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Abstrakt

Tato prace se zabyva zkoumdanim procesl na ter¢i béhem reaktivniho magnetronového
napraSovani. V prdci je shrnuta teorie reaktivniho magnetronového naprasovani a metodika
simulace procesl na ter¢i na atomarni Urovni a popsan program SDTrimSP. Byly provedeny
simulace pfimé implantace a , knock-on“ implantace kysliku do terée v zavislosti na energii
dopadajicich atom( a sloZeni terce. Simulace téchto procest probihaly v dynamickém
a statickém reZzimu. Ddle je zkoumana zavislost relativni koncentrace kysliku na hloubce v terci
pro rizné poméry toku atom( argonu a kysliku a pro ter¢ sloZzeny ze zirkonia nebo hliniku,
pfipadné tenké vrstvy ZrO, na povrchu. Na zavér je prostudovan prabéh odprasovani
zoxidovaného zirkoniového terce v zavislosti na po¢tu dopadlych atomU argonu na jednotku
plochy.

Klicova slova: reaktivni magnetronové naprasovani, metoda BCA Monte Carlo, program
SDTrimSP, implantace kysliku, knock-on implantace kysliku

Abstract

This thesis studies processes on a target during reactive magnetron sputtering. The theory
of reactive magnetron sputtering and the methodology of simulations of atomic scale
processes on the target are summarized and also SDTrimSP program is described in the first
part of the thesis. Simulations of direct implantation and , knock-on” implantation of oxygen
into the target for various energy of incident atoms and composition of the target were done.
Simulations of these processes were conducted in a dynamic and a static mode. The depth
profile of the relative concentration of oxygen in the target for various ratios of incident argon
and oxygen atoms is studied for the target composed of zirconium or aluminum, and also for
a zirconium target with a thin ZrO; layer on the surface. Finally, the sputtering of an oxidized
zirconium target as function of the fluence of incident argon atoms is studied.

Key words: reactive magnetron sputtering, BCA Monte Carlo method, program SDTrimSP,
implantation of oxygen, knock-on implantation of oxygen
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1. Uvod

Tenké vrstvy se pouzivaji k povrchovym Upravam materidld za ucelem zlepseni jejich
vlastnosti. Magnetronové naprasSovani patfi mezi jednu z mnoha metod pfiprav tenkych vrstev
pro prlmyslové vyuZiti. Mezi takové vrstvy patfi napfiklad materidly tvrdé, odolné proti
opotrebeni, se specidlnimi elektrickymi ¢i optickymi vlastnostmi. Tato technologie se ¢asto
vyuziva, protoZe umoznuje udrzet vyboj pfi nizSim tlaku i napéti, a tim padem lze nanaset
i takové vrstvy, které jinymi metodami nanaset nelze. Nizsi tlak a napéti pfi vyboji
se pozitivné projevuje i ve vétsi Cistoté tvofenych vrstev. Mezi vyhody magnetronového
naprasovani patfi vysoka depozicni rychlost, nizky pracovni tlak pfi vyboji a relativné vysoka
hustota plazmatu v porovndni s ostatnimi PVD (fyzikdlnimi) metodami. Také probihd za
pomérné nizkych teplot (150 — 500 °C). Pfi magnetronovém naprasovani mizeme relativné
snadno Fidit sloZeni vrstvy, nebot rostouci povlak si zachovava presny pomér slozek terce, ze
kterého je rozprasovan. Pomoci pfedpéti na substratu lze také fidit energii dodanou do vrstvy.
Vyhodou pro pramyslové vyuZiti je i moznost povlakovat vétsi plochy.

Zakladni naprasovaci proces byl zndm jiz od druhé poloviny 19. stoleti, ale magnetronové
naprasovani zaziva rozmach azZ spolu s objevem nevyvazeného magnetronu (UM) v pozdnich
80. letech 20. stoleti. Velkd pozornost byla vénovana reaktivnimu magnetronovému
naprasovani, kdy je ter¢ magnetronu rozprasovan ve smési argonu a reaktivniho plynu. Tato
metoda umoznuje jednoduse vytvaret tenké vrstvy ze sloucenin, napfiklad nitridd, oxidd nebo
karbida.

Tato prace se zabyva simulaci atomarnich procest na terdi, zejména simulaci implantace
a ,knock-on“ implantace kysliku pod povrch terce v zdvislosti na slozeni terée, poméru
a energii dopadajicich atomu. Diky simulaci takovych procesid muzZeme odhalit a pochopit
zavislosti mezi parametry vyboje, pouZitymi materidly terée a vznikajici vrstvou a navrhnout
vhodny postup pro pfipravu vrstvy s poZzadovanymi vlastnostmi.

Existuji dvé hlavni metody modelovani pohybu a interakci atomU v pevné latce. Prvni
je molekuldrni dynamika, kterd vyuZiva zdkony klasické mechaniky. Casovy vyvoj pohybu
atom0( je vyjadren integraci pohybovych rovnic atomd. Tato metoda se kromé simulaci
atomarnich procesl hojné vyuziva i ve fyzice kapalin nebo pfi popisu biologickych systému.

Metoda Monte Carlo je druhou moznosti popisu atomarnich procest na terci. Jednd
se 0 numerickou metodu, jejiz historie saha az do druhé poloviny 19. stoleti, ale rozmach zazila
od 60. let 20. stoleti. K simulaci atomarnich procesl vyuzivda metodu aproximace binarnimi
kolizemi (BCA), kde jsou drahy a srazky atom( aproximovany souborem po sobé jdoucich
binarnich srazek s atomy terée avznika srazkova kaskada. Tuto metodu vyuzivd i program
SDTrimSP, ktery jsme vyuZili pro modelovani proces na terci. Vyhodou BCA programd je jejich
rychlost a moznost ziskani velkého spektra informaci o dopadajicich i odrazenych atomech,
napriklad podily implantovanych a odrazenych atomu, hloubky vniku atom( do terce,
energetické ztraty ¢i rozprasovaci vynosy.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani se rfadi mezi PVD (fyzikalni) metody, pfi kterych se pevny nebo
kapalny material pfeménuje na plyn, ktery kondenzuje na substratu a tvori pozadovanou
vrstvu. Pfi samotném naprasSovani je komora zaplnéna pracovnim plynem. Pred
rozpraSovanym teréem se vytvofi plazma. Na terci je zaporné napéti, a proto jsou kladné ionty
pracovniho plynu urychlovany elektrickym polem a dopadaji na ter¢, odkud vyrazeji atomy
z terce. Ty pak projdou vybojem a dopadnou na substrat, kde tvofi tenkou vrstvu.

Pfi magnetronovém naprasovani je navic pfed rozprasovanym pevnym teréem vytvoreno
magnetické pole pomoci elektromagnetu nebo permanentnich magnetl. Elektrony jsou
vlivem magnetického pole zachyceny a pohybuji se po Sroubovicich podél silo¢ar v blizkosti
katody. Tim se prodluZuje draha letu elektron(i u terce a doba jejich setrvani v oblasti vyboje.
Diky tomu se zvySuje pravdépodobnost ionizace dalSich atomu pracovniho plynu elektrony.
Vyhodou magnetronového naprasovani je vysokd depozicni rychlost, nizky pracovni tlak
pfivyboji a relativné vysokd hustota plazmatu (tedy snizeni napéti, zvySeni intenzity
rozprasovani) [1].

Zakladni déleni magnetron(l je na vyvazieny (CM) a nevyvaieny magnetron (UM). Jejich
stavba je velmi podobna, ale rozdil ve vykonnosti je znaény. Vhodné navrienym magnetickym
polem mlzZeme dosdahnout vyvazenosti nebo nevyvazenosti. Magnet umistény uprostied
terce tvori jeden pdl magnetického pole a druhy pdl tvofi kruhovy magnet kolem vnéjsi hrany
terée. O vyvaZieny magnetron se jednd, pokud vnitini i vnéjSi magnety tvofi stejné silné
magnetické pole. Diky tomu je v oblasti kolem terée husté plazma, ale u substratu je hustota
plazmatu nizkd, a proto se mlzou vrstvy vytvaret i na substratech citlivych na teplotu.
U nevyvazeného magnetronu je vidy jeden magnet silnéjsi nez druhy. Nejéastéji se vyuziva
varianta, kdy je vnéjsi magnet silnéjsi nez vnitfni. Diky tomu plazma dosahuje az k substratu,
coZz mlze vést k vy$Simu iontovému toku na substrat nebo k vétsi tepelné zatézi substratu,
nez u vyvazeného magnetronu [2]. Schématické znazornéni téchto magnetron( je na obr. 2.1.

Hlavnim udkolem pfi napraSovani tenkych vrstev je vytvaret vrstvy s predepsanymi
fyzikalnimi a funkénimi vlastnostmi. Proto potfebujeme mit moznost volby fyzikalnich
parametr( zdroje plazmatu a celého procesu, mezi které patfi napriklad napéti, proud, teplota
substratu, depozic¢ni rychlost, hustota plazmatu, tok a energie iontl na terc¢ a substrat [2].
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Obr. 2.1: Schématické zndzornéni vyvdZeného a nevyvdZeného magnetronu (se slabsim a silnéjsim
vnéjsim magnetem). Prevzato z [1].

2.1.1. Reaktivni magnetronové naprasovani

O reaktivnim magnetronovém naprasovani mluvime v pfipadé, Ze je kovovy terc
magnetronu rozprasovan smési argonu a reaktivniho plynu (RG). Potom muzZeme jednoduse
vytvaret slouceniny z atomu naprasovaného terce a atom( reaktivniho plynu, mezi které patfi
naptiklad nitridy, oxidy, Ci karbidy. V zavislosti na mnoZstvi reaktivniho plynu ve vakuové
komore probihd reaktivni magnetronové naprasovani v kovovém, prechodovém nebo
reaktivnim maodu. Typickou vlastnosti reaktivniho magnetronového naprasSovani je nizka
depozicni rychlost slouceniny apcom vzniklé na povrchu tere pfi naprasovani v reaktivnim
moédu v porovnani s depoziéni rychlosti Cisté kovovych nebo legovanych vrstev apme
(v kovovém madu). Rozdil je znazornén na obr. 2.2a. Pomér téchto rychlosti apme/apcom je
relativné maly pro nitridy, asi 3 - 4, ale dosahuje vysokych hodnot pro oxidy, asi 10 — 15 [2,3].

Pokles depozi¢ni rychlosti ap v reaktivnim maodu je dlisledkem plsobeni reaktivniho plynu
na povrch terce, kde chemickou reakci vznika sloucenina. Prikladem muizZe byt reakce Tina TiN
nebo TiO, pfi pouziti dusiku nebo kysliku jako reaktivniho plynu. Tento jev vede k poklesu
vytézku naprasovdni, ktery je definovan jako pocet odprasenych (vyraienych) atomu
z materidlu jednou dopadajici ¢astici (iontem), protoZe naprasovaci vytézek kovovych vrstev
je vidy vétsi nez sloucenin. S poklesem depozi¢ni rychlosti pfi odprasovani slouceniny také
souvisi nezadouci hysterezni efekt. Pokles depozi¢ni rychlosti zavisi na materialu terce a druhu
reaktivniho plynu. Pokud je navic vznikajici sloucenina elektricky izolator, projevuji se dalsi
problematické jevy. Neodprasované plochy terée jsou pokryty nabitou dielektrickou vrstvou.
Pokud jeji nabiti dosahne urcité prahové hodnoty, mlze dojit k elektrické mu vyboji na povrchu
této vrstvy. Tyto dielektrické vrstvy mohou také zpUsobit zmizeni anody magnetronu [2,3].



2.1.1.1. Hysterezni efekt

PFi pfipravé vrstev béhem reaktivhiho magnetronového naprasovani vznikda mnoho
problémd pravé kvlli hystereznimu efektu, ktery je zpUsoben uvedenou zménou
v rozprasovaci rychlosti kovu a slouceniny a souvisejicim pokryvanim stén komory kovem
nebo slouceninou. Hysterezni efekt nastava pouze za pfitomnosti vyboje.
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Obr. 2.2: Schématické zndzornéni a) depozicni rychlosti ap v zavislosti na pritoku reaktivniho plynu
bre a b) tlaku reaktivniho plynu pgre v zdvislosti na pritoku reaktivniho plynu ¢re za pritomnosti vyboje
a bez néj. Pfevzato z [2].

Pti nizkych hodnotdch prltoku reaktivniho plynu ¢re (interval AB na obr. 2.2b) zUstava tlak
pre konstantni, protoZe je reaktivni plyn od¢erpan (chemisorbovan) diky reakci s rozprasenym
materidlem terce. Depozi¢ni rychlost ap na tomto intervalu nabyva konstantni hodnoty apwe
(viz obr. 2.2a), vznikajici vrstva je kovova a hovofime o naprasSovani v kovovém médu. V bodé
B je pratok ¢re roven rychlosti ¢erpani reaktivniho plynu rozprasovanym kovem. Jakékoliv
malé zvyseni pratoku dre zpUsobi ndhlé zvyseni tlaku reaktivniho plynu pre a pokles depoziéni
rychlosti ap. Tvofici se vrstva jiz neni kovova, ale vznika sloucenina. Nachdazime se
v prechodovém maddu. Dalsi zvySeni pritoku ¢re (interval CD) zplsobi linearni rlst tlaku prs a
konstantni depozi¢ni rychlost ap, kterd je typicka pro reaktivni maéd. Terc i stény komory jsou
pokryty slouceninou. Tomuto jevu se tika otraveni terce. Pokud dojde k Uplnému otraveni
terce, depozi¢ni rychlost ma konstantni hodnotu apcom. Pokud zaéneme snizZovat prutok ¢re
(interval DE), sniZuje se i tlak pre. Dochazi k ocistovani terce, kdy se nevodiva vrstva odprasuje
z terce. Navrat do kovového mddu je ale zpozdén, protoze tlak zUstava vysoky, dokud se terc
Uplné neodisti a nevzroste rozprasSovaci rychlost kovu z terée, ktery pokryje stény komory
a efektivné vaze reaktivni plyn. Poté dojde k vyraznému poklesu tlaku prs (interval EF) a
dostavame se opét do bodu A, hysterezni smycka je uzavrena.

Hystereze je neZzadouci jev, protoZe zabranuje tvorbé slouéenin se stechiometrii
odpovidajici tlaku pre na intervalu BC a zpUsobuje nestabilitu systému pfi kritickych pratocich
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¢re na intervalu BC. Proto se hysterezi snazime eliminovat. Jde to nékolika zplsoby. M{izeme
napriklad mezi ter¢ a substrat vlozit pfepazku s pfivodem argonu. Na stranu se substratem
zavedeme privod s reaktivnim plynem. Tento zplsob ma i nevyhody, mezi které patfi casté
CiSténi mrizky prepazky nebo omezeni pratoku kovu skrz mrizku.

Pro pramyslovou vyrobu je tfeba systém bez prepdiek a mfizek. Tento poZadavek
napfriklad spliuji systémy, kde je Cerpaci rychlost Sgs vétsi nez kriticka cerpaci rychlost Sg,
systémy fizeny pulzujicim napousténim plynu nebo dualni magnetrony. V pfipadé odstranéni
hystereze zvySenim cerpaci rychlosti systému, mizeme vyjit ze vztahu:

brc = PreSre + Phc (2.1)

kde Sr; je Cerpaci rychlost reaktivniho plynu do systému a (;bf;G je pratok reaktivniho plynu
vazaného rozprasovanym kovem. Tato rovnice je stabilni a hysterezni efekt nevznikne, pokud
plati:

a S
Spc > Sc = <— a(;fR(;) (2.2)
RG max

kde Sgc je Cerpaci rychlost a Sc je kritickd Cerpaci rychlost ¢erpaciho systému. Nevyhodou
tohoto zpUsobu eliminace hysterezniho efektu je vysoka vyrobni cena celého systému [2,3].

2.1.1.2. Vznik mikroobloukut

Jak jsme rozebirali jiz dfive (viz. kapitola 2.1.1.1.), na povrchu terce vznikne pfi zvySovani
tlaku reaktivniho plynu pgrs nevodiva vrstva. PFfi napraSovani ionty reaktivniho plynu
bombarduji ter¢, tedy i tyto nevodivé Casti tere, kde se ionty hromadi a pfitahuji elektrony
z povrchu terce. Vznikne kondenzator, ktery se nabiji, dokud probiha vyboj. Vyboj vyhasne,
pokud je potenciadl nevodivé vrstvy stejny jako potencidl plazmatu. Kondenzator se zacne
vybijet v pfipadé, kdy potencial nevodivé vrstvy bude vyssi nez hodnota prarazu dielektrika,
potom vznika mikrooblouk. Kvili mikrooblouku mohou vzniknout poruchy na tvofici se vrstvé,
protoze se pfi ném z terce uvolnuji velké shluky atoma.

Problém vzniku nevodivé vrstvy a mikrooblouk( se vyskytuje hlavné u planarnich
magnetronl. Mikrooblouky midzeme eliminovat pohybem magnetl pod planarnim tercem
tak, aby byl ter¢ rovhomérné rozprasovan po celém povrchu, nebo pouzitim otocného
valcového terce. Diky tomu tok iontl na ter¢ dostatecné ocistuje cely povrch terée a zabrariuje
tak vzniku nevodivé vrstvy. V soucasnosti se tomuto nezadoucimu jevu dd vyhnout i pouZitim
stejnosmérného pulzniho dualniho magnetronu nebo pouzitim substechiometrického,
vodivého, keramického terce, napriklad TiO.«. Oxidy titanu jsou dnes intenzivné zkoumany
kvlli jejich samocisticim a fotokatalickym vlastnostem [2,3].

2.1.1.3. Mizeni anody

PFi reaktivnim magnetronovém naprasovani jsou anodou kromé podstavce se substratem
i stény komory. Béhem depozice nevodivych slou€enin dochazi k pokryti povrchu komory
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dielektrickou vrstvou, a proto anoda mizi. Mizeni anody je nezadouci, protoze zpusobuje
zmény vybojovych podminek (napt. zvyseni napéti). Eliminovat ho mGzZeme pouzitim dualiniho
magnetronu, kde se stfidaji oba magnetrony (jako katoda i anoda) a ndboj hromadici
se na povrchu magnetronl je kompenzovan tokem elektron(, kdyZ je magnetron anodou.
Dalsi moZnosti eliminace tohoto jevu je pfidani dvou elektrod do komory k magnetronu. Ty
budou oscilovat mezi katodou a anodou. Katoda se bude chovat jako terc a bude odprasovana
anaanodé bude probihat depozice. Po otoceni polarity katod se bude katoda Cistit
od napraseného materialu [2,3].

2.2. Metody simulace procesi na terci na atomarni trovni

Naprasovani se pouziva k vytvareni tenkych vrstev s mnoha rdznymi vlastnostmi. Nékdy
pfi ném vznikaji nezadouci jevy, které omezuji vznik vrstvy, narusuji ji nebo zpUsobuji
nevhodné vlastnosti. Proto je tfeba mit kvantitativni znalost celého napraSovaciho procesu.
K objasnéni naprasovacich procesu se s Uspéchem vyuZzivaji pocitacové simulace na atomarni
urovni. Diky tomu mizZeme najit souvislost mezi podminkami pfipravy a vlastnostmi materiald
dané jejich slozenim a strukturou. MuUZzeme pak navrhnout postup pfipravy materialu
s pozadovanymi vlastnostmi. V rdznych softwarovych balicich existuji rGzné simulacni
algoritmy a rlzné Urovné popisu interakci mezi atomy.

Podle toho, jak jsou modelovany srazky mezi atomy systému, mizZzeme metody rozdélit
podle dvou zakladni pfistupl. Prvni je metoda aproximace bindrnimi kolizemi (BCA — Binary
collision approximation), ktera k modelovani procesli pouzivd metodu Monte Carlo (MC).
Druhou metodou je molekularni dynamika (MD), kterd vyuziva znalosti interakénich sil mezi
Casticemi béhem srazek atom( v systému a zapocitava kontinudlni plsobeni sil od nékolika
atomd. VyuZziti metody Monte Carlo je vhodnéjsi pro vétsi systémy a delsi asovy Usek, zatimco
metoda molekularni dynamiky je vhodna pro nizké srazkové energie atom(, kde aproximace
binarni kolizi selhava. BCA metodu vyuziva program SDTrimSP, o kterém budeme podrobnéji
mluvit v kapitole 2.2.3. [4].

2.2.1. Molekularni dynamika (MD)

Klasickd metoda molekularni dynamiky vyuziva zakony klasické mechaniky, hlavné druhy
Newton(v zakon. Casovy vyvoj systému navzajem se ovliviiujicich atomd je popsan integraci
jejich pohybovych rovnic. Tato metoda je deterministicka, takze prvky modelu a vztahy mezi
nimi jsou pevné dany a chovani modelu za urcitych podminek je dano témito podminkami.
Pocatecni podminky zcela urcuji nasledny casovy vyvoj. MD se zacala hojné vyuZivat spolu
srozvojem pocitacll a jejich schopnosti fesit fyzikdlni problémy. Prvnim clankem
o MD-simulaci byl ¢lanek zkoumajici fazovy diagram systému tuhych kouli, ktery v roce 1957
napsali Alder a Wainwright. Prvni pfiklad vypoctu MD byl zminén v ¢lanku Dynamics
of Radiation Damage. Tato metoda je ¢asto vyuzivana i v dalSich oblastech fyziky, napfiklad
ve fyzice materiall, kapalin nebo biomolekul [6].

11



2.2.1.1. Interakcni potencialy

Abychom mohli fesit Newtonovy pohybové rovnice, potifebujeme znat sily pUsobici
na Castice. Pfi napraSovacich procesech musime pro feseni pomoci MD znat meziatomové sily
mezi dopadajicimi atomy ¢&i ionty (projektily) a atomy v teréi a sily mezi jednotlivymi atomy
na terci. Tyto sily jsou dany meziatomovymi (interakénimi) potencialy. Pfi srazkdch atoma
se atomy vychyli silné ze své rovnovahy, a proto potfebujeme znat interakéni potencialy
daleko od rovnovaznych stavli atoma. Vzhledem k rychle se vyvijejici srazkové kaskadé by bylo
vhodné provadét vypocet potencidld v kazdém casovém kroku simulace. To je vypocetné
velmi sloZité, proto se pouZivaji pfiblizné parametrizace potenciall [5].

Musime zvolit potencidl V(rs, ..., rn), ktery je funkci poloh atomu. Potom sily pUsobici
na atomy lze vyjadfrit vztahem:

F; = _VTiV(rl' ---;rN): (2.3)

tedy jako gradienty potencidlu vzhledem k vychylkdm atomu z rovnovaznych poloh. Potencidl
V mlzeme nejjednoduseji vypocitat jako soucet:

V) = ) ) (lre—m)) (2.4)

i j>i

kde ¢ je interakce mezi parem atomuU. Kazdy par atomd se uvaZuje pouze jednou. To je
ve vztahu (2.4) vyjadfeno v podmince j > i ve druhém sumacnim znaku. V soucasnosti
se pfi simulacich interakci mezi ¢asticemi pouZzivaji rdzné druhy viceatomovych potenciald.

Napfriklad pro vzacné plyny, kde jsou atomy navzajem pfitahovany pouze slabymi Van der
Waalsovymi silami, je vhodné pouzit bindrni Lennard-Jonesiv potencial. Ten mizZeme popsat
vztahem pro interakci mezi parem atomd:

b1y (r) = 4e [(g)lz - (3)6], (2.5)

r

kde o a € jsou parametry zdvislé na pouzitém materiall a r je vzdalenost mezi atomy materialu.
Tento tvar Lennard-Jonesova potencidlu se pouziva nej¢astéji a nazyva se (12,6) — potencial.
Celkovy potencial systému, ktery obsahuje mnoho atomu je pak dan vztahem (2.4). Lennard-
Jonesuv potencidl je znazornén na obr. 2.3, ze kterého je zfejmé, Ze pro velké vzdalenosti je
potencidl pfitaZlivy a pro malé r je silné odpuzuijici. Clen 1/r'2 pfevaZuje pro kratké vzdalenosti
a modeluje odpuzovani mezi atomy. Clen 1/r® ptevaZuje naopak pro velké vzdalenosti
a modeluje pritahovani mezi atomy [6].

Lennard-Jonestv potencial uvaZzuje parové interakce, coz je napriklad pro kovy velmi
nevhodna aproximace. Pro né je nezbytné pouziti viceatomovych potencialQ, které casto
vyuZzivaji metodu embedded atom (EAM). Pro spravné popsani kovalentnich vazeb je tfeba
pouZit tfiatomovy potencidl, ktery zavisi na poloze tfi atomud najednou. U iontovych pevnych
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latek, které jsou slozeny z opacné nabitych iontli, musime uvaZovat dalekodosahové
Coulombovské sily mezi kationty a anionty. Obvykle se interval interakénich energii mezi
nizkymi a vysokymi energiemi (mezi 1 eV a 100 eV) interpoluje. Sprdvna interpolace v tomto
intervalu se zahrnutim fyzikalnich znalosti v této oblasti je na realizaci velmi slozita [5].

100
E/cm
50
0
-50
," Pfitazliva energie
-100 3
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

r/A

Obr. 2.3: Lennarduv-Jonesuv potencidl (12,6) mezi dvéma atomy, tedy zavislost celkové energie
interakce mezi dvéma atomy na vzddlenosti jejich stiedd. Cervend kfivka zndzorriuje celkovou energii.
Prevzato z [9].

2.2.1.2. Vyuziti MD

Molekuldrni dynamiku Ize pouZit pro zkoumani mnoha jevd. MulZeme zkoumat
transportni jevy tekutin ¢i jejich tepelné toky nebo defekty v krystalech. Postupné se dosahuje
redlnéjsSiho modelu diky lepSim potencidlim. Hojné vyuziti mad MD ve fyzice povrchi, kde
se vyuziva k pochopeni jevli jako napfiklad povrchové taveni, rekonstrukce povrchu
nebo zdrsnovani. Takové simulace €asto potrebuji rozsahlé vzorky a dlouhé simulacni ¢asy.
Diky MD mulzeme studovat dynamiku makromolekul a biologickych systému, napftiklad
proteiny, DNA, RNA nebo membrany. Zavérem mulzeme zminit vyuZiti MD pro studium
vlastnosti material( a jejich dynamiky [5,6].

2.2.2. Metoda aproximace binarni kolizi (BCA)

K simulaci procest na ter¢i mizZzeme za urcitych predpoklad(l vyuzit metodu aproximace
binarni kolizi (BCA), ktera pro popis interakci dvojice atomu vyuzivd metody Monte Carlo (MC).
Tyto programy byly poprvé pouzity v 60. letech 20. stoleti. Metoda MC je numerickd metoda,
ktera resSi ulohy pomoci modelovani nahodnych veli¢éin a statistického odhadu jejich
charakteristik. Patfi mezi stochastické metody, tedy prvky nebo vztahy mezi nimi maji
charakter nahodnych jevd, velic¢in nebo procest. V metodé MC hleddme pomoci pocitacového
modelu stfedni hodnotu veliCiny, ktera je vysledkem nahodného déje. Typickym vyuZitim
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metody MC je vypocet vicerozmérnych integral(i, simulace experimentl nebo feSeni
diferencidlnich rovnic. Historie této metody saha do roku 1873, kdy A. Hall napsal ¢lanek
o Buffonové uloze o jehle, ve které urcoval Cislo pomoci nahodného hazeni jehly na rovinu
pokrytou rovnobézkami. Vétsi rozvoj této metody nastal spolu s rozsitenim pocitac [7].
Dale se budeme zabyvat metodou BCA.

Metoda BCA se vyuziva pro popis praniku atom( do pevné latky. Prinik atoma a jejich
cesta v latce jsou aproximovany souborem po sobé jdoucich nezavislych binarnich srazek
s atomy vzorku. Mezi srazkami se uvazuje, Ze atom leti po pfimce a je zpomalovan plsobenim
elektronu. Srazka leticiho atomu s atomem v terci je feSena pomoci rozptylového integralu
mezi dvéma interagujicimi c¢asticemi. Z feSeni tohoto integralu dostaneme uhel rozptylu
pohyblivého iontu a Uhel zp&tného razu atomu v teréi. Uhel rozptylu 8 mezi dvéma srazejicimi
se atomy je dan vztahem:

9=m— pr <\/1 = Vr(zr) = p_2> dr, (2.6)
ro T2

E

kde p je srazkovy parametr, V(r) je interakéni potencial, r je vzdalenost mezi srdzejicimi
se atomy a R je nejmensi vzdalenost atom(O béhem srazky. V BCA metodé jsou trajektorie
atom{ aproximovany svymi asymptotami. VSe uvedené vysSe bylo uvazovano v pfipadé
jednoho pohybujiciho se atomu a druhého v klidu. Popis srdazek mezi dvéma atomy v pohybu
by byl také mozny, ale ve vétSiné programi se nepouZiva, protoze k jejich popisu je treba
sloZitéjSi matematické formulace a vysledky nejsou tak presné.

Doposud jsme uvazovali pouze jednu srazku dvou atom(. Vysledkem dopadu iontu
do materialu je posloupnost srazek mezi atomy, srazkova kaskada. Jednoducha linearni
srazkova kaskada je zndzornéna na obr. 2.4. Srazkova kaskada zahrnuje jak primarni srazky
nalétavajiciho atomu s atomy terce, tak i nasledné srazky odrazenych teréovych atoma. Ter¢
je rozpraSovan, pokud normalova energie atomu na teréi je vétSi nez povrchova vazebna
energie a pokud je jeho vzdalenost od povrchu tak velka, Ze uz nem(ze interagovat s ostatnimi
atomy na terci. Struktura krystalickych, polykrystalicky a amorfnich latek je dalezita pro rozvoj
kaskady. Podle struktury délime programy na amorfni BCA a krystalické BCA kédy. Programy
pouzivajici amorfni terc¢ jsou ¢asto nazyvané Monte Carlo BCA programy, nebo jen Monte
Carlo. V téchto kddech je vzdalenost a srazkovy parametr dalsi srazky vybiran nahodné
pro rozdéleni pravdépodobnosti, které zavisi pouze na atomové hustoté materidlu. Simuluje
se prGchod atomu plné amorfni latkou. Krystalické programy jsou ndroc¢néjsi na realizaci.
V téchto programech ma pohybujici se atom definovanou pozici v krystalu a vzdalenost
a srazkovy parametr dalsi srazky jsou urceny tak, aby odpovidaly atomu v krystalu [5].

Uvedme nékolik programdi, které vyuzZivaji BCA metody. Mezi nejznaméjsi programy
vyuzivajici krystalicky ter¢ patfi MARLOWE. Tento program byl vytvofen pro zkoumani
energetickych atom( v pevnych latkach, coz vedlo kobjeveni procesu kandlovani
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v monokrystalech a diky tomu se stal tento pfistup vice vyuzivany. TRIM.SP je asi nejzndméjsi
program pracujici s amorfnim teréem, tedy Monte Carlo program. Byl vymyslen za stejnym
ucelem jako MARLOWE a diky nému se rozsifil vyzkum naprasovani. Dale mUZeme uvést
naptiklad TRIDYN a jeho novéjsi verzi SDTrimSP, které jsou schopné simulovat i dynamické
zmény sloZeni terce. DalSimi BCA programy jsou naptiklad DART nebo ACAT [4,5].

\ / /
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Obr. 2.4: Schématické zndzornéni linedrni srdzkové kaskddy. Cernd tuénd cdra predstavuje povrch
terce. Fialové je zndzornén nalétdvajici atom. Cervené, modre, zelené a Zluté jsou postupné primdrni
aZ kvaterndrni srazky. Mezi srazkami se atom pohybuje po primce (tenkd ¢ernd cdra). Prevzato z [8].

2.2.2.1. Interakcni potencialy pro BCA

Stézejnim bodem metody BCA je pouziti vhodného interakéniho potencidlu, ktery slouzi
k ureni elektrického naboje a jeho rozloZeni v prostoru srazky. Obecné se potencidly
pouzivané pro metodu BCA nazyvaji stinéné Coulombovské potencidly nebo potencidly
Yukawova typu, kde pfi ptiblizeni dvou atomU odpovida zavislost odpudivych sil Coulombovu
zakonu, ale pfi vétsich vzdalenostech se projevuje stinéni kladného elektrického naboje jader
zaporné nabitym elektronovym obalem atomu. Vyhodou téchto potenciall je zavislost jen
na meziatomarnich vzdalenostech. Na druhou stranu vypocet uhlu rozptylu je pocitdn
numerickou integraci, takZe tato ¢ast trva nejdéle z celého pribéhu programu [5].

Nejcastéji pouzivané potencidly jsou Molieriv potencidl, WHB (Wilson-Haggmark-
Biersack), neboli KrC potencidl a ZBL potencidl (podle Zierglera, Biersacka a Littmarka).
Vsechny tfi se daji obecné zapsat vztahem:

2
V(r) = le:e ® (2) (2.7)

kde d>(£) je stinici funkce, ktera vyjadfuje vliv elektronového obalu, Z; Z, jsou atomova Cisla

projektilu a rozptylového atomu, r je vzdalenost hmotnych stfedl obou castic a parametr a
urcuje stinici délku predstavujici velikost elektronového oblaku [10].

Stinici funkce ma rlizna vyjadreni, obvykle je to soucet exponencialnich funkci. Zavisi také
na stinici délce. Pro MolierQv a KrC potencial se pro stinici délku pouZiva aproximace podle
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Firsova. Stinici funkce pro Molierliv potencial je zaloZzena na Thomasové — Fermiho modelu
atomu. KrC potencidl byl navrien pro interakci mezi atomy Kr a C, ale miZzeme ho pouzit
pro popis srazek mnoha rdznych atomu. Pro ZBL potenciadl pouZzivame ZBL stinici délku,
oznacovanou také jako univerzalni stinici délku a ZBL stinici funkci, ktera byla uréena fitovanim
interakénich potencidl( asi péti set kombinaci projektild a atom( v teréi pomoci metody
Hartree-Fock-Slater (HFS) [5,11].

Pouziti stinéného Coulombovského potencialu je vyhodné, protoze ho muizeme pouzit
na vSechny druhy atomU. Na druhou stranu ale neobsahuje informace o strukture
elektronového obalu atomd.

2.2.2.2. Nepruzné energetické ztraty a povrchova vazebna energie

Energie, které predaji pohybujici se atomy pfi srdzkach s atomy terce elektrontim, mohou
byt oznaceny jako energetické ztraty pfi nepruinych srazkach. Tyto ztraty priddme
k energetickym ztratam atomuU pfti pruznych srazkach, kdy se cast energie preda stojicim
terovym atomUm. Pfi nizkych energiich nejsou ztraty pfi nepruinych srazkach tak velké
v porovnani s témi pruznymi, ale pfi velkych energiich se jejich efekt projevuje vyraznéji. Tyto
ztraty sice snizuji energii pohybujicich se atomu, ale neméni jejich drahu pohybu.

Pfi nizkych energiich se pouzivaji dva teoretické modely. Prvnim je Lindhard-Scharfflv
model, model tteni, ktery je postaven na myslence Fermiho a Tellera. V tomto modelu zavisi
energetické ztraty na rychlosti atomuU a ztraty probihaji kontinudlné mezi srazkami. Druhym
teoretickym modelem je Oen-Robinsoniv model, ktery byl navrhnut Firsovem. Tento model
zavisi na rychlosti atomU a na srazkovém parametru pfi kolizi dvou atomu. Pro nizké energie
viadech keV a mensich jsou Oen-Robinsovovy energetické ztraty mensi nez
v Lindhard-Scharffové modelu, ale pro vyssi energie je prednastaven Lindhard-Scharfflv
model. Pro vysoké energie, kde jsou nepruzné energetické ztraty maximalni, je vhodné pouzit
data z tabulek vytvorenych Andersenem a Zieglerem [5].

Hodnota povrchové vazebné energie U zasadné ovliviuje rozpraSovaci vytézek
(tj. pramérny pocet atomU rozprasenych jednim dopadajicim iontem), ktery je umérny
prevracené hodnoté povrchové vazebné energie. Tato energie vyjadfuje vazebné sily mezi
atomy na povrchu terce. Pro jednoprvkové materidly se nejc¢astéji jako povrchova vazebna
energie pouziva sublimaéni teplo, jehoz hodnoty jsou od 0.72 eV pro cesium aZz po 8.68 eV
pro wolfram. Tato volba je vyhodn3, protoZe sublimaéni tepla jsou uréena experimentalné
i pro Spatné definovatelné povrchy. MUze totiz dojit ktomu, Ze se projektily navazou
na povrchu, napfiklad vodik na uhlik. Povrchova vazebna energie zavisi na struktufe povrchu.
Pro sloZzené terce obvykle neni zndma, takze se interpoluje podle slozZeni terce [5].

2.2.2.3. Vyhody a nevyhody BCA

BCA programy umoznuji velmi rychle kromé naprasovani ziskat napriklad i podil zpétné
odrazenych atomd, hloubku vniku atomu, rozprasovaci vynosy, zavislost uvedenych veli¢in
na energii narazejiciho atomu a uhlu jeho dopadu na teré pro spoustu rGznych variant
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(napriklad pro jiné slozeni, energie, uhly). Mlzeme je také pouZit pro odhad poskozeni
materiall, pokud odrazeny atom, ktery ma energii vétsi nez je prahova energie pro zménu
polohy v materidlu, bude vytvaret stalé poskozeni. Musime ale uvést, Ze pro vétSinu materialQ
prahovou energii pro zménu polohy nezname presné. Velkou vyhodou BCA simulaci je jejich
rychlost, kterd je mnohem vétsi nez u programu vyuZzivajici metodu molekuldrni dynamiky.

BCA programy musime vyuzivat s velkou opatrnosti, protoze jsou zaloZzeny na nékterych
velmi pfisnych podminkdch. Také neuvazuji tepelné jevy probihajici v materialech.
Pro predpovéd poruseni krystalové mtizky berou v Gvahu jen Frenkelovy poruchy, pfi kterych
je Castice ,,navic” v krystalické mfizce na misté, kde by Zadna ¢astice byt neméla. Vétsinou jde
o Castici, kterd se uvolnila ze své plvodni polohy v mfiZce. Ve skute¢nosti ale existuje mnoho
dalSich druh(i poruch a srdzkové kaskady vytvari dokonce shluky poruch. Pro nizké energie
nalétavajicich atoma je velkym problémem predpoklad binarnich srazek. Pri nizkych energiich
pUsobi interakéni sily na castici po delsi dobu a projevuji se vyraznéji interakce na vétsi
vzddlenost, tedy od vice atom( soucasné. Tim padem nejsou splnény predpoklady metody
BCA a proto lze ocekdvat, Ze se snizovanim energie budou vysledky méné presné [5].

2.2.2.4. Dynamické programy Monte Carlo

V mnoha pfipadech vede implantovani atomu do terce ke zméné sloZeni terce s hloubkou
a méni se s poCtem castic prochazejicich materialem. Implantované atomy zplsobi zménu
vyvoje srazkové kaskady a tim padem i zménu rozprasSovani a odrazeni atomu. Podobny efekt
nastava pfi bombardovani viceslozkovych tercd. Tento problém mulzeme vyresSit pomoci
dynamickych programu, které jsou schopné aktualizovat sloZeni terce po kazdém kroku.
Bombardovani potom pokracuje, dokud nedojde k odpraseni urcitého poctu atomu
nebo dokud neni dosazeno rovnovahy. Pfikladem dynamického programu je TRIDYN a jeho
novéjsi verze SDTrimSP [5].

2.2.3. Program SDTrimSP

Od druhé poloviny 20. stoleti bylo vytvofeno mnoho program(i pro simulaci interakci mezi
pohybujicimi se atomy a terci. VétSina z téchto program( vyuzivd metodu BCA s krystalickymi
i amorfnimi terci. Mezi programy vyuzivajici amorfni ter¢ patti staticky Monte-Carlo program
TRIM a jeho dynamicka verze TRIDYN. Tyto dva programy jsou zkombinovany v programu
SDTrimSP, kde Trim znamena presun iontd hmotou (transport of ions in matter), S je staticky
a D dynamicky. SP znaéi moznost zvoleni sekvencniho nebo paralelniho médu programu.
SDTrimSP umozniuje vypocitat koeficienty odrazu, rozpraSovaci vytézky, hloubkové rozdéleni
implantovanych atomdQ, rozdéleni energii zpétné odrazenych a naprasenych atomu a dalsi
detailni informace o procesu rozprasovani [12].

2.2.3.1. Fyzikalni princip

SDTrimSP je Monte Carlo program, ktery pouzivd amorfni terC s nulovou teplotou
a nekonecnou plosnou velikosti. Metoda BCA se zde pouzivda pro vypocet srazek atom{, takze
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zmény drahy atom0 zplsobené jejich srazkami jsou dany asymptotami jejich skute¢né drahy.
K uréeni dhlu rozptylu a odrazového uhlu pohybujicich se atomd byl vybran interakcni
potencial, ktery je obvykle odpudivy a zavisi jen na vzddlenosti mezi srazejicimi se atomy.
Potom mulzZeme urlit energetické ztraty pohybujicich se atoml a energeticky pfirlistek
odrazenych atomU. Kromé toho pohybujici se atomy jesté predavaji energii elektrondm v terci
(nepruzné energetické ztraty). Program potom sleduje projektily a atomy vyrazené z terce
ve 3D, dokud jejich energie neni nizsi nez prahova hodnota nebo dokud neopusti terc.

VétsSina dat potfebnych pro vypocty, napfiklad atomova &isla, hustoty, povrchové vazebné
energie nebo konstanty pro energetické ztraty, je uvedena v databazi programu v podobé
tabulek. Je mozné vybrat z vice interakénich potencidld, naptiklad KrC, ZBL nebo Molierova,
stejné tak zraznych integracnich metod, mezi které patfi Gauss-Mehlerova nebo
Gauss-Legendrova integrac¢ni metoda [12].

2.2.3.2. Struktura kédu

SDTrimSP fesi interakce projektil( v tercich rlizného sloZeni. Druhy projektil(i ani atomy
v terci nejsou nijak omezeny. Kromé terc¢l s homogennim sloZzenim, mizZzeme rovnéz stanovit
razné sloZeni terce v zavislosti na hloubce nebo ménit jeho slozeni béhem vypoctu. Jsou dvé
zakladni varianty vypoctu. Ve statickém pripadé je sloZeni terée neménné béhem celé
simulace. V dynamickém ptipadé se sloZeni terée méni vlivem dopadajicich atom(
v pravidelnych intervalech.

Atomy jsou rozdélené na dopadajici atomy (projectiles) a odrazené atomy (recoils).
Dulezité fyzikdlni vlastnosti kazdé ¢dstice, napriklad energie nebo prostorové souradnice, jsou
zaznamenavany béhem jejich pohybu. U projektil( se navic uklada délka jejich drahy a pocet
srazek. U odrazenych atomu se uklada cislo kolize, ve které byly vygenerovany. Kromé
informaci o kazdém projektilu zvlast se do paméti ukladaji nékteré hodnoty integrované
pres vsechny atomy, napfiklad energetické ztraty béhem nepruinych a pruinych srazek.
V pripadé potreby lze ulozit i dalsi hodnoty odvozené z téchto zakladnich.

Pribéh programu je znazornén na obr. 2.5. V uzlu ,projectile loop” je simulovan pohyb
a srazky NR projektili. BEhem jejich kolizi dojde k vytvoreni odrazenych atomu (recoils), které
jsou zaznamenavany a jejich pohyb a interakce jsou poté simulovany v uzlu ,recoil loop”.
V pripadé dynamického vypocétu je po skonceni této faze aktualizovdna struktura terce.
Ve statickém vypoctu Zaddna aktualizace neni tfeba a pokracuje se s dalsi skupinou projektild,
dokud se nedosdhne zadaného celkového poctu projektild vsimulaci NH. Na zavér
se vygeneruje vystup programu (output).

Ve vstupnim souboru (input) jsou specifikovany parametry dopadajicich ¢astic a terce
a parametry interakce mezi atomy, zejména interakéni potencial. Kromé sloZeni toku
dopadajicich ¢astic a slozeni ter¢e musime stanovit hlavné energii projektilt a Uhel dopadu.
Tyto parametry lze nastavit na konkrétni hodnotu nebo jsou uréeny za béhu programu
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na zakladé zvolené pravdépodobnostni funkce. V pfipadé dynamického vypocétu musime
zadat celkovy pocet projektilti na jednotku plochy (fluence), ktery se uvadi v jednotkach A2.

Vystupni soubor (output) se méni spolu s pozadavky na vystupni hodnoty. Je moiné
omezit vystup za ucelem uSetfeni paméti nebo zkraceni vypocetniho casu. Ve vystupu
najdeme koeficienty odrazu a rozpraSovaci vytézky ¢i atomové hustoty a relativni koncentrace
Castic terce v zavislosti na hloubce. V dynamickém pfipadé jsou atomové hustoty, podily
a zmény tloustky terce zavislé na poctu dopadlych projektild na jednotku plochy. Minimalni
velikost vystupniho souboru je v fadech kilobytd, ale mize dosahnout radl stovek megabytu
hlavné kv(li hodnotdm popisujici drahu ¢astic a jejich vlastnosti [12].

input —l

‘ broadcast + distribute ‘

[
l

‘ projectile loop

|

‘ recoil loop

|

history loop .

ey P static
< mode?
. o
s e

dynamic {

collect target specific data
|

‘ target update

collect partial results
I

‘ final analysis —_— output

Obr. 2.5: Schéma béhu programu SDTrimSP. Bloky zvyraznéné dvojitou ¢arou jsou nezbytné
pfi paralelnim béhu programu, zatimco pri sekvencnim béhu je Ize vynechat. Prevzato z [12].
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3. Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasnou literaturu tykajici se reaktivniho magnetronového naprasovani,
se zamérenim na procesy probihajici na terci a jejich modelovani.

2. Seznamit se s programem SDTrimSP pro simulaci atomdarnich procest na terci metodou
BCA.

3. Provést simulace implantace a , knock-on“ implantace kysliku pod povrch terce v zavislosti
na energii dopadajicich iontl a na sloZeni terce. Prozkoumat ziskané zavislosti a navrhnout
jejich vhodny (analyticky) popis pouzitelny v reaktivnich modelech.
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4. Metody zpracovani

4.1. Definice ulohy

V této praci je zkoumdna simulace procest na terci pfi reaktivnim magnetronovém
naprasovani. Pracovnim plynem je argon a reaktivnim plynem je kyslik. Molekuly, pfipadné
atomy, kysliku dopadaji na povrch terce (chemisorbuji) a vytvareji tak vrstvu slouceniny
na povrchu terce. Atomy kysliku mohou byt také implantovany pod povrch terce, a to bud'
pfimou implantaci nebo tzv. ,knock-on” implantaci. Pfi pfimé implantaci dopadaji na terc
energetické ionty kysliku z plazmatu a jsou implantovany jako atomy pod povrch terce diky
své vysoké energii. Pfi ,knock-on“ implantaci jsou atomy kysliku na povrchu nebo tésné
pod povrchem terCe implantovany hloubéji do terée energetickymi ionty z plazmatu,
nejcastéji ionty argonu, které jsou vétSinou v toku iont(i na ter¢ nejvice zastoupeny. Pomér
dopadajicich atom( nebo iontd kysliku a argonu zavisi na sloZeni vybojové smési a dodaném
vykonu.

Cilem prace je pomoci pocitacové simulace prozkoumat procesy pfimé implantace
a ,knock-on“ implantace kysliku do terce v zavislosti na energii a poméru dopadajicich atom{
a na slozZeni terce, prozkoumat vypoctené zavislosti a navrhnout jejich vhodny popis, ktery
bude moziné pouizit vreaktivnich modelech. Pro simulaci byl pouZit program SDTrimSP
predstaveny v kapitole 2.2.3. Byly vyuzity statické i dynamické varianty simulace. Pomoci
statickych simulaci je zkouman hloubkovy profil implantovanych atom( kysliku v zavislosti
na jejich pocatecni energii pro dva druhy tere. U ,knock-on“ implantace se zkouma
hloubkovy profil atomd implantovanych z tenké vrstvy ZrO; na povrchu terce o rizné tloustce.
Pomoci dynamickych vypoctl je prozkoumana soucdasnd chemisorpce a ,knock-on“
implantace kysliku pfi bombardovani terée energetickymi atomy argonu a termalizovanymi
atomy kysliku pro rdzné pomeéry tokd téchto atomu. Podobné je zkouman dynamicky proces
implantace kysliku pfi sou¢asném bombardovani terée energetickymi atomy argonu a kysliku
pro rlizné poméry tokd téchto atomd. Poslednim bodem je prozkoumani ¢asového vyvoje
odprasovani tenké vrstvy ZrO; na povrchu terce v zavislosti na poc¢tu dopadlych atoma argonu
na jednotku plochy.

4.2. Parametry vypoctu

4.2.1. Predpoklady modelu

Pro modelovani srazek mezi atomy v teréi pouzivdme metodu aproximace binarnimi
kolizemi (BCA). Potom lze k modelovani téchto srazek vyuzit metodu Monte Carlo. Musime
tedy uvaZovat predpoklady pro tuto metodu uvedené v kapitole 2.2.2. Mezi podminky BCA
metody patii napriklad predpoklad, Ze mezi srdzkami atom leti po pfimce a je zpomalovan
plUsobenim elektrond.
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Tloustka terce (parametr ttarget) by méla byt dostatecné mald, aby sledované zmény byly
rozloZzeny pokud mozno po celém intervalu tloustky, a zaroveri musi byt dostate¢né velka,
aby mohla obsahnout trajektorie vSech simulovanych ¢astic. Ve vétsiné statickych pripad
byla zvolena tloustka teré¢e 200 A a v piipadé dynamickych vypoéth tloustka 400 A. Potom bylo
zaruceno, Ze atomy neproniknou skrz cely ter¢ az za néj. Ter¢ je rozdéleny do 100 nebo 200
interval(l, kde kazdy interval ma $itku 2 A. Potom jsou vysledky dostate¢né podrobné,
ale zaroven vypocet netrva pfilis dlouhou dobu. Pro vSechny prvky musi byt zaddna maximalni
mozna koncentrace v terci (parametr qumax). V pripadé slouceniny kovu a plynu je pro atomy
plynu tento parametr uréen stechiometrii slou¢eniny — predpokladame, Ze kyslik nemuze byt
v terci volné, aniz by byl vazan na kov. Pro atomy kovu neni Zadné omezeni. Pro simulace
s teréem ze zirkonia bereme v potaz slouceninu ZrO;, tedy qumaxz = 1 a qumaxo = 0,6667.
Pro simulace s ter¢em z hliniky bereme v potaz slouceninu Al;0s. Interakéni potencidl byl
zvolen typu KrC kvuli jeho univerzalnimu vyuziti. Dale predpokladdame, Ze projektily dopadaji
na ter¢ kolmo, tedy uhel dopadu projektil(i je nulovy vzhledem k normale povrchu.

4.2.2. Simulacni parametry
Neménné simulaéni parametry [12]:

e nh =10%-pocet projektild

e nr_pproj=10- pocet projektili mezi dvéma aktualizacemi terce (pouze pro dynamické
vypocty)

e number_calc =1 - pocet vypoctd, pokud se realizuje série vypoctl

e ipot =1 —interakcni potencidl typu KrC

e alpha0 =0 - hodnota Uhlu dopadu projektilu 0° vzhledem k normale povrchu

e case_alpha =0 — konstantni Uhel dopadu projektilu pro vSechny vypocty v sérii

e case_e0 =0 - konstantni energie projektilt pro vSechny vypocty v sérii

e Imatrices = true — rozsifeny vystup simulace je ve formé matic

e ngx =100 - pocet hloubkovych intervall v terci (pro dynamické pfipady je ngx = 200)

e ttarget = 200 — celkova tloustka terce v A (pro dynamické vypocty byla tato hodnota
zvolena 400 A z diivodu mozného odpraseni vétiny terce, potom byl zvolen parametr
ngx = 200, aby byl zachovana stejna sSitka jednoho hloubkového intervalu)

Parametry, které se pro vypocty v této praci lisi [12]:

e 0 - energie projektilt v eV

e flc — celkovy pocet projektilti na plochu v jednotkach pocet atom(i/A2

e idrel — mod simulace (pro idrel = 1 — staticky vypocet, pro idrel = 0 — dynamicky
vypocet)

e idout — pocet projektilll, po kterych se provede uloZeni vystupu

e ncp — celkovy pocet druht castic
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4.2.3. Materialové parametry

Materialové parametry se v jednotlivych vypoctech lisi, protoZze se méni jak slozeni terce,
tak i pocet a druh projektil(i. PouZité materialové parametry jsou [12]:

e dnsO - atomova hustota prvk{ v terci (pocet atoma/A3)

e isbv—povrchovy vazebny model, uréuje povrchovou vazebnou energii terée v zavislosti
na povrchové vazebné energii jednotlivych prvki terce

e i_two_comp — varianta metody urceni atomové hustoty terce slozeného z vice prvki

e g0 — sloZeni terce (pro ig0 = 0 — homogenni sloZeni terce, ig0 = -1 — nehomogenni
sloZeni ter¢e nacteno ze souboru layer.inp)

e qu —relativni koncentrace prvku v terci (pro pfipad homogenniho terce)

e qubeam —relativni koncentrace projektilt

e gumax —maximalni relativni koncentrace prvk( v terdi

e symbol — chemické znacky prvkd pouZzitych ve vypoctu

e two_comp —chemickd znacka slouceniny, pokud je terc slozen z vice nez jednoho prvku

e two_comp_x — stechiometrie x slouc¢eniny ABy

Jednim z nejdulezitéjSich parametri pro simulaci procest na terci je atomova hustota
terce. Ta se v programu pocita z relativni koncentrace atoma v terci. Pro materialy sloZené jen
z jednoho prvku se pouzivaji hodnoty atomovych hustot prvkd z tabulek v databazi programu.
V pripadé sloucenin se celkova atomova hustota DNS pocita vztahem:

1 NCP
=y (4.1)

DNS =~ Z. DNSO;’
j=1

kde DNSO; predstavuje atomovou hustotu jednotlivych prvkd ve slouceniné a qu;
je koncentrace jednotlivych prvkd. Soucet vsech povrchovych koncentraci prvk( musi dat
dohromady jedni¢ku. Nasledujici postup vypoctu hustoty mlze byt pouzit pro urceni
atomovych hustot jednotlivych prvki slouceniny ve tvaru AnBm nebo AB,, kde n + m je celkovy
pocet atomu v molekule a do programu ho zaddvame parametrem nm. Parametr x = m/n
znaci stechiometrii slouceniny. Vychazime z hustoty pa prvku A a hustoty slouceniny pansm.
Potom odpovidajici atomové hustoty jsou:

N

DNS0, = 24 (4.2)
A
PanmNa (4.3)

DNS =n+m)——mm8——,

kde Na je Avogadrova konstanta a M je relativni atomova hmotnost. Potom dostaneme
atomovou hustotu druhého prvku B pomoci vztahu (4.1) jako:
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(4.4)

n+m 1 n 1 )_1

DNSO =( ——
B m DNSyum mDNSO,

Druhym stéZejnim parametrem je povrchovd vazebnd energie SBE, jejiz prevracena
hodnota je pfimo Umérnd rozprasovacimu vytézku. Povrchovou vazebnou energii i-tého
atomu na povrchu terce dostaneme ze vztahu:

SBE; = Y57 SBV;; - qu;, (4.5)

kde SBVj;je matice povrchovych vazebnych energii a qu; znaci povrchovou koncentraci j-tého
prvku. Pro rlizné hodnoty parametru isbv v programu se matice povrchové vazebné energie
SBVj; pocita rliznymi zpUsoby. V nasem ptipadé jsme vyuzili volbu isbv = 6 popisujici slouceninu
kovu a reaktivniho plynu, kdy se matice SBV;; spocita nasledovné:

AR AH4iss
+ )
2:nm-qug-qup 4-qugy

(4.8)

SBV,p = SBVg, = 3 SBE, +

kde AH' je formovaci energie slou¢eniny a AH%SS je disociaéni energie reaktivni molekuly
[13]. V nékterych ptipadech byla vyuZzita mozZnost zaddni matice povrchovych vazebnych
energii ru¢né primo do vstupniho souboru. Hodnoty matice povrchovych vazebnych energii
odpovidajici vazbé Ar a jiného prvku jsou nulové, nebot predpokladame, Ze inertni Ar nevytvari
v teréi Zadné vazby. PouZité matice povrchovych vazebnych energii jsou uvedeny v tab. 4.1.
Parametry, které nejsou uvedeny v odstavcich vyse a tedy ani ve vstupnim souboru programu,
jsou bud'jiz prednastaveny nebo brany z tabulek v databazi programu SDTrimSP.

Prvky Ar, O, Zr Prvky Ar, O, Al
0 0 0 0 0 0
Matice SBVj; | |0 0 15.5174] [0 0 12.1283
0 15.5174 6.3 0 12.1283 3.39

Tab. 4.1: Matice SBVj; pouZitych povrchovych vazebnych energii pro terc sloZzeny z kysliku
a zirkonia nebo z kysliku a hliniku.

4.3. Definice statistickych rozdéleni pouzitych pri zpracovani
vysledku

Pti zpracovavani vysledkd implantace atomU kysliku ve statickém ptipadé byly vysledky
aproximovany Gaussovym a Pearsonovym rozdélenim. Gaussovo (normadlni) rozdéleni
pravdépodobnosti patfi mezi nejdilezitéjsi rozdéleni pravdépodobnosti spojité nahodné
veli¢iny, protoZe ndhodné déje, které se vyskytuji v ptirodé, nebo ve spolecnosti lze dobfe
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popsat timto rozdélenim. Toto rozdéleni definujeme pomoci hustoty pravdépodobnosti ve
tvaru:

—(x-w)?
L_¢7202 ,uER,0 >0, (4.9)

flx) =

o2

kde o je standardni smérodatna odchylka, x jsou namérené hodnoty a u je stfedni hodnota.
Gaussovo rozdéleni je definovdno na celé redlné ose, ale v nasem pfipadé bylo vyuZito
jen od nuly do kladnych hodnot. Proto potifebujeme Gaussovo rozdéleni znormalizovat
jen pro interval kladnych hodnot. K této korekci Gaussova rozdéleni byla vyuzita distribucni
funkce tohoto rozdéleni, kterd uddva pravdépodobnost, Ze hodnota ndhodné proménné
je mensi nez zadand hodnota x, ve tvaru:

®(x) = %[1 +erf (’%)] (4.10)

kde erf predstavuje chybovou funkci [14].

Pro presnéjsi aproximaci vypocteného profilu implantace bylo vyuZito Pearsonovych
funkci hustoty pravdépodobnosti. Existuje dvandct typl Pearsonova rozdéleni, ze kterych
vybirame podle danych podminek na prvni ¢tyfi momenty rozdéleni. Mezi tyto momenty patti
stfedni hodnota R,, smérodatna odchylka op, Sikmost y a Spicatost 8. Pfi vypoctu hloubkového
profilu implantace atom( program pocitd pravé tyto ¢tyfi momenty vypocteného rozdéleni
pravdépodobnosti. Z podminek pro jednotlivé typy Pearsonovych rozdéleni bylo zjisténo,
Ze pro hodnoty vypocétené v nami studovanych pfipadech nejlépe vyhovuje Pearsonovo
rozdéleni typu |. Tento typ je vymezen podminkami:

3
yiO,(y2+1)Sﬁ<<3+zy2>,/1¢0,C¢oo, (4.11)

kde y je Sikmost, 8 je Spi¢atost a parametry A a C jsou dany vztahy:

A=y*(B+3)*(88 —9y? —12) — 4(4B — 3y*)(58 — 6y* — 9)* (4.12)

~ 1
C2(58-6y2-9)

C (4.13)

Potom funkce hustoty pravdépodobnosti pro Pearsonovo rozdéleni typu | je dana vztahem:
f)=K(x—R,+A)™ (A + R, —x)™2, (4.14)

kde K je normaliza¢ni konstanta, x jsou namérené hodnoty a R, je stfedni hodnota. Parametry
msz a m; dostaneme ze vztahu:

=t 4.15
by (Ar 1 43) (4.13)

my
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AZ_bl

- 4.16
2 b, (A1 + 43) (4.16)
kde parametry A; a Az jsou dany vztahy:
) 1
11b b 4b,|?
A, =={2+ (—1) -2 (4.17)
2| b, b, b,
5 1
1\b b 4by?
A, = =] (_1) _ oL (4.18)
2| b, b, b,

Pro tyto vztahy musi platit, Ze Az > 0 a A2 > 0, coz v naSem pripadé plati. Pokud by tyto
parametry vychazely zdporné, pak jsou napftiklad v [15] uvedeny dalsSi vztahy pro vypocet
téchto parametru tak, aby vychazely kladné. Hodnoty by, b: a b, dostaneme ze vztah(:

by = —a; (4B — 3y*)C (4.19)
b, = —yo,(B +3)C (4.20)
by = —(28 — 3y?% — 6)C, (4.21)

kde op je smérodatnd odchylka, 8 je Spicatost, y je Sikmost a parametr C je dan vztahem (4.13).
Podminky, které musi parametry mi, m,, Az a Az spliiovat, abychom je mohli dosadit do vztahu
pro vypocet funkce hustoty pravdépodobnosti (4.14) jsou:

A; = (x —Ry) = —A,. (4.23)

Informace pro tento odstavec byly prevzaty z [15].

26



5. Vysledky a diskuze

5.1. Statické vypocty

Pro vypocty ve statickém maddu se sloZeni terée béhem celé simulace neméni. Nejprve
byla simulovédna implantace atomU kysliku do ter¢e ze zirkonia a hliniku pro rlizné energie
atomQ kysliku. Druhou variantou feSenou ve statickém moddu byla simulace ,knock-on”
implantace kysliku, tedy situace, kdy atomy argonu bombarduji ter¢ s tenkou vrstvou ZrO;
na povrchu, pficemz zbytek terce je ze zirkonia. Byl zjisStovan hloubkovy profil atomu kysliku
implantovanych do terce z povrchové vrstvy ZrO; v zavislosti na jeji tloustce.

5.1.1. Implantace atomu kysliku do terce ze Zr a Al

Simulace byly provedeny pro dva rlizné materidly terce, zirkonium a hlinik. VSechny
ostatni parametry zlstaly stejné, viz kapitola 4.2.2. Ze simulace byl ziskan pocet atomu kysliku
implantovanych do jednotlivych vrstev terée o tloustce 2 A, neboli hloubkové rozdéleni
implantovanych atom( v terci pro tfi rizné hodnoty energie dopadajicich atoma kysliku. Prvni
Ctyri statistické momenty tohoto rozdéleni jsou uvedeny v tab. 5.1. Z téchto hodnot jiz bylo
mozné vypocitat parametry pro Gaussovo a Pearsonovo rozdéleni uvedené v kapitole 4.3.
Vypocétena hloubkovd rozdéleni implantace atomd kysliku a porovnani s pfislusSnym
Gaussovym a Pearsonovym rozdélenim jsou na obr. 5.1 (pro energii 300 eV) a obr. 5.2
(pro energii 700 eV).

Parametry profilu implantace O do Zr
Energie [eV] 300 500 700
Stfedni hloubka implantace R, [A] 23,1 30,8 37,3
Standardni sméroodatné odchylka op 13,7 18,3 222
(Al
Sikmost y 0,81 0,81 0,81
Spicatost 8 3,60 3,58 3,59
Parametry profilu implantace O do Al
Energie [eV] 300 500 700
Stfedni hloubka implantace R, [A] 17,3 24,2 30,3
Standardni sméroﬂdatné odchylka op 10,0 13,9 17,4
A
Sikmost y 0,65 0,65 0,65
Spicatost 8 3,19 3,20 3,20

Tab. 5.1: Vypoctené hodnoty stiedni hloubky implantace Ry, standardni smérodatné odchylky o,
Sikmostiy a spicatosti 8 pfi implantaci kysliku o réiznych energiich do terce sloZeného ze zirkonia
a hliniku.

Zobr. 5.1 a obr. 5.2 vidime, 7e nejvice atom@ kysliku se zastavilo v hloubce 17 A
pro energii 300 eV a v hloubce 23 A pro energii 700 eV. Maximalni hodnota pro energii 300 eV
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je 41 299 ¢astic z celkového poctu 672 632 Castic (tedy 6,14 %) a pro energii 700 eV je 26 608
Castic ze 705 713 castic (tedy 3,77 %). Rozlozeni hodnot pro vys$si energie je tedy plossi,
ale ¢astice se dostanou hloubéji do terce. Pfi rozdilu energie 400 eV se Castice dostanou
o priblizné 70 A hloubéji do terce. Pokud porovname implantace kysliku do zirkonia a hliniku
pro stejnou energii, tak pro zirkonium se ¢astice dostanou hloubéji do ter¢e nez u hliniku,
protozZe hustota hliniku je vétsi nez zirkonia.

Na obr. 5.1 a obr. 5.2 je ddle zndzornéno proloZeni vypoctenych hodnot Gaussovym
a Pearsonovym rozdélenim. Gaussovo rozdéleni pfilis nekopiruje vypoctené hodnoty
pro zadné energie, i kdyZ se sniZujici se energii se vice blizi vypoétenym hodnotdm. Gaussovo
rozdéleni tedy neni vhodnd aproximace profilu implantovanych atomu. Naproti tomu
Pearsonovo rozdéleni velmi pfesné kopiruje pribéh vypoctenych hodnot pro vSechny energie,
i pro oba zkoumané materidly terce (vypocCty pro hlinik nejsou zobrazeny graficky). MGzeme
tedy fici, Ze pro aproximaci vypoctenych profilG implantace kysliku do terce je vhodné pouzit
Pearsonovo rozdéleni typu | urené ctyfmi parametry (prvnimi ¢tyfmi momenty rozdéleni
hloubky implantace).

Gaussovo rozdéleni

® Pearsonovo rozdéleni
[ ]
L ]

Simulace

Pocet zastavenych atomu /%

0 20 40 60 80 100 120
Hloubka /A

Obr. 5.1: Simulace implantace atomu kysliku do terce ze zirkonia. Na obrdzku je zndzornéna zdvislost
poctu zastavenych atomi kysliku na hloubce v terci a proloZeni této zavislosti Gaussovym
a Pearsonovym rozdélenim. Energie atomu kysliku je 300 eV.
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Obr. 5.2: Simulace implantace atom( kysliku do terce ze zirkonia. Na obrdzku je zndzornéna zdvislost
poctu zastavenych atomu kysliku na hloubce v terci a proloZeni této zdvislosti Gaussovym
a Pearsonovym rozdélenim. Energie atomi kysliku je 700 eV.

5.1.2. ,,Knock-on“ implantace kysliku do Zr

Byly provedeny ¢tyfi simulace, kdy atomy argonu o energii 500 eV bombarduiji terc sloZzeny
z2 A, 44, 6 Aa10 A siné vrstvy ZrO; a zbytek 200 A tlustého terée byl slozeny ze zirkonia.
Vrstvy ZrO; pod povrchem terée jsou na obr. 5.3 znazornény barevnymi obdélniky. Zajimala
nas ,knock-on” implantace kysliku, konkrétné hloubkové rozdéleni atom kysliku vyrazenych
ze svych plvodnich pozic ve vrstvé ZrO,. Vtomto pripadé jsme opét pouzili staticky mad
vypoctu. Nejedna se tedy o ustalené rozlozZeni kysliku ve vrstvé po néjaké dobé, ale o statistiku
rozptylenych atom( kysliku pti bombardovani vrstvy atomy argonu. Ziskané zdvislosti
pro vsechny tloustky vrstvy ZrO; jsou znazornény na obr. 5.3. Kfivky jsou normovany tak,
Ze plocha pod kfivkou je rovna ploSe pod prislusSnym obdélnikem (stejné barvy). Pro lepsi
porovnani normalizovanych profild maji vSechny obdélniky stejnou vysku (100 % na ose vy).
Celkové pocty rozptylenych atom0 kysliku na jeden dopadajici atom argonu jsou uvedeny
v tab. 5.2.

Pocet rozptylenych atomi kysliku na 1 atom argonu

Tloustka vrstvy ZrO; [A] 2 4 6 10
Pocet 3,64 9,90 17,73 | 34,52

Tab. 5.2: Celkovy pocet rozptylenych atomu kysliku na jeden dopadajici atom argonu pro riizné
tloustky vrstvy ZrO,. Energie atomu argonu je 500 eV.
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Obr. 5.3: ,Knock-on” implantace kysliku. Na obrdzku je zndzornén hloubkovy profil atomu kysliku
vyraZenych z tenké povrchové vrstvy ZrO; (o riizné tloustce) pomoci atomi argonu. Zbytek terce
je sloZeny ze zirkonia. Tenké vrstvy ZrO; jsou zndzornény barevnymi obdélniky. Energie atom(i
argonu je 500 eV.

Na obr. 5.3 je vidét vyvoj ,knock-on“ implantace kysliku se zvétSujici se tloustkou vrstvy
ZrO,. Pro tloustku této vrstvy 2 a 4 A dosahuje pocet rozptylenych atomd kysliku maximalni
hodnoty na povrchu. Pro tloustku vrstvy ZrO; 6 A je maximalni poéet rozptylenych atomd
kysliku v hloubce 3 A a pro tloustku vrstvy ZrO; 10 A toto maximum nastava v hloubce 7 A,
tedy za polovinou vrstvy ZrO,. Maximum se posunuje smérem do vrstvy zirkonia v terci
se zvétsujici se tloustkou vrstvy ZrO,. Pomér poctu atomU kysliku vyraZzenych z tenké vrstvy
do oblasti z Cistého zirkonia k celkovému poctu dopadajicich atomU argonu muizeme ziskat
ze vztahu:

_ poCet atomi kysliku ve vrstvé Zr (5.1)
poCet dopadlych atomi Ar '
Vypoctené hodnoty pro riizné tloustky vrstvy ZrO; jsou uvedeny v tab. 5.3. Koeficient K roste
témér primo Umérné se zvysujici se tloustkou vrstvy ZrO,. Pfi dopadu stejného poctu atomd
argonu se viceméné primo umérné s tloustkou vrstvy ZrO, zvétsuje pocet atomul kysliku
implantovanych z povrchové vrstvy ZrO; do vrstvy ze zirkonia.
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Koeficient , knock-on“ implantace pro ZrO;

Tloustka vrstvy ZrO; [A] 2 4 6 10
Koeficient K 0,61 1,07 1,60 2,34

Tab. 5.3: Koeficient ,,knock-on” implantace kysliku pri bombardovadni terce argonem vypocteny
ze vztahu (5.1) pro rizné tloustky vrstvy ZrO,. Energie atomu argonu je 500 eV.

5.2. Dynamické vypocty

V dynamickém mddu programu se sloZeni terée méni vlivem dopadajicich atom
a je aktualizovano v pravidelnych intervalech béhem simulace. V této kapitole je nejdfive
zkoumana soucasna chemisorpce a ,knock-on“ implantace atomi kysliku v zavislosti
na poméru dopadajicich energetickych atomd argonu a chemisorbovanych atom( kysliku.
Simulace byla provedena jak pro terc sloZzeny ze zirkonia, tak pro terc slozeny z hliniku. Dale
byla feSena situace, kdy je terc¢ ze zirkonia nebo hliniku bombardovan energetickymi atomy
argonu a kysliku, opét pro rlizné vzajemné pomeéry. Pri této simulaci také dochazi v urcité mire
k ,knock-on” implantaci kysliku, jakmile se atomy kysliku béhem odprasovani terce dostanou
na jeho povrch. Pak mohou byt atomy kysliku opét zarazeny atomy argonu do terce. Posledni
kapitola pojedndva o odprasovani vrstvy ZrO; z terce pfi bombardovani pouze atomy argonu.

5.2.1. Chemisorpce a , knock-on“ implantace

Simulace ,knock-on” implantace chemisorbovanych atom( kysliku atomy argonu byla
provedena pro rlzné poméry tok( energetickych atomu argonu a chemisorbovanych atoma
kysliku. Celkovy pocet ¢astic na jednotku plochy byl pfitom volen tak, aby se pocet atom(
argonu na jednotku plochy rovnal 10 A2, Energie argonu byla pfi véech vypoctech 500 eV
a energie kysliku byla zvolena 1 eV. Ovéfili jsme, Ze pfi této energii vSechny atomy kysliku
zUstavaji zachyceny na povrchu terce (energie je mensi nez povrchova vazebna energie).
Vsimulaci je tedy tok atoma kysliku roven toku skutec¢né chemisorbovanych atomd.
Ve skutecnosti je koeficient ulpéni (zejména pro molekuly kysliku) vyrazné mensi nez 1.
Na pocatku simulace byl ter¢ tvoren Ccistym zirkoniem nebo hlinikem. Tloustka terce
pro nasledujici vypolty byla volena 400 A, aby nedo$lo k odpraseni celého terée pred
dosaZzenim stacionarniho stavu. Ter¢ byl tedy rozdéleny do 200 interval( o tloustce 2 A.

Na obr. 5.4 je zndzornén ¢asovy vyvoj relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce
v teréi pro ter¢ sloZzeny ze zirkonia. V grafu jsou vykresleny kfivky pro okamziky, kdy na ter¢
dopadla urcitd procentudlni ¢ast z celkového poctu dopadajicich atom( argonu. Krivka
relativni koncentrace kysliku se postupné méni, az dosahne ustdleného stavu, ve kterém
je maximalni koncentrace kysliku na povrchu terée a v hloubce 35 A. Mezi témito hodnotami
je vyrazny propad relativni koncentrace kysliku, ktery dosahuje svého minima v hloubce 10 A,
kde je hodnota relativni koncentrace kysliku pfiblizné 27 %. Propad vznika pravdépodobné
proto, 7e atomy kysliku jsou priibéZné zardzeny atomy argonu do hloubky pFiblizné 30 A.
Zaroven jsou atomy kysliku na povrchu doplfiovany chemisorpci.
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Obr. 5.4: Casovy vyvoj relativni koncentrace kysliku v zdvislosti na hloubce v terci pfi chemisorpci
kysliku a soucasné ,,knock-on“ implantaci atomy argonu do terce sloZzeného ze zirkonia. Pomér toku
atomu argonu a kysliku je 1:1. Energie atomu argonu je 500 eV a energie atomu kysliku je 1 eV.

V grafu jsou zndzornény okamziky, kdy na ter¢ dopadla uvedend procentudini ¢dst z celkového poctu
10 A2 dopadlych atomu argonu.
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Obr. 5.5: Ustdlené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v terci pri chemisorpci
kysliku a soucasné ,,knock-on“ implantaci atomy argonu do terce ze zirkonia pro riizné poméry toku
atomu argonu a kysliku. Prvni hodnota v poméru je pro argon a druhd pro kyslik. Energie atom{
argonu je 500 eV a energie atomu kysliku je 1 eV.
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Ustdlené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v teréi ze zirkonia
pfi implantaci argonu a , knock-on“ implantaci kysliku pro jejich rizné poméry jsou zndzornény
na obr. 5.5. Se zvétSujicim se podilem kysliku v poméru k argonu se propad pro ustdleny stav,
ktery je dobre viditelny v poméru 1:1, zane vyhlazovat a pfi poméru 1:999 pozorujeme
maximalni relativni koncentraci kysliku na intervalu od povrchu terée az do hloubky pfiblizné
32 A. Tok chemisorbovanych atom0 kysliku je tak velky, Ze vyrazné prevysuje rychlost
odpraSovani atomy argonu. Vysledkem je kompletné zoxidovanych ter¢ az do hloubky,
do které jsou schopny atomy argonu o dané energii implantovat atomy kysliku. P¥i opacném
poméru, tedy kdyZz je tok atom( argonu vétsi nez tok chemisorbovanych atomu kysliku,
se celkova koncentrace kysliku v terci sniZuje a i propad mezi maximy v hloubce a na povrchu
je méné vyrazny. Rozdily v koncentraci kysliku v zavislosti na hloubce v ter¢i uz nejsou tak
odlisné. Relativni koncentraci kysliku nizsi nez 1 % pozorujeme pro vSechny poméry priblizné
od 55 A déle. Ukazuje se tedy, Ze pomér toku argonu a kysliku na ter¢ uréuje celkové mnozstvi
kysliku v terci, ale v dasledku , knock-on“ implantace atomy argonu je hloubka implantace
chemisorbovaného kysliku vidy prakticky stejna, fadové desitky A.

Na obr. 5.6 je zndzornéno totéz, co na obr. 5.5, tedy ustdlené stavy relativni koncentrace
kysliku v zavislosti na hloubce v teréi pfi chemisorpci a souc¢asné ,knock-on” implantaci atom
kysliku atomy argonu pro rlizné poméry toku atomU argonu a kysliku, tentokrdt ale
pfi implantaci do terce z hliniku. Pribéh koncentrace v zavislosti na hloubce je velmi podobny
jako v pfipadé terce ze zirkonia. Opét se se zvysujici se koncentraci kysliku vyhlazuje propad
v koncentraci kysliku a pfi vétSim podilu argonu se celkova koncentrace kysliku snizuje a jeji
rozlozeni v hloubce se vyrovna. Propad mezi maximalnimi hodnotami je zde ale mensi,
k vyhlazeni dojde dfive a celkova relativni koncentrace kysliku je zde vétsi neZ u terce
ze zirkonia. To Ize v prvnim pfiblizeni vysvétlit tim, Ze rozpraSovaci vytézek atomu kysliku ze
ZrO; je vétsi (0,50) nez v ptipadé Al,0s (0,36). Od hloubky pfiblizné 52 A je pro viechny poméry
relativni koncentrace kysliku mensinez 1 %.

5.2.2. Implantace kysliku

PFi simulaci implantace kysliku do terce byl ter¢ sou¢asné bombardovan energetickymi
atomy argonu a kysliku. Vypocty byly provedeny pro rtizné poméry dopadajicich atomU argonu
a kysliku, kde celkovy pocet dopadlych atom( argonu na jednotku plochy byl ve vsech
vypoctech zachovan stejny 10 A2, Energie atomd argonu byla pro viechny vypocty 500 eV.
To odpovida priblizné situaci, kdy je na terci napéti 500 V. Energie atomu kysliku byla zvolena
polovicni, tedy 250 eV, nebot bylo predpokladano, Zze atomy kysliku vznikaji disociaci
pfi dopadu iontu 02" na ter¢. Bylo uvaZovano, Ze kazdy z atomU kysliku pfi disociaci ziska
polovinu plvodni energie (energie potfebna na disociaci byla zanedbana, protoze je radové
mensi nez kineticka energie iontu).
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Obr. 5.6: Ustdlené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v terci pri chemisorpci
kysliku a soucasné ,,knock-on“ implantaci atomy argonu do terce z hliniku pro rizné poméry toku
atomu argonu a kysliku. Prvni hodnota v poméru je pro argon a druhd pro kyslik. Energie atomi
argonu je 500 eV a energie atomu kysliku je 1 eV.

Na obr. 5.7 a 5.8 jsou znazornény ustalené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti
na hloubce v terci pro rlizné poméry toku atomuU argonu a atomu kysliku na terc. V pripadé
obr 5.7 je ter¢ sloZeny ze zirkonia a na obr. 5.8 je sloZeny z hliniku. Se zvySujicim se podilem
kysliku se relativni koncentrace kysliku opét zvySuje. Maxima dosahuje pro zirkoniovy terc
v hloubce 30 A a pro hlinikovy teré v hloubce 28 A. V piipadé terce z hliniku je relativni
koncentrace kysliku v terci vétsi nez u zirkonia. To lIze vysvétlit jednak nizSim rozpraSovacim
vytézkem kysliku z Al;O3 neZ ze ZrO; a jednak vétsi pravdépodobnosti odrazu dopadajicich
energetickych atomu kysliku od zirkonia, které ma vétsi atomovou hmotnost a hustotu, a tedy
nizsi pravdépodobnost implantace kysliku. Opét zde vznika propad mezi maximy stejné jako
u ,knock-on” implantace, ktery ale neni tak vyrazny. Rozdil mezi maximem na povrchu
a minimem je mensi, protoze zde nedochdzi k prabéiné chemisorpci, takze kyslik neni
na povrchu doplhovan. Ukazuje se, Ze ,knock-on“ implantace je nejefektivnéjsi v hloubce
5 — 10 A, protoie k ni zfejmé pfispivaji kromé atomd argonu i rozptylené atomy kysliku
a zirkonia. Od hloubky 34 A v zirkoniovém teréi zaéne koncentrace kysliku prudce klesat
a v hloubce 52 A uz je jeho koncentrace mensi nez 1 %. Pro hlinikovy ter¢ koncentrace kysliku
prudce klesd od hloubky asi 31 A a koncentrace niz$i neZ 1 % nastava od hloubky 48 A. Pribéhy
koncentraci kysliku u hlinikového a zirkoniového terée jsou velmi podobné, jen pro terc
z hliniku dosahuji vyssich hodnot z vySe uvedenych dlivoda.
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Obr. 5.7: Ustdlené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v terci pri implantaci
atomu argonu a atomi kysliku do terce ze zirkonia pro riizné poméry toku atomi argonu a kysliku.
Prvni hodnota v poméru udava argon a druhd kyslik. Energie atom( argonu je 500 eV a energie
atom kysliku je 250 eV.
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Obr. 5.8: Ustdlené stavy relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v terci pri implantaci
atomd argonu a atomi kysliku do terce z hliniku pro riizné poméry toku atomu argonu a kysliku. Prvni
hodnota v poméru uddvd argon a druhd kyslik. Energie atomi argonu je 500 eV a energie atomdu
kysliku je 250 eV.

Na obr. 5.9 je srovnana relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v terci pro obé
simulované situace, tedy pro pfimou implantaci kysliku a pro ,knock-on“ implantaci argonem
po chemisorpci kysliku na povrchu. V obou pfipadech je znazornén pomér dopadlych atom(
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argonu a kysliku 1:1 a energie argonu je 500 eV. Pti chemisorpci a nasledné ,knock-on’
implantaci maji atomy kysliku energii 1 eV a pfi implantaci 250 eV. Vidime, Ze pribéh krivek
je velmi podobny. Pfi pfimé implantaci je maximum relativni koncentrace i maximalni hloubka
implantace mensi neZ v situaci pouze s , knock-on” implantaci. Pfi pfimé implantaci pronikaji
atomy kysliku okamzité do hloubky ter¢e a na povrchu jich z(stavd velmi malo. Na povrch
se dostanou az v prlibéhu simulace nasledkem odprasovani terce. To vysvétluje, Ze pfi
chemisorpci a nasledné , knock-on” implantaci pozorujeme vyssi relativni koncentrace kysliku
na povrchu terée. Pfi chemisorpci a , knock-on” implantaci pronikaji atomy kysliku hloubéji
do terce nez pti pfimé implantaci.
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Obr. 5.9: Porovndni ustdlenych stavi relativni koncentrace kysliku v zdvislosti na hloubce v terci
pfi pfimé implantaci kysliku a pri chemisorpci kysliku na povrchu terce. V obou pfipadech je pomér
toku Ar:0 = 1:1. Energie argonu je 500 eV a energie kysliku je 250 eV pro implantacia 1 eV
pro chemisorpci.

5.2.3. Odprasovani terce

Simulace odprasovani povrchové vrstvy oxidu z kovového terce byla provedena pro terc
ze zirkonia o celkové tloustce 400 A, ktery mél na povrchu 50 A tlustou vrstvu ZrO,. Ter¢ byl
bombardovan atomy argonu o energii 500 eV. Pocet dopadlych atomu argonu na jednotku
plochy byl volen v intervalu od 1 do 30 A2. Sledovali jsme, jak se ter¢ postupné odprasuje
a jak se vyviji relativni koncentrace kysliku v terci v zavislosti na poctu dopadajicich atom

argonu.

Casovy vyvoj relativni koncentrace kysliku v zavislosti na hloubce v ter¢i je znazornén
na obr. 5.10. V grafu jsou zndzornény krivky pro rdznd procenta dopadlych atomi argonu
z celkového poctu 30 A2 Vidime, 7e kyslik se nejprve odprasuje z povrchu a tésné
pod povrchem terce a ve vétsi hloubce kolem 30 A se relativni koncentrace kysliku snizuje
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az ve chvili, kdy je koncentrace kysliku na povrchu vyrazné nizsi nez na pocatku simulace.
Pokud dopadne 100 % atom0 argonu, pak uz se v terci témér zadné atomy kysliku nevyskytuji.
Dobfe viditelna svisld ¢ara v hloubce kolem 50 A pfi napraseni 1 % ze viech atom( argonu
predstavuje predél mezi vrstvou ZrO; a Zr v terci. Tento predél se postupné s ¢asem simulace
pfiblizuje k povrchu terle spolu stim, jak je ter¢ odpraSovan. Zaroven atomy argonu
»promichavaji“ rozloZzeni atomu kysliku vterci. To se projevuje postupnym vyhlazenim
pavodné ostrého rozhrani mezi vrstvou ZrO; a Zr. ,Knock-on“ implantace kysliku také
zplsobuje, Ze atomy kysliku se vyskytuji po celou dobu simulace aZ do hloubky cca 50 A, pouze
jejich koncentrace v hloubce se s odprasovanim terce zmensuje.

Vyvoj soufadnice povrchu v zdvislosti na poctu dopadlych atom( argonu na jednotku
plochy je znazornén na obr. 5.11 spolu s relativni koncentraci kysliku na povrchu terée béhem
této simulace. Souradnice povrchu znazornéna zelenou kfivkou se méni s potem dopadlych
atomd argonu prakticky linedrné. Ze 400 A tlustého terce se dostaneme na kone¢nou hodnotu
asi 70 A, kdy uz se v ter¢i nevyskytuji témér zadné atomy kysliku. Vyvoj koncentrace kysliku na
povrchu terce je znazornén modrou kfivkou v tomto grafu. Koncentrace kysliku na povrchu na
zacatku simulace velmi rychle poklesla, s postupem ¢asu se rychlost dalSiho poklesu snizuje,
az se koncentrace kysliku v terci dostane na nulovou hodnotu. Rychlost odprasovani terce
(derivace souradnice povrchu) se s ¢asem mirné zvysuje. To lze vysvétlit postupnym ocisténim
povrchu terce od oxidu, ktery ma nizsi rozprasovaci vytézek nez Cisty kov. Polovina pocatecni
koncentrace kysliku na povrchu terce se odprasi béhem dopadu prvnich 5 % atom@ argonu
z celkového poctu 30 A2
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Obr. 5.10: Graf ¢asového vyvoje relativni koncentrace kysliku v zdvislosti na hloubce v terci azZ
do tplného odprdseni kysliku atomy argonu v terci sloZeného z vrstvy ZrO; Siroké 50 A a zbylé &dsti
sloZené ze zirkonia. Energie atom( argonu je 500 eV. V grafu jsou zndzornény okamzZiky, kdy na terc
dopadla uvedend procentudini &dst z celkového poctu 30 A2 dopadlych atomii argonu.
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Obr. 5.11: Simulace odprasovdni vrstvy ZrO; Siroké 50 A na povrchu zirkoniového terée dopadem
energetickych atomu argonu. Energie atomi argonu je 500 eV. V grafu je zndzornéna zdvislost
souradnice povrchu (zelend krivka) a koncentrace kysliku v terci (modrd kfivka) na poctu dopadajicich
atom( argonu na jednotku plochy.
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6. Zaver

Prvnim cilem této prace bylo prostudovat soucasnou literaturu zabyvajici se reaktivnim
magnetronovym naprasovanim, zejména se zamérenim na procesy probihajici na ter¢i a jejich
modelovani. Poznatky o soucasném stavu této problematiky jsou shrnuty v kapitole 2.
Seznameni s programem SDTrimSP, ktery se vyuziva pro simulaci atomarnich procesu na terci
metodou BCA Monte Carlo, probihalo jak prostudovanim odborné literatury, tak cviénymi
simulacemi v tomto programu, kdy jsem se seznamovala s jeho moznostmi.

StéZejnim ukolem bakalarské prace bylo provést simulace implantace a ,knock-on”
implantace kysliku pod povrch terce v zavislosti na energii dopadajicich atom( a sloZeni terce
a poté prozkoumat ziskané vypoctené hodnoty a zavislosti. Simulace byly provedeny ve dvou
maodech, statickém a dynamickém. Ve statickém pripadé byla nejprve provedena simulace
implantace kysliku o rGzné energii do tere slozeného bud' ze zirkonia, nebo z hliniku.
Namérené zavislosti byly prozkoumany aaproximovany Gaussovym a Pearsonovym
rozdélenim. Bylo zjisténo, Ze Pearsonovo rozdéleni typu | velmi dobfe odpovidd vypoctenym
hodnotam a je vhodné pro aproximaci implantace atom( ve statickém médu. V tomto mdédu
jesté probéhla simulace ,knock-on” implantace kysliku pfi bombardovani atomy argonu.
Byl zkouman profil rozptylenych atomU kysliku v zavislosti na hloubce v terci pro rlizné tlusté
vrstvy ZrOz na povrchu terce. Koeficient poméru poctu atomU kysliku ve vrstvé ze zirkonia
a celkového poctu implantovanych atom( argonu se témér pfimo umérné zvétsuje se zvysujici
se tloustkou vrstvy ZrO; na povrchu terce.

V dynamickém pfipadé byla simulovana pfima implantace a chemisorpce s naslednou
»knock-on“ implantaci kysliku pro rzné poméry toku atomU argonu a kysliku pro terc slozeny
ze zirkonia nebo hliniku. Bylo zjisténo, Ze ustadlené hloubkové profily koncentrace kysliku jsou
pro ter¢ ze zirkonia a hliniku velmi podobné, jen v pfipadé hliniku dostavame vétsi celkovou
relativni koncentraci kysliku v teréi a maximalni hodnoty relativni koncentrace kysliku
se dosahne na vétSim intervalu vteréi neZ uzirkoniového terCe. Pfi porovnani pfimé
implantace a ,knock-on” implantace kysliku bylo zjisténo, Ze pribéh ustalené relativni
koncentrace kysliku je velmi podobny. V pfipadé , knock-on” implantace se vice atomU udrzi
na povrchu terée arovnézi sejich vice implantuje do vétsi hloubky v teréi nez u pfimé
implantace. Pomér toku atom( argonu a kysliku na terc urcuje celkové mnozstvi kysliku v terci,
ale v dusledku ,knock-on” implantace kysliku atomy argonu je hloubka implantace
chemisorbovanych atomd kysliku vidy viceméné stejnd v fadech desitek A.

Poslednim bodem dynamické simulace bylo pozorovani odprasovani terce pfi implantaci
atomd argonu do terce, ktery mél na povrchu 50 A silnou vrstvu ZrO,. Vyvoj soufadnice
povrchu terce byl témér linedrni v zavislosti na poctu dopadlych atom( argonu na jednotku
plochy. Rychlost odprasovéani terée se s ¢asem mirné zvySuje kvali postupnému ocisténi
povrchu terce od oxidu, ktery ma nizsi rozprasovaci vytézek nez Cisty kov. Odprasovani kysliku
z terCe probihalo ze zacatku simulace velmi rychle a postupné se jeho rychlost snizovala,
az doslo k odpraseni vsech atomu kysliku v terci.
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