ze
pokud skutec¢na hodnota fidici veli¢iny podkro¢i onu nastavenou hodnotu, zapne se
pratok reaktivniho plynu, coZz ma za ndsledek zvySeni tlaku a ndrdst proudu. Pri
prekroCeni nastavené hodnoty je pritok reaktivniho plynu vypnut, ¢imz se tlak i proud
snizi. V pribéhu depozice tedy dochazi k oscilaci tlaku i proudu. Princip hledani
nastavené hodnoty fidici veli¢iny takové, aby nadeponovand vrstva vykazovala
pozadované vlastnosti (v tomto pripadé vysoka stechiometrie a depozi¢ni rychlost), je
znazornén na Obr. 16. V této praci byl fidici veli¢inou celkovy tlak v komore (konkrétni

nastavené hodnoty tlaku a pratoku kysliku jsou uvedeny ve vysledkové c¢asti).

Zjisti odezvu systému
na jednotkovy pulz Nastav na magnetronu

kysliku a uréi fidici D BGEL gy <_-
veliinu

[Nastav p

na n&jakou hodnotu
Hrastavend > Haktudlni

Y

Nastav pratok Y ANO
kysliku ¢ ] - proved depozici [

A

NE

Obr. 16: Vyvojovy diagram urceni fidici veli¢iny, jeji nastavené hodnoty a ndsledné optimalizace této
hodnoty tak, aby pri jejim nastaveni byla nadeponovand vrstva stechiometrickd pri dosaZeni co nejvyssi
depozicni rychlosti. Prevzato z [23]
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4.3 Méreni mikrotvrdosti

Tvrdost je jedna z velmi dullezitych mechanickych materidlovych vlastnosti. Je
definovdna jako odolnost materidlu vici poruseni povrchu plsobenim vnéjsich sil.
Ovsem nejednd se o fyzikdlni veli¢inu, nebot zavisi na pfiliS mnoha faktorech, jako je
napriklad drsnost povrchu, teplota a struktura zkoumaného materidlu. Tvrdost lze
zjiStovat napriklad statickou indentaéni metodou, pfi které se do povrchu vzorku
vnoruje indentor geometricky presné definovaného tvaru. V této praci byl pouzit
VickersQiv test méreni indentacni mikrotvrdosti. Pfi tomto testu je pouZit indentor
pyramidového tvaru s vrcholovym uhel mezi protilehlymi sténami 136°. Hrot je
vyroben zdiamantu, nebot tento materidl mad vysoky modul pruznosti, cozZ
minimalizuje vliv deformace hrotu na vysledky méfreni.

Indentadni tvrdost H,; je ur¢ena vztahem:

Lyax
H, = ,
T A,

kde L 4x je maximalni zatéZ hrotu a A, udava velikost skutecné kontaktni oblasti mezi

hrotem a materialem. Pfi urCovani 4,, je tfeba brat v dvahu tzv. pile-up (tzv. obteceni)

nebo sink-in (vnoreni) materialu v kontaktu s indentorem. V praxi se kontaktni plocha

Ap uruje z hloubky vpichu, u které problém s pile-up a sink-in nehraje roli [45]. Plati:
Ap = 24,5h2,

kde h, znaci hloubku vnoreni indentoru v kontaktu s materialem. Vypocte se ze vztahu:

L
h,=h, —¢ MAX

S

kde S znaci kontaktni tuhost, h, indentacni hloubku a & konstantu zavisejici
na geometrii indentoru (pro VickersGv hrot je rovna 0,75).

Béhem indentace obecné dochdzi k dvéma typlm deformaci — plastické
a elastické. Materidl s Cisté elastickou deformaci se po odlehceni vraci do plvodniho
stavu, plasticka deformace je trvald a zlstava | po odlehceni. V pribéhu indentace se
pfi zvySovani zatéZe az k dané maximalni sile—zvétSuje indentaéni hloubka h,. Pfi
odlehéovani se tato hloubka zmensuje. Zavislost mezi zatéznou silou L a indentacni
hloubkou h; zndzorfiuje indentacni kfivka (viz Obr. 17), ktera se sestava ze zatéZovaci
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a odlehcéovaci krivky. Tvar odlehcovaci kfivky je dan tim, zda prevazuje plastickd nebo

elasticka deformace. Plocha pod zatéZovaci krivkou uréuje velikost celkové pretvarné

prace W,. Plocha mezi zatézovaci a odlehCovaci kfivkou udava velikost plastické slozky

pretvarné prace W,. Plocha pod odlehCovaci kfivkou udava velikost elastické slozky W,.

L

lr—'max |~

— ZatéZovaci

=

i)

N kfivka _ I

= — /

] — /

~N A
A "I’l.l
-7,

/H/“/ odlehcovaci
_— krivka

by ht

hloubka vtisku

Obr. 17: Indentacni kiivka — zdvislost L = L(h). Plocha mezi obéma kiivkami uddvd velikost plastické

slozky pretvdrné prdce — W,,. Pfevzato z [46].

Miru elastické deformace materidlu popisuje tzv. elastickd vratnost W', ktera je

definovana:

Elastickd vratnost tedy udava podil elastické slozky pretvarné prace k celkové

pfetvarné préci. Lze také vyjit z toho, Ze W, /W, je rovno h,./h,, kde h, udava hloubku

vtisku po odlehéeni [47]. Pak plati vztah:

wy=1-"L

e ht.

Elastické vlastnosti materialu popisuje Younglv modul E. Pro jeho uréeni je

oviem nutné znat Poissonovu konstantu materidlu v. V praxi se

materiald urcuje tzv. modifikovany Youngiv modul E*:

u tenkovrstevnych



kde E, je redukovany modul indentacniho kontaktu, v; Poissonova konstanta
indentoru a E; Younglv modul indentoru [48]. Redukovany modul indenta¢niho

kontaktu E,. se vypocte ze vzorce:

=S

S
Ap
V této praci byla méreni mikrotvdosti provedena na zafizeni Fischerscope H100,
které disponuje rozsahem zatéinych sil 0,4 — 1000 mN a maximalni indentacni
hloubkou 700 um. Zafizeni je vybaveno diamantovym indentorem Vickersova typu.

Méreni byla provedena v rezimu s konstantni zatézi 20 mN pii dobé vpichu 10 sekund.

Ve vysledkové ¢asti bude pracovdno s modifikovanym Youngovym modulem.

4.4 Strukturni analyza

K ureni krystalové struktury materidl( bylo v této praci pouZito rentgenové
difrakce (XRD). Tato metoda vyuZiva Braggovy difrakce rentgenového paprsku po
dopadu na vzorek. Rentgenové zafeni je pouZivano, nebot jeho vinova délka je
srovnatelna s mezirovinnou vzdalenosti v krystalech.

Podminka konstruktivni interference zareni difraktovaného na krystalu o vinové

délce A se nazyva Bragglv zakon a je ve tvaru:
2d sin 8 = ni

kde d udava mezirovinnou vzdalenost, ¢ uUhel krystalovou rovinou a dopadajicim
paprskem a n prirozené Ccislo. Pfi splnéni této podminky vykazuje intenzita
difraktovaného paprsku lokalniho nebo globalniho maxima. Bragglv zakon plati pouze
pro elasticky rozptyl paprskd (tedy pro rozptyl, pfi kterém se nezméni vinova délka
zareni).

Konfigurace rentgenového difraktometru je znazornéna na Obr. 18. Rentgenové
paprsky jsou ziskdny pomoci rentgenky, na které je privedeno napéti, které vybudi
katodovy proud elektronld. Tyto elektrony nardzeji do anody, ¢imz dojde k emisi
rentgenového zareni z anody. Pfed dopadem na vzorek je toto zareni filtrovano (napt.

monochromdtorem a kolimatorem). Zareni je difraktovano dopadem na substrat a (po
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prichodu kolimatorem) dopada na detektor, ktery zaznamenavd jeho intenzitu.
Méreni je provadéno pfi rotaci detektoru, ¢imZ je ziskan zaznam o zavislosti intenzity
na Uhlu — tzv. difraktogram. Ten je porovnan s difraktogramy (odpovidajicimi
materialdlm o znamé strukture) v databazi a tim je zjiSténa struktura. Piky
v difraktogramu odpovidaji krystalografickym rovindam o urcitych Millerovych indexech.

Difraktogramy amorfnich vzork( nevykazuji Zadné piky.

~h X-ray

M / »_ “Crystal
l ‘ Matched
Jd U filters

Obr. 18: Schéma uspordaddni difraktometru. Na obrdzku vlevo je rentgenka vyzarujici rentgenové zareni
ndsledovand optickymi filtry. Paprsek se po rozptylu na krystalu dostane pres dalsi filtr do detektoru.
Prevzato z [48].

Z Braggova zakona je vidét, Ze vysledny difraktogram nezavisi na chemickém
sloZeni krystalové baze. Chemické sloZeni ovSem ovliviiuje meziroviné vzdalenosti
v krystalu. Jelikoz jedna krystalova rovina neodrazi veSkeré dopadnuvsi zareni, ale
pouze pfiblizné jeho tisicinu aZ stotisicinu, podili se na odrazu zhruba 10% a# 10° vrstev
[49]. U tenké vrstvy o malé tloustce lze predpokladat vliv substratu na odraz zareni
atedy i na vysledny difraktogram. V této praci byla strukturni analyza provedena

pomoci rentgenového difraktometru X’'Pert Pro MPD.

4.5 Spektroskopicka elipsometrie a optické vlastnosti

V této praci byly zjisStovany hodnoty indexu lomu a extinkéniho koeficientu.
Index lomu n je materidlovd vlastnost udavajici, kolikrat je rychlost svétla v daném
prostfedi mensi oproti rychlosti svétla ve vakuu. Index lomu je funkci vinové délky.

Extinkéni koeficient k souvisi s optickou absorpci materidlu podle vztahu:
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kde a je absorpcni koeficient (ktery uddvd, jak hluboko do daného materialu pronikne
zafeni o dané vinové délce) a A je vinova délka. Cim niZéi je extinkéni koeficient pro
danou vinovou délku, tim méné zareni o této vinové délce je absorbovano. Pri
dostatecné nizkém extinkénim koeficientu v rozsahu vinovych délek 380-760 nm
(viditelné svétlo) je material transparentni.

Spektroskopickd elipsometrie je zaloZzena na méfeni zmény polarizace
elektromagnetického zareni po odrazu od zkoumaného materidlu. Touto metodou lze
urCit vlastnosti objemovych i tenkovrstevnych material( jako napfiklad index lomu,
extinkéni koeficient, Sitka optického zakazaného pdsu, uniformita ¢i tloustka tenké

vrstvy. Zakladni elipsometrickd rovnice je ve tvaru:

p = tan(y)e’

kde p je pomér koeficintu odrazu zafeni polarizovaného v odrazové roviné
ku koeficientu odrazu zareni polarizovaného v roviné kolmé k odrazové roving, ¢
udava pomér amplitud tychz zdreni a A je fazovy posuv. Konfigurace
spektroskopického elipsometru je znazornéna na Obr. 19. Paprsek vyslany ze zdroje
svétla je prichodem polarizdtorem linedrné zpolarizovan. Odrazem od substratu je
polarizovan elipticky. Odrazeny paprsek prochdzi rotujicim anylazérem a je
zaznamendvan detektorem. VeliCiny ¢ a A jsou ziskdny ze srovnani vstupni a vystupni
polarizace. Je provedeno nékolik méreni pro zareni o vinovych délkach z uréitého
intervalu.

Dalsi vlastnosti jako index lomu, extinkéni koeficient nebo tloustku vrstvy nelze
obecné urcit pfimo z ¢ a A a museji byt ziskdny z modelu zaloZzeného na empiricky
ziskanych rovnicich. Model je vybran podle toho, zda se jedna o objemovy material,
jednu nebo vice vrstev na substratu a také podle druhu materiall. Zavislosti ¢ a A
na vinové délce ziskané z modelu jsou porovnavany s témi experimentdlné ziskanymi
a parametry modelu jsou nastavovany a fitovany (pomoci metody nejmensich ctverct)

tak, aby bylo dosazeno co nejvy$si shody modelu s experimentem. Z vysledného
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zpfesnéného modelu jsou vypocteny poZadované vlastnosti (napf. n a k). Vyvojovy

diagram tohoto procesu je znazornén na Obr. 20.

Source Detector

Polarizer
Rotating

Analyzer

Obr 19: Schéma uspordddni spektroskopického elipsometru. Na méreny vzorek dopadd linedrné
polarizovany paprsek vlivem odrazu je polarizovdn elipticky. Po prichodu rotujicim analyzérem je
zaznamendn detektorem. Mezi polarizérem a vzorkem miZe byt umistén kompenzdtor slouZici ke zmené

polarizacniho stavu bez zmény amplitudy. Prevzato z [50].

Measuremenit>
—>_ Model >

/
Gen. Data
I\i,
N

Fit

Obr. 20: VWvojovy diagram ziskavdni materidlovych vlastnosti z méreni a modelu. Do modelu jsou
dosazovdny parametry tak, aby vypoctend data souhlasila s témi experimentdinimi. Prevzato z [51].

Mérfeni indexu lomu a extinkéniho byla vtéto praci provedena
na spektroskopickém elipsometru s ménitelnym uhlem dopadu VASE J.A. Woollam. Pro

model byl pouzit Cauchyho disperzni vztah.
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5 Vysledky
5.1 Depozicni podminky

Byly provedeny ctyfi HiPIMS depozice vrstev HfO, na kfemikovy substrat pfi
konstantni délce pulzu 200 ps a stfidé 10 %. Proménnym parametrem, jehoz vliv je
predevsim zkoumdn v této prdci, byla primérnd vykonova hustota na terc¢ v periodé.
Mezi dal$i parametry patfi celkovy fidici tlak, napéti v pulzu a pritok kysliku (viz Tab.
2). Celkovy ridici tlak se sklada z parcialnich tlak( argonu a kysliku, pficemz tlak argonu
byl nastaven na 2 Pa a lze predpokladat, Ze se béhem depozice z divodu inertnosti
argonu prili§ neménil (nebot adsorpce a absorpce argonu na substratu by podle

predpokladd nemély byt prilis vysoké).

Tab. 1: Prumérnd vykonovd hustota na terc, napéti pfivedené na magnetron v pulzu (v absolutni
hodnoté), hodnota celkového fidiciho tlaku a priatok kysliku pro jednotlivé depozice. Pri depozici s <Sy> =
33 Wem? byl pritok kysliku obstardn jednim pritokomérem, pfi ostatnich depozicich dvéma (a to
rovnomeérné).

<S> [Wem™] | Upuiz [V](abs.h.) | pricici [Pa] | dox [sccm]
5,5 397 2,05 6

18 560 2,07 10

33 670 2,10 16

54 780 2,15 23,8

Na Obr. 21 jsou znazornény casové pribéhy minimalnich a maximdlnich
magnetronovych proudl a odpovidajicich napéti na magnetronu béhem napétového
pulzu a po jeho ukonceni (zobrazené pribéhy jsou ovsem ziskany primérovanim
z nékolika pulzl. S rostouci primérnou vykonovou hustotou roste $pi¢kovd hodnota
proudu. Cim vy3$§i je primérnd vykonovd hustota, tim rychlejsi a vétsi je narGst proudu.
Podobny jev byl v [52] odlvodnén rychlejsSim narlstem elektronové hustoty a tedy
rychlejSi generaci metastabilnich argonovych atomd (a ndsledné i argonovych
kationt(l). Zajimavym jevem je, Ze zatimco Spickova hodnota proudu silné zavisi
na prdmeérné vykonové hustoté, tak , dobéh” proudu (zhruba v poslednich 50 us pulzu)
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s primérnou vykonovou hustotou roste pozvolnéji. K vysvétleni tohoto jevu by bylo

zapotrebi provést naptiklad spektroskopicka méreni.
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Obr. 21: Grafy casovych pribéhi proudu s maximdini a minimdlni amplitudou a jim odpovidajicich napéti
(pfi depozici s prumérnou vykonovou hustotou na ter¢ <S4>=5,5 (a), 18 (b), 33 (c) a 54 (d) Wcm_z). KaZdy
prubéh (waveforma) je ziskdn béhem depozice priimérovdnim pres nékolik pulzi. Kazdd waveforma je

charakterizovdna priimérnou vykonovou hustotou na terci v pulzu S4,.

Z Obr. 22(a) je vidét, ze depozi¢ni rychlost roste s primérnou vykonovou
hustotou na terc. Velmi zjednodusené lze Fict, Ze pfi provedenych depozicich platilo, ze
¢im vyssich hodnot dosahovala vykonova hustota, tim vétsi byl proud na ter¢, coz mélo
za nasledek vyraznéjsi odprasovani castic z terCe a tedy rychlejsi depozici. Nejvyssi
depozi¢ni rychlosti 347 nm/min bylo dosaZeno pfi depozici s vykonovou hustotou
54 Wem™. Tato hodnota depoziéni rychlosti (stejné jako jeji hodnoty pfi <Sq> = 18 a
33Wcm™)  markantné  prevyduje  maximalni (v ramci danych  praci)

hodnoty ~3,5 nm/min a 8 nm/min dosazené v pracich [41] a [43] pti depozicich HfO,
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pomoci HiPIMS a 15,3 nm/min [53] pfi depozici pomoci radiofrekvencniho
magnetronového naprasovani. S prlmérnou vykonovou hustotou roste také podil
depozi¢ni rychlosti (Obr. 22(a)) k primérné vykonové hustoté. Pro <Sq> = 18 Wem ™2 a
vy$$i rostl tento podil s vykonovou hustotou pozvolna. Podil ap/<Sq> v podstaté
charakterizuje efektivitu depozice. Podobné podil ap/<do> udava efektivitu spotreby
kysliku pfi depozici a opét roste s primérnou vykonovou hustotou (Obr. 22(b)).
Z uvedeného je patrné, Ze nejvyssi efektivity je dosahovano pri nejvyssi primérné

vykonové hustoté.
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Obr. 22: Pomeér depozicni rychlosti k primérné vykonové hustoté na ter¢ (a) a ke primérnému pritoku
kysliku (b).

5.2 Ridici systém

V tomto odstavci je zkoumdna presnost Fidiciho sytému — tedy zejména jeho
schopnost udrZovat v depozi¢ni komore tlak oscilujici okolo poZadované hodnoty
(pficemz tlak je umérny mnozstvi kysliku v komore). Casovy pribéh pritoku kysliku,
celkového tlaku a priimérného magnetronového proudu je pro vSechny ctyii depozice
znazornén na Obr. 23. Z grafll je vidét zapinani (respektive vypinani) pritoku kysliku
pfi dosazeni hodnoty fidiciho tlaku béhem poklesu (nardstu) celkového tlaku plynd.
Tento tlak neroste okamzité po zapnuti pratoku kysliku z divodu nedokonalosti
pratokového systému — prodleva je zplsobend nenulovou dobou nateceni kysliku do
pratokovych trubic. Navic z téchto v podstaté bodovych zdroju pak vtéka kyslik do

plazmatu ponékud nerovnomérné. Stejné tak se vlivem zpozdéni priitokového systému
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jesté po vypnuti pritoku kysliku zvySuje celkovy tlak. Pfi prlimérnych vykonovych
hustotdch na teré 18, 33 a 54 Wcem™ jsou doby, po které jsou priitokoméry otevieny,
del$i, nez doby po které jsou uzavieny (takZe béhem vice nez 50 % depozi¢ni doby
pritékd do komory kyslik). V téchto pripadech dochazi k rychlé spotrebé kysliku, ktera
zpUsobuje rychly pokles (respektive pomaly narlst) tlaku po dosazeni jeho maximalni
(minimalni) hodnoty. Tuto tvahu asi podporuje fakt, Ze pro depozici s <S¢> = 54 Wem™
vidét, Ze pokles tlaku z maxima na minimum trvad kratSi dobu, neZ rist z minima na
maximum, kdezto pro depozici s <Sq> = 5,5 Wem™ je tomu naopak. Dale je z grafd
patrné mirné zpozdéni proudu oproti tlaku, coZ Ize odlvodnit tim, Ze pfivedeny kyslik
prispiva k magnetronovému proudu aZ po urcité dobé. Proudové kfivky nejsou hladké

z dlivodu drobného kolisani Spickového proudu v pulzech.
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Obr. 23: Vyrezy zcasovych pribéhl pratoku kysliku, parcidlniho tlaku kysliku a primérného
magnetronového proudu v periodé pri primérné vykonové hustoté na ter¢ <S;> = 5,5 (a), 18 (b), 33 (c)
a 54 (d) Wem™. z grafu je zretelné zapindni a vypindni pritoku kysliku pri dosaZeni hodnoty ridiciho tlaku
kysliku a zpozZdeéni proudu oproti tlaku.

Na Obr. 24 jsou znazornény stfedni hodnoty (a smérodatné odchylky)
celkového tlaku plynl v depozicni komore pti danych pramérnych vykonovych
hustotdch a také hodnoty fidiciho tlaku pro kazdou depozici (nastavené obsluhou).
Z grafu lze vypozorovat, 7e stfedni hodota tlaku p¥i depozicich s <Sq> = 33 a 54 Wcm ™2
byla zhruba o 0,05 Pa niZsi neZ nastavena hodnota fidiciho tlaku a pfi depozici s <Sq> =
18 Wem™ byla nizéi zhruba o 0,02 Pa. Tento jev lze vysvétlit pomoci Obr. 23. Pfivod
kysliku je zapnut, kdyZ tlak v komore poklesne na hodnotu fidiciho tlaku a je vypnut,

kdyZ tlak opét na tuto hodnotu vzroste. Pri otevieni pratokomérd je tlak nizsi nez fidici
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a pfi zavreni je naopak vyssi. Z Obr. 23(b), (c) a (d) je vidét, Ze doba, po kterou jsou
pritokoméry otevieny, prevysuje dobu, po kterou jsou uzavieny. Narlst a pokles tlaku
po vypnuti pritoku tedy evidentné trva kratSi dobu, nez pokles a narlstpo jeho
zapnuti. Tim se vysvétluje sniZeni stfedniho tlaku oproti tlaku Fidicimu. U depozice
s <S¢> = 5,5 cm™ lze pii pohledu na Obr. 23(a) naopak oekavat narlst stfedniho tlaku
oproti tlaku fidicimu (doba, po kterou jsou pritokoméry uzavieny, je delSi, nez doba,
po kterou jsou otevieny). Oscilace tlaku ovSem vykazuje mensi amplitudu, nez je tomu
u ostatnich depozic, coZz mad za nasledek, Ze vySe popsany jev nebude mit v tomto
pripadé tak vyrazny vliv, a narast stfedniho tlaku oproti fidicimu bude pouze mirny, coz

i potvrzuje Obr. 24.
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Obr. 24: Stredni hodnota a odchylka celkového tlaku plyni béhem jednotlivych depozic a ridici hodnota

vvvvvvvv

magnetronovém proudu.

Skute€nost, Ze oscilace tlaku jsou umérné velikosti primérné vykonové hustoty
(viz pribéhy tlak(i na Obr. 23 a smérodatné odchylky strednich tlak(i na Obr. 24), Ize
vysvétlit vétsSim otevienim pritokoméru pfi vyssich primérnych vykonovych hustotach
(viz tab 1) a tedy vétSim mnoztsvim privadényho kysliku. Podil celkové doby priitoku
kysliku k dobé depozice vykazuje maximum pro depozici s <Sd> = 33 Wem™ (co? by

mohlo byt vysvétleno tim, Ze pfi této depozici byl pouZit pouze jeden pritokomér
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a proto trvalo delSi dobu, neZz kyslik rovhomérnénatekl do komory). Nejvétsi rozdil
mezi stfednim a fidicim tlakem ovéem nastal pfi depozici s <Sd> = 54 Wem™.

K nedosaZeni pozadované hodnoty primérného tlaku plyni mizZe pfispivat
i nedokonalost méfeni tlaku argonu. P¥i depozici s <S¢> = 54 Wcem™ dosahoval celkovy
tlak plynt opakované po kratké doby (dohromady ~2 % doby depozice) hodnot nizsich
néz 2 Pa, takze lze fici, Ze k této nedokonalosti méreni zfejmé dochdazelo. Pfi ostatnich
depozicich ovsem celkovy tlak pod 2 Pa nikdy neklesl, pouze se této hodnoté shora
priblizoval.

Praktickym dlsledkem téchto jevl je, ze pramérny tlak kysliku je az o tretinu
niz8i (0,15 vs 0,10 Pa), neZ je (prostfednictvim nastavené hodnoty fidiciho tlaku)
pozadovano. Vzhledem k charakteru pouzitého fidiciho systému se ovsem nejedna
o jev zpusobujici zhorSeni stechiometrie i sniZzeni depozi¢ni rychlosti. Optimalizaci
nastavené fidici veli¢iny (viz kapitolu 4.2) je totiz ziskana takova jeji hodnota, pfi které
je depozi¢ni rychlost co nejvyssi pfi sou¢asném zachovani stechiometrie. Rozdil mezi

nastavenym a skute¢nym primérnym tlakem tedy nehraje roli.

5.3 Vlastnosti vrstev

V praci byly zkoumany mechanické a optické vlastnosti a fazové sloZeni
v zavislosti na prdmérné vykonové hustoté na terc. Cilem bylo vytvorit transparentni
vrstvy s vysokou stechiometricitou a nizkym extinkénim koeficientem a s relativné
vysokou tvrdosti. Indentacni tvrdost vrstev roste s primérnou vykonovou hustotou na
ter¢ a pohybuje se vintervalu H = 11,3-14,5 GPa (viz Obr. 25(a)). Stejné tak roste
modifikovany Younglv modul E*, ktery se pohybuje vintervalu 140-155 GPa (viz
Obr. 25(b)). S rostouci primérnou vykonovou hustotou tedy roste indentacni tvrdost
i odolnost vlci elastické deformaci.

Optické vlastnosti jsou shrnuty na Obr. 26. Index lomu pro vinovou délku 550
nm se primérnou vykonovou hustotou narlsta k hodnotam okolo 2,10, coZ lze
interpretovat tak, Ze pfi vy$Sich primérnych vykonovych hustotdch je hustota vrstvy
vrstva vyssi. Extinkéni koeficient se pohybuje v fadu desetitisicin az jedné tisiciny, coz
v praxi znamena pomeérné vysokou prihlednost vrstev. Z faktu, Ze mezi indexem lomu

a extinkénim koeficientem neexistuje korelace, plyne, Ze vysoké hustoty pfi vysSich
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<Sg> neni dosaZzeno na ukor sniZeni stechiometrie. Z toho, Ze stechiometrie vrstev
neklesa s rostoucimi vykonovymi hustotami (a tedy s rostoucimi depozi¢nimi

rychlostmi) plyne, Ze narlst depozi¢ni rychlosti s vykonovou hustotou neni zplsoben

depozici v kovovém médu.

T T T T
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5 1254 e £ 1504 E
°
© o
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o
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Average target power density [Wem?] Average target power density [Wcm™]

(a) (b)
Obr. 25: Zdvislost indentacni mikrotvrdosti (a) a modifikovaného Youngova modulu E* (b) na primérnou

vykonové hustoté na terc.

Difraktogramy popisujici fazovou strukturu jsou vidét na Obr. 27. Bylo zjisténo,
Ze u vSech vrstev prevlada monoklinickd faze. NejvysSimu piku, spole¢nému vsem
difraktogramdm, pfiblizné odpovidaji krystalografické roviny (111). Uhly odpovidajici
nejvy$$im pikdm u vrstev deponovanych pfi <Sq> = 18, 33 a 54 Wcm™2 jsou oviem
mirné niz$i oproti Ghlu odpovidajicimu roviné (111). Mozné vysvétleni obdobného jevu
bylo podano v praci [36] — tento jev by mohl souviset s expanzi mfizky zpUsobenou
intenzivnim energetickym dopadem ¢&éstic. Nejintenzivnéji se pik (111) vyskytuje
v difraktogramu vrstvy deponované pfi vykonové hustoté na teré 18 Wcm™. P¥i
depozicich s vy$si vykonovou hustotou je tento pik rovnéZz vysoky. Energie castic
dopadajicich na substrat tedy méla mit vliv na podil krystalové faze. Vrstva vytvorena
pfi depozici s <S¢> = 5,5 Wem ™2 vykazuje nejvy3si podil amorfni faze. Dal3i vyrazné piky
odpovidaji rovindm (001) a (201) — pik &islo 5 na Obr. 5.5 —a (211) a (202) - pik

Cislo 8.
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Obr. 26: Zdvislost indexu lomu nssy a extinkéniho koeficientu kssg (pfi vinové délce 550 nm) na vykonové

hustoté na terc. Zgrafu je evidentni, Ze neexistuje korelace mezi indexem lomu a extinkénim
koeficientem.
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Obr. 27: Difraktogramy pri riznych vykonovych hustotdch na terc. Pri primérné vykonové hustoté na
teré 18 Wem” a vy$si je nejvyraznéjsi podil monoklinické fdze s krystalografickou rovinou (111). Pik

na 61°ziejmé pochdzi od substrdtu.



6 Zavér

Prvni cil této prace — sezndmit se s problematikou a sou¢asnym stavem vysoko-
vykonného pulzniho magnetronového naprasovani se zamérenim na reaktivni depozici
oxidovych vrstev byl splnén ve druhé kapitole, kde byl prodiskutovan soucasny stav
této problematiky. Rovnéz byly shrnuty poznatky o depozici dielektrickych vrstev
dioxidu hafnia.

Seznameni s experimentdlnim zafizenim pro pfipravu a analyzu tenkych vrstev
probéhlo dvéma formami — jednak teoreticky, jak jest popsano ve ctvrté kapitole,
a také prakticky v prabéhu letniho semestru v podobé ucasti pfi depozicich (véetné
nékterych nutnych souvisejicich Ukon(, jako priprava substratu, udrzba vnitfnich ¢asti
komory, atd.) a aktivni ucasti pfi experimentdlni analyze vrstev. Timto by splnén i treti
cil prace (podilet se na depozici a analyze vrstev).

Posledni cil prace — vysetreni vztahl mezi parametry magnetronového vyboje
a vlastnostmi vrstev v zavislosti na primérné vykonové hustoté — je diskutovan v paté
kapitole. Bylo zjiSténo, Ze depozi¢ni rychlost rostla s rlstem primérné vykonové
hustoty. Diky pouziti fidiciho systému bylo dosazeno velmi vysokych depozi¢nich
rychlosti (az 347 nm/min). Hodnoty depozi¢nich rychlosti dosazené v této praci vyrazné
prevySuji hodnoty uvddéné v jinych pracich. S narlistem priimérné vykonové hustoty
na ter¢ tim dochazelo i ke ovlivnéni mechanickych vlastnosti — k narlstu tvrdosti a
Youngova modul vrstev. Z naméfenych optickych vlastnosti vyplyva, Ze si vrstvy i pfi
vys$Sich depozi¢nich rychlostech zachovavaly stechiometrii a Ze nedochazelo k depozici
v kovovém modu. Z difraktomerickych méreni je vidét, Ze vrstvy vykazovaly vysoky
podil monoklinické faze (s vyjimkou vrstvy deponované pfi nejnizsi primérné vykonové
hustoté). Déale byl diskutovan fidici systém a bylo zjiSténo, Ze systematicky nebylo
dosahovano zadanych hodnot fidiciho tlaku. Tento jev ovSiem nemél vliv na fakt, ze

dochazelo k vysokorychlostnimu vzniku poZzadovanych slouc¢eninovych vrstev.
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