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ABSTRAKT

Technoldgia atomovej/plazmove] polymerizacie patri medzi velmi vyuZivané
v roznych technickych oblastiach. Tato praca je zamerand na vyuzitie technologie
PE-CVD v oblasti tvorby medzifazovych a adhéznych vrstiev, ktoré su rozvinuté do
vrstevnatych nanoStruktur. Pre zaistenie reprodukovatelnych chemickych
a fyzikalnych vlastnosti materialov 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 st vrstvy s velkou variabilitou vlastnosti. Fyzikdlne a chemické
vlastnosti boli variované pomocou zmeny efektivneho vykonu dodaného do vyboja
plazmy. Vysledné vrstvy boli analyzované z réznych hladisk pomocou viacerych
metod (in situ spektroskopickd 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 s nasledne skonstruované
vrstevnaté nanoStruktiry zloZené z 3 a 7 jednotlivych vrstiev. Tieto boli analyzované
pomocou XPS a RBS pre stanovenie atdbmovej 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.
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UVOD

V dnesnej dobe patri technoldgia atomovej polymerizacie alebo plazmovej
polymerizéacie medzi vel'mi vyuzivané v réznych technickych oblastiach. Najviac sa
vSak tohto postupu vyuziva pri Uprave povrchov materidlov a modifikécii ich
adhézie a zmacavosti. Dal§im odvetvim, v ktorom je tato technoldgia vyuZivana vo
velkej miere je optika, kde sa dosahuji vynikajuce vysledky uprav silikon-
hydrogélov pre vyrobu kontaktnych SoSoviek priepustnych pre vzduch. Polyméry
moZu nadobudat’ vlastnosti izolantov, polovodicov i vodi¢ov, o sa vyuZziva najmi
v odvetvi nanoelektroniky, kde je takymto sposobom mozné vytvorit’ transparentné
a zaroven vodivé vrstvy. V neposlednej rade st plazmové polyméry vyuzivané pre
tvorbu medzifazovych adhéznych vrstiev, ¢i vrstevnatych nanostruktur.

Z dovodu takto Sirokého rozsahu aplikacii je potrebné kontrolovat’” chemické
a fyzikalne vlastnosti tenkych vrstiev v Sirokom rozmedzi, ¢o je mozné pri pouziti
rezimu plazmovej polymerizacie oznacovanej ako ,,prekurzor deficitné PECVD*.
V tejto praci je vysvetleny princip a podmienky tohto rezimu, ktory bude dalej
oznacovany aj ako plazmova nanotechnologia. Plazmova nanotechnologia zaloZena
na riadenej disocidcii a spotrebe prekurzorovej molekuly sa predstavuje ako vhodna
technika na syntézu dobre definovanych materidlov s kontrolovatelnymi
vlastnostami. Tetravinylsilan je vybrany ako prekurzorova molekula, ktord 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 zasietovanie
materidlu, ktoré riadi mechanické aj optické vlastnosti deponovanych vrstiev. Bolo
zistené, ze plazmova nanotechnologia umoziuje konStrukciu komplexnejSich
nanoStruktar s vysokou reprodukovatelnost’ou.

Vrstvené nanoStruktiry s kontrolovanym rozdelenim mechanickych vlastnosti
naprie¢ nanoStruktiry boli skonStruované z individudlnych bez-kyslikatych
(a-CSi:H) akyslikatych (a-CSiO:H) vrstiev. Tieto vrstvy boli deponované pri
roznom efektivnhom vykone dodanom do vyboja plazmy pri rdéznych periddach
impulzov z Cistého tetravinylsilanu a tetravinylsilanu v zmesi s plynnym kyslikom
s pouzitim plazmovej technoldégie PE-CVD v impulznom rezime. Na stanovenie
atobmovej koncentracie uhlika, kremika a kyslika v jednotlivych vrstvach tvoriacich
vrstevnaté nanostruktury bolo pouzité hibkové profilovanie XPS s pouzitim zvizku
16nov argonoveho klastru. XPS spektrd s vysokym energetickym rozliSenim (C Is,
Si 2p a O 1s) boli analyzované pre ziskanie lepSieho prehl'adu o vdzobnych druhoch
vytvorenych vo vrstevnatej nanoStruktire. Tato podrobna analyza ukézala, ako
sa Vv ramci po-depozi¢nej oxidacie atdomy kyslika pochadzajtce z okolitého vzduchu
viazu v oxidovanych vrstvach a-CSi:H atvoria tak rovnaké vdzby ako su tie
vo vrstvach viazanych na kyslik.



1 TEORETICKA CAST
1.1 TENKE VRSTVY

Tenka vrstva sa da definovat’ ako vrstva, ktord ma svoje dva povrchy tak blizko
U seba, ze niektoré fyzikalne vlastnosti (elektrické, mechanické, optické ¢i tepelné)
su rozdielne oproti kompaktnym telesam. Tato vrstva sa da charakterizovat
aj pomocou podielu plochy k objemu.

Materialy, ktoré sa pouzivaju pre vyrobu tenkych vrstiev st tvorené
anorganickymi, organickymi ¢i hybridnymi (organicko-anorganické) latkami a to
vo forme krystalickej, poly-krystalickej alebo amorfne;.

Definicia hrubky, respektive tenkosti vrstvy je zavisla najmé na fyzikdlnom jave,
ktory chceme sktimat’, ¢o znamend, ze hranicu tenkej vrstvy nie je mozné definovat
presnym rozmerom. Pre deklarovanie tenkej vrstvy existuje rozmedzie od 0,1 nm do
10 pm (10™ — 10° m). Vrstva na spodnej hranici rozmerovej deklaracie s hribkou
0,Inm sa nazyva mono-atomarna. NajndpadnejSie, ¢o ndm pre volné¢ oko tenké
vrstvy vedia poskytnut, st optick¢é javy. Moézeme ich pozorovat napriklad
na hladine vody, na ktorej sa nachddza tenky film oleja. Té4to vrstvicka sa nam javi
ako sustredné kruhy, ktoré hraju interferenénymi farbami [1].

1.1.1 Depozicia tenkej vrstvy

Metody depozicie tenkych vrstiev su zvyc€ajne rozdelené do dvoch roznych
skupin, ktoré¢ sa liSia principom vytvorenia vrstvy. Prvd znich je zaloZena
na fyzikalnych procesoch, ako napriklad naparovanie. Tato skupina sa anglicky
nazyva ,,Physical Vapor Deposition* (PVD). Zakladom druhej skupiny st chemickeé
reakcie apreto jej anglicky nazov znie ,,Chemical Vapor Deposition® (CVD).
V dneSnej dobe sa vSak stale viac vyuziva hybridnych technologii, ktoré spajaju
obidve tieto skupiny, ako napriklad ,,Reactive PVD* [2, 3].

Chemicky proces CVD vyuziva chemickych reakcii nestalych (prchavych)
zlucenin, z ktorych bude tenka vrstva pripravend spolocne s dalSimi plynmi.
Vyslednym produktom je stabilnd vrstva v pevnom skupenstve, ktord je deponovana
na vhodny substrdt. Od PVD sa tento proces liSi prenosom materialu, kde nie je
potrebné vakuum ani vykonové elektrické zdroje. V dnesnej dobe sa vyuzivaja CVD
procesy pre vytvaranie tenkych vrstiev v oblastiach od elektroniky az po vyrobu
raketovych motorov. Siroké vyuZitie tejto technologie je zapri¢inené jej
schopnostou produkovat’ velku skélu vrstiev od kovov, cez polovodice az po
izolanty [5, 7, 8].

Viagsina CVD procesov moze byt rozdelend do dvoch zdkladnych skupin.
Tepelné CVD procesy, vyuzivaju tepelnt energiu k aktivacii pozadovanych plynov
a fazovych reakcii medzi plynmi a pevnou latkou. Druht skupinu buda tvorit
PECVD procesy, ktor¢ vyuzivaju na aktivaciu chemickych latok plazmu. Pri pouziti
rovnakych chemickych latok u tychto procesov nikdy nebude vyrobeny material
totozny, bude sa lisit’ v Struktire, zloZeni aj vlastnostiach vrstvy [3, 4].



1.2 PLAZMA

Vyraz kvazi-neutralny ionizovany plyn je taktiez zndmy pod pojmom plazma.
Pod tymto ndzvom si mozeme predstavit aj fluidni zmes elektronov, pozitivne
I negativne nabitych Castic a neutralnych atomov a molekdl. Plazma sa da taktiez
povazovat' za Stvrté skupenstvo latky. Toto skupenstvo sa vSak od skupenstiev
plynnych, kvapalnych a pevnych 1i§i mnohonéasobne vySSou Uroviiou energeticke;
aktivity. VSetky zloZky plazmy vykazuji kolektivne spravanie, ktoré¢ je dosledkom
coulombickej interakcie medzi nosi¢mi ndboja. Kazdy z tychto nosiCov reaguje
simultanne s mnoZstvom dalSich, v dosledku velkej hustoty nosiCov néboja
a velkému dosahu coulombickych sil. Externé vplyvy a pohyb nosiCov néaboja
v elektrickom poli vyvolavaji lokalne koncentracie kladného ¢i zaporného naboja.
Tento stav vykazuje kvazi-neutralne spravanie, ktoré je charakterizované rovnakym
poc¢tom kladnych i zapornych nabojov v celkovom objeme plazmy [5, 6, 7].

Plazma ako stav hmoty mo6ze byt vyvolana hlavne ak je na molekuly aplikovana
intenzivna tepelna energia, ktora sposobi zionizovanie molektl a atdbmov. Tento
ionizovany stav nastava uz pri teplotdch nad 10 000 K, kde sa vSak vyskytuje len
malo ionizovanych Castic. Beznd 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) [4, 9].

Plazma je charakterizovana tromi fundamentalnymi stavmi:

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

1.2.1 Nizkoteplotna neizotermicka plazma

Plazma V tejto forme je slabo ionizovana (stupeti ionizacie cca 10° — 10™) a jej
charakteristickou ¢rtou je vyznamne nerovnovazny stav, kde elektrony maji ovela
va&siu teplotu ako je teplota idnov a neutralnych &astic (T = 10° K >> T, =~ Ty =
300 K).

Volné elektrony maju relativne nizku hmotnost, ¢o umoznuje urychlit' ich
pomocou elektrického pola, v ktorom akumuluju stale viacej energie. Pri nizkej
energetickej Urovni elektrony interaguji medzi sebou, ale 1S ostatnymi Casticami
elasticky (pruzne), teda svoju energiu si pri zraZkach zachovavaji a nepredaju ju inej
Castici. Ak urychlené elektrony dosiahnu energeticka tiroven postacujucu na zradzku
neelasticku (nepruznt) moéze prist’ k zrazke takto nabitého elektronu s neutrdlnou
molekulou, ¢o ma za nasledok, ze vSetka energia (niekolko eV) z elektronu
je predand interagujucej molekule. Energia molekule umozni zvySent rotdciu
a vibraciu alebo exciticiu, disociaciu ¢i ionizaciu. Elektrické pole samozrejme
poOsobi aj na i6ny, avSak vzhl'adom na ich mnohonédsobne vicSiu hmotnost’ je ich
urychlenie nizke. Cyklus zrazok sa v plazme neustale opakuje ato pre molekuly
znamena narast ,.chemickej aktivity® na uroven o niekol’ko rddov vysSiu, avSak
frekvencia kolizii medzi elektronmi a t'azSimi Casticami je za zniZzeného tlaku vel'mi



nizka apreto tieto Castice vykazuju len teplotu okolia apreto hovorime
0 nizkoteplotnej (studenej) plazme [1, 10, 11].

Cielene je vysoka elektronova teplota a nizka teplota plynu vyuZivana
v plazmochemickych reakcidch (napr. PECVD), kde moézu elektrony pritomné
v plazme energeticky aktivovat' molekuly reaktivnych plynov, alebo interagovat
s povrchom substratu [6, 12, 13].

1.3 POLYMERIZACIA V PLAZME

Tento technologicky proces sluzi pre pripravu tenkych polymérnych vrstiev.
K plazmovej polymerizacii dochddza pri zapaleni plazmatického vyboja Vv prostredi
organickych par. Zakladom (koncepciou) konvencnej polymerizacie su molekularne
procesy, pri ktorych sa velkost molekal zvdcSuje. Usporiadanie atémov
v molekuldch je dosiahnuté v priebehu organickej syntézy prekurzoru. Pri
polymerizacii prekurzoru uz viacSinou nedochadza k pre usporiadaniu atdmov.
Oproti tymto procesom je formacia polyméru v plazme povazovani za dosledok
atomovych (nie molekularnych, ako je tomu pri konvencnej polymerizacii)
procesov, kde reakcia novych kovalentnych vizieb medzi atbmami hrd dominantnti
ulohu. Materidly vyrobené plazmovou polymeriziciou st vyrazne odliSné
od konven¢nych polymérov a takisto od vicSiny anorganickych materialov.
Plazmové polyméry st vicSinou vel'mi rozvetvené a vysoko zasietované. Hlavnymi
vyhodami (vlastnostnymi) tychto polymérov je nerozpustnost, tepelnd odolnost,
vybornd adhézia k povrchu substratu a vacSinou 1 chemické odolnost’ voci kyselindm
a zasadam [6, 7].

® Radikal

Molekula plynu/

Elektron @ ——— ; Chemicka aktivacia

N

S- Radikal

Transport:

Povrch vrstvy Naviazanie

DA

Obrazok 1.1: Proces tvorby tenkej vrstvy [14].




Vyboj plazmy je rozdeleny na dva typy, z ktorych jeden je nefilmotvorny vyboj
a druhym typom je vyboj sprevadzany atdbmovou 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 uhlovodiky (metan, etdn, benzén,
tetravinylsilan, atd’.) [6].

1.4 ORGANOKREMICITE VRSTVY

Komplexné molekuly obsahujice najmenej jeden atom kremika a d’alSie atomy
z organickej skupiny (uhlik, kyslik, dusik, vodik) sa nazyvaju prekurzorom
organokremicitanov, napriklad molekula hexametyldisiloxanu (HMDSO) alebo
hexametyldisilazanu (HMDSA), ktoré obsahuju kremik a 3 dalSie atomy z vysSie
uvedenych. Tieto prekurzory sa vyuzivaju pre pripravu tenkych vrstiev technologiou
plazmovej polymerizacie. Organokremicitany su rozdelené do skupin siloxany
(-Si-O-Si-), silazany (-Si-N-Si-) a oxysilany (-O-Si-). Vyvoj organokremicitanov
zaznamenal vel’ky vyvoj uz na konci 70-tych rokov minulého storocia a preto dnes
mame k dispozicii vel'ké mnozstvo roznych prekurzorov. V komercnej aj vyskumnej
sfére st dnes najpouZivanejSie prekurzory hexamethyldisiloxan (HMDSO)
a tetraethoxysilan (TEOS). Zaujimavym prekurzorom z hl'adiska pripravy tenkych
vrstiev sa zdd byt hexamethyldisilazan (HMDSN), ktory sa vyznacuje dvomi
vizbami Si-N. Organokremicitanové prekurzory sa mézu vyuzivat samostatne, no
vacSinou sa vyuzivaji vo zmesiach bud’to so vzacnymi plynmi (argon), alebo
s aktivnymi plynmi (O,, N,O) [15, 16].

1.5 CIELE PRACE

= Literarna reSerSia z oblasti plazmochemickej depozicie z plynnej fazy,
spektroskopickej elipsometrie a infracervenej spektroskopie.

= Urcenie depozi¢nych podmienok a priprava tenkych vrstiev z monomeru
tetravinylsilanu v pulznom rezime plazmy.

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

» Charakterizacia vybranych vlastnosti vrstiev a ich vztah k depoziénym
podmienkam.

2 EXPERIMENTALNA CAST
2.1 POUZITE MATERIALY
2.1.1 Prekurzor a pracovné plyny

Tetravinylsilan Si-(CH=CHy,),, vyrobca Sigma Aldrich Co.
Kiyslik 4,5 (Linde-Gas) — zmes TVS/O,
Argon 5,0 (Linde-Gas) — aktivacia substratov, ochranné médium



2.1.2 Substraty

Substrat pouzivany v najvacsej miere pre tato dizertaCni pracu je obojstranne
leSteny infracervenému spektru svetla priepustny kremik (Silicon wafer) od firmy
ON Semiconductor Czech Republic s.r.o., so sidlom v Roznové pod Radhostem.
Jedna sa o vlastny polovodic typu P s priemerom waferu 150 £+ 0,2 mm (6%), vySkou
600 um a priestorovou orientdciou 1 0 0. Povrch waferu pokryva nativna vrstva
oxidu kremicitého.

2.2 PECVD APARATURA

Technologickd aparatira je navrhnutd a skonStruovand pre depoziciu tenkych
vrstiev na plo$né substraty metodou plazmochemickej depozicie z plynnej fazy
PECVD s kapacitne viazanym vybojom plazmy v technickom vakuu. VéacSina
aparatury je vyrobena z masivnej nerezovej ocele (AISI 304, 321). Srdcom aparatury
je reakéna komora, na ktorej je inStalovany in-situ spektroskopicky elipsometer
(analyzator, modulator) a hmotnostny spektrometer. Na l'avej strane od komory je na
schéme zakresleny vakuovy Cerpaci systém s turbomolekularnou a scroll vyvevou
a taktiez tzv. ,,vymrazovacka®, ktora pracuje s kvapalnym dusikom (LN,) a sltzi ako
kryogénna vyveva pre skvalitnenie irovne vdkua v pripade potreby. Pod depozi¢nou
komorou je zndzorneny generator energie pre plazmovy vyboj aSnim
I prispdsobovaci ¢len. V pravo od komory je ventilom oddelena bo¢na vakuova
komora nazyvana ,load-lock®. V pravej Casti schémy sa nachadza Cast’ privodu
a regulacie pracovnych plynov a prekurzoru, ktory je chladeny na 15° C, Co je
kontrolované termostatom.
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/ load-lock
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mrazovacka v B prietokomerov
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. prispésobovaci pracovng
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generator

Obrazok 2.1: Schematické usporiadanie aparatary A3 [17].
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Aparatira A3 je konStruovana pre pracu pod vysokym vakuom, kde je zakladny
tlak vradoch 10° az 10° Pa. Vysoké vakuum zabezpetuje Eistotu priestoru
aparatiry od neziaducich castic zvySkovych plynov z atmosféry a preto je mozné
vytvarat’ tenké vrstvy/vrstevnaté Struktary s presne riadenym chemickym zloZenim.
Vsetky plyny, ktoré sa vyuZzivaji pri plazmochemickej depozicii tenkych vrstiev
(kyslik, argon a pary prekurzoru TVS) su privadzané do priestoru reakénej komory
z vrchnej strany cez takzvanu sprchu, ktord je zaroven jednou z paralelnych
elektrod, konkrétne tou uzemnenou.

2.3 CHARAKTERIZACIA PLAZMY — HMOTNOSTNY
SPEKTROMETER

Pre charakterizaciu prostredia plazmy je k reakénej komore na plazmochemicke;j
depozi¢nej aparatire A3 pripojend vetva hmotnostného spektrometra. Tato Cast’
aparatiry pozostdva zo samostatného vakuového systému a samotného
hmotnostn¢ho spektrometra typu HAL 511/3F dodaného anglickou firmou Hiden
Analytical, ktory umoziuje sledovat’ fragmenty molekul prekurzoru a pracovnych
plynov vytvorenych plazmatickym vybojom v priestore reaktora a ionizaciou
V priestore ionizaénej komory hmotnostného spektrometra. Dal§im vyuZitim
hmotnostného spektrometra je sledovanie Cistoty privedenych médii, detekcia
necistot v depoziCnom systéme a taktiez umoznuje kontrolu tesnosti spojov celého
zariadenia za pouzitia hélia.

2.4 CHARAKTERIZACIA VRSTIEV A VRSTEVNATYCH STRUKTUR
2.4.1 In situ spektroskopicka elipsometria

Meranie optickych parametrov a hribky deponovanych tenkych vrstiev prebiecha
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 casti (modulédtor a analyzator) st osadené priamo na reakénej komore.
Systém in-situ m& hlavnu vyhodu v tom, Ze meranie optickych vlastnosti a hrabky
tenkej vrstvy je mozné previest bez toho, aby bola vzorka vytiahnutd z vakua,
respektive z reakénej komory, a teda je mozné pripravit’ 1 vrstevnaté Struktiry, kde
bude kazda vrstva zmerand jednotlivo bez ovplyvnenia vzorky vzduSnou vlhkost'ou
¢i neCistotami z atmosféry (v pripade merania ex-situ). Spektroskopicky elipsometer
ma usporiadanie pre meranie stavu polarizovaného svetla odrazeného od vzorky
vzhl'adom k povodne polarizovanému svetlu, ktoré vstupuje do systému.

2.4.2 Infracervena spektroskopia (FTIR)

Meranie infracervenej spektroskopie s furierovou transformaciou je realizované
Vv laboratoriu plazmochemickych depozicii pomocou zariadenie od nemeckej firmy
Bruker Optics s ozna¢enim Vertex 80v. Toto zariadenie pracuje pod vakuom, ktoré
zaist'uje sucha rotaéna vyveva so zakladnym tlakom v radoch 10" Pa. Konfiguracia
zariadenia prebieha prostrednictvom pneumatickych cCasti, ktoré ovladaju klapky
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a ventily. Nakol'ko sa jedna o citlivé detekéné zariadenie je nevhodné, aby doSlo
k jeho kontaminacii vzdusnou vlhkostou a preto je pre ovladanie pneumatickych
Casti vyuzivany tlakovy vzduch z kompresora dodan¢ho firmou JUN-AIR, ktory je
osadeny suSi¢kou vzduchu.

2.4.3 XPS - Fotoelektronova spektroskopia

XPS spektra vrstevnatych nanoStruktar s vysokym energetickym rozliSenim boli
meran¢é na fotoelektronovom spektrometry s ultra vysokym vadkuom (UHV) AXIS-
Supra (Kratos Analytical Ltd., UK) vybavenom hemisférickym analyzatorom
a monochromatickym zdrojom Al Ka (1486,6 eV, 300 W, analyzovana plocha 0,7 x
0,3 mm?). Tento pristroj disponuje zdrojom klastrovanych iénov 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
fotoelektronove; emisie bol 0° vzhladom k povrchu. Merania boli prevedené
na pristroji, ktory je umiestneny na Fyzikalnom tstave AV CR v Prahe.

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

Na charakteriziciu objemového elementarneho zloZenia  vrstevnatych
nano$truktir ako aj jednotlivych vrstiev bol pouzZity generator Van de Graaf
s linearnym elektrostatickym urychl'ovacom (RBS a ERDA). Spektrd RBS boli
vyhodnotené pomocou koédu GISA3 a spektra ERDA pomocou kdédu SIMNRA,
z databazy SigmaBase. Meranie prebichalo na Ustave jadrovej fyziky AV CR v ReZi
u Prahy.

Taz$ie Castice vtenkych vrstvach, & vrstevnatych nanostruktirach boli
analyzované pomocou metdody RBS. Atomy kremika boli analyzované pomocou
Castic Alfa s energiou 2,73 MeV, zatial ¢o atdomy uhlika boli merané pomocou
protonov s energiou 2,4 MeV. Oba typy Castic mali nastaveny uhol dopadu na 90°
voc¢i analyzovanému povrchu vzorky a spitne rozptylené Castice boli detekované
Vv uhle 170°.

Pre charakterizaciu 'ahkych Castic, konkrétne atomov vodika v tenkych vrstvach
a vrstevnatych nanoStruktarach, bola pouzitd metoda ERDA s dopadajacim la¢om
Alfa castic 2,75 MeV s nastavenym uhlom dopadu 75° voc¢i povrchu analyzovanej
vzorky. Spédtne ziskané¢ atomy vodika boli detekované v uhle 30° za pomoci
detektora povrchovej bariéry pokrytého 12 um hrubou Mylarovou bariérnou féliou.

2.4.5 Nanoindentacia

Meranie nanoindentdcie bolo vykonavané na Fakulte chemickej VUT v Brne
na skenovacom sondovom mikroskope NTEGRA Prima/Aura v kombinacii
so §pecialnou nanoindentac¢nou hlavou TriboScope TS-75 (Hysitron Inc.). Vysoka
spolahlivost’ a citlivost merania bola dosiahnuté vd’aka konStrukcii sondového
mikroskopu vyuZivajuca vo velke; miere masivny titan, co zarucuje dostato¢ni
mechanickl tuhost’ konStrukcie. Nanoindenta¢nd hlava je pripojena na vlastnu
riadiacu jednotku s obsluznym softvérom TriboScan 8.0. Hrotom pre indentaciu
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je mozné pohybovat’ okrem osi z, aj v osi X, Co umoznuje vykonavat’ vrypova
meranie. Posun je sprostredkovany kapacitnym 2D prevodnikom, ktory
sprostredkovdva maximalne zat'azenie 11,117 mN. Maximalne pouziteI'né zat'aZenie
je 10 mN [18].

2.4.6 AFM - Mikroskopia atomovych 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 laboratériu a je osadeny na aktivhom
antivibratnom stole TS 150 (TableStable Ltd.) s aktivnym tlmenim vibrécii
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 obmedzena upinacim mechanizmom skenovacej hlavy AFM a teda priemerom
do 40 mm a vyskou do 15 mm. Maximalny rozsah skenovania moze byt 100 x
100 pm s vyskovym profilom maximalne 10 pm, respektive plocha s velkostou
3 x 3 um s vySkovym profilom maximalne 2,6 pum. K pristroju je implementovana
kamera s optickym mikroskopom, ktory sluzi ku kontrole povrchu vzorky, vyberu
skenovacieho miesta a nastavenie laserovej stopy na koniec ramienka s hrotom.
Rozlisenie kamery je 1 um.

3  VYSLEDKY A DISKUZIA
3.1 CHEMICKE VLASTNOSTI

Pre charakterizaciu objemového elementarneho zloZenia vytvorenych tenkych
vrstiev bola vyuzitd analyza RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)
a ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis). Predchadzajice chemické analyzy
preukazali, Ze vrstvy s homogénne amorfné¢ materidly s elementdrnym zloZenim
nezavislym na hrabke vrstvy v rozmedzi 10 nm az 10 um [19]. Koncentracia atdmov
kremika, uhlika a vodika v organokfemicitych vrstvach ako funkcie efektivneho
vykonu je zndzornena v grafe na obrazku 3.1. Koncentracia kremika s narastajicim
efektivnym vykonom kolisala nepatrne okolo 10 %, zatial' o koncentracia uhlika
vzrastla zo 48 % na 66 % na ukor koncentracie vodika, ktora sa znizila zo 43 % na
24 %. V dosledku zmeny distribicie plazmovych fragmentov boli pri vysSich
dodanych vykonoch l'ahSie uhlikové fragmenty G¢inne zaclenené do vrstvy a naopak
molekuly vodika, ako vedl'ajsie produkty boli z priestoru reaktoru odcerpané
cerpacim systémom.
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Obrazok 3.1: Elementarne zloZenie organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych z prekurzora
TVS pri réznom efektivnom vykone.

Infratervena (IC) spektroskopia doplnila d’alsie informacie o chemickej §trukture
organokremi&itych vrstiev. IC spektra odpovedajice tenkym vrstvam pripravenym
pri roznom efektivhom vykone (2 - 150 W) su zn4zornené na obrazku 3.2, kde su
absorp&né piky priradené [20, 21] vibraénym stavom chemickych latok. Intenzita IC
absorpénych pikov suvisi s koncentraciou indikovanych skupin. Klesajica
koncentracia skupin CHy (kde x = 1 az 3) (vIno&et 2700 - 3100 cm™) s narastajucim
dodanym efektivnym vykonom do vyboja plazmy znaéi klesajicu koncentraciu
atomov vodika v pripravenych tenkych vrstvach (obrazok 3.1). IC spektra zaroven
poskytuji dokaz o zvySenom uhlikovom zasietovani materidlu spolu so zvySenym
podielom hybridizacie sp® (C=C, 1350 - 1650 cm™) [22]. Po odstraneni vodika
zmolekil CHy uvolnené vizby atomov uhlika umoznili formovanie hustSej
uhlikovej siete. Koncentracia skupin Si-C (610 - 900 cm™) za¢lenenych do uhlikove;
siete sa zda byt priblizne rovnaka a teda nezavisla na dodanej energii do vyboja
plazmy. Zatial &o koncentracia vinylu (952, 1006 a 1404 cm™) sa pri vy$Som
vykone vyznamne znizila, ¢o odpoveda zmeranému hmotnostnému. Tieto premenné
chemické vlastnosti organokremicitych tenkych vrstiev maji vplyv na ich fyzikalne
vlastnosti.
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Obrazok 3.2: Infracervené spektrum organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych z prekurzora
TVS pri réznom efektivnom vykone.

3.2 FYZIKALNE VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti organokremicitych vrstiev su velmi dolezité pre ich
pouzitie ako bariérovej €1 ochrannej vrstvy, alebo pre zabudovanie do MEMS,
NEMS ainych hybridnych Struktir (kompozitov). Cyklickd nanoindentécia
je Standardnd technika pre stanovenie vybranych mechanickych vlastnosti tenkych
vrstiev ato Youngov modul pruznosti E atvrdost H. Je zname, Ze povrchova
morfologia tenkych vrstiev mdze vyznamne ovplyvnit meranie nanoindentacie
a viest k chybnym vysledkom [23]. Preto bolo potrebné poznat’ morfologiu
pripravenych vrstiev, k Comu bola pouzitd mikroskopia atdémovych sil (AFM —
Atomic Force Microscopy), ktora umoznila charakterizaciu priemernej drsnosti
(RMS — Root Mean Squere).
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Obrazok 3.3: Youngov modul a tvrdost’ organokremicitych tenkych vrstiev ako funkcia
efektivneho vykonu.

Pripravené tenké vrstvy boli bez zin a dostatocne hladké k tomu aby neovplyvnili
meranie nanoindentacie. RMS drsnost’ v zavislosti na zvySujicom sa efektivnom
vykone klesla z 0,6 nm na 0,2 nm pri skenovani plochy 5 x 5 pm® Youngov modul
(Stvorce) a tvrdost’ (trojuholniky) s narastajucim efektivnym vykonom narastali
od 10 GPa do 143 GPa, respektive od 1,5 GPa do 16,5 GPa (obrazok 3.3).
Mechanické vlastnosti Youngovho modulu a tvrdosti boli vynesené v spolocnom
grafe v zavislosti na koncentracii vodika v ramci vytvorenych tenkych vrstiev, ¢im
sa medzi nimi preukdzala vel'mi silna inverzna korelacia (Pearsonov r = -1,0) [24].
Tuato inverznu korelaciu mozno vysvetlit’ hustSou uhlik—kremikovou siet'ou, v ktorej
dominantna hybridizacia sp> (C=C) ovplyviiuje mechanické vlastnosti materialu.
Zvysenim efektivneho vykonu vo vyboji plazmy a tym zniZenim poctu atdmov
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 Grovne zasietovania tenkej vrstvy. Zvysujlica sa hustota
vrstvy (1,5 - 1,9 g-em™) s narastajucim dodanym vykonom zavisi od zasietovania
vrstvy, o bolo potvrdené meranim rontgenovej odrazivosti.
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Variabilita optickych vlastnosti organokremicitych vrstiev je dolezita nielen pre
optické, ale aj pre elektronické a optoelektronické zariadenia, pretoze komplexna
dielektricka funkcia stavisi s indexom lomu a extink¢nym koeficientom [25]. In situ
spektroskopickd elipsometria bola pouzita k charakterizacii optickych vlastnosti
organokremicitych tenkych vrstiev a urCeni hrabky vrstvy priamo v depozi¢nej
komore. Hrubka vrstvy bola pouzitd pre vypocet depozi¢nej rychlosti ako pomer
medzi hrabkou vrstvy a Casom depozicie. Depozi¢nd rychlost’ sa pohybovala od
75 do 270 nm/min v zavislosti na efektivnom vykone dodaného do vyboja plazmy.
Depozi¢na rychlost’ je dostato¢ne vysoka nato, aby bola vhodnd pre procesy
v priemyselnom meradle. Disperzna zéavislost' dielektrickej funkcie bola
analyzovana Tauc-Lorentzovou parametrizaciou [26]. 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 obrdzku 3.4. S narastajicim efektivnym vybojom bol index lomu vyznamne
zvy$eny na vinovej diZke v rozsahu 250 - 830 nm (obrazok 3.4).
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Obrazok 3.4: Disperzné krivky organokremicitych tenkych vrstiev pripravenych pri roznom
efektivnom vykone. Vlavo index lomu, vpravo extinkény koeficient.
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Predpokladame, Ze zvySeny index zodpovedd zvySeniu optickej hustoty
v dosledku zasietovania materialu, ako je popisané v Clausius-Mossottino rovnici
[27]. Stupajicim dodanym efektivnym vykonom do vyboja plazmy sa maxima
disperznej krivky pre index lomu posunuli smerom k vy$sej vlnovej dizke, ¢o je
sposobené narastajicou koncentraciou uhlika v organokremicitych vrstvach.
Disperzné krivky pre extinkény koeficient so stipajucim vykonom taktiez narastaju.
Absorpcny koeficient V'je vztiahnuty k extinkénému koeficientu k podla vztahu:

v == (32)
kde 8 je vlnova dizka. Vysledkom skumania absorpéného koeficientu je, Ze

organokremicita tenka vrstva pripravend pri 2 W je uplne transparentna (k = 0) pre
viditené svetlo a absorbancia narastd v ultrafialovej (UV) oblasti. So stupajucim
efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy bola absorpcna hrana posunuta na
dlhdiu vinovi dizku a absorbancia sa intenzivne zvy$ovala od UV cez viditelnt
oblast’ az k blizkej infratervenej (IC) oblasti.

3.3 DVOJVRSTVOVE NANOSTRUKTURY

Predpokladame, Ze mechanické (Youngov modul a tvrdost’), tak optické (index
lomu) vlastnosti organokremicitych tenkych vrstiev su riadené uroviiou
zasietovania, ktora suvisi s koncentraciou vodika vo vrstvach. To znamena
ze Youngov modul, tvrdost’ a index lomu narastajii so zvySujucim sa efektivnym
vykonom dodanym do vyboja plazmy vyuzivanym pre depoziciu tenkych vrstiev,
v dosledku ktorého dochadza k narastu zasietovania materialu. Sucasne vieme,
ze vlastnosti siete uhlik-kremik su pri vySSich vykonoch ovplyvnené zvySenou
koncentraciou vézieb C-C a C=C. Z pohl'adu atdémovej konfiguracie to znamena,
7e siet s relativne slabou vizbou Si-C s vizbovou vzdialenostou 1,92 A [28]
je posilnena silnejSimi vazbami C-C a C=C so zvySenou koncentraciou a s kratSou
vizbovou vzdialenostou 1,20 - 1,54 A [28]. SilnejSie viizby v sieti uhlik-kremik
mozZu zvysit mechanicke vlastnosti, ale v pripade kovalentnych vazieb mézu znizit
index lomu [29]. Pre skiimanie vplyvu silnejSej siete na mechanické a optické
vlastnosti bol index lomu pri 633 nm (vlnovéa dizka He-Ne laser) vyneseny oproti
Youngovmu modulu v grafe na obrazku 3.5. Silna korelacia (Pearsonov r = 0,99)
medzi indexom lomu a Youngovym modulom potvrdzuje hypotézu, ze mechanické
vlastnosti a index lomu organokremicitych tenkych vrstiev st riadené Uroviiou
zasietovania materidlu. Uginok pevnejsej siete na tieto vlastnosti nebol pozorovany,
nakol’ko index lomu by bol v pripade pevnejSieho zasietovania nepriamo umerny
Youngovmu modulu. Inverznd proporcionalita nie je zrejma v ziadnej Casti
zavislosti (obrazok 3.5).
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Obrazok 3.5: Index lomu pri 633 nm v korelacii s Youngovym modulom.

OrganokremicCité tenké vrstvy s variabilnymi chemickymi a fyzikdlnymi
vlastnostami mo6zu byt kombinované dokopy za ucelom vytvorenia zlozitejSich
funkénych nanoStruktar. Dva podobné materidly boli syntetizované vznikom
dvojvrstvovej nanostruktary, aby bolo mozné overit’ reprodukovatelnost’ a rozliSenie
v ramci nanoStruktary. Najskor bola na kremikovy substrat nanesena
organokremicitd vrstva pri efektivnom vykone 10 W, na ktort bola nasledne
nanesena druha vrstva pri efektivnom vykone 30 W. In situ spektroskopicka
elipsometria umoznila charakterizovat’ hribku a optické parametre jednotlivych
vrstiev po naneseni kazdej vrstvy zvIast priamo v depozi¢nej komore. Do optického
modelu vzorky bola zahrnutd nativna vrstva Si0, S hribkou necelé¢ 3 nm, ktora
sa nachiadza 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 réznymi materialmi.
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Obrazok 3.6: Disperzné krivky indexu lomu odpovedajuce samostatnym vrstvam a dvojvrstvam
organokremicitych tenkych vrstiev.

Obrazok 3.6 zobrazuje disperzné krivky zévislosti indexu lomu (plnéd ciara)
odpovedajuce samostatnym vrstvadm nanesenych pri efektivnom vykone 10 W
(hrabka vrstvy 93 nm), respektive 30 W (99 nm). Disperzné krivky (Ciarkovana
Ciara) pre dvojvrstvova nanostrukturu zloZenl zo spodnej vrstvy (10 W, 96 nm)
a hornej vrstvy (30 W, 116 nm) boli v grafe porovnané s krivkami pre samostatné
vrstvy (obrazok 3.6). ZniZzenim hriabky jednotlivych vrstiev bola vytvorena
dvojvrstvova nanoStruktira so spodnou vrstvou (10 W, 33 nm) a hornou vrstvou
(30 W, 27 nm). Odpovedajuce disperzné krivky (bodkociarkovana ¢iara)
su znazornené na obrazku 3.6. Z grafu je zrejmé, Ze jednotlivé vrstvy mozno
v tychto nanoStrukturach dobre rozliSit a disperzné krivky su konzistentné,
¢o dokazuje vysoku reprodukovatelnost’ depozicie tychto materialov. Vzhl'adom ku
korelacii medzi indexom lomu a Youngovym modulom (obrazok 3.5), naznacuje
vysokd reprodukovatelnost’ v optickych vlastnostiach vysokt reprodukovatel'nost’
v mechanickych vlastnostiach a teda znalost indexu lomu v dvojvrstvovej
nanoStruktire znamena znalost mechanickych vlastnosti, Youngovho modulu
a tvrdosti danej tenkej vrstvy. Z tohto pohl'adu je objav korelacie medzi optickymi
a mechanickymi vlastnostami organokremicitych tenkych vrstiev vel'mi uzZito¢ny,
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nakol’ko beznymi analyzaénymi metédami je zlozité urcit mechanické vlastnosti
jednotlivych vrstiev vo vrstevnatej nanostruktare [30, 31].

3.4 VIACVRSTVOVE NANOSTRUKTURY

Viacvrstvové nanoStruktiry urené pre vyuzitie ako funk¢nej medzivrstvy
v polyesterovom kompozite vystuZzenom sklenymi vldknami, moézu byt
konStruované z jednotlivych vrstiev, ktoré postupne menia Youngov modul
odpovedajuci E-sklu (72,3 GPa [32]) na modul odpovedajuci polyesterovej zivici
(3,4 GPa [33]).

Tenké vrstvy a-CSi:H deponované pomocou PECVD mo6zu byt pouzité¢ pre
viacvrstvové nanostruktiry ako su tieto, pretoze Youngov modul takto pripravenych
jednotlivych vrstiev méze byt riadeny efektivnym vykonom dodanym do vyboja
plazmy a to od 13,3 GPa (0,1 W) do 122 GPa (150 W) [34]. Tenké vrstvy a-CSi:H
avSak nie si chemicky kompatibilné so sklom. Z tohto dovodu je potrebné
zaClenenie atdmov kyslika do a-CSi:H vrstvy, ¢im vznikne tenkd vrstva viac
podobna Si0,, ktora 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 r6znom efektivnom vykone.

Mechanické vlastnosti a-CSi0:H tenkych vrstiev riadenych pomocou efektivneho
vykonu boli stanovené pomocou nanoindentaéného testu. Youngov modul narastal
so zvySujucim sa efektivnym vykonom z 16,0 GPa (0,5 W) na 52,3 GPa (25 W)
za podmienok to, = 1 ms a Py = 50 W. Pri¢inou narastu Youngovho modulu
je narast hustoty siete uhlik-oxid kremicity. 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.
Vlastnostami blizke polymérom a na uhlik bohaté tenké vrstvy a-CSi:H s modulom
tak nizkym ako je modul polyesterovej Zivice (polymérnej matrice), je vhodny ako
kompatibilny material pre vrstvy na rozhrani vrstva/matrica. Zistili sme, Ze Youngov
modul a-CSi:H vrstiev deponovaného z ¢ist¢tho TVS by mohol byt zniZzeny na
7,5 GPa, ak by perioda impulzov T (T = to,+ty) bola skratena na 0,15 ms pri
efektivnom vykone 2,0 W a celkovom vykone 10 W.

Bolo navrhnuté, Ze viacvrstvové nanoStruktury s postupnym linearnym
rozlozenim Youngovho modulu naprie¢ nanos$truktirou pozostavajice zo siedmich
samostatnych vrstiev o hrabke 14,3 nm s Youngovym modulom, ktory postupne
narastd (vzorka A) alebo klesda (vzorka B), moze byt deponovand (PECVD)
na nativnu vrstvu oxidu kremicitého nachadzajicu sa na kremikovom substrate
(obrazok 3.7). Celkova hrabka viacvrstvovej nanoStruktury 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 3.1: Schematické zobrazenie Styroch vzoriek vrstevnatych nanoStruktar
s postupnym linedrnym alebo exponencialnym rozdelenim Youngovho modulu skrz nanostruktiru
nadeponovanej na kremikovom substrate pokrytym nativnym oxidom.

Dalgie dve vzorky viacvrstvovych nanostruktir boli navrhnuté tak, aby mali
postupné exponencialne rozloZenie Youngovho modulu naprie¢ nanoStruktarou.
Tieto nanoStruktiry obsahovali vrstvu o hribke 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 narastajuci (vzorka C) alebo klesajuci (vzorka D)
charakter, ¢o zobrazuje obrazok 3.7. Celkova hrubka vrstevnatych nanostruktar bola
opat’ 100 nm.
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Navrhnuté vzorky (obrazok 3.7) boli konStruované za pouzitia depozi¢nych
podmienok, ktoré zodpovedali pozadovanému Youngovmu modulu pre jednu tenka
vrstvu. TaktieZ zndma depozi¢na rychlost’ umoZznila 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 cCist¢tho TVS pri efektivnom vykone 2 W. Kontrola jednotlivych
tenkych vrstiev a meranie ich hrubok vo viacvrstvovych nanosStrukturach prebiehala
pomocou in situ spektroskopického elipsometra priamo v depozi¢nej komore.
Elipsometrickd analyza viacvrstvovych nanoStruktir vyzadovala nielen vhodnu
parametrizaciu optoelektronickej reakcie, ale aj realisticky model viacvrstvovych
nanoStruktar a substratu. Model pre sedemvrstvove alebo trojvrstvove nanosStruktiry
zahtnal 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 cCistého substratu. Povrchova drsnost (RMS)
viacvrstvovych nanostruktar bola pod 1,0 nm, ¢o bolo pozorované pomocou AFM
merania (skenovand plocha 5 x 5 pm?). Akakol'vek medzivrstva medzi jednotlivymi
tenkymi vrstvami alebo medzi spodnou vrstvou a substratom je zanedbatel’na [35].
Elipsometrické spektra boli merané bezprostredne po depozicii kazdej jednotlivej
tenkej vrstvy. Pre kazda vrstvu bolo stanovenych 5 fitovacich parametrov (Tauc-
Lorentzova parametrizacia) a hrabka vrstvy, tieto parametre boli zafixované pre
danu tenku vrstvu. Vyrobny proces pokracoval s depoziciou d’alSej individualnej
vrstvy a postup merania sa opakoval.

Disperzné krivky pre individudlne a-CSi:H tenké vrstvy pripravené z €ist¢ho TVS
pri 2 W boli takmer identické s a-CSiO:H tenkymi vrstvami pri 2 W. Celkova
hrubka viacvrstvovych nanostruktir so siedmimi vrstvami bola 115,9 nm pre vzorku
A a 123,7 nm pre vzorku B, ¢o znamena priemernu hribku kazdej vrstvy 16,6 nm,
respektive 17,7 nm. Vzorka C mala hrabku 107,4 nm a obsahovala tri vrstvy
(65,5 nm, 23,1 nm, 18,8 nm), vzorka D mala hrubku 112,9 nm a taktiez bola zlozena
z troch vrstiev (15,2 nm, 15,5 nm , 82,2 nm).

Tenké vrstvy a-CSi:H pripravené z Cist¢tho TVS pri nizkych vykonoch (napr.
2 W) st amorfnymi materidlmi (C/Si ~ 4) pozostavajlice prevazne z uhlikovej siete
obsahujucej vidzby Si-C skupin a postranné vinylové skupiny [36]. V pripade
tenkych vrstiev a-CSiO:H pripravenych zo zmesi TVS/O, boli atomy kyslika
za¢lenené do skupin Si-O-Si (1100 - 1000 cm™), Si-O-C (1100 - 1000 cm™) alebo
C-O-C (1150 - 1060 cm™) [20, 21], ktorych absorpéné pasy nemozno od seba
spol’ahlivo rozlisit, a do hydroxylovych alebo karbonylovych skupin (obrazok 3.8).
Je potrebné poznamenat, ze zvySenie efektivneho vykonu dodaného do vyboja

plazmy znizilo koncentraciu skupin CHyx a zvySilo vysledni koncentraciu skupin
Si-O-Si, Si-O-C, C-O-C a Si-O (obrazok 3.8).
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Obrazok 3.8: Infracervené spektra a-CSi:H a a-CSiO:H tenkych vrstiev pripravenych pri réznom
efektivnom vykone.

3.4.1 XPS hibkové profilovanie vzorky A

Vzorka A pozostavala zo siedmich vrstiev s postupnym linearnym rozlozenim
Youngovho modulu klesajuceho z 51 GPa na povrchu nanoStruktury na 11 GPa pri
kremikovom substrate (obrazok 3.7). Efektivny vykon dodany do vyboja plazmy
mal klesajuci charakter vrozmedzi od 23 do 1,6 W. Priemernd rychlost
odpraSovania bola vypocitanad ako pomer hrubky nanostruktiry k dobe leptania
potrebnej na dosiahnutie rozhrania nanostruktiry so substratom a teda pre vzorku
A bola priemerna rychlost’ odprasovania 0,88 nm/min. Kontaminacia na povrchu
vzorky v dosledku adsorbovanych uhl'ovodikov z okolitého vzduchu bola evidentna
s ohladom na pokles koncentracie uhlika po prvom odpraSeni povrchu vzorky
(obrazok 3.9). Rozdiel v koncentracii uhlika bol 8,7 % a kontaminécia sposobila
relativny pokles koncentracie kremika a kyslika na povrchu vzorky. Koncentracia
atomov kremika bola priblizne konsStantna pri 19 az 20 % naprie¢ viacvrstvovou
nanoStruktirou, s vynimkou povrchovej kontaminicie a spodnej vrstvy pripravenej
z Cistého 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 3.8). Spodna vrstva deponovana
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z Cistého prekurzora TVS bola charakterizovana maximalnou koncentréciou atdbmov
uhlika (62,4 %) a minimalnou koncentraciou atémov kyslika (19,7 %).
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Obrazok 3.92: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke A v zavislosti od doby leptania.
Prie¢ne Ciary vymedzuji oakavanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami pripravenymi
z TVS alebo zmesi TVS/Os,.

V spodnej a-CSi:H vrstve bola ocakavana nulova koncentracia kyslika, nakol’ko
hmotnostnou spektrometriou pocas depozicie vrstvy bola zaznamenana len
zanedbatelna koncentracia molekul vody ako zdroja atdmov kyslika. Hrabka vrstvy
a-CSi:H bola 17,3 nm, Co 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 odpovedajica rychlost’” odprasovania bude preto vyssSia ako priemerna hodnota
(0,88 nm/min). To ma za nésledok nadhodnotené vymedzenie spodnej vrstvy
pomocou rozhrani zndzornenych na obrazku 3.9. Vrstva je v skuto€nosti tenSia.

Musime tiez zvazit' difuziu kyslika z vrstvy a-CSiO:H do vrstvy a-CSi:H a pre
interpretaciu vysledkov je tiez dolezité hibkové rozlisenie XPS profilu. Pri pouZiti
monoatomarneho odpraSovania Ar, Hofmann zd6raznil, Ze drsnost’ a atomarna zmes
na rozhrani ovplyviiuje hibkové rozlisenie [37]. Rozhranie medzi spodnou vrstvou
a leStenym kremikovym substratom je ostré vzhl'adom na drsnost’ a atomarnu zmes
vV 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 pm®). Hibkové rozlisenie modze byt stanovené ako hibka na rozhrani
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vrstva/substrat, pri ktorej sa koncentracia kremika meni z 16 na 84 % celkove;j
odchylky medzi ploSnymi hodnotami [38]. Z udajov na obrazku 3.9 bolo stanovené
hibkové rozligenie 18,6 nm. Tato hodnota priblizne kore$ponduje s hrabkou vrstvy
a-CSi:H. Z tohto dovodu je pravdepodobné, ze pritomnost’ kyslika v spodnej vrstve
je dosledkom nizkeho hibkového rozlisenia XPS.

Organicky/anorganicky charakter a stupenl oxidacie naprie¢ viacvrstvovou
nano$truktirou st vyjadrené pomerom C/Si a O/Si. Vynimku tvori povrch
viacvrstvovej nanoStruktary, ktory bol ovplyvneny kontaminaciou (C/Si = 3,9).
S narastajiicou 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¢ vrstvdm deponovanych zo zmesi TVS/O; a na rozhrani
s kremikovym substratom na 0,7.

3.4.1 XPS hibkové profilovanie vzorky B

Vzorka B je viacvrstvova nanoStruktira s postupnym linedrnym rozloZenim
Youngovho modulu naprie¢ nanoStruktirou stapajucim od povrchu smerom dolu
ku kremikovému substratu v rozsahu od 11 do 51 GPa (obrézok 3.7), ktord bola
deponovand s narastajucim efektivhym vykonom dodanym do vyboja plazmy
Vv rozmedzi 1,6 - 23 W. VVzorka bola nasledne analyzovana pomocou XPS hibkového
profilovania. Chemické zloZenie naprie¢ vzorkou B je zndzornené na obrazku 3.10,
kde je vidiet’ Ze s vynimkou povrchovej kontamindcie a spodnej vrstvy, ktord je
ovplyvnena kremikovym substritom v doésledku povrchovych poruch,
je koncentracia kremika 20 % rovnako ako vo vzorke A. Ocakavand poloha
substratu je ohraniend plnou cCiarou a rozhranie medzi jednotlivymi vrstvami
je oznacené Ciarkovanou Ciarou.

Koncentracia atomov uhlika a kyslika mierne kolisala v rovnakom rozmedzi 38 -
42 % v hornej vrstve s vlastnostami podobnymi polymérom (11 GPa) deponovane;j
z Cistého prekurzora TVS ako aj vo vrstvach a-CSiO:H. Pomer C/Si a O/Si su skoro
totozné a blizke 2,0, ¢o je podobné pomerom C/Si a O/Si vo vrstvach a-CSiO:H
u vzorky A. Hornd vrstva vSak vykazovala rovnaké chemické zlozenie ako vrstvy
a-CSiO:H, napriek tomu, Ze tato vrstva nanosStruktiry bola pripravend z Cistého TVS
bez primesi atomov kyslika. Z tohto je mozné usudit’, ze horna vrstva s vlastnostami
podobnymi polymérom ma rovnaky stupen oxidacie ako ostatné a-CSiO:H vrstvy
nanoStruktary, ¢o by mohlo byt sposobené difuziou atdmov kyslika z vrstvy
a-CSiO:H do vrstvy a-CSi:H.
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Obrazok 3.10: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke B v zavislosti od doby leptania.
Prie¢ne ¢iary vymedzuji ocakévanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami pripravenymi
z TVS alebo zmesi TVS/Os.

V tomto pripade by vSak spodna vrstva s vlastnostami podobnymi polymérom
vo vzorke A mala mat podobni koncentraciu kyslika (40 %) a stupent oxidacie
(O/S1 = 2), ¢o vsak nie je pravda, nakol’ko vzorka obsahovala koncentraciu kyslika
19,7 % a stupeit oxidécie bol znizeny na 0,7. 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
vrstevnate] nanoStruktiury a disociované atomy kyslika prenikli do nanoStruktiry,
kde boli za¢lenené do vrstvy a-CSi:H za vzniku novych chemickych zlucenin. Takto
vzniknuté nové skupiny s uhlikovymi, kremikovymi a kyslikovymi véizbami boli
rovnaké ako vo vrstvach a-CSiO:H, ¢o dokazuju vysledky XPS spektra s vysokym
energetickym rozliSenim.

Trend zniZenej koncentracie uhlika na ukor kyslika vo vrstvach a-CSiO:H (vzorka
A) so zvySenym efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy (obrazok 3.9)
sa nevztahuje na vzorku B (obrazok 3.10), ¢o moze znamenat, Ze kyslik bol
rozptyleny nielen do hornej vrstvy a-CSi:H nanostruktiry, ale taktiez do hlbSich
vrstiev a-CSiO:H.

3.4.1 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
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na 7,5 GPa vo spodnej vrstve pri kremikovom substrate. Tieto tenké vrstvy boli
deponované s klesajucim efektivnym vykonom dodanym do vyboja plazmy
v rozmedzi 4,5 az 2,0 W. Chemické zloZenie naprie¢ vzorkou C je zobrazené na
obrazku 3.11 pomocou prazdnych symbolov a zodpovedd prvym meranim XPS
jeden mesiac po deponovani vzorky C. Plna ¢iara v nulovom case leptania
vymedzuje povrch vrstevnatej nanoStruktiry. Oc¢akavand poloha substratu
je ohranicena plnou c¢iarou a rozhranie medzi jednotlivymi vrstvami je oznacené
Ciarkovanou ciarou podla hrabky jednotlivych vrstiev, ktora bola uréena
elipsometricky.
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Obrazok 3.11: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke C v zavislosti od doby leptania.
Prie¢ne Ciary vymedzuji oakavanu 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 charakterizicie vplyvu po—depozi¢nej oxidacie na chemické zloZenie
naprie¢ vrstevnatou nanoStruktirou, vysledky si zobrazené¢ pomocou plnych
symbolov na obrazku 3.11. Konzistentny vysledok hibkového profilu koncentracie
kremika z oboch merani ukdzal dobrt reprodukovatel'nost’ vysledkov. Koncentracia
uhlika naprie¢ dvomi vrstvami deponovanych z ¢istého TVS bola znizend z 68% na
50%, zatial’ ¢o koncentracia kyslika vzrastla z 14 % na 30% po uplynuti d’alSich
dvoch mesiacov po depozicii nanosStruktiry, kedy doSlo k d’alSe; po—depozi¢nej
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oxidacii vzorky. Pomery prvkov (C/Si, O/Si) naprie¢ vzorkou C 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
navysSenie koncentracie kyslika v hornej vrstve nanoStruktiry po dvoch mesiacoch
(2. meranie) znamend, Ze vrstva a-CSiO:H moze takisto po jej depozicii oxidovat,
¢o potvrdzuje podozrenie popisané vyssie, ze kyslik bol rozptyleny nielen do horne;j
a-CSi:H vrstvy, ale aj v hlbsich a-CSiO:H vrstvach vzorky B. Po-depozi¢na oxidacia
vrstevnate] nanoStruktiry moze ovplyvnit' distribiciu mechanickych vlastnosti
naprie¢ celou nanostrukturou.

3.4.1 XPS hibkové profilovanie vzorky D

Vzorka D je zloZena ztroch tenkych vrstiev s postupnym exponencidlnym
rozlozenim Youngovho modulu a bola pripravena opacnou postupnostiou ako vzorka
C, ateda Youngov modul narastal smerom od vrchnej vrstvy z 7,5 na 25 GPa
Ku vrstve pri substrate s vyuzitim efektivneho vykonu dodaného do vyboja plazmy
Vv rozmedzi 2,0 az 4,5 W. Chemicky hibkovy profil pre vzorku D je zobrazeny na
obrazku 3.12, kde sa nachadzaju vysledky XPS hibkového profilovania jeden mesiac
(prazdny symbol) a tri mesiace (plny symbol) po 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—depozicnej oxidacie. Koncentracia uhlika sa po
d’alSich dvoch mesiacoch starnutia znizila na 54 % a koncentracia kyslika sa zvysila
na 29 %.

Chemické zmeny organického/anorganického charakteru a stupent oxidacie
naprie¢ vrstevnatou nanosStruktirou odpovedd dvom uUrovniam oxidacie.
Z porovnania chemického zlozenia vzorky D s chemickym zloZenim vzorky C
je zrejme, Ze stupenn 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 ukazuju,
ze horna a-CSiO:H vrstva (25 GPa) vo vzorke C funguje ako bariérova vrstva
a znizuje difaziu kyslika do vzorky s vrstevnatou nanostrukttrou.
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Obrazok 3.12: Koncentracia kremika, kyslika a uhlika vo vzorke D v zavislosti od doby leptania.
Prie¢ne ¢iary vymedzuji ocakévanu polohu rozhrania medzi jednotlivymi vrstvami pripravenymi
z TVS alebo zmesi TVS/O,. Dva hibkové profily XPS st rozli¢né ¢asom po-depoziénej oxidacie.

ZHRNUTIE A ZAVER

Specialny rezim PE-CVD technolégie bol vyuzity pre syntézu organokremiéitych
materidlov vo forme tenkych vrstiev s premennymi chemickymi a fyzikalnymi
vlastnostami. Pripravené tenké vrstvy boli z materidlov bohatych na uhlik a ich
organicko/anorganickd povaha (pomer C/Si) vzrastla zo 4,8 na 6,6, zatial’ ¢o sa
koncentracia vodika znizila z 43 % na 24 % v zavislosti na zvySujicom
sa efektivnom vykone (2 - 150 W).

Uhlikovéa siet’ bola pri vysSich vykonoch posilnend zvySenou koncentraciou
vizieb C-C a C=C. Koncentréacia vinylovych skupin viazanych na uhlik-kremikovt
siet bola pri narastajicom vykone zniZovana, pretoZe vinylové skupiny boli
fragmentované vo vyboji plazmy na menSie reaktivne Ccastice. 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 materialu. Korelacia medzi tvrdostou a Youngovym modulom
odhalila, Ze organokremicité tenké vrstvy su elastické materialy s kompresnym
elastickym napéatim klesajucim z 0,08 (Youngov modul 10 - 32 GPa) na 0,06
(Youngov modul 40 - 143 GPa). Dalej bolo zistené, Ze &im vyssi je Youngov modul,
tym vyssi je index lomu organokremicitych tenkych vrstiev, nakol’ko oba parametre
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boli riadené uroviiou zasietovania materidlu. S narastajicim 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 d’alSie pozorovanie vlastnosti nanoStruktir boli skonStruované dve vzorky
s vrstevnatou nanoStruktirou s postupnym linearnym rozlozenim Youngovho
modulu naprie¢ nanoStruktirou, ktory klesol z 51 na 11 GPa (vzorka A) a naréstol
z 11 na 51 GPa (vzorka B) z pohl'adu od vrchnej vrstvy nanostruktiry smerom ku
kremikovému substratu. Vrstevnaté nanoStruktury boli pripravené z jednej tenkej
vrstvy s vlastnost'ami podobnymi polymérom a-CSi:H a Siestich a-CSiO:H tenkych
vrstiev. Dalej boli pripravené dve vzorky s vrstevnatou nanostruktiirou s postupnym
exponencidlnym rozlozenim Youngovho modulu naprie¢ nanoStruktirou, ktory
klesal z 25 na 7,5 GPa (vzorka C) a narastal z 7,5 na 25 GPa (vzorka D). Tieto
Struktiry boli pripravené z dvoch bez kyslikovych a-CSi:H tenkych vrstiev a jednej
vrstvy s kyslikovou vizbou a-CSiO:H. Celkova hrabka vrstevnatych nanoStruktar
bola medzi 107,4 a 123,7 nm.

Chemicky hibkovy profil naprie¢ vrstevnatou nanostruktirou bol skumany
pomocou XPS hibkového profilovania za pomoci zvizkov iénov 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 atomov kyslika boli oxidované. VSetky vzorky preto mali
charakter vrstevnatych nano$truktir a-CSiO:H. XPS hibkové profilovanie
po uplynuti d’alSich 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 oxidacie. Tieto vysledky ukazuji, Ze atomy kyslika difundovali
do vrstevnatej nanoStruktary z jej povrchu v dosledku 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 difuziu
kyslika do vzorky. Distribicia chemického zloZenia bola relativne hladka napriec¢
celymi nanostruktirami, ¢iasto¢ne aj kvoli poruchdm na analyzovanom povrchu.
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