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ABSTRAKT

Technolédgia atomovej/plazmovej polymerizacie patri medzi velmi vyuzivané v ré6znych
technickych oblastiach. Tato praca je zamerana na vyuzitie technologie PE-CVD v oblasti
tvorby medzifazovych a adhéznych vrstiev, ktoré su rozvinuté do vrstevnatych nanostruktur.
Pre zaistenie reprodukovatel'nych chemickych a fyzikalnych vlastnosti materidlov bol proces
tvorby vrstiev kontrolovany pomocou hmotnostnej spektrometrie. Cisté pary tetravinylsilanu,
pripadne zmes tychto par s kyslikom boli pouzité ako prekurzor pre atomarnu polymerizaciu,
ktorej vysledkom su vrstvy s vel'kou variabilitou vlastnosti. Fyzikalne a chemické vlastnosti
boli variované pomocou zmeny efektivneho vykonu dodaného do vyboja plazmy. Vysledné
vrstvy boli analyzované z réznych hl'adisk pomocou viacerych metod (in situ spektroskopicka
elipsometria, FTIR, nanoindentacia, AFM). Odstranenie vodika z uhlik-kremikovej siete ma
za nasledok zvySené zasietovanie materidlu, ktoré riadi mechanické aj optické vlastnosti
deponovanych vrstiev. Z presne definovanych a-CSi:H a a-CSiO:H materialov st nasledne
skonsStruované vrstevnaté nanosStruktiry zlozené z 3 a7 jednotlivych vrstiev. Tieto boli
analyzované pomocou XPS a RBS pre stanovenie atdmovej koncentracie uhlika, kremika,
kyslika a ich vdzobnych druhoch.

ABSTRACT

Atomic/plasma polymerization technology is widely used in various technical fields. This
work is focused to use the PE-CVD technology in the field of formation of interphase and
adhesive layers, which are developed into layered nanostructures. To ensure reproducible
chemical and physical properties of the materials, the deposition process was monitored by
mass spectrometry. Vapours of the pure tetravinylsilane, or a mixture of these vapours with
oxygen, was used as a precursor for atomic polymerization, which results in the thin films
with a large variability of properties. Physical and chemical properties were varied by the
effective power delivered to the plasma discharge. The deposited films were analyzed from
different perspectives using several methods (in situ spectroscopic ellipsometry, FTIR,
nanoindentation, AFM). The removal of hydrogen atoms from the carbon-silicon network
results in increased crosslinking of the material, which controls the mechanical and optical
properties of the deposited layers. From the precisely defined a-CSi:H and a-CSiO:H
materials, layered nanostructures composed of 3 and 7 individual layers was subsequently
constructed. These nanostructures were analyzed by XPS and RBS to determine the atomic
concentrations of carbon, silicon, oxygen and their binding states.

KLCUCOVE SLOVA
Tenké  vrstvy, vrstevnaté nano$truktary, PE-CVD, tetravinylsilan (TVS),
a-CSi:H, a-CSiO:H.

KEYWORDS

Thin  films, layered nanostructures, PE-CVD, tetravinylsilan (TVS),
a-CSi:H, a-CSiO:H.



Branecky, M. Progresivni slitiny amorfniho uhliku pripravené V nizkoteplotnim plazmatu.
Brno: Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta chemicka, 2020. 126 p. Veduci doktorskej
dizertatnej prace: prof. RNDr. Vladimir Cech, Ph.D.

Prehlasenie

Prehlasujem, ze som doktorskt dizertacnli pracu na tému ,,Progresivni slitiny amorfniho
uhliku pfipravené V nizkoteplotnim plazmatu® vypracoval samostatne pod vedenim
odborného veduceho dizertacnej prace a Spouzitim odbornej literatiry a dalSich
informacnych zdrojov, ktoré su vsSetky citované v praci a uvedené v zozname literatiry Vv
zavere prace. Doktorska dizertacna praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty chemicke;j
VUT v Brne a moze byt vyuzitd pre komercéné tcely len so sthlasom odborného veduceho
doktorskej dizerta¢nej prace a dekana FCH VUT v Brne.

V Brne dia 17. Juna 2020 e
podpis autora

Pod’akovanie

Z tohto miesta by som sa chcel pod’akovat’ vedicemu mojej doktorskej dizertacnej prace
prof. RNDr. Vladimirovi Cechovi, Ph.D. za u¢inni metodickd aodbornii pomoc pri
spracovani tejto prace, ako aj za spolupracu a predanie cennych rad a sktisenosti za uplynula
dobu studia.

Za analyzu vzoriek a odbornu spolupracu d’akujem Ing. TomaSovi Plichtovi (AFM,
Nanoindentacia), RNDr. Vratislavu Pefinovi, CSc, Mgr. Petrovi Malinskému, Ph.D. (RBS,
ERDA) a Ing. Jane Houdkovej, Ing. Petrovi Jitickovi, CSc., RNDr. Josef Zemek, CSc. (XPS).


https://www.fzu.cz/lide/ing-petr-jiricek-csc

UVOD ..ttt bbb bbb bbbt bttt 6
1 TEORETICKA CAST ......cooooiiiiiiiiicsesee s 7
L1 TENKE VISTVY tiiiiiiiiiiie ittt ettt ettt et e e nbb e e e bb e e e bn e e e bn e e antne e 7
1.1.1  Depozicia teNKE] VISIVY ..c.viieiiiiiiiiiieitieie sttt 9
1.2 PIaZMA .o 10
1.2.1  Rozdelenie Plazmy ..o 11
1.2.2  Podmienky Plazmy .......c.ccooiiiiiiiic e 12
1.2.3  Nizkoteplotna neizotermickd plazma ..........cccceviviiiiiiiiiiiiiiie e 13
1.2.4  Generovanie PlaZMY ........cccoooiiiiiiiieieieee e 14
125 SEIfDIAS ..o 17
1.3 AtOMArNa POIYMETIZACIA. .....eeiueiiiieiiiieiee sttt ne e 20
1.4 Polymerizacia v PIazZIME......cooiiiiiiiiiieiee ettt 20
1.5 Analyza plazmy — hmotnostna spektrometria ...........ccocervieeiieiiienenisesseseee, 26
1.6 OrganoKIemMiCite VISTVY .....ciiiiiiieriiiiiiiesii ettt 29
1.7 Prostriedky pre analyzu tenkych VIStIEV........cccooiiiiiiiiiiiicneeeee e 31
1.7.1  Spektroskopickd elipSOMEtria ........cccccveiiiiiiiiiiii i 31
1.7.2  FTIR spektroskopia (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) .........cccceeveuee. 34
1.7.3  XPS - Fotoelektronova spektroskopia...........ccecvvviiiiiiiiiiienicc e 38
1.7.4  RBS — Rutherfordova spektroskopia spatného rozptylu a ERDA — Detekcia
Pruzne vyrazenych atOmOV.......ccoocuiiieiiiiiiieii s 40
1.7.5  NanOINAENtACIA........ccoiviiiiiiiieiiiiiesee e 42
1.7.6  AFM - Mikroskopia atomovych Sil.........ccccoiiveiiiiiiiiiiiiee e 43
1.8 CHELE PIACE .ot 45
2 EXPERIMENTALNA CAST ....coooiiiiiiiiiisesesssiesesssss s 46
2.1 POUZItE MALETIALY ...veiveiiieiiiiee ettt 46
2.1.1  Prekurzor a pracoving PLYNY.....ccccccceoereneresenenesisesee et 46
2.1.2  SUDSITALY ..o 47
2.2 PECVD aparatlira .........cccciiiiiiiiiiiieiieec e 48
2.2.1  ReaKCNA KOMOTA ....viiiiiiieiiiiie ittt 50

2.2.2  LOAA-10CK KOMOIA c.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeeeeseneeennnens 52



2.2.3  CerPaCh SYSIEIM ....uvuveeeeie st se st en ettt ettt 52
2.2.4  Ventily @ vAKUOVE MICTKY .....ocviiiiiiiiiieiciicsie e 53
2.2.5 Davkovanie prekurzoru a pracovnych plynov.........ccceevviiiiiiiiiniinicicecnn 55
2.2.6  GENETACIA PlAZIMY ..viiiiiiiiiiiieiiiie sttt e s e e e are s 56
2.3 Priprava vrstiev a vrstevnatych Struktlir ..........coceeviiiiiiiiiiie e 59
2.4 Charakterizacia plazmy — hmotnostny SpekKtrometer............cocevererereresesieniecinenes 61
2.5 Charakterizacia vrstiev a vrstevnatych Struktir............ccocovviiiiiiniiie, 64
2.5.1 In situ spektroskopickd elipSOmMELria.......cccviveiveiieiiieiieie e 64
2.5.2 Infracervena spektroskopia (FTIR) .....cccccoiiiiiiiiiiiiiicii e 67
2.5.3  XPS - Fotoelektronova spektroskopia............coivervinieiiiiisiee e 73
254  RBS - Rutherfordova spektroskopia spatného rozptylu a ERDA — Detekcia
Pruzne Vyrazenych atOmOV........oocuiiiiiiiieiiii i 73
255 NaNOINAENTACIA .. .eiiiiiiieiieeiee st anee s 74
2.5.6  AFM - Mikroskopia atomovych Sil.........ccccceiiiiiiiiiiiiiiei e 74
3 VYSLEDKY A DISKUZIA ......coooiiiiiiimiiiiiiiintinssissssiesesssssiesssssssisseissseeons 76
3.1 Overenie funkcie SENETAtOTA. ........civiiiiiiiiiiiiei e 76
3.2 Plazmova nanoteChnolO@Ia .........ccouiiiiiiiiiiieiii e 79
3.3 ChemicCKe VIASTNOSTI....cvveuriiieeiiieie ittt 82
3.4 FyziKAINe VIAStNOSTE ...covviiiiiiiiiieii it 83
3.5 Dvojvrstvove NanOSIIUKLULY ......cc.oiiiiiiiiiiiiii e 90
3.6 Viacvrstvove NanoStrUKLATY .......coviiiiiiiiiiici e 92
3.6.1  XPS hibkové profilovanie VZOrKY A ........cccoceeureureereereeereresnsesseesereenesesneenens, 98
3.6.2  XPS spektra s vysokym energetickym rozliSenim pre vzorku A a ich analyza101
3.6.3  XPS hibkové profilovanie VZorky B ..........ccocoeurruriurirseeeiereisieeeeiesiesiesiesinns 109
3.6.4  XPS hibkové profilovanie VZOrKy C ..........ccocrrurrurernereeeeeeersseresseeiesieeiesiesanns 111
3.6.5  XPS hibkové profilovanie VZOrky D ..........ccocemurrureereeeeesesrssessesesseseeeessienenes 112
ZHRNUTIE A ZAVER..........ccoooiieiieoeeeeeeeeeeseesses e es s 115
Zoznam pouZitej Hteratiiry...........ccccooiiiiiiiiiiici 117

Zoznam pouZitych skratiek ................c.coooiiiiiiiii s 126



UVOD

Uplne, alebo &iastoéne ionizovany plyn zlozeny z elektronov a ionov sa vo fyzike nazyva
plazma. Plazma ako sucast’ fyzikdlnej vedy bola popisana uz v roku 1928, avsak prvé
zmienky pochadzaju uz z roku 1879, kedy ju Sir William Crookes identifikoval v Crookovej
trubici a nazval ju ,,ziariva hmota“. Koncept plazmy popisal roku 1928 Irving Langmuir ako
fundamentélny rozdiel medzi oblastou elektrického vyboja plynu vzdialenou od hranice
(objem vyboja) a oblastou ktora susedi s hranicou (plastom).

V dnesnej dobe patri technologia atdbmovej polymerizacie alebo plazmovej polymerizacie
medzi velmi vyuzivané v réznych technickych oblastiach. Najviac sa vSak tohto postupu
vyuziva pri uprave povrchov materidlov a modifikacii ich adhézie a zmacavosti. Dal§im
odvetvim, v ktorom je tato technoldgia vyuzivana vo velkej miere je optika, kde sa dosahuji
vynikajice vysledky uprav silikon-hydrogélov pre vyrobu kontaktnych — SoSoviek
priepustnych pre vzduch. Polyméry moézu nadobudat’ vlastnosti izolantov, polovodicov
i vodiCov, o sa vyuziva najmid v odvetvi nanoelektroniky, kde je takymto spésobom mozné
vytvorit’ transparentné a zarovenn vodivé vrstvy. V neposlednej rade st plazmové polyméry
vyuzivané pre tvorbu medzifdzovych adhéznych vrstiev, ¢i vrstevnatych nanostruktur.

Z ddvodu takto Sirokého rozsahu aplikacii je potrebné kontrolovat’ chemické a fyzikalne
vlastnosti tenkych vrstiev v Sirokom rozmedzi, ¢o je mozné pri pouziti rezZimu plazmovej
polymerizacie oznacovanej ako ,,prekurzor deficitné PECVD®. V tejto praci je vysvetleny
princip apodmienky tohto rezimu, ktory bude dalej oznaCovany aj ako plazmova
nanotechnologia. Plazmova nanotechnoldgia zaloZzena na riadenej disociacii a spotrebe
prekurzorovej molekuly sa predstavuje ako vhodné technika na syntézu dobre definovanych
materidlov s kontrolovatelnymi vlastnostami. Tetravinylsilan je vybrany ako prekurzorova
molekula, ktora dobre demonstruje velky rozsah vlastnosti deponovanych tenkych vrstiev
od materidlov s vlastnostami podobnymi polymérom az k tvrdym materidlom S postupne
sa meniacim organicko-anorganickym charakterom. Dokazané bude, ze odstranenie vodika
z uhlik-kremikovej siete vrstiev je zodpovedné za zvySené zasiet'ovanie materialu, ktoré riadi
mechanické aj optické vlastnosti deponovanych vrstiev. Bolo zistené, Ze plazmova
nanotechnologia umoZiuje konStrukciu  komplexnejSich nanoStruktur s  vysokou
reprodukovatel'nostou.

Vrstvené nanostruktary s kontrolovanym rozdelenim mechanickych vlastnosti napriec
nanoStruktury boli skonstruované z individualnych bez-kyslikatych (a-CSi:H) a kyslikatych
(a-CSiO:H) vrstiev. Tieto vrstvy boli deponované pri roznom efektivnom vykone dodanom do
vyboja plazmy pri réznych periddach impulzov z ¢istého tetravinylsilanu a tetravinylsilanu
v zmesi s plynnym kyslikom s pouzitim plazmovej technologie PE-CVD v impulznom
rezime. Na stanovenie atdmovej koncentracie uhlika, kremika a kyslika v jednotlivych
vrstvach tvoriacich vrstevnaté nanotruktiry bolo pouzité hibkové profilovanie XPS
s pouzitim zvdzku iénov argonového klastru. XPS spektra s vysokym energetickym
rozlisenim (C Is, Si 2p a O 1s) boli analyzované pre ziskanie lepsieho prehl'adu o vazobnych
druhoch vytvorenych vo vrstevnatej nano$trukture. Tato podrobnd analyza ukazala, ako
sa Vv ramci po-depozi¢nej oxidacie atomy kyslika pochadzajuce z okolit¢ho vzduchu viazu
v oxidovanych vrstvach a-CSi:H a tvoria tak rovnaké véizby ako su tie vo vrstvach viazanych
na kyslik.




1 TEORETICKA CAST

1.1 Tenké vrstvy

V dneSnej dobe je neodmyslitelnou sucastou velkého mnozstva technologickych
procesov a priemyselnych aplikacii metodicky proces vytvarania tenkych vrstiev aich
Struktr pomocou materialov na to uréenych. Najvacsi ,,boom* tenkych vrstiev priSiel
v druhej polovici dvadsiateho storo¢ia. Z pociatku sa tato technoldgia vyuzivala v najvacsej
miere v optike. V stcasnosti sa aplikuje najma pri miniaturizacii v polovodic¢ovej elektronike,
kde sa tymto spdsobom daji motivy na ¢ipoch zmensit’ az na Groven jednotick manometrov.
V buducnosti bude mozné tento motiv d’alej miniaturizovat’, to je cielom a zaroven
motivaciou pre materialovy vyskum [1, 2].

Vrstva ako takd, sa da definovat’ zniekolkych hladisk. Napriklad z geologického
je vrstva definovana ako doskovité teleso, ¢o znamend, ze jeden jeho rozmer je podstatne
mensi ako ostatné rozmery (obrazok 1.1 vlavo). Vicsina telies, ktoré pozname sa daji
pomenovat’ kompaktnymi telesami (obrdzok 1.1 vpravo). Fyzikalne vlastnosti tychto telies
vztahujeme k jednotke ich objemu ateda sa daji popisat’ tromi rozmermi. V anglickom
jazyku sa takéto teleso nazyva ,,bulk* [3, 4].

c<<ab S=povrch telesa

1 |S/V|=6

V=objem telesa

a 1

Obrazok 1.1: Geologicka definicia vrstvy (vl'avo), kompaktné teleso (vpravo).

Tenka vrstva sa da definovat’ ako vrstva, ktora ma svoje dva povrchy tak blizko u seba,
ze niektoré fyzikédlne vlastnosti (elektrické, mechanické, optické ¢i tepelné€) su rozdielne
oproti kompaktnym telesam. Tato vrstva sa da charakterizovat’ aj pomocou podielu plochy
k objemu |S/V|>> 6 (obrazok 1.2) [4, 5].

<<1 |S/V]|>>6

S=povrch telesa
1 V=objem telesa

1

Obrazok 1.2: Grafické znazornenie tenkej vrstvy.




Materialy, ktoré sa pouzivaji pre vyrobu tenkych vrstiev st tvorené anorganickymi,
organickymi ¢i hybridnymi (organicko-anorganické) latkami a to vo forme krystalickej, poly-
krystalickej alebo amorfnej. Tenka vrstva sa da vyrobit’ ako spojita ¢i nespojita (obrazok 1.3).

AN
}!

Obrazok 1.3: Tenké vrstvy (vlavo spojitd, vpravo nespojita).

Definicia hribky, respektive tenkosti vrstvy je zavisla najma na fyzikalnom jave, ktory
chceme skumat’, ¢o znamena, ze hranicu tenkej vrstvy nie je mozné definovat presnym
rozmerom. Pre deklarovanie tenkej vrstvy existuje rozmedzie od 0,1 nm do 10 um (10™%° —
10®° m). Vrstva na spodnej hranici rozmerovej deklaracie s hribkou 0,Inm sa nazyva mono-
atomarna. NajnapadnejSie, o ndm pre vol'né oko tenké vrstvy vedia poskytnut’, su optické
javy. Mdzeme ich pozorovat napriklad na hladine vody, na ktorej sa nachadza tenky film
oleja. Tato vrstvicka sa nam javi ako sustredné kruhy, ktoré hraju interferenénymi farbami

[4].

Obrazok 1.4: Interferencia Newtonovskych kruhov [4].




1.1.1 Depozicia tenkej vrstvy

Metody depozicie tenkych vrstiev st zvyc€ajne rozdelené do dvoch réznych skupin, ktoré
sa liSia principom vytvorenia Vrstvy. Prva z nich je zalozena na fyzikalnych procesoch, ako
napriklad naparovanie. Tato skupina sa anglicky nazyva ,,Physical Vapor Deposition* (PVD).
Zakladom druhej skupiny su chemické reakcie a preto jej anglicky nazov znie ,,Chemical
Vapor Deposition* (CVD). V dne$nej dobe sa vSak stale viac vyuziva hybridnych technolégii,
ktoré spajaju obidve tieto skupiny, ako napriklad ,,Reactive PVD* [3, 5].

Jednym z typov fyzikdlneho procesu pre vytvorenie tenkej vrstvy je technologia
impulznej laserovej depozicie - PLD, v anglictine: ,,Pulsed Laser Deposition®. Principialne sa
pri tejto metdde vytvarania tenkej vrstvy vyuziva vysoko energeticky impulzny laser ako
externy zdroj pre ablaciu materialu (ter¢iku), ktory ma byt naneseny. Naproti tomu pri
technoldgii vyparovania nehomogénneho materidlu dochddza k oddeleniu jednotlivych
komponentov tohto materialu vplyvom ich roznych prchavosti. To znamend, Ze material
naneseny v tenkej vrstve nebude totozny s materialom vyparenym z terCika. AvSak tomuto
javu sa d& vyhnuat pouzitim niekol’kych vyhrievacich zdrojov pre kazdy komponent materialu
zvlast [5, 6].

Chemicky proces CVD vyuziva chemickych reakcii nestalych (prchavych) zlicenin,
z ktorych bude tenkd vrstva pripravena spolo¢ne s d’al§imi plynmi. Vyslednym produktom je
stabilnd vrstva v pevnom skupenstve, ktora je deponovana na vhodny substrat. Od PVD sa
tento proces liSi prenosom materialu, kde nie je potrebné vakuum ani vykonové elektrické
zdroje. V dnes$nej dobe sa vyuzivaju CVD procesy pre vytvaranie tenkych vrstiev v oblastiach
od elektroniky aZ po vyrobu raketovych motorov. Siroké vyuZitie tejto technolégie je
zapri€inené jej schopnostou produkovat’ vel'ku skalu vrstiev od kovov, cez polovodice az po
izolanty [5, 7, 8].

Varianty CVD procesov:
e CVD pri atmosférickom tlaku — atmospheric pressure CVD (APCVD)
e nizko-tlakové CVD — low pressure CVD (LPCVD)
e CVD s organokovmi — metalorganic CVD (MOCVD)
e CVD s vyuzitim plazmy — plasma enhanced CVD (PECVD)
e CVD s vyuzitim laseru — laser enhanced CVD (LECVD)

Chemické reakcie, ktoré sa vyuzivaji pri CVD procesoch: pyrolyza, redukcia, oxidécia,
vytvaranie zlt¢enin, disproporcionalizacia, reverzibilny prenos, atd’.

Viacsina CVD procesov moze byt rozdelena do dvoch zakladnych skupin. Tepelné CVD
procesy, vyuzivaju tepelnu energiu k aktivacii pozadovanych plynov a fazovych reakcii medzi
plynmi a pevnou latkou. Druhu skupinu budu tvorit PECVD procesy, ktoré vyuZzivaju na
aktivaciu chemickych latok plazmu. Pri pouziti rovnakych chemickych latok u tychto
procesov nikdy nebude vyrobeny material totozny, bude sa lisit' v Struktare, zlozeni aj
vlastnostiach vrstvy [5, 8].




1.2 Plazma

Vyraz kvazi-neutralny ionizovany plyn je taktiez znamy pod pojmom plazma. Pod tymto
nazvom si mozeme predstavit' aj fluidnu zmes elektronov, pozitivne i1 negativne nabitych
Castic a neutralnych atdémov a molekul. Plazma sa da taktiez povazovat’ za Stvrté skupenstvo
latky. Toto skupenstvo sa vSak od skupenstiev plynnych, kvapalnych a pevnych lisi
mnohonasobne vys$Sou uroviiou energetickej aktivity (vid. obrazok 1.5). VSetky zlozky
plazmy vykazuju kolektivne spravanie, ktoré je dosledkom coulombickej interakcie medzi
nosi¢mi naboja. Kazdy z tychto nosi¢ov reaguje simultanne s mnozstvom d’alsich, v désledku
velkej hustoty nosic¢ov naboja a vel’kému dosahu coulombickych sil. Externé vplyvy a pohyb
nosi¢ov naboja v elektrickom poli vyvolavaju lokalne koncentracie kladného ¢i zaporného
naboja. Tento stav vykazuje kvazi-neutralne spravanie, ktoré je charakterizované rovnakym
poctom kladnych i zapornych nabojov v celkovom objeme plazmy [9, 10, 11].

H
plazma
iy
2o .
) ionizacia
c
3]
0
4
o
2
m - - .
£ disociacia
=
vyparovanie
.
tavenie,
i ybod varu
teplota tavenia teplota

Obrazok 1.5: Energeticka zavislost’ skupenskych stavov [10].

Sinko a vsetky d’alSie hviezdy majt teplotu medzi 5 000 000 K — 70 000 000 K, mozno
i viac. Tieto hviezdy st zlozené z plazmy. AvSak plazma sa vyskytuje aj v riedkom priestore
medzi nimi apreto mozeme povedat, ze vcelom nam viditel'nom priestore vesmiru je
najéastej$im vyskytujucim sa skupenstvom prave ona (tvori az 99 %) [5, 9, 12].

V laboratérnych podmienkach je nemozné vytvorit’ takto silno ionizovanti plazmu. Preto
pre laboratdrne a priemyselné aplikécie zatial' postacujii druhy plazmy s niz§imi hodnotami
ionizacie. Podla tychto hodnot sa plazma nasledne rozdel'uje na (vid'. tabul’ka 1.1).

Plazma ako stav hmoty moZe byt vyvolana hlavne ak je na molekuly aplikovana
intenzivna tepelna energia, ktord spdsobi zionizovanie molekul a atdbmov. Tento ionizovany
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stav nastava uz pri teplotach nad 10 000 K, kde sa vSak vyskytuje len malo ionizovanych
Castic. Bezna energia potrebna pre nizkoteplotny vyboj plazmy sa pohybuje okolo 100 000 K.
Pre fyziku plazmy sa zaviedla jednotka elektron Volt so skratkou ,,eV* (1 eV = 11 605 K)
[11,13].

Plazma je charakterizovana tromi fundamentalnymi stavmi:

1. Hustota Eastic n (podet astic v m®)
2. Teplota T jednotlivych Castic [eV]
3. Ustaleny stav magnetického pol'a B [T]

Do tychto troch zékladnych stavov moézu byt zaclenené¢ d’alSie parametre (Debyeova
dizka, frekvencia plazmy, funkcia distribtcie rychlosti, ai.). Pre ¢iastoéne ionizovant plazmu
je dolezity taktiez diferencidlny Gcéinny prierez neutralnych cCastic (zavisly na interakénej
energii) a ¢iastkova ionizacia [10, 14].

1.2.1 Rozdelenie plazmy
Rozdelenie plazmy podPa teploty

V tabul’ke 1.1 sa nachadza konven¢né rozdelenie plazmy podla teploty. 99 % vesmirnej
hmoty tvori vysokoteplotnd plazma (hviezdy, medzihviezdny a medziplanetarny priestor
atd’.). Naopak v laboratornych a priemyselnych podmienkach je vyuzivana hlavne
nizkoteplotna plazma za znizeného tlaku. AvSak dne$ny trend smeruje k vyuzitiu plazmy za
atmosférickych tlakov, nakol’ko sa ¢asto jedna o lacnejSiu alternativu [13].

Tabul’ka 1.1: Rozdelenie plazmy podla teploty [10].

Nizkoteplotna plazma Vysokoteplotna plazma
Izotermicka plazma Neizotermicka plazma
T, ~ T, ~ 300 K T, ~T,>10°K

T, ~T; ~T, < 10*K
T, < T, < 10°K

Plazma za normalneho tlaku Nizkotlakovy tlejuci vyboj Fuazna plazma

Te — teplota elektronov, T; — teplota iénov, Ty — teplota plynov

Rozdelenie plazmy podPa stupiia ionizacie

ZvySovanim teploty plynu sa zvySuje kinetickd energia atomov. Po vzdjomnych zrazkach
moze dojst’ k ich ionizacii a vznikna tak pary elektron a kladny i6n v rovnovaznom stave
(A <=> A"+ ¢). V pripade, ked je pocet ionizacii vy$si ako pocet rekombindcii, zvysuje sa
takto miera ionizacie plynu [15].
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Stupen ionizacie v rovnovaznom stave je dany Sahovou rovnicou:

Q Jjw

~ 2.4 1021T ex (_U") (1.1)
n; p kT '

Kde n; an, predstavuju hustoty ionizovanych a neutralnych atomov (n; = ng), T je teplota
plynu [K], k je Boltzmanova konstanta, U; je ioniza¢na energia daného atomu

e Slabo ionizovana plazma

Hustota nabitych Castic je zanedbatel'ne mala v porovnani s hustotou neutralnych molekul
¢i atobmov. V slabo ionizovanej plazme teda prevladaji zrazky nabitych Castic s neutrdlnymi
molekulami.

e Silno ionizovana plazma
Hustota nabitych castic V silno ionizovanej plazme prevlada a preto tu dominuju zrazky
medzi nabitymi ¢asticami.

1.2.2 Podmienky plazmy

Nézvom plazma moéZeme nazyvat ionizovany plyn az po splneni troch hlavnych
podmienok. Prva podmienka vychadza zo zakladnej vlastnosti plazmy atou je kvazi-
neutralita, o znamena, Ze sa plazma v celom objeme javi ako elektricky neutralna respektive
pocet kladne a zaporne nabitych Castic je vyrovnany [12, 16].

Tento jav vysvetluje Debye-Hiickelova teodria tienenia naboja. Ak vlozime do objemu
plazmy nepohyblivy naboj, ten za¢ne ovplyviiovat’ svojim nabojom okolité nabité Castice
aprejavi sa tzv. Debyeova tienenie. Plazma sa tymto sposobom polarizuje a nastava
odtienenie elektrického pol'a ndboja (Castice s rovnakym nébojom st odpudzované a Castice
sopaénym nabojom s pritahované). Debyeova tieniaca dizka Jp je charakteristikou
Debyeového tienenia, ktora je zavisla na hustote nabojov ionizovanych castic. Ap je
vzdialenost’ od vlozeného naboja, kde sa plazma javi ako elektricky neutralna a teda nebude
tymto nabojom ovplyvnena [10, 16].

gokT,
e’n,

(1.2)

Kde kje Boltzmanova konstanta, T, elektronova energia [K], & permitivita vakua,
Ne elektronova koncentracia.
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Prvou podmienkou plazmy je, ze Debyeova tieniaca dizka je ovela mensia ako je rozmer
oblasti rozsirenia plazmy L [15, 16, 17].

Ap KL (1.3)

Aby bol mechanizmus Debyeovho tienenia platny, je potrebné aby bolo v Debayeovej
sfére dostatok excitovanych castic Np, ¢o je druhou podmienkou plazmy [15, 16, 17].

Np, > 1 (1.4)

Pocet nabitych Castic v Debyeovej sfére je mozné vypocitat’ podl'a nasledujuceho vztahu,
v ktorom sa uvazuje o Debyeovej sfére ako o guli s polomerom Ap pre teplotu T v K.

3
10°T2
1

n2

(1.5)

4 3
ND == ngTL'AD = 1,38

Ak frekvencia oscilacii plazmy ® nasobena strednou volnou dobou medzi zrazkami
ionizovanej Castice s neutralnou 7 je vicsia ako 1, je mozno ionizovany plyn nazyvat
plazmou, ¢o je tretou podmienku plazmy [15, 16].

wt >1 (1.6)

Pokial’ by tato podmienka nebola splnena islo by pravdepodobne o slabo ionizovany
plyn, kde je vysokd frekvencia zrdzok ionizovanych Ccastic s Casticami neutralnymi.
V takomto pripade nie je ich pohyb kontrolovany elektromagnetickymi silami ako by tomu
bolo v plazme. Oscilaciu plazmy je mozné popisat’ ako timené harmonické kmity s kruhovou
frekvenciou w [15, 16].

en

w =
M, 1.7

Kde e je naboj elektronov, me hmotnost’ elektronov.

1.2.3 Nizkoteplotna neizotermicka plazma

Plazma Vv tejto forme je slabo ionizovana (stupeii ionizdcie cca 10° — 10%) a jej
charakteristickou Crtou je vyznamne nerovnovazny stav, kde elektrony maju ovela vacsiu
teplotu ako je teplota iénov a neutralnych &astic (Te = 10° K >> T; = Ty =300 K).
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Volné elektrony maju relativne nizku hmotnost, ¢o umoziuje urychlit' ich pomocou
elektrického pol'a, v ktorom akumuluji stale viacej energie. Pri nizkej energetickej trovni
elektrony interagujii medzi sebou, ale i s ostatnymi Casticami elasticky (pruzne), teda svoju
energiu si pri zrazkach zachovavaji a nepredaju ju inej Castici. Ak urychlené elektrony
dosiahnu energetickl Groven postacujucu na zrazku neelasticki (nepruzn) moze prist
k zrazke takto nabitého elektronu s neutralnou molekulou, ¢o ma za nasledok, Zze vsetka
energia (niekol’ko eV) zelektrénu je predand interagujucej molekule. Energia molekule
umozni zvySenu rotaciu a vibraciu alebo excitaciu, disocidciu ¢i ionizaciu. Elektrické pole
samozrejme posobi aj na idny, avSak vzh'adom na ich mnohonasobne va¢siu hmotnost’ je ich
urychlenie nizke. Cyklus zrazok sa v plazme neustale opakuje ato pre molekuly znamena
narast ,,chemickej aktivity* na uroven o niekolko radov vysSiu, avSak frekvencia kolizii
medzi elektronmi a taz$imi Casticami je za znizeného tlaku vel'mi nizka a preto tieto Castice
vykazuju len teplotu okolia a preto hovorime o nizkoteplotnej (studenej) plazme [4, 15, 18].

Cielene je vysoka elektronova teplota a nizka teplota plynu vyuzivana
v plazmochemickych reakcidch (napr. PECVD), kde mézu elektrony pritomné v plazme

energeticky aktivovat’ molekuly reaktivnych plynov, alebo interagovat’ s povrchom substratu
[10, 14, 17].

1.2.4 Generovanie plazmy

Aby sa atomy a molekuly reaktivneho plynu udrzali v stave aktivnej plazmy, je potrebné
do procesu v reakénej komore neustale dodavat’ energiu potrebnli pre ionizaciu. Energiu je
potrebné neustdle dodavat’ nakolko ju plazma v aparatire vytraca hlavne vyZzarovanim do
okolia avodivostou stien reaktora. Do vyboja plazmy je energia dodavana z externého
zdroja, ktorym je zvycajne elektricky zdroj energie. Distriblicia energie do vyboja plazmy je
vacsinou realizovand skrz elektrody. Pre kapacitne viazani plazmu sa vyuzivaju dve
elektroédy resp. ndsobky dvoch elektrdd (tubularne aparatury) a pre indukéne viazanu plazmu
je vyuzitd elektroda v tvare cievky. Energia dodavana do tlejiceho vyboja nizkoteplotne;j
plazmy pri nizkom tlaku je vo forme jednosmerného prudu (DC) alebo striedavého prudu
(AC). Frekvencie, ktoré sa najcastejSie vyuzivaju pri striedavom elektrickom poli su: 50 Hz
az 60 Hz (AC — alternating current), 60 Hz az 20 kHz (AF — audio frequency), 13,56 MHz
(RF — radio frequency) a 2,45 GHz (MW — microwave frequency) [10, 12]. V priemyselnych
technoldgiach je vSak moZné pracovat’ s rdoznymi inymi frekvenciami (tzv. priemyselné
frekvencie, ktoré povoluje zdkon), teoreticky je vS§ak mozné vyuzivat’ akékol'vek frekvencie
za podmienky zabezpefenia nevyzarovania energie do okolia, ¢o je sledované hygienickymi
stanicami a telekomunikaénym tradom.

Dalej je pre genericiu plazmy vhodné zniZenie tlaku plynu na uroved medzi
1 — 100 Pa. Nizsi tlak je totizto vyhodny z viacerych hladisk, ako napriklad eliminovanie
vacsiny necistot vyskytujucich sa v atmosfére alebo zniZenie dodaného vykonu do
plazmatického vyboja, ¢o je vyhodné z hl'adiska prevadzkovych nakladov. Pre zniZenie tlaku
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vo vakuovej aparatlre Sa najcastejSie vyuziva kombinacia rotacnej olejovej a difuznej pumpy
alebo turbmolekularnej pumpy [10]. Pretoze vSak difuzna a rotatna pumpa pracujt s olejom,
je pravdepodobné, ze sa olejové pary zanesu do priestoru aparatury, kde mozu posobit’ ako
zneCistenie (napr. pri depozicii vrstiev). Preto st v dneSnej dobe pre Cerpanie aparatur
prevazne pouzivané turbomolekularne pumpy vV kombinécii so suchymi rotaénymi pumpami.

Pravdepodobnost’ kolizie ,,p“ je priamo tmerna koncentracii Castic ,,n“ a vzdialenosti
tychto Castic od seba ,,4x* [10].

p = onlAx (1.8)

Symbol ,,6* ozna€uje konStantu vyjadrujlicu zrazkovy priemer, ktory je silno zavisly na druhu
a relativnej rychlosti atomov, id6nov a elektronov.
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Obrazok 1.6: V-A charakteristika vyboja budeného jednosmernym napétim [12].

Pri dostato¢ne rychlej ionizacii vzhl'adom k prebiehajicej rekombinacii, sa objavi medzi
elektrodami zoéna — plazma, ktora vyzaruje energiu aj vo viditelnom spektre. Distribucia
ziarenia je zavisla od Volt — Ampérovej charakteristiky vyboja. Zakladny obecny tvar V-A
charakteristiky vyboja budeného jednosmernym elektrickym polom pri tlaku 13 — 133 Pa sa
nachadza na obrazku 1.6 [12].
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Vyboj plazmy v reaktore moéze byt realizovany pomocou dvoch zakladnych druhov
elektrického vyboja. Prvy je induk¢ne viazany, o znamend, ze plazma je budena pomocou
cievky umiestnenej mimo reaktor (najcastejSie vyuzivany v tubularnych reaktoroch) . Takato
plazma vykazuje symetriu a homogénnost pozdiz osi budenej cievky, ¢o je vyhodné pre
upravu a modifikaciu povrchov vlakien, ktoré sa rovnomerne pretahujii 0sou cievky.

Indukéne viazant plazmu je mozné vytvorit pri vysokych pradovych frekvenciach nad
1 MHz [10].

Druhym typom elektrického vyboja je kapacitne viazany vyboj. Plazma je budena
pomocou dvoch elektrod umiestnenych vnutri, ¢i zvonka reaktora. Vacsinou je jedna
elektréda uzemnena a druha je pracovna, a je nou distribuovany jednosmerny alebo striedavy
prad. Kapacitne viazané plazma vykazuje plosni homogenitu pozdiZz elektrody z Goho
vyplyva ze sa vlastnosti vyboja so vzdialenostou od elektrody menia. Kvéli tejto vlastnosti je
kapacitne viazana plazma vhodna pre plazmatickit modifikaciu povrchov plosnych vzoriek.
Schematické zapojenia pre kapacitne a induk¢ne viazané vyboje sa nachadzaji na obrazku 1.7
[10].

Elektrody  Substrat
- il ¥
Prispdsobovacia siet’ | |
Prispbésobovacia siet ?

/S Substrat Indukéna cievka
Monomer Vstup vakuového systému
RF generator

/ o
7\"B ( . 3:: Monomer
- ¢
Vstup vakuového systému
RF generator
= e

Obrazok 1.7: Schematické znazornenie aparatiry pre kapacitne (vlavo) a indukéne (vpravo) viazané
vyboje plazmy [10].

Od asi 80-tych rokov sa pre realizaciu vyboja plazmy vyuZziva aj technologia mikrovinnej
plazmy tzv. ECR (Electron Cyclotron Resonance), ktora vyuziva pre generaciu plazmy
mikroviny a magnetické pole, ¢o je velmi ucinna kombinacia pre predavanie energie
elektronom z mikrovinného zdroja energie. Mikrovinny zdroj mé vicSinou frekvenciu
2,45 GHz, ¢omu odpoveda magnetické pole s intenzitou 0,0875 T pre podmienky udrzania
ECR [19].
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1.2.5 Self bias

Typickym javom pre kapacitne viazané plazma je tzv. self bias. Tento ndzov nema presny
technicky preklad, avSak v technolégii plazmovej polymerizacie sa da nazyvat ako
»samocinné predpitie“. Je sposobeny nelinedrnou (diddovou) Volt — Ampérovou
charakteristikou plazmy. Pri¢inou tohto javu je rozdielna pohyblivost’ elektrénov aionov
Vv plazme, kde je pohyblivost’ elektronov znacne vécsia ako pohyblivost’ idnov. Aby mohlo
samocinné predpétie (zivej/napajanej elektrody) prebiehat, musi byt tato elektroda pripojena
k RF zdroju skrz vizobny kondenzator, alebo musi byt tato elektroda nevodiva (sama
elektroda potom tvori kondenzator) [20].

Po privedeni striedavého RF napétia na napajanu elektrédu umiestnent vV plazme, zac¢ne
prebiehat’ nasledujtci proces:

1.V kladnej pol-periode potecie z vyboja plazmy do zivej elektrody velky elektronovy prad
a tym padom sa elektroda zacne nabijat’ negativne.

2. 'V zapornej pol peridde potecie maly opacny idnovy prud (z dovodu nizkej pohyblivosti
16nov) a preto sa zaporny naboj z elektrody nestihne odviezt'.

3. Elektréda sa preto kazdym d’alsSim cyklom nabija opét’ zaporne. Zaroven vsak elektroda
zaCina viacej odpudzovat’ elektrony a pritahovat’ iony, teda sa pomer Ig / lig, zacne
menit. Nabijanie pokracuje do tej doby, pokial sa nenastavi rovnovaha medzi
pritekajucim zadpornym nabojom (elektrény) v kladnej pol peridde a kladnym nébojom
(i6ny) v zapornej pol periode, teda Qe = Qign [20].

2.8 28
< 24 < 24
E - nadmerny E
- 2.0 . - 2'0 =
S prud B i
o 1.6 = ___ elektrénov | * 16
1.2 - / 12 nulovy prad

|

08 : 0.8

04 | 04 r ———
1

oab—T """ N |

ionovy 1!
0.8 - : : prid 1 0.8
12 C RF signal - 12k C RF signdl
1.6 1 1 - 1.6 L 1
-10 0 10  Napitie [V] -10 0 10 Napitie [V]

Obrazok 1.8: Tvorba pulzujuceho negativneho potencialu na kapacitne viazanej elektrode v RF vyboji.
VTavo pripad pre nenulovy prad a nulovy self bias, vpravo pre nulovy prud a nenulovy self bias [20].
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Vdaka velkému nepomeru pohyblivosti je vysledné samocinné predpitie (self bias,
BIAS, Vsg, Vbhias, Upias) Tovné skoro celej amplitide napitia zdroja. Pre privedenie celého
zdporného naboja Qe totiZ postatuje v kladnej pol periode napitie v radoch 10' V nad
potencialom plazmy po dobu asi 1/100 peridédy. Nasledne je na povrchu elektrody zaporné
napidtie prakticky vacéSinu periddy a bombardovanie kladnymi iénmi prebieha skoro
kontinualne [21].

Vo =2"Vs — Vyigs (1.9)

Kde Vs je potencial sheath oblasti a Vg je RF napétie na Zivej elektrode.

U
0 t

E\ . .
Vo
Vbias -= - v—\/—\/—

Obrazok 1.9: Priebeh DC self bias napitia na zivej elektrode [22].

Vicsina aparatar pracujucich s kapacitne viazanou plazmou st asymetrické, ¢o znamena
ze vacsina povrchu elektrdd je uzemnena oproti vicSinou malej Zivej elektrode (uzemnené st
aj konStrukéné casti aparatiry), ¢oho dosledkom je velké zaporné samocinné predpétie ako
ukazuje vzt'ah 1.10. DC napitie medzi plazmou a zivou elektrédou je vacsie ako DC napitie
medzi plazmou a uzemnenou elektrodou, ¢o je mozné pozorovat’ na obrazku 1.10, kde sa
nachadza model RF napitia naprie¢ depoziénym systémom. Pozorujeme tu dve sheath oblasti,
jednu medzi plazmou a zivou elektrodou (a) a druhtt medzi plazmou a uzemnenou elektrodou
(b). Medzi plazmou a elektrodami sa vytvoria DC napitia. Nakol'ko je pokles napétia v sheath
oblasti nepriamo proporcionalne imerny ku kapacitam, tak sheath oblast’ s menSou plochou
ma aj menSiu kapacitu ateda vacsi pokles napidtia. Dana situacia je vSak trocha
komplikovanejsia, nakol’ko dopad na pokles napitia ma aj Sirka sheath oblasti [23].

Vsg = —(Vq — V) (1.10)

Kde ¥, a Vp su priemerné hodnoty sheath napétia na Va a V.
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Za predpokladu jednoduchého plazmového modelu je pocet Castic v sheath oblastiach
rovnaky N, = Ny dostaneme pomer medzi napitiami v sheath oblasti V, a V,, a plochami

elektrod Ay a Aa.

\Y AN*

4 (_b> (1.11)

Vb Aa
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Vi () Plasma
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Obrazok 1.10: Model kapacity a napétia pri formovani self bias v asymetrickom RF vyboji [23].

Self bias je mozné popisat’ aj nahradnou schémou s diddou, ktora vykazuje usmertiovaci
efekt, kde D je didda reprezentujlica asymetricki V-A charakteristiku vyboja, Re je odpor
(maly) reprezentujuci pohyblivost’ elektronov, R; je odpor (velky) reprezentujlici pohyblivost’

iénov. Schéma je zobrazené na obrazku 1.11 [21].

C povrch elektrédy

|
R
e R

D

Obrazok 1.11: Nahradné elektrické schéma self bias pre kapacitne viazany RF vyboj [21].
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1.3 Atomarna polymerizacia

Prisne povedané nie je obvykly proces polymerizacie rovnaky proces ako ten, ktory sa
vyskytuje pri ziarivom vyboji. V tomto kontexte vznikaju polyméry ,nnepolymerizaCnym®
procesom ateda tento typ polymérov vznikd procesom, ktory sa d& charakterizovat ako
,elementarny®, ¢i ,,atomarny* proces v kontraste k molekularnej polymerizacii, ktora popisuje
konvenény proces [24].

Atomarna polymerizdcia (atomic polymerization) je teda jeden z prvych nazvov, ktoré
boli pouzit¢é pre pomenovanie polymerizacie v plazme rovnako ako elementarna
polymerizacia (elemental polymerization) ¢i polymerizacia v ziarivom vyboji (glow discharge
polymerization). Tieto nazvy pochadzaji z roku 1981, kde ich vo svojom vyskume takto
pomenoval Yasuda [24].

Polymerizacia organickych, véacSinou olejovych par bola vedlajsim anechcenym
produktom elektrickych vybojov uz na prelome 19. a 20. storo¢ia, no Vv tejto dobe nebolo
vobec zname preco tento produkt vznika a stal sa predmetom vyskumu az v druhej polovici
20. storocia. Dnes tento proces nesie ndzov plazmova polymerizacia, ¢o vSak nie je taktiez
najvhodnejsi nazov, ale je velmi pouzivany. Proces plazmovej polymerizicie sa vyuziva
najmd pri chemickych procesoch CVD, kde hovorime o chemickej depozicii za asistencie
plazmy, teda plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD), ¢o je aj presnym
oznacenim.

1.4 Polymerizacia v plazme

Mechanizmus polymerizacie prekurzoru v plazme je v dne$nej dobe dobre definovany
astal sa sucastou materidlovych vied. Prvé zmienky o priprave depozitov za asistencie
plazmy pochéadza z druhej polovice 19. storodia. Dal§i rozvoj tejto technolégie prisiel v druhej
polovici 20. storofia s nastupom mikroelektroniky, kde bola polymerizacia v plazme
vyuzivana pre pripravu dielektrickych vrstiev so Specifickymi vlastnostami. So stdle sa
rozvijajicou miniaturizaciou nastal vel'ky rozvoj technoldgie polymerizacie za asistencie
plazmy pre pripravu nielen dielektrickych vrstiev, ale aj v snahe pripravit materidly soO
Specifickymi elektrickymi, optickymi a mechanickymi vlastnostami. Taktiez nastala snaha
0 kontrolovanie povrchovych vlastnosti a topografie novych materialov [25].

Tento technologicky proces sluzi pre pripravu tenkych polymérnych vrstiev. K plazmovej
polymerizacii dochadza pri zapaleni plazmatického vyboja v prostredi organickych par.
Zakladom (koncepciou) konvencnej polymerizacie s molekularne procesy, pri ktorych sa
vel’kost molekul zvdcsuje. Usporiadanie atdmov v molekulach je dosiahnuté v priebehu
organickej syntézy prekurzoru. Pri polymerizacii prekurzoru uz vécsinou nedochadza k pre
usporiadaniu atémov. Oproti tymto procesom je formacia polyméru v plazme povazovana za
dosledok atomovych (nie molekularnych, ako je tomu pri konvenénej polymerizacii)
procesov, kde reakcia novych kovalentnych vizieb medzi atbmami hrd dominantna tlohu.
Materidly vyrobené plazmovou polymerizdciou st vyrazne odliSné od konvenénych
polymérov a takisto od vacSiny anorganickych materidlov. Plazmové polyméry st vacSinou
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velmi rozvetvené a vysoko =zasietované. Hlavnymi vyhodami (vlastnostnymi) tychto
polymérov je nerozpustnost, tepelna odolnost, vybornd adhézia k povrchu substratu
a vacsinou i chemicka odolnost’ voci kyselinam a zasadam [10, 11].

Vyboj plazmy je rozdeleny na dva typy, z ktorych jeden je nefilmotvorny vyboj a druhym
typom je vyboj sprevadzany atbmovou polymerizaciou. Prvy spominany typ vyboja vyuziva
inertnych alebo dvojatomovych plynov (argon, Kyslik, dusik, hélium a vodik) je schopny
generovat radikaly, ktoré dokazu aktivovat’ alebo leptat’ povrch substratu. Vyboj sprevadzany
polymerizaciou je generovany predovSetkym v organickych plynoch. Ako napriklad
uhl'ovodiky (metan, etan, benzén, tetravinylsilan, atd’.) [10].

® Radikal
Molekula plynu/
Elektron e ; Chemicka aktivacia
S~ Radikal
Transport
Povrch vrstvy Naviazanie

Obrazok 1.12: Proces tvorby tenkej vrstvy plazmového polyméru [12].

U pripravy konvenéného polyméru je potrebné dodrzat' vela krokov ako: syntéza
prekurzoru, polymerizacia prekurzoru za vzniku polyméru, priprava roztoku polyméru pre
nanesenie vrstvy na cisty pripraveny substrat, aplikacia na substrat, suSenie a vytvrdenie
vrstvy.

U plazmového polyméru su vSetky tieto kroky nahradené jedno—krokovym procesom, pre
ktory sta¢i vyuzitie pomerne jednoduchého plynu, ktory Casto ani nie je povazovany za
prekurzor pre polymerizaciu.
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Proces vytvorenia tenkej vrstvy plazmového polyméru sa sklada ztroch rozdielnych
procesov.

1. Plazmatické aktivacia molekuly prostrednictvom elektronovej narazovej disociacie.
2. Transport vytvorenych radikalov ku substratu.
3. Chemicka reakcia vytvorenych radikalov na povrchu vrstvy plazmového polyméru

Grafické znazornenie procesu tvorby tenkej vrstvy pomocou plazmovej polymerizacie sa
nachadza na obrazku 1.12 [12].

Elektrony pritomné v procese su urychlované plazmatickym vybojom, ¢o zapricini po
rade pruznych zrazok (elektron neodovzda skoro ziadnu energiu) energeticki hladinu
elektronu natol’ko vysoku, ze dojde ku zraZke nepruznej (elektron odovzdéd véacsinu svojej
energie). Ak sa elektron pri nepruznej zrazke zrazi s molekulou prekurzoru (reaktivneho
plynu) prejavi sa to disociovanim vézieb molekul, a tym vznikaju fragmenty a ich aktivne
Casti (radikaly) spolu postupne rekombinuji bud’to v plynnej faze, alebo na povrchu substratu.
Uroveti fragmentacie (kvantita konkrétnych fragmentov) a vlastnosti vzniknutych
plazmovych polymérov zavisi vzdy na depozi¢nych podmienkach (vol'ba pracovnych plynov,
prietok plynov, energia privedend do reaktora, tlak v reakénej komore, atd’.). Na zéklade
tychto podmienok, moéze byt vysledny plazmovy polymér velmi rozmanity, iked boli
pouzité rovnaké pracovné plyny. Schematické zobrazenie polymerizacie v plazme sa
nachadza na obrazku 1.13 [26, 27].

A-B-C-D-E-F  Plazmay  |A.B-C-D-E-F|* Fragmentacia S

P6vodna molekula Aktivacia v plazme

A- -E-F ‘D-
-C- A-B- F Nové usporiadaniey  A_D-B-E-C-D-B-E-F
-E- -‘B- -C-D-

Plazmovy polymér

Fragmenty v plazmatickom stave

Obrazok 1.13: Schéma polymerizacie v plazme [12].

Fragmentacia pdvodnych molektl prekurzoru v plazme je reprezentovana dvomi typmi
reakcii ato: eliminaciou vodika (obrazok 1.14) arozstiepenim vazby C-C (obrazok 1.15).
Drviva vécsina vodikovych radikalov okamzite rekombinuje na H, a odchadza z reaktora von
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bez Ulasti na polymerizacii. Stepenie C-C vizby spolu s eliminaciou vodika prispieva
k tvorbe monoradikalov a biradikalov [2, 28].

X2 X,

Obrazok 1.15: Stepenie C-C vizby [12].

Plazmova polymerizacia prebieha v pritomnosti elektrického vyboja a organickych
molekul. V tomto procese su pritomné najmi elektrony S vysokou energiou, ktoré koliduju
s neutralnymi molekulami organického plynu (prekurzoru), ¢im vznikaju fragmenty a volné
radikaly. Tieto moézu vzajomne reagovat (polymerizovat) v plynnom priestore plazmy
a nasledne st deponované na povrch substratu. V druhom pripade dochadza k polymerizacii
az mna povrchu substratu, kde kondenzujuce medziprodukty za asistencie plazmy
polymerizuji. Tieto procesy sa daju nazvat’ aj polymerizacia indukovana plazmou. Vzdy vsak
ide 0 polymerizaciu molekul s nenasytenymi vdzbami C-C indukovanti vol'nymi radikalmi.
Presny vyraz pre tento typ polymerizacie je PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Princip spociva vo vytvarani vrstiev plazmovych polymérov z plynnej fazy na
substrat pevného skupenstva v prostredi studenej plazmy, kde plazma sluzi ako zdroj energie
inicializujuci stupnoviti reakciu. Reakcie polymerizacie v plynnom priestore plazmy su
zobrazené v tabulke 1.2. Charakter jednotlivych povrchovych reakcii je zna¢ne odlisny od
reakcii v plynnom priestore plazmy, tieto reakcie su znazornené v tabul’ke 1.3 [25, 26, 27].
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Tabul'ka 1.2: Kolizne reakcie v plazme [26, 29].

Elektronové interakcie s atbmami a molekulami

Elasticka zrazka

e +tA—oe +A

Zachytenie elektronu

e +A—> A

Excitacia

e7+A2—>e7+A2*

lonizacia

e +A—>2¢ +A"

Ionizacia s disociaciou

e +AB—>2¢ +A+B"

Disociacia

e +AB—>e +A +B

Zachytenie elektronu s disociaciou

e tAB—-A+B

Polarna disociacia

e +AB—e +A"+B

Radia¢né zachytenie elektronu

e +A—>A +hy

Radia¢na rekombinacia

e +tA" S A+hy

Vyrazenie elektronu

e +A -2 +Ae +AB —2¢ +AB

Reakecia troch ¢astic

e tA+tM—->A +M

Rekombinacia troch ¢astic

2e +A"H5e +A

Zrazky tazkych Castic (zrazky neutrdlnych Castic s ostatnymi ¢asticami)

Elasticka zrazka A+B—-A+B
Excitacia A+B—>A +B
lonizacia A+B—e¢ +A'+B
Transfer A"+B > A+B

Asociativne oddelenie elektronu

A +B—e +AB

Penningova ionizacia

A"+B—>ec +A+B"

Asociativna ionizacia

A+B—>e +AB’

Chemicka reakcia

A+BC—>AB+C

Zrazky tazkych Castic (zrazky i6nov s ostatnymi Casticami)

Elasticka zrazka

A"+B—>A"+B

Excitacia

A+B > A" +B"

lonizacia

Af+B—oe +A"+B"

Rezonan¢ny transfer ndboja

AT+A>A+A"

Disrezonan¢ny transfer naboja

A"+B—>A+B"

+/- rekombinacia ibnov

A +B" 5> A+B

Disociativna rekombinacia

e +AB" A" +B

Reakcia 10n/molekula

A"+BC > AB"+C

Tabul’ka 1.3: Povrchové reakcie [30].

Typ reakcie Popis Doékaz
AB + Cgolig — A + BCyapor Leptanie Ero6zia materialu
AB — A + Bgiig Depozicia Rast tenkej vrstvy
g +A" S A Rekombinécia Stratovy proces
AT A Deexcitacia
A" — A" + e (z povrchu) Sekundarna emisia Augerove elektrony
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Reak¢ny mechanizmus plazmovej polymerizacie.

Obrazok 1.16 predstavuje mechanizmus rychlej reakénej stupniovitej polymerizacie
V plazme podla Yasudu, kde My predstavuje neutralnu Casticu molekuly prekurzoru, alebo
neutralny produkt disociacie. Castice zna¢ené M- st monofunkéné reaktivne Castice, ktoré sa
podiel'aju na vytvarani kovalentnych vazieb. Bifunkcné Castice si oznacené -M- a mézu nimi
byt napriklad radikal-iony. Ide o Castice, ktoré maji vol'ny nesparovany elektron a k tomu
este nest naboj. Indexmi i, J, K st oznacené rozne vel'kosti Castic. V tomto procese hraju ulohu
aktivovanych Castic radikaly [12, 27].

Cyklus I
|
M > MM a
A J
M; + &< My > M—M; —J b
A
/ My » M—My —— C
v plazma
M, _<
plazma M » MM d
\'I\-’Ik' + 1\"Ij' > 'T\-‘Ik—h{j ¢
I 'I\-’Ij' > 'I\-‘Ik—l\{j'_ €
Cyklus II

Obrazok 1.16: Zakladny bicyklicky mechanizmus plazmovej polymerizacie [12].

Vznik biradikdlov sa dd najpravdepodobnejSie vysvetlit pomocou dvojitej eliminécie
vodika. Nasledné reakcie monoradikalov a biradikéalov priblizuje zdkladna schéma aktivacie
prekurzoru v plazme, interakcia radikalov a ich reaktivacia.

e Reakcia a (propagacia adiéného mechanizmu): Castica M;- sa viaze k neutralnej molekule
za vzniku nového radikalu.

e Reakcia b (terminécia rekombinéciou): Castica M;- sa taktieZ rekombinuje s ¢asticou M;-:
a vytvara neutralnu molekulu M; — M;.

e Reakcia c: rekombindciou s biradikalom &asticou My vznikd nova reaktivna Castica
M; — M.

e Reakcia d: biradikal -My- po naviazani sa s neutralnou molekulou vytvori novy biradikal
My — M-

e Reakcia e: biradikal -My- rekombinuje s biradikdlom -Mj- za vzniku nového biradikalu
My — Mj'.
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Nakoniec je nova neutralna molekula M; — M; plazmou opéat’ aktivovana za vytvorenia
monoradikalov a biradikalov, ¢o je oznacené ako cyklus I. Nové monoradikaly a biradikaly
d’alej rekombinuju a vytvaraji vacsie molekuly. Tento proces je oznaceny cyklus II [12, 27].

1.5 Analyza plazmy — hmotnostna spektrometria

Pri depozicii tenkej vrstvy je potrebné kontrolovat’ prebichajtci plazmochemicky proces,
respektive analyzovat’ plazmaticky aktivované molekularne a atomarne fragmenty a sledovat
kinetiku prebiehajucich reakcii. Pre tieto ucely existuje viacero metdd:

e Invazivne — zasahuju do systému
o sondové (Langmuirova jednoducha a dvojita sonda)

¢ Neinvazivne — nezasahuju do systému
o spektralne (absorpénd a emisna spektroskopia, aktinometria)
o korpuskularne (MS, TOF MS)

Optickd diagnostika vyuziva ziarenia plazmy vo viditel'nej Casti spektra, popripade aj
v infracervenej ¢i ultrafialovej oblasti. Vyuziva teda optické vyzarovanie atbmov a i6onov pri
prechode z vysSieho excitovaného stavu do nizSich energetickych stavov, respektive do
zakladného stavu [5, 31].

R I
Vstup Zdroj Hmot. Detektor | | Data
vzorky £ jénov Hanalyzétc’ﬂ’ < Systém
L | |
atmosféera/ vysoké vakuum
vakuum

Obrazok 1.17: Schematické znazornenie hmotnostného spektrometra [34].

Optické metddy sa daji rozdelit’ do dvoch zakladnych skupin podla charakteru pouZzitého
ziarenia. Prvli skupinu tvoria metddy emisnej spektroskopie zalozené na analyze Ziarenia
priamo emitovaného z plazmy. Vyhoda tychto metod je ich relativna jednoduchost’ a taktiez
nedochadza k Ziadnemu ovplyvneniu samotnej plazmy. Nevyhodou vSak je, Ze informacie
ziskané touto metdodou s len z niektorych atdmovych a molekularnych stavov a preto je
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problematické ziskat’ komplexné spektrum informacii o stave plazmy. Druhu skupinu tvoria
metody zalozené na absorpcii Ziarenia. Tieto metddy spocivaju v detekcii poklesu intenzity
Ziarenia pri prechode skiimanou latkou. Specialnou skupinou sa stali metody vyuZivajuce
absorpciu ziarenia s naslednou emisiou z excitovanych stavov [31, 32, 33].

Zakladnym principom hmotnostnej spektrometrie je v pripade analyzy neutralnych Castic
generovanie i6nov, druhym principom je analyza uz aktivovanych castic vyseparovanych
Z vyboja plazmy organickych ¢i anorganickych zlicenin. Separovanie tychto ionov podla ich
pomeru hmotnosti ku naboju (mass-to-charge ratio) (m/z) anaslednym kvalitativnym
a kvantitativnym vyhodnotenim. Analyzovand latka je ionizovana tepelne pomocou
elektrického pola, vplyvom nabitych elektronov, iénov ¢i fotonov, alebo chemicka ionizacia,
¢i desorpcia a nasledna ionizacia laserom. I6ny mozu byt samostatné ionizované atomy, ich
zhluky, molekuly, alebo ich fragmenty. Separdcia i6nov je efektivha za pomoci
statického/dynamického elektrického pol'a, alebo magnetického pola [32, 33, 34].

Existuje mnoho rdéznych druhov hmotnostnych spektrometrov, avSak kazdy typ je
zlozeny zo zakladnych funkénych blokov, ktoré pracuju pod vysokym vakuom, su to:

- Zdroj id6nov

- Hmotnostny analyzator
- Detektor

detektor

post filter

primarny selektivny

, hmostnostny filter
pre-filter

ionizator

Obrazok 1.18: Hiden EQP sonda hmotnostného spektrometra [35].
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Na rozdiel od optickych metéd sa vyuziva korpuskularna diagnostika K zisteniu
chemického zloZenia Castic plazmy, ktoré sa daji identifikovat’ len pomocou hmotnostnej
spektrometrie. Vystupom z tejto metddy su kvalitativne a kvantitativne informécie o atdbmoch,
molekulach, radikaloch ai6noch v skimanom plyne. Tato metoda taktiez moze sluzit’ ku
kontrole Cistoty vakua, inertnych plynov a prekurzorov v reaktore. Schematické zobrazenie
hmotnostného spektrometra sa nachddza na obrazku 1.17. Grafické znazornenie sondy
hmotnostného spektrometra sa nachadza na obrazku 1.18 [31, 33, 35].

NajobvyklejSim sposobom ionizacie vo vicSine hmotnostnych spektrometroch je
ionizacia vysokym elektrickym pol'om v blizkosti ostro zakrivenej elektrody. Ionovy zdroj
obsahuje rozzeravené vlakno (wolframov¢), ktoré umozni emitovanie elektronov. Elektrony
su urychlené statickym elektrickym polom a vytvaraji elektronovy lu¢ namiereny skrz
ionizaénii komoru so skimanym plynom. Dalej sa tu nachadzajii pomocné elektrody, ktoré
extrahuju i6ny z ionizovanej oblasti a vytvaraju i6novy lu¢. Ionizacia ¢astic moze prebehnat’
V tychto procesoch:

e Ionizacia atbmov e +A—> A" +2e

e Ionizacia molekul a tvorba molekuldrneho i6nu e +AB —> AB" +2e”

e Disocia¢na ionizécia a tvorba iénového fragmentu e +AB—>A+B" +2e”

e Disocia¢na ionizécia a tvorba iénového paru e +AB—>A"+B" +3e”

Elektrony s velkou kinetickou energiou mézu taktiez vytvorit’ viacndsobny naboj ako
napriklad A*" a AB™".

Ulohou analyzy hmotnostnej spektrometrie je po urychleni rozdelit’ iony podla velkosti
ich mernych nabojov (m/z), respektive zaostrit’ vSetky i6ny s rovnakym mernym nabojom do
jedného ohniska/detektoru, bez ohladu na ich rozdielnu kinetickii energiu pomocou
analyzatorov. Hmotnostn¢ analyzatore sa daji rozdelit na statické (k separdcii i6nov
pouzivaju statické magnetické a elektrické polia) a dynamické (vyuZivaji ¢asovo premenlivé
elektromagnetické polia) [31, 32, 33].

NajcastejSie pouzivany dynamicky analyzator v plazmovej technologii je kvadrupol.
Sklada sa zo Styroch paralelne uloZenych, vodivych, cylindrickych ty¢i, ktoré su usporiadané
do Stvorca. Funkcia je taka, ze len i6ny s vhodnou hmotnostou mdzu prejst’ cez tento
hmotnostny filter (kvadrupol). Pomocou zmeny parametrov jednocestného a striedavého
napdtia priloZeného na kvadrup6l méZeme urcit’ €astice, ktoré nim prejdi podl'a hmotnosti. So
zmenou priloZeného napétia sa taktiez meni citlivost’ merania (citlivost’ klesd so zvicSujucou
sa hmotnostou i6nov) [32, 33, 36].

Hlavnou dulohou analyzy hmotnostnej spektrometrie je wurcenie komponentov
V plazmovom systéme zo zmesi neutralneho plynu za predpokladu, Ze ionizator je umiestneny
mimo vyboj plazmy a vSetky nabité Castice su neutralizované, kym k nemu dorazia. Kazda

28



Castica je charakterizovand pomocou hmotnostného spektra ako molekularny i6n
0 hmotnostnom ¢isle m/z a fragmentovanymi kopiami tejto molekuly. V analyzovanom
spektre teda pozorujeme hmotnostné ¢islo m/z originalnej Castice, ale aj hmotnostné ¢islo
fragmentov s réznymi intenzitami. Identifikacia v plynnej zmesi moéze byt vel'mi zlozita,
nakolko sa piky skiimanych Castic prekryvaja. Pre ul'ahcenie identifikacie Castic v plynnej
zmesi mdzeme nastavit' na spektrometre sledovanie len konkrétnej hmotnosti molekuly a tak
sledovat’ len jej pocetnost’ [33, 36, 37].

1.6 Organokremicité vrstvy

Komplexné molekuly obsahujlice najmenej jeden atom kremika a d’alSie atémy
z organickej skupiny (uhlik, kyslik, dusik, vodik) sa nazyvaji prekurzorom
organokremicitanov, napriklad molekula  hexametyldisiloxanu (HMDSO) alebo
hexametyldisilazanu (HMDSA), ktoré obsahuju kremik a 3 d’alSie atdémy z vyssie uvedenych.
Vo vzacnych pripadoch mdze zlicenina prekurzoru obsahovat’ vSetkych 5 organickych
atomov ako je tomu u aminopropyltrietoxysilanu. Tieto prekurzory sa vyuzivaju pre pripravu
tenkych vrstiev technolégiou plazmovej polymerizacie. Organokremicitany su rozdelené do
skupin  siloxany (-Si-O-Si-), silazany (-Si-N-Si-) aoxysilany (-O-Si-).  Vyvoj
organokremicitanov zaznamenal velky vyvoj uz na konci 70-tych rokov minulého storocia
apreto dnes mame k dispozicii vel'ké mnozstvo rdéznych prekurzorov. Pouzivaju sa hlavne
z dovodov: [38, 39]

e Skupina organokremicitanov zahrnuje niekolko stoviek zlucenin, medzi ktorymi sa
nachadzaju desiatky zlicenin, ktoré su dostatocne prchavé za izbovej teploty (vysoka
tenzia par) a ich pouzite je v plazmo-chémii vel'mi Casté.

e Ddsledok vyvoja mikroelektronickych technologii, kde sa vo velkom mnozstve zacalo
pracovat’ s technologiami vyuZivajicimi kremiku a materidlov na baze kremiku (SiOp,
SisN4, atd’.) Pre depozicie (vytvaranie vrstiev) tychto produktov sa zacali vyuZzivat
organokremicité prekurzory.

e Tenké wvrstvy pripravené =z organokremicitanovych prekurzorov sa vyznacuju
zaujimavymi optickymi, mechanickymi a elektrickymi vlastnostami. Pre tieto
pozoruhodné vlastnosti vedie ich vyvoji do oblasti tenkych vrstiev odolnych voci
poskriabaniu, ochrannych povrchovych tprav, planarnych svetlometov, dielektrickych
vrstiev pre kondenzatory, alebo intermetalické izolacie v integrovanych obvodoch.

e Organokremicitanové prekurzory su povicsSine stale, netoxické, lacné a komercne
dostupné.
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V komer¢nej aj vyskumnej sfére si  dnes najpouzivanejSie  prekurzory
hexamethyldisiloxan (HMDSO) a tetracthoxysilan (TEOS). Zaujimavym prekurzorom
z hladiska pripravy tenkych vrstiev sa zda byt hexamethyldisilazan (HMDSN), ktory sa
vyznacuje dvomi vézbami Si-N. Organokremicitanové prekurzory sa moézu vyuzivat
samostatne, no vacSinou sa vyuzivaji vo zmesiach bud’to so vzacnymi plynmi (argon), alebo
s aktivnymi plynmi (O, N2O). NajpouzivanejSie a najvyznamnejSie organokremicitanoveé
prekurzory, ich parametre ataktiez technologické nastavenia depozi¢nych podmienok
aparatary pre tvorbu plazmovych polymérov popisuje tabul’ka 1.4 [39].

Tabul'ka 1.4: Hlavné organokremicitanové prekurzory a ich depozi¢né Specifikacie [39].

Hexamethyldisiloxan L 1 oa [40, 41, 42,
(CH3)3S|'O-S|(CH3)3 RF, uW, LF 107-10°Pa | 3-100 W
HMDSO 43, 44, 45]

ivi isi CH,=CH CH=CH
Divinyltetramethyldisiloxan 2= 7 2 13,56 MHz,
Me-IS|-O-SI|-Me — 1-10Pa |14-200 W | [44,48]
DVTMDSO Me Me

Bis(trimethylsilyl)methan . . 13,56 MHz,
(CH3)3Si-CH2-Si(CH3)3 1,3Pa |50-150 W | [1,52]
BTMSM ICP

Hexamethyldisilazan . . 13,56 MHz,
(CHg)3Si-NH-Si(CHy)s 33,3Pa TW [56]
HMDSN CCP
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1.7 Prostriedky pre analyzu tenkych vrstiev

Pre vyhodnotenie vlastnosti tenkych vrstiev sa vyuzivaji metody destruktivne, ako
i nedestruktivne. Analyzovanie vzorky véc¢Sinou vSak predpoklada jej zachovanie preto sa
viacej vyuziva nedeStruktivnych merani. Tymito metddami je mozné urcit hrabku vrstvy,
morfolégiu povrchu, jej chemické zlozenie atd’. Niektoré z tychto analyz umoznujii meranie
az po vytvoreni tenkej vrstvy, ale existuju 1 také, ktoré sa daju vyuzit’ priamo pri tvorbe tenkej
vrstvy atak kontrolovat aktudlny stav depozicie vrstvy. Jeden z najvyznamnejsich
parametrov U tenkej vrstvy je jej hrubka, ktord sa dd4 merat pomocou mechanickych,
optickych, ¢i elektrickych metod.

1.7.1 Spektroskopicka elipsometria

Optickd meracia technika nazyvana spektroskopicka elipsometria skima zmenu faze
odrazeného polarizovaného svetla. Tdto metdda merania je vhodna hlavne pre charakterizaciu
tenko vrstvovych filmov o hriibke v rddoch nanometrov az mikrometrov. Veli¢ina, ktord je
merana sa nazyva elipsometrické uhly, ktoré si charakterizované pomerom amplitudy
w arozdielu faze svetelnych vin 4. Najvicsia vyhoda elipsometrie je rychlost’ merania, ktora
umozni sledovat’ rast vrstvy vredlnom case a taktiez nedeStruktivnost’ tejto metody.
Podmienkou funk¢nosti a presnosti tejto metody je mala drsnost’ povrchu a taktieZ presny
uhol dopadu svetelného luc¢a [61, 62].

Samotné meranie je zaloZené na zmene polarizacie svetelného zvizku dopadnutého na
povrch vzorky anasledne odrazeného, teda elipsometrom st zmerané len charakteristiky
odrazeného polarizovaného svetla. Dal§im sposobom je analyza polarizovaného svetelného
luca, ktory presiel skrz vzorku, ¢ize zmerané su charakteristiky prejdeného sveteln¢ho luca.
Matematicky je nésledne mozné ztychto udajov dopocitat’ hrabku vrstvy, index lomu
svetla, extinkény koeficient, Sirku zakazaného pasu aV niektorych pripadoch aj drsnost’
povrchu [62, 63, 64].

Zéklad kazdého spektroskopického elipsometra spociva v piatich prvkoch: zdroj svetla,
generator polarizacie (PSG), merand vzorka, analyzator stavu polarizacie (PSA) a detektor
svetla. Polariza¢ny generator a analyzator su optické zariadenia, ktoré menia polarizacny stav
svetelného luca prechadzajuceho skrz ne. Skladaju sa z optickych Casti ako polarizétor,
retardér, alebo fotoelasticky modul. Pre vyber konkrétnej vinovej dizky vyuziva elipsometer
zdroj bieleho svetla (xenénova lampa) a monochromator. V niektorych typoch elipsometrov
sa nachadza difrakény kuzel', ktory rozdeli prichadzajuci svetelny lu¢ z PSG na jednotlivé
vlnové dizky a nasmeruje ich na pole viacerych detektorov. Kazdy z tychto detektorov je
schopny analyzovat len vlnovi diZku na ktora je kalibrovany, ¢o umozni zmerat celé
spektrum v rovnakom okamziku (multiwave mod) [63, 64].
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Linearny polarizator ma za ulohu preniest’ vzdy len jeden polariza¢ny stav zvézku
svetelného luc¢a. Smerovy uhol polarizacie svetla je ur¢eny smerovym uhlom polarizatora. Pre
optické ziarenie je zvdcSa pouzivany hranolovy polarizator vyrobeny napriklad z kremennych
alebo vapencovych krystalov.

Retardér sa vyuziva v kombinacii s polarizatorom pre vytvorenie kruhovo alebo
elipticky polarizovaného svetelného luca.

Fotoelasticky modulator (PEM) je urCeny pre spomalenie svetelného luca. Vyraba sa
ako transparentny kremenny hranol, ktory ma vykazujlce izotropné vlastnosti, za podmienky,
Ze nan nepoOsobi ziadne mechanické ani elektrické napdtie. Ak vSak vystavime hranol
sinusovému mechanickému napétiu, ktoré je vyvolané napriklad piezoelektrickym meni¢om
stdva sa hranol periodicky dvojlomym. Tento stav znamenad, Ze svetlo prechddzajice cez PEM
sa pozdiZ jednej osi pohybuje rychlejsie ako v inych smeroch, ¢o vytvori rozdielnu fazova
rychlost’ a modulovany fazovy posuv zvizku svetelného luca. Nasledne linearne polarizovany
svetelny 14¢ prechadza skrz modulétor a tym sa stava elipticky polarizovanym. Rozmer elipsy
je zavisly na frekvencii modulacie (vid. obrazok 1.19) [63, 65].

\
D)

Obrazok 1.19: Princip Cinnosti fotoelastického modulatora (rozmer elipsy je zavisly na frekvencii
modulécie) [65].

Pri vytvoreni tohto druhu modulacie nie st pouZité Ziadne mechanické pohyblivé prvky,
¢o ma za nasledok velku stabilitu signalu a vysokt presnost’ merania. Modulacia s vysokou
frekvenciou (50kHz) umozni vel'mi rychle meranie (meraci ¢as 5 ms). Pre PEM je v prvej
rade potrebnd vysokd tepelna stabilita, o nam zaruci jednoduché a ve'mi presné meranie
[63].
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Dva zo zakladnych typov usporiadania aparatiry pre spektroskopicka elipsometriu
schematicky popisuju obrazky 1.20 a 1.21. Prvy z nich obsahuje mechanicky rota¢ny systém,
ktory otaca polarizatorom a tym moduluje smer polarizacie. Druhy typ ma zabudovany fazovy
modulator (PEM), ktory moduluje fazu polarizacie, teda periodicky transformuje vstupny
linearny polariza¢ny 14¢ na elipticky [63, 64, 65].

zdroj svetla

detektor
g A\
<Q‘>\ /v
£ \Y . > : >
5 / v
rotacny polarizator fixny analyzator
Obrazok 1.20: Elipsometer s rotacnym polarizatorom [65].
zdroj svetla
vAg detektor
. . *
g~y
fixny pOIarizétor/ «@/
o
PEM fixny analyzator

Obrazok 1.21: Fazovo modulovany elipsometer [65].

Svetlo ako také nie je definované len vinovou diZkou a intenzitou, ale taktieZ stavom
polarizécie. Ak na vzorku dopadne linedrne polarizované Ziarenie, odrazené Ziarenie bude
mat’ eliptickll polarizdciu. Svetelné elektromagnetické pole je tvorené dvomi zlozkami,
jednou v rovine dopadu (p) a druhou, ktora je kolma k rovine dopadu (s). Tieto dve zlozky
hraji réznu tlohu pri ovplyvneni Gtlmu Ziarenia (y) a fazového posunu (A) pri jeho odraze,
tato skutoCnost’ popisuje obrazku 1.22. Fresnelove reflexné koeficienty 7, a 7; st veliciny,
ktoré su meratelné pomocou spektroskopickej elipsometrie. Koeficient 7, je koeficientom
odrazu polarizované¢ho svetla rovnobezného s rovinou dopadu a 7y je koeficientom odrazu
svetla kolmého krovine dopadu. Ztychto koeficientov je mozné vytvorit zakladnu
elipsometricku rovnicu: [64, 65]
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g

p= r—p = tanye™ (1.12)
S

Koeficienty 7; a7, stvisia s indexom lomu a preto sa daja odvodit” ako funkcie vlnove;j dizky,
alebo vyjadrit’ rovnicami: [69]

_Ep _E

£ STE
S

Ey

Zlozky intenzity linearne polarizovaného svetla dopadajiceho na vzorku v rovinach sap su
oznaCené £, a E¢. Zlozky intenzity svetla odrazeného od vzorky su oznaCené Ej a E .

rovina p

elipticka polarizacia

linearna polarizacia

vzorka

Obrazok 1.22: Princip elipsometrie [65].

1.7.2 FTIR spektroskopia (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Metoda zaloZend na absorpcii, €1 odraze infracerveného svetla nazyvana infracervena
spektroskopia s furierovou transformaciou (IR — Infrared Spectroscopy) je vel'mi obl'ibenou,
jednoduchou, dostupnou  a predovsetkym nedestruktivnou analytickou metoédou, ktora
poskytuje informacie o chemickom zlozeni vzorky. Jej hlavaym zameranim je identifikacia
a Strukturdlna charakterizacia organickych zlu€enin, ale taktieZ aj anorganickych latok.
Princip tejto techniky spoéiva v pohlteni infraderveného Ziarenia s roznymi vinovymi dizkami
molekulami analyzovaného materidlu. V zavislosti na zmenach dipdlového momentu
dochadza vo vzorke k zmene rotaéne — vibracnych energetickych stavov. Zmerané hodnoty
vibraénych energii maju suvislost s pevnostou chemickych vézieb, geometriou molekul
a taktiez hmotnostou jadier, ¢ize maju suvislost s molekulovou Struktirou. Infradervena
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spektroskopia je kvoOli svojim analytickym vlastnostiam povazovana za vyborna
experimentalnu techniku, ktord hra dolezitu ulohu pri vyskume molekulovej dynamiky,
chemickych vlastnosti molekul, vplyvu prostredia na monitorované molekuly a taktiez pontka
ich kvalitativnu a kvantitativnu analyzu [66, 67, 68].

NN Y

(1) (2) (3)

NN
(4) (5) (6)

Obrazok 1.23: Druhy vibrac¢nych stavov molekul.

Na obrazku 1.23 je zndzornenych niekol’ko druhov vibracnych stavov molekul, ktoré sa
delia na: [69]

e Valentné (meni sa dizka vizby)
o Symetrické (1)
o Asymetrické (2)

e Deformacné (meni sa uhol vizby)
o Rovinné
- NoZnicové (3)
- Kyvadlové (4)

o Asymetrické
- Vejarovite (5)
- Kirttiace (6)

Infracervena spektroskopia je vyuzivana pre analyzu makroskopickych vzorkou
(pevnych, kvapalnych, plynnych), jej podstatou je interakcia infracerveného Ziarenia
s molekulami, ktoré tvoria makroskopickt vzorku. V spektre svetelnych vinovych dizok sa
nachadza infracervené Zziarenie medzi viditelnym a mikrovlnnym Ziarenim. Z praktického
hl'adiska bolo infraervené spektrum rozdelené do troch casti, ktoré st reprezentované
v tabulke 1.5. Pre identifikaciu a ur¢enie chemickej Struktury materidlu ma najvacsi prinos
stredna infracervena oblast’ [69, 70].
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Tabul’ka 1.5: Rozdelenie infracerveného spektra [71].

vlnova dizka A [um]

vinocet ¥ [cm-1]

d’alekd infracervena oblast’ 30 - 1000

333-10

Medzi vlnoétom (V), vlnovou dizkou (1), frekvenciou

V),

rychlost'ou

elektromagnetického ziarenia vo vakuu (c), Planckovou konstantou (h) a energiou ziarenia (E)

plati nasledujtci vztah: [67]

E=h-v=h-—=h-c-V

C
A

(1.14)

Meranim zavislosti absorbancie na vlnovej dizke ziskame absorpéné spektrum danej
vzorky materialu. Ak vynesieme do grafu zavislost absorbancie ako funkcie vlnovej diZky,
ziskame krivku nazyvant absorpéné spektrum, alebo absorpény péas. Absorpéné maximum sa
oznacuje aj ako pik, alebo absorpcnd linia (zvdcSa u vel'mi uzkych absorpcnych maximach).

Priklad absorpéného spektra reprezentuje obrazok 1.24 [67, 71].

" Si-0-Si
0.14 network
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[ ] '
8 o006 S e ¥
3 . CH, anti- and \ [
O 0044 Si-OHand H,O symmetric \ I‘ Si-CH,
< | \ stretching \.,| | [ rocking
0.02 - \\ 1 \l; [ 4
1 \ ) | L
0.00 - ST PP | NPy Sy (P [V 3 "
-0.02 5 0T 3 o et T
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Obrazok 1.24: Priklad absorp¢ného spektra [72].

Pre absorbanciu plati vztah 1.15, kde |y je intenzita Ziarenia (Ziarivy tok) merany pred

interakciou svetla so vzorkou alje intenzita merand po absorpcii svetla.

Podiel

I / lp sa oznaCuje ako transmitancia, ¢o je premenna pouzivana v mensej miere namiesto

absorbancie [67].
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A, = —log (%) (1.15)

Pozname tri  zdkladné typy spektrometrov ato: disperzny, nedisperzny
a interferometricky (FTIR). Posledny spomenuty sa skladd zo zdroja IR Ziarenia, laserom
kontrolovaného interferometru, vzorkovej optickej casti a detektora ziarenia. Signal
z detektora sa spracovava pocitacom. NajbeznejSie pouzivanym interferometrom je
Michelsonov (vid’. obrazok 1.25), ktory pracuje tak, Ze svetelny Iu¢ prejdeny cez vzorku
rozdeli na dva luce, pricom sa na jeden zavedie premenlivy drahovy rozdiel. Po spolo¢ne;j
rekombinacii tychto lucov, sa medzi nimi nachadza urcity fazovy rozdiel. Tento signal
osciluje podl'a toho, ako prichadzaju tieto dve zlozky vo faze a mimo fazu a ako sa meni ich
dréhovy rozdiel. Interferometer premienia lu¢ monochromatického ziarenia s uréitym
vlno¢tom na 1G¢ Ziarenia s premenlivou intenzitou pri dopade na detektor. Celkova intenzita
li¢a na detektore pozostiva zo suctu prispevkov vSetkych zloziek ziarenia pritomnych
Vv tomto 1u¢i [69, 71].

Rozdel'ovac Iuca Prijimac

‘ :

Vysielac ,

Reflektory

L d ’/

Obrazok 1.25: Schéma Michelsonovho interferometra [67].

Zdroje svetla, ktoré sa najcastejSie vyuzivaju v infraCervenej spektroskopii su Nernstova
tyCinka a Globar, ktoré su vyhrievané na teplotu 1000 az 1800 °C. Nernstova tyCinka je
vyrobena z oxidu zirkonu, toria a céria, ¢o znamend, ze pri nizkej teplote su prakticky
nevodivé a je potreba ich pred spustenim zahriat’ na pracovnu teplotu. Globar je vyrobeny
Z karbidu kremika. Pre oblasti blizkeho IR Ziarenia sa vyuziva wolframového vldkna a pre
oblasti d’alekého IR sa vyuziva ortut'ova vybojka [37, 69].
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FTIR spektrometre vykazuji velka radu vyhod, napriklad je Snimi mozné merat
experimenty pri ktorych dochddza k velkym energetickym stratam (vzorka privel'mi
absorbuje svetelny Iu¢, alebo pri meraniach v odrazenom svetelnom Iuc¢i U pevnych,
¢1 kvapalnych vzorkéach), ¢o je umoznené usporiadanim aparatiry, v ktorej pri merani vzdy
dopada na detektor cely zvazok Ziarenia [67, 68].

Pre ziskanie informacie o chemickom zlozeni materidlov pomocou infracervenej
spektroskopie je potrebna urcitad znalost daného materidlu, nakol’ko musime vediet’ aké
funkéné skupiny sa nachadzaju pod absorpénym spektrom o uréitom vlnocte pre dany
material. Funkéné skupiny absorpénych pasov pre organokremicitany pripravené plazmovou
polymerizéaciou pre infracerventl oblast’ st zobrazené v tabulke 1.6.

Tabul’ka 1.6: Absorpcné pasy organokremicitanov pripravenych plazmovou polymerizaciou pre
infraCervenu oblast’ [69].

vinyl (CH;) asymmetric stretch 3058 [75, 76]
CHg stretching 2973 [69, 76, 77]
CH, stretching 2924 [69, 77]
C=0 stretching 1700 - 1720 [2,76, 77,79, 80]
Si-vinyl (C=C stretch.) 1600 [75]
C — CH3 deformation in O — CH, — CH3 1455 [69, 76, 77]
=CH wagging in vinyl 1010 [75]
Si — CH3 symmetric stretch 1280 [69]
Si — O — C stretching 1167 [69, 77]
Si—0-C,Hs, Si— OH 965 [1, 69, 77]
O3 — Si — H bending 875 [1, 69, 77]
C — Si — C stretching 800 [69]
Si — C stretching 770 [69, 75, 84]
Si — O — Si rocking 449 [69, 82, 85, 86, 87]

1.7.3 XPS - Fotoelektréonova spektroskopia

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) je analyzaéna metdda, ktora poskytuje
informacie o chemickom zloZeni a elektronovej Struktare povrchu pevnych latok. Povrch
analyzovanej vzorky je pri vyuziti tejto techniky ozarovany nizkoenergetickym réntgenovym
ziarenim, ktoré je generované s vyuzitim horéikovej alebo hlinikové anody bombardovanej
vysoko energetickym pradom elektronov. Typicka energia rontgenového ziarenia je pre Mg
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anody 1254 eV, a u Al anddy 1487 eV. Ziarenie dopadajice na povrch vzorky interaguje
s elektronmi lokalizovanymi v hladinach v blizkosti jadra atomu. Ak je energia ziarenia
vysSia ako vdzobna energia elektronu, je elektron nasledne z atomu vyrazeny, ¢o je zrejmé
Z obrazku 1.26. Vzhl'adom k tomu Ze rozdielne atdmy maji rozdielne elektronové viazobné
energie, je mozné na zaklade merania energie vyrazenych elektronov urcit’ prvkové zlozenie
povrchovych vrstiev vzorky. Sucasne je viazbové energie vyradenych elektronov ovplyvnena
aj chemickym zloZzenim okolia atomu. Z toho dovodu je mozné pomocou XPS stanovit
aj prvotné informacie o chemickej povahe skiimaného materialu [88].

lektrén
1s elektrén)

Vyrazen

ke
( X
Hladina vakua \

Fermiho hladina
Valen¢névazby /// A/ 777777/

Kolizny
rontgenovy
l4c (hv)

L 2,3

L L amw

K <

Obrazok 1.26: Schematické znazornenie XPS procesu zobrazujuci fotoionizaciu atomu
vplyvom vyrazenia 1s elektronu [89].

Diera po vyrazenom elektrone byva zaplnena elektronom z vyssej elektronovej hladiny
za sucasného vyziarenie kvanta charakteristického rontgenového Ziarenia o energii rovnej
rozdielu energii zainteresovanych hladin, pripadne je takto vyziarena energia odovzdana
d’alSiemu elektronu na rovnakej alebo vyS$Sej hladine, ktory nasledne opusta atom. Tento typ
elektronu je nazyvany augerovym elektronom. Uvedené dva relaxaéné javy s v podstate dva
navzajom si konkurujice procesy. V pripade elektronovych hladin blizkych jadru atomu
(Eb < 2 eV) s ktorymi XPS pracuje, je pravdepodobnejsi augerov jav. AvSak detekcia
augerovych elektronov je v§ak vyznamnejSia pri metode AES.

Pre spravne meranie pomocou XPS je potrebné vel'mi vysoké vakuum (UHV, minimalne
10® Pa). Detekovana kineticka energia elektronov byva vrozsahu 250 - 1500 eV. Pre
dosiahnutie energie energie spadajuce] do tohto intervalu, musia elektrony pochadzat
maximalne z prvych 4 az 8 atdbmovych vrstiev. Ak elektron pochadza z hlbsich vrstiev, je
vel'mi pravdepodobné, Ze pride o cast’ energie vplyvom neelastickych zrazok, ¢oho
vysledkom bude Ze jeho energia bude len niekol’ko jednotiek eV. XPS je teda z tohto dovodu
vePmi citliva metoda, aviak je obmedzena hibkou detekcie, kedy 85% signdlu pochadza
z hibky mensej alebo rovnej vinovej dizke dopadajuceho réntgenového Ziarenia [88, 89].
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1.7.4 RBS — Rutherfordova spektroskopia spitného rozptylu a
ERDA — Detekcia pruzne vyrazenych atomov

RBS (Rutherford Back-scattering Spectroscopy) je charakterizacna technika tenkych
vrstiev vyuzivajica vysoko energetické (MeV) i6ny s nizkou hmotnost'ou, ktoré prenikajua
meranou vzorkou az do hibky niekol’kych mikrometrov, pri¢om prud tychto idnov spdsobuje
iba zanedbatelné odprasovanie povrchovej vrstvy vzorky. Svoju kineticki energiu tieto
vysoko energetické i6ny stracaju skor elektronickou excitaciou a ionizéaciou cielovych
atomov. Elektronické kolizie su natol'ko pocetné, ze energetick stratu je mozné povazovat’ za
kontinualnu s hibkou prieniku do vzorky. V niektorych pripadoch prenikaji rychlo
sa pohybujuce i6ny s nizkou hmotnost'ou (zvycajne 4He+) oblastou elektronového mraku
cieleného atomu a koliduji s jeho jadrom. Vysledny rozptyl spdsobeny coulombovymi
odpudivymi silami medzi jadrom a dopadajicim i6nom je znamy ako rutherfordov rozptyl.
Vo svojej podstate dopada i6n s hmotnostou My a energiu Eqg na povrch vzorky, kde koliduje
s povrchovym atomom s hmotnostou M aziska tak energiu E; (obrazok 1.27). Zrazka
je nezavisla na elektronovej konfiguracii chemickych véazbach cieleného atomu, zavisi len od
hmotnosti a energii zGcastnenych cCastic. Energia ionu po zrazke s cielenym atomom je
vypocitana na zaklade rovnice:

1 2
E; |(My? —M,?-sin?6)% 4+ My - cos@

= (1.16)
E, M, + M,

kde 6 vyjadruje rozptylovy uhol. Pre kombinaciu M, Mg a € po zahrnuti kinematického
faktora Ky plati rovnica vzt'ahujtica energiu odrazenych ionov k energii ionov dopadajicich:
[88]

El = KM * EO (117)

PtSi —>

E///// ‘He®

4% $e > f E.= 2,0 MeV
E\‘ } Do detektoru
_

x =900 A x=0

Obrazok 1.27: Geometria rozptylu a vyjadrenie energie dopadajiceho a spitne rozptyleného ionu “He”
(PtSi, hibka 900 A) [88].
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Pomocou merania energie a poctu spétne rozptylenych ionov He je mozné ziskat
informacie o druhu, koncentracii a hibkovej distribtcii cielovych atémov z povrchu tenkej
vrstvy a to bez zédsadného poskodenia vzorky. RBS je technika vyuZzivand pre analyzu tazsich
castic skimaného materidlu, nakolko citlivost’ tejto metody neumozituje meranie/rozliSenie
l'ah8ich castic [88].

V pripade metody ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) st analyzované atomy
Z analyzovanej vzorky vyradzané pomocou vysoko energetickych iénov (MeV). Vzhladom
k tomu Ze senzitivita metddy ERDA je priblizne rovnaka pre vSetky cielené atomy, vyuziva sa
najma pre identifikaciu lahkych ¢astic ako je vodik, respektive identifikaciu vSetkych I'ahkych
Castic, ktoré nie je mozné identifikovat pomocou RBS, pripadne inymi Standardnymi
technikami. Pri merani st na detektore zachytavané ako vyrazené atomy, tak spatne odrazené
i6ny, pricom sa ich energetické spektra vzajomne prekryvaji. Preto st pre identifikaciu
vyrazenych atomov vyuzivané dve metody: AE — E a metéda TOF (Time Of Flight). Metoda
AE — E vyuziva charakterizacie $pecifickych energetickych strat (AE ) zachytenych Castic
arovnakej energie rozdielnych druhov i6nov, ¢o umoznuje stanovenie atomového Cisla
pomocou urcenia ,,efektivneho néboja* Castice. Metdoda TOF rozliSuje rdzne rychlosti Castic
s rovnakou energiou. Individudlne energetické spektra moézu byt kvantitativne
transformované ako odpovedajici koncentraéne hibkovy profil, pri¢om hibka z ktore;
vyrazena cCastica pochadza koreSponduje s ich energiou a koncentraciou analyzovanych
atobmov [88].

V principe sa jedna o kolidovanie i6nu s atbmovym ¢islom Z;, hmotnostou M; a energiou
E1 s cielenym atbmom S atdomovym ¢&islom Z; a hmotnost'ou My, pri com mu odovzda energiu
E,, ktora sposobi vyrazenie atomu pod uhlom 6. Odovzdana energia je dana rovnicou:

EZ - KR ) E1 (118)

z derivacie podl'a zachovania energie a hybnosti vyplyva kineticky faktor Kg:

Ky = 20 Mo 20 1.19
=—-—"C0S .
R (M + My)? (19
Spétne rozptylené id6ny, pod uhlom 6, maju energiu:
ES - KS - El (120)

kde Ks vyjadruje kinematicky faktor pre elasticky rozptyl [88].

Vysoko energetické i6ny (jednotky az stovky MeV) st produkované idnovym
akceleratorom (zvycajne typom Van der Graaff). Meranie prebieha vo vysokom vakuu (menej
ako 10™ Pa). Energia vyrazenych atomov a rozptylenych iénov si merané pomocou
bariérového detektoru a spracovavané multikanalovym analyzatorom. Ako detekény limit
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profilovania vodika je uvadzana hodnota 10* atémov na cm?. Zmysluplny odhad maximalnej
citlivosti a rozliSovacej schopnosti vztiahnutej k hibke prieniku iénov nie je mozné presne
uviest’, nakol’ko zavisi na vel'a faktoroch od Sirokej Skaly pouzitych ionovych projektilov,
energii vyrazenych castic, ako aj od pouzitych detekénych systémov [88].

1.7.5 Nanoindentacia

Indenta¢na technika, kedy je hibka prieniku merana v nanometroch je mozné nazvat
jednoslovnym ndzvom nanoindentdcia. Tato technika je vyhodnd najmi pre charakterizaciu
tenkych vrstiev a Struktar z nich zloZenych, kde je vyuzité malych objemov materialu a to
s pouzitim gul'ovitych alebo pyramidovych indentacnych hrotov s vysokou citlivostou na
penetraénti hibku. Vysledkom tychto merani je najmi modul pruznosti (Youngov modul)
a tvrdost’ testovaného materialu v zavislosti na zat'azi indentoru a hibke prieniku. Vyuzivané
st zatazové sily v mN s rozlisenim v jednotkach nN. Hibka prieniku indentoru do materialu
sa najcastejsie pohybuje v stovkdch nanometrov az do jedného mikrometra s rozliSenim
v jednotkach nanometrov [90].

P 4

Elasticko-
plasticke
zatazenie

Elastické
odlahcenie

Obrazok 1.28: Analyza indenta¢nej krivky podl'a Olivera a Pharra [91].

Nanoindentacia je vykonavana definovanym hrotom (indentorom) vtlaCovanym do
materidlu elektromagnetickou alebo elektrostatickou silou, pricom je jeho posun
zaznamenavany kapacitnymi senzormi. Pri indentacii sa zaznamenavaji tdaje o normalove;j
sile aplikovanej na indentor (P) a jeho posune (h). Odozva pri zatazovani a odl'ahfovani
indentoru je zaznamenana ako indentacna krivka (tzv. load-displacement curve), indentor sa
dostava do hibky hmax Go je zrejmé z obrazku 1.28. Po odlah&eni sa elasticka deformacia
obnovi a v zéavislosti na tom, ¢i hrot spdsobil plastickii deformdaciu, zostane na povrchu
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materialu odtlatok s hibkou hy. Z indentaénej krivky je mozné nasledne uréit’ kontaktnti hibku
hc, modul pruznosti (Youngov modul) E a tvrdost’ testovaného materialu H [91].

Najvyuzivanej§im indentorom je hrot typu Berkovich, jeho kontaktna hibka je dana
rovnicou:

P
he = hmax — gdpm—/aczch (1.21)

kde je & parametrom zavislym na tvare hrotu (v pripade hrotu Berkovich 0,75), Pmax j€
maximalne zat'azenie a dP/dh hodnota kontaktnej tuhosti.

Redukovany modul pruznosti kontaktu medzi hrotom a testovanym materialom je mozné
zistit’ z kontaktnej tuhosti a kontaktnej plochy hrotu A¢ z rovnice:

dP 1 r

T,

zaroven je mozné redukovany modul pruznosti E,; vyjadrit pomocou Youngovho modulu
pruznosti Es pomocou rovnice:

(1.23)

1 (1-v) @@-v%
E B B

kde E; je modul pruznosti indentoru, . jeho poissonov pomer a Es a v modul pruznosti,
respektive poissonov pomer vzorky.

Tvrdost’ vzorky je mozné stanovit’ na zaklade maximalneho zataZenia a plochy kontaktu
indenta¢ného hrotu:

(1.24)

Pri merani tvrdosti tenkej vrstvy je dolezité meranie previest v plne plastickej zone
materidlu vrstvy. Vieobecne je viak vplyv substritu zanedbatelny, ak hibka indentu
neprekro¢i 10 % hrubky meranej vrstvy [91].

1.7.6 AFM - Mikroskopia atomovych sil

AFM (Atomic Force Microscopy) je progresivna mikroskopickd technika, ktora sa
pouziva pre stanovenie morfologie povrchov a lokalnych vlastnosti tuhych latok a to vSetko
vo vysokom rozliSeni v nanometrickej oblasti. Obraz povrchu sa spracovava postupne, bod po
bode. Technika AFM spada pod metody skenovacej sondovej mikroskopie (SPM). Principom
AFM je meranie roznych interakénych sil (pritazlivych, odpudivych, elektrostatickych, van
der Waalsovych) medzi hrotom, ktory je ukoncenim pruzného ramienka (cantilever),
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a povrchom vzorky. Interakénu silu merantt pomocou AFM mozno popisat’ na priklade van
der Waalsovych sil, kedy sa potencialna energia medzi dvoma atomami vzdialenymi od seba
0 r da urcit’ exponencialnou funkciou, tzv. Lennard-Jonesovym potencidlom U\ p:

Uyp) =U, [—2 (:—0)6 + (r—o)lz] (1.25)

r

Prvy ¢len suctu opisuje pritazlivost’ na dlhé vzdialenosti sposobent dipol-dipdlovymi
interakciami a druhy ¢len vyjadruje odpudivé sily na kratku vzdialenost. Parameter ry je

rovnovaznou vzdialenostou medzi atbmami s minimalnou energiou, ¢o zobrazuje obrazok
1.29 [92].

| Ui

Uy

Obrazok 1.29: AFM — Lennard-Jonesonov potencial [92].

Pocas priblizovania hrotu k povrchu vzorky za¢ni od urcitého bodu na hrot pdsobit’
pritazlivé sily, ktoré spdsobia prehnutie ramienka s hrotom k povrchu vzorky. Tento jav
prebieha do okamihu nez za¢nu prevladat’ odpudivé sily (po prekonani vzdialenosti ro).
V tento okamzik sa ramienko zacne naopak prehybat smerom od povrchu vzorky. Rozne
rezimy AFM pracuju v réznych oblastiach interakénych sil. V kontaktnom mode je hrot
umiestneny vel'mi blizko povrchu a prejavuju sa odpudivé sily. Nekontaktny mod pracuje pri
najvacSom gradiente pritazlivych sil a medzi tymito dvoma oblast'ami sa nachaddza pracovna
oblast’ semikontaktného modu.

Detekcia prebieha pomocou optického detekéného systému, ktory pracuje S laserom
namierenym na odrazova plochu ramienka umiestnenou nad hrotom. Odrazeny laserovy lu¢
dopada na citlivy fotodetektor. Na zaciatku je uzivatelom nastavena predvolena hodnota
ohybu ramienka, ktora zodpoveda prudu generovanom v detektore po dopade lasera. Pri
skenovani nasledne dochadza k pohybu ramienka, a tym i1 zmenam jeho vychylky a zaroven
zmenam v hodnote generovaného prudu. Diferencidlna hodnota medzi aktualnym a pévodne
generovanym prudom slizi systému spétnej vézby ako vstupny tidaj pre udrzanie konStantnej
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zmeny prudu pomocou piezoskeneru kontrolujiceho vzdialenost medzi hrotom a povrchom
vzorky tak, aby ohyb ramienka bol vZdy rovnaky ako ohyb zadany operatorom (plati pri
rezime konstantnej sily). DalSou moznostou je rezim konstantnej vysky, kedy hrot skenuje
povrch vzorky s preddefinovanou vySkou a zaznamendva sa ohyb ramienka v kazdom
sledovanom bode (v tomto pripade je systém spdtnej vdzby vypnuty). ZjednoduSena schéma
AFM mikroskopu sa nachadza na obrazku 1.30.

Fotofioda

Laserova didda

Riadiaci
systém

Obrazok 1.30: Zjednodusené funkéné schéma AFM mikroskopu [92].

1.8 Ciele prace

= Literarna reSerSia z oblasti plazmochemickej depozicie zplynnej fazy,
spektroskopickej elipsometrie a infraéervenej spektroskopie.

= UrCenie depoziénych podmienok apriprava tenkych vrstiev z monomeru
tetravinylsilanu v pulznom rezime plazmy.

= Urcenie depozicnych podmienok a priprava tenkych vrstiev z monomeru
tetravinylsilanu vo zmesi s kyslikom v pulznom rezime plazmy.

= Charakterizacia vybranych vlastnosti vrstiev a ich vzt'ah k depozi¢nym podmienkam.
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2 EXPERIMENTALNA CAST

Nasledujuca kapitola popisuje technologicku aparatiru s ozna¢enim A3 a jej sucasti. Tato
aparatura je urcena pre tvorbu ploSnych tenkych vrstiev pripravenych plazmochemickou
depoziciou z plynnej fazy (PECVD). Aparatura sa nachadza v laboratériu plazmochémie na
Fakulte chemickej VUT v Brne.

Kapitola dalej popisuje procediru tvorby tenkej vrstvy/vrstevnatej Struktury
plazmochemickou depoziciou S vyuzitim tejto aparatiry ako aj popis pouzivanych materialov
a plynov. V neposlednej rade sa Vv kapitole nachddza popis technologickych zariadeni
pouzitych pri charakterizécii plazmy a vyslednych tenkych vrstiev ¢i vrstevnatych Struktur.

2.1 Pouzité materialy

2.1.1 Prekurzor a pracovné plyny

Aparatira umoznuje pracovat sréznymi typmi prekurzorov urcenych pre
plazmochemicku depoziciu z plynnej fazy (PECVD). Pre cely tejto dizertacnej prace a S iou
spojen¢ho materidlového vyskumu je vyuZzity prekurzor tetravinylsilan s chemickym vzorcom
CgH1,Si, skratkou TVS, molekularnou hmotnost'ou 136,27 g/mol, ¢istotou 97 %, hustotou 0,8
g/cm?®, bodom varu 130° - 131° C a indexom lomu 1,461. Tento prekurzor je vyrobkom firmy
Sigma-Aldrich Co., so sidlom v St. Louis, USA. Struktara tohto prekurzoru obsahuje
vinylovi skupinu, ¢o moézeme vidiet na obrazku 2.1, kde sa nachddza trojrozmerna
vizualizacia tejto molekuly. V aparature je tekuty prekurzor umiestneny v sklenenej
skumavke, ktora je integrovand v o nieo vicSej plastove] nddobe. Medzi tymito dvomi
nadobami sa nachadza chladiace médium (voda), ktoré je udrzované pri konStantnej teplote
15° + 0,1° C, ¢im sa zaruc¢i konStantné odparovanie prekurzoru a zaroven sa obmedzi jeho
plytvaniu. Do reaktora pocas depozi¢ného procesu vstupuje prekurzor TVS v plynnom
skupenstve, teda vyuzivaju sa jeho pary.

Pracovné plyny vyuZzivané pri procese depozicie tenkej vrstvy st dva, prvym z nich je
argén. Pre ucely aparatiry A3 je vyuZivany argdon dodavany firmou Linde Technoplyn a.s.,
ktory mé oznacenie 5.0, skratku Ar a vyznacuje sa Cistotou 99,999 %. Tento plyn sa vyuziva
Vv aparature ako Cistiace médium kremikovych substratov a reaktora, d’alej ako plyn pre
aktivaciu (pred Upravu) substratu (prietok plynu 10 sccm st¢asne s kontinudlnym plazmovym
vybojom 5 W). V neposlednej rade sa argdn vyuziva ako ochranné médium pouzivané pri
vyhasinani volnych radikdlov po depozicii tenkej vrstvy. Doleziti lohu odohrava argoén aj
ako plyn pre zmes s prekurzorom TVS v réznych pomeroch pri depozicii vrstiev/vrstevnatych
Struktur.

Druhym pouzivanym plynom je kyslik, ktory doddva firma Linde Technoplyn a.s..
Oznacenie tohto kyslika je 4.5, jeho skratka O a €istota 99,995 %. Kyslik hra délezita tlohu
ako plyn pre zmes s prekurzorom TVS v réznych pomeroch pri depozicii vrstiev/vrstevnatych
struktir, podobne ako argon. V niektorych pripadoch je kyslik mozné vyuzit' aj pre aktivaciu
(pred upravu) substratu.
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Obrazok 2.1: Molekula tetravinylsilanu (ChemSketch)
2.1.2 Substraty

Substrat pouzivany v najvdcSej miere pre tuto dizertanli pracu je obojstranne leSteny
infracervenému spektru svetla priepustny kremik (Silicon wafer) od firmy ON Semiconductor
Czech Republic s.r.0., so sidlom v Roznové pod Radhostem. Jednd sa o vlastny polovodi¢
typu P s priemerom waferu 150 = 0,2 mm (6%), vyskou 600 pm a priestorovou orientaciou
1 0 0. Povrch waferu pokryva nativna vrstva oxidu kremicitého. Pre ucel vyuzitia daného
waferu ako substratu v aparatire A3 je na jeho povrchu pomocou laseru prenikajuceho do cca.
1/3 hrabky vytvorena mriezka s plochou jedného segmentu 10 mm? Nasledne je wafer
manualne lamany na vzorky s kone¢nymi rozmermi 10 x 10 x 0,6 mm (obrazok 2.2).
Substraty st fyzikalno-chemicky €istené pomocou ultrazvuku v roztoku etanolu (96 %, Lach-
Ner s.r.0., Neratovice) po dobu 15 minut, nasledne je etanol nahradeny destilovanou vodou a
ultrazvuk je pouzity d’alSich 15 minut. Po Cisteni st vzorky ponechané v exikatore pre ich
vysusenie, nasledne su vyselektované len dokonale Cisté substraty (bez pozostatkov necistot
na povrchu), ktoré mézu byt’ pouZité pre deponovanie tenkych vrstiev. Substraty sa skladuju
v uzavretom boxe Vv exsikatore, ktory zabezpeCuje konStantni znizent  vlhkost’
¢ =10 %.

uuumwuuut,m||u|||||n|||||||||l|lm|mN

9 10 N 12 T3

Obrazok 2.2: Kremikovy substrat s rozmermi 10 x 10 x 0,6 mm.
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2.2 PECVD aparatira

Technologicka aparattra je navrhnutd a skonStruovand pre depoziciu tenkych vrstiev na
plo$né substraty metédou plazmochemickej depozicie z plynnej fazy PECVD s kapacitne
viazanym vybojom plazmy v technickom vakuu. Vacsina aparatury je vyrobena z masivnej
nerezovej ocele (AISI 304, 321), prave kvoli tomu, aby nepriSlo k implozii celého
technologického zariadenia kvoli velkému tlakovému rozdielu medzi atmosférickym tlakom
a ¢erpaného vnutorného priestoru aparatiry. Tieto Casti vyrobila firma Vakuum Praha. Vsetky
spoje medzi jednotlivymi suCastami aparatury su tesnené¢ vakuovym medenym tesnenim,
alebo vakuovymi vitonovymi ,,0-krazkami (fluorovany elastomer kruhového prierezu od
firmy DuPont). Na obrazku 2.3 sa nachadza fotografia depozi¢nej aparatiry A3.

|

Obrazok 2.3: Fotografia aparatiiry pre plazmochemicky proces vytvarania tenkych vrstiev "A3".

Schematické znazornenie aparatiry sa nachadza na obrazku 2.4. Uprostred je
najdolezitejSia Cast’ a teda reakénd komora. Na komore je inStalovany in-situ spektroskopicky
elipsometer (analyzator, modulator) a hmotnostny spektrometer. Na l'avej strane od komory
je na schéme zakresleny védkuovy Cerpaci systém s turbomolekularnou a scroll vyvevou
a taktiez tzv. ,,vymrazovacka®“, ktord pracuje s kvapalnym dusikom (LN) a sluzi ako
kryogénna vyveva pre skvalitnenie urovne vékua v pripade potreby. Pod depozi¢nou komorou
je znazorneny generator energie pre plazmovy vyboj a S nim i prispdsobovaci ¢len. V pravo
od komory je ventilom oddelena bo¢na vakuova komora nazyvana ,,load-lock® a je popisana
niz§ie. V pravej Casti schémy sa nachadza cast’ privodu a regulacie pracovnych plynov
a prekurzoru, ktory je chladeny na 15° C, ¢o je kontrolované termostatom. Posledné dolezité
Casti aparatiry su ventily a mierky vékua, ktoré st rozmiestnené po celej aparatuire.
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Obrazok 2.4: Schematické usporiadanie aparatury A3 [93].
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Obrazok 2.5: Model aparatury A3 [93].
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Vsetky funkcie depozi¢ného systému je mozné ovladat’ manualne priamo na ovladacich
prvkoch jednotlivych zariadeni, ¢o by vSak bolo vel'mi nepraktické. Preto je kazdy jeden
prvok aparatury prepojeny do centralneho riadiaceho softvérového systému nazyvaného A3
kontrolor, ktory umoznuje sledovat’ a nastavovat’ vSetky procesy z jedného pocitaca. Tento
kontrolor je vytvoreny v programovacom prostredi Delphi a sluzi k nastaveniu a kontrole
prietoku pracovnych plynov / prekurzoru, nastaveniu, spusteniu a sledovaniu spitnej reakcie
generatora, otvaraniu / zatvaraniu ventilov, automatickému / manudlnemu nastaveniu pozicie
krokového ventilu ¢.8 pre dosiahnutie spravneho procesného tlaku v reaktore a v neposlednej
rade umozni sledovanie vSetkych tlakov pocas procesu depozicie tenkych vrstiev
¢i vrstevnatych Struktar. Uzivatel'skd Struktira A3 kontroléra je zobrazend na obrazku 2.6.
Komunikacia softvéru s jednotlivymi prvkami aparatiry prebieha po sériovom porte RS-232.
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Obrazok 2.6: Riadiaci softvér aparatiry (kontrolor A3).

2.2.1 Reakéna komora

NajdolezitejSou castou plazmochemickej aparatury je cylindricka komora reaktora.
Priemer tejto komory je 25 cm, jej vyska 25 cm aje vyrobena z nerezovej ocele, ako je
spomenuté vysSie. Do komory su vytvorené rdzne vstupy, napriklad technologické pre
turbomolekuldrnu pumpu, elipsometer, hmotnostny spektrometer, alebo mierky vakua.
Daldimi vstupmi s priezory zhrubého tvrdeného skla, ktorymi je mozné pozorovat
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plazmovy vyboj. Priezory su taktieZ vel'mi napomocné pri inStalacii vzorkou do elektrody,
alebo aranzovani svetelné¢ho luca elipsometra na stred vzorky. Vo vnltri komory sa
nachadzaju dve elektrédy voci sebe paralelne umiestnené. Vrchna elektroda je uzemnena,
vyrobena je z nerezovej ocele a plni funkciu takzvanej sprchy, ktorou do reaktora prudia
pracovné plyny a prekurzor. Priemer tejto vrchnej elektrody je 135 mm. Spodna elektroda je
vyrobena z vysokokvalitnej medi OFHC (Oxygen Free High Conductivity), je pracovna,
alebo takzvane ,,7Ziva“ a teda prave na tato elektrodu je pripojeny RF zdroj energie Cesar
1310. Vykon dodany do elektrody moze byt v rozmedzi 1 az 1000 W s frekvenciou 13,56
MHz. Vzdialenost medzi elektrédami je 58 mm. Spodné elektroda je konStruovand ako
oto¢na s priemerom 114 mm a je mozné ju osadit’ az 6-timi ploSnymi vzorkami pre st¢asnu
depoziciu. Elektroda je otocnd z dovodu, aby sa do nej vzorky dali umiestnit’ z jedného
pristupného bodu magnetickym manipulatorom z load-lock komory. Nad spodnou elektrédou
sa nachadza oto¢na clona, ktorou sa d4 zaclonit’ vSetkych Sest’ vzoriek. Vyska clony nad
elektrédou je nastavitelna, zvicSa je nastavend cca 3 mm nad uroven elektrody. PouZitie
clony umozni ustalenie podmienok plazmy bez toho aby doslo k depozicii vrstvy na substrat,
¢1 substraty. Nasledne po odcloneni su substraty vystavené ustdlenym podmienkam vyboja
plazmy a tymto okamzikom zacina depozicia tenkej vrstvy.

Substraty ¢i vzorky sa po aparature premiestiiuju vlozené v Specidlnych drziakoch —
,»lodickach® (obrazok 2.7). Lodic¢ky su Specialne drziaky, ktorych telo je vyrobené taktiez
z OFHC medi amaji presné rozmery, ktoré koreSponduji s otvormi v spodnej otocnej
elektréde v reakénej komore, tak ido otocnej karusele load-lock komory. Magneticky
manipulator ma na svojom konci metricktl skrutku, ktora sa zaskrutkuje do zavitu zo zadnej
strany lodicky a tym vznikne pevné spojenie, ktoré umozni vkladanie a vytahovanie vzoriek
z a do reaktora. Pre upevnenie kremikového substratu maju lodi¢ky na vrchnej strane dve
Cepele z nerezovej ocele, ktorych vySka je asi 0 0,5 mm vicsia ako je hribka substratov,
¢o umozni prichytenie substratu pod tieto ¢epele. Rozmer priestoru pre substrat je v lodicke
0 nie¢o malo vicsi ako je rozmer substratov, konkrétne 11 mm, o zabezpe¢i pohodlné
vlozenie substratu do lodi¢ky. Predna Cepel’ je upevnend trvacne skrutkou, zadna je posuvna
¢o umozni po vloZeni substratu nanl ¢epel’ dotlacit’ a tym substrat v drziaku upevnit.

Obrazok 2.7: Specialny drziak pre plo$né substraty (tzv. lodi¢ka).
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2.2.2 Load-lock komora

Load-lock je pomocna komora ktora slizi na doc¢asné uskladnenie pripravenych ¢istych
substratov ale aj vzoriek s pripravenou tenkou vrstvou, nakol’ko tieto je potrebné po depozicii
minimalne 1 den ponechat vo vakuu, aby doSlo k absolutnemu vyhasnutiu aktivnych
radikalov vo vrstve a tym sa zabranilo ovplyvneniu jej kvality. Cisté substraty sa ponechavaju
v load-locku z dovodu desorpcie adsorbovanych plynov na povrchu substratu a lodicky
z atmosféry. Vo vnutri komory sa nachadza oto¢na karusel s 12-timi poziciami pre vzorky
apreto je mozné mat prichystanych pod vakuom viacero Cistych substratov, alebo uz
pripravenych vzoriek. Prakticky je teda takymto spésobom mozné pripravit’ az 12 vzoriek,
bez otvorenia load-lock komory. Princip load-lock komory spoc¢iva v tom, Ze je oddelena
od reak¢nej komory mechanicky ovladanym ventilom a load-lock je mozné diferencialne
Cerpat, teda pri vymene vzoriek nedojde k zavzdusneniu reakénej komory, v ktorej sa po cela
dobu udrzuje kvalitné vakuum v rade 10™ Pa. Po zavzdusneni load-lock komory je potrebné
pred otvorenim spojovacieho ventilu s reakénou komorou vycerpat’ atmosféricky tlak scroll
vyvevou na tlak v rozmedzi od 2 Pa do 8 Pa, ¢o je hodnota natol’ko nizka, ze neovplyvni tlak
Vv reakénej komore po otvoreni ventila.

Pohyb vzorky umiestnenej v lodicke po aparature prebicha pomocou magnetického
manipuldtora, ten umoznuje premiestiovat’ lodicky medzi reakénou komorou a load-lock
komorou bez toho aby bola reakéna komora zavzdusnena, ¢o je hlavnou funkciou a velkou
vyhodou load-lock komory. Magneticky manipuldtor mé trubkovy tvar, vyrobeny je
z nerezovej ocele a sklada sa z 3 hlavnych Casti. Prva Cast’ je telo manipulatora, teda duté
potrubie dizky 70 cm s priemerom 38 mm, zakonéena vstupom do load-locku. Vnutro tejto
Casti je spojené s priestorom load-locku ateda je vnej totozné vakuum. Druha cast' sa
nachadza vo vnutri tela manipuldtora a ma podobu tenSieho, taktiez nerezového potrubia
s priemerom 18 mm, na ktorom sa nachadzajii vymedzovacie kruhy tak, aby bola tato cast’
v ose tela. Na jednom konci vnutornej Casti, blizSie k load-lock komore, sa nachadza skrutka,
ktort je mozné naskrutkovat’ do lodicky, tym ju uchopit’ a manipulovat’ s iou. Na opacnej
strane sa nachddza magnet. Tretia ¢ast’ manipuldtora je plastovy kruhovy tchyt uréeny pre
manipulaciu obsluhou, Vv ktorom je osadeny magnet s opacnym poélom ako je na stredovej
Casti. Tento uchyt je osadeny z vonkajSej Casti tela manipulatora, po ktorom sa dokéze
pohybovat’ v jeho ose. Princip manipuldtora spociva v tom, ze uchyt je magnetickou silou
spojeny so stredovou castou manipuldtora ateda pri pohybe uchytom dochadza
ku simultannemu pohybu stredovej Casti. Tieto dve Casti teda nie su spojené mechanicky,
ale magnetickou silou, ¢o umozni pohyb vo vakuovej Casti komory bez rizika vniknutia
atmosférickych plynov do tohto priestoru.

2.2.3 Cerpaci systém

Aparatira A3 je konStruovand pre pracu pod vysokym vakuom, kde je zdkladny tlak
vradoch 10° az 10° Pa. Vysoké vakuum zabezpecuje dCistotu priestoru aparatury od
neziaducich castic zvySkovych plynov z atmosféry apreto je mozné vytvarat tenké
vrstvy/vrstevnaté Struktiry s presne riadenym chemickym zloZzenim. Pre zabezpecenie
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dostatocne kvalitného vakua musi byt aparatira Cerpana kontinudlne 24 hodin denne,
nakolko je cely systém zlozeny z vel'kého poctu Casti, ktoré su navzajom prepojené cez
tesnenia (medené, vitonové) kde dochadza vplyvom velkého tlakového spadu k prieniku
Castic plynov z atmosféry do priestoru aparatiry. Po otvoreni depozi¢nej komory za ucelom
Cistenia je potrebné aparatiru Cerpat’ minimalne 3 dni, aby doslo k desorpcii vSetkych
adsorbovanych castic plynov z vnutornych povrchov aparatiry. Tento ¢as je mozné skratit’
pouzitim vyhrievacich pasov inStalovanych z vonkajSej strany nerezovych Casti aparatury,
ktorymi sa aparatura vyhreje na teplotu 110° C a ponechd sa vtomto stave minimalne
4 hodiny. Vyhriatim dochddza k rychlejSej desorpcii Castic plynov, ktoré st nasledne
cerpacim systémom odcCerpané.

Cerpanie na takto vysoké vdkuum zabezpeluje sustava vyvev v dvoch samostatnych
Castiach. Prvou Castou je priestor depozi¢nej komory a potrubi k nej pripojenych, kde sa
o primarne vakuum (fore vacuum) stara sucha $piralova pumpa (scroll) typu TriScroll 300 od
firmy Varian s ¢erpacou rychlostou 210 I/min a jej medzna hodnota vakua je 1Pa. Vysoké
vakuum v rddoch vysSie spomenutych zabezpeci turbomolekularna vyveva typu TMU 261P
od firmy Pfeiffer Vacuum, ktora ma cerpaciu rychlost’ 200 I/sec pri otackach 60 000 rpm
(1 000 Hz), medzny tlak 5x10® Pa amusi byt chladena vodou. Turbomolekularna vyveva
nemoOZe mat’ na svojom vstupe ani vystupe atmosféricky tlak, respektive ani tlak vyssi ako
100 Pa, preto pred fiu musi byt’ v ¢erpacom systéme zaradena ina vyveva, ktora sa stara o fore
vakuum.

Druhou diferencidlne cerpanou castou na aparatire je priestor hmotnostného
spektrometra. Nakol'ko je tato Cast’ aparatiry zlozena z nepomerne mensieho mnozstva Casti,
tym padom aj tesnenie dosahuje Groven vysokého vakua hodnotu v rade 10 Pa. V priestore
hmotnostného spektrometra vakuum zabezpecuje ststava vyvev zlozena zo suchej Spiralove;j
pumpy (scroll) typu TriScroll 300 od firmy Varian s ¢erpacou rychlostou 210 1/min
a medznou hodnotou vakua 1Pa, ktora vytvara primarne vakuum (fore vacuum). O zakladné
vakuum v rade 10 Pa sa v tomto systéme stard turbomolekularna vyveva typu TMU 261P od
firmy Pfeiffer Vacuum, ktora ma ¢erpaciu rychlost’ 200 1/sec pri otackach 60 000 rpm (1 000
Hz), medzny tlak 5x10® Pa a musi byt chladena vodou. Teda Cerpaci systém pre obe &asti
aparatury je v tejto dobe zhodny, v minulosti bola ¢ast’ hmotnostného spektrometra osadena
cerpacim systémom s menSou TBM vyvevou a 0 primarne vakuum sa starala olejova rota¢na
vyveva, avSak tato konfigurdcia nebola pre citlivé detekéné zariadenie hmotnostného
spektrometra vyhovujlca.

2.2.4 Ventily a vikuové mierky

Depozi¢nt aparaturu A3 je mozné konfigurovat’ do roznych modov aktualneho vyuZzitia.
Vyrobca vietkych ventilov je Svajéiarska firma VAT a viésina z nich ma elektropneumatické
ovladanie, zvySok mé ovladanie ru¢né. Ich rozmiestnenie je zrejmé =z obrazka 2.5
znazoriiujuceho model celej depozicnej aparatury, kde su jednotlivé ventily ocislované.
Konfiguracia prebieha za pomoci ventilov, ktorych je na aparatire osadenych 9. U ventilov
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ovladanych elektropneumaticky sa vyuziva tlak stlaceného vzduchu ako hybného média.
Pohyb je vSak iniciovany elektronicky z riadiaceho panela, alebo softvéru A3 kontrolor cez
malé elektromechanické ventily osadené v tychto ventiloch. NajCastejSie si vyuzivané
2 konfiguracie. Prva slizi pre maximalne Cerpanie, kde je otvoreny ventil €. 2, ktory priamo
spaja turbomolekularnu vyvevu s priestorom reakénej komory atym sa dosiahne
maximalneho ¢erpania komory a zékladného tlaku. Popri otvorenom ventile €. 2 su otvorené
aj ventily ¢. 1, 3, 4, 7, 8 ¢im sa zaruc¢i Cerpanie vSetkych potrubnych casti aparatury ako
i load-lock komory. Druha konfiguracia sa vyuziva pri depozicii, kde je potrebné odstavit’
vSetky casti, ktoré nebudid vyuzité a zarucit’ konstantné Cerpanie plynov zo spod reakcnej
komory. V tomto pripade ostavaju otvorené ventily ¢. 1, 3, 4, 8. Ventil ¢. 1 je osadeny na
potrubi medzi turbomolekuldrnou a scroll vyvevou a prave preto je pri vicSine konfiguracii
otvoreny. Zatvéara sa len v pripade potreby Cerpat’ load-lock komoru pomocou scroll vyvevy
z atmosférického tlaku, alebo pri odsavani prekurzoru pred zaciatkom depozicie. V tomto
pripade je potrebné otvorit’ aj ventil ¢. 6, ktory slazi len pre diferencialne Cerpanie load-lock
komory pomocou scroll pumpy. Ventil ¢. 7 je ovladany vyhradne ruéne a sluzi k prepojeniu
priestoru reakénej komory a load-lock komory. Ventil ¢. 9 je elektromagneticky, vyuziva
sa pri zavzdusneni load-lock komory na atmosféricky tlak. Specialny ventil, ktory neplni len
funkciu otvorit’ / zatvorit’ je oznaceny Cislom 8, ide o motylikovy ventil ktory je ovladany
priamo zo softvéru A3 kontrolor cez rozhranie RS232. Ventil ma v sebe zaklopku, ktora je
ovlddana krokovym motorom s 100 000 krokmi a umoziluje obmedzenie prietoku plynov
ventilom, teda obmedzi Cerpaciu rychlost’ potrubim a tym nastavi presny tlak v reaktore pri
depozicii. Tento ventil ma oznacenie DN 63/2 42 Butterfly Pressure Control System [94].

Jedna z najdolezitejSich informacii, ktora poukazuje na stav a podmienky depozi¢nej
aparatury je tlak v jej jednotlivych Castiach. Tlak je merany separatne pre reakénu komoru
(ststava 3 mierok), load-lock komoru, priestor turbomolekularnej vyvevy, priestor
vymrazovacky, hmotnostny spektrometer a prekurzor. Nakol'ko aparatira pracuje V radoch
nizkych tlakov 10" az 10™ Pa, sl pre meranie tohto tlaku vyZivané zvicsa vakuové mierky. Na
aparature A3 je nainStalovanych 8 mierok tlaku od firiem Pfeiffer Vacuum a Leybold
Vacuum. Tlakové mierky Pfeiffer Vacuum vo svojom principe nemeraju tlak v absolutnych
hodnotéch a preto musi byt’ kazda mierka kalibrovana pre jeden konkrétny druh plynu a ur€ity
rozsah tlakov. Na aparatire je inStalovanych viacero druhov tychto mierok ako TPR 261
(Piraniho mierka s rozsahom 5x10 - 1x10° Pa), IKR 261 (Penningova mierka / mierka so
studenou katodou a rozsahom 2x107 - 1 Pa), PKR 251 (kombinécia Pirani a Penning mierky
s rozsahom 5x107 - 1x10° Pa). Na rozdiel od vyssie zmienenych dokazu mierky od firmy
Leybold Vacuum merat’ tlak v absolutnych hodnotach, nakol'ko sa jednd o mierky kapacitné
(membréanové, barotrony). Tieto mierky funguji na principe deformécie jej hlavnej Casti -
membrany pod vplyvom tlaku plynu. Tato deformdcia mé za nasledok zmenu dielektricke;
funkcie, respektive kapacity kondenzatora, ktora je kontinudlne merana. Aparatira je osadena
dvomi typmi tychto mierok ato CTR 90 a CTR 91, ktoré vyuZzivaji ako dielektrikum
a membranu nerezovu ocel’ (AISI 316) a keramiku (Al;O3). Rozsah meranych tlakov tychto
mierok je 1x10™ az 1x107 Torr [95].

54



2.2.5 Davkovanie prekurzoru a pracovnych plynov

Vsetky plyny, ktoré sa vyuzivaju pri plazmochemickej depozicii tenkych vrstiev (kyslik,
argén a pary prekurzoru TVS) st privadzané do priestoru reakénej komory z vrchnej strany
cez takzvanu sprchu, ktord je zaroven jednou z paralelnych elektréd, konkrétne tou
uzemnenou. Nad sprchou uz mimo reak¢nej komory, sa nachadza plynovy zmieSavac,
V ktorom sa jednotlivé plyny dokladne premiesia, ¢o je dolezité z hl'adiska konzistentnosti
zmesi plynov vstupujucej do vyboja plazmy. Tymto spdsobom je eliminovana plosna
nehomogenita depozicie tenkych vrstiev / vrstevnatych Struktur na povrchu jednej vzorky
alebo medzi jednotlivymi vzorkami v elektrode. Plynovy zmieSavac je zlozeny z nerezového
potrubia s priemerom 19 mm a dizkou 77 mm, v ktorom je vloZena husta nerezova drotenka.
Nad zmieSavacom sa nachadza siet’ privodu plynov (,,pavik®) pozostavajica z nerezovych
plynovych potrubi s priemerom 3 mm az 9 mm, 4 pneumatickych ventilov a 4 digitalnych
prietokomerov. Pneumatické ventily typu AP 3540S dodala Americka firma AP Tech. Tieto
ventily st riadené softvérovo pomocou A3 kontroldra, komunikacia prebieha po RS232. Ich
funkciou je, v pripade nevyuzitia daného plynu zastavit’ jeho pritok do reakénej komory,
nakol’ko plyny su konstantne pod tlakom a moze dochadzat’ k ich pradeniu cez prietokomery.
Prietok kazdého plynu je regulovany samostatne pomocou digitdlneho prietokomera od
Holandskej firmy Bronkhorst. Na aparattire su inStalované 2 typy prietokomerov, ato 3 ks
EL-FLOW, ¢o su prietokomery pracujuce s velkym rozdielom tlakov na vstupe / vystupe,
vyuzité su pre pracovné plyny (argén, kyslik). Druhym typom je LOW-AP-FLOW, teda
prietokomer s malym rozdielom tlakov na vstupe / vystupe a je vyuzity pre pary prekurzoru,
nakol’ko rozdiel tlaku par prekurzoru a reakénej komory pri depozicii je len dva rady. Tieto
prietokomery na zéklade tepelnej kapacity plynu meraji jeho objemovy prietok a nésledne ho
reguluji pomocou elektromagnetickych ventilov. Kazdy prietokomer musi byt kalibrovany
pre dany plyn, nakol’ko tepelna kapacita je u kazdého plynu ind. Pre kyslik st inStalované 2 ks
prietokomerov s rozdielnym pracovnym rozsahom, jeden pre prietok 0,06 — 3 sccm a druhy
2 — 100 sccm. Prietokomer pre argdbn ma pracovny rozsah 2 — 100 sccm. Prekurzor je
davkovany rovnakym sposobom ako ostatné plyny s tym rozdielom, Ze je vyuzity prietokomer
S nizkym rozdielom tlakov. Ako je spomenuté vyssie, kazdy plyn ma int tepelnu kapacitu
a preto nie je v moznostiach vyrobcu vyrabat' X druhov prietokomerov pre kazdy jeden plyn
a prave preto je pre dany prekurzor TVS na depozicnej aparatire inStalovany prietokomer
kalibrovany pre dusik (N2). Aby bolo mozné tento prietokomer vyuzit’ pre prekurzor TVS je
potrebné urcit’ kalibracni krivku (obrazok 2.8) zavislosti skutocného prietoku TVS na
nastavenej hodnote. NajcCastejSie vyuZivanym prietokom prekurzoru je 3,8 sccm,
¢o v kalibracnej krivke odpoveda 29 sccm pre No. PretoZze vSak tlak par prekurzoru je velmi
zavisly na teplote, je potrebné jeho teplotu udrziavat konStantnu, co zabezpecuje
termoregulacné zariadenie PT31 (Kriiss Optronic GmbH) vybavené Peltierovym
termoelektrickym modulom, ktory je v zavislosti od okolitej teploty schopny chladit, alebo
ohrievat’. Toto zariadenie umoznuje regulaciu teploty s odchylkou 0,1° C. Teplota prekurzoru
je nastavena na 15° C.
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Obrazok 2.8: Kalibra¢na krivka prietoku prekurzora TVS pri pouziti
prietokomeru kalibrovaného pre N,.

2.2.6 Generacia plazmy

Generacia plazmy je najdolezitejSou sucastou depozicného systému pracujiceho
metodou PECVD. Plazmaticky vyboj je v aparatire A3 vytvarany pomocou generatora Cesar
typu 1310, dodany Nemeckou firmou Dressler Advanced Energy. Vystupny vykon generatora
je vrozmedzi 10 W az 1 kW, frekvencia 13,56 MHz a zataz 50 Q. [96] Ovladanie generatora
je mozné manudlne na Celnom paneli, ¢o je zvdcSa vyuZivané pre kontrolu nastavenych
parametrov, alebo pomocou softvéru A3 kontrolor, ktory umoziiuje nastavenie vSetkych
hodndt rovnako ako celny panel. Generdtor umoziiuje vol'bu kontinualneho a impulzného
rezimu. Vykon generatora sa nastavuje vzdy ako celkovy dodany vykon do vyboja plazmy
(Pcelks Pkonts Prota), avsSak v impulznom rezime je dodany vykon zavisly na zvolenych
impulzoch ton ku torr (Strieda, duty cycle) a teda v tomto rezime vyuzivame okrem celkového
vykonu aj takzvany efektivny vykon (Per). V impulznom rezime je mozné znizit' efektivny
vykon dodany do vyboja plazmy az na uroveii 0,1 W. Impulzy, striedu a frekvenciu je mozné
menit’ vo vel'mi Sirokom rozsahu. Impulzy od 0,01 ms do 990 ms, striedu od 1 % do 99 %
a frekvenciu od 1 Hz do 30 kHz. Princip impulzného rezimu generatora je znazorneny na
obrazku 2.9. Kontrolor A3 taktiez dokaze plynule menit’ vykon dodany do vyboja plazmy aj
pocas depozicie vrstvy, tym sa naskytuje moznost’ linedrneho prechodu pri depozicii medzi
hranicami viacerych materidlov.
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Obrazok 2.9: Princip impulzného rezimu generatora.

Hodnoty (ton) a (tof) spolo¢ne uréuju periodu (T) a taktiez frekvenciu (f), ¢o znazornuja
vztahy 2.1 a2.2. U periodickych signalov, ktoré v priebehu jednej periddy prechadzaju
Z jednej trovne do druhej a naopak moézeme urcit striedu (anglicky ,,duty cycle®) ¢o je pomer
Zasov, Vv ktorych je obdiznikovy signal v jednotlivych trovniach. Strieda (S) je veli¢ina, ktora
je napomocnd pri zrovnavani vykonu dodaného do vyboja plazmy v impulznom
a v kontinudlnom rezime. Vzorec pre vypocet striedy uddva vztah 2.3, respektive 2.4 pre
interpretaciu striedy v %. So znalostou striedy je mozné spoditat’ efektivny vykon (Pef)
dodany do vyboja plazmy v impulznom rezime, ¢o uvadza vztah 2.5. Matematicky je hodnota
efektivneho vykonu na frekvencii nezavisld, preto je potrebné k zapisu P vZdy dodat’ bud’
striedu, alebo ¢as ton @ tofr. Pront je celkovy dodany vykon.

T =ton +topr [S] (2.1)
f=T" [H] (2.2)
—_tovx _fton
$= ton+toFF T [ (2:3)
$=100-"2  [%] (2.4)
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PEf = Pgont * S [W] (2.5)

Plazmovy vyboj je pri kazdej Grovni vykonu potrebné impedanéne prispdsobit’ a preto je
V systéme zavedeny medzi pracovnou elektrodou a generatorom prisposobovaci €len, jeho
vnutorné zapojenie je schematicky znazornené na obrazku 2.10. Zakladom prispdsobovacieho
Clena je nastavitelny LC c¢lanok, respektive nastaviteIné st v iom kondenzatory. Velkost
kapacity jednotlivych kondenzatorov sa nastavuje pomocou krokovych motorov, ktoré je
mozné ovladat’ na ¢elnom paneli generatora, alebo softvérovo z prostredia A3 kontrolora, kde
je mozné vyuzit okrem manualneho nastavenia aj automaticky rezim. Rezonan¢nu frekvenciu
prisposobovacieho c¢lena, respektive LC clanku je potrebné nastavit tak, aby doslo
k eliminacii stratového (odrazeného) vykonu indikovaného generatorom. Tento stratovy
vykon je dosledkom tepelnej straty v zavislosti na elektrickom odpore systému. Skuto¢ny
vykon (Psk), respektive dodany vykon do vyboja plazmy je uréeny az rozdielom vykonu na
vystupe generatora (P) a odrazeného vykonu, respektive stratového vykonu (Psy) (vztah 2.6).
Efektivny vykon je teda mozné spocitat’ na zaklade striedy a skuto¢ného vykonu, ¢o popisuje
vzt'ah 2.7.

Pg = P — Py, [W] (2.6)

Pgg = (P —Ps) S =P * S [W] (2.7)

|
T /I_IL._N\L/V\

z generatora C

elektroda

a reaktora
—

7 =

Obrazok 2.10: Schematické znazornenie prisposobovacieho ¢lena generatora.
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2.3 Priprava vrstiev a vrstevnatych Struktur

Postup pripravy tenkych vrstiev ¢i vrstevnatych Struktur technolégiou PECVD s pouzitim
plazmochemickej depozi¢nej aparatiry ,,A3“ je mozné rozdelit’ do nasledujicich bodov:

1. Vlozenie vzorky do spodnej elektrody v reakénej komore.

Ventily ¢islo 7 a 6 sa zatvoria a pomocou zavzdusiovacieho ventilu Cislo 9 je zavzdusnena
load-lock komora. Do karuselu load-Lock komory je vlozeny potrebny pocet medenych
lodi¢iek s Cistym substratom a load-lock sa uzavrie. Ventil ¢islo 6 je otvoreny anim je
vyCerpany priestor load-locku na tlak v radoch jednotiek Pa. Ventil ¢islo 1 musi byt v tento
okamih zavrety, inak by vysoky tlak z load-Locku poskodil turbomolekuldrnu vyvevu. Po
vyCerpani sa ventil Cislo 6 uzavrie a otvori sa ventil ¢islo 1 a 7. Pomocou magnetického
manipulatora su lodi¢ky so substratmi zasunuté z load-Locku do oto¢nej spodnej elektrody
v reak¢nej komore (elektroda musi byt vzdy zaplnena na vsetkych Siestich poziciach, inak by
bola zmenend geometria reakénej komory a plazmovy vyboj by nebol homogénny). Ventil
Cislo 7 je znova uzavrety.

2. Vycerpanie reaktora na zdkladné vakuum Pz = 3x107 Pa.
Ventily ¢islo 1, 2, 3, 4, 8 st otvorené. Cerpanie prebieha pomocou turbomolekularnej a scroll

vyvevy.
3. Kontrola ¢istoty vakua za pouZzitia hmotnostnej spektrometrie v reZime RGA

4. Nastavenie poZzadovaného tlaku pre argon.
Uzavretie ventilu ¢islo 2 a vpustenie 10 sccm argonu do reakénej komory cez prietokomer.
Pomocou A3 kontroloru sa zaskrti motylikovy ventil Cislo 8 tak, aby prietok argoénu bol 10
sccm a tlak v reaktore odpovedal 5,7 Pa. Tymto spdsobom je reakéna komora Cerpana
procesnou vetvou a teda ventily ¢islo 2, 5, 6, 7 su zatvorené.

5. Pred-tprava povrchu substratu v argéonovej plazme.
Pomocou A3 kontroloru je nastaveny vykon generatora na 5 W a zvoleny kontinualny rezim
vyboja. Plazmovy vyboj je zapnuty na dobu 10 minut, ¢im dojde k aktivacii povrchu kremika
argonovou plazmou. Pocas aktivacie si zmerané spektroskopickou elipsometriou optické
parametre substratu, najmid hrubku nativneho oxidu a hmotnostnym spektrometrom je
zmeranych niekol’ko spektier pre kontrolu prebiehajucich dejov v rezime SPG.

6. Cerpanie reaktora na zakladné vakuum.
Po pred-uprave je ihned’ zastaveny privod argdnu a reakéna komora je vycerpana na zakladné
véakuum Pz = 3x10” Pa. Cerpanie prebicha po dobu maximalne 10 minat. Pre urychlenie
cerpania je otvoreny ventil ¢islo 2.
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7. Nastavenie pozadovaného tlaku pre prekurzor.

Uzavretie ventilu ¢islo 2 a vpustenie 3,8 sccm prekurzoru TVS cez prietokomer (¢o odpoveda
29 scem pre prietokomer kalibrovany na dusik) do reakénej komory. Pomocou A3 kontroloru
sa zaSkrti motylikovy ventil ¢islo 8 tak, aby prietok prekurzoru bol 10 sccm a tlak v reaktore
odpovedal 2,7 Pa. Tymto sposobom je reakéna komora Cerpana procesnou vetvou ateda
ventily Cislo 2, 5, 6, 7 su zatvorené. Po par minttach nastane ustalenie tlaku par prekurzoru
a je potrebné doladit’ motylikovy ventil. Hmotnostnym spektrometrom je kontrolovana Cistota
prekurzoru a tento ostava spusteny az do konca depozicie.

V pripade depozicie tenkej vrstvy zo zmesi plynov, alebo za iné¢ho tlaku plynov,
postupujeme podla bodu 7 avSak zamenime Ccisty prekurzor za zmes s kyslikom, alebo
argdnom a nastavime potrebny procesny tlak.

8. Depozicia tenkej vrstvy.

V A3 kontrolére je nastaveny pozadovany vykon a rezim generatora: kontinudlny alebo
impulzny (v tomto rezime sa nastavuje strieda impulzov). Nad spodnu elektrédu cca 3 mm je
naaranzovand clona. Plazmovy vyboj je zapnuty a odrazeny vykon je prisposobovacim
¢lenom doladeny na 0 V. Po ustaleni plazmového vyboja je clona odstranend a od tejto chvile
sa pocita stanoveny ¢as depozicie stopkami. Pocas depozicie je mozné kontrolovat’ rast tenkej
vrstvy pomocou spektroskopickej elipsometrie s vyuzitim MWL modu a pomocou
hmotnostnej spektrometrie fragmentaciu plynov v rezime SPG. Po naplneni ¢asu depozicie je
plazmovy vyboj vypnuty a je skontrolovany tlak prekurzoru, ¢i dosiahol podvodnu nastaventi
hodnotu 2,7 Pa. Po kontrole tlaku je prekurzor odstaveny a ventil ¢islo 2 otvoreny pre
vycCerpanie zvyskov prekurzor z reak¢nej komory.

V pripade depozicie vrstevnatych Struktar, su po predchadzajiucej depozicii zmenené
parametre aparatiry (vykon, rezim, prietok plynov, zmes plynov, depozi¢ny ¢as) a pokracuje
sa d’alSou depoziciou v rovnakom poradi ukonov ako je popisané vysSie. V tomto pripade
vSak vynechdvame argonovu pred upravu.

9. Vyhasnutie voI'nych radikélov a argéonovej atmosfére.
Po ukonceni depozicie je do reaktora vpustenych 10 sccm argénu po dobu jednej hodiny.
Ventily Cislo 2, 5, 6, 7 su stale zatvorené a motylikovy ventil ¢islo 8 je nastaveny na hodnotu
ako pri pred-uprave substratu. Hmotnostna spektrometria je vtomto bode vypnuta. Po
1 hodine je privod argénu vypnuty a vzorky ostantl ponechané v reakénej komore do druhého
dna, aby doslo kuplnému vyhasnutiu reaktivnych radikalov. Vzorky su z reaktora
vyt'ahované obratenym postupom ako v bode 1.
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2.4 Charakterizacia plazmy — hmotnostny spektrometer

Pre charakterizaciu prostredia plazmy je kreakénej komore na plazmochemicke;j
depozi¢nej aparatire A3 pripojend vetva hmotnostného spektrometra. Tato Cast’ aparatiry
pozostava zo samostatného vakuového systému a samotného hmotnostného spektrometra typu
HAL 511/3F dodaného anglickou firmou Hiden Analytical, ktory umoznuje sledovat’
fragmenty molekul prekurzoru a pracovnych plynov vytvorenych plazmatickym vybojom
Vv priestore reaktora a ionizaciou v priestore ioniza¢nej komory hmotnostného spektrometra.
Dal§im vyuzitim hmotnostného spektrometra je sledovanie &istoty privedenych
médii, detekcia necistot v depozicnom systéme a taktieZ umoziuje kontrolu tesnosti spojov
celého zariadenia za pouzitia hélia.

Instalovany hmotnostny spektrometer ma vlastny Cerpaci systém s medznym tlakom
Pmez = 1x107® Pa. Tato troven vakua tvori tlakovy spad, ¢o umozni kontinualne nasavanie
plynného vzorku z reakénej komory do vetvy hmotnostného spektrometra, kde je nasledne
analyzovany. K ¢erpaniu slizi v tejto vetve turbomolekuldrna vyveva typu TMU 261P dodana
firmou Pfeiffer Vacuum. Nakolko sa jednd o turmolekularnu vyvevu je pre jej cinnost
potrebné zaistit’ fore vakuum, o ktoré sa stard sucha Spirdlova vyveva (scroll) typu Varian
TriScroll 300. Cerpaci systém vetvy hmotnostného spektrometra je dokladne popisany v &asti
,»cerpaci systém®. Sustava hmotnostného spektrometra je vel'mi nachylna na zmeny tlaku a to
najmé na vysoky (atmosféricky) tlak a preto ma v sebe zabudovanu elektronicki ochranu,
ktora systém vyradi z funkénosti pri prekroceni tlaku daného nastavenym rezimom merania.
Pre potrebu desorpcie adsorbovanych plynov v tele hmotnostného spektrometra je z vonkajsej
Casti osadeny plo$ny ohrieva¢ s vykonom 66 W. Na vstupe vetvy hmotnostného spektrometra
je inStalovand ventilova cCast, ktord umoziluje réznu konfigurdciu vyuzitia spektrometra
(Sample Inlet Ventil). Tato Cast’ je zlozend z dvoch pneumatickych ventilov a vzorkovacej
trubice, na konci ktorej je inStalovana clona pre redukciu tlaku vstupovaného do systému.
Ventilova cast’ je trvale vyhrievand pomocou zasuvného ohrievaca s vykonom 30 W. Pri
zvoleni reZimu merania sa upravi konfiguracia ventilov, charakter merania a tlak v systéme.
Usporiadanie hmotnostného spektrometra je schematicky zobrazené na obrazku 2.11 [97, 98].

Vplyvom tlakového spadu je plynna vzorka nasavana zreakénej komory do vetvy
hmotnostného spektrometra, kde sa cez vzorkovaciu trubicku dostdva do ionizacnej komory.
Ioniza¢nd komora pozostdva zo zdroja i16nov tvorené¢ho dvomi iridiovymi vldknami
pokrytymi jeho nativnhym oxidom. V tejto komore sa plynna vzorka ionizuje a d’alej putuje
cez hmotnostny analyzator (kvadrupél) typu 3F, ¢o znamend trojity kvadrupél. Tento typ
umoziuje zvysenie citlivosti pre 16ny s vy$Sou molekuldrnou hmotnost'ou, ¢oho je dosiahnuté
presnou kontrolou kvadrupélového pola na vstupe 1 vystupe. Kontrola je realizovana dvomi
sekundarnymi filtrami riadenymi polom s RF zloZkou a umiestnenymi pred a za primarnym
filtrom. Pouzitie 3F kvadrupdla taktiez zvySuje dlhodobu spolahlivost’ celého systému. Filtre
sliZia pre zachytenie neziaducich i6nov eSte pred tym ako znecistia primarny filter. Iony,
ktoré prejdu cez kvadrupol, si nasledne analyzované detektorom. Pre detekciu zastupenia
analytu pri parcialnych tlakoch v radoch 10™° Pa a7 107 Pa je vyuZivany detektor ,,Faraday*.
Druhym detektorom je jednokanalovy elektronovy nasobi¢ (SCEM — Single Channel Electron
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Multiplier), ktory patri do kategorie nasobicov sekundarnych elektronov (SEM — Secondary
Electron Multiplier) aje orientovany mimo osu dopadu idnového pradu. Rozmedzie
pracovnych tlakov tohto detektora je v radoch 10™? Pa az 107 Pa. Koncové Gast’ spektrometra
je analyzator, respektive RF hlava, ktord ovlada a napdja kvadrupdl. RF hlava je prepojena
s riadiacou jednotkou MSIU (Mass Spectrometer Interface Unit), ktord pozostava z riadiaceho
pocitaca, komunika¢ného rozhrania, napajacicho zdroja a elektroniky, ktora napaja RF hlavu
napédtim a riadiacimi signalmi. Riadiaca jednotka MSIU je prepojena rozhranim RS232 so
softvérom MASsoft 4.0 inStalovanym v obsluznom osobnom pocitaci. Tento softvér
umoziuje ovladdanie celého zariadenia a spracovanie / vyhodnocovanie vystupnych signalov
do formy zastipenia jednotlivych plynnych fragmentov v objeme, respektive parcidlneho
tlaku jednotlivych fragmentov vo forme m/z (hmotnost’ iénu / naboj i6nu). Pre d’alSie vyuzitie
a spracovanie nameranych parcidlnych tlakov pre jednotlivé fragmenty st data vyexportované
z prostredia MASsoft (obrazok 2.12) vo forméate CSV (Standardny stipcovy ASCII format).

analyzator

/ kvadrupdl ventilova cast
ionizator
] \ [ ] spoj s reaktorom

vzorkovacia trubica

penningova
mierka vakua

turbo-
molekularna
pumpa

Lnastavenie rezimu

ovladanie

[~ mierky vakua

ovladanie
turbomolekularnej
pumpy l |
N e 3 —
9 P rotacna pumpa L ® -]
J oJ J

Obrazok 2.11: Schéma hmotnostného spektrometra Hiden HAL 511/3F [97].

Funkéné reZimy merania hmotnostného spektrometra:

1) STAND BY:
Ventilova ¢ast hmotnostného spektrometra je na oboch pneumatickych ventiloch
uzatvorena, ¢im sa dosiahne oddelenie vetvy hmotnostného spektrometra od
reakénej komory, ateda plynnéd vzorka z reaktora nevstupuje do hmotnostného
spektrometra. V tomto reZime sa tlak pohybuje v radoch 10® teda na Grovni
zékladného vakua systému. V tejto konfiguracii je mozné merat pozadie
hmotnostného spektrometra respektive Cistotu tohto systému.
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2)

3)

RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA):

Oba pneumatické ventily su otvorené, ¢o ma za nasledok plynulé nasdvanie
plynnej vzorky z reaktora do vetvy hmotnostného spektrometra. V tomto rezime
je tlak v systéme hmotnostného spektrometra simultanny ako tlak v reakénej
komore, avSak tento rezim je obmedzeny na tlak nizsi ako 7x10° Pa. Tato
konfiguracia je uréend pre meranie pozadia, respektive analyzu pozostatkov
plynov v reakénej komore.

SAMPLE PROCESS GAS (SPG):

V tomto rezime je otvoreny len pneumaticky ventil v Casti so vzorkovacou
trubickou, a teda vSetky plynné vzorky musia prejst’ touto trubickou. Konfiguracia
umoziiuje monitorovanie reakcii a procesov fragmentacie molekul v reakénej
komore. Maximalny pracovny tlak v reaktore je pre tato konfiguraciu urceny
vel'kost'ou clony pouzitej za vzorkovacou trubickou, ktorou prudi analyzovana
vzorka z reaktora do hmotnostného spektrometra. Zvycajna vel'kost’ ustia clony,
ktora zodpoveda velkosti instalovanej clony v danom systéme, je 0,2 mm ¢o
zodpoveda maximalnemu procesnému tlaku 6,7 Pa.
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Obrazok 2.12: Pracovné prostredie obsluzného programu MASsoft 4.0.
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2.5 Charakterizacia vrstiev a vrstevnatych Struktar
2.5.1 In situ spektroskopicka elipsometria

Meranie optickych parametrov a hribky deponovanych tenkych vrstiev prebieha priamo
v reakénej komore plazmochemickej aparatiry A3 pomocou fazovo modulovaného
spektroskopického elipsometra UVISEL dodaného francuzskou firmou Horiba Jobin-Yvon.
Tento elipsometer je typ in-situ, ¢o znamena, Ze jeho hlavné ¢asti (modulator a analyzator) st
osadené priamo na reak¢nej komore. Systém in-situ m4 hlavni vyhodu v tom, Ze meranie
optickych vlastnosti a hrubky tenkej vrstvy je mozné previest’ bez toho, aby bola vzorka
vytiahnuta z vakua, respektive zreak¢nej komory, ateda je mozné pripravit' i vrstevnaté
Struktary, kde bude kazdd vrstva zmerand jednotlivo bez ovplyvnenia vzorky vzdusnou
vlhkostou ¢i necistotami z atmosféry (v pripade merania ex-situ). Spektroskopicky
elipsometer ma usporiadanie pre meranie stavu polarizovaného svetla odrazeného od vzorky
vzhladom k povodne polarizovanému svetlu, ktoré vstupuje do systému. Schematické
znazornenie spektroskopického elipsometra zobrazuje obrazok 2.13.

zdro) svetla
detektor

analyzator

fotoelasticky

modulator modulator

vzorka

Obrazok 2.13: Princip funkcie elipsometra UVISEL [65].
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Toto zariadenie sa da povazovat' za Standardné (okrem toho, Ze je inStalované in-Situ)
a pozostava z Casti: 75 W xenonovej lampy ako zdroja Ziarenia, modulatora, fotoelastického
modulatora (PEM), analyzatora, detektora a riadiaceho pocitaca. Xendnova lampa emituje
svetlo, ktoré je optickym vlaknom privedené do hlavy modulatora, kde sa nachadzaju
polarizacny hranol a clona. Svetelny 1G¢ je v hlave modulatora polarizovany a zaroven
fokusovany tak, aby dopadal priamo na vzorku. Clona ovplyviiuje intenzitu, tvar a vel'kost
svetelného luca dopadajuceho na vzorku. Svetelny lu¢ d’alej vstupuje do priestoru reakénej
komory, kde dopad4 na meranu vzorku umiestnent v spodnej elektrode, od ktorej sa odrazi
a pokracuje do hlavy analyzatora. Hlava modulatora a analyzatora si na rekcnej komore
inStalované tak, aby uhol dopadu merané vzorku bol fixovany na 70° 30’. V hlave analyzatora
svetelnému lucu stoji v ceste fotoelasticky modulator a polarizacny hranol. Tieto optické
prvky svetelny ¢ opat’ zmodifikuju, respektive polarizuji, a nasledne je pomocou sustavy
zrkadiel fokusovany do optického vlakna. Optické vlakna sa v hlave analyzatora nachadzaju
dve, kde na konci kazdého z nich je umiestneny iny detektor / spektrograf. Prvym detektorom
je multikanalovy spektrograf MWL (Multi-WavelLenght) a druhym je monochromaticky
spektrograf FUV 200. MWL spektrograf je zloZeny z disperzného kuZzel'a a 32 fotonasobicov,
¢o umoziiuje si¢asné meranie 32 rozliénych vlnovych dizok. Disperzny kuzel’ ma 2 polohy,
¢o umozni zmeranie d’aldich 32 rozliénych vinovych dizok ateda vysledkom je az 64
zmeranych vinovych dizok. Velkou vyhodou MWL spektrografu je jeho vysoka rychlost
merania (200 ms) a teda je mozné ho vyuzit' pre meranie optickych vlastnosti, respektive
hrabky vrstvy podas jej depozicie. Rozsah vlnovych dizok je 240 — 800 nm. Oproti tomu
spektrograf FUV 200 obsahuje len 1 fotonasobi¢ a monochromator, ktory prepusta vzdy len
nastaventi vlnova dizku svetelného lu¢a. Preto meranie za pomoci FUV 200 spektrografu
vyzaduje dlhsi ¢as a je mozné ho pouzit’ az po skonceni depozicie tenkej vrstvy, ale zato je
meranie presnejsie. Rozsah vinovych dizok je 250 — 830 nm s krokom 2 nm. Elektricky signal
zo spektrografu je privedeny a spracovdvany obsluznym pocitaom, ktory zaroven sluzi na
ovladanie celého systému spektroskopického elipsometra aje jeho poslednou funkénou
Castou. Obsluzny pocita¢ je prepojeny rozhranim LAN k uzivatel'skému pocéitacu, v ktorom je
nainstalovany originalny softvér DeltaPsi 2, ktory slizi k ovladaniu a meraniu
spektroskopickej elipsometrie a taktiez k vyhodnocovaniu zmeranych dat. Pri merani fazovo
modulovanej elipsometrie su rotacné Casti fixované v nasledujucich poziciach: polarizator
Vv hlave modulatora = 45°, fotoelasticky modulator = 0°, polarizator v hlave analyzatora = 45°.

Meranie a vyhodnotenie elipsometrickych dat pomocou DeltaPsi 2
Priebeh merania, modelovania a vyhodnotenia elipsometrickych merani tenkej vrstvy
pozostava zo Styroch krokov:

1. Meranie — Zmeranim vzorky ziskame hodnoty intenzity v dvoch rovinach Is a I,
popripade elipsometrickych uhlov A a y v zavislosti na vinovej diZke (energie kvanta
Ziarenia). Vzorové spektrum nameranych dat sa nachadza na obrazku 2.14.
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Obrézok 2.14: Zmerané hodnoty intenzity I a ..

2. Modelovanie — V obsluznom softvéri DeltaPsi 2 je potrebné vytvorit’ realnu $truktiru
meranej vzorky, teda z akych vrstiev sa dana vzorka sklada. V tejto Struktire je
potrebné stanovit model materidlu substrdtu a deponovanej vrstvy, i vrstiev
sohl'adom na druh materidlu (Tauc-Lorentzova parametrizacia pre dielektrické
materialy — Eg, €°, A, Eo, C) ataktiez hrabky danych vrstiev. Pokial’ hrubka nie je
znama, urcuje sa rozmedzie v okoli predpokladanej redlnej hrubky vrstvy. Obrazok
2.15 zobrazuje model redlnej Struktiry vzorky, kde sa nachadza kremikovy substrat,
vrstva nativneho oxidu kremika anadeponovand tenka vrstva. Hrubka vrstvy
nativneho oxidu kremika bola zmerand a stanovena pred depoziciou vrstvy.

Thickness unit I nim v” ¥ Clear results befare fit | ¥ Clear graph before simulation | [~ Show all fitting steps

a0l 70934 ¥ Evp. File ||a3385_w529_3w14h 02mm 46s.3pe @

2 [ I T [F1A3885_30wW.dsp x| x
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IDefauIt j ISingIe Step j IDefauIt j IDefauIt j Simulatior Save

Add |ﬁ| Edi... ||| Add |ﬂ| Edi ||| Add |ﬂ| Edi... || Add |ﬁ| Ed... | Fit S ave As

Obrazok 2.15: Model realnej Struktiry vzorky.

3. Vypocet (Fit) — Po nastaveni modelu, teda pripraveni redlnej Struktary vzorky,
su s iou porovnané zmerané data vzorky vzhl'adom k Tauc-Lorentzovym parametrom
a hrabke vrstiev materialov a to tak, Ze je minimalizovany Stvorec uchyliek Xz danych
premennych. Vyslednd hodnota hrabky tenkej vrstvy a Tauc-Lorentzove parametre
daného materialu vzorky su zobrazené na obrazku 2.16.
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lteration : |12 X | 3410759
Parameter | Value
L2 Thickness [nm] 712384
AJBB5_30W Eg 1.3338760
A3B85_30W g= 23025290
A3885_30W A 27.4987700
A3385_30W E, 5.8954380
i A3885_30W C 6.5104060
i | |
Fitting finished
Guess: 31/31 - Stored best ¥ - 341075
2

[ Jump 2% Abort

Photon Energy [eV] EES B oo

Obrazok 2.16: Porovnanie zmeranych a simulovanych dat, vysledna hrabka a vysledok
Tauc-Lorentzovej parametrizacie vrstvy.

4. Vysledok — Vypocitané Tauc-Lorentzove parametre st vyuzité k vykresleniu
disperznych kriviek indexu lomu aextinkéného koeficientu odpovedajuce
nadeponovanej tenkej vrstve. Tieto disperzné krivky su zobrazené na obrazku 2.17.
Pre d’alSie vyuzitie a spracovanie vyslednych disperznych kriviek su data exportované
z DeltaPsi 2 v textovom formate (.txt) vo forme stipcov.
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Obrazok 2.17: Disperzné krivky indexu lomu a extinkéného koeficientu vrstvy.

2.5.2 Infracervena spektroskopia (FTIR)

Meranie infracervenej spektroskopie s furierovou transformaciou je realizované
Vv laboratoriu plazmochemickych depozicii pomocou zariadenie od nemeckej firmy Bruker
Optics s oznacenim Vertex 80v (obrazok 2.18). Toto zariadenie pracuje pod vakuom, ktoré
zaist'uje sucha rotacna vyveva so zakladnym tlakom v rddoch 10* Pa. Konfiguracia zariadenia
prebieha prostrednictvom pneumatickych casti, ktoré¢ ovladaja klapky a ventily. Nakol'ko sa
jedna o citlivé detekéné zariadenie je nevhodné, aby doSlo k jeho kontaminacii vzdus$nou
vlhkostou apreto je pre ovladanie pneumatickych casti vyuzivany tlakovy vzduch
Z kompresora dodaného firmou JUN-AIR, ktory je osadeny susi¢kou vzduchu.

67



Vertex 80v je plne digitalny FTIR spektroskop (Furier Transform Infrared Spectroscop)
pre naro¢né aplikdcie fungujlci na baze interferometra Ultrascan™, ktory poskytuje vysoké
spektralne  rozliSenie. Presné linedrne vzduchové lozisko pohyblivého skenera
(polopriepustného zrkadla) avysoka kvalita optickych casti zarucuje velka stabilitu
a citlivost merania. Pre maximdlnu presnost merania je mozné softvérovo eliminovat’
absorpciu vzduSnej vlhkosti aoxidu uhli¢itého (H,O, CO; kompenzicia). Zariadenie
umoziuje merat’ rozne naro¢né experimenty vo viacerych modoch a to: vysoké rozliSenie,
rychle meranie, krokové meranie a meranie spektralneho rozsahu UV, tieto mody je mozné
d’alej Pubovolne konfigurovat. Obsiahnutd technoldgia Bruker Optics Digi Tect'™ chrani
meranie pred externym rusenim signalu a taktiez zaist'uje dostato¢ny odstup meraného signélu
od Sumu. Zariadenie je osadené¢ viacerymi inteligentnymi funkciami ako AAR (Automatic
Accesory Recognition), ACR (Automatic Component Recognition) a taktiez on-line strdzcom
(Performace Guard), ktory umoziuje automatické nastavenie a kontrolu parametrov merania,
¢im su zarucené spolahlivé vysledky. Funkcia AAR automaticky identifikuje zodpovedajuci
subor experimentu vratane dopredu definovanych parametrov merania. ACR zasa
automaticky rozoznava prave inStalovany opticky komponent ako zdroj, detektor ¢i deli¢
lacov. Rozpoznanie prebieha na zéklade elektronického Cipu s kddom, ktory je inStalovany
Vv jednotlivych komponentoch [99].

Obrazok 2.18: FTIR spektroskop Vertex 80v [99].

InfraCerveny spektroskop modze byt voliteI'ne osadeny optickymi komponentmi pre
pokrytie spektralneho rozsahu od vzdialenych infracervenych oblasti, alebo THz, cez stredné
a ned’aleké infradervené oblasti az do ultrafialovej oblasti spektra. Standardne je viak osadeny
komponentmi, ktoré meraji v strednom infraervenom spektre. Zariadenie disponuje
separovanou komorou pre vzorku a komorou pre optické komponenty. Komora pre vzorky je
oddelitel'na pneumatickymi klapkami od zvysku =zariadenia, ¢o umoznuje vkladanie
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a vyberanie vzorky bez zavzdusSnenia Casti s optickymi komponentmi, ¢im sa zabrani
kontaminacii tychto optickych casti vlhkostou a oxidom uhli¢itym. Vsetky funkcie
infracerveného spektroskopu su ovladané pomocou obsluzného softwaru OPUS 7, ktory je
nainsStalovany na pridruzenom osobnom pocitac¢i. Komunikacia medzi spektroskopom a PC
prebiecha na rozhrani LAN. Schematické znazornenie a rozdelenie FTIR spektroskopu na
jednotlivé komory je zobrazené na obrazku 2.19.

Princip merania infraCerveného spektroskopu moézeme vidiet na obrazku 2.19.
Infracervené svetlo je emitované zo zdroja odkial’ je namierené parabolickym zrkadlom skrz
filtre do interferometra, kde sa svetelny Ia¢ pomocou sustavy polopriepustnych
a nepriepustnych zrkadiel moduluje. Modulovany IR 1i¢ je fokusovany priamo na vzorku,
skrz ktoru IR svetlo prechadza az na detektor. Detektory sa v zariadeni nachddzaju 2 a to: RT-
DLa TGS s rozsahom 4000 cm™ — 370 cm™ na prvej pozicii a kvapalnym dusikom chladeny
LN-MCT Mid s rozsahom 4000 cm™ — 460 cm™ na druhej pozicii. Signal, ktory je merany
detektorom sa nazyva interferogram, ten je nasledne softvérovo spracovany. V infra¢ervenom
spektroskope Vertex 80v je inStalovany michelsonov interferometer.

elektronika

zdroj W

komora pre vzorku

detektor

4 |
vzorka \ /

interferometer

Obrazok 2.19: Princip merania FTIR spektroskopu Vertex 80v a jeho vnutorné rozdelenie na

jednotlivé komory [99].

V idedlnom pripade je bod nulového rozdielu dréhy laca rovnaky pre vsetky vinové
dizky. V praxi vsak opticky aj elektronicky efekt vyvola u vysledného sinusového signalu
interferencie, ktoré s navzijom mierne posunuté. Tieto fazové posuny vyvolaju na
interferograme asymetrie, ktoré su vSak softvérovo opravené s pouzitim jednej z rady
fazovych korekcii chyb. Tento algoritmus sa nazyva ,,Mertz Phase Correction®.
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Pre vypocet vysledného spektra je potrebné v prvom kroku previest’ meranie naprazdno,
alebo takzvané meranie pozadia (bez vlozenej vzorky nadeponovanej na kremikovom
substrate). Ztohto zmeraného signdlu ziskame nasledne furierovou transformaciou
jednokanalové referencné spektrum R(v), ako zobrazuje obrazok 2.20.

o

010 020 030 0,40

intenzita kanala [-]

furierova

T T T T T transformacia 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

opticka retardécia [-] vinova dizka [cm]

signal na detektore [-]

Obrazok 2.20: Zmerané referenéné spektrum [100].

V druhom kroku je interferogram zmerany s nadeponovanym substratom - vzorkou
vlozenou v ceste svetelného luca. Takto ziskame signal, z ktorého furierovou transformaciou
dostaneme jednokanalové spektrum vzorky S(v) (obrazok 2.21). V tomto spektre je zjavna
vagsia intenzita vo vlnovych dizkach, kde vzorka absorbovala Ziarenie v porovnani
s referencnym spektrom.
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Obrazok 2.21: Zmerané spektrum vzorky [100].

V tretom kroku dostaneme finalne dopocitané spektrum T(v), ktoré je ziskané odpoctom
absorpcie pozadia od zmeraného spektra vzorky a teda: T(v) = S(v) / R(v), ¢o mdzeme
pozorovat’ na obrazku 2.22.
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Obrazok 2.22: Finalne spektrum materialu vzorky [100].
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Pouzivany kremikovy substrat je infracervenému svetlu priepustny, avSak itak ma
v tomto spektre urcitu absorbanciu a preto si vysledné zmerané spektra tymto substratom
ovplyvnené. Pre odstranenie tohto neziaduceho javu je potrebné od vysledného spektra
odcitat’ spektrum samotného kremikového substratu. V zavislosti od hrubky nadeponovanej
tenkej vrstvy sa skrz celé vysledné spektrum objavuje interferencia, Co je taktiez neziaduci jav
aje potrebné ho odstranit’ pomocou ,baseline”. Tieto tkony je mozné vykonat priamo
V obsluznom softvéri OPUS, avSak v tomto prostredi nie je odpocet dokonaly a preto je
vyuzivany pomocny softvér IRBAS 2a.

Spracovanie nameranych FTIR spektier pomocou programu IRBAS 2a

Program IRBAS 2a bol vytvoreny na tustave materialovych vied Fakulty chemickej
Vysokého Ucenia Technického v Brne. Matematicky model pouzity ako zéklad programu
IRBAS bol vytvoreny na teoretickych zakladoch ziskanych z literatary [63, 69, 101, 102].
Hlavnym prinosom programu IRBAS je vypocet teoretickej absorbancie pripravenych vrstiev
s ohl'adom na efekt interferencie.

4 [RBAS . =B X
Soubor Upravy Nastroje  Help
eoles| ] I ] e ) :

Thetafo o[t nl21i64 Zf+[0 =i nBIzar j+[0 =i Dinmlf7o7 [« _

— Baseline

— Polymer {
Odedet

— FINAL

m

Vinocet [em-1]

4 T 2

Obrazok 2.23: Prostredie programu IRBAS 2a (zelena krivka — spektrum vrstvy s odpoc¢itanym
Si substratom , Cervena krivka — teoreticka baseline).

Vysledkom FTIR spektroskopie st spektra absorbancie danej tenkej vrstvy pripravenej na
kremikovom substrate. Program IRBAS vSak dokdZze pracovat len so spektrami
transmitancie, preto je potrebné dané spektra prepocitat podla vztahu 2.8, kde T je
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transmitancia v % a A je bezrozmerna absorbancia. Spektrum transmitancie danej vrstvy je
nasledne do programu IRBAS importované vo forme dokumentu CSV (Standardny stipcovy
ASCII format). Program IRBAS umoznuje poloautomatické upravenie FTIR spektier a teda je
schopny odc¢itat’ kremikovy substrat od zmeraného spektra vrstvy so substratom, efektivne
vypocitat’ baseline, od¢itat’ ju od nameraného spektra a nasledne normalizovat’ spektrum na
zvoleni hrubku vrstvy. Vypocet a generacia baseline prebicha na zaklade elipsometricky
zmeraného indexu lomu vrstvy, indexu lomu okolitého prostredia a substratu a samozrejme
hrubky meranej vrstvy. Tato vypocitana teoreticka krivka moze byt ru¢ne doladena, aby
odpovedala zmeranému spektru a nasledne je vyuzitd pre odpocet zo zmerané¢ho spektra
tenkej vrstvy pre potlacenie infracervené¢ho interferencného spektra viny. Po odpocte je
hrubka vrstvy normalizovana na zvolenti hrubku (700 nm) podl'a vztahu 2.9, kde lorm(V) je
krivka normalizovaného spektra, lspec(V) je krivka spektra pred normalizaciou a dp je hribka
vrstvy v nm. Prostredie programu IRBAS 2a je zndzornené na obrazku 2.23, kde sa nachadza
zmerané spektrum vrstvy s od¢itanym kremikovym substratom a teoreticka baseline.
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Obrazok 2.24: Porovnanie FTIR spektier tenkej vrstvy pred a po pouziti programu IRBAS.
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Typické infracervené spektrum absorbancie tenkej vrstvy pripravenej zo samotného
prekurzoru TVS (Pes = 2 W, impulzny rezim vyboja, hrabka vrstvy 707 nm) zmeraného
pomocou FTIR spektrometru bez d’alsich uprav je zndzornené na obrazku 2.24. Rovnako tak
je vtomto obrazku znazornené infraCervené spektrum totoznej tenkej vrstvy avSak po
upravach v programe IRBAS, kde doslo k od¢itaniu kremikového substratu, vypoctu
a odpoctu baseline a normalizcie hrabky na 700 nm.

2.5.3 XPS - Fotoelektronova spektroskopia

XPS spektra vrstevnatych nanostruktir s vysokym energetickym rozliSenim boli merané
na fotoelektronovom spektrometry s ultra vysokym vakuom (UHV) AXIS-Supra (Kratos
Analytical Ltd., UK) vybavenom hemisférickym analyzatorom a monochromatickym zdrojom
Al Ka (1486,6 ¢V, 300 W, analyzovana plocha 0,7 x 0,3 mm?). Tento pristroj disponuje
zdrojom klastrovanych ionov Ar. Spektra boli zbierané v konstantnom energetickom rezime
s prechodovou energiou 10 eV a krokom 0,05 eV. Uhol dopadu rontgenového Ziarenia bol
54,4° a uhol fotoelektronovej emisie bol 0° vzhl'adom k povrchu. Merania boli prevedené na
pristroji, ktory je umiestneny na Fyzikdlnom tstave AV CR v Prahe.

Pre kompenzaciu G¢inkov nabijania analyzovanych povrchov bol pouzity neutralizaény
systém naboja Kratos. Posun vidzby v dosledku ucinku povrchového nabijania, aj ked’ bol
neutralizovany pomocou nizkoenergetickej elektronovej zaplavovej trysky, bol kalibrovany
s predpokladom, Ze vizbova energia C 1s bude vzdy 284,7 eV. Atdbmové koncentracie uhlika,
kremika a kyslika boli stanovené z ploch C Is, Si 2p a O 1s fotoelektronickych pikov po
Standardnom Shirleyho neelastickom od¢itani pozadia pomocou datového systému ESCApe
a metddy relativnej citlivosti.

Spektrd s vysokym energetickym rozliSenim boli analyzované pomocou fitovania pikov
s pouzitim Gauss-Lorentzovych suctovych funkcii pre rozliSenie vézbovych stavov atomov
uhlika, kremika a kyslika. Klastrové Ar iénové luce boli aplikované na odstranenie moznej
kontaminacie povrchu a na nasledné profilovanie hibkovej koncentracie. Oblast dopadu
iénového lica bola 2 x 2 mm? s uhlom dopadu 50° vzhl'adom k povrchu. Pre i¢el odprasenia
vzoriek popisanych v tejto praci boli upravené a pouzité nasledujuce podmienky: energia
i6onového luca 5 keV, prad ionového luca 7,7 - 8,5 nA, priemerny pocet atomov Ar
v klastroch 1000. Priemerna energia na jeden Ar atom bola v tomto pripade 5 eV.

2.5.4 RBS — Rutherfordova spektroskopia spitného rozptylu a
ERDA — Detekcia pruzne vyrazenych atomov

Na charakterizaciu objemového elementarneho zloZenia vrstevnatych nanostruktur ako aj
jednotlivych vrstiev bol pouzity generdtor Van de Graaf s linedrnym elektrostatickym
urychlovacom (RBS a ERDA). Spektra RBS boli vyhodnotené¢ pomocou kédu GISA3
a spektra ERDA pomocou kodu SIMNRA, z databazy SigmaBase. Meranie prebiehalo na
Ustave jadrovej fyziky AV CR v ReZi u Prahy.
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Tazsie Castice v tenkych vrstvach, & vrstevnatych nanostruktirach boli analyzované
pomocou metody RBS. Atomy kremika boli analyzované pomocou ¢astic Alfa s energiou
2,73 MeV, zatial’ ¢o atomy uhlika boli merané pomocou proténov s energiou 2,4 MeV. Oba
typy Castic mali nastaveny uhol dopadu na 90° voc¢i analyzovanému povrchu vzorky a spétne
rozptylené Castice boli detekované v uhle 170°.

Pre charakterizaciu lahkych Ccastic, konkrétne atomov vodika v tenkych vrstvach
a vrstevnatych nanostrukturach, bola pouzita metéda ERDA s dopadajiacim la¢om Alfa Castic
2,75 MeV snastavenym uhlom dopadu 75° voci povrchu analyzovanej vzorky. Spitne
ziskané atomy vodika boli detekované v uhle 30° za pomoci detektora povrchovej bariéry
pokrytého 12 um hrubou Mylarovou bariérnou foliou.

2.5.5 Nanoindentacia

Meranie nanoindentacie bolo vykonavané na Fakulte chemickej VUT v Brne na
skenovacom sondovom mikroskope NTEGRA Prima/Aura v kombinacii so S$pecidlnou
nanoindenta¢nou hlavou TriboScope TS-75 (Hysitron Inc.). Vysoka spolahlivost’ a citlivost’
merania bola dosiahnuté vd’aka konstrukcii sondového mikroskopu vyuzivajuca vo velkej
miere masivny titan, ¢o zarucuje dostato¢ni mechanicka tuhost’ konstrukcie. Nanoindenta¢na
hlava je pripojend na vlastni riadiacu jednotku s obsluznym softvérom TriboScan 8.0.
Hrotom pre indentaciu je mozné pohybovat’ okrem osi z, aj v osi x, ¢o umoznuje vykonavat’
vrypova meranie. Posun je sprostredkovany kapacitnym 2D prevodnikom, ktory

sprostredkovdva maximalne zat'azenie 11,117 mN. Maximéalne pouziteIné zataZenie je
10 mN [103].

Pre meranie bol vyuZzity trojstrany diamantovy hrot Berkovich s polomerom zakrivenia
50 nm a vonkaj$imi uhlami medzi stenami 142,35 ° (Hysitron Inc.). Indentor bol kalibrovany
pre slinuty kremen.

Meranie bolo uskutoénené pomocou moédu cyklickej nanoindentacie s extrapolaciou
k nulovej hodnote kontaktnej hibky, &im je zaistené, Ze meranie nebude ovplyvnené
substratom. V priebehu merania bol indentor postupne zatazovany az do maximalneho
normalového zat'azenia ateda 10 mN. Meranie bolo vykonané celkovo pétkrat pre kazdu
vzorku. Z indentaénych kriviek bola podla metddy Oliver-Pharr uréend vyslednd tvrdost
vrstvy H a modul pruznosti E. Pred samotnym meranim bol povrch vzorky preskenovany
hrotom Berkovich voblasti 50 x 50 um. Tym bolo vyli¢ené nestandardné meranie na
akokol'vek znecistenom povrchu vzorky. Meranie bolo vykondvané na vzorkach s tenkymi
vrstvami o hrabke 700 nm deponované na kremikovy substrat.

2.5.6 AFM - Mikroskopia atémovych sil

Vsetky merania AFM boli prevedené s pomocou pristroja NTEGRA Prima/Aura (NT-
MDT) na Fakulte chemickej VUT v Brne. Kvoli eliminacii vibracii je pristroj umiestneny
v samostatnom Specializovanom laboratoriu a je osadeny na aktivnom antivibracnom stole TS
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150 (TableStable Ltd.) s aktivnym tlmenim vibracii v rozsahu od 0,7 kHz do 1 kHz a navyse
je vybaveny pasivnou izolaciou, ktora vstrebava a teda eliminuje vibracie s frekvenciou nad
1 kHz, ¢im sa minimalizuju vibracie z okolia, ktoré by mohli skreslit’ vysledky merania.
Velkost' vzorky je obmedzend upinacim mechanizmom skenovacej hlavy AFM a teda
priemerom do 40 mm avySkou do 15 mm. Maximalny rozsah skenovania moéze byt
100 x 100 pm s vySkovym profilom maximalne 10 pum, respektive plocha s velkost'ou
3 x 3 um s vySkovym profilom maximalne 2,6 um. K pristroju je implementovana kamera
s optickym mikroskopom, ktory slizi ku kontrole povrchu vzorky, vyberu skenovacieho
miesta

a nastavenie laserovej stopy na koniec ramienka s hrotom. RozliSenie kamery je 1 um.
Schematické zobrazenie mikroskopu, ako aj jeho redlna podoba je zobrazena na obrazku 2.25.

Ziskané topografické mapy a z nich vypocitané hodnoty RMS drsnosti boli merané
v semi-kontakthom mode pomocou ramienka NSG 03 (NT-MDT) s tuhost'ou 0,35 — 6,06 N/m
a rezonan¢nou frekvenciou 47 - 150 kHz. Meranie bolo vykonané hrotom s polomerom
zakrivenia menej ako 10 nm (typicky 6 nm). Hrot je umiestneny na vol'nom konci ramienka
vychadzajuceho z rigidnej zakladne (Cipu) vyrobeného z monokrystalu kremika N-typu
dopovaného antiménom. Skenovanie bolo uskuto¢iiované pomocou vzorkovacieho podstavca
s riadenym zdvihom ovladanym piezoskenerom. Bodové rozlisenie vystupnych obrazkov bolo
nastavené na 256 x 256 pixlov. Ako vyhodnocovaci softvér bol vyuzity program Nova.

Kamera s optickym
mikroskopom

— 7
.1 Kryci panel

Meracia hlava

Vzorka
Skener/

— =
= I :—] drziak vzorky

Vw}menm}pripmvokal ! I H

Podstavec

¢

Obrazok 2.25: NT-MDT NTEGRA Prima/Aura skenovaci sondovy mikroskop. VI'avo schematické
zobrazenie, vpravo realna fotografia systému [104].
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3 VYSLEDKY A DISKUZIA

3.1 Overenie funkcie generatora

Nasledujuca kapitola sa zaobera dokazom spravnej funkcie generatora Cesar v zavislosti
na nastavenych parametroch striedy/frekvencie a spravnej svetelnej odozvy plazmatického
vyboja na jednotlivé impulzy evokované generatorom. Jednotlivé signaly boli merané
pomocou detekénych pripravkov napojenych na dva kanaly digitalneho osciloskopu.
Osciloskop bol napojeny pomocou RS232 na obsluzny PC so softvérom SP107E, ktory
umoziuje nastavenie meracich postupov osciloskopu, zdznam nameranych dat a ich nésledné
spracovanie.

Prvym pripravkom pre meranie bola cievka z izolovaného medeného vodica s prierezom
0,5 mm? a dizkou 60 cm ovinuta okolo napéjacicho stieneného kébla, instalovaného medzi
vyvodom prispdsobovacieho ¢lena generatora a privodom na spodnu elektrédu v reakénej
komore. Ovinutim vodi¢a vznikla na koaxialnom kabli cievka, ktorej oba konce boli pripojené
na CH1 osciloskopu. Namerany signal vystupu generatora je zobrazeny na obrazku 3.2 ako
modré spektrum.

Druhym pripravkom bol obvod s fototranzistorom umiestneny v tmavom boxe
vyrobenom z medenych platov (obmedzenie rusivych signalov). Medené platy zaroven sluzia
ako spolo¢ny zaporny pél funkéného obvodu, ktorého schematické znazornenie sa nachadza
na obrazku 3.1. Nap4ajanie obvodu pripravku je realizované pomocou 9V batérie. Ak by bol
obvod inStalovany vo vnutri depozi¢nej komory, v kratkom ¢ase by doslo k zadeponovaniu
fototranzistora a tym k jeho znefunkéneniu a preto bol pripravok nainstalovany z vonka na
sklenené okienko depozi¢nej komory — Kk ¢omu bola navrhuta jeho konstrukcia. Z ¢elnej
Strany pripravku sa nachadza diera s priemerom 1cm, Vv ktorej je vloZend gumova priechodka
sltiZiaca ako tesnenie medzi okienkom reakénej komory a pripravkom. Toto tesnenie vo vnutri
pripravku zaroven sluzi ako drziak fototranzistora. Signal z obvodu v pripravku bol merany
na CH2 osciloskopu. Zaznamenany signal svetelnej odozvy plazmatického vyboja je
zobrazeny na obrazku 3.2 ako Cervené spektrum.

-9V +

Obrazok 3.1: Vnutorné zapojenie pripravku pre meranie svetelnej odozvy plazmatického vyboja.
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Obrazok 3.2: Porovnanie svetelnej odozvy plazmatického vyboja a signalu meraného na vystupe
generatora (TVS, P =300 W, 1:1).

Pri porovnani signdlu nameraného na vystupe generatora so signadlom svetelnej odozvy
plazmatického vyboja, ¢o zobrazuje obrazok 3.2, je zrejmd presna svetelnd odozva
emitovaného Ziarenia plazmatického vyboja na jednotlivé impulzy generatora. Pri porovnani
vysledku v rddoch mikrosekund je mozné vyvodit’ zaver, Ze reakcia zapalenia vyboja plazmy
nastava bez Casového oneskorenia ihned” po generacii impulzov generatorom. Pri prvom
prevedenom teste bola meranim overena spravna a rychla distriblcia energie v ramci systému
medzi generatorom a vybojom plazmy.

Druhym testom bolo overenie spravnej funkcie generatora z pohl'adu presnosti generacie
impulzov, teda pomeru ton Ku tos (striedy). Vysledky tohto testu zobrazuje graf na obrazku
3.3, kde sa nachadzaju zaznamenané signaly emitovaného svetelného Ziarenia vyboja plazmy
v Case a to pri roznych nastaveniach impulzov to, Ku tor. Meranie pomocou fototranzistora
umiesten¢ho za sklenenym okienkom reakénej komory je ovplyvnené znecistenim okienka
depozitom, preto ma tento spdsob merania nizku rozliSovaciu schopnost’. Z tohto dévodu je
vyhodnotenie vSetkych merani kvantitativne a sluzi pre zistenie presnosti generacie impulzov
generatora. Pre kvalitativhu analyzu nameranych dat intenzity emitovaného svetelného
ziarenia vyboja plazmy v zavislosti na nastavenom vykone generatora by bolo potrebné
pouzit' pripravok s fototranzistorom s vysSou rozliSovacou schopnostou, k ¢omu je mozné
dojst’ zaradenim operacného zosiliovaca do obvodu. Toto vsak nie je predmetom tohto testu.
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Obrazok 3.3: Overenie presnosti generacie impulzov generatora meranim optického Ziarenia vyboja

plazmy pri r6znych podmienkach.

Jednotlivé grafy zobrazené na obrazku 3.3 sa navzdjom rozliSuji nastavenymi hodnotami
generatora z pohl'adu celkového vykonu (300 W, 200 W a50 W) apomeru impulzov,
respektive pomeru ton KU tofr (1:1, 1:3, 1:7 a 1:4). Pomer to, Ku toff znaci pomer ¢asov, kedy je

generator v stave ,,on“ ku casu kedy je v stave ,off. VSetky vysSie opisané testy boli

prevedené vo vyboji plazmy za podmienok zapustenia reakénej komory prekurzorom TVS
s prietokom 3,8 sccm a tlakom pri zapusteni prekurzoru 2,7 Pa.

Za vsetkych Styroch testovanych podmienok nastavenia generatora (vykon, pomer ton Ku
torr) je Casovy usek zaznamenaného signalu optického Ziarenia vyboja plazmy v presnom

pomere s ¢asovym usekom kedy nie je signal optického Ziarenia zaznamenany. Meranim bolo

dokazané, ze generator z pohl'adu generacie jednotlivych impulzov v €ase pracuje spravne
a teda vyboj plazmy je generovany v pozadovanom impulznom rezime.
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3.2 Plazmova nanotechnolégia

Nizkotlakovy PECVD proces vyuziva netermicky plazmovy vyboj pozostavajuci
z elektrénov, i6nov a neutrdlnych atomov alebo molektl. Netermicky plazmovy vyboj
znamena, ze kinetickd energia elektronov sa liSi od energie i6nov a neutradlnych castic.
Kinetické energia Castic moze byt charakterizovana ich teplotou. Teplota volnych elektronov
je v rozmedzi 10% - 10° K, ale teplota i6nov a neutralnych castic je blizka izbovej teplote
(300 K). Vysokoenergetické elektrony si pouzivané pre ndrazova ionizaciu elektronmi
a disociaciu molekul prekurzorov. Fragmentacia molekuly vedie k tvorbe vysoko reaktivnych
radikélov, ktoré rekombinuju na povrchu rastiicej tenkej vrstvy. Nizka teplota idnov
a neutralnych castic je vhodnd aj pre depoziciu tenkych vrstiev na tepelne nestabilné
polyméry vo forme substratu. Depozicia pomocou nizkotlakového PECVD je vhodna pre
syntézu dobre definovanych vrstiev [105, 106] a nanoStruktir [107, 108]. Chemické
a fyzikalne vlastnosti tychto depozitov sa vSak nemdzu menit’ v SirSom rozmedzi, nakol’ko
nizkotlakovy PECVD je obvykle prevadzkovany v rezime, oznacovanom ako prekurzor—
dostatocné PECVD (precursor-sufficient PECVD) a je charakterizovany nizkou troviiou
disociacie molekul prekurzoru. PECVD za atmosférického tlaku sa pouziva pre depoziciu
tenkych vrstiev materidlov praskovitého charakteru, ktory obsahuje nepravidelné
mikro§truktary [109], a je nevhodny pre pripravu vrstiev s riadenymi vlastnostami.
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Obrazok 3.4: Procesny tlak a odpovedajiica spotreba prekurzora TVS v zavislosti na efektivnom
vykone.
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Napriek tomu technoldgia oznaGovana ako prekurzor-deficitné PECVD (precursor-
deficient PECVD) prevadzkovana pri nizkom tlaku poskytuje tUplne nové moznosti.
Organokremicité tenké vrstvy moézu byt nandSané¢ zo zmesi uhlovodikov (napr. metén,
acetylén) so silanom alebo z prchavych prekurzorov organosilanu, ako je tetravinylsilan
(TVS). Vinyl v organokremicitych vrstvach je uzito¢na skupina vhodna pre chemické vizby
v zlozitejSich nanostrukturach a vinyl taktiez ovplyviuje fyzikalne vlastnosti tenkych vrstiev
[110, 111]. Pary TVS s prietokom 3,8 sccm boli pouzité v depozi¢nej aparature za vyuzitia
impulzného rezimu vyboja plazmy. Efektivny vykon v rozmedzi 2 az 150 W vyjadruje
relativnu energiu dodavant do vyboja plazmy. Pred zavedenim par TVS bol zékladny tlak
Vv depozi¢nej komore 2 x 10° Pa, a to za ucelom zabranenia kontaminacie a oxida¢nym
procesom pocas vytvarania tenkej vrstvy na leStené kremikové substraty. Po zavedeni pary
TVS do depozi¢nej komory bol tlak bez vyboja plazmy, Py nastaveny na 2,7 Pa. Po zapaleni
vyboja bol efektivny vykon pomaly zvySeny z 2 na 150 W, aby bolo mozné vyuzit’ stabilny
stav vyboja plazmy pri ktorom bol zmerany procesny tlak Pg,. Procesny tlak ako funkcia
efektivneho vykonu je zobrazeny v grafe na obrazku 3.4. Procesny tlak bol nizsi ako tlak
nastaveny pred zapalenim vyboja plazmy a teda 2,7 Pa a vyznamne sa znizoval
so zvySovanim dodaného vykonu, ¢o je typicka vlastnost’ prekurzor—deficitného PECVD.
Relativna zmena procesného tlaku z prednastavenc¢ho tlaku, vyjadrend v percentdch urcuje
minimdlnu spotrebu prekurzora podla vztahu 3.1 a naznacuje pomer reaktivnych castic
k pasivhym casticiam v plazmovom procese, ktory je hlavnym faktorom pri kontrole
vlastnosti deponovanych tenkych vrstiev. Tento pomer je blizky nule (Pon ~ Pos) pre
prekurzor—dostatoéné PECVD. Spotreba prekurzora sa s narastom vykonu zvysila z 4 %
na 33 %, ako je zrejmé z obrazku 3.4.

PCpin = [(Poff - Pon)/Poff] 100 [%] (3.1)

Hmotnostna spektrometria umoznila sledovat’ fragmentaciu molekul TVS za réznych
podmienok vyboja plazmy. Rozdelenie parcidlnych tlakov odpovedajiice koncentracii
fragmentov s danym hmotnostnym c¢islom (obrazok 3.5) ukézalo, ze molekuly TVS boli
S narastajicim dodanym efektivnym vykonom do vyboja plazmy fragmentované na stale
mensie Castice/fragmenty. Koncentracia t'azsich fragmentov sa vyznamne znizila pri vy$som
efektivnom vykone. Jedna, dve, tri a Styri vinylové skupiny boli postupne oddelené od
molekuly TVS a dokonca aj tieto vinylové skupiny boli disociované na lah$ie reaktivne
fragmenty (monoradikaly, biradikaly a radikaly alebo atomy vysSieho stupiia, napr. uhlik),
spolu s elimindciou atomov vodika. Zmenou jedného depozi¢ného parametra — efektivneho
vykonu, je teda mozné riadit’ elementdrne zloZenie a chemicku Struktaru vytvorenych tenkych
vrstiev.
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Obrézok 3.5: Hmotnostné spektra prostredia plazmy pri roznom efektivnom vikone (TVS 3,8 scem).
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3.3 Chemické vlastnosti

Pre charakterizaciu objemového elementarneho zlozenia vytvorenych tenkych vrstiev
bola vyuzita analyza RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) a ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis). Predchadzajiice chemické analyzy preukazali, ze vrstvy s homogénne
amorfné materidly s elementarnym zlozenim nezavislym na hribke vrstvy v rozmedzi 10 nm
az 10 um [112]. Koncentracia atomov kremika, uhlika a vodika v organokiemicitych vrstvach
ako funkcie efektivneho vykonu je zndzornend v grafe na obrazku 3.6. Koncentracia kremika
s narastajucim efektivnym vykonom kolisala nepatrne okolo 10 %, zatial co koncentracia
uhlika vzrastla zo 48 % na 66 % na ukor koncentracie vodika, ktora sa znizila zo 43 % na
24 %. V dosledku zmeny distribtcie plazmovych fragmentov (obrazok 3.5) boli pri vyssich
dodanych vykonoch TlahSie uhlikové fragmenty ucinne zaclenené do vrstvy a naopak
molekuly vodika, ako vedlajSie produkty boli z priestoru reaktoru odcerpané cCerpacim

systémom.
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Obrazok 3.6: Elementarne zloZenie organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych z
prekurzora TVS pri réznom efektivnom vykone.

Infracervena (IC) spektroskopia doplnila daldie informacie o chemickej Struktire
organokremicitych vrstiev. IC spektra odpovedajice tenkym vrstvam pripravenym pri roznom
efektivnom vykone (2 - 150 W) st znazornené na obrazku 3.7, kde su absorpcné piky
priradené [113, 69] vibraénym stavom chemickych latok. Intenzita IC absorpénych pikov
suvisi s koncentraciou indikovanych skupin. Klesajuca koncentracia skupin CHy (kde x = 1
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az 3) (vlnocet 2700 - 3100 Cm'l) s narastajucim dodanym efektivnym vykonom do vyboja
plazmy znac¢i klesajucu koncentraciu atomov vodika v pripravenych tenkych vrstvach
(obrazok 3.6). IC spektra zaroveii poskytuji dokaz o zvysenom uhlikovom zasietovani
materialu spolu so zvySenym podielom hybridizacie sp? (C=C, 1350 - 1650 cm™) [114]. Po
odstraneni vodika z molektl CHy uvolnené viazby atomov uhlika umoznili formovanie hustse;j
uhlikovej siete. Koncentracia skupin Si-C (610 - 900 cm™) za&lenenych do uhlikovej sicte sa
zda byt priblizne rovnaka a teda nezavisla na dodanej energii do vyboja plazmy. Zatial’ ¢o
koncentracia vinylu (952, 1006 a 1404 cm‘l) sa pri vySSom vykone vyznamne znizila, ¢o
odpovedd zmeranému hmotnostnému spektru (obrazok 3.5). Tieto premenné chemické
vlastnosti organokremicitych tenkych vrstiev maji vplyv na ich fyzikéalne vlastnosti.
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Obrazok 3.7: Infracervené spektrum organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych z
prekurzora TVS pri roznom efektivnom vykone.

3.4 Fyzikalne vlastnosti

Mechanické vlastnosti organokremicitych vrstiev si vel'mi dolezZité pre ich pouzitie ako
bariérovej ¢i ochrannej vrstvy, alebo pre zabudovanie do MEMS, NEMS a inych hybridnych
Struktar (kompozitov). Cyklickd nanoindentdcia je Standardna technika pre stanovenie
vybranych mechanickych vlastnosti tenkych vrstiev ato Youngov modul pruznosti
E a tvrdost’ H. Je zndme, Ze povrchova morfologia tenkych vrstiev moze vyznamne ovplyvnit
meranie nanoindentacie a viest k chybnym vysledkom [115]. Preto bolo potrebné poznat’
morfologiu pripravenych vrstiev, k comu bola pouzitd mikroskopia atdmovych sil (AFM —
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Atomic Force Microscopy), ktord umoznila charakterizaciu priemernej drsnosti (RMS — Root
Mean Squere).
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Obrazok 3.8: Youngov modul a tvrdost’ organokremicitych tenkych vrstiev ako funkcia efektivneho

vykonu.

Pripravené tenké vrstvy boli bez zfn a dostato¢ne hladké k tomu aby neovplyvnili
meranie nanoindentacie. RMS drsnost’ v zavislosti na zvySujicom sa efektivhom vykone
klesla z 0,6 nm na 0,2 nm pri skenovani plochy 5 x 5 um? Youngov modul (3tvorce)
a tvrdost’ (trojuholniky) s narastajucim efektivnym vykonom narastali od 10 GPa do 143 GPa,
respektive od 1,5 GPa do 16,5 GPa (obrazok 3.8). Mechanické vlastnosti Youngovho modulu
a tvrdosti boli vynesené v spolo¢nom grafe v zavislosti na koncentracii vodika v ramci
vytvorenych tenkych vrstiev (obrazok 3.9), ¢im sa medzi nimi preukédzala vel'mi silna
inverzna korelacia (Pearsonov r = -1,0) [116]. Tato inverzni korelaciu mozno vysvetlit
hustsou uhlik—kremikovou sietou, v ktorej dominantna hybridizacia sp?> (C=C) ovplyviiuje
mechanické vlastnosti materidlu. ZvySenim efektivneho vykonu vo vyboji plazmy a tym
znizenim poctu atomov vodika vo fragmentoch sa vytvori vysSia koncentracia vysoko
reaktivnych radikalov, ¢o ma za nasledok vysSie zasietovanie vytvorenej tenkej vrstvy.
Koncentracia vodika teda riadi mechanické vlastnosti vytvorenych tenkych vrstiev a moze
byt pouzitd na charakterizaciu irovne zasietovania tenkej vrstvy. ZvySujlca sa hustota vrstvy
(1,5 - 1,9 g-cm™) s narastajucim dodanym vykonom zavisi od zasietovania vrstvy, & bolo
potvrdené meranim rontgenovej odrazivosti.
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Obrazok 3.9: Youngov modul a tvrdost’ organokremicitych tenkych vrstiev v korelacii koncentraciou
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Obrazok 3.10: Koreldcia Youngovho modulu a tvrdosti.
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Tvrdost’ vytvorenych vrstiev bola timerna k Youngovmu modulu (Pearsonov r = 0,99) pri
roznom obsahu vodika, ¢o zobrazuje graf na obrazku 3.10. Pomer H/E zna¢ne zavisi na
mikroStruktire krystalickych materidlov, avSak ocakéava sa, ze tento pomer bude v pripade
amorfnych materialov odpovedat’ kompresnému elastickému namahaniu, &y = H/2E v okoli
nanoindentoru po¢as merania nanoindentacie [117].

Sklon krivky H/E pre vrstvy vytvorené pri efektivnom vykone v rozmedzi 2 - 150 W bol
0,11 (plna ¢iara), ale vrstvy vytvorené pri nizSom vykone (2 - 30 W) mozno charakterizovat’
mierne vac¢§im sklonom 0,15 (preruSovana cCiara). Pomer H/E urCeny pre vrstvy podobné
organokremicitym polymérom bol este vyssi a teda 0,22 pri koncentracii vodika 50 — 55 %,
¢o znaéi nizke zasiet'ovanie materialu [110]. Z tohto je mozné usudit’, Ze kompresné elastické
napétie organokremicitych vrstiev sa znizuje (0,11 - 0,06) so zvySujicim sa zasietovanim
materialu odpovedajiicim vys$§im mechanickym vlastnostiam tenkych vrstiev.
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Obrazok 3.11: Depozi¢na rychlost’ v zavislosti na efektivnom vykone.

Variabilita optickych vlastnosti organokremicitych vrstiev je ddlezita nielen pre optické,
ale aj pre elektronické a optoelektronické zariadenia, pretoze komplexnd dielektricka funkcia
stvisi s indexom lomu a extinkénym koeficientom [111]. In situ spektroskopicka elipsometria
bola pouzitd k charakterizacii optickych vlastnosti organokremicitych tenkych vrstiev a urceni
hrubky vrstvy priamo v depozi¢nej komore. Hrubka vrstvy bola pouzitd pre vypocet
depozi¢nej rychlosti ako pomer medzi hrubkou vrstvy a ¢asom depozicie. Depozi¢nd rychlost’
(obrazok 3.11) sa pohybovala od 75 do 270 nm/min v zavislosti na efektivnom vykone
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dodaného do vyboja plazmy. Depozicna rychlost’ je dostato¢ne vysoka nato, aby bola vhodna
pre procesy v priemyselnom meradle. Disperznd zavislost’ dielektrickej funkcie bola
analyzovana Tauc-Lorentzovou parametrizaciou [118]. Disperzné krivky pre index lomu
a extinkény koeficient odpovedajuce organokremicitym vrstvam vytvorenych z par
prekurzoru TVS pri efektivnom vykone 2 - 150 W su zobrazené v grafe na obrazku 3.12.
S narastajicim efektivnym vybojom bol index lomu vyznamne zvyseny na vinovej dizke
v rozsahu 250 - 830 nm (obrazok 3.12).
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Obrazok 3.12: Disperzné krivky organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych pri réznom

efektivnom vykone. VIavo index lomu, vpravo extinkény koeficient.

Predpokladame, Ze zvySeny index zodpoveda zvySeniu optickej hustoty v ddsledku
zasietovania materidlu, ako je popisané v Clausius-Mossottiho rovnici [119]. Stupajicim
dodanym efektivnym vykonom do vyboja plazmy sa maxima disperznej krivky pre index
lomu posunuli smerom k vyssej vinovej dizke, ¢o je spdsobené narastajiicou koncentraciou
uhlika v organokremicitych vrstvach. Disperzné krivky pre extinkény koeficient
so stipajicim vykonom taktieZ narastajii (obrazok 3.12). Absorpény koeficient V' je
vztiahnuty k extinkénému koeficientu k podl'a vztahu:

V= (3.2)




kde 8 je vlnova dizka. Vysledkom skimania absorpéného koeficientu je Ze organokremiéita
tenka vrstva pripravena pri 2 W je Uplne transparentna (k = 0) pre viditeIné svetlo
a absorbancia narasta v ultrafialovej (UV) oblasti. So stipajucim efektivnym vykonom
dodanym do vyboja plazmy bola absorpéna hrana posunutd na dlh§iu vlnova dizku
a absorbancia sa intenzivne zvySovala od UV cez viditeI'nt oblast’ az k blizkej infracervenej
(1C) oblasti.

Posun absorpcnej hrany s narastajicim vykonom koreSponduje so zmenSenim Sirky
zakazan¢ho pasu (band gap) z 2,6 na 1,0 eV, Co je zobrazené v grafe na obrazku 3.13. Posun
energie zakazan¢ho pasu je nepriamo umerna (Pearsonov r = -0,98) efektivnemu vykonu.
Predchadzajuce vysledky merani organokremicitych vrstiev podobnych polymérom ukazali,

ze Sirka zakézaného pasu moze dosiahnut' az 2,9 eV pri extrémne nizkych vykonoch
(0,2-0,5W) [111].
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Obrazok 3.13: Sirka zakdzaného pasu organokremicitych tenkych vrstiev v zavislosti na
efektivnom vykone.

Zistené taktiez bolo, Ze zniZzené hodnoty Sirky zakdzaného péasu mozu suvisiet
s poklesom koncentracie vinylu v organokremicitych tenkych vrstach [111]. Z toho dovodu
bol absorp¢ny pik pri 1404 cm™ (obrazok 3.7) priradeny noznicovému vibra¢nému stavu CH
vo vinylovej skupine [120], ktory bol vybrany pre charakterizaciu koncentracie vinylu
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pomocou plochy piku. Plocha vinylového piku (trojuholniky) bola vynesena Vv zavislosti na
sirke zakazaného pasu v semilogaritmickom grafe (obrazok 3.14). Sirka zakdzaného pasu
silno koreluje (Pearsonov r = 0,96) s koncentraciou vinylovych skupin. Je pravdepodobné, ze
narast Sirky zakazané¢ho pasu je spdsobeny zvySujucou sa koncentraciou vinylovych skupin
podporujticich tvorbu nanovoidov v materiali [114]. Dalsim faktorom ovplyviujicim $irku
zakazaného pasu by mohol byt obsah hybridizacie sp’ (C=C) v uhlikovej sieti materialu
tenkej vrstvy. Modelové a experimentalne tdaje ukézali, Ze so zvySujucou sa frakciou sp2
V hydrogenizovanom amorfnom uhliku sa zmensSovala Sirka zakazaného pasu [121].
Pre charakterizaciu obsahu sp? v organokremigitych tenkych vrstvach bol pouzity absorpény
pas (1526 - 1589 Cm'l) (obrazok 3.7), ktory koreSponduje s C=C vibratnym stavom
(stretching). Tento absorpény pas bol vyuzity pre kalkulaciu plochy piku C=C (kosos$tvorce)
zobrazeny na obrazku 6.14. Znovu pozorujeme silnu korelaciu (Pearsonov r = -0,98) medzi
plochou piku C=C a Sirkou zakézan¢ho pésu, ¢o znamend ze koncentracia nanovoidov,
obsahu sp? alebo oboch médZe ovplyvnit’ §irku zakézaného pasu.
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Obrazok 3.14: Sirka zakazaného pasu organokremi¢itych tenkych vrstiev v korelacii $ plochou piku
vinylu a plochou piku C=C.
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3.5 Dvojvrstvové nanostruktiry

Predpokladame, ze mechanické (Youngov modul a tvrdost), tak optické (index lomu)
vlastnosti organokremicitych tenkych vrstiev su riadené uroviiou zasietovania, ktord suvisi
s koncentraciou vodika vo vrstvach. To znamend ze Youngov modul, tvrdost’ a index lomu
narastaju so zvysujucim sa efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy vyuzivanym pre
depoziciu tenkych vrstiev, v dosledku ktorého dochédza k nérastu zasietovania materialu.
Stcasne vieme, ze vlastnosti siete uhlik-kremik st pri vysSich vykonoch ovplyvnené
zvySenou koncentraciou vizieb C-C a C=C. Z pohl'adu atomovej konfiguracie to znamena,
7e siet’ s relativne slabou vizbou Si-C s vizbovou vzdialenostou 1,92 A [122] je posilnena
silnej§imi vdzbami C-C a C=C so zvySenou koncentraciou a s kratSou vidzbovou
vzdialenostou 1,20 - 1,54 A [122]. Silnejsie viizby v sieti uhlik-kremik mézu zvysit
mechanické vlastnosti, ale v pripade kovalentnych vdzieb mozu znizit' index lomu [123]. Pre
skimanie vplyvu silnejSej siete na mechanické a optické vlastnosti bol index lomu pri 633 nm
(vinova dizka He-Ne laser) vyneseny oproti Youngovmu modulu v grafe na obrazku 3.15.
Silna korelécia (Pearsonov r = 0,99) medzi indexom lomu a Youngovym modulom potvrdzuje
hypotézu, ze mechanické vlastnosti a index lomu organokremicitych tenkych vrstiev su
riadené uroviiou zasietovania materidlu. U&inok pevnej$ej siete na tieto vlastnosti nebol
pozorovany, nakolko index lomu by bol v pripade pevnejSicho zasietovania nepriamo
umerny Youngovmu modulu. Inverzna proporcionalita nie je zrejma v ziadnej Casti zavislosti
(obrazok 3.15).
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Organokremicité tenké vrstvy s variabilnymi chemickymi a fyzikalnymi vlastnost'ami
moézu byt kombinované dokopy za ti¢elom vytvorenia zlozitej$ich funkénych nanostruktur.
Dva podobné materialy boli syntetizované vznikom dvojvrstvovej nanostruktury, aby bolo
mozné overit reprodukovatelnost’ a rozliSenie v ramci nanoStruktary. Najskor bola na
kremikovy substrat nanesena organokremicita vrstva pri efektivnom vykone 10 W, na ktora
bola nasledne nanesena druha vrstva pri efektivnom vykone 30 W. In situ spektroskopicka
elipsometria umoznila charakterizovat’ hrubku a optické parametre jednotlivych vrstiev po
naneseni kazdej vrstvy zvlast priamo v depozi¢nej komore. Do optického modelu vzorky bola
zahrnuta nativna vrstva Si0O, S hrubkou necelé 3 nm, ktora sa nachddza na leStenom
kremikovom substrate. Analyza elipsometrickych spektier odhalila, Ze medzivrstvy medzi
jednotlivymi vrstvami a na povrchu substratu mozu byt zanedbané, o naznacuje relativne
ostré rozhranie medzi r6znymi materialmi.
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Obrazok 3.16: Disperzné krivky indexu lomu odpovedajice samostatnym vrstvam a dvojvrstvam
organokremicitych tenkych vrstiev.

Obrazok 3.16 zobrazuje disperzné krivky zavislosti indexu lomu (plnd Cciara)
odpovedajice samostatnym vrstvam nanesenych pri efektivnom vykone 10 W (hrubka vrstvy
93 nm), respektive 30 W (99 nm). Disperzné krivky (Ciarkovand ciara) pre dvojvrstvovi
nanos$trukturu zlozenu zo spodnej vrstvy (10 W, 96 nm) a hornej vrstvy (30 W, 116 nm) boli
v grafe porovnané s krivkami pre samostatné vrstvy (obrazok 3.16). ZniZzenim hrabky
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jednotlivych vrstiev bola vytvorena dvojvrstvova nanostruktira so spodnou vrstvou (10 W,
33 nm) a hornou vrstvou (30 W, 27 nm). Odpovedajiace disperzné krivky (bodkoc¢iarkovana
Ciara) su zndzornené na obrazku 3.16. Z grafu je zrejmé, ze jednotlivé vrstvy mozno v tychto
nanostruktirach dobre rozliSit' a disperzné krivky su konzistentné, o dokazuje vysoku
reprodukovatel'nost’ depozicie tychto materidlov. Vzhl'adom ku korelacii medzi indexom
lomu a Youngovym modulom (obrazok 3.15), naznafuje vysoka reprodukovatelnost
v optickych vlastnostiach vysokt reprodukovatel'nost’ v mechanickych vlastnostiach a teda
znalost indexu lomu v dvojvrstvovej nano$trukture znamena znalost mechanickych
vlastnosti, Youngovho modulu a tvrdosti danej tenkej vrstvy. Z tohto pohladu je objav
korelacie medzi optickymi a mechanickymi vlastnostami organokremicitych tenkych vrstiev
velmi uzitoény, nakolko beznymi analyzaénymi metodami je zlozité uréit’ mechanické
vlastnosti jednotlivych vrstiev vo vrstevnatej nanostrukture [124, 125].

3.6 Viacvrstvové nanostruktiary

Viacvrstvové nanoStruktiry urené pre vyuzitie ako funkénej medzivrstvy
v polyesterovom kompozite vystuzenom sklenymi vlaknami, mézu byt konStruované
z jednotlivych vrstiev, ktoré postupne menia Youngov modul odpovedajuci E-sklu (72,3 GPa
[126]) na modul odpovedajuci polyesterovej zivici (3,4 GPa [127]).

Tenké vrstvy a-CSi:H deponované pomocou PECVD mo6Zzu byt’ pouzité pre viacvrstvoveé
nanostruktury ako su tieto, pretoZze Youngov modul takto pripravenych jednotlivych vrstiev
moze byt riadeny efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy a to od 13,3 GPa (0,1 W)
do 122 GPa (150 W) [128]. Tenké vrstvy a-CSi:H avSak nie st chemicky kompatibilné
so sklom. Z tohto dovodu je potrebné zaclenenie atomov kyslika do a-CSi:H vrstvy, ¢im
vznikne tenka vrstva viac podobna SiO, ktord zlepsi chemicku kompatibilitu na rozhrani
tenkej vrstvy/skla. Preto boli a-CSiO:H tenké vrstvy deponované zo zmesi TVS s plynnym
kyslikom (O,) s frakciou 0,79 (79 %) pri réznom efektivnom vykone.

Mechanickée vlastnosti a-CSiO:H tenkych vrstiev riadenych pomocou efektivneho vykonu
boli stanovené pomocou nanoindentacného testu. Youngov modul narastal so zvySujlicim sa
efektivnym vykonom z 16,0 GPa (0,5 W) na 52,3 GPa (25 W) za podmienok t,, = 1 ms
a P = 50 W. Pri¢inou narastu Youngovho modulu je narast hustoty siete uhlik-oxid
kremicity (obrazok 3.17). Odpovedajuca depozi¢na rychlost’ sa vypocitala ako pomer medzi
hrabkou vrstvy a ¢asom depozicie (obrazok 3.17). Tenké vrstvy a-CSiO:H s Youngovym
modulom podobnym modulu skla mézu byt deponované na sklenené vldkna ako
kompatibilny material s ohl'adom na svoje mechanické a chemické vlastnosti. Vlastnost'ami
blizke polymérom a na uhlik bohaté tenké vrstvy a-CSi:H s modulom tak nizkym ako je
modul polyesterovej zZivice (polymérnej matrice), je vhodny ako kompatibilny material pre
vrstvy na rozhrani vrstva/matrica. Zistili sme, ze Youngov modul a-CSi:H vrstiev
deponovaného z ¢istého TVS by mohol byt zniZzeny na 7,5 GPa (obrazok 3.18), ak by peridda
impulzov T (T = ton+tor) bola skratend na 0,15 ms pri efektivnom vykone 2,0 W a celkovom
vykone 10 W. Dalgie skracovanie doby trvania impulzu nie je mozné a to z dovodu technickej
hranice RF zdroja energie.
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Obrazok 3.18: Youngov modul a depozi¢na rychlost’ pre a-CSi:H tenké vrstvy pripravené
z Cistého prekurzora TVS pri konstantnom efektivnom vykone 2 W s odlisnou periodou impulzu.
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Bolo navrhnuté, ze viacvrstvové nanoStruktiry s postupnym linedrnym rozlozenim
Youngovho modulu naprie¢ nanostruktirou pozostavajuce zo siedmich samostatnych vrstiev
o hrubke 14,3 nm s Youngovym modulom, ktory postupne narasta (vzorka A) alebo klesa
(vzorka B), modze byt deponovana (PECVD) na nativnu vrstvu oxidu kremiéitého
nachadzajucu sa na kremikovom substrate (obrazok 3.19). Celkova hrubka viacvrstvovej
nanostruktiry bola navrhnutd na 100 nm a postupné rozdelenie Youngovho modulu bolo
rozvrhnuté na 11, 18, 25, 32, 39, 46 a 51 GPa.
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Obrazok 3.19: Schematické zobrazenie Styroch vzoriek vrstevnatych nanostruktir s postupnym
linearnym alebo exponencialnym rozdelenim Youngovho modulu skrz nanostrukturu nadeponovane;j

na kremikovom substrate pokrytym nativnym oxidom.
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Dalsie dve vzorky viacvrstvovych nanostruktur boli navrhnuté tak, aby mali postupné
exponencialne rozlozenie Youngovho modulu naprie¢ nanosStruktirou. Tieto nanostruktiry
obsahovali vrstvu o hrabke 71,4 nm s Youngovym modulom 7,5 GPa a dve vrstvy S hrubkou
14,3 nm s Youngovym modulom 11 GPa, respektive 25 GPa. Youngov modul mal narastajici
(vzorka C) alebo klesajuci (vzorka D) charakter, o zobrazuje obrazok 3.19. Celkova hrabka
vrstevnatych nanostruktur bola opat’ 100 nm.

Navrhnuté vzorky (obrazok 3.19) boli konstruované za pouzitia depozi¢nych podmienok,
ktoré zodpovedali pozadovanému Youngovmu modulu pre jednu tenka vrstvu. Taktiez zndma
depozi¢na rychlost umoznila vypocet zodpovedajiceho Casu depozicie pre jednu vrstvu.
Jednotlivé tenké vrstvy a-CSiO:H s Youngovym modulom 18 - 51 GPa boli deponované zo
zmesi TVS/O2 pri efektivnom vykone dodanom do vyboja plazmy 1,6 - 23 W, zatial’ ¢o tenké
vrstvy s vlastnostami podobnymi polymérom a-CSi:H s Youngovym modulom 7,5 a 11 GPa
boli deponované z €istého TVS pri efektivnom vykone 2 W. Kontrola jednotlivych tenkych
vrstiev a meranie ich hrubok vo viacvrstvovych nanostruktirach prebiehala pomocou in situ
spektroskopického elipsometra priamo v depozicnej komore. Elipsometrickda analyza
viacvrstvovych nano$truktir vyzadovala nielen vhodnli parametrizaciu optoelektronickej
reakcie, ale aj realisticky model viacvrstvovych nanoStruktur a substratu. Model pre
sedemvrstvové  alebo  trojvrstvové  nanoStruktiry  zahfnal  kryStalicky  kremik
s vrstvu oxidu kremicitého pre substrat a vhodny pocet jednotlivych tenkych vrstiev. Hrubka
nativneho Si0; bola stanovend na 3,0 nm z elipsometrického spektra ¢istého substratu.
Povrchova drsnost’ (RMS) viacvrstvovych nanostruktir bola pod 1,0 nm, ¢o bolo pozorované
pomocou AFM merania (skenovand plocha 5 x 5 |.Lm2). Akékol'vek medzivrstva medzi
jednotlivymi tenkymi vrstvami alebo medzi spodnou vrstvou a substritom je zanedbatel'na
[129]. Elipsometrické spektra boli merané bezprostredne po depozicii kazdej jednotlivej
tenkej vrstvy. Pre kazda vrstvu bolo stanovenych 5 fitovacich parametrov (Tauc-Lorentzova
parametrizacia) a hrubka vrstvy, tieto parametre boli zafixované pre danu tenka vrstvu.
Vyrobny proces pokracoval s depoziciou d’alSej individualnej vrstvy a postup merania sa
opakoval.

Disperzné krivky pre index lomu a extinkény koeficient koreSpondujuce s individudlnymi
tenkymi vrstvami a-CSiO:H pripravenymi pri roznych efektivnych vykonoch dodanych do
vyboja plazmy st zobrazené na obrazku 3.20. Disperzné krivky pre individudlne a-CSi:H
tenké vrstvy pripravené z Cistého TVS pri 2 W boli takmer identické s a-CSiO:H tenkymi
vrstvami pri 2 W. Celkova hribka viacvrstvovych nanostruktir so siedmimi vrstvami bola
115,9 nm pre vzorku A a 123,7 nm pre vzorku B, ¢o znamena priemerna hribku kazdej vrstvy
16,6 nm, respektive 17,7 nm. Vzorka C mala hrubku 107,4 nm a obsahovala tri vrstvy
(65,5 nm, 23,1 nm, 18,8 nm), vzorka D mala hrabku 112,9 nm a taktiez bola zloZena z troch
vrstiev (15,2 nm, 15,5 nm , 82,2 nm).
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Obrazok 3.20: Disperzné krivky pre index lomu a extinkény koeficient odpovedajuce a-CSiO:H
tenkym vrstvam pripravenych pri réznom efektivnom vykone.

Meranie nanoindentacie v smere kolmom k povrchu viacvrstvovych nanoStruktar bolo
vyznamne ovplyvnené spodnymi vrstvami a substrdtom, nakolko bola celkova hrabka
viacrstvove] nanoStruktiry nieco cez 100 nm, ¢iZe jednotlivé tenké vrstvy nemohli byt
v Strukture rozlisené [125]. Mechanické vlastnosti naprie¢ viacvrstvovymi nano$truktiarami je
vSak mozné charakterizovat nanoindentaciou. Tohto je mozné dosiahnut’ delenim pripravenej
nanoStruktiry v malom uhle (napr. 4°) a pouzitim ultramikrotomie k odhaleniu jednotlivych
vrstiev [125]. Dalsim sposobom je pouzitie konvenénych metalografickych technik pre
pripravu vylesteného prierezu viacvrstvovej nanostruktiry [128]. Predchadzajuce $tadie vsak
potvrdili, ze mechanické vlastnosti jednotlivych vrstiev vo viacvrstvovych nanostruktarach
priblizne odpovedaju vlastnostiam jednotlivych tenkych vrstiev [128, 125].

Nanoindentacné lateralne rozliSenie niekol’kych desiatok nanometrov vSak neumoZiluje
rozlisit’ jednotlivé vrstvy s hrubkou pod 100 nm [130]. Preto predpokladame, Zze Youngov
modul jednotlivych vrstiev v nanoStrukture priblizne koreSponduje modulu navrhnutému pre
vzorky A az D (obrazok 3.19). Viacvrstvové nanostruktiry (vzorky B a D) s uréené na
pouzitie ako funkéné medzivrstvy pre kompozity sklenené vlakno/polyesterova matrica, zatial
¢o vzorky A a C sluzia ako kontrolné vzorky pre porovnanie.

96



Infracervena spektroskopia bola pouzita na charakterizaciu rozdielov medzi chemickymi
Struktarami tenkych vrstiev a-CSi:H a tenkych vrstiev a-CSiO:H deponovanych za r6znych
podmienok dodaného efektivneho vykonu do vyboja plazmy. Infracervené spektra vratane
priradenia absorpénych pasov [69, 113] su uvedené na obrazku 3.21. Thned’ potom ¢o bola
load-lock komora =zapustena vzduchom pri atmosférickom tlaku, bola vzorka
s nadeponovanou nanostruktirou prenesena do meracej komory IC spektrometra, ktora bola
bezprostredne vycerpana na zékladny tlak. Tymto bola eliminovana oxidacia vzorky, nakol’ko
vzorka bola vystavena atmosférickému tlaku po dobu iba 10 minut.

Tenké vrstvy a-CSi:H pripravené z Cistého TVS pri nizkych vykonoch (napr. 2 W) su
amorfnymi materialmi (C/Si ~ 4) pozostavajuce prevazne z uhlikovej siete obsahujticej viazby
Si-C skupin a postranné vinylové skupiny [131]. V pripade tenkych vrstiev a-CSiO:H
pripravenych zo zmesi TVS/O; boli atomy kyslika zaélenené do skupin Si-O-Si (1100 -
1000 cm™), Si-O-C (1100 - 1000 cm™) alebo C-O-C (1150 - 1060 cm™) [69, 113], ktorych
absorpéné pasy nemozno od seba spolahlivo rozlisit, ado hydroxylovych alebo
karbonylovych skupin (obrazok 3.21). Je potrebné poznamenat, ze zvySenie efektivneho
vykonu dodaného do vyboja plazmy zniZilo koncentraciu skupin CHx a zvysilo vysledna
koncentraciu skupin Si-O-Si, Si-O-C, C-O-C a Si-O (obrazok 3.21).

Si-O-Si/Si-O-C/C-0O-C

OH CH

e

a-CSiO:H (25 W)

| e—
a-CSiO:H (10 W)

Absorbancia [-]

a-CSiO:H (2 W)

a-CSitH (2 W) . . . .
4000 3000 2000 1000
Vinocet [cm™]

Obrazok 3.21: Infracervené spektra a-CSi:H a a-CSiO:H tenkych vrstiev pripravenych pri
roznom efektivnom vykone.
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3.6.1 XPS hibkové profilovanie vzorky A

Hibkové profily XPS viacvrstvovych nanostruktir (vzorky A - D) boli skimané pomocou
zvazku 16nov Ar klastru za ucelom stanovenia chemického zloZenia v jednotlivych vrstvach
naprie¢ celou nanostruktirou. Vzorky ulozené v exsikatore boli charakterizované meranim
XPS jeden mesiac po ich deponovani. Koncentracia atomov uhlika, kremika a kyslika vo
vzorke A ako funkcia doby leptania st znazornené v grafe na obrazku 3.22. Cas leptania
zodpovedd dobe trvania odpraSovania s pouzitim Ar klastrov. To znamend, ze atomarna
koncentracia v nulovom case leptania odpovedd povrchu viacvrstvovej nanoStruktury.
S narastajicou dobou leptania sa analyzovand hibka zvd¢Suje a dosahuje rozhrania
s kremikovym substratom priblizne za 8 000 s (plnd ciara na obrazku 3.22), Co je
charakterizované zvySenim koncentracie kremika. Ocakdvana poloha rozhrania medzi
jednotlivymi vrstvami je vyznacena ¢iarkovanou ¢iarou podl'a hribky danej vrstvy stanovenej
elipsometrickym meranim.

Vzorka A pozostivala zo siedmich vrstiev s postupnym linearnym rozlozenim
Youngovho modulu klesajiceho z 51 GPa na povrchu nano$truktiry na 11 GPa pri
kremikovom substrate (obrazok 3.19). Efektivny vykon dodany do vyboja plazmy mal
klesajuci charakter v rozmedzi od 23 do 1,6 W. Priemerna rychlost odprasovania bola
vypocitand ako pomer hribky nanoStruktiry k dobe leptania potrebnej na dosiahnutie
rozhrania nanostruktiry so substratom ateda pre vzorku Abola priemerna rychlost
odpraSovania 0,88 nm/min. Kontamindcia na povrchu vzorky v doésledku adsorbovanych
uhl'ovodikov z okolité¢ho vzduchu bola evidentna s oh'adom na pokles koncentracie uhlika po
prvom odpraSeni povrchu vzorky (obrazok 3.22). Rozdiel v koncentracii uhlika bol 8,7 %
a kontamindcia sposobila relativny pokles koncentracie kremika a kyslika na povrchu vzorky.
Koncentracia atomov kremika bola priblizne konStantna pri 19 az 20 % naprie¢ viacvrstvovou
nanostruktarou, s vynimkou povrchovej kontaminacie a spodnej vrstvy pripravenej z ¢isté¢ho
prekurzora TVS. Pre hlbSie vrstvy pripravené zo zmesi TVS/O; sa koncentracia uhlika zvysila
(40 az 48 %), pricom koncentracia kyslika klesla z 41 na 33 % s tym ako Klesal efektivny
vykon z 23 W na 1,6 W. Tieto trendy koresponduju s trendmi v IC spektrach (obrazok 3.21).
Spodna vrstva deponovand z cistého prekurzora TVS bola charakterizovand maximélnou
koncentraciou atémov uhlika (62,4 %) a minimalnou koncentraciou atomov kyslika (19,7 %).
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Obrazok 3.22: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke A v zavislosti od doby leptania.
Priec¢ne Ciary vymedzuji ocakavani polohu rozhrania medzi jednotlivymi

vrstvami pripravenymi z TVS alebo zmesi TVS/O,.

V spodnej a-CSi:H vrstve bola ocakavana nulova koncentracia kyslika, nakolko
hmotnostnou spektrometriou pocas depozicie vrstvy bola zaznamenana len zanedbatel'na
koncentracia molekul vody ako zdroja atomov kyslika. Hrabka vrstvy a-CSi:H bola 17,3 nm,
¢o bolo stanovené elipsometriou, a koncentracia kyslika narastala v smere oxidovych vrstiev
a-CSiO:H nad prvou a-CSi:H vrstvou. Tato tenka vrstva je polymérom podobny material
(s nizkym zasietovanim) (11 GPa) a odpovedajtica rychlost’ odprasovania bude preto vyssia
ako priemernd hodnota (0,88 nm/min). To ma za nésledok nadhodnotené vymedzenie spodne;j
vrstvy pomocou rozhrani znazornenych na obrazku 3.22. Vrstva je v skuto¢nosti tensia.

Musime tiez zvazit' diftziu kyslika z vrstvy a-CSiO:H do vrstvy a-CSi:H a pre
interpretaciu  vysledkov je tiez dolezité hibkové rozligenie XPS profilu. Pri pouziti
monoatomarneho odprasovania Ar, Hofmann zdodraznil, ze drsnost’ a atomdrna zmes na
rozhrani ovplyviiuje hibkové rozlisenie [132]. Rozhranie medzi spodnou vrstvou a lestenym
kremikovym substratom je ostré vzhl'adom na drsnost’ a atomarnu zmes v nadeponovanej
vzorke A. RMS drsnost’ odpraSenej vzorky A po 296 minutach odpovedajicej analyzovanej
hibke v kremikovom substrate bola 2,5 nm, zatial o RMS drsnost’ &istého kremikového
substratu bola 0,10 nm (skenovana plocha bola 5 x 5 pmz). Hibkové rozlisenie moze byt
stanovené ako hibka na rozhrani vrstva/substrat, pri ktorej sa koncentracia kremika meni z 16
na 84 % celkovej odchylky medzi plosnymi hodnotami [133]. Z udajov na obrazku 3.22 bolo
stanovené hibkové rozligenie 18,6 nm. Tato hodnota priblizne koresponduje s hribkou vrstvy
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a-CSi:H. Ztohto dovodu je pravdepodobné, ze pritomnost’ kyslika v spodnej vrstve je
dosledkom nizkeho hibkového rozlisenia XPS.

Simpson a kol. [134] poukézali na to, Ze hibka prieniku Ar klastrov s 1000 atomami Ar
a priemernou energiou na Ar atdém 6 eV, podobnd i6novym la¢om pouzitym v tejto Studii, je
menej ako 0,5 nm na rozdiel od hibky prieniku pre monoatomarny Ar s energiou 3 keV, kde
je hibka prieniku 3,5 nm. Bolo vsak zistené, Zze hibkové rozligenie pomocou klastrov Ar je
nizsie ako u monoatomarneho Ar [134]. Ocakavalo sa ze zviacSena Sirka rozhrania by mohla
byt’ sposobend prechodom pri vysokej teplote, ktora je dosledkom dopadu klastrov.

10
Vzorka A Tm O
- - -C/Si
- 8f
T TVSIO, TVvS
o |
7 6 ? -
?
O 3 3 3
< | | |
E 4— i i /1\
S \‘ 3 W
o ) ? TR
\ e e i R .
2 | TSl SRR E R A
N \
‘ | | ! ‘ AR
0 T TR PR ¥ S L =

Cas leptania [s]

Obrazok 3.23: Hibkovy profil pomerov C/Si a O/Si naprie¢ vzorkou A. Prieéne &iary
vymedzuji o¢akavanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami.

Organicky/anorganicky charakter a stupen oxidacie naprie¢ viacvrstvovou nanostruktirou
st vyjadrené pomerom C/Si a O/Si (obrazok 3.23). Vynimku tvori povrch viacvrstvovej
nanostruktiry, ktory bol ovplyvneny kontaminaciou (C/Si = 3,9). S narastajlicou dobou
leptania sa pomer C/Si zvysil z 2,1 na 3,7. Tato zavislost’ bola maximalna na spodnej tenkej
vrstve podobnej polyméru (11 GPa). Pomer O/Si klesol z 2,2 na 1,7 naprie¢ vrstvam
deponovanych zo zmesi TVS/O; a na rozhrani s kremikovym substratom na 0,7.
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3.6.2 XPS spektra s vysokym energetickym rozliSenim pre vzorku A a ich
analyza

Vybrané spektra C 1s odprasovanej vzorky A su zobrazené v grafe na obrazku 3.24.
Poloha spektralneho maxima je podobna pre vsetky piky, len Sirka piku C Is sa zvacSuje

s dizkou doby leptania. Toto bolo spésobené roznymi druhmi vizieb, ako aj leptanim, ktoré
narusuje povrch vzorky a zvySuje poruchy v materialy.
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Obrazok 3.24: Spektra XPS C 1s s vysokym energetickym rozliSenim neodprasenej a odprasene;j

nanostruktiry (vzorka A).

Spektrum C 1s malo zrete'né rameno v smere vysSej vizbovej energie, ¢o ho odliSovalo
od ostatnych spektier. Fitovanim pikov komplexného C 1s spektra (obrazok 3.25, 3.26, 3.27),
bol ziskany va¢si prehlad o vazbach vytvorenych vo viacvrstvovej nanoStruktare. Spektrum C
Is vzorky s povrchovou kontaminaciou bolo dekonvolované do Styroch pikov: P1 - P4 na
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obrazku 3.25. Podrobnosti o type vézby, polohe piku, plnej Sirke pri polovici maxima
(FWHM — Full Width at Half Maximum) a plo$né zastGpenie zlozky st uvedené nad
obrazkom. Typickym prikladom a-CSiO:H vrstiev odprasovanych od 20 do 100 mintt je
trojpikové prisposobenie C 1s spektra pre vzorku A po 20 minuatach leptania (obrazok 3.26).
C 1s spektrum pre vzorku A po 120 minutach leptania bolo tieZ dekonvolované na tri piky
(obrazok 3.27) a odpoveda spodnej vrstve s vlastnostami blizkymi polymérom (11 GPa)
deponovanej z ¢istého TVS, ktora obsahovala maximalnu koncentraciu uhlika.

Pik Vazba Pozicia [eV] Sirka[eV] Plocha [%)]
P1 C-Si 284.0 0.99 6.5
P2 C-C,C-H 284.7 1.31 69.0
P3 c-0 286.3 1.81 17.2
P4 0-C=0 288.5 2.00 7.3
gkl Vzorka A Cls
6k 5 o
™ Cas odpraSovania: 0
=
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278 280 282 284 286 288 290 292 294
Vazbova energia [eV]
Obrazok 3.25: XPS C 1s spektrum vzorky A bez odprasenia.

Vo vsetkych spektrach na obrazkoch 3.25 — 3.27 dominuju zluceniny C-C, C-H (284,7
eV), kde sa Sirka (FWHM) piku s narastajicou dobou leptania zvysila z 1,3 na 2,0 eV, ¢o bolo
pravdepodobne spdsobené v ddsledku ndrastu povrchovych poruch. Kyslik bol viazany
v skupinach C-O, kde sa jeho vidzbova energia znizila z 286,3 eV na 285,9 eV (286,2 eV [135,
136]) s narastajucou dobou leptania a Vv skupinach O-C=0, ktoré sa vzt'ahuju k vézbovej
energii 288,5 eV (289,0 eV [135, 136]). V spektre C 1s nebol najdeny ziadny pik okolo
287,6 eV [135, 136]), ktory by odpovedal zlacenine O-C-O. Zvicsena plocha zastipenia
skupiny C-O a pik korespondujuci s O-C=0 skupinami boli najdené iba na povrchu
nanostruktiry, ¢o naznacuje, Zze povrch vzorky nebol kontaminovany iba uhlikom, ale taktiez
dodatocne oxidoval v doésledku po-depozicnej oxidacie. Je to zrejmé z ostrého narastu
pomerov C/Si a O/Si na povrchu nanostruktury (obrazok 3.23).
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Pik Vazba Pozicia[eV] Sirka[eV] Plocha [%)]

P1 C-Si 284.0 1.21 7.2

P2 C-C,C-H 284.7 1.45 83.2

P3 C-O 286.3 1.83 9.6
Vzorka A C1s
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Obrazok 3.26: XPS C 1s spektrum vzorky A odprasena 20 minnt.

Pik Vézba Pozicia[eV] Sirka[eV] Plocha [%]

P1 C-Si 284.0 1.88 15.3

P2 C-C,C-H 284.7 1.97 75.2

P3 C-O 285.9 1.58 9.5
Vzorka A C1s

Cas odprasovania: 120'

278 280 282 284 286 288 290 292 294
Vazbova energia [eV]

Obrazok 3.27: XPS C 1s spektrum vzorky A odprasena 120 minut.
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Plocha zastipenia skupin C-Si pri 284,0 eV [135, 136] vzrastla v spodnej vrstve
s vlastnostami podobnym polymérom, kde pomer C/Si mal maximalnu hodnotu 3,7
(obrazok 3.23). Nakolko bol pomer C/O priblizne 1,0 (40,9 % uhlika, 39,3 % kyslika) po
20 minutach leptania (obrazok 3.22) je ocakavané, Ze plocha zastipenia piku C-O bude
vyznamne vicsia ako 9,6% (obrazok 3.26). Pokial je atdbm uhlika viazany medzi atdmami
kremika a kyslika, tj. vizba Si-C-O, potom je vdzbova energia C ls ovplyvnend chemickym
posunom vd’aka atdmu kremika na nizsiu energiu (C-Si 284,0 eV) a vysSiu energiu vd’aka
atomu kyslika (C-O 286,3 eV). Preto mézeme stanovit’ priblizni vizbova energiu C 1s piku,
ktora odpoveda skupinam Si-C-O, ako polovicu st¢tu oboch hodnét a teda 285,2 eV.

i \ Cas
odprasovania

Intenzita [-]
"

98 100 102 104 106
Vazbova energia [eV]

Obrazok 3.28: XPS spektra Si 2p s vysokym rozliSenim neodprasenej a odprasenej nanostruktary
(vzorka A).
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Fourches a kol. [137] nasli pik C 1s pri 285,3 eV, ktory bol pripisovany skupinam Si-C-O
V ,,diamond-like* uhlikovych tenkych vrstvach deponovanych pomocou PECVD. Priblizna
poloha piku Si-C-O pri 285,2 eV sa zda byt prijate'na, no moéze byt’ tazké odlisit’ tento pik od
C-C, C-H zlucenin pri 284,7 eV. Preto predpokladame, Ze pik pri 284,7 eV odpoveda nielen
zli¢eninam C-C, C-H, ale aj skupinam Si-C-O.

Vybrané spektra Si 2p pre vzorku A su zobrazené na obrazku 3.28. Poloha spektralneho
maxima klesla z 102,9 eV na 101,3 eV a sirka piku Si 2p sa zviacSovala s narastajicou dobou
leptania v dosledku roznych vézieb a zvySenej drsnosti, podobne ako u C 1s spektra.
Komplexné Si 2p spektrum bolo dekonvolované pre zmerant vzorku bez odprasovania
(obrazok 3.29), nasledne po 20 minutovom (obrazok 3.30) a 120 minatovom odpraSovani
vzorky (obrazok 3.31). Cielom bola charakterizacia po-depozi¢ného oxidovaného povrchu
viacvrstvovej nanoStruktiry, kde bola vrchnd vrstva nanesend zo zmesi TVS/O; a spodna
vrstva vlastnostami podobna polymérom nadeponovana z ¢istého TVS.

Pik Véazba Pozicia[eV] Sirka[eV] Plocha [%]

P1 Si-0, 102.0 1.39 16.1

P2 Si-0, 103.0 1.54 83.9

3k
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Obrazok 3.29: XPS Si 2p spektrum vzorky A bez odprasenia.
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Vicsina kremikovych valencnych elektronov je pouzita na vytvaranie vézieb s kyslikom
na povrchu nanostruktiry, nakolko skupiny Si-O4 (83,9%) dominuju nad skupinami Si-0;3
(16,1%) (obrazok 3.29). Spektrum Si 2p vrstvy a-CSiO:H ziskané po 20 minitovom
odpraSovani (obrazok 3.30) je charakteristické pre odpraSovanie po dobu 20 az 100 minut a je
zlozené z troch pikov: P1 - P3. Pik P2 odpoveda zlti¢enindm C,-Si-O, a C-Si-O3 pri 102,0 az
102,5 eV [135, 136] a prevlada nad P3, ktory bol priradeny k Si-O4 pri 103,4 eV [135, 136]
a mala plocha P1 patriaci zlu¢eninam C3-Si-O pri 100,9 eV [135, 136], ¢o koreSponduje so
znizenou koncentraciou kyslika pod povrchom nanostruktary (obrazok 3.23).

Po 120 mintutach leptania bola pomocou XPS analyzovand spodné vrstva s vlastnostami
podobnymi polymérom a spektrum Si 2p bolo dekonvolované na tri piky (obrazok 3.31), kde
prevladali zluc¢eniny C3-Si-O (P1) nad C,-Si-O, a C-Si-O3 skupinami (P2) alen malym
zastupenim Si-Oy4 skupin (P3). Rozdielové spektrum bolo ziskané odpocitanim Si 2p spektra
pre 120 mintUtové odprasovanie vzorky A od spektra odpovedajicemu 20 minutovému
odprasovaniu vzorky. Rozdiel oznaceny cervenymi hviezdami (obrdzok 3.32) naznacuje
navysenie nizkoenergetickych vézieb C3-Si-O Vspodnej vrstve vlastnostami podobnej
polymérom.

Pik Vézba Pozicia[eV] Sirka[eV] Plocha [%]
P1 Si-0 100.9 1.10 2.8
P2 si-0, , 1025 1.60 57.8
P3 Si-0, 103.4 1.41 39.4
T T T T T T T T T T T
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Obrazok 3.30: XPS Si 2p spektrum vzorky A odprasena 20 minut.
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Pik Vazba Pozicia[eV] Sirka[eV] Plocha [%]

Suvisiaca intenzita [-]

P1 Si-0 100.9 1.81 51.3
P2 si-0,, 102.0 1.81 42.1
P3 Si-O, 103.4 2.19 6.6
2k | :
Vzorka A Si2p
© Cas odprasovania: 120'
=
c
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Obrazok 3.31: XPS Si 2p spektrum vzorky A odprasena 120 minut.
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Obrazok 3.32: Diferen¢né spektrum XPS Si 2p pre 20 a 120 min. odpraSovanu vzorku A.
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Vysledky XPS ukazuji, Ze atomy kyslika boli zaclenené do uhlik-kremikovych siete
vytvorenim vizieb Si-O-Si, Si-O-C alebo C-O-C, ¢o zodpoveda IC spektram a-CSiO:H
tenkych vrstiev znazornenych na obrazku 3.21. Bolo by uzito¢né urcit’ pomery medzi tymito
skupinami, ¢o nie je pomocou IC spektra mozné. V tomto pripade by mohlo byt prinosné
O 1s spektrum vrstiev a-CSiO:H (obrazok 3.33). Poloha spektralneho maxima bola 532,6 eV
pre O 1s spektrum a-CSiO:H vrstiev ziskanych pre dobu leptania medzi 20 a 100 minitami
a tato vdzbova energia bola priradena k Si-O-C skupinam [135, 136]. Podobné vizbové
energie mozno najst’ pre Si-O-Si (532,4 eV [135, 136]) a C-O-C (532,3 eV [135, 136]),
z tohto dovodu nie je rozumné pokusat’ sa dekonvolovat’ spektrum O 1s.
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Obrazok 3.33: XPS spektra O 1s s vysokym rozlisenim neodprasenej a odprasenej nanostruktiry
(vzorka A).
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3.6.3 XPS hibkové profilovanie vzorky B

Vzorka B je viacvrstvova nanoStruktira s postupnym linedrnym rozlozenim Youngovho
modulu naprie¢ nanoStruktirou stipajucim od povrchu smerom dolu ku kremikovému
substratu v rozsahu od 11 do 51 GPa (obrazok 3.19), ktord bola deponovana s narastajiicim
efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy vrozmedzi 1,6 - 23 W. Vzorka
bola nasledne analyzovana pomocou XPS hibkového profilovania. Chemické zloZenie naprie¢
vzorkou B je znazornené na obrazku 3.34, kde je vidiet Ze s vynimkou povrchovej
kontamindcie a spodnej vrstvy, ktord je ovplyvnena kremikovym substraitom v ddsledku
povrchovych poruch, je koncentracia kremika 20 % rovnako ako vo vzorke A. Ocakéavana
poloha substratu je ohraniCend plnou Ciarou a rozhranie medzi jednotlivymi vrstvami je
oznacen¢ Ciarkovanou Ciarou.
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Obrazok 3.34: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke B v zévislosti od doby leptania.
Prie¢ne Ciary vymedzuji oCakavani polohu rozhrania medzi jednotlivymi
vrstvami pripravenymi z TVS alebo zmesi TVS/O.,.

Koncentracia atdmov uhlika a kyslika mierne kolisala v rovnakom rozmedzi 38 - 42 %
v hornej vrstve s vlastnostami podobnymi polymérom (11 GPa) deponovanej z cistého
prekurzora TVS ako aj vo vrstvach a-CSiO:H. Tento trend je zhrnuty na obrazku 3.35, kde st
v grafe vynesené pomery C/Si a O/Si v zavislosti na dobe odprasovania, oba pomery st skoro
totozné a blizke 2,0. Tato hodnota je podobna pomerom C/Si a O/Si vo vrstvach a-CSiO:H
u vzorky A. Horna vrstva vSak vykazovala rovnaké chemické zlozenie ako vrstvy a-CSiO:H,
napriek tomu, ze tato vrstva nanostruktury bola pripravena z Cistého TVS bez primesi atdomov
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kyslika. Z tohto je mozné usudit’, ze horna vrstva s vlastnostami podobnymi polymérom ma
rovnaky stupenn oxidacie ako ostatné a-CSiO:H vrstvy nanostruktury, ¢o by mohlo byt
sposobené diftziou atomov kyslika z vrstvy a-CSiO:H do vrstvy a-CSi:H.

V tomto pripade by vSak spodna vrstva s vlastnostami podobnymi polymérom vo vzorke
A mala mat’ podobntl koncentréciu kyslika (40 %) a stupeni oxidacie (O/Si = 2), €o vSak nie je
pravda, nakol'ko vzorka obsahovala koncentraciu kyslika 19,7 % (obrdzok 3.22) a stupeit
oxidacie bol znizeny na 0,7 (obrazok 3.23). Preto je pravdepodobnejsie, ze kyslik v hornej
vrstve nanoStruktury pochadza z po-depozi¢nej oxidacie v okolitom vzduchu. Molekuly
kyslika a vody boli fyzikalne adsorbované na povrchu vrstevnatej nanostruktury a disociované
atomy kyslika prenikli do nanos$truktury, kde boli zaclenené do vrstvy a-CSi:H za vzniku
novych chemickych zltéenin. Takto vzniknuté nové skupiny s uhlikovymi, kremikovymi
a kyslikovymi vézbami boli rovnaké ako vo vrstvach a-CSiO:H, ¢o dokazuju vysledky XPS
spektra s vysokym energetickym rozliSenim.
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Obrazok 3.35: Hibkovy profil pomerov C/Si a O/Si naprie¢ vzorkou B. Prie¢ne &iary vymedzujt

ocakavanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami.

Trend znizenej koncentracie uhlika na tkor kyslika vo vrstvach a-CSiO:H (vzorka A) so
zvySenym efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy (obrazok 3.22) sa nevzt'ahuje na
vzorku B (obrazok 3.34), co méze znamenat’, ze kyslik bol rozptyleny nielen do hornej vrstvy
a-CSi:H nanostruktary, ale taktiez do hlbsich vrstiev a-CSiO:H.
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3.6.4 XPS hibkové profilovanie vzorky C

Vzorka C pozostava z troch tenkych vrstiev s postupnym exponencidlnym rozlozenim
Youngovho modulu klesajuceho z 25 GPa na povrchu nanostruktiry na 7,5 GPa vo spodne;j
vrstve pri kremikovom substrate. Tieto tenké vrstvy boli deponované s klesajicim efektivnym
vykonom dodanym do vyboja plazmy v rozmedzi 4,5 az 2,0 W. Chemické zlozenie naprie¢
vzorkou C je zobrazené na obrazku 3.36 pomocou prazdnych symbolov a zodpoveda prvym
meranim XPS jeden mesiac po deponovani vzorky C. Plnéd ¢iara v nulovom case leptania
vymedzuje povrch vrstevnatej nanostruktury. Ocakavana poloha substratu je ohrani¢ena plnou
Ciarou a rozhranie medzi jednotlivymi vrstvami je oznacené ¢iarkovanou ¢iarou podl'a hribky
jednotlivych vrstiev, ktora bola urcena elipsometricky.
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Obrazok 3.36: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke C v zavislosti od doby leptania.
Prie¢ne ¢iary vymedzuju ocakavani polohu rozhrania medzi
jednotlivymi vrstvami pripravenymi z TVS alebo zmesi TVS/O,.
Dva hibkové profily XPS st rozli¢né asom po-depoziénej oxidacie.

Druhé XPS hibkové profilovanie bolo vykonané tri mesiace po depozicii vzorky C,
za UCelom charakterizacie vplyvu po—depozi¢nej oxidacie na chemické zloZenie naprie¢
vrstevnatou nanostruktarou, vysledky su zobrazené pomocou plnych symbolov na obrazku
3.36. Konzistentny vysledok hibkového profilu koncentracie kremika z oboch merani ukazal
dobru reprodukovatelnost’” vysledkov. Koncentracia uhlika naprie¢ dvomi vrstvami
deponovanych z ¢istého TVS bola znizend z 68% na 50%, zatial Co koncentracia kyslika
vzrastla z 14 % na 30% po uplynuti d’al$ich dvoch mesiacov po depozicii nanoStruktary, kedy
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doslo k d’al$ej po—depozi¢nej oxidacii vzorky. Pomery prvkov (C/Si, O/Si) naprie¢ vzorkou C
(obrazok 3.37) ukazuji velké zmeny v chemickom zloZeni hornych neodprasenych vrstiev
a-CSi:H po jednom a po troch mesiacoch po-depozi¢nej oxidacie.

Vyznamné zmeny mozno pozorovat dokonca aj v hornej vrstve a-CSiO:H (25 GPa)
pripravenej zo zmesi TVS/O; s frakciou kyslika 0,79 (79 %). Vyrazné navySenie koncentracie
kyslika v hornej vrstve nanoStruktiry po dvoch mesiacoch (2. meranie) znamenad, Ze vrstva
a-CSi0O:H moze takisto po jej depozicii oxidovat’, Co potvrdzuje podozrenie popisané vyssie,
ze kyslik bol rozptyleny nielen do hornej a-CSi:H vrstvy, ale aj v hlbsich a-CSiO:H vrstvach
vzorky B. Po-depozi¢na oxidacia vrstevnatej nano$truktiry moéze ovplyvnit distribaciu
mechanickych vlastnosti napriec¢ celou nanostrukttrou.
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Obrazok 3.37: Hibkovy profil pomerov C/Si a O/Si naprie¢ vzorkou C. Prie¢ne &iary vymedzuji
ocakavanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami.

Dva hibkové profily XPS su rozliéné ¢asom po-depoziénej oxidacie.

3.6.5 XPS hibkové profilovanie vzorky D

Vzorka D je zloZend z troch tenkych vrstiev s postupnym exponencidlnym rozloZenim
Youngovho modulu a bola pripravena opacnou postupnostou ako vzorka C, a teda Youngov
modul narastal smerom od vrchnej vrstvy z 7,5 na 25 GPa Kku vrstve pri substrate s vyuzitim
efektivneho vykonu dodaného do vyboja plazmy v rozmedzi 2.0 az 4,5 W. Chemicky hibkovy
profil pre vzorku D je zobrazeny na obrazku 3.38, kde sa nachadzajii vysledky XPS
hibkového profilovania jeden mesiac (prazdny symbol) a tri mesiace (plny symbol) po
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depozicii vzorky. Koncentracia uhlika v hornej vrstve bola iba 59 % v porovnani s 68 %
v pripade rovnakého typu vrstvy vo vzorke C. Koncentracia kyslika bola 25 % v porovnani
s 14 % u vzorky C po uplynuti jedného mesiaca po—depoziénej oxidacie. Koncentracia uhlika
sa po d’alSich dvoch mesiacoch starnutia zniZila na 54 % a koncentrécia kyslika sa zvySila na
29 %.
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Obrazok 3.38: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke D v zavislosti od doby Ieptania.
Prie¢ne Ciary vymedzuju ocakavani polohu rozhrania medzi
jednotlivymi vrstvami pripravenymi z TVS alebo zmesi TVS/Os.

Dva hibkové profily XPS su rozliéné ¢asom po-depoziénej oxidacie.

Chemické zmeny organického/anorganického charakteru a stupen oxidacie naprie¢
vrstevnatou nanostrukturou odpovedajiice dvom trovniam oxidacie mozno vidiet’ na obrazku
3.39. Porovnanim chemického zloZenia vzorky D (obrazok 3.39) s chemickym zloZenim
vzorky C (obrdzok 3.37) je zreyjmé, Ze stupen oxidacie (O/Si = 1,5) hornej vrstvy vzorky D
deponovanej z Cistého prekurzora TVS je vyrazne vyssi ako stupen oxidacie (O/Si = 0,9) na
rovnakom type vrstvy vo vzorke C mesiac po ich depozicii. Vysledky ukazuja, ze horna
a-CSiO:H vrstva (25 GPa) vo vzorke C funguje ako bariérova vrstva a znizuje difaziu kyslika
do vzorky s vrstevnatou nanostrukturou.
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Obrazok 3.39: Hibkovy profil pomerov C/Si a O/Si naprie¢ vzorkou D. Prie¢ne ¢iary vymedzuju
ocakavanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami.
Dva hibkové profily XPS su rozliéné ¢asom po-depoziénej oxidacie.
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ZHRNUTIE A ZAVER

Specialny rezim PE-CVD technolégie bol vyuzity pre syntézu organokremiéitych
materidlov vo forme tenkych vrstiev s premennymi chemickymi a fyzikalnymi vlastnostami.
Tato technoldgia pouziva atomové procesy pre konsStrukciu velmi dobre definovanych
materialov z malych fragmentov molekul alebo jednotlivych atomov ako stavebnych blokov.
Nové moznosti tejto techniky boli demonstrované pomocou TVS ako prekurzoru. Zmenou iba
jedného parametra depozicie, ato efektivneho vykonu dodaného do vyboja plazmy, sme
kontrolovali  distribiciu  fragmentov  TVS, ktoré boli pouzit¢é pre konStrukciu
organokremicitych tenkych vrstiev, ateda boli zodpovedné za ich elementarne zlozenie
a chemickua S$truktGru. Pripravené tenké vrstvy boli z materialov bohatych na uhlik a ich
organicko/anorganicka povaha (pomer C/Si) vzrastla zo 4,8 na 6,6, zatial’ co sa koncentracia
vodika znizila z 43 % na 24 % v zavislosti na zvySujucom sa efektivnom vykone (2 - 150 W).

Pomocou chemickych analyz bola ziskana predstava o chemickej Struktare
organokremicitych tenkych vrstiev. 3D uhlik-kremikova siet’ pozostdvala prevazne
z nepretrzitej uhlikovej siete obsahujucej vazby Si-C, ktorej zasietovanie narastalo s rastucim
efektivnym vykonom, kde dochadzalo k odstrafiovaniu atomov vodika zo siete. Uhlikova siet’
bola pri vysSich vykonoch posilnend zvySenou koncentraciou vézieb C-C a C=C.
Koncentracia vinylovych skupin viazanych na uhlik-kremikovu siet’ bola pri narastajicom
vykone zniZzovand, pretoze vinylové skupiny boli fragmentované vo vyboji plazmy na mensie
reaktivne Castice. Zistené bolo, ze koncentracia vodika v tenkych vrstvach riadi jeho Youngov
modul (10 - 143 GPa) a tvrdost’ (1,5 - 16,5 GPa) a mozno ho pouzit’ pre charakterizaciu
urovne zasietovania materidlu. Koreldcia medzi tvrdostou a Youngovym modulom odhalila,
ze organokremicité tenké vrstvy su elastické materidly s kompresnym elastickym napétim
klesajucim z 0,08 (Youngov modul 10 - 32 GPa) na 0,06 (Youngov modul 40 - 143 GPa).
Dalej bolo zistené, Ze &m vy$si je Youngov modul, tym vy$si je index lomu
organokremicitych tenkych vrstiev, nakol’ko oba parametre boli riadené uroviiou zasietovania
materidlu. S narastajlicim dodanym efektivnym vykonom do vyboja plazmy sa index lomu pre
633 nm (He-Ne laser) zvySoval z 1,5 na 2,3 s narastajucou optickou hustotou a extinkény
koeficient sa zvySoval z 0,06 na 0,66 pri 250 nm. Pre Sirku zakazan¢ho pasu bolo zistené,
ze pri organokremicitych tenkych vrstvach klesa z 2,6 na 1,0 eV v stvislosti so znizenou
koncentraciou vinylovych skupin a/alebo so zvySenym podielom sp2 vézieb v uhlikovej sieti.
Nakoniec boli poznatky ziskané pre organokremicité samostatné vrstvy vyuzité pri vytvoreni
komplexnejSich nanoStruktir s kontrolovanymi mechanickymi, optickymi a elektronickymi
vlastnostami. Zmena pomeru reaktivnych a pasivnych castic v plazmovom procese bola
hlavnym faktorom pri kontrolovani chemickych a fyzikdlnych vlastnosti deponovanych
organokremicitych tenkych vrstiev.

Pre dalSie pozorovanie vlastnosti nanoStruktir boli skonStruované dve vzorky
S vrstevnatou nanostrukturou s postupnym linearnym rozloZzenim Youngovho modulu naprie¢
nanostrukturou, ktory klesol z 51 na 11 GPa (vzorka A) a narastol z 11 na 51 GPa (vzorka B)
Z pohl'adu od vrchnej vrstvy nanostruktiry smerom ku kremikovému substratu. Vrstevnaté
nanoStruktiry boli pripravené z jednej tenkej vrstvy s vlastnostami podobnymi polymérom
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a-CSi:H a Siestich a-CSiO:H tenkych vrstiev. Tenké vrstvy boli deponované z Eistého
prekurzora TVS a TVS v zmesi s plynnym kyslikom (kyslikova frakcia bola 0,79) pomocou
PE-CVD pri réznom efektivnom vykone dodanom do vyboja plazmy. Dalej boli pripravené
dve vzorky s vrstevnatou nanoStruktirou s postupnym exponencialnym rozlozenim
Youngovho modulu naprie¢ nanostruktirou, ktory Kklesal z 25 na 7,5 GPa (vzorka C)
anarastal z 7,5 na 25 GPa (vzorka D). Tieto Struktary boli pripravené z dvoch bez
kyslikovych a-CSi:H tenkych vrstiev a jednej vrstvy s kyslikovou vdazbou a-CSiO:H. Celkova
hrabka vrstevnatych nanostruktur bola medzi 107,4 a 123,7 nm. Vrstevnata nanoStruktara
prezentovana ako vzorka B a D bola zamysl'ana ako funkéna medzivrstva v polyesterovych
kompozitnych materialoch vystuzenych sklenenymi vldknami.

Pre kompatibilné nanostruktary v hybridnych (kompozitnych) materialoch je dolezita
nielen distribucia mechanickych vlastnosti naprie¢ funkénou medzivrstvou, ale aj distribucia
chemického zloZenia Vv S§truktare. Chemicky hibkovy profil naprie¢ vrstevnatou
nanostruktiirou bol skimany pomocou XPS hibkového profilovania za pomoci zvizkov ionov
Ar klastrov. Jeden mesiac po deponovani vzorky analyza XPS odhalila, ze vsetky jednotlivé
vrstvy mali koncentracie kyslika medzi 14 a 42 %. Dokonca aj povrchové vrstvy
s vlastnostami podobnymi polymérom a-CSi:H (7,5 - 11 GPa) deponované z prekurzora TVS
bez atémov kyslika boli oxidované. VsSetky vzorky preto mali charakter vrstevnatych
nano$truktir a-CSiO:H. Ocakdvané pozicie rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami
v chemickych hibkovych profiloch boli definované podla hribky vrstvy stanovenej
spektroskopickou elipsometriou. XPS hibkové profilovanie po uplynuti dalsich dvoch
mesiacov potvrdilo, ze ako a-CSi:H vrstvy bez kyslika, tak a-CSiO:H vrstvy s kyslikom boli
oxidované v okolitom vzduchu Vv ramci po-depozi¢nej oxidéacie. Tieto vysledky ukazuju,
ze atébmy kyslika difundovali do vrstevnatej nano$truktury z jej povrchu v doésledku
adsorbovanych molekul kyslika a vody z okolitého vzduchu. Diftzia kyslika z hornej vrstvy
a-CSiO:H do vrstvy a-CSi:H bez kyslika nebola potvrdena.

Vrchné viac zasietované tenké vrstvy a-CSiO:H vrstevnatej nanostruktiry s Youngovym
modulom 25 - 51 GPa sa spravali ako bariéra, ktora znizila diftziu kyslika do vzorky.
Distribucia chemického zlozenia bola relativne hladka naprie¢ celymi nanoStruktirami,
Ciastone aj kvoli porucham na analyzovanom povrchu. Spektra s vysokym rozliSenim
energie (C 1s, Si 2p, O 1s) boli analyzované s cielom rozliSenia védzbovych stavov
v jednotlivych tenkych vrstvach nanostruktar z a-CSiO:H wvrstiev. Atomy kyslika,
pochédzajice z okolit¢tho vzduchu boli zaclenené do vrstiev s vlastnostami podobnymi
polymérom a-CSi:H pocas po-depozi¢nej oxidacie a vytvorili nové chemické cCastice, ktorych
vézby pre uhlik, kremik a kyslik boli totozné s tymi v pripravenych a-CSiO:H vrstvach. Preto
nemdézeme rozliSovat’ medzi chemickym zlozenim a-CSiO:H vrstiev pripravenych zo zmesi
TVS/O, a oxidovanymi vrstvami v okolitom vzduchu. XPS a IC spektra ukazali, Ze atomy
kyslika boli viazané vo vizbach Si-O-Si, Si-O-C alebo C-O-C za vzniku chemickej siete.
Kvdli vel'mi podobnym vizbovym energidm vo spektrach XPS s vysokym rozliSenim energie
pre O 1s apodobnom vinoéte v IC absorpénych pasoch, nebolo mozné stanovit’ pomery
medzi tymito Casticami.
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Zoznam pouzitych skratiek

AC

AF
AFM
APCVD
CvD
DC

ECR
ERDA
FTIR

IR
LECVD
LPCVD
MALDI-TOF
MF
MOCVD
MS
PE-CVD
PEM
PLD
PSA
PSG
PVD
RBS

RF

TVS
UHV
V-A
XPS

Alternating Current

Audio Frequency

Atomic Force Microscopy

Atmospheric Pressure Chemical VVapor Deposition
Chemical Vapor Deposition

Direct Current

Electron Cyclotron Resonance

Elastic Recoil Detection Analysis

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Infra-Red

Laser Enhanced Chemical VVapor Deposition
Low Pressure Chemical VVapor Deposition
Matrix Assisted Laser Desorption/lonization — Time Of Flight
Microwave Frequency

Metal Organic Chemical Vapor Deposition
Mass Spectrometry

Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition
Photo-Elastic Modulator

Pulsed Laser Deposition

Polarization State Analyzer

Polarization State Generator

Physical Vapor Deposition

Rutherford Back Scattering Spectroskopy
Radio Frequency

Tetravinylsilane

Ultra High Vacuum

Volt — Ampér

Photo Electron Spectroskopy
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