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Abstrakt

Predkladana disertacni prace se zabyva studiem vlivu rozbihavého
iontového svazku na krystalickou strukturu nanasené tenké vrstvy
zirkonicitanu-titanicitanu olovnatého (angl. Lead Zirconate tita-
nate — PZT). lontovy svazek je v nasem piipadé produkovan
bézné komercéné pouzivanym iontovym zdrojem Kaufmannova typu,
urcenym k ¢isténi a modifikaci vlastnosti substratu a rostouci tenké
vrstvy. V praci je postupné popsano teoretické pozadi problema-
tiky depozice a charakterizace tenkych vrstev PZT. Déle jsou shr-
nuty vysledky vyzkumu provadéného s konvenénim keramickym
naprasovacim tercem. 7 téch vyplynula nevhodnost tohoto postupu
pro ucely experimentovani s vlivem iontového svazku na rostouci
vrstvu. Ukézalo se, Ze je nutnosti mit moznost cilené ovliviiovat
slozeni vrstvy, coz keramicky ter¢ neumoznuje. Néasledné je v praci
navrzeno originalni feseni tohoto problému pomoci segmentového
kovového terce. Proveditelnost tohoto feSeni je nejprve analyzovana
simulacemi a néasledné demonstrovana i praktickymi experimenty.
Na zavér prace se podarilo experimentalné prokazat, ze iontovy
svazek, dopadajici na rostouci PZT vrstvu muze zapfic¢init snizeni
teploty nutné k jeji nasledné krystalizaci. V nasem pripadé se timto
zpusobem podarilo dosahnout perovskitové struktury jiz ptri 500 °C.

Klickova slova: PZT, iontové délo, DIBS systém
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Abstract

This dissertation deals with the study of the effect of the diver-
gent ion beam on the crystal structure of the PZT thin film. In
our case, the ion beam is produced by a commercially available
Kaufmann-type ion source designed for cleaning and modifying the
properties of the substrate surface and the growing thin film. The
thesis describes the theoretical background of deposition and cha-
racterization of the PZT thin films. Then, there are summarized the
results of a research conducted with a conventional ceramic sputter
target. It turned out that this approach is in our case inappropri-
ate for studying the effect of the ion beam on the growing thin
film. It was necessary to develop an approach, which allow us to
precisely control the stechiometry of the deposited PZT thin film.
An original solution of this problem is presented in this Thesis by
proposing the sputtering from the segmented metal target. The fe-
asibility of this approach has been at first analyzed by simulations
and then demonstrated by sputtering experiments. Finally, it was
experimentally demonstrated that using the dual ion beam sput-
tering deposition it is possible to deposit PZT thin films, whose
crystallization to perovskite structure was achieved at 500 °C.

Key words: PZT, ion gun, DIBS systém
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I [A] proud iontového svazku KDC75

Uy V] urychlovaci napéti KDC75

Ip [A] proud vyboje EH400HC

Up V] napéti vyboje EH400HC

J [A-cm™?] proudovd hustota

U V] elektrické napéti

E [V-m™1] intenzita elektrického pole

AS 1] spontanni deformace

AS, 1] remanentni spontanni deformace

Eoor [eV] stfedni energie iontu asistencéniho iontového svazku
Eras [eV] modus energie iontu asistenéniho iontového svazku
Cy [F] kapacita Faradayovy sondy

Y 1] vytéznost naprasovani

Us [eV] povrchova vaznd energie

Ey, [eV] minimalni energie pro rozprasovani

ke 1] Lindharduv koeficient elektronové brzdné sily

Sn [eV-A2.atom™!] Wcinny prifez

Ny [mol ] Avogardova konstanta

ao [m] Bohruv polomér

Dy [m—2] plogna hustota ¢astic leticich v normalovém sméru
D(®) [m—2] plosnd hustota ¢éstic leticich ve sméru @

T 1] korekéni koeficient krystalové mikrovahy
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1 Uvod

Je znamou skutecnosti, Ze nanesenim tenké vrstvy vhodného materidlu na substrat
muzeme vyznamné modifikovat vlastnosti jeho povrchu a chovani pii interakci s
okolim. Bez tohoto postupu by parametry nékterych soucasnych vyrobku nebyly
jinym zpusobem dosazitelné. Ptikladem mohou byt antireflexni ¢i superreflexni
vrstvy v optice, tvrdé a otéruvzdorné vrstvy ve strojirenstvi, a predevsim tenké
vrstvy v elektronice a polovodicovém prumyslu. Nic z toho by nebylo mozné bez
znalosti tenkovrstvych technologii. Presto, Ze se historie tohoto oboru zacala psat
jiz na pocatku 19. stoleti, jedna se stale o perspektivni a dynamicky se rozvijejici
odveétvi. Stale se vyviji nové techniky, aplikuji se nové poznatky a hledaji se nové
materidly vyuzitelné v tenkovrstvych strukturach. Dynamicky technologicky rozvoj
poslednich let s sebou v stale vétsim méritku ptrinasi také aplikace, ve kterych se

uplatinuji takzvané , chytré“ materidly.

Chytré materidly jsou materialy, které vykazuji vyraznou métitelnou odezvu na
vice soucasné pusobicich vnéjsich podnétu. Mezi vnéjsi podnéty se fadi pusobeni
mechanické, tepelné, chemické, elektrické, magnetické, optické, apod. Vyuzitim je-
jich unikatnich vlastnosti je mozné posouvat moznosti v celé fadé odvétvi. Spojenim
technologie nanaseni tenkych vrstev s vlastnostmi téchto materialu ziskavaji tenko-
vrstvé aplikace novy rozmeér. Je jisté, ze mnoho rozliénych aplikaci téchto materidlu

jesté ¢ekd na objeveni, ¢i na zvladnuti technologie jejich vyroby.

Existuje prirozena tendence miniaturizovat elektronické soucdsti (dspora ma-
teridlu, vetsi hustota vykonu). Aplikaci chytrych materiali se ndm oteviraji moznosti
integrovat na kiemikovy Cip nejen tranzistorové struktury, ale i dalsi elektromecha-
nické prevodniky. Takové systémy se souhrnné oznacuji jako mikro-elektromechanické
systémy (angl. Micro Electro Mechanical Systems — MEMS). Chytré materialy maji
ovsem mnohem S8irsi vyuziti. Lze jimi ovliviiovat vlastnosti prochazejictho svétla,
umoznuji tvorit fizené deformovatelné odrazné plochy (deformovatelnd zrcadla),
aktuatory mikroposuvu, generdtory ultrazvuku atd. Jednim z takovych materidla
je smés komplexnich oxidu zirkoni¢itanu olovnatého (PbZr O3) a titani¢itanu olov-
natého (PbTiOj3), s chemickym vzorcem PbZr,Ti;_,Os. V praci bude znacen
jako PZT. Pres vSechny snahy o jeho nahrazeni bezolovnatou keramikou mé velké
mnozstvi nenahraditelnych vlastnosti, takze je stale ve stfedu zajmu intenzivniho
zakladniho vyzkumu.



1.1 Struktura prace

Disertacni prace je tvorena deviti kapitolami. Teoreticka ¢ast je tvorena prvnimi
¢tyfmi kapitolami. Zac¢ina ivodem v kapitole 1, za kterym nasleduje v kapitole 2
struéné pojednanim o feroelektrickych materialech a jejich aplikacich, se zamérenim
predevsim na PZT ve formé tenké vrstvy. V kapitole 3 jsou uvedena vychodiska a cile
disertacni prace. Nasledujici kapitola 4 popisuje mérici metody a postupy vyuzité k
ziskani fyzikalnich stavovych veli¢in a materidlovych parametru, které nam umozni
diskutovat vysledky experimentu s naprasovanim tenkych vrstev PZT. Vyjma elek-

tronové mikroskopie, jsou vSechna méfeni provedena piimo autorem prace.

Puvodni vysledky disertacni prace jsou prezentovany v kapitolach 5-9. V kapi-
tole 5 je v jeji prvni ¢asti uveden konstrukéni popis napraSovacich zafizeni, které
byly pouzity pro naprasovani tenkych vrstev PZT. V druhé ¢asti kapitoly 5 jsou
prezentovany vysledky provedené charakterizace svazku asistencniho iontového déla
pomoci zkonstruované Faradayovy sondy. Poté jsou v 6. kapitole shrnuty vysledky
experimentalniho vyzkumu, pii kterém byly PZT vrstvy nanaSeny z keramického
terce. Ukazalo se, ze pii pouziti asistencniho iontového déla dochazi k takovym
ztratam olova ve vrstve, které znemoznuji prechod PZT vrstvy do perovskitové
faze. Pti nandseni vrstvy konvenénim zpusobem (z keramického terce) neni mozné
tyto ztraty olova kompenzovat. Popisem nekonvenéniho feSeni tohoto problému, se
zabyva kapitola 7. Nasledné jsou v kapitole 8 popsany experimenty zkoumajici vliv
interakce iontového svazku s povrchem rostouci tenké vrstvy PZT na jeji krystalickou

strukturu. V zaveéru prace, ktery tvori kapitola 9, jsou shrnuty dosazené vysledky.



2 Feroelektrika a jejich aplikace

V soucasné dobé jsou v prumyslu v ¢im dal vétsi mite vyuzivany ,chytré“ ma-
teridly. Obecné se jednd o latky, vykazujici néjakou vyraznou definovanou odezvu
chovani na vybranou vnéjsi zménu fyzikalnich podminek. Jinymi slovy, vyvoldnim
zmén jedné skupiny stavovych veli¢in daného systému, napt. chemickych, tepelnych
nebo elektrickych, lze cilené a kontrolované zménit jinou skupinu stavovych veli¢in
systému, napt. mechanické, magnetické, nebo optické. Pomoci chytrych materidlu je
tedy mozné konstruovat jednoduché prevodniky fyzikalnich veli¢in, jako je teplota,
tlak, pH, vlhkost, elektrické a magnetické pole atd. Mezi chytré materidly se mimo
jiné Tadi feroelektrické, piezoelektrické nebo pyroelektrické latky.

;/’

Obrazek 2.1: Rozdéleni dielektrik.

Na obréazku 2.1 je zndzornén mnozinovy diagram reprezentujici rozdéleni dielek-
trik do jednotlivych podskupin. V kazdé skupiné je ¢islem v zavorce uveden pocet
krystalovych tiid, které dany jev vykazuji. Zakladni skupina je tvotena dielektriky,
coz jsou latky, které jsou polarizovatelné. Tato schopnost je dana nevodivou pova-
hou latky a kovalentnimi, iontovymi a pripadné dalsimi nekovovymi typy vazeb mezi
atomy. Dielektrika jsou tak tvorena nevodivymi amorfnimi pevnymi latkami, kera-
mikami, skly, a dalsimi nevodivymi tekutinami (silikonovy olej, vzduch). Vlastnosti
ostatnich zobrazenych mnozin jsou jiz vazany na strukturni vlastnosti krystalové

miize pevnych latek.

Nejveétsi podmnozinou dielektrik jsou piezoelektrika. 7 celkovych 32 krystalovych
ttid jich 21 nema stied symetrie. 20 z nich vykazuje piezoelektricky jev — tedy linedrni
vazbu mezi elektrickymi (elektrické pole a elektrickd polarizace) a mechanickymi
(mechanické napéti a elastické deformace) stavovymi veli¢inami. Z téchto 20 tiid



mé 10 tiid jednu polarni osu symetrie a vykazuje spontanni polarizaci, tzv. pyro-
elektricky a elektrokaloricky jev. Tyto jevy jsou charakterizovany linearni vazbou
mezi tepelnymi (teplota a entropie) a elektrickymi (elektrické pole a elektrickd pola-
rizace) stavovymi veli¢cinami (Ye, 2008). Nejmensi mnozinu tvoii latky feroelektrické.
Jednd se o pyroelektrika, u kterych je spontdnni polarizaci mozné zmeénit vnéjsim
elektrickym polem.

Na obrazku 2.2 je zobrazena perovskitova bunka titani¢itanu olovnatého (che-
micky vzorec PbTiO3 — PT), na niz je demonstrovan mikroskopicka pfic¢ina tzv.
spontdnni polarizace. Nad Curieho teplotou 7. ma krystalova miiz PT kubickou sy-
metrii a material je v tzv. paraelektrické fazi. Po ochlazeni materidlu pod T, prechézi
krystalova mtiz PT do tetragonalni symetrie, a dochazi k vychyleni kationtu titanu
se stfedu symetrie elementarni bunky jednim ze sméru kolmych k Sesti sténdm
elementarni bunky krystalové mfize. Tento strukturdlni posuv iontu (vézaného
naboje) uvniti elementarni bunky krystalu je zdrojem tzv. spontdnni polarizace
celého vzorku. Zobrazené vychyleni kationtu titanu je metastabilni. Pusobenim
vnéjsiho elektrického pole ve smérech kolmych na stény tertagondlni elementarni
bunky krystalové mftize, je mozné polohu kationtu zménit do dalsich 5 moznych
mestastabilnich poloh. Vsechny mozné polohy kationtu Ti potom odpovidaji 6

stavum spontanni polarizace v tetragonalni symetrii krystalové mtize PT.

T>Tc T<Tc @ o>
@ Ti*
@ 0

() (b)

Obrazek 2.2: Zékladni buiika perovskitu titani¢itanu olovnatého. Prevato z (Chung, 2014).

Ucelem popisu klasifikace dielektrik z hlediska pritomnosti jednotlivych fy-
zikdlnich jevu bylo zduraznit fakt, ze feroelektrické latky nevykazuji pouze elek-
trickym polem ménitelnou spontanni polarizaci, ale i vSechny fyzikalni jevy pritomné
v jednotlivych nadmnozinach. Kazda feroelektricka latka je zaroven pyroelektricka,
piezoelektricka a dielektricka. Z této skutecnosti plyne velice Siroké pole jejich
mozného vyuziti. Mimo feroelektrickych paméti se uplatnuji i jako aktuatory, sen-
zory deformace, infra¢erveného zareni ¢i dielektrika do miniaturnich kondenzatoru.
Pokud jsme tedy schopni nanést tenkovrstvy systém s feroelektrickou vrstvu PZT
na substrat, muzeme vyuzit vsechny vyse zminéné jevy. Pole aplikovatelnosti je tedy
skutecné rozsahlé.



Tato prace bude zamétena na latky feroelektrické, konkrétné na keramiku PZT.
Nanést tenkou vrstvu PZT vykazujici feroelektrické vlastnosti neni jednoduchy
proces. Je provazen mnoha technickymi obtizemi. Na nékteré z nichz se zaméri

nasledujici kapitola.

2.1 PZT ve formé tenké vrstvy

Specifickou skupinou aplikaci vyuzivajici feroelektrika jsou ty, ve kterych jsou fero-
elektrika pouzivana ve formé tenkych vrstev. Nejméné komplikovanym a také nej-
rozsitenéjsim vyuzitim tenkovrstevnych feroelektrik jsou keramické kondenzatory
2. tiidy vyuzivajici extrémné vysokou dielektrickou konstantu', coz umoziuje
vyraznou miniaturizaci téchto soucastek. 7 fyzikalni podstaty funkce kondenzatoru
se pouziti feroelektrik ve formé tenkych vrstev primo nabizi. Typickym materidlem
pouzivanym pro tyto ucely je BaTiOsz (Hennings, 1987). Z rovnice pro vypocet
kapacity deskového kondenzatoru s elektrodami s plochou S, které jsou na povrchu
dielektrické desticky s tloustkou d a relativni permitivitou e,

S
0—6067«3 (2.1)

plyne, ze ¢im tenc¢i bude dielektricka vrstva a ¢im vétsi bude jeji relativni permiti-
vita &,, tim vétsi bude vysledna kapacita C' kondenzéatoru. Tloustka vrstvy d je ale
limitovana dielektrickou pevnosti materialu. Pti zachovani stejné plochy elektrod
deskového kondenzatoru S a pii dodrzeni omezeni kladenych na minimdln{ tloustku
dielektrické vrstvy, je jedinou moznosti, jak soucastku dale miniaturizovat pri za-
chovani konstantni hodnoty pozadované kapacity, pouziti materidlu s vétsi relativni

permitivitou.

Dalsim typickym zastupcem aplikaci tenkych feroelektrickych vrstev jsou py-
roelektrické senzory. Casto pouzivanym piikladem je senzor pohybu, ktery je ne-
postradatelnou ¢asti zabezpecovacich systému. Zde se pri detekci infracerveného
zareni vyuziva pyroelektrického efektu v materidlech, jako jsou monokrystal TGS,
keramika PZT, tantalicitan lithny (LiTaOg), feroelektricky polymer polyvinidile-
nefluorid (PVDF), apod. (Carter — Norton, 2007) Hojné diskutované a uvadéné
jsou nevolatilni paméti typu feroelektrické paméti s primygm vstupem (angl. Ferro-
electric Random-Access Memory — FRAM). Zde se vyuziva piimo feroelektrickych
vlastnosti materialu, schopnosti uchovavat zbytkovou polarizaci v jednom z nékolika

metastabilni stavi krystalové miize.

Bylo zde zminéno nékolik tenkovrstvych aplikaci téchto materialu. Strucny po-
pis vybranych metod, kterymi se tyto materidly nandseji bude obsahem nasledujici
kapitoly.

!Napiiklad relativni permitivita Ba Ti O3 je na 1 MHz €, = 12000 (Cardarelli, 2018).



2.1.1 Nanaseni vrstev

Nanaseni tenkych vrstev je jiz velmi stara disciplina. Prvni zdokumentovanou vrstvu
nanesl v roce 1852 Grove pomoci katodového naprasovani, kdyz si vsiml kovové
vrstvy nanesené v okoli katody pfi experimentovani s doutnavym vybojem. Po péti
letech byl nasledovan Michaelem Faradayem, ktery experimentoval s pretavovanim
tenkych dratku (pojistek) v inertni atmosfére a nanesl tak prvni vrstvu technikou
zvanou naparovani (Ohring, 2002). Ptes své staii se vsak tento obor stéle velice dy-
namicky vyviji. Hledaji se nové zpusoby nanaseni materialu. Dle fyzikalntho principu
muzeme tyto metody rozdélit na chemickou depozici z plynné fize (angl. Chemical
Vapour Deposition — CVD), fyzikdlni depozici z pevné faze (angl. Physical Vapour
Deposition — PVD) a sol-gel metody.

Vzhledem k vybaveni na nasem pracovisti budou dale popsany pouze PVD me-
tody, konkrétné naparovdani a naprasovdni. U téchto metod probihd proces zpravidla
ve vakuu. Pro naneseni tenké vrstvy je tak tteba mit komplexni zazemi: vakuovou
technologii a navazné piistrojové vybaveni. V nasledujicich kapitolach budou tyto
dveé techniky strucné ptiblizeny.

Naparovani

Kazda latka je charakterizovana materialovou konstantu zvanou tenze nasycenijch
par (parcidlni tlak). Jednd se o tlak, pii kterém jsou v jednoslozkovém systému za
dané teploty kapalnd (¢i pevnd) a plynné faze v rovnovéze. Povrch materidlu neustale
opoustéji castice, latka se vypafuje. Dané teploté a tlaku odpovida urcita rychlost
vypatovéani. Cim je teplota materidlu vyssi a tlak nizsi, tim rychleji vypafovani
probiha. Tohoto fyzikalniho jevu vyuziva technika naparovani. Nanaseny material,
je ve vakuové komore zahtivan na teplotu odpovidajici zadané rychlosti naparovani.
Tlak v komote musi byt dostatecné nizky, aby sttedni volné draha céstic byla vétsi
nez vzdélenost vyparniku a substratu. Céstice vypafované latky se tak v komofe
pohybuji piimocafe a kondenzuji na sténach komory i na povrchu substratu. Tim
dochézi k rustu tenké vrstvy. Ohtev materidlu na teplotu potfebnou k odparovani
probiha ruznymi zpusoby. Nejbéznéjsi je odporovy vyparnik, elektronové délo a laser
(Seshan, 2001). Je-li do vakuové komory pripoustén reaktivni plyn (No, Oy), vzni-
kaji nitridové, respektive oxidové vrstvy. Lze tak nanaset i vrstvy nékterych ma-
teridlu, které jsou jen obtizné tavitelné. Prikladem muze byt Al,O3 s teplotou tani
prevysujici 2000 °C. Pomoci techniky reaktivniho napatovani (obrézek 2.3) muzeme
oxid hlinity nanést odparovanim hliniku (teplota tédni 660°C) ve ziedéné kyslikové

atmosfére, coz je nepomérné uspornéjsi technologicky proces.

Pro uspésné napatreni PZT je nutné si uvédomit, ze jde o viceslozkovou smés.
Nestaci tedy jen jednotlivé slozky namichat na zddanou stechiometrii a v zfedéné
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Obrazek 2.3: Tlustracni zndzornéni napafovani. Pievzato z (Martin-Palma — Lakhtakia, 2013).

kyslikové atmosfére napaftit. Kazdé slozka ma totiz obecné jinou tenzi par. Chceme-li
nanést tenkou vrstvu PZT z jednoho vyparniku, musime vypafovaci smés pripravit
s ohledem na jednotlivé parcidlni tlaky (tékavéjsi slozka bude mit ve smési mensi
zastoupeni, nez by odpovidalo zddané stechiometrii.). Pokud jsou k dispozici
tfi vyparniky, je mozné odpatovat soucasné kazdou slozku z jiného vyparniku a

nezavislym tizenim jejich rychlosti odpatrovani kontrolovat vysledné slozeni.

Naprasovani

Dalsi metoda nanaseni tenkych vrstev se nazyva naprasovani. Je zalozena na jiném
principu. Pfi naparovani jsou atomy naparované latky uvolnovany do okoli energii
svého tepelného pohybu. Pti naprasovani jsou vyrazeny z povrchu urychlenymi ionty
pracovniho plynu. Kineticka energie vyrazené castice je fadové vyssi, coz ma za
nasledek i zpravidla lepsi vlastnosti vrstvy. Na obrazku 2.4 je znazornéné srovnani
distribuci energii ¢dstic médi nanaSenymi ruznymi technikami depozice. Naprasené
vrstvy maji obvykle nizsi porovitost a je mozné nanést vrstvu se stejnymi parametry
za nizsi teploty substratu, ¢ehoz se vyuziva napiiklad pti nanaseni kovovych vrstev
na plasty. Je-li odprasovaci ter¢ ptripraveny ve formé smési ¢i slitiny, budou z povrchu
tohoto terce odprasovany atomy v priblizné stejném stechiometrickém poméru, jako
jsou v ném zastoupeny?. Tato vlastnost velmi zjednodusuje proces nanaseni tenkych
vrstev. Naprasovanim se také daji nanaset obtizné tavitelné materidly. Dle zpusobu

generovani urychlenych iontu se naprasovani déli na magnetronové a naprasovani

2Tato teze je velmi zjednodusena. Ve skuteénosti, mame-li teré¢ slozeny z vice slozek, nastane
tato situace az pii nastoleni rovnovahy na povrchu terce.



iontovym zdrojem.
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Obrazek 2.4: Distribuce energie ¢astic u ruznych PVD technik depozice. Prevzato z (Depla et al.,
2010).

Na obrazku 2.5 je znazornéna technologie magnetronového naprasovani. Tato
technika se vyvinula z klasického naprasovani doutnavym vybojem. V komorte je
umistén vodivy ter¢, na kterém je vysoky zaporny potencial (fddoveé tisice volti).
Do komory je pripoustén pracovni plyn (tlak jednotky Pa) a dojde k zapaleni dout-
navého vyboje. Kladné ionty jsou urychlovany smérem k terci a rozprasuji ho.
Zéaporné elektrony jsou urychlovany k uzemnéné komore. Je-li nad teréem vytvoreno
magnetické pole, jako je zobrazeno na obrazku 2.5, vznikne zafizeni zvané magne-

tron. Elektrony, které by jinak unikaly smérem ke komote, se najednou v dusledku
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Obréazek 2.5: Magnetronové naprasovani. Pievzato z (Maurya et al., 2014).

Lorenzovy sily staci podél silocar magnetického pole. Tim se prodluzuje jejich draha,



potazmo pravdépodobnost kolize s atomem pracovniho plynu. Ionizace je tak efek-
tivnéjsi, coz umoznuje udrzovat doutnavy vyboj za fadové nizsiho tlaku (desetiny
pascalu) a napéti (stovky volti), coz méd samoziejmé pozitivni tc¢inek na ¢istotu a
porozitu vrstev.

Na obrazku 2.6 je schématicky zndzornén princip naprasovani tontovym délem
(angl. Ion Beam Sputtering — IBS). Ve vnitinim prostoru déla je generovano plazma.
Z toho jsou nasledné pomoci iontové optiky extrahovany, urychleny a nasmérovany
ionty pracovniho plynu. Po opusténi prostoru déla je iontovy svazek neutralizovan
elektrony vyletujicimi z termoemisniho vlakna a s vysokou kinetickou energii dopada
na terc¢, ktery rozprasuje. Jelikoz je plazma preferenc¢né piitomno v iontovém déle,
umoznuje tato technika nanaseni vrstev pri radové nizsich tlacich nez magnetronové

naprasovani>.
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Obrazek 2.6: Naprasovani iontovym délem. Prevzato z (Turner et al., 2015).

2.1.2 Chemické slozeni vrstev a dulezitost stechiometrie PZT

Nanaseni tenkych vrstev neni jednoduché disciplina, jak by se mohlo na prvni pohled
zdat. Pokud chceme nanasenim docilit vrstvy s pozadovanymi parametry?, je tieba
mit spravné nastaveny technologicky proces. U vakuového povlakovani je vysledna
kvalita nandsené vrstvy ovlivnéna vekou mnozinou depozi¢nich parametriu. Jednim
(v piipadé PZT zcela zdsadnim) technickym tikolem je docileni spravné stechiometrie

nanesené vrstvy.

3Tlak v komote se u technik magnetronového naprasovani pohybuje iddové v desetindch pascalu.

U IBS techniky jsou to setiny pascalu.
4Pifkladem jsou: dostatecnd adheze vrstvy, optické vlastnosti, spravnd krystalicks struktura,

tloustka vrstvy, jeji homogenita, apod.
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Obrazek 2.7: Fézovy diagram PZT v zdvislosti na teploté a slozeni. Prevzato z (Zhang et al.,
2014).

PZT je tuhy roztok zirkoni¢itanu olovnatého (chemicky vzorec PbZrOg, dale
jen [ PZ%) a titanic¢itanu olovnatého (chemicky vzorec PbTiOjs, dale jen ,PT*) s
chemickym vzorcem Pb[Zr,Ti;_,|O3 kde 0 < 2 < 1. Proménnd z urc¢uje molarni
pomér slozky PZ ve smési PZT. Ten ma spoleéné s teplotou zasadni vliv na ma-
teridlové vlastnosti dané feroelektrické keramiky. Na obrazku 2.7 je zobrazen fazovy
diagram PZT v zavislosti na termodynamické teploté 7' a molarnim podilu z. V horni
casti fazového diagramu, nad kiivkou reprezentujici Curievu teplotu, ma krystalova
miiz PZT kubickou symetrii. V tomto stavu je izotropni a ztraci vSechny vlast-
nosti vyplyvajici ze snizené symetrie. Z hlediska dielektrické a piezoelektrické odezvy
PZT hraje klicovou roli tzv. morfotropni fazovd hranice (angl. Morphotropic Phase
Boundary — MPB), coz je teplotné nezavisla fazova hranice mezi tetragonalni (pro
x < 0.48) a rombickou (pro z > 0.48) symetrii krystalové miize PZT. Jeji vyznam
je jasny, uvédomime-li si, ze symetrie krystalové miize definuje mozné smeéry vek-
toru spontanni polarizace P, které jsou dany minimem Landauova-Devonshirova
(LD) termodynamickym potencidlu vzhledem k vektoru polarizace P. Krystalova
miiz PT v tetragonalni symetrii ma Sest minim LD potencidlu definujicich 6 sméru
vektoru spontanni polarizace P,. Krystalova mtiz PZ v rombické symetrii ma osm
minim LD potencidlu definujicich 8 odlisnych sméru vektoru spontanni polarizace
P,. V pripadé binarnich smési je celkovy LD potencidl PZT roven linearni kombinaci
LD potencialu ¢istych slozek PZ a PT. Krystalova miiz PZT se stechiometrickym
pomérem odpovidajicim MPB je na rozhrani mezi tertagonalni a rombickou symet-
rie a tedy strukturné nestabilni. Termodynamicky lze tuto situaci popsat tak, ze v
oblastmi MPB mé LD potencial PZT 14 velmi mélkych minim vzhledem k vektoru
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polarizace P. Energeticka bariéra mezi témito minimy je pomérné mala. Pieklopeni
spontanni polarizace z jednoho stavu do druhého je tak mozné docilit i malym elek-
trické polem. Strukturalni nestabilita krystalové miize PZT v oblasti MPB je tedy
pricinou silné dielektrické a piezoelektrické odezvy PZT, coz je s vyhodou vyuzivano
v dielektrickych a elektromechanickych aplikacich (Jaffe, 2012).

7 hlediska aplikace je tedy vyhodné se tomuto slozeni PZT priblizit. To ovSem
neznamend, ze je jiny pomér Ti/Zr nevhodny. Rizenim tohoto poméru muzeme
vlastnosti PZT modifikovat tak, jak to vyzaduje cilova aplikace. OvSsem musime
byt schopni PZT s zadanou stechiometrii nanést. Ziskat spravny pomeér Ti/Zr v
nanasené vrstvé neni jediné uskali pti fizeni stechiometrie PZT. Naprosto zasadni je
také spravné zastoupeni olova (Pb=Ti+ Zr). Je ziejmé, ze muzeme ziskat nejvyse
tolik perovskitovych bunék, kolik je dostupnych iontu olova v nanasené vrstve.
Bude-li tedy zastoupeni olova v PZT mensi, bude pocet perovskitovych bunék jeho

mnozstvim limitovan.

Stechiometrie PZT hraje zasadni roli u objemovych materialu i tenkych vrstev. U
objemovych materialu je chemické slozeni dano hmotnostnim pomeérem jednotlivych
jemné rozemletych slozek PZT (PbO, ZrO,, a TiO,) vstupujicich do vyrobniho pro-
cesu. Zde je mozné spravné stechiometrie velice presné a jednoduse docilit. V piipadé
tenkovrstvych komponent je dosazeni spravného slozeni smési radové kompliko-
neseni vrstvy vzdy spojen s preménou pevné faze materidlu na plynnou s néaslednou
kondenzaci na povrchu substratu. Vzhledem k tomu, ze PZT je viceslozkova smés,
nelze ji jednoduse roztavit, odpafit a nanést na substrat. Kazda slozka smési ma

obecné jinou tenzi par a vypafuje se s jinou rychlosti.

Existuje nékolik zpusobu jak PZT se pozadovanym stechiometrickym pomérem
nanést. V pripadé techniky naparovani je mozné provést depozici z jednoho odparo-
vaciho zdroje, pokud je upraven pomér smési Pb, Zr a Ti s ohledem na odlisné tenze
par téchto kovu. Napatovani pak probihd ve zredéné kyslikové atmosfére. Mame-
li k dispozici tfi nezavislé napatovaci zdroje, je mozné provést soucasnou depozici
vsech tii slozek, pricemz kazdd bude nanaSena ze svého vlastniho vyparniku. V
tomto pripadé muzeme pomeér jednotlivych slozek libovolné ménit béhem probihajici
depozice. Timto zpusobem muzeme nanaset i takzvané gradientni vrstvy, tj. vrstvy
s plynulou zménou sloZeni napif¢ jejich tloustkou. Nevyhodou jsou vysoké naroky
na vybaveni depoziéni aparatury a nutnost pouziti precizné zkalibrované meéreni

vypaiovaci rychlosti pro kazdy vypafovaci zdroj zvIast.

U techniky napraSovani, probiha nandseni materialu zpravidla z odprasovaciho
terce. Mechanismus odprasovani povrchu terce bombardovanim urychlenymi ionty
pracovniho plynu mé pro nés jedno pozitivni specifikum. V ptripadé smésného terce

se povrchova vrstva odprasuje bez vyrazné preference urcité slozky smeési. Budeme-li
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naprasovat napiiklad z Ni/Cr terce s molarnim pomeérem slozek 1/1, bude vysledkem
vrstva s piiblizné stejnym moldrnim pomérem®. Stechiometrie vrstvy tedy od-
povida stechiometrii puvodniho povrchu terce, z kterého byla vytvotrena. Pro piipad
nanaseni PZT z toho plyne dulezity zavér. PZT vrstvy je mozné napraSovat z
jediného smésného terce. Chemické slozeni vysledné vrstvy je ddno jednak che-
mickym slozenim terce a také slozenim zifedéné atmosféry pracovniho plynu. Pro
napraseni PZT se slozenim blizkym MPB tedy staci sintrovany keramicky terc s
zadanym slozenim PZT. Kromé této moznosti je samoziejmé mozné naprasovat
PZT soucasnym naprasovanim ze ti{ kovovych tercu Pb/Zr/Ti. V praxi jde o nej-
pouzivanéjsi techniku. Vyhodou naprasovani z kovovych tercu je jeho jednoduchost
a nizsi cena naprasovacich zdroju. U vodivych tercu déle nedochazi k jejich nabijeni
a je mozné je odprasovat stejnosmérnym zdrojem. Obé metody jsou pouzitelné jak

u naprasovani iontovym svazkem, tak u magnetronového naprasovani.

2.1.3 Proces zihani feroelektrické vrstvy

K dosazeni feroelektrického stavu PZT vrstvy, ji nestaci pouze se spravnou stechio-
metrif nanést, ale je nutné ji dale tepelné upravit pti procesu, ktery se nazyva zihdni.
Jak bylo uvedeno vyse, feroelektrické vlastnosti tenké vrstvy PZT jsou podminéné
pritomnosti perovskitové krystalické struktury ve vrstvé. Pii atmosferickém tlaku
nastava krystalizace PZT do perovskitové krystalické struktury pii teplotach v
rozmezi 600-700°C (Wasa et al., 2012). Pokud nandsime PZT pii nizsi teploté
substratu, ziskame amorfni vrstvu bez feroelektrickych vlastnosti. Na obrazku 2.8
je zobrazen zaznam rentgenového difrakéntho spektra PZT vrstvy v prubéhu zihani
pii ruznych teplotach. Po naneseni je vrstva PZT amorfni bez krystalické struk-
tury. Mezi 500-550°C je patrné formovani tzv. pyrochlorové krystalové struktury s
obecnym chemickym vzorcem AsB;Og nebo A;B,O7. Pii dalsim zvyseni teploty nad
600 °C prechéazi pyrochlorova krystalova struktura PZT do perovskitové.

Zihéni nenf problematické jenom kvili pottebné vysoké teploté, ale dochazi pii
ném také ke zménam stechiometrie. V pripadé PZT predevsim ke ztratam olova.
Tento proces velmi zavisi na celkové morfologii naneseného tenkého PZT filmu,

zpusobu nanaseni a zihaci kiivce.

Konvenéné je krystalizace PZT bézné fesena dvéma zpusoby. Prvni moznosti je
nanaset vrstvu in-situ pri teploté substratu rovnajici se teploté krystalizace. Na
substratu dochéazi pii rustu vrstvy rovnou ke krystalizaci na perovskit. Druhou
moznosti je provedeni dvoustupnového procesu, kdy je nejprve nanesena amorfni

vrstva, kterd je ndsledné mimo komoru zihana az do jeji kompletni krystalizace.

5Za predpokladu, Ze naprasovani probihalo v inertni atmosféfe, materidl terce je dokonale smisen
a doslo k nastoleni rovnovahy mezi slozkami smési na povrchu substratu.
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Obrazek 2.8: Preména vrstvy amorfnitho PZT na krystalickou tenkou vrstvu s perovskitovou
krystalovou strukturou pii zthéni. Pievzato z (Thomas et al., 2003).

Bézné se vyuziva dvou zpusobu zihani, tzv. konvencéni Zihdni (angl. Conventional
Annealing — CA) a rychlé tepelné zihani (angl. Rapid Thermal Annealing — RTA).
Pii RTA je vrstva vystavena vysoké teploté vyrazné kratsi dobu, coz omezuje ztraty
olova. Krystalova zrna jsou mnohem mensi nez u CA, jelikoz maji na rust také
vyrazné kratsi dobu. Vrstva je také mnohem poréznéjsi. Konvencni zihani je proces
mnohem pozvolnéjsi a nedochazi pri ném k velkému nartustu vnitintho mechanického
pnuti v nanesené tenké vrstve, pripadné poskozenim v dusledku rychlych teplotnich
zmén (Thapliyal et al., 2006).

Oba vyse zminéné postupy zihani vsak kladou zna¢na omezeni v nanéseni PZT
na substraty, které pii téchto teplotach podléhaji degradaci (plasty, polymery, sklo,
apod.). Nicméné existuji i metody umoznujici rust perovskitové faze pii snizené

teploté. Nékteré z nich budou strucné priblizeny v kapitole 2.2.

2.1.4 Proces polarizovani feroelektrické keramiky

Po tspésném zihani ziskame polykrystalickou vrstvu feroelektrického PZT, ktery
vsak prekvapivé nemusi mit piezoelektrické vlastnosti. Pti¢inou tohoto jevu je
pritomnost tzv. antiparalelnich feroelektrickych domén. Feroelektrickda doména je
oblast, ve které se mikrostrukturdlni konfigurace jednotlivych iontu krystalové
miize latky makroskopicky projevi homogennim (konstantnim) rozlozenim vektoru
spontanni polarizace. Jednotlivé feroelektrické domény jsou oddéleny velmi tenkymi

plosnymi rozhranimi, které se nazyvaji doménové stény. Antiparalelni feroelektrické
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domény jsou takové feroelektrické domény, jejichz vektory spontanni polarizace jsou
rovnobézné, avsak opacné orientovany (sviraji ihel 180°).

Z makroskopického hlediska je tedy feroelektrickd keramicka vrstva s antipa-
ralelnimi doménami izotropni a nejevi makroskopicky piezoelektricky jev. Fyzikalni
pricina tohoto jevu je linearni zavislost hodnoty piezoelektrického koeficientu na vek-
toru spontanni polarizace v daném misté krystalu. Vzhledem k pritomnosti velkého
mnozstvi antiparalelnich domén v kazdém polykrystalickém zrnu PZT vrstvy, je
makroskopicka hodnota spontanni polarizace kazdého zrna nulova. Proto i makro-
skopické hodnota piezoelektrickych koeficienti kazdého zrna v PZT filmu je nulova®.
K tomu, aby byla vrstva aplika¢né vyuzitelna, je nutné provedeni procesu polari-
zovdnd.

Nepolarizované Polarizace (ve sméru pole)  Remanentni polarizace

JCPR! S
E \ N
A5 j \’ J aSr:\1IL / s

C

ffl

-—
[ —

=

Obréazek 2.9: Mechanismus polarizace PZT. Prevzato z (Simmons — Potter, 2000).

Mechanismus polarizace je zobrazen na obrazku 2.9. Obrézek 2.9(A) schema-
ticky zobrazuje feroelektrickou keramiku ve stavu po zihani s velkym mnozstvim
antiparalelnich feroelektrickych domén, které jsou pricinou makroskopicky nulové
elektromechanické (piezoelektrické) odezvy. Obréazek 2.9(B) schematicky zobrazuje
stav, kdy je ve feroelektrické keramice ptritomno vnéjsi elektrické pole E. Pokud
je velikost vnéjsiho elektrického pole vétsi nez hodnota tzv. koercivniho pole, do-
jde k odstranéni antiparalelnich feroelektrickych doménovych struktur a makrosko-
picka polarizace kazdého feroelektrického polykrystalického zrna je preferencné ori-
entovana do sméru vnéjsiho elektrického pole. Pti tomto procesu dojde ke zméné
makroskopické deformace feroelektrické keramiky, coz je naznaceno pritomnosti tzv.
spontdnni deformace AS. Obréazek 2.9(C) schematicky zobrazuje stav, po odstranén{
vnéjsiho elektrického pole. Feroelektrické keramika je polarizovand, tj. vykazuje ne-
nulovou hodnotu makroskopické spontanni polarizace, kterd je zdrojem makrosko-
picky nenulovych hodnot piezoelektrickych koeficientu. Vzorek navic vykazuje tzv.
remanentni spontdnni deformaci AS,.

6Detailni odvozeni téchto zdvislosti, které je piimocaré a které je uvedeno zakladnich knihdch
zabyvajicich se feroelektriky (Strukov — Levanyuk, 1998; Tagantsev et al., 2010), jde nad rdamec
této prace.
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Obrazek 2.10: Hysterezni smycka. Prevzato z (H. Khanbareh, 2016).

Typické mikroskopické situace zobrazené na obrazcich 2.9(A)-(C) je mozné iden-
tifikovat na grafu zobrazujici zavislost makroskopického elektrického posunuti D na
vnéjsim pusobicim poli E, ktery je v ptripadé méfeni na feroelektrickém vzorku
nazyvan dielektrickd (feroelektrickd) hysterezni smycka. Ilustrativni priklad dielek-
trické hysterezni smycky je zobrazen na obrazku 2.10. Na grafu namérenych hodnot
D jako funkce E jsou vyznaceny vyznacné body odpovidajici stavum zobrazenym
na obrazku 2.9.

Polarizaci objemovych keramickych elementu z PZT je vyhodné provadét za
zvysené teploty (typicky 60150 °C) v elektrickém poli (intenzita koercivniho elek-
trického pole byva v rozmezi 2-4 kV/mm). Toto elektrické pole je jiz natolik silné,
ze je potieba, aby cely proces probihal v olejové ldzni (dielektrickd pevnost vzdu-
chu je 3 kV/mm). Pii tloustce vrstvy 1pum ndm tedy k polarizaci staci 4 volty.
Naneseme-li horni elektrodu tak, aby byl po celém obvodu zanechan okraj vétsi, nez

je preskokova vzdélenost vzduchu, vyhneme se nutnosti polarizace v olejové lazni.

2.2 Nanaseni PZT za redukované teploty substratu

Vzhledem k vysoké krystalizacni teploté PZT, omezujici mnozinu pouzitelnych
substratl, existuje piirozend snaha bud tuto teplotu co nejvice redukovat, nebo
redukovat jeji negativni dopady na substrat. V soucasnosti jiz existuje nékolik
funkénich pristupu, jak lze ziskat feroelektrické PZT pfi snizené teploté substratu.
Nékteré z nich budou v této kapitole ptiblizeny.
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2.2.1 Lokalni zihani

Autofti ¢ldanku (Donohue et al., 2003) popisuji zpusob lokalntho zihéni, kdy ozaiuji
substrat vykonnym pulsnim laserem. Délka pulsu je zvolena tak, aby doslo k do-
statecnému zahiati tenké vrstvy, nikoliv vsak substratu. V ¢lanku (Chu et al., 2004)
ozaruji timto zpusobem piimo rostouci vrstvu a ziskavaji perovskitovou fazi jiz pri
350 °C 7. Stifdajicimi se ¢asovymi tiseky depozice s osvécovanim a bez osvécovani
vznika sendvicova struktura amorfniho a feroelektrického PZT s odlisnymi indexy
lomu. Ta muze byt aplikacné vyuzitelnd jako rovinny laditelny vinovod, supermiizka
nebo dielektricky metamaterial. Na obrazku 2.11 je v levé casti vidét principidlni
schéma lokalniho zithani PZT vrstvy femtosekundovym laserem. V pravé casti je
modelované teplotni pole. Je dobie patrné, ze zde platinova elektroda pusobi i jako
vyborny reflektor infracerveného zareni a chrani substrat pred ucinky tepelného

zaleni.

800 nm
PZT 700 nm

Pt 30 nm

Obrazek 2.11: Modelovani teplotniho pole pii zthani PZT vrstvy FS laserem. Prevzato z (Sher-
styuk et al., 2015).

Dalsi moznosti je vystavit vrstvu vlivu magnetického pole mikrovinného zareni.
Vyuzitim této metody byla ziskdna perovskitova faze PZT s feroelektrickymi pa-
rametry jiz pii 450°C. Vzorky vykazovaly vlastnosti podobné vzorkum zihanym
konvenéné pri 600°C (Wang et al., 2008).

2.2.2 Plazmové procesy

V clanku (Suchaneck et al., 2009) bylo demonstrovano nanaseni PZT na kaptono-
vou folii radiofrekvenéni plazmovou tryskou. Jako spodni elektroda slouzila médéna
vrstva s adhezni vrstvou TiOs. Stechiometrie vrstvy byla fizena zménou predpéti
prilozeného na substrat a jeho vzdalenosti od plazmové trysky. Autori popisuji me-
chanismus vzniku perovskitové struktury tenké vrstvy nasledovné: plazmova tryska

"Zde je tfeba upozornit, ze se jedné o teplotu substratu, samotna vrstva nanesené feroelektrivké
keramiky je redlné vystavena teploté potfebné k zihani, tj. nad 600 °C.
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umoznuje vznik perovskitovych nanoklastru jiz v plynné fazi a nasledné dochazi k
depozici na studeny povrch substratu. Co se tyce struktury byla nanesena vrstva
smeésici perovskitu s pyrochlorem, nicméné vykazovala feroelektrické vlastnosti.
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3 Stanoveni cilii disertaéni prace

V této kapitole jsou struéné a prehledné shrnuta vychodiska a definovany cile
predkldadané disertacni prace.

3.1 Hypotéza o pozitivnim vlivu IBAD na snizeni

krystalizacni teploty PZT

Obecné piijimana teorie rustu tenkych vrstev rozdéluje formovani vrstvy na substratu
do nékolik stadii. Nejprve dochéazi k vytvareni zarodku, poté k jejich rustu — for-
movani ostruvku. Posledni fazi je nasledné spojovani téchto ostruvku a formovani

tenké vrstvy.

Pri dopadu ¢astice materialu na substrat muze dochéazet k situacim znazornénym

na obrazku 3.1. V zavislosti na koeficientu ulpéni adsorbuje dané procento castic na

kondenzace vypafovani pokracovani
ristu vrstvy

s | | 7

0~0 00 [On

adsorpce na povrchova o kleace 5'
vjrhqdn-f ch difuze vnitrni O Ahu:mt
mistech difiize substratu

Obrazek 3.1: Mechanismus rustu tenké vrstvy. Prevzato z (Krajndk, 2017)

povrchu!. Zachycenim ¢dstice na substratu ovéem jeji pohyb nekonéi. Vzdalenost,
kterou muze na jeho povrchu jesté urazit nez zaujme svou findlni pozici, popisuje
veli¢ina zvana difuzni délka [. Ta je zavisla na parametrech depozice, predevsim na
energii dopadajicich c¢astic, teploté a materialu substratu, energetickych bariérach
nebo drsnosti povrchu. Konec pohybu ¢éstice nastdva po vycerpani jeji energie. Cim
vysSsi ma Castice energii, tim vétsi je jeji difuzni délka a tedy i Sance na nalezeni ener-
geticky nejvyhodnéjsi pozice. Pokud chceme teplotu substratu redukovat, musime

1 Je-li koeficient ulpéni 1 adsorbuji véechny ¢astice, je-li 0 neulpi na povrchu zZadné.
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pro zachovani difuzni délky zvysit energii dopadajicich ¢astic. V této praci bude
zkoumana moznost dodavani rostouci vrstvé energii prostrednictvim dopadajicich
iontu pracovniho plynu, tzv. iontovou asistenci. Velikost dodané energie je ale tieba
zvolit spravné. Od urcité hodnoty se zvysuje pravdépodobnost odpraseni castice z

povrchu. Tontova asistence muze také rozrusovat jiz vznikla nukleacni centra.

Pozitivni vliv iontové asistence na krystalizaci vrstvy byl jiz potvrzen u mnoha

jinych materialu. Piikladem miuze byt TiO,. Na obrazku 3.2 je znézornéna fazovy

10 T T T T T T T T T T T T T T T T
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o Uinde
o Futile unbalanced
ER rmagnetran
=]
= Magne'_[run
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Obrazek 3.2: Struktura TiOs v zavislosti na energii dopadajicich Castic a teploté substratu.
Pievzato z (Manova et al., 2010).

diagram TiO, vrstvy v zavislosti na teploté substratu a energii dopadajicich ¢astic.
TiO, muze krystalovat ve dvou konfiguracich krystalové mrizky: anatase a rutil.
Ve fazovém diagramu jsou znazornény typické rozsahy energii ¢astic formujicich
tenkou vrstvu pro ruzné techniky depozice. Je ziejmé, ze napriklad pri naparovani
lze rutilu dosdhnout orientacné pii teploté 350 °C. Pti naprasovani iontovym délem

jsou energie castic radoveé vyssi a rutilu je dosahovano jiz pii pokojové teploté.

Ucéelem tohoto piikladu bylo zduraznéni faktu, ze pokud chceme teplotu substratu
snizit a zaroven zachovat shodné vlastnosti vrstvy, musime odpovidajicim zpusobem
zZvysit energii ¢astic nanaseného materialu. Zvysit tuto energii lze naptiklad vybérem
vhodné techniky depozice. Dalsi moznosti je vystavit rostouci vrstvu t¢inkum urych-
lenych iontu dopadajicich na jeji povrch béhem iontové asistence.

Na zakladé zde prezentovanych informaci budou v nasledujici kapitole formu-
lovany konkrétni cile predkladané disertacni prace.
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3.2 Cile prace

V predchozi kapitole bylo ve strucnosti popsano nékolik metod, kterymi lze ziskat
perovskitovou strukturu PZT vrstvy pii teploté substratu nizsi nez 600 °C. Také zde
byla vyslovena hypotéza o moznosti snizit teplotu krystalizace PZT vrstvy pomoci
iontové asistence. Snizenim této teploty by se rozsitila mnozina substratu, na které

lze PZT nanéset. To je hlavni motivaci, ze které vychazeji hlavni cile této préce:

1. Uréeni vlivu iontové asistence a parametru iontovych dél na krystalické vlast-

nosti PZT vrstvy nandsené technikou naprasovani iontovym délem.

2. Experimentalni potvrzeni hypotézy o mozném pozitivnim vlivu iontové asis-

tence na krystalizaci PZT vrstvy.

K dosazeni a demonstrovani vyse uvedenych hlavnich cili bylo nutné v ramci
prace vytesit nékolik dil¢ich origindlnich metodologickych tkoli. Mezi nejzasadnéjsi
patfi:

1. Konstrukce a kalibrace Faradayovy sondy pro méreni fyzikalnich charakteristik
iontovych svazku.

2. Névrh a demonstrace metody presného fizeni stechiometrie naprasovani PZT

v systému s iontovym délem.

3. Provedeni teoretického odhadu materialovych parametru, tzv. vytéznosti
naprasovani, kovu pouzitych v experimentech za podminek realizovanych

depozicnich experimentu.

4. Vytvoreni teoretického a vypocetné efektivniho modelu naprasovani z tzv.

segmentového terce.
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4 Meéreni a charakterizace PZT vrstev

Cilem této kapitoly je popis méfeni provadénych v experimentalni casti této di-
serta¢ni prace. Samotné shrnuti vysledku bude uvedeno v zavéru prace. U kazdého
vzorku byla stanovena tloustka vrstvy, ddle byla charakterizovdna topografie po-
vrchu, krystalova struktura, chemické slozeni a optické vlastnosti. VSechna méteni,

vyjma elektronové mikroskopie, byla provadéna autorem této prace.

4.1 MéFeni tloustky a optickych vlastnosti vrstvy

K méieni tloustky vrstvy bylo vyuZito nékolika nezdvislych metod. Jiz béhem de-
pozice se mé&if rychlost naprasovani a aktudlni tloustka vrstvy tzv. kfemennou mik-
rovdhou (angl. Quartz Crystal Microbalance — QCM). Po vytazeni vzorku z komory
je skutecnd tloustka méfena pomoci optického profilmetru vyuzivajictho interfero-
metrii v bilém svétle. Optické vlastnosti jsou méreny pomoci spektroskopické elipso-
meltrie.

K¥emenna mikrovaha

Kiemenna mikrovaha je tvorena kfemennym vybrusem zapojenym do oscilacniho
obvodu. Tento vybrus je umistén v blizkosti substratu. Pii depozici tenké vrstvy
je materidl nandSen nejen na na povrch substratu, ale i na povrch kmitajiciho
kremenného vybrusu. Narust hmotnosti nanasené povrchové vrstvy ma za nasledek
snizovani rezonanc¢ni frekvence oscila¢niho obvodu. Méteni je ovliviiovano tepelnymi
a tlakovymi zménami ve vakuové komote. Krystalovy drzdk je tak béhem depo-
zice chlazen a samotna depozice probiha v tlakové stabilni ¢asti procesu. Z toho
duvodu tak tyto jevy vétsinou neni nutné kompenzovat. Kromé toho zavisi po-
kles rezonancni frekvence na vlastnostech nanaseného materidlu a geometrickym
usporadanim meéfeni, substratu a odprasovaciho zdroje. Vlastnosti materidlu jsou
popsany konstantami, tj. hustotou a akustickou impedanci. Vliv umisténi krystalu je
dén experimentalné zjisténou konstantou, tzv. korekénim koeficientem (angl. tooling
factor). Vztah poklesu rezonanéni frekvence s tloustky vrstvy popisuje Sauerbreyova
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rovnice:

2/§
Af =———"—Am,
S\/Pabq

kde fy je rezonancni frekvence nezatizeného krystalu, Am je zména jeho hmotnosti,

(4.1)

Af je zména frekvence krystalu, S plocha elektrod. p, a p, je hustota a stiihovy
modul. Tato rovnice uspokojivé pouzitelnd, pokud je zména rezonancni frekvence
krystalu Af mensi nez 2% (Lu — Lewis, 1972). V pripadé, ze tato podminka neni
splnéna, je nutné pouzit pro vypocet rovnici, berouci v tvahu i smykové napéti

konkrétni tenké vrstvy, tzv. Z-match metodu

Z tan (W%)

kde se navic vyskytuje veli¢ina zvana Z-faktor Z. Jde vlastné o podil akustickych

Am _ Nqpq
S wZ(fo—Af)

tan~!

, (4.2)

impedanci kfemenného krystalu a materialu tenké vrstvy. Jedna se o konstantu jejiz
hodnotu pro dany materidl lze nalézt v tabulkéch. Pro predstavu o citlivosti této
metody: zména frekvence krystalu o 1 Hz odpovidd zméné hmotnosti o 6 x 1072 g,
coz odpovida tloustce vrstvy priblizné 0,03 nm'. Ze své podstaty se jedna o nepifmé
meéfeni, které neprobihd primo na substratu. Vyzaduje tedy duslednou kalibraci. V
nasem pripadé slouzi informace o tloustce vrstvy ziskand kiemennou mikrovéhou

pouze pro provozni ucely.

Interferometrie v bilém svétle

Druhou metodou pouzitou k uréeni tloustky vrstvy je interferometrie v bilém svéte
(angl. White Light Interferometry — WLI). K tomuto méfeni byl vyuzit opticky
profilometr NewView 7300. Zakladem méridla je Michelsontv interferometr s ve-
lice pfesnym piezoposuvem skenovaciho stolku. Principidlni schéma je na obrazku
4.1. Svétlo ze zdroje prochézi 1. délicem svazku, objektivem, 2. délicem a dopada
na zadané misto na vzorku. Odsud se odrazi a spoji se se s referencnim svazkem
odrazenym od zrcatka. Spoleéné pak putuji do detektoru, obvykle CCD kamery. In-
formace o povrchu vzorku je nesena méticim svazkem v podobé fazového zpozdéni.
Métici a referencni vétev spolu interferuji. Jelikoz je zdrojem bilé svétlo s relativné
nizkou koherencéni délkou, ziskame nejvétsi signal pravée tehdy, kdyz je vzdéalenost
zkoumaného mista na vzorku a referen¢niho zrcatka stejna. Principem metody je
tedy stanovit pri jakém vertikdlnim posuvu stolku doslo k nejvyssi intenzité signalu

v daném pixelu.

Metoda méri najednou v celém zorném poli. Skenovani probiha pouze ve

vertikdlnim sméru (rozliSeni tohoto pristroje je 0,1nm). Abychom mohli timto

'K vypoctu byl pouzit materidl TiOy s p = 4,26 g/cm?
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Obrazek 4.1: Schematické uspofadani interferometru v bilém svétle (WLI). Reprodukovano z
(Schmit et al., 2007).

zpusobem zméiit tloustku vrstvy, potfebujeme mit na vzorku ostfe ohraniceny
prechod z vrstvy na substrat, napt. schodovy profil. Toho lze docilit zakrytim ¢asti
vzorku pii depozici. Na obréazku 4.2 je zobrazen vyskovy profil vzorku v oblasti
ostrého prechodu vrstvy na substrat.

o.oo 0.c0

Cistance [mm;

Obrazek 4.2: Priklad vysledku méfeni schodového profilu rozhrani vrstva substrat pomoci inter-
ferometrie v bilém svétle.

Spektroskopicka elipsometrie

Posledni pouzitou metodou k ziskan{ informaci nejen o tloustky vrstvy, ale i prubéhu
indexu lomu a absorpcnich koficientu, je spektroskopickd elipsometrie. Tato metoda
vyuziva jevu, kdy pti odrazu polarizovaného svétla od zkoumaného vzorku dojde ke
zméneé jeho polarizace. Tato zména je zavisld na indexu lomu, absorpénim koeficientu

a tloustce vrstvy. Na obrazku 4.3 je zobrazeno schématické usporadani elipsometru.

25



svét_elny
zdroj detektor

rotujici
analyzator

kompenzator kompenzator

tenka vrstva
substrat

Obrazek 4.3: Principielni usporadéani elipsometru.

Svétlo ze svételného zdroje je linearné polarizovano a dopada na povrch zkou-
mané¢ho vzorku. Zde dojde ke zméné jeho polarizace obecné na eliptickou. Po odrazu

2 a néasledovné dopada na detektor. Zde je zméiena

prochéazi svétlo analyzatorem
komplexni odrazivost pp. Tedy pomér Fresnelovych koeficientu 74 a r,. Naméfené
hodnoty téchto pomeéru jsou rozlozeny zdkladni rovnici elipsometrie (4.3) na dva

parametry: rozdil fazi svételnych vin A a pomeér jejich amplitud W.
PE = v _ tan(W)e'®. (4.3)

Ts

Urceni tloustky a optickych parametrii probihé tak, Ze je nejprve sestaven mo-
del tenkovrstvého systému, a nasledné jsou namérena data proklddana teoretickymi
spektralnimi prubéhy ¥ a A vzeslymi z tohoto modelu. Na obrazku 4.4 je zobrazeno
srovnani teoretickych krivek modelu s namérenymi elipsometrickymi daty. Méreni

60+
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Obrazek 4.4: Priklady prubéht naméfenych a modelovanych hodnot ¥ a A jako funkci vlinové
délky.

probihd na elipsometru SentechSES50. Jako vychozi hodnota parametru tloustky
vrstvy byla vzdy zadana hodnota zjisténa z méreni na WLI. K popisu disperze PZT
byl pouzit Tauc-Lorenzuv model (Jellison — Modine, 1996) se dvéma oscilétory.

2Jedn4 se o linearni polarizator, ktery béhem méfeni rotuje a analyzuje polarizacni stav svétla
odrazeného od vzorku.
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4.2 Urceni krystalické struktury

Na zakladé informace o krystalické struktufe vrstvy je mozné zhodnotit ispésnost
depozice a zihaciho procesu. Zakladni metodou pro zjisténi prostorového uspotradani
stavebnich ¢astic materialu (atomu, molekul) je rengenovska difraktometrie. Vychézi
se ze skutecnosti, ze vzdédlenosti mezi atomy (typicky zlomky nm) jsou podobné jako
vinové délky odpovidajici rengenovské oblasti spektra elektomagnetického vinéni
(10 nm — 10 pm). Schematické zndzornéni je na obrazku 4.5. Dopadajici paprsky

Dopadajici Rozptyleny
svazek svazek
| ni=2dsin g | ﬂ
e

d

Atomové roviny

Obrazek 4.5: Schématické znazornéni interference rentgenovych vin na krystalovych rovinéch.
Prevzato z (Nasir et al., 2018).

rentgenového zareni se pii dopadu na materidl s pravidelnym usporadanim sta-
vebnich bunék chovaji stejné jako viditelné svétlo pii dopadu na mtizku. Dochazi k
difrakci/ohybu a ndsledné k interferenci na stinitku, resp. detektoru difraktometru.

K interferencnimu maximu dochézi pti splnéni Braggovy rovnice:
nA = 2dsin(0). (4.4)

Zde je A vlnova délka rentgenového zareni dopadajicitho na vzorek, n je celo¢iselnd
hodnota, © je thel dopadu a d je vzdélenost krystalovych rovin. Je-li tato rovnice
splnéna jsou pfi difrakénim thlu © viny ve fazi a na detektoru je zachycena ma-
ximalni intenzita. Vysledkem celého méfeni jsou tedy intenzity signalu v zavislosti
na uhlu 6.

4.3 Chemické sloZeni a topografie

Dalsi dulezitou informaci, kterd nam da do souvislosti vliv procesnich parametru
na vlastnosti vrstvy je idaj o jejim chemickém slozeni a topografii povrchu. Tyto
informace byly ziskany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a mikroskopie

atomarnich sil.
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4.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro zjistovani kvalitativnich vlastnosti vrstev se s vihodou pouziva rastrovaci elek-
tronova mikroskopie (angl. Scanning Electron Microscopy — SEM) s energeticky
disperzni rentgenovou spektroskopii (angl. Energy-dispersive X-ray spectroscopy —
EDX), kterd je schopna zjistit jak chemické slozeni materidlu tak topografii po-
vrchu s vysokym rozlisSenim. Princip funkce je ekvivalentni klasickému svételnému
mikroskopu se sklenénymi cockami, ktery je ovSsem ve své rozliSovaci schopnosti
omezen vlnovou délkou pouzitého svétla ve viditelné oblasti (cca 0,4 — 0,78 pm).
Elektronovy mikroskop prekonava toto omezeni pouzitim elektronového svazku a
jako ekvivalentu sklenénych cocek se pouzivaji cocky magnetické. Je vyuzito faktu,
ze kazda pohybujici se castice ma dle de Broglieho hypotézy kromé korpuskularnich

vlastnosti také vlastnosti vlnové.

Pouzijeme-li pro prepocet elektronu na vlnovou délku de Broglieho rovnici, pro
jednoduchost v nerelativistické varianteé

h

A= \/ﬁ’ (4.5)
ziskdme vlnovou délku elektronu urychleného 10 kV: A = 12 pm. VInova délka elek-
tronu ale neni jedinym limitujicim faktorem pro rozliseni mikroskopu. Kvuli abe-
racim magnetickych cocek a jinym omezenim se skutecna rozlisovaci schopnost pohy-
buje okolo 1 nm. Kromé obrazku povrchu, je mozné pomoci elektronové mikroskopie
zjistovat orientacni zastoupeni jednotlivych slozek PZT. To je realizovano detekto-
rem EDX, kterym je vyhodnocovano charakteristické rentgenové zareni zpusobené
rekombinaci elektronu z vyssich hladin do dér v hladinach nizsich.

4.3.2 Mikroskopie atomarnich sil

Vyskovy profil vzorku byl ziskdn pomoci mikroskopu atomdrnich sil (angl. Atomic
Force Microscopy — AFM). Prestoze ziskdme podobné rozliseni jako pomoci SEM,
elektronova mikroskopie poskytuje pouze dvourozmérnou projekci povrchu. Pomoci
AFM ziskame o povrchu 3D informaci. Princip této metody je pomérné piifmocary.
Vyskovy profil vzorku je méfen pomoci hrotu, kterym je skenovan povrch. Samotny
hrot je umistén na pruzném nosniku, jenz svym pruhybem vychyluje laserovy pa-
prsek. Pozice paprsku je vyhodnocovana fotodetektorem.
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5 Popis technologie naprasovani
tenkych vrstev PZT

V této kapitole bude uveden popis dudlniho naprasovaciho systému vybaveného ion-
tovou asistenci (angl. Dual Ton Beam Sputtering — DIBS), na kterém probihalo
nanaseni PZT vrstev. Jeho popis je nezbytny k pochopeni kontextu vysledku
veédeckych aktivit prezentovanych v této disertacni praci. Do popisu technologickych
zalizeni, které byly pouzity v této praci, nebude zahrnuta vakuovd naparovacka, ne-
bot v ni probfhalo nandseni bariérovych vrstev a elektrod, které nebyly stézejni pro
dosazeni cilu prezentovanych v této praci. Kromé popisu DIBS systému pojednava
tato kapitola také o charakterizaci svazku asisten¢niho iontového déla a také o tom

jakym zpusobem byly na nandseni vrstev pripravovany substraty.

5.1 Dualni naprasovaci systém s iontovou asistenci

Naprasovani s iontovou asistenci je technika spojujici depozici iontovym délem s
iontovou asistenci. Jde tedy vlastné o IBS systém obohaceny o asistencéni iontové
délo. Fotografie naseho systému s popisem je na obrazku 5.1. Naprasovani probiha
miizkovym iontovym délem KDC75 (1). Pracovnim plynem naprasovaciho déla je
argon. Terce jsou umistény na otoéném vodou chlazeném drzéku (2), ktery ma tii
pozice. Otaceni drzaku je zajisténo krokovym motorem. Naklapénim drzaku je tedy
mozné tidit ihel dopadu iontu na terc. Standardné je ter¢ vodorovné, coz znamena,
ze ionty dopadaji na ter¢ pod uhlem 45°. V horni casti komory je otocny drzak
substratu s nezavislym planetovym pohybem (3) a ohiivaé substratu (4). Depozi¢ni
rychlost a aktudlni tloustka vrstvy je méfena krystalovou mikrovéahou (5). V zadni
¢asti komory je umisténo asistenéni iontové délo EH400HC (6). Vakua je dosahovano
dvoustupnovym ¢erpacim systémem (Sroubova vyvéva a turbomolekuldrni vyvéva
s kryopasti). Mezni dosazitelny tlak je 1,7 x 107> Pa. Doba potfebnd k vycerpani
komory na tlak pro depozici se obvykle pohybuje priblizné okolo jedné hodiny.

Rotacni drzak nam umoznuje upevnit substraty s prumérem 200 mm. Jeho kon-

strukce umoznuje planetovy pohyb s proménnym pomeérem. Konstrukéni usporadani
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Obrazek 5.1: Fotografie DIBS systému.

komory je koncipovano tak, ze obsahuje tti dulezité pozice pro substraty: odpocivaci,
ohtivaci a naprasovaci. Chceme-li substrat ohiivat béhem naprasovani musime roto-
vat drzakem kolem centralni osy stroje, redlna rychlost naprasovani nam tak klesne

priblizné na 1/6. Maximalni teplota dosazitelna ohfevem je 300 °C.

5.1.1 Drzak naprasSovaciho terce

Naprasovani multivrstev je feSeno tiipozicovym, otocnym, vodou chlazenym drzakem
tercu. V prubéhu depozice je mozné nanaset tii ruzné materialy. Vzdy vsak pouze
jeden v daném case a simultanni depozice neni mozné. Terce jsou na médéné plotny
drzédku lepeny teplovodivym vakuovym lepidlem, ¢imz je zajisténo jejich spravné
chlazeni. Plotny umoznuji umisténi tercu ¢tvercového tvaru velikosti 200200 mm.
Vzhledem k rozlozeni proudové hustoty iontového svazku (Vice detailu je uvedeno v
¢asti 7.1.1.) primédrniho iontového déla jsou pro usporu materidlu osazovany kruhové
terce s prumérem 200 mm. Pro kazdy vakuovy systém tohoto typu je velmi dulezitéd
jeho geometrie. Predevsim vzajemné umisténi odprasovaciho zdroje a substratu.

Geometrické usporadani s vyznacenymi dulezitymi rozméry je na obrazku 5.2.

V prvni fazi vyzkumu byl pro naprasovani vrstev vybran keramicky PZT terc s
pomeéry Pb[Zrg 45T 52]O3. Fyzikalni princip naprasovani predpoklada, ze v idedlnim
pripadeé je pomér slozek v terci a v nanesené vrstve shodny. V pozdéjsi fazi vyzkumu
se ukazalo, ze bude nutné najit zptsob, jak slozeni PZT vrstvy cilené ovliviovat. To
ale n4s DIBS systém s jednim naprasovacim zdrojem nativné neumoziuje. Resenf

tohoto problému bylo nakonec nalezeno. Jeho popis bude uveden v ¢asti 7.1.
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Obrazek 5.2: Geometrické uspotadani KDCT75, drzék terce a substrat.

5.1.2 Primarni odprasovaci iontové délo — KDC75

Primarnim naprasovacim délem je KDC75 od firmy Kaufman & Robinson umisténé
v boku vakuové komory. Pracovni plyn (argon) je s fizenym prutokem pripoustén
do déla, kde je pomoci vysokého napéti ionizovan. lonty jsou nasledné urychleny
napétim privedenym na miizku. Poté co svazek opusti délo, mu jsou prostiednictvim
neutralizatoru’ doddny elektrony pro vznik makroskopicky neutrdlnfho plazmatu.
Pokud by k neutralizaci svazku nedoslo, po kratké dobé pusobeni nabitého svazku
na dielektricky ter¢ by doslo k jeho nabiti a odpuzovani dalsich iontu argonu. To
by nasledné vedlo k zastaveni naprasovactho procesu. V pripadé pusobeni na vodivy
ter¢ neni neutralizace svazku nutna.

Obrazek 5.3: Iontovy svazek pii depozici z keramického PZT terce.

Iontovy svazek dopadd na ter¢ a kinetickou energii svych iontu odprasuje jeho

povrch do prostoru vakuové komory. Cést energie se vstieba do samotného terce,

I'Neutralizétor svazku je realizovdn termoemisnim vldknem.
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¢imz roste jeho teplota a je tedy nutné ho chladit. Vzhledem k vysoké stabilité
naprasovaciho procesu a velice komplikovanému fizeni iontového déla, neni zavedena
zpétna vazba od méreni rychlosti k fizeni vykonu déla. Nicméné i pies to je rychlost

naprasovani v case velice stabilni a meénf se v fadech desetin A-s™!.

Jednim z vyzkumnych zameéru této disertacni prace je zmapovani vlivu para-
metru iontovych dél na vlastnosti vrstvy. Zakladni parametry jsou dané konstrukeci
iontového zdroje. Jelikoz se jedna o miizkovy zdroj, kinetickd energie iontu se na-
stavuje urychlovacim napétim? U,. Mnozstvi iontt dopadajicich na ter¢ se nastavuje
fizenim proudu svazku I,. Hodnoty urychlovaciho napéti mohou byt v rozpéti 100 —
1200 V. Maximalni hodnota iontového proudu déla je 250 mA.

5.1.3 Asistenéni iontové délo — EH400HC

vvvvvv

tencni iontové delo. Jeho dulezitost spociva v tom, ze muze pozitivné ovlivnit krysta-
lizaci rostouci vrstvy PZT. Ovéreni této hypotézy je hlavnim cilem této prace. Tato
myslenka i obecny princip funkce déla byl jiz podrobné vysvétlen v ¢asti 3.1. V této
kapitole bude popsano konkrétni asistencéni délo instalované v nasem DIBS systému
— EH400HC. Budou uvedeny parametry, kterymi lze ovliviiovat vlastnosti iontového
svazku (predevsim energii ¢dstic a jejich plosnou hustotu) a jejich teoreticky vliv na

rostouci vrstvu.

Obrazek 5.4: Fotografie asisten¢niho déla v provozu.

Specifikem tohoto déla je, ze k neutralizaci iontového svazku vyuzivéa elektro-
novy zdroj s dutou katodou. Vyhodou tohoto zptisobu neutralizace je, ze pii pouziti

reaktivniho pracovniho plynu odpadé casta vymeéna termoemisniho vldkna. Pouziti

2Pi#i Uy, = 1000 V majf ionty energii 1000eV.
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reaktivniho plynu (v nasem piipadé Os) mé svuj vyznam. Pri naprasovani PZT z
kovovych tercu je potieba rostouci vrstvu okysli¢it. Zaroven je zadouci pripoustét
do vakuové komory co nejmensi objem plynu. Pouzijeme-li k okysliceni vrstvy kyslik
ionizovany asisten¢nim délem, muzeme snizit jeho parcialni tlak ve vakuové komote
a to pri stejném oxida¢nim tuc¢inku na vrstvu. Snizeni tlaku v komote m& primy

pozitivni vliv na ¢istotu a porozitu vrstvy.

Meéreni charakteristik iontového svazku

Primarni funkei asistenéniho iontového déla je ¢isténi a modifikace povrchu substratu
a ovliviiovani vlastnosti rostouci vrstvy. Takto 1ze ovlivnit adhezi, napéti a porozitu
vrstvy. Dokonce, jak jiz bylo zminéno v kapitole 3.1, i krystalickou fazi materidlu
vrstvy. Zakladnimi ovlddacimi parametry jsou napéti a proud vyboje (Up resp. Ip) a
také druh pracovniho plynu. Na rozdil od miizkového zdroje neni u této konstrukce
déla tak primocara souvislost mezi urychlovacim napétim a energii ionti. Navic je
svazek tohoto déla rozbihavy a tak lze jen odhadnout proudovou hustotu svazku
v daném misté. Bohuzel se pfitom jednd o parametry, které jsou pro kvality vrs-
tev naprosto zasadni. Z toho duvodu bylo provedeno métreni parametru iontového

Obrazek 5.5: Fotografie Faradayovy sondy vyrobené v ramci feseni této diserta¢ni prace.

svazku. K tomu ucelu byla navrzena a vyrobena jednoducha varianta Faradayovy
sondy. ® Rez Faradayovou sondou je zobrazen na obrézku 5.6. Fotografie zkonstru-
ované sondy je na obrazku 5.5. Srdcem této sondy je vodivy lapac¢ (1) slouzici k
zachytdvan{ iontu, které prilet{ skrz otvor’ deflektoru (2), na ktery je piivedeno
zaporné predpéti. Deflektor poméaha omezovat zkresleni méreni zpusobené dopa-
dajicimi a zpétné odraZenymi elektrony®. Celd sonda je uzaviena v uzemnéném ko-

vovém pouzdie (3). VSechny kovové ¢asti jsou od sebe separovany pomoci teflonové

3 1 kdyz byla Faradayova sonda zkonstruovana v rameci feseni této disertaéni prace, je z divodu

ucelenosti a prehlednosti vykladu, jeji popis uveden v tvodni ¢asti prace.
4Priifez otvoru je 1 cm?. Proudovou hustotu j tak méffme pifmo v jednotkach pA /cm?.
5Pokud do lapace dopadne iont i elektron zéroveii, jejich dcinky se odeétou. Naopak vyrazi-li
dopadajici iont z lapace elektron, ktery unikne vstupni aperturou, bude zapocteno o iont vice.
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Obriazek 5.6: Rez Faradayovy sondy se schematickym zndzornénfm méfent.

izolace (4). Tont, ktery dopadne na kovovou sténu lapace, rekombinuje. Obvodem
tak tece proud I, z kterého pak muzeme pomoci rovnice

1
N:-/@a (5.1)
e

ziskat informaci o po¢tu iontu N dopadlych na stény lapace za ¢as t. Piivedeme-
li na lapac kladné predpéti, naptriklad 100V, budou ionty majici energii mensi nez
100 eV odpuzeny. Méreny proud bude tedy generovan pouze ionty s energii vyssi nez
100eV. To lze elegantné vyuzit ke skenovani distribuce energie iontového svazku.

0.08
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Obréazek 5.7: Zmérené hodnoty proudu I, a distribuce energie ionttu dI,/dUs pro Dy = 120V a
Ip =09A.

V nasSem pripadé je k Faradayové sondé pro potieby skenovani pfipojen zdroj
pilovitého signalu U s minimalnimi a maximélnimi hodnotami napéti 0V a 150 V se
sttidou 1:1 a frekvenci 15 Hz. K deflektoru je pfipojeno stacionarni napéti -180 V.
Metici kartou méfime proud I, prochazejici méficim odporem R, (10k€2). Ten je
dan sou¢tem iontového proudu I, a proudu zpusobeného napétim U, dle vztahu

dU,
ImIIb—FIS:Ib—l—CfE, (52)
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kde C} je kapacita Faradayovy sondy a kabelového vedeni, kterd zméfena pred
spusténim iontového svazku, kdy obvodem tece pouze proud I;. Proud I, ziskame
tak, ze od zméreného I,, odec¢teme zaznamenany prubéh I,. Prubéh takto ziskaného
Iy, je na obrazku 5.7 vyznacen cerné. Derivaci I, podle napéti U, ziskdme distribuci

energie iontu méfeného svazku (na obrazku 5.7 oznacen modfe).

Pro ziskani charakteristik iontového asistenéniho déla byla sonda umisténa v
roviné substratu postupné na tii mista, zpusobem zakreslenym v obrazku 5.8.
Sonda byla vzdy sklonéna smérem k iontové asistenci tak, aby jeji stredova osa

Substratova rovina —»
Loy

& -
iontové

délo

Obrazek 5.8: Umisténi Faradayovy sondy pii méteni.

protinala aperturu iontového déla. Tabulka 5.1 uvadi zmétrené charakteristiky ion-
tového svazku, tj. hodnoty stfedni energie iontu FE,,, a proudova hustota j, v
zavislosti na parametrech iontového déla . Oznaceni pozic sondy v tabulce odpovida

pozicim v predchozim obrazku.

Tabulka 5.1: Zmérené charakteristiky iontového svazku.

Pozice | Up Ip [A] | Faw [€V]  FEmax [eV]  j [#A/cm?]
60 0,9 47 56,5 210
1. 100 0,9 72 96 280
100 1,6 73,2 95,8 350
60 0,9 46,7 o6 200
2. 100 0,9 71 97 250
100 1,6 72,3 96,3 320
60 0,9 46,7 56,2 140
3. 100 0,9 72,6 96,9 210
100 1,6 74,8 95,9 260

Srovname-li parametry Up a modus energie iontu v grafu 5.9 je zfejmé, ze lze
modus energie iontu velice dobte odhadnout tak, ze Fy,.x =~ Up. Pro sttedni energii
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iontu pak plati témer v celém pracovnim rozsahu déla F,,, ~ 0,7 x Up.

140 . . . :
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120 | V¥ Fanr X 1
% 100 @ :
— = w7 Y
W gg > v Y 1
- Y
6 - . _ - -
L 4
40 il 1 1 1 1 il 1
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Obrazek 5.9: Zivislost Epax a Eayr na napéti vyboje Up (pozice 3).

5.2 Priprava vzorki

5.2.1 Volba substratu

Pocty a materidl substratu vychazi z naroku, které na né kladou podepoziéni procesy
a nasledna charakterizace. Pozadavky, které na substrat klademe tedy jsou:

e Chemicky definované slozeni (pro ucely chemické analyzy vrstev).
e Teplotni odolnost susbstratu do 700 °C (zihaci proces).

e Pruhlednost pro viditelné (angl. Visible — VIS) a blizké invfracervené (angl.

near infrared — NIR) zafeni (optickd méfeni véetné propustnosti).

Standardné je jako substrat vyuzivan kremikovy wafer. Vzhledem ke snaham in-
tegrace funkénich feroelektrickych vrstev primo do polovodicové technologie jde o lo-
gickou volbu. Kfemik navic vyhovuje jak v tepelné odolnosti, tak spliuje pozadavek
definovaného chemického slozeni, kdy je diky péstovani Si krystalt pro polovodicovy
prumysl bézné k sehndni Si s cistotou 99,9999 %. V nasem pripadé byl pouzit jed-
nostranné lestény kiemikovy wafer s orientaci (100) a tloustkou 500 pm.

Kromé krystalové struktury, topografie a chemického slozeni budou méteny i
optické vlastnosti vrstvy véetné optické propustnosti. Z tohoto duvodu bylo nutné
kromé kremiku pouzit jako jeden ze substratu i pruhledny materidl schopny absolvo-
vat zihaci proces. Diky své vyborné tepelné odolnosti a vyhovujicim optickym vlast-
nostem® byl za materidl vzorku pro optickd méfeni zvolen taveny kiemen (amorfni

Si0,).

6Teplota tanf SiO9 je 1610 °C a spektralni propustnost 200 nm az 2,1 um (Haynes, 2016)
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5.2.2 Cisténi substrati

Nezbytnou procedurou obecné pii nanaseni tenkych vrstev jakoukoliv technologii je
ucinné c¢isténi povrchu substratu. V nasem ptipadé bylo ¢isténi rozdéleno do dvou
fazi. Prvni probihala mimo vakuovou komoru. Druhd faze, ¢isténi povrchu vzorku
argonovymi ionty, byla jiz soucasti depozi¢niho procesu. Cely cistici proces probihal

nasledovneé:

1. Cisténi saponatem s demineralizovanou vodou — odstranéni hrubych necistot.

2. Cisténi Acetonem — odstranéni povrchové adherovanych lipidi a mineralnich
a organickych olejovych castic.

3. Cisténi v ultrazvukové myécce smés demineralizované vody s isopropylalkoho-

lem.
4. Zahtivani a suSeni.

5. Bombardovani povrchu argonovymi ionty (E.., =120eV, j = 120 uA/cm?) —
odstranéni uhlovodikovych zbytkt, desorbce vody, odpraseni nékolika atomarnich

vrstev materialu.

Kiemikové vzorky byly na na drzak substratu pripeviiovany pomoci kaptonové
pasky. Ta slouzila zaroven i jako maskovaci clona, pro potieby méteni skutecné
tloustky nanesené vrstvy (odlepenim pdsky vznikl schodovy profil substrat-vrstva).

Kiemenné vzorky byly usazovany ptimo do drzéku s osazenim.
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6 Studium p¥imého naprasovani PZT vrstvy
z keramického terce

N&s experimentalni vyzkum naprasovani PZT vrstev vychazel z pouziti stan-
dardniho smeésného keramického PZT terce, tak jak to vyzaduje technologické
vybaveni komory. Slozeni terce bylo blizké MPB, tedy Pb[Zrg4sTio52]O3. Vliv de-
pozicnich parametru a mezi nimi i Gc¢inky iontovych dél na keramicky PZT ter¢ a
rostouci vrstvu byl predmétem vyzkumu, ktery byl provadén ve spolupraci s Jifim
Hlubuckem, ktery nékteré zavéry shrnul ve své diplomové praci (Hlubucek, 2016). S
keramickym terc¢em se pii nékterych rezimech naprasovani opakované datilo nanaset
tenké PZT vrstvy, které po zihani vykazovaly vysoky podil perovskitu. V souladu s
literaturou (Liu et al., 2000; Bouregba et al., 2000; Aoki et al., 1995) byl také po-
tvrzen pozitivni vliv titanové bariérové vrstvy mezi kiemikovym substratem a PZT
vrstvou. Probihaly také experimenty porovnavajici ruzné zthaci krivky. V prubéhu
vyzkumu se ovSsem ukézalo, ze ubytky olova ve vrstvé zpusobené predevsim ion-
tovou asistenci jsou natolik vyrazné, ze znemoznuji krystalizaci na perovskit. To
zcela vyloucilo moznost déle pokrac¢ovat v ovéreni nasi hypotézy o pozitivnim vlivu
iontového bombardovani na krystalizaci PZT vrstvy (viz. kapitola 3.1).

Zasadni vystupy této ¢asti vyzkumu, tykajici se predevsim zavislosti zmén kon-
centrace olova na parametrech depozice, budou uvedeny v této kapitole. Mohou nam
totiz orienta¢né nastinit, jak velké ztraty olova bude nutné pro zachovani spravné

stechiometrie kompenzovat.

6.1 Vliv iontovych dél

Vzhledem k zaméteni préce, je zfejmé nejzajimaveéjsim sdélenim experimentu s kera-
mickym tercem vliv iontovych dél na rostouci vrstvu. Obé déla slouzi k rozdilnému
ucelu. Ionty primarniho déla dopadaji na ter¢ a iontova asistence mitfi na povrch
substratu. Bude ukazano, ze v dusledku toho, maji déla na koncentraci olova ve

vrstvé protichudny vliv.
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6.1.1 Primarni délo KDC75 - vliv energie iontu

Pro urceni vlivu energie argonovych iontu primarniho déla byla pripravena série
vzorku (PZT na Si susbtratech) pfi ruznych vykonovych hladindch odprasovaciho
déla. Jejich kompletni prehled véetné depozi¢nich parametru je uveden v tabulce 6.1.
Vzorky byly podrobeny chemické analyze a z vyslednych dat je jasné patrné, ze se
zvysujici se energii iontu dopadajicich na ter¢, roste zastoupeni olova ve vrstvé
(viz. graf 6.1), zatimco koncentrace zirkonu a titanu odpovidd koncentraci téchto
materidli v terci. Nanesend tloustka byla u vSech vzorkt 380 nm a teplota substratu

byla 110°C.

Tabulka 6.1: Vliv Vykonu KDC75 na chemické slozeni vrstvy.

Vzorek | U, [V] I mA] Pb Ti Zr
S1.11 807 179 092 05 05
S1.12 888 210 098 0,5 0,5
S1.13 1083 300 1,20 0,5 0,5
S1.14 | 1200 363 132 05 05

Tento vysledek souhlasi i s provedenou analyzou naprasovaciho terce. Ta byla
provedena po viditelnych zménach jeho povrchu. Bylo zjisténo, ze v mistech kam do-
padal iontovy svazek je zastoupeni olova priblizné o 80 procent nizsi, nez v méné ex-

ponovanych oblastech. Tento jev souvisi s vyssi vyjtéznosti naprasovini PbO! oproti
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Obréazek 6.1: Vliv energie iontu KDC75 na pomér Pb/(Ti + Zr).

oxidum zirkonu a titanu a také s postupnym ustalovanim rovnovahy povrchu terce.
O wytéznosti naprasovani Y bude podrobné pojednavat kapitola 7.1.2. Prozatim
sta¢i jen informace, ze se jedna o velicinu udavajici prumérny pocet Castic terce

odprasenych jednou ¢astici projektilu (v nasem piipadé je projektilem argonovy

iont).

'K podobnym zavéram dosli také autoti v élanku (Remiens et al., 1995).
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6.1.2 Asistenéni délo

Stejny trend ukézaly i experimenty, pfi nichz bylo pouzito asistencéni iontové
délo bombardujici povrch substratu pii depozici. Ukéazalo se, ze vrstvu ovliviiuje
nejen energie iontu, ale i slozeni pracovniho plynu iontové asistence. Potvrdil se
predpoklad, ze kyslik zptusobuje mensi ztratu olova ve vrstvé nez argon, coz je opét

zpusobeno nizsi vytéznosti naprasovani pri bombardovani kyslikem.

Vliv energie ionti

Vliv energie iontu byl zkouman na sadé Sesti vzorku (tabulka 6.2). lontova asistence
muze z principu zpusobovat sekundarni odprasovani materialu z povrchu substratu.
Zvlast, kdyz se zde pohybujeme v takzvané lavinové oblasti® (angl. knock-on re-
gime). Plati zde relace, ze ¢im vyssi je energie dopadajicich iontt, tim vyraznéjsi
vliv hraje sekundarni odprasovani. Graf na obréazku 6.2 ukazuje pomér olova v

Tabulka 6.2: Vliv energie iontii iontové asistence na chemické slozeni vrstvy.

Vzorek | U, [V] I [mA] E.,[eV] Pb Ti Zr
S2.17 1000 258 84 0,25 047 0,53
S1.18 | 1000 258 105 0,07 048 0,52
S1.19 1000 258 133 0,12 0,48 0,52
S1.22 1200 363 42 0,87 0,50 0,50
S1.21 1200 363 84 0,51 0,50 0,50
S1.20 1200 363 105 0,19 0,48 0,52

zavislosti na stredni energii iontu EH400HC. Srovname-li grafy na obrazcich 6.1
a 6.2, je zde dobre patrny opacny uc¢inek obou dél. Vyssi energie iontu primarniho
déla (KDCT75) zpusobuje vétsi prebytek Pb ve vrstvé a ¢dstecné tak kompenzuje
jeho ztratu zpusobenou asistenénim zdrojem.

Vliv pracovniho plynu

Pro urceni vlivu pracovniho plynu iontové asistence byly naneseny vzorky pii jeho
ruznych slozenich: pouze Ar, smés Ar + O a pouze Os. Slozeni pracovniho plynu
a poméry Pb, Ti a Zr ve vysledné vrstvé je mozné zjistit v tabulce 6.3. Ostatni
nastaveni iontovych dél bylo u vSech téchto depozic shodné (KDC75: U, = 1200 V,

2Tak je nazyvan rezim interakce povrchu terée s ionty s energiemi 50 eV < E < 1 keV, kde jiz
dochézi ke kaskddnim srazkdm. Vice je mozné se dovédét napiiklad z prace (Powell — Rossnagel,
1999).
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Obréazek 6.2: Vliv energie iontu EH400HC na pomér Pb/(Ti + Zr).

I, = 300 mA, EH400HC: Up = 84 eV, Ip = 120 mA). V grafu 6.3 je vynesena

Tabulka 6.3: Vliv slozeni pracovniho plynu na pomér olova ve vrstve.

Vzorek | Ar[ccm| O; [ccm] Pb  Zr Ti
S2.21 6 0 0,51 0,50 0,50
S3.23 3,3 2,7 0,86 0,51 049
S3.27 | 38 3.1 0,80 051 049
S3.28 | 56 1.8 0,76 0,51 049
S3.29 | 53 1 0,53 0,52 0,48
S5.36 | 0 10 1,04 0,50 0,50

zavislost pomérného zastoupeni olova (Pb/(Ti 4 Zr)) na slozeni pracovniho plynu.

vvvvvv

pracovniho plynu. Jako priklad jsou v tabulce 6.4 uvedeny hodnoty Yp,, Yz, a Yp;

pri pouziti Ar a Oy jako projektilu pri kolmém dopadu na terc. Je patrné, ze pti

Tabulka 6.4: Vytéznost naprasovani pii energii projektili Ar a Oy = 84 eV a kolmém dopadu.

PI'Oj cktil Ypb YZT YTi
Ar 0.856  0.058  0.052
0O, 0.372  0.036 0.054

pouziti Os je vliv sekundarniho odprasovani oproti Ar vyznamné redukovan.

3Je predpokladédno, ze projektilu s vétsi relativni atomovou hmotnosti piislusi vyssi Y.
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Obrazek 6.3: Vliv slozeni Ar/Os pracovniho plynu EH400HC na pomér Pb/(Ti + Zr). Na
nezavislé proménné je vynesen rozdil prutoku Ar — Os.

6.2 Vliv zihaciho procesu

Ucelem #{han{ je prevést nanesenou vrstvu do zadané krystalické struktury, pricemz
dynamika krystalizace vrstvy je zpusobem zihani silné ovlivnéna. Vzorky byly v
nasem srovnani podrobeny tfem ruznym zihacim cyklum. Jejich parametry jsou
uvedeny v tabulce 6.5.

Tabulka 6.5: Parametry zihacich kiivek.

Zihaci cyklus | rampa [°C/hod] koneénd teplota [°C]
71 20 650
72 300 650
Z3 600 650

Vzajemné porovnani, kdy srovnavacim kritériem je tunik olova pfi zihéani, je

v tabulce 6.6. Pro nazornost jsou hodnoty z tabulky zobrazeny také v grafu na

Tabulka 6.6: Zavislost poméru olova Pb/(Ti + Zr) na zpusobu z{hani.

Vzorek | U, [V] I, [mA] bez zihani Z1 72 Z3
S1.11 807 179 0,92 0,81 0,81 0,82
S1.12 888 210 0,98 0,88 0,88 0,94
S1.13 | 1083 300 1,20 0,99 1,07 1,14
S1.14 | 1200 363 1,32 1,08 1,13 1,17

obrazku 6.4. U v8ech ¢ty vzorku je prokazatelnd souvislost mezi délkou zihaciho

cyklu a velikosti ubytku olova.
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Obréazek 6.4: Vliv ruznych zihacich kiivek na pomér Pb/(Ti + Zr).

Na obrazku 6.5 jsou zobrazeny povrchy ti{ vzorki. Nezihaného a dvou zithanych
s rozdilnymi prubéhy zihacich cykli. Métreni probihalo na rastrovacim elektronovém
mikroskopu Zeiss ULTRA Plus na Technické univerzité v Liberci v Laboratori ana-
lytickych metod Ustavu pro materialy, pokrocilé technologie a inovace.

5150223 5150223 ZH2
T Ty .

Obrazek 6.5: Povrch tif vzorki zobrazeny pomoci SEM (nezihany, 300 °C/h a 600 °C/h).

6.3 Shrnuti

Shrneme-li vySe uvedené vysledky, je zifejmé, ze stavajicim zpusobem neni mozné
hypotézu o podpoteni krystalizace PZT vrstvy pomoci iontové asistence potvrdit.
Iontova asistence zpusobuje jiz pri malych hodnotach E,,, vyraznou redukci poméru
olova ve vrstvé. Ten zjevné klesa s rostouci E,,, dopadajicich iontu. Pti potlacovani
tohoto efektu snizovanim E,,, iontu asistenc¢niho déla jsme omezeni spodni hranici,
pii které asistenéni délo jesté udrzi stabilni vyboj (hranice Ej,, je kolem 50eV).
Nizsich energii jiz délo neni schopné dosdhnout. Vysledkem je situace, kdy je potieba
najit zpusob, jak kontrolované tidit slozeni vrstvy a kompenzovat tak ocekdvané
ubytky olova. Jelikoz je v nasem DIBS systému k dispozici pouze jeden odprasovaci
iontovy zdroj, predpovida tato situace pouziti néjakého nekonvencéniho feseni. Jeho
popisem se zabyva nasledujici kapitola.
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7 Rizeni stechiometrie vrstvy v systému IBS
s jednim délem

7, vysledku experimentu se vzorky nanesenymi pomoci keramického terce vyply-
nula nutnost kompenzovat vyrazné ubytky olova v rostouci PZT vrstve. DIBS

! ale z principu Zaddnou moznost

systém se stavajicim technologickym vybavenim
fizeni slozeni vrstvy neumoznuje. Jedinou konvencni moznosti jak zvysit koncen-
traci olova je pouzit keramicky ter¢ s jeho nadbytkem. Tento postup je vhodny,
pokud méame ustdleny technologicky proces a vime presné, jaky prebytek olova v
terci pottebujeme. V nasem pripadé je toto teseni diskvalifikovano experimentalni
povahou celého depozi¢niho procesu. Znamenalo by to totiz vlastnit celou sadu teréu

s ruznymi koncentracemi olova a ty dle potfeby ménit.

Vychodiskem z této zdanlivé nefesitelné situace se ukazal byt specidlné sestaveny
terc¢ s prostorové oddélenymi oblastmi jednotlivych slozek PZT v podobé kovovych
segmentu (Pb, Zr, Ti). V néasledujicich ¢dstech této prace bude tento ter¢ nazyvan
jako kovovy segmentovy terc. Jedna se o puvodni koncept, ktery vznikl v ramci
feSeni této disertacni prace. Vytvoreni teoretického modelu segmentového terce a
navrh metody presného tizeni stechiometrie v systému s jednim délem je jednim z

nejvyznamnéjsich vysledku této prace.

7.1 Kovovy segmentovy terc

Konstrukce tohoto terce, ktery je puvodnim vysledkem této prace, vychazi z
predpokladu, ze iontovy svazek ma v misté dopadu nezanedbatelny prutez priblizného
tvaru elipsy s délkou hlavni poloosy 37,5 mm a vedlejsi poloosy 25 mm (viz kapitola
7.1.1). Slozime-li ter¢ ze segmentu, jejichz spoleény styény bod umistime do oblasti
dopadu iontového svazku, muze situace vypadat jako na obrazku 7.1. Zde je plocha,
na kterou dopada svazek ohranicena cCervené. Je ziejmé, ze je exponovana plocha

dostatecné velka k tomu, aby zahrnula vSechny tii materialy.

1Je zde pouze jedno naprasovaci iontové délo a v jeden okamzik je tak mozné napragovat pouze
z jednoho terce.
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Obréazek 7.1: Mozné rozloZzeni materidlu déleného terce. Plocha kam orientacné dopada iontovy

svazek je vyznacena cerveneé.

Za ptredpokladu, ze se zména stechiometrického poméru nandsené smeési odviji
mimo jiné i od zmény poméru ploch jednotlivych materialu exponovanych iontovym
svazkem, lze chemické slozeni vrstvy cilené ménit prostym vzajemnym posuvem
svazku a terce. Predpoklddanou zavislost poméru olova vuci zirkonu s titanem v
oblaku odprasenych ¢astic nad tercem je mozné odhadnout na zékladé znalosti (i)
velikosti ploch jednotlivych segmentu Spy, Sz a St; déleného kovového terce, na
ktery dopadé svazek, (ii) plosné zavislosti proudové hustoty svazku na povrchu terce
j(x), kde x je poloha bodu na povrchu terce, a (iii) na materidlovych konstantéch

zvanych vitéznost naprasovani (angl. Sputtering Yield) materidlu Ypy, Yz, Yri.

Vytéznost naprasovdand je velicina udavajici prumérny pocet atomu, které odprasi
jeden iont dopadajici na terc. Jinymi slovy jde o pomér mezi poctem vyrazenych
castic Ngputter Kt poctu castic dopadajicich Nippact:

Nsputter

Yy — (7.1)

Nimpact
Vytéznost je pro kazdy material terce obecné jina a rozdily mohou byt vyrazné.
Pro nase ucely neni nezbytné znat absolutni vytéznost, sta¢i nam priblizné odhad-
nout jeji relativni hodnotu (poméry vytéznosti Pb:Zr:Ti). V kapitole 5.1.2 byly
jiz uvedeny ¢tyri rezimy interakci iontu s povrchy pii naprasovani. Pfi odprasovani
primarnim délem se pohybujeme v energiich 100eV — 1,2keV, coz odpovida tzv.

lavinovém rezimu.

Pii znalosti geometrického usporadani ploch jednotlivych kovu déleného terce,
plosného rozdéleni hustoty dopadajictho svazku v roviné terce j(x), a vytéznosti
naprasovani pouzitych materidli je mozné pomeér olova vuci zirkonu s titanem v

oblaku odpréasenych ¢astic nad tercem odhadnout pomoci rovnice:

pr - YPb fSPb j<33 - mc) dS(Jf)
NTH—Zr YTi fSTi ](m - wc) dS(w) + YZr fSZr ](m - :UC> dS(wy

kde x. je poloha stfedu (tj. mista s maximalni proudovou hustotou) iontového svazku

(7.2)

na povrchu terce.
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Pro konstrukei a urceni definitivniho usporadani déleného terce, je tedy potieba
znat prostorovou distribuci proudové hustoty svazku j primarniho iontového déla
v roviné terce a vytéznosti naprasovani jednotlivych odprasovacich materialu Ypy,
Y, a Yr;. Uréenim téchto parametru naprasovani je uvedeno v nasledujicich dvou
castech.

7.1.1 Mé¥eni distribuce iontového svazku

K méfeni distribuce poslouzil jiz zna¢né erodovany kiemikovy teré¢ (na obrézku 7.2).
Dale bylo vyuzito faktu, ze od proudové hustoty iontového svazku se ptimo odviji
mnozstvi odpraSeného materidlu v daném misté terce. Uloha stanoveni proudové
hustoty se tedy transformovala do tlohy méteni hloubkového profilu krateru v centru
terce.

SENEIS

Obrazek 7.2: Centrélni ¢ast terce spojeného ze ¢tyt kiemikovych desek. Hloubkovy profil erodo-

vané casti byl vyuzit k méfeni relativni proudové hustoty iontového svazku.

Na obréazku 7.3 je zobrazeny zméteny hloubkovy profil. Méteni probihalo pomoci
3D dotykového profilmetru Mitutoyo. Osa X je umisténa rovnobézné s prumétem
osy iontového svazku do roviny terce. Osa Y je k ose X kolma, stejné jak je to vy-
znaceno na obrazku 7.2. Rezy rovnobézné s osou X resp. Y prochdzejici nejhlubsim
mistem krateru jsou na obrazku 7.4 prolozeny odpovidajicimi Gaussovymi kfivkami.
Spolecny vrchol prolozenych kiivek ndm tedy udava pozici stiedu iontového svazku
v roviné terce. Pomér polositek Gaussovych kiivek odpovidd dopadu svazku pod
thlem 45°; coz je souladu se skutecnym geometrickym uspoiradanim v komore (viz
¢ast 5.1.2). V néasledujici ¢asti prace bude predpoklddéano, ze normalizovany hloub-
kovy profil krateru odpovida normalizované proudové hustoté j v roviné terce.
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Obrazek 7.3: Vysledek méfeni hloubky krateru na dotykovém 3D profilmetru Mitutoyo.
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Obréazek 7.4: Profily kriteru v osach X a Y. Cervens kiivka znédzoriiuje prolozenou Gaussovu
funkci.

7.1.2 Ur€eni vytéznosti naprasovani pro Pb, Zr a Ti terc

Pti odhadu vytéznosti byla pouzita Sigmundova teorie (Sigmund, 1969) v upravené
formé dle Yamamury (Yamamura — Tawara, 1996). Dle této teorie lze vytéznost

popsat semiempirickou rovnici ve tvaru:

Vim0 on @@ S [ E]
kde
_ W(Z) (7.4)
1+ (M /7)% '

déle Us je povrchova vaznd energie v eV (u jednoprvkovych tercu lze pouzit hodnotu

sublimacni energie), M; a M, jsou relativni atomové hmotnosti projektilu (v nasem
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pripadé argonu) a atomu terce v atomovych hmotnostnich jednotkach (amu), 7; a
Z5 jsou atomova ¢isla atomu projektilu a terce, F je energie projektilu v eV, koefi-
cienty s(Zs), Q(Z3) a W(Z3) jsou bezrozmérné parametry, jejichz hodnoty pouzité
ve vypoctu vytéznosti naprasovani jsou uvedeny v tabulce 7.1. Tabulkové hodnoty

Tabulka 7.1: Atomova cisla Z5, hodnoty povrchové vazné energie Uy a numerické hodnoty pa-
rametra Q(Zs), W(Z3) a s(Z3) kovu slozeného terce pouzité pii vypoctu vytéznosti naprasovani.
Pievzato z (Yamamura — Tawara, 1996; Seah et al., 2005).

Kov | Z5[1] UsleV] Q[1] W][1] s[1]
Ti |22 485 054 257 25
Zr | 40 6,25 0,54 250 28
Pb | 82 2,02 0,76 0,71 2,5
Fe | 26 4,28 0,75 1,20 25
Cu |29 3,49 1 0,73 2,5

W(Zy), s(Z3) a Q(Z3) nejsou pro Pb k dispozici. V tomto pripadé je v publikaci
(Yamamura — Tawara, 1996) doporuceno pouzit: @ =1, W = 0,35Us a s = 2,5. Pii
srovnavani vypocitanych vytéznosti olova s experimentélné ziskanymi z (Matsunami
et al., 1984) se ukézalo, ze pii @ = 1 je Ypp nadhodnocena. Hodnota @ byla tedy
upravena. Nejlepsi mira shody experimentalnich dat s vypoctem je pii @) = 0, 76.

Parametr o*(Msy/M;) je definovan nésledujicim zpusobem:

. (My/M7)*% +0.0035 (M, /M), pro My < Mo, 5)
o = .
0.0875 (My/M;) ™" +0.165 (Mo /M), pro My > M.

Symbol Ej, oznacuje minimdlni energii pro rozpraSovani (v eV) a predstavuje préh,

po jehoz ptrekroceni dojde k odprasovani materialu. Je dana vztahem:

6.7Us/7, pro My < My,
th = (7.6)
(1+5.7M,/My) Us/~, pro M; > M,
kde
4 My M.
= ;22 (7.7)
(M, + Ms)

je energeticky faktor pro elastickou srazku. Lindhardiv koeficient elektronové brzdné

sily k. je roven:

(Ml + M2)3/2 . le/3Z21/2
3/2 7 r1/2 3/4°
My M, <Zl2/3+222/3>

ke = 0,079 (7.8)
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Uéinny privez S, (E) pro jaderné brzdéni je ddn vztahem:

1782, 2 M
SulB) = S S (B, (7.9)
<Zl2/3+222/3> 1+ Mo

piicemz jeho rozmér je eV A2 atom™!. Za predpokladu, ze E je uvddéna v eV, je

vyhodné definovat tzv. redukovanou energii vztahem:

0, 03255 M-
E(E) o ) 2

_ . 7.10)
1/2 (
7, 7 (Zf/3 + 222/3) My + My

a funkci ST (¢), kterd popisuje tzv. redukovanyj brzdnyj icinek, je mozné vyjadiit v
kompaktnim tvaru jako funkci redukované energie e:
3.441 /€ In (¢ + 2.718)

TF(e) = . 11
S (€) 1+ 6.355 /e + ¢ (6.882 /e — 1.708) (7.11)

Vyse uvedené vztahy plati pro ptipad, kdy ionty dopadaji na ter¢ ve sméru
normaly. V nasem piipadé je thel dopadu 6 =45°. Pro tyto pripady byla pouzita
empirickd rovnice (7.12) navrzenda Yamamurou v publikaci (Yamamura — Shindo,
1984). Zde je ovsem zapsand ve formé, v jaké je uvedena v publikaci (Seah et al.,
2005).

Y (0) = Y(0) (sec 0) exp [~ f cos Opaz (sec§ — 1)]. (7.12)

Zde 6 je 1thel dopadu iontu ve stupnich, vztazeny k normélovému vektoru roviny
terce a Y'(0) je vytéznost naprasovani pii kolmém dopadu iontu, vypoctena jiz dle
vztahu (7.3). Uhel 6,,., predstavuje tthel dopadu iontd, pii kterém nabyvé hod-
nota Y daného materidlu své maximalni hodnoty, také ve stupnich. Hodnotu bez-

rozmérného parametru f je mozné urcit ze vztahu:

2,5 (Eypa/E)'?

f=r|1+ 1—(EthA/E)1/2 )

(7.13)

kde fs je bezrozmérny parametr k jehoz vypoctu byl vyuzit nasledujici rozvoj, uve-
deny rovnéz v publikaci (Seah et al., 2005):

fo =1, 74T + 0,885 (M/100) — 2, 588 (Ms/100)%+

5 . s (7.14)
+ 2,263 (M5/100)° — 0.899 (M5/100)" + 0.136 (M>/100)".
Eina (v eV) je pak vypoctena dle vztahu:
Us h 2
Ea=1,522 [1 41,38 (Myi/Ms) ] . (7.15)
Y
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Zde 7 je jiz vyjadrena rovnici (7.7) a h nabyva hodnot:

0,834 pro M; < M,
5 — pro- = 4 (7.16)
0,180 pro M; > M,.

Pro vypocet je tteba znét jesté hodnotu 6,,,, danou vztahem:
emax = 90° — 286 (w)07457 (717)

kde hodnota v je vypoctena ze vztahu:

1/2

= (a12)3/2 42 (7.18)

T 1/2
r B (Zf/ 3 4 Z§/3>

r je v tomto pripadé prumérnd meziatomova vzdéalenost v metrech, vypoctend dle:

My, \'?
(M 7.19
" (1OOOpNA> ’ (7.19)

a parametr a9, také v metrech, vypocten dle:

gn2\ /3 a
e (HWS) (s 0 a/3\ /2 (7.20)
(Z1 + 7 )

N4, p a ag jsou po fadé: Avogadrova konstanta, hustota materidlu v kgm =2 a Bohriv
polomeér.

Do rovnic byly postupné dosazeny hodnoty pro zirkon, titan, olovo, Zelezo a méd. .
Jako pracovni plyn byl pouzit argon. Energie odprasovacich iontu bude volena od
400 do 800eV, vysledné Y pro jednotlivé materialy jsou uvedeny v tabulce 7.2.

Tabulka 7.2: Vypocitané vytéznosti naprasovéni pro Pb, Zr, Ti, Fe a Cu terce (Ar projektil).

400[eV] 600[eV] 800[eV]
90°  45° | 90°  45° | 90°  45°
Ye, | 3,05 397 | 3,86 5,00 | 4,50 5,95
Yr | 040 055 | 054 0,77 | 0,65 0,93
Yz | 0,39 054 | 0,54 0,76 | 0,65 0,93
Yee | 0,76 1,00 | 1,00 1,40 | 1,20 1,66
You | 145 1,90 | 1,87 2,55 | 220 3,05

Za povsimnuti zde stoji, ze vytéznost olovéného terce Yp;, je (pii dopadu pod
thlem 45° a energii Ar iontu 400eV) piiblizné 3,6-krat vétsi nez ¢ini soucet
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Obrazek 7.5: Zavislost vypocteného pomeéru Yp,/(Yz, + Yr;) (plné ¢éra) a Yz, /Yr; (¢drkovand
¢dra) na energii iontu svazku odprasovaciho déla.

vytéznosti Yz, + Yr;. Se zvysujici se energii argonovych iontu postupné pomér
Ypo: (Yz. 4+ Yr;) klesd, jak je vidét v grafu 7.5. Tento graf nam také ukazuje pomér
Yz, Y. Je vidét, ze se blizi jedné a to v celém rozsahu energii.

Na zakladé informaci o profilu iontového svazku a hodnot vytéznosti naprasovani
lze pristoupit k navrhu a realizaci segmentového terce, coz je popsdano v nasledujici

kapitole.

7.1.3 Mechanicky posuv terce

Jak bylo zminéno vyse, fizeni stechiometrie PZT vrstvy bude zajistovat vzdjemny
posun iontového svazku a naprasovaciho terce. Na zakladé nékolika neuspésnych ex-
perimentu s elektrostatickym vychylovanim iontového svazku byla radéji vybrana va-
rianta stacionarniho svazku a mechanického posuvu terce. Jednotlivé jeho segmenty
jsou usporadany tak, aby pti poloze sttedu svazku ve stredu terce, byly poméry je-
jich ploch 50:25:25 (Pb, Zr, Ti). Usporadani materiali dovoluje tidit pomeér Zr/Ti
a Pb/(Ti + Zr) nezdvisle?. Na obrdzku 7.6 je zndzornéna vyslednd podoba terce,
mechanismus posunu a cela skladba tercové plotny. Na vodou chlazeném drzéku je
prisroubovana médéna plotna (1), ta mé v sobé v ose x a y srouby fungujici jako
snekovy pohon posuvu (2) a zespoda uloZeni pro ¢tyfi neodymové magnety® (3).
Posuvna ¢ést se skldda z zelezné feromagnetické desky (4) a nalepenych terc¢ovych
segmentu (5). Jako mazivo a zaroven piipravek pro zlepSeni prestupu tepla je mezi
stacionarni a posuvnou deskou pouzit grafitovy prasek. Posuv je mozny v obou osach
+30 mm.

2Posuvem kolmo ke svazku se nastavuje pomér Zr/Ti a posuvem terée podél osy se nastavuje
Pb/(Ti + Zr)

3Curieova teplota neodymovych magnetti se pohybuje okolo 90°C. Je tedy potieba dbét na
spravné chlazeni.
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Obrazek 7.6: Vysledna podoba terce, skladba tercové plotny.

7.2 Simulace slozeni a homogenity tloustky vrstev

Pro 1ucely ovéreni realizovatelnosti myslenky tidit stechiometrii smési posuvem terce
byl v prostiedi Matlab vytvofen simula¢ni model. Jelikoz se tato tloha do velké
miry kryje i s ilohou uréeni homogenity tloustky vrstvy, byla simulace koncipovana
tak, aby pokryla obé soucasné. Tloustkova homogenita je v oblasti tenkych vrstev
nanasenych pomoci PVD technik obecnym problémem, bez jehoz feseni bychom
nebyli schopni nandset tenké vrstvy na velké ¢i hodné zakfivené substraty, bez
vyraznych rozdili v tloustce v celé jeho ploge. Cilem simulace tedy bylo:

1. Urcit zavislost pomeéru slozek PZT ve vrstvé na pozici terce, potazmo cit-
livost zmény tohoto poméru na posunuti terce. Urcit také zavislost pomeéru
slozek PZT vrstvy nanesené na plose substratu na vzdalenosti od jeho stredu
(substrat rotuje, slozeni je tak rota¢né symetrické).

2. Orientacné urcit stupen kontaminace vrstvy oxidy médi a zeleza v zavislosti na
poloze terce. Pti¢inou piipadné kontaminace muze byt nezanedbatelna plocha
zelezného drzéku a médéné plotny.

3. Predikovat tloustkovou nehomogenitu PZT vrstvy nanesenou na plochu substratu
v zavislosti na vzdalenosti od jeho stiedu.

7.2.1 Principy modelu odprasovani ze slozeného terce
Obecné je model odparovaciho zdroje vystaveny na dvou zakladnich predpokladech.

Jelikoz se jednd o transport materialu ve vakuu, kde je pii pracovnich tlacich stredni
volna draha Castic vétsi nez vzdalenost terce od substratu, lze pokladat siteni castic

53



za primocaré. Je tak mozné pouzit analogii s hlovou vyzarovaci charakteristikou

malého plosného svételného zdroje — s Lambertovym kosinovym zdkonem:
D(¢) = Dy - cos(9). (7.21)

Zde Dy je plosna hustota castic leticich v normdalovém sméru a D(¢) je plosna
hustota céstic leticich ve sméru . Uhel ¢ je thlem mezi zkoumanym smérem a
normalovym vektorem plosného zdroje. Druhym principem vstupujicim do mode-

lovani charakteristiky odparovaciho zdroje je Zdkon prevrdcengch ctverci:

Dy
Ten konstatuje, ze Dy(r) klesda s druhou mocninou vzdalenosti r od zdroje. Dosa-
zenim vztahu (7.22) do (7.21) ziskdme jednoduchy model, popisujici oblak ¢éstic
materidlu nad vyparnikem pomoci skaldarniho pole:

Dy - cos(9)
Tim mame uréenou hustotu ¢astic v kazdém misté poloprostoru. Takto vytvoreny
model je velice zjednoduseny a prakticky dostacuje jen pro zdroje, jejichz plocha
je vzhledem ke vzdalenosti od substratu zanedbatelna. Typickym piikladem jsou v
oblasti naparovani efuzni cely. V obecném piipadé je thlové rozlozeni oblaku par
1épe popsano spise pomoci cos™(¢) distribuce, kde n uddva miru anizotropie oblaku
par.

U technik naprasovani je situace jesté komplikovanéjsi. Aktivni plocha terce neni
ve srovnani se vzdélenosti od substratu zanedbatelnd?, nelze ji proto malym plosnym
zdrojem aproximovat. U systému IBS navic vstupuje do modelu jesté jeden dulezity
faktor. Vlivem iontového svazku dopadajiciho na terc, obecné nejcastéji pod ostrym
ihlem®, je oblak odprasovaného materialu vychylen do sméru primétu pohybu iontt
v roviné terce. Velikost vychyleni zavisi predevsim na energii projektilu a tthlu pod
jakym dopadaji na ter¢. Nazornou predstavu si je mozné udélat z obrazku 7.7. Zde
jsou znazornéna ihlova rozlozeni oblaku ¢astic v zavislosti na thlu dopadu xeno-
novych ionttu s energii 200 eV na uhlikovy teré¢ (Williams et al., 2004). Ionty dopadaji
smérem zleva do bodu 0,00. Uhel jejich dopadu je vzdy uveden u odpovidajiciho ob-
laku ¢astic.

Na zakladé vyse popsanych principu, byl vytvoren model malého plosného
odprasovaciho zdroje. Pro nazornost budeme pfi jeho popisu vychazet z obrazku 7.8.
Je zde vyznacen smér pohybu dopadajicich iontu do bodu A = [ay, as, as] v roviné

terce a izoplocha znazornujici mnozinu bodu, ve kterych je hodnota hustoty céstic

4V pifpadé naseho DIBS systému je aktivni plocha terée pfiblizné 25 cm? a vzdalenost od
substratu 220 mm.
SV piipadé naseho IBS systému pod tihlem 45°.
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terC: uhlikovy kompozit
energie: 200 eV

|

-90° |
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Obrazek 7.7: Sklonéni oblaku odprasovaného materialu v zavislosti na uhlu dopadu projektili.
Prevzato z (Williams et al., 2004).

D shodna. Déle je zde vyznacena rovina substratu, na kterou odprasené castice
dopadaji. Plochy terce a substratu jsou rovnobézné a jejich vzdalenost oznacime
jako ds. Prusecik osy izoplochy se substratovou rovinou je v bodé B = [by, by, ds].
Misto v roviné substratu, ve kterém chceme zjistit hodnotu hustoty ¢astic oznac¢ime
pismenem C' = [c1, ¢g, ds]. Definujeme-li vektory u = AB a v = AC, pak mizeme
zapsat rovnici pro hustotu D v bodé C takto:

D(C) = Dy(A) ( i )n ! (7.24)

[ullv] ) v

Plosna hustot Dy(A) v bodé A je dand proudovou hustotou iontového svazku j(A)
a vytéznosti materidlu Y (A) v daném misté. V nasem piipadé je konkrétni poloha
malého plosného zdroje dand bodem A, plati tedy:

Do(A) = Y (A)j(A). (7.25)

Dosazenim (7.25) do (7.24) lze rovnici zapsat ve tvaru:

pe) = vt () o (7.26)

ullol ) v

Nevyhodou tohoto zépisu je, ze je zde uhel odklonéni oblaku ¢astic od normaly

pritomen pouze implicitné, prostrednictvim souradnic bodu B:

bl = dadq, (727)
by = as + (ds) tan (¢), (7.28)
by = d;. (7.29)

Je ziejmé, ze touto aproximaci nelze wvelky plosny zdroj uspokojivé nahradit.
Obzvlast v nasem pifpadé, kdy mdme terc slozeny ze tif ruznych materidli. Rovnici
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Obrazek 7.8: Schématické zndzornéni geometrickych vztahti mezi odprasovacim zdrojem a
substratem.

(7.26) muzeme ale chépat jako popis elementdrniho zdroje. Celou plochu wvelkého
napras$ovaciho zdroje pak muzeme diskretizovat a jednotlivé jeji elementy popsat
prave rovnici pro maly elementarni zdroj. Oblaky ¢éstic téchto elementarnich zdroju
pak budou superponovat v oblak ekvivalentniho velkého zdroje. Stejné jako je
znazornéno v obrazku 7.9. Zde je plocha ,velkého zdroje“ nahrazena Sesti ele-
mentarnimi zdroji. Soutadnice jednotlivych elementu v plose substratu jsou dané
indexy k, | a Aa je délka strany elementu®. Plocha substratu je rovnéz diskreti-
zovand, obecné pomoci jiné ¢tvercové sité nez teréova rovina’. Souiadnice bodu
Cyun jsou pak urcéeny pomoci indexu m, n a délky strany elementu Ab. Hustota
odprasovanych ¢astic D(Cy,,) v bodé C,,,, umisténém na plose substratu je slozena
z prispévku jednotlivych elementarnich zdroju a lze ji popsat takto:

3

2 n
. U * Ukimn 1
D(C,.,) = Y, 7.30
(Cn) =22 ’“”’“(\u|rvmnr) (7.30)

k=1 I=1 | |Vktrn|*

Zde pro souradnice vektoru plati:

Vkimn = (M Ab — k Aa, n Ab — 1 Aa, dy), (7.31)
u = (0, dstan (v), dy), (7.32)
kde indexy m a k prochazeji od 1 do M a indexy n a [ prochézeji od 1 do N.

Provedena diskretizace a néasledné uvedeni rovnice pro vypocet plosné hustoty

odprasenych ¢astic v bodé C,,,, ve tvaru (7.30) mé velkou vyhodu. Vyrazné ndm totiz

6Pro zjednoduseni budeme piedpokladat diskretizaci pomoci étvercové sité.
"To je z divodu urychleni vypoétu. Pro teréovou rovinu je potfeba mnohem jemnéjsi diskre-

tizaéni sit, nez pro rovinu substratu.
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Obrazek 7.9: Schématické zndzornéni piispévku jednotlivych elementdrnich plosnych zdroju terce
do diskretizované oblasti substratu (Csy).

usnadni programovani algoritmu pro numericky vypocet. Diskretizovanou plochu
terce i substratu mohou totiz v nasem vypoctu reprezentovat matice, kde kazdy
prvek tercové matice predstavuje jeden elementarni zdroj a kazdy prvek substratové

matice predstavuje bod C,,,.

Abychom vsak mohli numericky simulovat nejen hustotu castic, ale také slozeni
vrstvy, je tfeba jednotlivé elementarni zdroje odlisit dle materidlu, ktery produ-
kuji. Z toho duvodu bylo utvoreno Sest matic reprezentujicich prostor, ve kterém se
miize nachazet terc®. Pét matic je spjato s ur¢itym materidlem, jehoz povrch muze
byt vystaven pusobeni iontového svazku odprasovaciho déla (Pb, Ti, Zr, Fe, Cu).
Tam kde se dany material terce vyskytuje ma prvek matice ¢iselnou hodnotu jeho
vytéznosti naprasovani Y. Kde se nevyskytuje je hodnota nulova. Pro ilustraci jsou
obrazové reprezentace jednotlivych matic na obrazku 7.10. Bila barva predstavuje
misto vyskytu daného materidlu a je ciselné rovna jeho vytéznosti naprasSovéni.
Cernou barvou je reprezentovan prvek matice, kde se dany material nevyskytuje.
Sestou matici je matice iontového svazku, reprezentujici relativni proudovou hus-
totu svazku j odprasovaciho déla v tercovém prostoru. Na obrazku 7.11 je zobrazen
jeji vytez. Hadamardovym soucinem® terc¢ovych matic s matici iontového svazku

ziskdme Dy pro kazdy jednotlivy elementarni zdroj.

Vyse popsanym zpusobem bylo vytvoreno pét materidlovych matic, jejichz

kazdy prvek obsahuje Dy, = Yj; ju. Obdobnym zpusobem bylo vytvoreno pét

8Je pocitano s moznosti jeho posuvu, jde tedy o 2D prostor 260 x 260 mm
9Jedn4 se o souéin, kdy jsou dvé matice o stejném rozméru nasobeny po slozkach.
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Obrazek 7.10: Obrazova reprezentace matic reprezentujicich materialy v prostoru terce.

Obrazek 7.11: Obrazova reprezentace matice iontového svazku v roviné terce.

substratovych matic. Pomoci vygenerovanych matic spolu s rovnici 7.30 je mozné
popsat oblak ¢astic nad tercem z hlediska sméru pohybu céstic, jejich hustoty a
slozeni. Vzhledem k tomu, ze substrat pii depozici rotuje kolem své osy a obecné
je predpokladéano, ze za dobu nanéaseni jedné vrstvy dojde k velkému poctu téchto
oto¢eni, muZeme relativni distribuci tloustky vrstvy v roviné rotujictho substratu
odhadnout prostiednictvim této rovnice:

360
dr = Coutr,6)n(r,0): (7.33)
=1

kde d, je tloustka vrstvy v roviné substratu ve vzdalenosti r od stfedu rotace dané
indexy (| M/2], |[N/2]) '°. Pro indexy m,n plati:

Y

m(r, ¢) =rcosp+ | M/2], (7.34)
n(r, ) =rsing + [ N/2], (7.35)
(7.36)

kde |-| je operdtor celé casti vyrazu.

100sa rotace lezf uprostied substratové matice C.
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7.2.2 Numerické parametry modelu a jeho kalibrace

Pevné parametry modelu jsou dané geometrickym rozlozenim ve vakuové komote
(viz. obrézek 5.2). Vzdélenost substrdatu od terce d; = 220mm. Plocha terce je
diskretizovédna na elementy o délce strany 1 mm (kazdy prvek tercové matice tak
piredstavuje ¢tvercovou plosku s plochou 1 mm?). Plocha substrdtu je rozdélena na
elementy o délce strany 1cm. Daéle jsou v nasem modelu zavedeny dva parametry,
které je potieba kalibrovat tak, aby numerické hodnoty dané rovnici (7.33) mély
minimalni odchylku od experimentalné urcenych hodnot. Jednd se o thel odklonu
osy oblaku ¢astic od tercové normaly 1 a exponencialni faktor n. Nastavovani téchto
parametrii probihalo na zakladé porovnavéani rozloZeni tloustky vrstvy nanesené na
substrat s rozlozenim vypocitanym pomoci simulace. Po nalezeni optimélnich hodnot
1 a n, byla spravnost modelu ovérena srovnanim predikovaného a realné zmétreného

slozeni PZT vrstvy.

Homogenita tloustky vrstvy

Aby mohl byt zanedbéan vliv vytéznosti naprasovani, byl v simulaci i experimentu
pouzit homogenni teré z materidlu TiO. Na rovinny staciondrni substrat'! byla
nanesena vrstva TiOs. Substrat byl poté rozdélen ctvercovou siti na centimetrové
oblasti a pomoci spektroskopické elipsometrie byly uréeny tloustky této vrstvy v

jednotlivych ¢tvercich. Namérené hodnoty byly porovnany s funkci

d(z,y) = d, exp [— (m_a““)z— (y_b%ﬂ, (7.37)

kde x, = 105 mm, y. = 125 mm, a = 166 mm, b = 146 mm, a hodnota d. byla urcena

prostiednictvim metody nejmensich ¢tvercu. Proménnd d(z,y) zde predstavuje
tloustku vrstvy v zdvislosti na poloze v roviné substratu. Tato funkce ndsledné
predstavovala referenci pro ziskani nejvhodnéjsich hodnot ¢ a n. Nejlepsi shoda
nastala pri parametrech 1 =31,5° a n=2,25. Na obrazku 7.12 je pro tyto hod-
noty parametri uveden rozdil mezi simulovanou a referenéni distribuci tloustky
vrstvy v roviné substratu. Hodnoty uvedené u barevné skaly jsou ptimo chyby
modelu v daném misté substratu v procentech. Je zde vidét, ze se vysledky si-
mulaci s naméfenymi hodnotami velice dobie shoduji. Maximalni chyba v celé
oblasti substratu s rozmeéry 200 x 200 mm ¢ini 8 %. Omezime-li vysetfovanou plochu
substratu na ¢tverec 100 x 100 mm, je maximdlni chyba dokonce pouze 3,5 %'2.

1 SQubstrat tvofila rovinnd sklenénd deska s primérem 200 mm.
120mezeni vysetfované oblasti si mtizeme dovolit, jelikoz nase vzorky budou mit bezpeéné mensi
TOZMETYy.
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Obrazek 7.12: Rozdil simulované a zmétené homogenity tloustky vrstvy (pro ¢ = 31,5°, n = 2,25).
Pomérové zastoupeni Pb, Zr a Ti ve vrstvé

V kapitole 7.1.2 byly na zdkladé Yamamurovych vztaht urceny predpoklddané
vytéznosti naprasovani (pro kovy: Pb, Zr, Ti, Cu, Fe). Je tfeba zduraznit, ze se
jednda ztejmé o nejkritictéjsi ¢ast naseho modelu. Redlna vytéznost muze byt totiz
znacné ovlivnéna podminkami v komore. Povrch terce vystaveny pusobeni kysliku
bude ¢astecné oxidovat (muze dojit k tzv. otrdveni terce), coz bude Y jednotlivych
materialil vyznamné redukovat'®. Abychom se s témito spatné odhadnutelnymi jevy

200
X [mm] 130
[28, 0]
- [23,0]
[13,-5] - i ~s.0]
113, 5]
100 113, 0]
[8 0]
[30
[-2, 0]
[-7.0]
0
0 100  y[mm] 200

Obrazek 7.13: Vyznacené pozice, kam pii kalibraci ter¢e dopadal stied iontového svazku. U
kazdého vyznaceného bodu je uveden tdaj o poloze. Jednd se o rozdil X-ovych a Y-ovych souradnic
stfedu svazku a terce.

vyporadali, bylo nutné experimentalné ovérit zavislost slozeni vrstvy na pozici terce

130 takzvaném otraveni terée v pritbéhu reaktivniho naprasovéni je mozné se vice doéist v
(Giittler et al., 2004).
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a porovnat ji s vysledkem simulace. Vysledkem bude kalibrace Y materialu terce. K
tomu ucelu byly napraseny dvé sady vzorku. Prvni sada méla za tikol ovérit slozeni
smésnych kovovych vrstev. Druha urcit slozeni oxidickych vrstev nanesenych tech-
nikou reaktivniho naprasovani. Pro kazdou pozici stfedu iontového svazku v roviné
terce, vyznacenou na obrazku 7.13 cernym kiizkem, byla na kifemikovy vzorek na-
nesena smésna kovova vrstva silna 600 nm. V piipadé dielektrickych vrstev jsou
odpovidajici pozice stiedu svazku vyznaceny cervenym étvereckem. Jejich tloustka
byla 700 nm. Obréazek 7.13 je jen ilustracni a ma za ucel v prehledné formé zobrazit
vzajemnou polohu stiedu svazku a stfedu terce pti kalibra¢nich experimentech. Ve

skutecnosti je stied svazku stacionarni a pohybuje se terc.

Kovové vrstvy byly z duvodu snizeni jejich reaktivity se zbytkovou atmosférou
ve vakuové komore nanaseny za pokojové teploty. Dielektrické vrstvy byly nanaseny
s iontovou asistenci s kyslikem jako pracovnim plynem, energii iontu FE,,. =50eV,
a proudovou hustotou ve stiedu substratu j =200 uA /ecm?. Teplota substratu byla
120 °C. Lokalni chemicka analyza potizenych vzorku byla proveden pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) na TUL.

Tabulka 7.3: Experimentalné ziskané poméry Pb = Pb/(Ti + Zr), Zr = Zr/(Ti+ Zr) a Ti =
Ti/(Ti+ Zr) v zavislosti na rozdilu polohy stfedu iontového svazku a terce. Pbgy, jsou pomeéry
ziskané simulaci. Energie iontt odprasovaciho déla byla pii nanaseni 800eV.

Pb Zr Ti | Pby,
0,32 041 0,559 | 0,66
048 043 0,57 | 0,95
0,73 043 057 | 15
S190123-3 13 1,05 043 057 | 2.1
S190124-1 13 1,07 033 067 | 2.1
S190123-4 13 5| 1,04 057 043 | 2,1

Nazev vzorku | x
S190122-1 28
S190123-1 23
S190123-2 18

GO O o O«

S190116-2 | -7 0 | 16 055 045 | 9
S190116-1 | -2 0 | 152 046 054 | 6,3
S190115-1 0 | 10,9 054 046 | 4,4
S190117-1 0 | 8 0,50 05 | 3,12
S190117-2 13 0 |62 047 053 | 2.1
S190118-1 18 0 | 43 049 051 | 15

Orienta¢ni pomeéry slozek Pb, Zr a Ti u jednotlivych vzorku odpovidajici
vzajemnym pozicim svazku a terce jsou v tabulce 7.3. Pomér Pb je vypocitan
jako Pb = Pb/(Ti + Zr). Poméry Ti a Zr jsou vypoéteny obdobnym zpusobemn.
Srovnanim nameétenych hodnot s hodnotami predikovanymi simulaci je vidét, ze

pritomnost kysliku ve vakuové komote slozeni vrstev vyznamné ovliviiuje.
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Je videét, ze pro kovové vrstvy je pomeér Yp, /(Y1 + Yz) v modelu oproti
skutecnosti priblizné 2x nadhodnocen. Naopak vrstvy nanasené s iontovou asistenci
obsahuji priblizné 2x az 3x vice olova nez odpovida vysledkum simulace. Tato dis-
krepance je velice pravdépodobné zpusobena pokrytim povrchové vrstvy kovovych
segmentu terce jejich oxidy. Pricemz jsou evidentné priblizné 5,8 x vice redukovany
vytéznosti naprasovani titanové a zirkonové casti terce oproti jeho olovénému seg-
mentu. PZT vrstva je smési oxidi, bude tedy v dalsi ¢asti prace nandsena vzdy s
pritomnosti kysliku v komore. Z toho duvodu jsou vytéznosti naprasovani olova v
modelu upraveny dle vysledku experimentt s oxidickymi vrstvami. V simulaci budou
mit tedy vytéznosti Ypp vzdy hodnotu trojnasobku hodnoty z tabulky 7.2.

7.2.3 Vysledky simulaci

Jelikoz jiz mame experimentalné ovéreny a zkalibrovany model, mtuzeme na jeho
zakladé predikovat slozeni vrstvy pii ruznych polohach terce. Na obrazku 7.14 je
zachycen vyvoj koncentrace jednotlivych materialu terce v zavislosti na rozdilu X-
ovych soutradnic jeho stfedu se sttedem iontového svazku (orientace os je uvedena
v obrazku 7.13). Y-ova souradnice terce i iontového svazku jsou v tomto pripadé
fixovany a nabyvaji stejné hodnoty (jejich rozdil je roven nule). Je patrné, ze vzhle-
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Obrazek 7.14: Zavislost koncentrace Pb, Ti a Zr na rozdilu X-ovych souradnic stfedu svazku a
terce. Rozdil Y-ovych soufadnic je v tomto ptipadé roven nule.

dem k vyrazné veétsi hodnoté Ypy, bude rozdil X-ovych soufadnic stfedu terce a
svazku pfi experimentech patrné nabyvat hodnot z rozmezi (25; 35), coz ptiblizné od-
povidd poméru Pb: (Zr + Ti) v intervalu (2,5; 1). Vyvoj koncentrace zirkonu a titanu
v zavislosti na rozdilu Y-ovych soutradnic jeho stiedu se stfedem iontového svazku
je zachycena na obrazku 7.15. Zde je hodnota rozdilu X-ovych souradnic nastavena
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Obrazek 7.15: Zavislost koncentrace Ti a Zr na rozdilu Y-ovych souradnic stiedu svazku a terce.
Rozdil X-ovych soufadnic je v tomto ptipadé 30 mm.

fixné na 30mm'!. Z obrdzku je patrné, ze zadanému poméru Ti: (Zr + Ti) = 0,52
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Obrazek 7.16: Z&vislost koncentrace kontaminantu Fe a Cu v zdvislosti na rozdilu X-ovych
soufadnic stfedu svazku a terce. Rozdil Y-ovych soufadnic je v tomto pripadé roven nule.

odpovida blizké okoli nulového rozdilu Y-ovych souradnic stredu svazku a terce.

Také jsme schopni odhadnout vyvoj koncentraci kontaminantu, zeleza a médi, v
zavislosti na rozdilu X-ovych a Y-ovych souradnic stiedu terce a stiedu svazku (viz
obrazek 7.16 resp. 7.17). Z predchoziho textu vyplyva, ze pravdépodobny interval
rozdilu X-ovych a Y-ovych soufadnic svazku a terce je (25;35) resp (-3;3). Tomu

odpovidaji koncentrace médi a zeleza ve vrstvé v priblizné hodnoté 0,1 % a resp.
0,02 %.

Vysledky provedenych simulaci jsou pro nas pozitivni indikaci toho, ze jsme

14Jednd se o stied intervalu, ve kterém se budeme nésledné v experimentech pravdépodobné
pohybovat.
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Obrazek 7.17: Zavislost koncentrace kontaminantu Fe a Cu v zdvislosti na rozdilu Y-ovych
soufadnic sttedu svazku a terce. Rozdil X-ovych souradnic je v tomto pripadé 30 mm.

schopni cilené tidit pomér nanasenych slozek PZT. Mame tedy moznost piipadné
ubytky olova zpusobované iontovou asistenci ¢i zihacim procesem tizené kompenzo-
vat jeho odpovidajicim prebytkem.
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8 Vysledky charakterizace naprasSenych
tenkych vrstev PZT

Motivaci a cilem nandaSeni feroelektrickych vrstev je vytvoreni aktivniho tenko-
vrstvého systému, ktery je mozné pripojit k dalsi elektrickym obvodum. Feroelek-
trickd vrstva by neméla byt substratem mechanicky ovlivnéna napft. prostifednictvim
elastickych napéti vznikajicich z rozdilu miizkovych konstant substratu a feroelek-
trické tenké vrstvy. Feroelektricka vrstva by meéla mit dale dostatecnou adhezi k
substratu. Vzhledem nutnosti méteni elektrickych stavovych veli¢in ve feroelektrické
tenké vrstvé, je nutné na neni povrch nanést elektrody.

V této kapitole jsou uvedeny technické detaily nanaseni tenké vrstvy PZT.

8.1 Depozice elektrod a bariérovych vrstev

V ramci této disertacni prace jsme nanaseli tenkou vrstvu PZT standardnim postu-
pem, pii kterém se postupné nanese systém nékolika tenkych vrstev, jejichz kom-
pletni skladba je uvedena v tabulce 8.1:

Tabulka 8.1: Skladba kompletniho tenkovrstvého systému.

Materidl | Tloustka [nm] | Funkce

Au 40 vrchni elektroda

Ti 15 adhezni vrstva

PZT 500 feroelektricky materiél

Ti 15 adhezni vrstva

Au 120 spodni elektroda

Ti 30 adhezni a bariérova vrstva
Si0y 250 bariérova vrstva

Si 5000 substrat

S nasim technologickym vybavenim neni v naprasovaci aparature mozné nanést
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vSechny vrstvy v jediném procesu bez poruseni vakua. NandaSeni celého tenko-
vrstvého systému je tak rozdéleno na diléi kroky. Kazdy krok predstavuje samo-
statny vakuovy proces.

Depozice bariérové vrstvy a spodni elektrody. Prvnim krokem je depozice pod-
kladu pro PZT. Jelikoz bude podklad pro vsechny zkoumané vzorky stejny, jsou
vrstvy naneseny na cely dosud nerozdéleny kiemikovy wafer. Nanaseni podkladnich
vrstev probihd v naparovaci aparature. Duvodem je velice malé mnozstvi zlata, které
je k dispozici. V uvahu tak pripada jen nandSeni pomoci terméalniho vyparniku.
Na substrat s 2nm povrchovou vrstvou nativnfho SiO,! je pomoci elektronového
déla naneseno 250nm SiO,. Nésledné je nanesena titanova adhezni a bariérova
vrstva. Jejim tcelem je zamezeni difuze materialu elektrody z uslechtilého kovu
do kiemikového substratu. Jesté pred ukoncenim naparu titanu za¢ne byt nanaseno
zlato. Po 10 nm soubézného napatfovani je depozice titanu ukoncena. Tim vznikne
10nm gradientni vrstva, kde se spolu tyto dva kovy prolinaji’. Samotné zlato je
pak nandseno az do tloustky 120 nm. Na obrazku 8.1 (vlevo) je zobrazen wafer po
naneseni systému spodni zlaté elektrody.

Obrazek 8.1: Vlevo: nanesena spodni a vrchni zlata elektroda. Vpravo: naneseny kompletni ten-
kovrstvy systém (jako v tabulce 8.1).

Depozice PZT. Nandseni PZT vrstvy probihalo v DIBS systému a to technikou
naprasovani iontovym délem ze segmentového kovového terce (viz. kapitola 7.1).
Pted nanasenim samotné PZT vrstvy byla jesté na spodni zlatou elektrodu nanesena
titanova adhezni vrstva silnd 10 nm. Nanaseni PZT vrstvy bude samostatné popsano
v nasledujici kapitole 8.2.

'Tloustka nativni oxidické SiO5 vrstvy byla stanovena pomoci spektroskopické elipsometrie.

2 Adheze zlata k oxidickym materialiim je vzhledem k tomu, Ze se jednd o inertni kov obecné ve-
lice Spatna. Jako adhezni mustek se mezi tyto materidly bézné pouziva tenka titanova ¢i chromova
mezivrstva. Tvorbou gradientniho rozhrani je adheze zlata k podkladu jesté vylepsSena.
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Depozice vrchni elektrody. Na vzorky urcené k meéreni elektrickych vlastnosti
jsou mnaneseny zlaté elektrody pomoci termalniho vyparniku. Zde ma titanova
vrstva pouze adhezni funkci. Vzorky prosly zithanim uz pfed nanasenim vrchni
elektrody, nebudou tedy uz zadny vysokoteplotni proces absolvovat. Vrchni elek-
troda je rozmeérové mensi z duvodu zvyseni preskokové vzdélenosti mezi spodni a
vrchni elektrodou.

8.2 Depozice PZT

V této kapitole je podrobné popsan postup pii depozici PZT vrstev probihajici
konkrétné na technologii DIBS. Aby byly tabulky v nasledujicim textu co nejpieh-
lednéjsi, nebudou v nich zpravidla uvadény parametry, které jsou pro vsechny vzorky
stejné. Konkrétneé se jedna o teplotu substratu, ktera ¢inila vzdy 150 °C a parametry
odprasovactho iontového déla (Up =807V, Ip =179mA).

8.2.1 Pruabéh depozi¢niho procesu PZT

Po vycerpani komory na pracovni tlak (1,1 x 1073 Pa) probfhd nejprve ¢isténi po-
trubi pracovnich plynu, aby byl v potrubi nahrazen potencidlné kontaminovany
obsah ¢istym plynem z tlakovych zasobniku. Po procesu ¢isténi nasleduje nasta-
veni a start asistencniho iontového déla. Po stabilizaci vyboje probihéa cisténi po-
vrchu substratu od absorbované vody, neé¢istot a zbytku uhlovodiku, coz vyznamné
zlepsuje adhezi na rozhrani substrat /vrstva (Kaufman — Harper, 2004). Stfednf ener-

Tabulka 8.2: Casova narocnost jednotlivych ¢sti depoziéniho procesu.

akce trvani [min]
Cerpani{ komory 50 — 80
Cisténf rozvodi plynu 5
Cisténi substratu 10
Cistéenf terce 10
Naprasovani 30 — 50
Zavzdusnéni komory 10

gie iontu je v tomto pripadé 70eV a proudova hustota svazku v misté substratu
se pohybuje kolem 100 uA/cm?. Po fézi ¢isténi je zaviena clona a je nastaveno a
spusténo primarni iontové délo. Tim se nastartuje proces naprasovani. Zatim je
ovsem substrat od odprasovaného materialu oddélen clonou a k depozici materidlu

na substrat zatim nedochézi. To mé za ucel odpraseni znecisténé povrchové vrstvy
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terce a zajisténi stabilniho opakovatelného naprasovaciho procesu. Po dukladném
ocisteni terce je odklopena substratova clona a zacina naprasovani vrstvy. Doba
nanaseni se odviji od depozi¢ni rychlosti. Pti typické rychlosti okolo 1,5 A/s trva
nanaseni 300nm PZT 35minut. Po naneseni Zaddané tloustky vrstvy je zaviena
clona, jsou vypnuta obé déla a po poklesu teploty v komote pod 90°C je komora
zavzdusnéna.

8.2.2 Kalibraéni série

Ucelem kalibracni série je zjisténi parametru naneseného PZT potiebnych pro ucely
technologického procesu. Predevsim pro spravné in situ méfeni tloustky vrstvy,

stanoveni optimalni rychlosti depozice a urceni vychoziho optického modelu vrstvy.

Stanoveni korekéniho koeficientu

Pro provozni méteni rychlosti naprasovani je vyuzivana krystalova mikrovaha. K
spravnému pievodu klesajici rezonanéni frekvence na tloustku vrstvy potfebujeme
tii parametry nanaseného materidlu — hustotu, akustickou impedanci® a korekéni
koeficient (viz. kapitola 4.1). Hustota a akustickd impedance jsou vlastnostmi
konkrétniho materidlu, korekéni koeficient je multiplikativni konstanta zavedena
pro kompenzaci nehomogenity tloustky vrstvy v prostoru naprasovaci komory?. Jak
hustota tak akustickd impedance vétsiny standardnich materiali pouzivanych pro
nanaseni tenkych vrstev jsou uvedeny ve specializované literature, ¢i na strankach
dodavatelu naparovacich materialu. Akusticka impedance vétsiny materialu neni v
literature vyhledatelna a PZT je jednim z téchto pripadu. Z toho duvodu byly krys-
taly v kfemenné mikrovaze ménény jiz po poklesu jeho rezonanéni frekvence pod
90 % puvodni hodnoty. Chyba je v tomto piipadé zanedbatelnd. Hodnota korekéniho
koeficientu byla stanovena nésledovneé:

1. Na castecné zakryty substrat byla nanesena vrstva s odhadovanou tloustkou
d = 200 nm. Doby depozice byla stanovena pomoci zatim jesté nezkalibrované

mikrovahy.

2. Odkrytim zakryté casti substratu na ném vznikl ostry prechod, ktery bylo
mozné zmérit pomoci interferometrie v bilém svétle. Skutecénd tloustka vrstvy
je ds = 182 nm.

37-faktor je dan podilem akustickych impedanci kiemenného krystalu a vrstvy.
4Kiemennd mikrovaha a substrat jsou umistény na riiznych mistech, tloustka nanesend na

krystal se tak 1isf od tloustky nanesené na substrat.
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3. Korekéni koeficient T je dan pomérem skutecné tloustky d, vrstvy nanesené
na substratu ku tlousfce dp zméfenou krystalem, tj. T = d,/dj. V nasem
konkrétnim ptipadé je korekéni koeficient roven T = 0, 91.

Stanoveni optimalni rychlosti depozice

Po spravné kalibraci krystalové mikrovahy pfislo na fadu stanoveni optimélni de-
pozi¢ni rychlosti. Celkem bylo naneseno pét vzorku. Dulezité parametry, které maji

vliv na depoziéni rychlosti jsou uvedeny v tabulce 8.3. Pfi naprasovani prvnich

Tabulka 8.3: Stanoveni optimalni rychlosti depozice.

Vzorek Up [V] Ip [mA] Rychlost [A/s] Tloustka [nm]
S180201-1 | 1200 363 9 20
S5180201-2 | 1083 300 6,5 20
S180205-1 | 888 210 4 100
S5180205-2 | 807 179 2,5 100
S180206-1 | 600 130 1,5 100

dvou vzorku (pii Up=1200V a 1083V) dochazelo k tepelnému pretézovani terce
a zejména k taveni olovéného segmentu. Z toho duvodu ¢inf jejich koneénd tloustka
pouze 20 nm. Parametry uvedené u vzorku S180205-1 predstavuji horni mez vykonu
déla pouzitelného k nandseni vrstvy z naSeho segmentového terce. Hledéani op-
tima spocivalo v nalezeni takové maximalni rychlosti depozice, pii které jesté
dochézelo k dostatecnému okysliceni nanasené vrstvy. Parametry asistencniho ion-
tového svazku nastavené pti téchto experimentech jsou uvedeny v tabulce: Parame-

Tabulka 8.4: Nastaveni EH400HC.

E... [eV] j [#A/cm?] pratok Ar [ccm] pratok O, [cem]
parametr | 65 200 0 20

try odprasovaciho iontového déla byly pro vSechny nésledujici depozice urceny jako

8.2.3 VIliv iontové asistence na krystalickou strukturu vrstvy
Jiz bylo v tvodu prace zminéno, ze existuji metody, jak ziskat PZT ve formé tenké

vrstvy s perovskitovou strukturou za teploty nizsi nez 600 °C. Zakladnim tkolem
je dodat povrchovym atomum dostatek energie pro moznost difuzniho cestovani a
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zaujmuti energeticky nejvyhodnéjsi polohy. Hlavnim cilem této prace je pokusit se
potvrdit hypotézu vyslovenou v kapitole 3.1. Probddat moznost podporeni rustu
krystalické struktury PZT pomoci asistencni iontové depozice. Ocekavanym pozi-
tivnim vysledkem je snizeni teploty potiebné pro krystalizaci tenké PZT vrstvy.

Krystalicka struktura vrstev bude zkoumana pomoci rentgenovské difraktomet-
rie. Konkrétné probihalo méfeni vzorku na univerzalnim rentgenovském difraktome-
tru Omega/Theta od firmy EFG GmbH BERLIN. Spektrum rentgenového zdroje je
tvofeno dubletem CuK,; 42. Pfed zpracovavanim dat je pomoci Rachingerovy ko-
rekce provedena separace linie Cul,». Klasickd Bragg-Brentano konfigurace (©/20)
neni pro ucely méreni tenkych vrstev prilis vhodna (Bouroushian — Kosanovic, 2012).
Poskytuje slaby prispévek tenké vrstvy a silny piispévek od substratu. Navic, s
meénicim se ihlem dopadu paprsku, se méni hloubka vniku rentgenovského zareni
do méreného vzorku. Z duvodu maximalizace prispévku tenké vrstvy a minimalizace
hloubky pruniku zareni do vzorku byla vyuzita tzv. difrakce pod nizkym thlem do-
padu (angl. Grazing incidence X-ray difraction — GIXD). Pfi této konfiguraci méreni
je pevné nastaven maly tihel dopadu paprsku (jen o néco malo vétsi thel totélniho
odrazu) a skenovani probihd pouze pohybem ramene detektoru. V nasem pripadé
byl thel dopadu svazku pevné nastaven na 13° (mensi hodnotu nas difraktometr ne-
umoznuje). Méfeni intenzity probihalo v rozmezi ihlu detektorového ramene 15-52°

od roviny vzorku.

Pro potieby nasledného srovnavani byl nejprve zméren difraktogram objemového
keramického PZT elementu se zarucené perovskitovou strukturou. Vysledek métreni
je na obrazku 8.2.
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Obrazek 8.2: Ziznam rentgenového difraktogramu objemového keramického PZT elementu.
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Podkladni vrstvy

Nejprve byla provedena charakterizace podkladového substratu s nanesenym sys-
témem spodni elektrody. Predevsim byla zjisténa informace o drsnosti povrchu a
také o krystalické strukture. Tloustka ndslednych vrstev (0,4-1um) totiz nebude
dostatecna k tomu, aby se pfi jeji charakterizaci vlivy podkladu neprojevovaly. Na
obrazku 8.3 je zaznam difraktogramu podkladnich vrstev. Jsou vidét difrakéni ma-
xima nalezici kubické strukture zlaté elektrody. Kviuli velkému rozdilu v hodnoté
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Obrazek 8.3: Zaznam rentgenového difraktogramu systému vrstev spodni elektrody. Vsechna tfi
oznacend maxima odpovidaji kubické struktute zlaté elektrody.

vrcholové intenzity mezi difrakénimi maximy Au (111) a Au (200) ¢i Au (220) mé
svisld osa logaritmické meéritko. Pokud srovname obrazky 8.2 a 8.3, je vidét, ze z
hlediska urceni krystalické struktury je pro nas spodni zlatéd elektroda urcitou kom-
plikaci. Pozice vrcholovych maxim (111), (200) a (220) zlata a PZT s perovskitovou

strukturou se prekryvaji. Spolu s krystalickou strukturou byla také charakterizovana

0
0 2 4 6 8 10 um

Obrazek 8.4: Snimek povrchu spodni elektrody ziskany pomoci AFM.

topografie povrchu podkladnich vrstev. Vzorky byly méfeny na mikroskopu AFM
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Integra od firmy NT-MDT nekontaktnim rezimu. Snimek ziskany pomoci AFM mi-
kroskopu je na obrazku 8.4. Hodnota mikrodrsnosti povrchu podkladu je 2,7nm
RMS.

Referen¢ni vzorek naneseny bez iontové asistence

Abychom mohli urcit vliv iontového déla na krystalizaci PZT vrstvy, je potieba
nejprve nanést a charakterizovat referencni vzorek (S180512-1), jehoz povrch ne-
bude vlivu iontového svazku vystaven. Parametry ziskané jeho charakterizaci budou
nasledné slouzit pro tcely porovnavani se vzorky vystavenymi tcinkum iontového

déla. Parametry procesu jsou uvedeny v tabulce 8.5. Po naneseni vrstvy byl vzorek

Tabulka 8.5: Parametry EH400HC.

Vzorek | E.. [eV] j [pA/cm?] Ar [ccm] O, [ccm] Tloustka [nm]
S180512-1 | 0 0 0 15 450

rozdélen na Ctyfi ¢asti. Prvni byla ur¢ena pro stanoveni parametru vrstvy ihned
po depozici. Zbylé tii byly charakterizovdny aZ po absolvovani Zfhactho cyklu®.
Na obrazku 8.5 jsou vyneseny difraktogramy pro nezihanou vrstvu a pro vrstvy
zthané pti 500°C, 550°C a 600°C. Je dobie vidét, ze referencni vrstva je po de-

- Au (220

600 °C

550 °C

Vrcholova intenzita

500 °C

50
2 theta [°]

Obrazek 8.5: Ziznam rentgenového difraktogramu referenéniho vzorku zihaného pii rtznych
teplotdch. Nanaseni probihalo bez iontové asistence, pouze s pripousténim 15ccm Os.

pozici amorfni a pii tloustce 450 nm se jesté stéle velice silné projevuji difrakéni

5U kazdého z této trojice vzorkil byla jind konec¢nd zfhaci teplota. 1. 500°C, 2. 550°C a 3.
600°C.
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maxima zlaté elektrody. Pti 500 °C jsou jiz patrna difrakéni maxima, odpovidajici
pyrochlorové strukture PZT. Pii 600 °C ptrechézi struktura do perovskitové faze,
coz lze nejlépe zaznamenat postupnym presunem pyrochlorového maxima z 29° na

perovskitové maximum na 31°. Vyvoj topografie povrchu od nezithaného po zthané
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Obrazek 8.6: Snimek referenéniho vzorku ziskany pomoci AFM. Zleva je postupné zobrazen jeho
povrch pred zihdnim a po zihani pti 500 °C, 550 °C a 600 °C.

vzorky je zobrazena na obrazku 8.6. Je zde zachycen pfechod od nestrukturovaného
povrchu ihned po naneseni vrstvy, az po vyvoj krystalovych zrn s velikosti okolo
0,5 pm v piipadé vzorku zthanych na 600 °C.

lontova asistence pfi nizkych energiich

N&as dalsi experimentalni postup vychazel z predpokladu, ze nejzasadnéjsi vliv na
vlastnosti rostouci vrstvy m4 stiedni energie (FE,,,) iontu asistenéniho iontového
svazku, ktery na povrch deponované vrstvy dopada. Dopadajici ionty mohou sice
zapricinit prodlouzeni difuzniho cestovani atomu vrstvy po povrchu, mohou ale také
zpusobovat sekundarni odprasovani jiz nanesenych ¢astic tenké vrstvy, ¢i rozklad
jiz. jednou utvotrenych vazeb. Bylo predpoklddano, ze hlavnim tkolem je nalezeni
spravné hladiny stfedni energie iontu. Experimenty se tedy na zakladé hodnoty F,,.
ubiraly dvéma smeéry. Nejprve byl zkouman vliv svazku pri fixni nizké E,,, iontu s

variacemi ostatnich parametru.

Nejnizsi opakované dosazitelna energie, pii které byl iontovy svazek jesté stabilni,
se ukdzala byt F,,, =35eV (odpovidd Up =50 V). Byla nanesena sada vzorku, je-
jichz parametry jsou uvedeny v tabulce 8.6. Thned po depozici PZT byla provedena
analyza krystalické struktury, kterd témér u vsech vzorku potvrdila, ze byla nane-
sena amorfni vrstva. Vyjimku tvofil vzorek S180213-2, ktery byl vzhledové kovoveé
leskly, s evidentni vyraznou absorpci zpusobenou nedostatkem kysliku pii depo-
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Tabulka 8.6: Parametry EH400HC pii experimentech s nizkou energii iontu.

Vzorek | E.. [eV] Jj [pA/cm?] Ar [ccm] O, [ccm] Tloustka [nm]
S180512-3 | 33 200 7 6 460
S180212-6 | 35 200 0 15 462
S180213-1 | 35 250 13 6 450
S180213-2 | 35 230 13,6 2,6 455
S5180213-3 | 35 270 13,6 13 452
S180213-4 | 35 230 12 6 456
S180214-5 | 35 210 0 15 461

zici. Méfeni na rentgenovském difraktometru potvrdilo difrakéni maxima nalezici

kovovému olovu (viz. obrazek 8.7).
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Obrazek 8.7: Difrakéni spektrum vzorku S180213-2 s oznaenymi maximy odpovidajicimi ko-

vovému olovu. Vyskyt kovového olova ve vrstvé je zapiicinén deficitem kysliku pii jejim nanaSeni

(prutoky plyna pfi nandseni: Ar 13,6 ccm, O2 2,6 ccm).

Stejné jako v pripadé referenc¢niho vzorku, byly vrstvy zihany pii 500 °C, 550°C

a 600°C. Ani v jednom piipadé nebyl potvrzen vyvoj pyrochlorové ¢ perovskitové

faze za snizené teploty. Kromé S180213-2 vykazovaly vSechny ostatni vzorky velice

podobné vlastnosti. Typicky zaznam jejich rentgenového difrakéniho spektra je na

obrazku 8.8. Je zde patrné, ze v pripadé nizkych energii (35eV) je vyvoj krystalické

struktury pti zthani prakticky stejny jako v ptipadé referenc¢niho vzorku. Pti 500 °C

jsou jasné patrnd maxima indikujici pyrochlorovou strukturu vrstvy. Krystalizace

na perovskit je prokazatelna az pri 600 °C.
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Obrazek 8.8: Typicky vyvoj difrakénicho spektra v zavislosti na teploté zihédni pozorovany u

vsech vzorkiu uvedenych v tabulce 8.6 (kromeé vzorku S180213-2). Jako reprezentativni piiklad jsou
zde zobrazeny difraktogramy vzorku S180213-4 po postupném zihani na 500 °C, 550 °C a 600 °C.

lontova asistence pfFi vysokych energiich

Druhd série experimentu se soustiedila na variaci stfedni energie iontu smérem k

vyssim hodnotam. Parametry procesu pii nanaseni vzorku jsou opét uvedeny v ta-

bulce 8.7. Vysledky analyzy krystalické struktury nanesenych vzorku zde jiz ne-

Tabulka 8.7: Parametry EH400HC pii experimentech se vzrustajici energii iontu.

Vzorek | Ea. [€V] j [#A/cm?] Ar [ccm] O; [ccm] Tloustka [nm]
S5190115-4 | 42 200 0 40 450
S190115-5 | 42 180 7 10 453
5190114-2 | 46 250 0 15 430
5190114-4 | 46 210 0 15 420
S190114-1 | 50 250 0 15 455
S5190119-1 | 50 230 2 9 432
S5190115-1 | 50 190 5 10 426
S5190211-1 | 63 170 0 15 457
S5190115-3 | 78 150 0 7 431

byly tak jednoznacné jako v predchozim pripadé, kdy byly témeér vsechny nanesené

vrstvy amorfni. Zde prevazovaly vrstvy se strukturou odpovidajici oxidu olovnatému

(PbO). Difrakéni spektra vybranych vzorku jsou vidét na obrézku 8.9. Vsechny

difraktogramy zobrazené v tomto obrazku patii vzorkim, které nebyly zihané. Vyssi

energie iontové asistence tedy prokazatelné vedou ke vzniku krystalické vrstvy.
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Obrazek 8.9: Difrakéni spektra vybranych nezihanych vzorki, nanesenych za pusobeni iontové
asistence pii vyssich energiich iontu. Spektra dokumentuji rust krystalického PbO pii depozici
vrstvy.

Na obrazku 8.10 je zobrazen difraktogram vzorku S190115-1, zthaného pfi teploté
500°C, 550°C a 600°C. Zde vykazuje vrstva krystalickou strukturu PbO vzniklou
pii jejim nanaseni. Jiz pti 500 °C zacinaji byt v difrakénim spektru patrné vrcholy
odpovidajici perovskitové strukture. Po zihani pri 550 °C a 600 °C intenzita maxim
jesté vzroste. Stejny vyvoj byl zaznamenan u vsech vzorku z tabulky 8.7 vyjma
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Obrazek 8.10: Difrakéni spektrum vzorku S190115-1, v zavislosti na zihaci teploté. Nezihany
vzorek vykazoval krystalickou strukturu PbO. Jiz pti zihani na 500 °C jsou patrnd maxima néalezici

perovskitovému PZT.

S5190115-4, S190115-5 a S190115-3.

Na obrazku 8.11 je zobrazen povrch vzorku S190115-1 pred a po zihani pii tep-
lotach 500°C, 550°C a 600°C . Opét je zde patrny postupny vyvoj zrn s rostouci
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teplotou zihani.
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Obrazek 8.11: Snimek vzorku 190115-1 ziskany pomoci AFM. Zleva je postupné zobrazen jeho
povrch pred zthdnim a po zihani pti 500 °C, 550 °C a 600 °C.

Shrneme-li vySe popsané informace, je z dat prezentovanych v obrazku 8.9 ziejmé,
7e ani jednim zpisobem nedoslo k in situ ristu perovskitové struktury®. Nicméneé,
srovname-li vysledky s nezithanym referenénim vzorkem nanesenym bez iontové asi-
stence (viz. obrazek 8.5), je rovnéz ziejmé, ze vystaveni rostouci vrstvy iontovému
svazku s Fg,, véts nez 35eV” vede k ristu krystalického PbO jiz pii depozici. In-
tové délo tedy rust krystalické faze skuteéné podporuje. Nejdulezitéjsi dukaz je ale
uveden na obrazku 8.10. Pti zihani vrstev, pripravenych technologii naprasovani
iontovym délem, které byly pfi depozici vystaveny vlivu iontové asistence s energii
iontu okolo FE,,.=50eV a vyse, doslo ke krystalizaci vrstvy do perovskitové faze jiz
pii 500 °C. Ve srovnani s referenénim vzorkem, nanasenym bez iontové asistence, se

tedy jedna o signifikantni pokles krystalizacni teploty.

6Je tfeba piipomenout ze u véech nanasenych vzorki byla teplota substratu 150 °C
"Tato hranice nenf timto pevné stanovena. Z dat pouze vyplyva, ze pii Fqu, = 35eV je nanesend
vrstva amorfni a pii F,,, =42V je jiz nanesena obsahujici krystalické PbO
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O Zavér

Cilem, ke kterému smeétovalo celé usili v této praci, bylo potvrzeni myslenky podporit
krystalizaci tenké PZT vrstvy pomoci interakce jejitho formujiciho se povrchu s ion-
tovym svazkem asistenc¢niho iontového déla. Indikaci mozného pozitivniho vysledku
bylo potvrzeni tohoto mechanismu jiz difve u jinych materidli. Piikladem muze
byt rust rutilu, jakozto krystalové faze TiOs jiz pii pokojové teploté, pokud je
nanasen technologii IBS. Pfi nanaseni pomoci vakuového naparovani je spodni hra-
nice teploty krystalizace TiOs do rutilové faze kolem 300 °C. Motivaci ke zkoumani
tohoto pristupu v pripadé PZT je vysoka teplota, které musi byt vrstva vysta-
vena, aby tak krystalizaci na perovskitovou strukturu nabyla svych feroelektrickych
vlastnosti. Tato vysokd teplota je totiz pomérné vyraznym omezenim pro mnozinu
substratu, na které muze byt vrstva nanasena aniz by to znamenalo jejich degradaci.
Takto vysoké teploty nejsou naptiklad také kompatibilni s technologickym proce-
sem vyroby CMOS polovodicovych logickych obvodu, coz predstavuje omezeni pti
integraci téchto materidli do MEMS struktur.

Presto, ze existuji jisté specialni techniky, které umoznuji nanaseni tenkych PZT
vrstev za vyrazné snizené teploty substratu, bylo by vyuziti iontové asistence k to-
muto tcelu jistym krokem vpted. Asistencni iontové délo totiz v soucasné dobé patii
k jiz relativné standardni vybaveé vakuovych komor urc¢enych pro nanaseni tenkych
vrstev. Nebylo by tedy tieba provadét nakladné upravy stavajicich technologii.

K tomuto cili od pocatku tato prace smérovala. Prvnim krokem byla tspésna
charakterizace iontového svazku asistencniho déla EH400HC provedend navrzenou
a zkonstruovanou Faradayovou sondou (viz. ¢ast 5.1.3). Nasledovala prezentace
vysledku ziskanych pii vyzkumu depozice ze standardniho keramického terce. Pri
tom se ukézalo, ze vliv na krystalizaci vrstvy nebude mozné timto zpusobem potvr-
dit. Vlivem asisten¢niho iontového svazku dochéazelo k vyraznym tbytkum olova,
které nebylo mozné pri depozici z keramického terce zadnym zpusobem kompenzo-
vat. Tato komplikace byla vyfresena pomoci nestandardniho feseni, které je puvodnim
vysledkem této prace — posuvnym tercem slozenym z kovovych segmentu (Pb, Zr
a Ti). Takto navrzeny systém ndam umoznuje Fizeni stechiometrickych poméru
viceslozkové smési v systému s jedinym odprasovacim iontovym délem. Byla pro-

vedena komplexni analyza, na zakladé které byl vytvoren model predpovidajici
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chemické slozeni tenké vrstvy v zavislosti na pozici terce. Provedené simulace po-
tvrdily, Ze toto feseni muze byt teoreticky funkéni. To bylo nasledné potvrzeno také
prakticky, kdy se opakované darilo nanaset tenké PZT vrstvy s zadanou stechiome-
trii, které po standardnim zihacim cyklu vykazovaly perovskitovou strukturu. Na
zaver byly konecné timto zpusobem realizovany experimenty, majici za cil potvrdit
pozitivni vliv iontové asistence na krystalizaci PZT a s tim spojené redukce zihaci
teploty. Tuto hypotézu se skutecné podarilo potvrdit jak je dokumentovano v kapi-
tole 8.2.3, kdy vlivem iontové asistence doslo pii nasledném zihani vrstvy k ziskani
perovskitu jiz pri 500 °C. Pii zihani referenc¢niho vzorku, ptripraveného bez pouziti

iontové asistence ptesla vrstva do perovskitové faze az pri 600 °C.
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