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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické Casti zaméfuje na reSersi soucasného stavu poznani
v oblasti plazmatu, plazmové polymerace a charakterizace tenkych vrstev mikroskopickymi
a spektroskopickymi technikami. Experimentalni ¢ast popisuje technologii plazmochemické
depozice z plynné faze (PE CVD) a vybrané analytické techniky. Vysoka reprodukovatelnost
ptipravy vrstev je zabezpeCena presnym fizenim depozi¢nich podminek, monitorovanim
plazmatu a analyzou plazmovych produkti pii pouziti hmotnostni spektrometrie. Vysledky
prace prokazaly souvislost mezi slozenim, chemickou strukturou, optickymi vlastnostmi,
mechanickymi vlastnostmi materialu a efektivnim vykonem pouzitym pro depozici vrstev.

ABSTRACT

Theoretical part of diploma thesis was focused on the search of the state of knowledge in
the area of plasma, plasma polymerization and characterization of thin films. Plasma-
enhanced chemical vapor deposition (PE CVD) was described in the experimental part
together with selected analytical techniques. The technology with high level of reproducibility
was reached by precise control of deposition conditions, monitoring of plasma, and analysis
of plasma products using mass spectrometry. The obtained results demonstrated that the
elemental composition, chemical structure, optical and mechanical properties of films were
influenced by effective power used.

KLICOVA SLOVA

Tenké vrstvy, plazmova polymerace, organokiemicitany
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1 UvVOD

Véda a technologie zabyvajici se tenkymi vrstvami hraje dalezitou roli v dnesni High-Tech
technologiich. Jsou vyuzivany v mnoha ruznych pramyslovych odvétvich a tadé dalSich
aplikaci. Jedna se predevsim o mikroelektroniku, optiku, automobilovy pramysl, atd. [1].

Jednou z dlouho pouzivanych, ale stale se rozvijejicich metod pro pfipravu tenkych vrstev
je plazmochemicka depozice zplynné faze (PE CVD) na bazi organokiemicitand. Jak
prokazaly nase pfedchozi vysledky pro vrstvy pfipravené pii kontinualnim rezimu plazmatu,
tato technika umoziuje reprodukovatelné depozice tenkych vrstev s pozadovanymi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi zménéno dané depozi¢ni podminky (vykon, pritok monomeru, tlak).
Takovéto filmy organického/anorganického charakteru mohou byt vyuzity jako kompatibilni
mezivrstvy pro viceslozkové materidly, jako jsou naptfiklad nanokompozity €i polymerni
kompozity vyztuzené vlakny [2].

PE CVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) je zaloZena na vytvareni radikala
ze smési par a plynti pomoci plazmového vyboje a jejich nasledné reakce. Tato reakce muze
probihat mnoha riznymi zplsoby v zavislosti na procesnich podminkach. Napfiiklad pfi
vysSich tlacich, tadové stovky Pa, mize dochazet k reakci v prostoru (tzv. polymerace
v objemu) a tvorbé polymernich Castic. Naopak pii nizsich tlacich prevladaji reakce volnych
radikald na povrchu rostouci vrstvy. Pii povrchové reakci se mohou radikaly pfimo navazovat
na povrch a pifispivat tak k rastu tenké vrstvy, v takovém piipadé mluvime o plazmové
depozici. Nejvétsi vyhodou a zaroven i nevyhodou téchto procest je jejich variabilita
a slozitost vyplyvajici z velkého mnozstvi parametri urCujicich prabéh procesu.

Cilem prace je depozice a charakterizace vrstev s dobie definovanymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi a jejich vztah k depozi€nim podminkdm pifi vyuziti pulzniho
plazmatu.



2  TEORETICKA CAST
2.1 Tenké vrstvy

Tenkovrstvé materidly a struktury dnes predstavuji neodmyslitelné soucasti obrovské rady
technologickych procest a primyslovych aplikaci. Zajem o tenké vrstvy narostl v 2. poloving
20. stoleti, a to predevSim v optice. DneSnim trendem je miniaturizace v polovodicové
elektronice az na uroven jednotek a stovek nanometrd, a to je silnou motivaci materialového
vyzkumu do budoucna.

Vrstva je definovana z nékolika hledisek, jedna z moznych definic tika, ze vrstva (geolog.)
je deskovité téleso, tj. téleso jehoz jeden rozmér je podstatné mensi

Na rozdil od kompaktniho télesa (v anglictingé , bulk®)
vztahujeme k jednotce objemu (hustota, koncentrace, ...).

jehoz fyzikalni vlastnosti

2

S5'=Povrch télesa
V= Objem télesa
|s7| =6

1
Tenka vrstva (v anglicting ,,thin film*) je takova vrstva, ktera ma dva povrchy tak blizko,
ze jejich vliv ma rozhodujici vyznam na prabéh fyzikalnich procest. Pii zméné struktury pii
povrchu mé& za nasledek zménu mechanickych, elektrickych, optickych nebo tepelnych
vlastnosti (napf. teplota tani) apod.

<<l ]

S = Povreh télesa

1 V= Objem télesa
| sv| ==6



Tenké vrstvy mohou byt tvofeny latkami anorganickymi, organickymi i1 hybridnimi
(organicko-anorganickymi) ve formé krystalické, polykrystalické nebo amorfni. Tenka vrstva
muze byt spojita nebo nespojita (Obr. 1).

L
W%“

Obr. 1 Tenka vrstva a) spojita, b) nespojitd

Tloustka vrstvy zavisi predevs§im na sledovaném fyzikalnim jevu, obecné tloustka tenké
vrstvy je v rozmezi 0,1 nm — 10 pm (107 = 10 m). Monoatomarni vrstva je nejtenéi spojitou
vrstvou, o tloustce 0,1 nm.

Na tenkych vrstvach jsou nejvice napadné jevy optické (Obr.?2), zejména vznik
interferencnich barev, které lze bézné pozorovat napt. na tenké vrstvé oleje rozlitého na vode

[1].

Obr. 2 Interference Newtonovych krouzka



2.2 Plazma

Plazma je nejbéznéjsi forma hmoty. Je oznaCovano také jako ¢tvrté skupenstvi hmoty.
Plazma ve hvézdach a fidkém prostoru mezi nimi tvoii pres 99 % viditelné Casti vesmiru
a pravdépodobné i vétSinu vesmiru, ktera je neviditelna.

SOLID LQuid GAS PLASMA

Obr. 3 Ukazka ¢tyt skupenskych stavi [5]

Plazma je smés elektronl, negativné a pozitivn€ nabitych Castic, a neutralnich atomu
molekul. Teplota plazmatu a jeho hustota se pohybuje od pomémé chladného a fidkého az po
horké a husté plazma. Bézné pevné latky, kapaliny a plyny jsou elektricky neutralni a piilis§
chladné nebo husté, aby byly v plazmatickém stavu [3].

Obr. 4 Energeticka zavislost skupenskych stavi [5]

S plazmatem se setkdme v nasledujicich ptipadech

e v piirodé

# Charles Doswell



e v bézném zivoté

AmdS86
m
| | ———— 035, (1200,000) 0250 (9.000.000) 0,184 (37,000,000)
3Smm? 78mm’ 120mm*

e laboratorni plazma

2.2.1 Rozdéleni plazmatu podle stupné ionizace
Slabé ionizované plazma je plazma, ve kterém koncentrace nabitych castic je zanedbatelné
mala v porovnani s koncentraci neutralnich molekul (atomt). Nabité Castice se tedy prevazné

srazeji s neutralnimi molekulami.

Silné€ ionizované plazma je oznacovano za takové plazma, ve kterém koncentrace nabitych
Castic prevlada. Dominuji tedy srazky nabitych ¢astic [4].
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2.2.2 Rozdéleni plazmatu podle teploty

Plazma lze rozdélit podle teploty (Tab. 1) na

» vysokoteplotni plazma (siln€ ionozované plazma)
» nizkoteplotni plazma — studené (neizotermické) plazma, horké plazma

kde T je teplota neutralnich castic, T; teplota iontu a T, teplota elektront.

Tab. 1 Prehled rozdéleni plazmatu dle teploty [3]

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
horké neizotermické
Ti=T=300 K
T.~Ti=T<2-10*K Ti=T.> 10" K
T,<< T.<10° K
arg plasma, atm. tlak niz§i tlaky, vakuum plazmové fuzni reakce

Lehké elektrony pfitomné v nizkoteplotnim plazmatu lze snadno urychlit elektrickym
polem. Stejné elektrické sily pasobi také na ionty, ale vzhledem k jejich mnohem vétsi
hmotnosti je narust jejich rychlosti maly. Elektrony neztraceji pfili§ energie pii vétSiné srazek
s molekulami plynu. Vlivem velké rozdilnosti hmotnosti elektronu a molekul interaguji
nizkoenergetické elektrony elasticky (pruzn€). Volny elektron v plazmatu tak muze
v elektrickém poli akumulovat vice a vice energie. Jakmile elektron ziska dostate¢nou energii
bude nasledujici srazka s molekulou nepruzna. Pfi této srazce ztrati volny elektron energii
nékolika eV, které ziska interagujici molekula. Tato energie muze zpusobit zvySenou rotaci
a vibraci molekuly, maze ji také elektronicky excitovat, nebo zptsobi jeji disociaci nebo
ionizaci. Cetné nepruzné srazky molekul zpGsobi narlist jejich ,chemické aktivity“, az
o nékolik fada.

2.2.3 Generace plazmatu

K udrzeni plazmatického stavu atomt a molekul, je potieba dodavat energii pro ionizaci
z vn¢jsiho zdroje. NejcCastéji vyuzivana je elektrickd energie. Pro vytvareni (generaci)
nizkoteplotniho plazmatu pifi nizkych tlacich se vyuziva stejnosmérnych proudia (DC),
stfidavych proudu (AC) s frekvencemi 10-20 kHz, 13,56 MHz nebo 2,45 GHz.

Elektricka energie je pfedavana atomim molekulam v reakéni komote s vyuzitim paru
vnéjSich nebo vnitinich elektrod v kapacitné vazanych systémech. Indukéné vazané plazma je
mozné vytvaret pii vysokych frekvencich nad 1 MHz. Mikrovinné plazma, uzivajici frekvenci
1 GHz, je generovano prevazné ve formé ECR (electron cyclotron resonance) vyboje [3].

11
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Obr. 5 Schematické znazornéni aparatury pro induk¢éné vazané plazma [3]
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Obr. 6 Schematické znazornéni aparatury pro kapacitn€ vazané plazma [5]

2.2.4 Diagnostika plazmatu

Diagnostikou plazmatu je myslena kontrola probihajiciho plazmochemického procesu,
tedy analyzy plazmaticky aktivovanych molekularnich fragmentt a sledovani kinetiky reakci,
a to pomoci ne¢kolika metod:

» invazivni — zasahuji do systému (napf. sondova meéfeni)
¢ sondové (Langmuirova jednoducha a dvojna sonda)

» neinvazivni — nezasahuji do systému (napf. spektralni metody)
% spektralni (absorpcni a emisni spektroskopie, aktinometrie)
% korpuskularni (MS, MALDI-TOF)

Optickda diagnostika vyuziva zafeni plazmy ve wviditelné C¢asti spektra, pripadné

i vinfraCervené a ultrafialové oblasti. Vyuziva tedy vyzafovani atomd a iontd pii pfechodu
z excitovaného stavu do nizsich energetickych stavi, resp. do zakladniho stavu [4].

12



Optické metody muzeme tedy rozdélit do dvou zakladnich skupin podle charakteru
pouzitého zareni. Prvni skupinu tvoii metody emisni spektroskopie zalozené na analyze zafeni
pfimo emitovaného vlastnim plazmatem. Vyhodou téchto metod je jejich relativni
jednoduchost, navic nedochazi k zadnému ovliviiovani samotného plazmatu. Nevyhodou vSak
je, ze ziskavame informace pouze z nékterych atomarnich a molekularnich stavi a tak je
obtizné ziskat komplexni informace o stavu plazmatu. Druhd skupina je pak tvofena
metodami zaloZzenymi na absorpci zafeni. Specialni skupinu pak tvoii metody vyuzivajici
absorpce zafeni s naslednou emisi z excitovanych stavi [6].

Korpuskularni diagnostika slouzi ke zjisténi chemického slozeni Castic plazmy, které lze
identifikovat pomoci hmotnostni spektrometrie. Vystupem jsou kvantitativni 1 kvalitativni
informace o atomech, molekulach, radikalech a iontech ve zkoumaném plynu. Tato metoda
také muze slouzit ke kontrole Cistoty vakua, inertnich plyni a monomeru v reaktoru.
Hmotnostni spektrometr obsahuje iontovy zdroj pro generovani iontti z neutralnich Castic,
analyzator pro separovani ¢astic podle poméru hmotnosti ku naboji (m/z) a iontovy detektor

[4].

Obr. 7 Hiden EQP systém pro charakterizaci a diagnostiku plazmy [7]

Zkoumani neutralnich ¢astic plynu v plazmatu hmotnostni spektrometrii vyzaduje ionizaci
molekul plynu. K produkci ionti se v dnesni dobé pouziva mnoho zptisobd. Nejobvyklejsim
zpusobem je ionizace proudem elektront, dal§im pfipadem je chemicka ionizace, desorpce
laserem apod.

Ukolem analyzy hmotnostni spektrometrii je po urychleni rozdélit ionty podle jejich
meérmnych naboji (m/z), tedy zaostfit vSechny ionty o stejném mémém naboji do jediného
ohniska, detektoru, bez ohledu na jejich rozdilné kinetické energie pomoci analyzatort.
Hmotnostni analyzatory lze rozdélit na statické, které k separaci iontl pouzivaji statické
magnetické a elektrické pole, separace v dynamickych systémech je dosahovana casové
proménnym elektromagnetickym polem [8].

13



2.3 Polymerace v plazmatu

Pti plazmochemické depozici v plynné fazi (PE CVD) hoti v depozi¢ni komoie doutnavy
vyboj a simultanné probihaji plazmochemické reakce a depozice vrstvy. PE CVD, spolu
s naprasovanim a plazmatickym leptanim jsou nezbytnou soucasti polovodicového pramyslu.
Touto metodou lze pripravit vrstvy DLC (diamond-like carbon), kovt, oxidu, nitridd, karbida
a boridi. PE CVD je vyuzivano pro vyrobu integrovanych obvodu, sluneCnich ¢lankda,
a plosnych displeji. Vyhodou PE CVD je pouziti nizkych teplot (mirné zvySeni teploty
substratu) a tedy je mozné deponovat na tepelné méne stabilni substraty jako jsou polymery.

Plazmova polymerace je novy technologicky proces pro pfipravu tenkych polymernich
vrstev, ale nejedna se o druh polymerace. Polymerace v plazmatu je zalozena na atomarnich
procesech, kdy reakce novych kovalentnich vazeb mezi atomy hraji dominantni roli, zatimco
zakladni koncepce konvencni polymerace je zaloZzena na molekularnich procesech, pii kterych
velikost molekul narGsta. Usporadani atomd v molekulach monomeru je dosazeno béhem
organické syntézy monomeru. Béhem polymerace monomeru uz vétSinou k preusporadani
atomt nedochazi.

Materialy pfipravené plazmovou polymeraci jsou vyrazn€ odlisné od konven¢nich
polymeri a jsou také odlisné od vétSiny anorganickych materiald. Jejich vyhodou
a jedinecCnosti je jejich nerozpustnost a netavitelnost. Plazmové polymery jsou vétSinou
znacné rozvétvené a vysoce zesitované [3].

Proces vytvareni tenké vrstvy plazmového polymeru sestava ze tii rozdilnych procest:

1) chemicka aktivace molekul pomoci elektronové narazové disociaci,

2) transport vytvorenych radikald k substratu,

3) jejich chemicka reakce na povrchu vrstvy plazmového polymeru

radical "

giIS moleculs
et ron .

[P — 5 chemical

activation
radical Q
transport
honding _
N fim surface S

MW

Obr. 8 Priibéh vzniku tenké vrstvy plazmového polymeru
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Reak¢ni mechanizmus plazmové polymerace reprezentuje obr. 9. M; predstavuje neutralni
Castici, molekulu ptuvodniho monomeru nebo neutralni produkt disociace. Aktivované
monofukéni Castice podilejici se na vytvareni kovalentni vazby jsou oznaCeny Me
a bifunk¢ni *Me. Indexy i, j a k oznaCuji rozdilné velikosti Castic. Aktivované Castice jsou
znaCeny symboly pro radikdly a znaci pocet aktivnich mist, nemusi se vSak jednat pouze
o radikaly, ale mohou pfedstavovat i ionty vzniklé ionizaci. Reakce 1 reprezentuje propagacni
reakci adiénim mechanismem. Castice Mi* je adovana na neutralni molekulu za vzniku
Mi — M. Reakce 2 pfedstavuje terminaci rekombinaci dvou radikald M;s a M;* za vzniku
neutralni molekuly M; — M;. Reakce 3 je podobna reakci 2, pouze jedna castice je bifunk¢ni
*M;* a vznika reaktivni ¢astice M; — Mye. Reakce 4 je podobna reakci 1, bifunk¢ni Castice
*M;e se aduje k neutrdlni molekule a vytvaii novou bifunkéni Castici My — Me. Reakce 5
pfedstavuje adici dvou bifunkénich Castic *Mye a *M;* za vzniku nové bifunkcni Castice
*My — M; ». Nova neutralni molekula M; — M; je opét plazmatem aktivovana za tvorby mono
nebo bifunk¢ni Castice. Tento pribéh je oznacen jako cyklus I. Nové monofunkcni nebo
bifunk¢ni Castice spolu dale rekombinuji a vytvareji vétsi molekuly. Tento prabéh reakci
znazoriiuje cyklus II [3].

cyklus |
l
/M;' + M M;-M- 1
M'.\Mi. £ thy Mi-M; — 2
M|°
M -8 —-M.;M.*—; 3
/. :
T N MM — 4
‘M + M, ‘Mc-Mpe— 5
cyklus Il

Obr. 9 Mechanismus polymerace v plazmatu [2]

Pti fragmentaci molekul monomeru vznikaji aktivované malé fragmenty a jejich velikost je
dana energetickou urovni plazmatu a charakterem ptivodnich molekul. To ma za nasledek, ze
plazmové polymery vykazuji rozdilné chemické slozeni, kdyz plazmova polymerace probiha
za ruznych depozi¢nich podminek (proud monomeru/plynu, vykon generatoru, tlak,
geometricky faktor), i v pfipad€, Ze jsou pouzity stejné vychozi molekuly pro polymeraci.
Fragmentace vychozich molekul monomeru v plazmatu je reprezentovana dvéma typy reakci:
eliminaci vodiku (/) a rozstépenim vazby C-C (2) [3].
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R X Xq'
) 1 1 . R\ / 1 y 1
C + C
X3 X R X2/ X2'/ \R'
Tab. 2 Piehled depozi¢nich podminek
Frekvence [Hz] 10° - 10
Vykon [W] 10 - 500
Tlak plynd [Pa] 10" - 10°
Pratok plynti [sccm] 1-100
Depozi¢ni Cas [min] 1-30
Depozi¢ni rychlost [um/h] 0,1-10

Jako monomery v PE CVD procesech se pouzivaji napf. organokiemicitany, coz jsou
molekuly, které jsou slozeny z atomu kiemiku a organickych skupin, kde lze najit kromé
atom uhliku, také atomy kysliku, dusiku a vodiku. Vrstvy z organokfemicitand maji
zajimavé optické, mechanické a elektrické vlastnosti vedouci k rozvoji jejich aplikaci
v oblasti ochrannych natéra, dielektrickych filma pro kondenzatory, pfi vrypovych zkouskach
(tzv. scratch testy) apod. [9]. Typické depozi¢ni podminky jsou uvedeny v Tab. 2.

Nejvice pouzivané jsou monomery HMDSO a TEOS, popt. HMDSN. Tyto monomery se
pouzivaji vétsinou ve smesi se vzacnym plynem jako je argon nebo také s aktivnim plynem
jako muze byt kyslik za vzniku vrstev typu SiOx nebo SiNy [9]. Chemicka struktura
monomeru a vysledného plazmového polymeru je uvedena na Obr. 10. Prehled vybranych
organokiemicitanu pouzivanych pro depozici plazmovych polymert je uveden v Tab. 3.

Obr. 10 Ukazka monomeru vinyltriethoxysilanu a plazmového polymeru deponovaného pfi

vykonu 25 W
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Tab. 3 Prehled vybranych organokiemicCitanti a podminky pii plazmové polymeraci [9]

. . Tlak Vykon
Nazev Zdroj plazm
) prarmy [Pa] [W]
Hexametyldisiloxan HMDSO RF, uW, LF 10°-10° 3-100
Tetraethoxysilan TEOS RF, yW 10°-10" 3-100
Tetramethyldisiloxan T™MDSO . >”O0MHz 1,3 25
indukéni systém
Divinyltetramethyldisiloxan DVTMDSO . 13,56 MHz, 10'-10° 14-200
indik¢ni systém
Methyltrimethoxysilan TMOS _ 13,56 MHz, 14,6 300
indukéni systém
Octamethylcyklotetrasiloxan  OMCATS . 1326 MHz, 10°-10" 14-200
induk¢ni systém
Bis(trimethylsilymethan ~ BTMSM . 130 MHz, 13 50150
indukéni systém
Hexamethyldisilan HMDS ~ , L36 MHz 13 50-150
induk¢ni systém
Tetramethylsilan TMS _ 13,56 MHz, 1,3 25
indukéni systém
Hexamethyldisilazan HMDSN {33,56 MHz, 33,3 7
vngjsi elektrody
Tris(dimethylamino)silan TDAS ECR (2,45 GHz) - 1000
Tetrakis(dimethylamino)silan TDMAS CVD + ozonator - T, =40 °C
Hexamethylcyklotrisilazan HMCTSN 20 kHz, indulcni 26,6 2 mA/cm’

systém
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2.4 Analyza tenkych vrstev

Charakterizace tenkych vrstev pomoci spektroskopickych a mikroskopickych technik je
nezbytna pro stanoveni patii tloustky vrstvy, morfologie povrchu nebo chemického slozeni,
apod. Nekteré z metod méfeni 1ze uskuteCnit pro hotové vrstvy, jiné umoziiuji méteni vrstvy
b&hem procesu vytvareni vrstvy.

Jednim z nejdulezitéSich parametri pro charakterizaci tenké vrstvy je tloustka a lze ji
meéfit metodami mechanickymi, elektrickymi ¢i optickymi. Podrobné byly vybrany nésledujici
analyzy a metody.

2.4.1 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je optickd nedestruktivni metoda urCend k analyze tenkych
vrstev. Lze pomoci ni studovat tloustku vrstvy, jeji optické parametry (index lomu, koeficient
absorpce), Sitku zakazaného pasu apod. Ve srovnani s jinymi optickymi metodami ma
relativné jednoduché experimentalni usporadani. Je mozno méfit piimo, bez nutnosti provadét
referencni méfeni a jde o metodu velmi pfesnou. Elipsometrickd méfeni je mozné provadét
dvéma zakladnimi zpisoby. Mize se méfit ve svétle odrazeném, nebo ve svétle piimo
proslém systémem. Mé&fi se polarizacni stav polarizovaného svétla proslého, resp. odrazeného
vzhledem ke stavu polarizovaného svétla, vstupujiciho do systému [10, 11]. Experimentélni
usporadani pro dva typy elipsometra je uvedeno na Obr. 11 a 12.

Light source

Detector

oA

Fixed
Rotating Anal
Polarizer / nalyzer

Obr. 11 Elipsometr s oto¢nym polarizatorem [11]

Light source
A

O~ Detector
y, e
L v -

Fixed Polarizer ‘$. - /

PEM Fixed Analyzer

Obr. 12 Fazové modulovany elipsometr [11]
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2.4.2 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Infracervena spektroskopie (IR, Infrared Spectroscopy) patti do skupiny nedestruktivnich
analytickych metod a poskytuje informaci o slozeni vzorku. Je urCena pfedevSim pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin, ale také pro stanoveni
anorganickych latek. Technika meéfi pohlceni infraCerveného zareni o rtizné vinové délce
analyzovanym materidlem, ve kterém dochédzi ke zméné rota¢né vibracnich energetickych
stavi v zavislosti na zménach dipolového momentu. Ziskané hodnoty vibracnich energii
souvisi s pevnosti chemickych vazeb a také s geometrii molekuly a hmotnostmi jader, tedy
s molekulovou strukturou. Tyto skutecnosti pfedurcuji infracervenou spektroskopii jako
vynikajici experimentalni techniku, ktera vedle kvalitativni a kvantitativni analyzy hraje
dilezitou roli pfi vyzkumu molekulové dynamiky, chemickych vlastnosti molekul, vlivu
prostredi na studované molekuly a mnoho jinych oblasti.

Prestoze je IR vyuzivana pii analyze makroskopickych vzorka (pevné, kapalné i plynné),
jeji podstatou je interakce mikrocastic (molekul) tvoricich tento makroskopicky vzorek
s infraCervenym zafenim. Infraervenym zafenim rozumime elektromagnetické zafeni
v rozsahu vlno&td 12 500-20 cm™ a vinovych délek 800 nm az 0,5 mm. Infradervené zafeni
tedy navazuje na zafeni viditelné na jedné strané a na zafeni mikrovinné na strané druhé.
Podle vzité konvence infraCervenou spektroskopii z praktickych divodi délime podle
vlnovych délek zafeni na dalekou (FIR z angl. Far Infrared), stfedni (MIR z angl. Middle
Infrared) a blizkou (NIR z angl. Near Infrared). Pro identifikaci a ur€ovani chemické struktury
mé nejvétsi vyznam stiedni infradervend oblast (4000—200 cm™). Mezi vinoétem (v), vinovou
délkou (A), frekvenci (v) a energii zateni (E) plati vztah:

E=hv=h-S=h-cv (1)
1

Meéfeni je provadéno na infraCerveném spektrometru, ktery umoziuje méfit optické
vlastnosti vzorku v zavislosti na vinoctu (ptipadné vinové délce nebo frekvenci). Vystupem
z méteni je infraCervené spektrum latky, predstavujici zavislost propustnosti 7 (transmitance),
absorbance A, popiipadé reflektance R na vlno&tu (cm™) nebo vlnové délce A (um). Oblasti
absorpci oznaCujeme jako absorpéni pasy, které obvykle charakterizujeme polohou
(vlno¢tem) maxima resp. minima (7 na vlnoctu) a relativni intenzitou.

Meteni infracervenych spekter se provadi na tfech zakladnich typech spektrometri:
disperznich, nedisperznich a interferometrickych (FTIR spektrometry). Spektrometry
s Fourierovou transformaci jsou pfistroje pracujici na principu interference spektra, které na
rozdil od disperznich pfistroji (rozklad svétla na difrakéni mfizce) méfi interferogram
modulovaného svazku zafeni po pruchodu vzorkem. Tyto pfistroje vyZaduji matematickou
metodu Fourierovy transformace, aby byl ziskan klasicky spektralni zaznam. FTIR
spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. Pfi méfeni dopada na detektor vzdy cely svazek
zafeni. Takové usporadani umoziuje i experimenty, pii nichz dochazi k velkym energetickym
ztratam, tj. méfeni silné absorbujicich vzorkd nebo meéteni s nastavci pro analyzu pevnych ¢i
kapalnych vzorkt v odrazeném svétle (reflektancni IR) [12].
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2.4.3 Rutherforduv zpétny rozptyl (RBS)

Metoda RBS je nedestruktivni analyticka technika, vyuzivana pfedev§im pro studium
tenkych vrstev i mnohovrstevnatych systémt o tloustce jednotek nm az po desitky pm.
Metoda je vhodna pro stanoveni hloubkovych koncentracnich profild prakticky vSech prvki.
Je vhodna pro studium materiald jak amorfnich tak krystalickych, které jsou pfipravovany
raznymi metodami.

Metoda RBS je zalozena na registraci energetickych spekter pruzné rozptylenych castic
(viz Obr. 13). Siroké spektrum urychlovanych iontd umozni optimalizaci analytického
postupu pro dany material. Velikost energie zpétné odrazenych iontt, které jsou detekovany
pod urcitym uhlem, je urCena ztratou pii srazce sjadrem atomu vzorku a ztratou energie
zpusobenou prichodem castice ve vzorku. Detekéni limity metody RBS se pohybuji
v rozmezi 10" — 10" atom@i/cm?, hloubkové rozliseni &ini pramérné 10 nm [13].

{ M2
. puv0dni Sme,

Obr. 13 Pruzny rozptyl iontd s hmotnosti M; na jadrech a s hmotnosti M, 6; - ihel zpétného
razu, O - thel rozptylu

2.4.4 Detekce odrazenych atomu ERDA

Metoda ERDA je zalozena na detekci atomu vyrazenych dopadajicimi ionty. Pfi vhodné
zvolené geometrii (viz Obr. 14) Ize detekovat vyrazené Castice a méfenim spektra jejich
energie a Cetnosti lze stanovit hloubkovy profil detekovaného prvku. Standardni metoda
ERDA je v piipadé souéasného uspofadani v UJF s vyuzitim svazku He' iontd vyuzivana ke
studiu hloubkovych profilt lehkych prvki jako je vodik nebo deuterium [13].

Viiek /Lghke ionty
Dopadaijici icint a4 AALER LT '

- AL\ \ o o — — — -

OdraZena lehka jadra

' Folie (Mylar)

‘)SSD detektor

Obr. 14 Pouziti metody ERDA pro studium vodiku

Dopfedu =~
rozptylene ionty,
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2.4.5 AFM (Atomic Force Microscopy)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) byla objevena v roce 1986 G. Binnigem, C.F. Quatem
a Ch. Herberem a je jednou z technik rastrovaci sondové mikroskopie (SPM). Metoda AFM je
zalozend na detekci zmén sily mezi ostrym hrotem sondy a povrchem vzorku se zménou
vzdalenosti hrotu od povrchu. Sila pasobici na hrot vlivem povrchu vzorku zptsobuje ohyb
raménka. Odchylky povrchu vzorku jsou sledovany opticky z vychylky laserového svazku

detekované fotodiodou, viz Obr. 15.
Photodiode

FS

Alzo

Obr. 15 Schéma zafizeni AFM se zpétnovazebnym pievodnikem FS [14]

Metodou AFM je mozné méfit vzorky vodivé i nevodivé a muze pracovat ve dvou
modech, a to v kontaktnim, kdy hrot je v pfimém kontaktu s povrchem materialu a je mozné
pracovat v rezimu konstantni sily (Obr. 16) nebo konstantni vysky (Obr. 17) mezi hrotem
a vzorkem. Dochazi vSak k opotiebeni hrotu a poskozeni povrchu substratu. Nebo muze
pracovat v bezkontaktnim modu, kdy hrot kmita nad povrchem, a pomoci zmény amplitudy
a faze vychylky se vypocita atomarni interakce s hrotem [14].

F. = const
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Scanning

Obr. 16 AFM zobrazeni s konstantni silou mezi vzorkem a hrotem [14]
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Obr. 17 AFM zobrazeni s konstantni vySkou mezi vzorkem a hrotem [14]

2.4.6 Nanoindentace

Nanoindentacni metoda je technikou pro charakterizaci lokéalnich mechanickych vlastnosti.
Nanoindentace vyuziva velmi ostry diamantovy hrot (Obr. 18), ktery se s definovanou silou
zapichuje kolmo do povrchu zkoumaného vzorku, béhem meéfeni se monitoruje zavislost
pusobici sily na hloubce vpichu (pfipadné se méfi jesté dalsi veliCiny jako elektricky proud,
akustické vlny, atd.) Z namétenych zavislosti pak lze ziskat data o tvrdosti, modulu pruznosti
nebo viskoelastickych vlastnostech zkoumaného vzorku. Rozsah sil pouzivanych pfi
nanoindenta¢nich méfenich je v fadu puN az mN, hloubka vpichu do vzorku je v fadu
nanometru [15].

Nanoindenta¢ni métfeni pp-TVS vrstev probihalo za pokojové teploty na piistroji Ntegra
Prima Scanning Probe Microscopy (NT-MDT) se specialni hlavou s citlivym ptfevodnikem
2D TriboScope (Hysitron). Pfed méfenim byly nastaveny podminky jako posunuti 0,0004 nm,
zat€z <1 nN a driftova rychlost <0,05 nm/s pro vSechny testy. Z vysledka v oblasti elastické
a plastické deformace byly urCeny mechanické vlastnosti pfipravenych vrstev (Younguv
modul pruznosti a tvrdost) podle metody Oliver-Pharr [16].

Obr. 18 Diamantovy hrot Berkowitch [15]
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2.4.7 Smaceni, povrchové napéti, volna povrchova energie

Sméaceni je vysledkem kontaktu mezi kapalnym a pevnym povrchem vétsSinou v plynném
okolnim prostiedi. Je vysledkem intermolekularnich interakci povrchi, predevsim kapalného
a pevného. Miru smaceni kvantifikuje kontaktni tthel (thel smaceni), ktery se ustavuje na
rozhrani tfi fazi, které jsou spolu ve styku.

Uhel smaceni 0 je jednou z mala piimo méfitelnych vlastnosti fazového rozhrani pevna
latka/kapalina/plyn (pevna latka/kapalina/kapalina). Je-li systém v klidu, ustavuje se staticky
kontaktni thel (Obr. 19), je-li v pohybu, mluvime o dynamickém kontaktnim uhlu. Staticky
kontaktni uhel je bézné€ uren pfimym goniometrickym meéfenim, mozné jsou také metody
zalozené na geometrické analyze tvaru menisku; dynamicky kontaktni uhel je méfen
nepiimymi tenzometrickymi metodami.

a) %

’YS Y

Obr. 19 Smaceni pevné latky kapalinou a) metoda piisedlé kapky, b) metoda visici bubliny

Na zakladé tvaru statické kapky rozliSujeme povrchy a) dokonale smacivé 6 = 0°, b) dobre
smacivé 0° < 0 < 90°, ¢) Spatné smacivé 90° < 6 < /80° a d) dokonale nesmacivé 6 = 180°
(Obr. 20).

Obr. 20 Priklady povrchu pfi smaceni a), b), ¢) a d)

Velikost kontaktniho thlu zavisi na charakteru povrchu. Na idealnim, dokonale hladkém
povrchu homogenniho pevného materidlu se ustavuje tzv. rovnovazny kontaktni uhel
(Obr. 19). Tento mize byt ve smyslu termodynamiky popsan Youngovou rovnici:

Vsv = Vst ¥y -cos6 (2)

kde y,, je mezifdzové napéti na rozhrani plyn/pevna latka, y, je mezifazové napéti na

rozhrani pevna latka/kapalina, y,, je mezifazové napéti na rozhrani plyn/kapalina

Reélné povrchy vSak nejsou idealni, kontaktni uhel je ovlivnény nerovnosti a drsnosti
povrchu, efekty chemickych heterogenit, vlivu prostredi.
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Tvar kapky testovaci kapaliny je disledkem silové nerovnovahy na rozhrani kapalina/plyn.
Uvnitt kapaliny na sebe molekuly plisobi stejnymi silami ve vSech smérech, ne tak vSak na
povrchu. Vysledkem je snaha systému zaujmout tvar o minimalni energii, coz vede
k minimalizaci plochy povrchu. Energie na povrchu se nazyva volna povrchova energie
a velikosti odpovida povrchovému napéti (sila na meéfenou délku v mN/m). Termodynamicky
se jedna o derivaci entalpie podle plochy. Jsou-li vnéjsi sily velmi malé proti silam
povrchového napéti, bude se kapalina snazit zaujmout piiblizné kulovy tvar.

Volna povrchova energie je definovana jako prace potiebna pro zvétSeni povrchu
o jednotku. Kvantifikuje distribuci chemickych vazeb pfi vzniku povrchu. Ziskava se
prostfednictvim meétfeni smacivosti kapalin na pevnych latkach. Vyhodnocuje se nékolika
metodami, které vychazi z Youngovy a Dupréovy rovnice.

Povrchové napéti pevnych latek neni mozné méfit piimo tak jako v piipadé kapaliny.
Vyuziva se méfeni thlu smaceni nejméné dvou kapalin rizného povrchového napéti na
daném pevném povrchu. Hodnota povrchové energie zavisi na typu vazeb, které pisobi mezi
povrchy. Prispévek jednotlivych vazebnych interakci je od sebe mozné odlisit. Nejdiive byly
uvazovany pouze van der Waalsovi sily (sily disperzni), pozdéji vSak byla uvazovana také
interakce polarich sil, vodikovych mustka a acidobazické interakce [17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Pouzité materialy a plyny

Jako monomer pro polymeraci v plazmatu byl pouzit tetravinylsilan CgH;,Si (TVS, 97 %,
Sigma-Aldrich, Obr. 21). Struktura obsahuje vinylovou skupinu. Monomer je umistén ve
sklenéné baiice, v lazni termostatu o teploté 15 °C v kapalné formé&. Béhem depozice vstupuji
do reaktoru pouze pary monomeru.

Obr. 21 Tetravinylsilan (TVS)

Pouzitym plynem k proplachovani aparatury a jako ochrannd atmosféra pfi vyhasinani
radikald byl argon 5.0 od firmy Linde Gas s Cistotou 99,999 %.

Substratem pro plazmové depozice byl oboustranné lestény kiemik (Si wafer, Obr. 22)
o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm od firmy ON Semiconductor Czech Republic, s.r.o z Roznova
pod Radhostém.

Obr. 22 Cisty kiemikovy substrat
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3.2 Depozi¢ni systém

Depozi¢ni aparatura A3 (Obr. 23) je konstruovana pro plazmochemické depozice metodou
PE CVD s kag)acitné vazanym plazmatem. Jedna se o vakuovy systém, dosahujici hodnot
radové az 10” Pa. Depozi¢ni komora je z nerez oceli (Vakuum Praha), opatfena médénym
vakuovym tésnénim nebo vakuovymi , O-krouzky* z Vitonu (fluorovany elastomer, DuPont).

Schéma veskerych soucasti aparatury A3 je zobrazeno na Obr. 24. Hlavni Cast aparatury
tvoii cylindrickd komora reaktoru o rozmérech 25 x 25 cm. Uvniti reaktoru se nachazeji dveé
planparalelni médéné elektrody OFHC (Oxygen Free High Conductivity) o praiméru 114 mm.
Horni elektroda je uzemnéna a ptivadi se ji plyny do reaktoru. Spodni oto¢na elektroda je
pracovni, piivadi se na ni radiofrekvencni vykon 13,56 MHz a je zpravidla osazena Sesti
ploSnymi vzorky. Oblast plazmatu je homogenni v oblasti stiedu elektrody. Vzorky jsou
umistény vtzv. lodickach z OFHC meédi a z/do elektrody jsou vysouvany/zasouvany
z oddélovaci komory (load lock) pomoci magnetického manipulatoru pod vakuem.

Cely depozi¢ni systém je Cerpan vakuovym systémem, konkrétné turbomolekularni
vyvévou (TMU 261 P, Pfeiffer Vacuum, Cerpaci rychlost 170 1/s, rychlost otacek
50 000 rpmz) a rotacni pumpou (TriScroll 300, Varian, rychlost ¢erpani 210 I/min).

EI

Obr. 23 Realny pohled na technologickou aparaturu A3 [26]
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Obr. 24 Schéma technologické aparatury A3 [26]

Soucasti aparatury je in-situ fazové modulovany elipsometr (UVISEL, Jobin Yvon) pro
zkoumani optickych vlastnosti vzork a méteni rychlosti ristu polymerni vrstvy pfi depozici.
K reaktoru je dale pfipojen hmotnostni spektrometr (Hiden Analytical) z divodu kontroly
Cistoty vakua v reaktoru, pfipadnych netésnosti reaktoru v piipadé CiSténi aparatury, a lze
pomoci n¢j urcit i reak¢ni pochody pii depozici, viz Obr. 25.

Hmotnostni
spektrometr

In-situ elipsometr

T

T

Magneticky Oddélovaci komora
manipulator load lock

Obr. 25 Schéma reaktoru s hmotnostnim spektrometrem, in-situ elipsometrem, magnetickym
manipulatorem, véetné oddélovaci komory load lock [26]
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Aparatura A3 je fizena kombinované pomoci programu A3 kontroler (Obr. 26) a manualné
pomoci ovladaciho panelu ventild (Obr. 27). Softwarové je mozno fidit prutoky pracovnich
plynt, vykon pfivadény mezi elektrody, teplotni stabilizaci spodni elektrody, otevirani
a zavirani ventilt, pfipadné jejich Skrceni a zaroveni umoziuje sledovat procesni tlaky
v jednotlivych ¢astech aparatury. Pomoci manualniho ovladaciho panelu lze v pfipadé¢ potieby
rucné otevirat a zavirat vétsinu ventild.

Davkovani plynd (argon, kyslik) ze zasobnich tlakovych lahvi je fizeno prutokoméry
(Bronkhorst) pfes spole¢né potrubi do vrchni ¢asti reaktoru, do tzv. sprchy, kterd je soucasti
horni uzemnéné elektrody, pomoci programu A3 kontroler.

M1 A3 Kontroler
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Obr. 26 Operacni software aparatury A3 - program A3 kontroler
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Obr. 27 Ovladaci panel ventilt [26]

Funkce a ovladani jednotlivych ventila

1.

2.

AR

pneumaticky deskovy ventil — je-li otevien, plyny Cerpané turbomolekularni vyvévou
jsou dale Cerpany scroll pumpou

pneumaticky deskovy ventil — oddéluje turbomolekularni vyvévu a reaktor, ventil je
otevien pfi Cerpani systému na zakladni vakuum

pneumaticky deskovy ventil — oddé€luje turbomolekularni vyvévu a hlavni komoru
reaktoru, je otevien pii depozici

pneumaticky deskovy ventil — oddé€luje hlavni komoru reaktoru od erpaciho systému
pneumaticky deskovy ventil — oddéluje dvé Cerpaci cesty, obvykle je uzavien
pneumaticky deskovy ventil — oddéluje load lock od Cerpaciho systému, otevien pouze
pfi Cerpani zavzdu$néné oddélovaci komory

manualni deskovy ventil — oddé€luje komoru load locku od hlavni depozi¢ni komory,
otevien pii vkladani vzorka do depozi¢ni komory

motylkovy elektricky ovladaci ventil — slouzi k nastaveni Cerpaci rychlosti soustavy
a tim nastaveni tlaku depozi¢niho procesu

zavzdusnovaci ventil — na obr. neni znazornén, otevira se zapojenim jeho zastrcky do
sit€, otevien pouze pied vkladanim vzorkii do oddé€lovaci komory nebo pred
odstavenim a zavzdusnénim systému

Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu se pouziva RF generator (Cesar 1310, 13,56 MHz,
1000 W, Dresser), ktery je fizen softwarové pomoci programu A3 kontroler. Je tedy mozné
meénit dodavany vykon v rozmezi 1 — 1000 W, a to pro kontinualni nebo pulzni rezim.

V pulznim rezimu jsou pulzy generovany interné a dochazi k stfidani ¢asovych intervala,
ton kdy je vykon dodavan a topr kdy zadny vykon neni dodavan do systému. Z téchto hodnot
1ze vypocitat periodu 7, popi. frekvenci f pracovniho cyklu.

T =toy +1om [S] 3

f=T" [H] (4)
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Pro srovnani vykonu dodaného do reaktoru v kontinualnim ¢i pulznim rezimu slouzi stiida
pulzl S, z které 1ze pak vypocitat hodnotu efektivniho vykonu vyboje Pgy.

s=—Ttov  _lov yepg g =100-10 (9] )
tON +tOFF T

P,

E

=P

Kont

.S W] (6)

Vystup z generatoru je veden pies piizpusobovaci ¢len na pracovni elektrodu, viz Obr. 28.

Ila — YV Y\
vystup RF

Z generatoru

O

elektroda
reaktoru

|

Obr. 28 Schéma prizpusobovaciho ¢lenu kapacitn€ vazaného plazmatu

3.2.1 Hmotnostni spektrometrie

Soucasti depozi¢ni aparatury je hmotnostni spektrometr HAL 511/3F (fa. Hiden
Analytical, Obr. 29), ktery umoziuje sledovat fragmentaci molekul monomeru vybojem,
Cistotu privadénych médii a detekovat necCistoty v depozicnim systému a navic slouzi ke
kontrole netésnosti po Cisténi aparatury.
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Podle charakteru méfeného prostfedi a jeho tlaku se voli rezim vstupu plynného vzorku
ovladanim daného ventilu. Hmotnostni spektrometr muze pracovat ve tfech rezimech:

1.

2.

STAND BY rezim — hmotnostni spektrometr je pro vstup vzorku uzavten, lze provést
jen méfeni pozadi a zkontrolovat Cistotu hmotnostniho spektrometru.

RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA) rezim - pfislusny ventil je otevien
k monitoringu reaktoru, analyzuje zbytkové plyny v oblasti od ultra vysokého vakua do
tlaku plynd 7 - 10° Pa. Pro vy3i tlaky je nutné pouzit posledni z rezim.

SAMPLE PROCESS GAS (SPG) rezim — procesni ventil je otevien k monitoringu
vakuovych procesti v reaktoru. Maximalni procesni tlak, pfi kterém je systém schopny
meéfteni, je definovan velikosti usti v pouzité clong, ktera je soucasti vzorkovaci trubice
a pres kterou vzorek vstupuje k analyze. Standardné je nainstalovana clona s velikosti
usti 0,2 mm odpovidajici procesnimu tlaku 6,7 Pa.

Programovym vybavenim umoziujici uzivateli kompletni ovladani hmotnostniho
spektrometru je MASsoft 4.0. Pomoci tohoto programu je mozné vytvotit posloupnost
nekterého z typu skenovani a nastavit potfebné parametry pro méteni.

W Scan 1 : mase © \Program Files\dentk\T3. 2 08\fjle2 eupn View |

Edil MassSpecs Ture Gellbw System Views dpplicaion \éincow Help

BESlale (e & A0I0)

™ AL IV RC RGA 511 #1568 =] B3

HAL IVRC RGA 511811568

i J—{Seaahl:m” I

211568 - Serial
Rsan| 5@ A | KiGestics Sevver | Mas <ot | B 12

Obr. 30 Ovladaci software MASsoft 4.0 [18]
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3.2.2 Spektroskopicka elipsometrie

K depozi¢ni aparatufe je pfipojen in-situ fazové modulovany spektroskopicky elipsometr
UVISEL od francouzské firmy Jobin-Yvon (Obr. 31). Zafizeni se sklada z xenonové lampy
(75 W), analyzatoru, modulatoru, multikanalového spektrografu s monochromatorem
a ovladaciho pocitaCe. Zafizeni je nainstalovano na hlavni komote depozicniho systému pod
tthlem dopadu 70°30 . Hlava analyzitoru obsahujici polariza&ni ocky fokusuje svételny
paprsek privadény z lampy pomoci optického kabelu tak, aby dopadal na vzorek. Intenzitu
paprsku lze nastavit pomoci clony umisténé v analyzatoru. V hlavé modulatoru prochazi
svétlo odrazené ze vzorku pres fotoelasticky modulator a polarizator. Vystupujici svétlo je
dale fokusovano do optického vlakna, které signal prenasi do spektrometru. Ten analyzuje
vysledny signal vrozmezi vlnovych délek 230-830nm [19]. Signal zpracovany
monochromatorem je predan softwaru DeltaPsi 2 k vyhodnoceni. Jedna se o pln€ integrovany
program pro ziskani a zpracovani elipsometrickych dat. Obsahuje knihovnu materialt
a ruznych modelt pro analyzy naméfenych spekter pro pfipravené vzorky [20].

-~

AW

% —

Obr. 31 Spektroskopicky elipsometr UVISEL
3.3 Priprava vrstev technologii PE CVD

Priprava plazmovych polymeri se sklada z né€kolika kroku. Pred samotnou depozici
tenkych vrstev je nutné zkontrolovat zékladni tlak v reaktoru, ktery by mél byt < 3x
10” Pa. Na zagatku depozice se aktivuje povrch kiemiku argonovym plazmatem, tim se na
povrchu substratu vytvori aktivni radikaly, na které se pak snaze navazi fragmenty
monomeru. Po aktivaci nasleduje plazmova polymerace z par monomeru. Poté je nutné
ponechat vzorky v reaktoru do druhého dne a nechat vyhasnout volné radikaly, které by
mohly na sebe vazat ¢astice z atmosféry a tim modifikovat vysledny plazmovy polymer.

Ptiklad depozi¢niho procesu:

1. Priprava vzorku — vlozeni Si wafer v médénych lodickdch do oto¢né elektrody
umisténé v reaktoru, ktery je Serpan na tlak (1-3) x10” Pa. Ventily 1, 2, 3, 4 a 8 jsou
oteviené.

2. Aktivace Si substratu — ventil 2 je uzavien, pomoci programu A3 kontroler nastaveni
podminek pro aktivaci povrchu kiemiku argonovym plazmatem, tzn. regulace
motylkového ventilu 8 na takovou pozici, ktera odpovida tlaku 5,7 Pa v reaktoru, poté
vpousténi 10 sccm Ar do reaktoru po dobu 10 min, pfi kontinualnim dodaném vykonu
5 W, pii aktivaci zaznamenavani hodnot tlaku, kapacitnich ¢lent a self-bias, po
ukonceni aktivace povrchu nasleduje Cerpani reaktoru na zakladni tlak pfi otevieném
ventilu 2 po dobu 10 minut.
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3. Plazmova polymerace — po aktivaci kfemiku nastavit A3 kontrolorem depozi¢ni
podminky (vykon, rezim kontinualni nebo pulzni, a ¢as depozice), ventil 2 je uzavien,
vpousténi 29 sccm monomeru TVS, odpovidajici tlak v reaktoru je 2,7 Pa, pfi depozici
zaznamenavani hodnot tlaku, kapacitnich ¢lent, vykonu, teploty monomeru, po
depozici je reaktor na chvili od&erpan na tlak cca. 10 Pa pii otevieném ventilu 2,
nasleduje vyhasinani naboje po dobu 60 minut vpousténim 10 sccm Ar pii uzavieném
ventilu 2.

4. Vyhodnoceni — po ukonceni depozice a vyhasnuti volnych radikal, jsou vzorky
ponechany v reaktoru ve vakuu do druhého dne a nasledné analyzovany metodami
napt. FTIR, AFM, apod. Elipsometrii lze ihned po ukonéeni depozice vyhodnotit
optické parametry, tloustku nadeponované vrstvy a tim zjistit, zda vzorky je mozno
charakterizovat 1 dal§imi metodami ¢i je nutné zopakovat depozici.

Obr. 32 Vkladani kfemiku do tzv. lodic¢ky

Obr. 33 Aktivace Si substratu Ar plazmatem pii vykonu 5 W
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3.4 Analyza vrstev pripravenych technologii PE CVD

3.4.1 Metoda Rutherfordova zpétného odrazu RBS

Metoda RBS vyuziva zpétného rozptylu odrazenych iontt (desetiny az desitky MeV) na
jadrech atomud. Energie odrazenych castic, ktera se fidi zakonem zachovani a energie
a impulsu, nese informaci o hmoté€ rozptylujiciho jadra. Pokud nedojde k odrazu na povrchu
vzorku, dochazi k dalSim ztratam energie pifi mijeni jednotlivych atomt. Tim je dana
informace o poloze rozptylujicich atoml. Rozdélit tyto dveé informace skryté v energetickém
spektru odrazenych castic je ukolem vyhodnocovacich programi a dée se postupnym
srovnavanim simulovaného a zméfeného spektra. To je mozné jen do urcitého stupné
slozitosti podpovrchové struktury event. pii dalSich informaci. RBS spektrum je vlastné
superpozici informaci o hloubkovych profilech vSech pfitomnych prvki. Iont projektil se
odrazi od tézSich jader s vétsi energii, pficemz se energeticky rozdil pro sousedni prvky
srostouci hmotou snizuje. Utinny profez je Gmémy druhé mocniné atomového ¢&isla
a mnozstvi odrazenych iontt odpovida po¢tu atomut [21].

Metoda RBS byla vyuzita pro meéfeni relativni koncentrace kifemiku s ohledem na lehké
prvky (pfedevS§im C, O a N) obsazené v substratu polymeru. Experiment byl proveden za
pouziti svazkd ionta o, ¢astic o energii 1 a 1,5 MeV, pomoci tandetronu s energii 1,6 MV [22].

3.4.2 Metoda zpétného odrazu ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

Rozdil proti RBS je v geometrii srazky a detekovany jsou lehCi castice vyrazené
v dopfedném sméru t€z§im projektilem, k jehoz zadrzeni je pouzitd vhodna folie. Spektrum
meéfenych prvki lze rozsifit pouzitim tézkych velmi energetickych projektild a metody
time-of-flight [21].
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3.4.3 Fourierova transformacni infracervena spektrometrie FTIR

Chemicka struktura polymernich vrstev pripravenych metodou PE-CVD byla urCena na
zékladé vyhodnoceni transmisnich infradervenych spekter v rozsahu vlno&td 4000 — 400 cm'™.
Megfeni bylo provadéno na FTIR spektrofotometru Nicolet iS10, Thermo Scientific (Obr. 35)
v programu OMNIC, viz Obr. 36. Z divodu eliminace vlivu substratu byla pouzita technika
absorp¢niho odectu.

Pred samotnym meéfenim byl meéfici prostor proplachovan proudem suchého vzduchu po
dobu 5 minut tak, aby bylo dosazeno definované atmosféry. Po zmeéteni pozadi byl do drzaku
vzorku umistén Cisty kiemikovy substrat a pfed jeho méfenim byl pracovni prostor opét
proplachovan po dobu 2 minut. Stejnym zptisobem se postupovalo i pii méfeni s pp-vrstvami.

Zpracovani spekter plazmovych polymerti bylo provedeno v programu IRBAS (Infra-Red
BASeline, Obr. 37). Program vyuziva zjednodusSeny opticky model vrstvy a umoziiuje odecet
interferen¢niho pozadi od naméfeného spektra. Konecnd uprava spekter byla provedena
v softwaru Origin.

Obr. 35 FTIR spektrofotometr Nicolet iIS10

35



e

EFie Edit Collect View Process Analyze Series Report Window Help =121 x|
lichovnikova (prikryl.exp) o

G-~ e B R~ i~ 0 S e

Expt Set Col Bkg Col Smp Open  Save Stack S Full Sc Cmn Scl Aut Bsin Subtract Find Pks SelctAll - Clear

(@) A31630

% Transmittance

401

G S N S 2 I 0 O I O I O X

S S S ety + S S I - I . -} et R |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

X:(1993 Ba4) Y:(7.

O Oy (- ——TE

Obr. 36 Vyhodnoceni méfeni v programu OMNIC

Soubor Upravy Nastroje Help

il |
o0 lmili nB]Wﬂ"'IU—ﬂi Dlnm] [t000  [«] =l

42 — BaseLine
— Polymer
— Odecet
— FINAL

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinocet [cm-1]

< m »

[ EEEN -

Obr. 37 Zpracovani vysledka v programu IRBAS

36



3.4.4 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je nedestruktivni optickd metoda urCend k analyze tenkych vrstev. Lze
pomoci ni studovat tloustku vrstvy, jeji optické parametry (index lomu, koeficient absorpce),
Sitku zakazaného pasu a v jistych pfipadech je dokonce mozno sledovat drsnost povrchu. Ve
srovnani s ostatnimi optickymi metodami ma relativné jednoduché experimentalni
usporadani, je mozno méfit pfimo, bez nutnosti provadet referencni méteni a jde o metodu
velmi presnou. Elipsometricka méfeni je mozné provadét dvéma zakladnimi zpisoby. Muze
se méfit ve svétle odrazeném, nebo ve svétle piimo proslém systémem.

Elipsometr na aparatufe A3 je usporfadan pro méfeni stavu polarizovaného svétla
odrazeného vzhledem k polarizaCnimu stavu polarizovaného svétla vstupujiciho do systému.
K méfeni se pouziva fazové modulovana elipsometrie, tzn. Casti elipsometru (polarizator,
modulator a analyzator) jsou zafixovany ve znamych pozicich. Fazové zpozdéni
kompenzatoru o je funkci Casu. VeliCina, ktera se v tomto usporadani mefi, je modulovana
intenzita svétla:

1(A,1)=1,+ 1 sinS(r)+ 1. cos3(r) (7)

kde &(t) = A,sin(wr), pfiemz A, je modulovana amplituda umérna V /A (V je excitatni
napéti a A je vlnova délka svétla), I, =1 je intenzita pozadi, I, a I. jsou takzvané

pridruzené elipsometrické parametry (ty jsou méfeny, v§e ostatni vypocitava software).
Pii obvyklém méfeni je nastaveni thlu jednotlivych Casti nasledujici: modulator M = 0°,
analyzator A = 45° a polarizator P = 45°. Pro tento piipad pro parametry I a . plati:

I,=1 ®)
I =sin2¥sin A 9)
I. =sin2%¥cos A (10)

kde A je fazovy posun a ¥ je azimut, vyznam téchto uhll je vidét na obrazku 34.

ssmér tYy

j
A t=tg+Ao

X

Obr. 34 Zobrazeni elipsometrickych ahlt
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3.4.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Povrch ptipravenych tenkych vrstev plazmovou polymeraci byl analyzovan na rastrovacim
sondovém mikroskopu NTEGRA Prima (fa. NT-MDT, Obr. 38). Tento mikroskop pracuje
také na bazi atomarnich sil a jeho soucasti je 1 nanoindentacni zafizeni (viz 3.4.6).

Mikroskop mize méfit vzorky vodivé i nevodivé, pracovat v mnoha méficich modech
a tedy nejen na bazi atomarnich sil (AFM), ale vyuzivat napt. i magnetické ¢i elektrické sily
(MFM, EFM). Vsechny tyto techniky patfi do skupiny mikroskopickych metod nazyvané
rastrovaci sondova mikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM).

Obr. 38 Mikroskop NTEGRA Prima

Mikroskop NTEGRA Prima je ulozen na antivibraCnim stole, ktery tlumi vibrace z okoli
vrozsahu 0,7 Hz — 1kHz, zdavodu zkresleni méfeni. Do skenovaci hlavy s vhodnymi
profilovymi parametry je uchycen vzorek o daném rozméru. RozliSeni mikroskopu je dano
pouzitym hrotem a jeho polomérem zakfiveni. Obvykle se udava rozlisSeni tadoveé
vjednotkach az desetinach nanometr(. Soucasti mikroskopu je kamera s optickym
mikroskopem [23].
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3.4.6 Nanoindentace

Nanoindentatni méfeni a vysledky vtéto praci byly provadény pomoci zafizeni
TriboScope TS-75 od firmy Hysitron Inc., z Indianapolisu, USA. Toto zafizeni mize byt
pfipojeno na veskeré systémy SPM. Jedna se o specialni hlavu s citlivym pfevodnikem. Jako
hrot se pouziva hrot Berkowich s polomérem zakiiveni 150 nm nebo 50 nm. Pfistroj je
schopen vyvinout silu az 10 mN. Veskeré udaje o méfeni jsou zaznamenavany
a vyhodnocovany programem TriboScan 8.0.

3.4.7 Smacivost

Povrch piipravenych polymernich vrstev byl smafen testovacimi kapalinami na optickém
ptistroji OCA 10 (DataPhysics, Obr. 39). Konkrétné byl méfen kontaktni uhel v programu
SCA 20. Z namétenych hodnot kontaktnich uhli byla vypocitana povrchova energie pro dve
kapaliny (voda, diiodomethan) metodou Wu a Owens-Wendt. Témito metodami lze vypocitat
volnou povrchovou energii jako soucet disperzni (nepolarni) slozky y* a polarni slozky y*
[24].

y=yi+y’ (11)

Obr. 39 Opticky pftistroj OCA 10
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vrstvy pripravené plazmovou polymeraci v pulznim rezimu

Pted zapocetim pfiprav tenkych polymernich vrstev v pulznim rezimu, byla aparatura A3
testovana pii ruznych vykonech a pritocich monomeru pro kontinualni rezim, aby byly
stanoveny limity vhodné i pro depozi¢ni podminky v pulznim rezimu.

Jako monomer byl vybran tetravinylsilan (TVS, Cistota 97 %, Sigma-Aldrich), ktery byl
deponovan ve formé par na leStény Si wafer (o rozmérech 10 x 10 x 0,6 mm), technologii
PE CVD v pulznim rezimu, pratokem 3,8 sccm.

Pred depozici byly kfemikové substraty aktivovany argonovym plazmatem po dobu
10 minut pii kontinualnim dodaném vykonu 5 W, pratoku 10 sccm Ar a odpovidajicim tlaku
5,7 Pa.

Po depozici dochazelo k postupné redukci povrchového naboje a volnych radikala ve
vrstvé po dobu 60 minut pii pratoku 10 sccm Ar. Po dalSich 24 hodinach ve vakuu byly
vzorky vytazeny z reaktoru a ulozeny do exsikatoru pro jejich analyzy a charakterizace.
Depozi¢ni podminky (efektivni vykon, celkovy vykon, depozi¢ni ¢as a tlak), jsou uvedeny
v tab. 4.

Pfipravené vrstvy byly charakterizovany metodami hmotnostni spektrometrie,
elipsometrie, FTIR, RBS, AFM, nanoindentaci a méfeni kontaktnich uhla.

Tab. 4 Depozi¢ni podminky pro pfipravu polymernich vrstev v pulznim rezimu

ton © Loft Pry Pt depozicni ¢as tlak pred/pri
[ms] [W] [W] [s] depozici [Pa]
1199 0 o1 18927 27/27
1:9 1 1868 2,712,627
149 o C 1889 27/27
1:1 25 257 2,712,1
____________ 1:9 10 334 27/26
T oo 5 271 27/23-24
1:1 50 274 2,7/1,9
B S 0 39 27/27
,,,,,,,,,,, 17 200 252422’7/2’5_2’6
,,,,,,,,,,, 123 50 o 27/22-23
1:1 100 310 2,7/1,9
T 00 5 287 27127
1:1 150 343 2,7/1,9
k4 10 429 27128
ey 25 267 27128
____________ 1:9 500 030927725226
,,,,,,,,,,, 1:4 1o 50 0 27/22
1:1 250 240 2,7/12,1-22
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4.1.1 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie byla vyuzita pro sledovani fragmenti molekul monomeru
vybojem, k Cistot€é piivadénych plyni a par monomeru, k detekci zbytkovych plynu
v depozicnim systému a ke kontrole netésnosti po Cisténi aparatury. Jako monomer byl zvolen
tetravinylsilan (TVS), jehoz spektrum je na Obr. 40.

Ze spektra struktury TVS bylo s pomoci programu ACD/MS Fragmenter navrzeno
fragmentacni schéma molekuly. Na obrazku 41 je zobrazena struktura fragmenti molekuly
TVS, ktera je rozstépena v ionizatoru elektronovou ionizaci pfi 70 eV. Interpretace tohoto
spektra je uzitecna i k identifikaci fragmentt vznikajicich v plazmatickych procesech, kde
muze dochazet k podobnym dejam [25].

Zakladni molekula TVS ma relativni molekulovou hmotnost 136,27. Molekularni ion se
projevuje ve spektru jako méné intenzivni zdznam s nejvys$si hmotnosti m/z = 136. Ten po
odstépeni atomu vodiku dava fragment 135, ktery ztratou koncové skupiny CH, a po
preusporadani molekuly vodikovymi pfesmyky vytvafi fragment 121. Tyto dva fragmenty
jsou prekurzory dvou hlavnich fragmentarnich cest, pti kterych vznikaji fragmenty projevujici
se vyrazn€ji ve spektru. Jedna se hlavné o postupnou ztratu C, fragmenti navazanych na
centralni atom kifemiku doprovazené Casto vodikovymi piesmyky. Ostatni ptilehlé piky
k zaznamam popsanym ve schématu, patii podobnym strukturam, které se 1isi od popsanych
Castic poCty vodikd. Nejmensi fragmenty vyskytujici se ve spektru jsou C, Castice
s nasobnymi vazbami, které byly odsStépeny z centralniho atomu kifemiku béhem procesu.
Jedna se predevs§im o fragmenty 25 a 27. Ve spektru naméfeném v nasi aparatufe se navic
vyskytuje absorbovana voda na sténach reaktoru s hmotnostnim ¢islem m/z = 18, a dusik
s hmotnostnim ¢islem m/z = 28.

1,0x10°®

55

8,0x107
108

6,0x107

4,0x10° -

2,0x107

Partial pressure [Torr]

121
135
|

0 20 40 60 80 100 120 140 160
m/z

0,0

Obr. 40 Spektrum TVS méfené hmotnostnim spektrometrem
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Obr. 41 Interpretace hmotnostniho spektra TVS



Pomoci hmotnostniho spektrometru byla sledovana mira fragmentace molekuly TVS
v plazmatu pfi riznych vykonech. Dale byl sledovan ustaleny stav plazmatu a zména sloZeni
neutralnich iontd béhem depozice. VSechna méfeni byla provadéna v rezimu SPG (viz
kapitola 3.2.1). Naméfena spektra jsou vyhodnocena v grafu (Obr.42) v logaritmickém
mé&fitku pro lepsi prehlednost a je vidét, ze s rostoucim vykonem ubyva fragmenti s velkym
hmotnostnim ¢islem a naopak pfibyva fragmentd s menSim hmotnostnim cislem, ale jen
s nékterymi vyjimky.

1:4, 500 W, Weff = 100 W

| III“.I L ||‘|||| 11T A
1:9, 500 W, Weff =50 W

| ||||||| | ll I||||||. I||||“||| ul |||I|||| N il
1:19, 500 W, Weff =25 W

U 0 o gl el il
1:49, 500 W, Weff =10 W

N “ M I|h||||| |“|} ml I|\I||| I||” L 1“|l ||m| |
1:1, 300 W, Weff = 150 W

Partial pressure [Torr]

| |||”|| 1 T oY

1:11, 300 W, Weff =25 W

| ."'hll l ‘!L ..‘I||||| 1|||””“ |||||!| |||”H|| | ||||| |”Hl | —
| I 1 | 1 1 |
6

0 20 40 0 80 100 120 140

m/z

43



1:1,200 W, Weff =100 W
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Obr. 42 Srovnani spekter plazmovych polymernich vrstev pii riznych efektivnich vykonech
v logaritmickém méfitku
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Z nejvyznamnéjSich zmén identifikovatelnych fragmentl, uvedenych v Tab.5, byly
sestrojeny koncentracni zavislosti téchto fragmentl pfi riznych efektivnich vykonech. Grafy
jsou navic rozdélené pro Pgrg vykony 10 a 50 W, 100 W, 200 a 300 W a 500 W (Obr. 43 —
46). Ztéchto obrazki je wvidét, ze dochazi u hmotnostnich pomérd 26 a 28
k nejvétSimu nardstu intenzity Castic, zatimco pro fragmenty 29, 39, 55, 83 a 109 naopak
k poklesu pro vSechny uvedené priklady, ale s nekterymi vyjimkami. Dale je pozorovatelny
narust molekularniho vodiku s hmotnostnim ¢islem m/z = 2, vzniklého rekombinaci
atomarniho vodiku odstépenim z molekuly monomeru v plazmatu, v celém rozsahu vykont
10-500 W.

Tab. 5 Castice identifikované hmotnostni spektrometrii

m/z identifikace fragmenta HS
2 H,

””””””””””””””””””” s e

24 —=c"
S MCEC
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 6 . HC=CH
__________________________________ 2T ooHgC=CH
__________________________________ 28 MG —CH
__________________________________ 2 ooHMgG—CH
ffffffffffffffffffffffffffffffffff 3o s
e 3 HC=C=CH
__________________________________ S oS
ffffffffffffffffffffffffffffffffff ST cHes
__________________________________ 6T oGS
__________________________________ 83 cHSt
S oGS

109 CHeS™
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9,00E-009 I TVS without discharge
— B 1:99, 10 W, Weff = 0,1 W
S 8,00E-009 | B9, 10 W, Weff=1W
— ' [0 1:49, 50 W, Weff =1 W
. 7,00E-009 - 0 1:1, 50 W, Weff = 25 W
= 6,00E-009 |
% 5,00E-009 |
o 4,00E-009 +
_C_E 3,00E-009 +
@ 2,00E-009 |
(al

1,00E-009 + ﬂ

m/z

Obr. 43 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentt na efektivnim vykonu pro vzorky

ptipravené o Prr vykonu 10 a 50 W
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Obr. 44 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentt na efektivnim vykonu pro vzorky

pfipravené o Prg vykonu 100 W
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Obr. 45 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentt na efektivnim vykonu pro vzorky
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[ 1:9, 500 W, Weff = 50 W
I 1:4, 500 W, Weff = 100 W

m/z

Obr. 46 Zavislost intenzity signalu vybranych fragmentti na efektivnim vykonu pro vzorky

pfipravené o Prg vykonu 500 W
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4.1.2 RBS, ERDA

Meéfeni metodou RBS a ERDA a analyzy spekter pro piipravené pp-TVS vrstvy byly
provedeny na Ustavu Jaderné fyziky AVCR v Rezi. Méfeni bylo provadéno po n&kolika
tydnech od depozice vzorka, tzn. ze vysledky jsou ovlivnény post-depozi¢ni oxidaci
(degradaci), tj. pronikanim kysliku do vrstev, predevsim u vzorkl pfipravenych o niz§im Prg
vykonu. Je tedy potfeba zohlednit vysledné vystupy. RBS metoda nam poskytuje informace
o hloubkovém profilu chemického slozeni daného materialu vrstvy.

Na obr. 47 je znazornéna atomova koncentrace [%] vodiku, uhliku, kfemiku, kysliku
a dusiku v zavislosti na efektivnim vykonu [W]. Zastoupeni kifemiku (~10 at.%) je témeft
konstantni pro vSechny uvedené efektivni vykony. Vodik klesa s naristajicim efektivnim
vykonem, a to zhodnoty 48 at.% pro vrstvu pfipravenou pii efektivnim vykonu 1 W na
hodnotu 26 at.% pro vrstvu pfipravenou pii efektivnim vykonu 150 W. Obsah kysliku
v degradovanych (post-depozi¢ni oxidace) vrstvach klesa s rostoucim efektivnim vykonem.
U nékterych vrstev byl pfi méfeni RBS metodou registrovan 1 dusik v malé koncentraci.
Koncentrace uhliku roste s efektivnim vykonem od hodnoty 33 at.% pro vrstvu piipravenou
o efektivnim vykonu 0,1 W po hodnotu 63 at.% pro vrstvu pfipravenou pii efektivnim vykonu
100 W.
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Obr. 47 Zavislost chemického slozeni pp-TVS vrstev na efektivnim vykonu
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Na obrazku 48 je znazorneéna zavislost poméra zastoupenych prvki na efektivnim vykonu.
Pomér C/Si vyjadiuje zménu organicko-anorganického charakteru materialu. Je vidét, ze
hodnoty rostou s efektivnim vykonem a méni se od hodnoty 4,2 pro efektivni vykon 25 W
a Prr vykon 500 W do hodnoty 5,9 pro efektivni vykon 100 W a Pgrg vykon 200 W. Material
pfipraveny pfi vyssich vykonech je tedy vice organického charakteru. Dale je vidét nartst
poméru O/Si s klesajicim efektivnim vykonem v dusledku atmosférické degradace. Pomér
O/C je blizky nule pro vSechny uvedené vykony.
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Obr. 48 Zavislost pomért zastoupenych prvka na efektivnim vykonu
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4.1.3 FTIR

FTIR spektra pp-TVS vrstev pfipravena v pulznim rezimu technologii PE CVD byla
meétena na FTIR spektrofotometru Nicolet iIS10, Thermo Scientific (viz kapitola 3.4.2).

Na obrazku 49 jsou znazornény FTIR spektra vzorki pfi Prg vykonu 10, 50 a 100 W
a efektivnich vykonech 0,1, 1, 10, 25 a 50 W. Funkénim skupinam byly piifazeny absorp¢ni
pasy, které jsou uvedeny v Tab. 6.

U vSech pfipravenych pp-TVS vrstev je zanedbatelny vyskyt —OH skupiny v oblasti
3800 — 3400 cm™ a to v dusledku toho, 7e vzorky byly proméfeny ihned po vytaZeni
z reaktoru kvili post-depozi¢ni oxidaci na vzduchu a to nejvyraznéji pro vrstvy pfipravené
pfi nizkych hodnotach vykonu.

Dal§im absorp&nim pasem je oblast 3312 cm™ odpovidajici funkéni skuping C=C. Funké&ni
skupiné CH,, CH; odpovida absorpéni pas 3000 — 2800 cm™ a jeho intenzita klesa
s rostoucim efektivnim vykonem. Obdobné je tomu i v oblasti 1461 cm™ pro funkéni skupinu
CH..

Dalsi vyznamnou funk¢ni skupinou vyskytujici se ve spektru a obsahujici kiemik je Si-H
pii 2122 cm™ a Si-C pfi 920 — 650 cm™. Intenzita téchto absorpnich pasd také klesa
s rostoucim efektivnim vykonem.

Tab. 6 Prifazeni funkCnich skupin jednotlivym absorpcnim pasim

vinoéet [em™] funkéni skupina

3312 C=C ve vinylu
3000—2800 CH,, CH3
2122 Si—-H
1592 C=C ve vinylu
1461 CH,
1412 CH,; ve vinylu
1255 CH2 \% Si_CHz_R
1015 =CH ve vinylu
959 =CH, ve vinylu
920—-650 Si—C

713 CH
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Obr. 49 FTIR spektra pp-TVS vrstev o Pgrr vykonech 10, 50 a 100 W a efektivnich vykonech
0,1, 1, 10, 25,50 a 100 W

Na obrazku 50 jsou znazornény FTIR spektra vzorkt pii Prr vykonu 200 W a efektivnich
vykonech 10, 25, 50 a 100 W, ve srovnani dale se vzorkem o Pgg vykonu 300 W o efektivnim
vykonu 150 W. Z naméfenych vysledkil je ziejmé, Ze intenzita absorpCnich pasu je témer
podobna s predchozimi FTIR spektry o Prg vykonu 10, 50 a 100 W.

[ ——P,=300W | | P_=200W

Absorbance [a.u.]

4000 3000 2000 '_1 1000
Wavenumber [cm ]

Obr. 50 FTIR spektra pp-TVS vrstev o Prg vykonech 200 a 300 W a efektivnich vykonech
10, 25, 50, 100 a 150 W
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Na obrazku 51 jsou znazornény FTIR spektra vzorkt pii Prg vykonu 500 W a efektivnich
vykonech 10, 25, 50, 100 a 250 W. Z naméfenych vysledku je patrné, Ze intenzita absorpcnich
past je témér shodna s predchozimi FTIR spektry o Prg vykonu 200 a 300 W.

Absorbance [a.u.]

4000 3000 2000 1000
Wavenumber [cm ]

Obr. 51 FTIR spektra pp-TVS vrstev o Pgrr vykonu 500 W a efektivnich vykonech 10, 25, 50,
100 a 250 W
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4.1.4 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopickou elipsometrii byly meéfeny vzorky pfipravené v pulznim rezimu
plazmovou polymeraci. Tyto vrstvy deponované o daném vykonu Pgp, viz Tab. 7 (v rozsahu
efektivniho vykonu 0,1 W az 250 W) byly charakterizovany nejen pro vyhodnoceni tloustky,
ale také k urCeni jejich optickych parametrti (index lomu, extinkéni koeficient) v oblasti
vinovych délek 250 — 830 nm, a to pomoci elipsometrickych modelt v programu DeltaPsi 2.

Depozi¢ni ¢as byl vybran pro vzorky takovy, aby odpovidal tloust’ce vrstvy 1um, vhodné
pro dalsi analyzy a charakterizace. V Tab. 7 je uvedena naméfena tloustka o daném Pgrp
vykonu pii riznych pulzech, veetné vypocitanych hodnot depozicnich rychlosti.

Tab. 7 Hodnoty tloustky a depozi¢ni rychlosti v zavislosti na depozi¢nich podminkéach

ton : toff Pgr Pt tloust’ka depoz. rychlost
[ms] [W] [W] [nm] [nm/min]
S 10 0 %6 3
1:9 1 959 31
S . 50 e L 1008 .32
1:1 25 888 207
____________ 1:9 0 nes 209
____________ 1:3 100 2S5 0865 229
1:1 50 867 190
S S o 007 164
1:7 25 941 233
,,,,,,,,,,, 3 0 s e o6
1:1 100 1017 197
1:11 25 1074 225
1:1 300 150 1068 187
B R o 921 129
oo 25 932 209
____________ 1:9 500 91060 206
____________ 1:4 ..o 1093 1260
1:1 250 654 161

Disperzni kiivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu veskerych naméfenych vzorka
jsou uvedeny na obrazcich 52 — 54 a koresponduji s nastavenim depozi¢nich podminek.

Na obrazku 52 jsou znazornény disperzni kiivky vzorkl pii Prr vykonu 10 W a efektivnim
vykonu 0,1 a 1 W, ve srovnani dale se vzorky s Prr vykonem 50 W a efektivnich vykonech
1 a 25 W a celkovém Pgg vykonu 100 W o efektivnich vykonech 10, 25 a 50 W. Z vysledkt
je patrné, ze hodnoty indexu lomu rostou s rostoucim efektivnim vykonem v zavislosti na
vlnové délce. Na obrazku je i znazornéna zavislost extinkcniho koeficientu na vinové délce,
kde je vidét nartst v oblasti UV zareni s rostoucim efektivnim vykonem.
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Obr. 52 Disperzni kiivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu polymernich vrstev
v zavislosti na vinové délce pro RF vykony 10, 50 a 100 W

Na obrazku 53 jsou znazornény disperzni kiivky vzorkd pii Prr vykonu 200 W
a efektivnim vykonu 25, 50 a 100 W, ve srovnani dale se vzorky s Prr vykonem 300 W
a efektivnich vykonech 25 a 150 W. Z vysledku je patrné, Ze hodnoty indexu lomu rostou
opét s efektivnim vykonem v zavislosti na vlnové délce, tak i v pfipadé extinkéniho
koeficientu, absorpéni hrana se posouva smeérem k infracervené oblasti.
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Obr. 53 Disperzni kiivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu polymernich vrstev
v zavislosti na vinové délce pro RF vykony 200 a 300 W

Na obrazku 54 jsou znazomény disperzni kiivky vzorkd pii Pgrg vykonu 500 W
a efektivnim vykonu 10, 25, 50, 100 a 250 W. Z naméfenych vysledku je vidét, ze hodnoty
indexu lomu rostou s efektivnim vykonem v zavislosti na vlnové délce, tak i v piipade
extink¢niho koeficientu, kde dochazi k nartistu hodnot v UV oblasti s efektivnim vykonem
a absorpCni hrana se posouva smérem k infraervené oblasti.
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Obr. 54 Disperzni kiivky indexu lomu a extinkéniho koeficientu polymernich vrstev
v zavislosti na vinové délce pro RF vykon 500 W

Zavislost depozi¢ni rychlosti na efektivnim vykonu vSech vzorkli muazeme vidét na
Obr. 55. Depozicni rychlost (nm/min) byla vypocitana jako pomeér vysledné tloustky
ptipravenych pp-TVS vrstev ku depozi¢nimu Casu. Z obrazku je vidét, ze nejvyssi depozicni
rychlost byla pfi Prr vykonu 200 W a efektivnim vykonu 25 W, zatimco nejmensi depozicni
rychlost byla pfi Prg vykonu 10 W a efektivnim vykonu 0,1 W.
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Obr. 55 Zavislost depozi¢ni rychlosti na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany vykon

Zavislost indexu lomu pfi A = 633 nm na efektivnim vykonu vsech vzorkli mizeme vidét
na Obr. 56. Index lomu roste od hodnoty 1,65 pfi Prg vykonu 10 W a efektivnim vykonu
0,1 W po hodnotu 2,3 pii Prg vykonu 500 W a efektivnim vykonu 250 W.
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Obr. 56 Zavislost indexu lomu (A = 633 nm) na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany
P RF VS/kOIl
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Zavislost Sitky zakazaného pasu, E, na efektivnim vykonu vSech vzork(i miizeme vidét na
Obr. 57. Sitka zakazaného pasu byla ziskana z elipsometrického méteni pp-TVS vrstev po
depozici. Z grafu je patrny pokles E, se vzrustajicim efektivnim vykonem pro danym Pgg
vykon. Hodnoty se nachazi vrozmezi 0,8 — 2,5 eV. Tato oblast je charakteristicka pro
polovodice, tzn. ze dany material vykazuje vodivé vlastnosti.
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Obr. 57 Zavislost §itky zakazaného pasu na efektivnim vykonu pp-TVS vrstev pro dany
P RF VkaIl
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4.1.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Povrchova morfologie pripravenych vrstev byla sledovana pomoci AFM mikroskopie.
RMS drsnost povrchu byla vypogitana jako stiedni kvadraticka odchylka (RMS?) od stiedni
roviny programem pro optickou analyzu AFM obrazu. Na Obr. 58 je znazornéna drsnost
povrchu tenkych vrstev o tloustce priblizn€ 1 um v zavislosti na efektivnim vykonu pro dany
Prr vykon ve srovnani s vrstvami pfipravenymi pii kontinualnim rezimu. Drsnost vrstev
pfipravenych v pulznim rezimu se pohybuje v rozmezi hodnot do 5 nm. Je tedy vidét, ze
vrstvy pfipravené v pulznim rezimu, a to i pii vysokych hodnotach efektivniho vykonu, jsou
pomérné hladké ve srovnani s vrstvami pfipravenymi v kontinualnim rezimu. Vhodnou
ukédzkou jsou snimky v 2D zobrazeni Obr.59 (kontinudlni rezim) a 60 (pulzni rezim)
pfipravenych vrstev pii vykonu 50 W.
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Obr. 58 Vliv drsnosti povrchu pfipravenych vrstev na efektivnim vykonu
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Obr. 59 Povrchova morfologie pp-TVS vrstvy deponované pii vykonu 50 W v kontinualnim
rezimu
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Obr. 60 Povrchova morfologie pp-TVS vrstvy deponované pii Prr S00 W a efektivnim
vykonu 50 W v pulznim rezimu
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4.1.6 Nanoindentace

Ve spolupraci AFM  mikroskopu a TroboScopu byla provedena nanoindentace
ptipravenych pp-TVS vrstev. Z vysledki méfeni hloubkovych profild modulu pruznosti
a tvrdosti byly stanoveny hodnoty téchto veli€in pro samotnou vrstvu bez vlivu substratu.

Na Obr. 61 a 62 jsou znazornény zavislosti téchto mechanickych vlastnosti na efektivnim
vykonu pp-TVS vrstev pro dany Prp vykon. S rostoucim efektivnim vykonem rostou
mechanické vlastnosti daného materiali. Modul pruznosti roste od hodnoty 13,3 GPa po
hodnotu 122 GPa, tvrdost od 1,9 GPa po hodnotu 14,6 GPa.
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Obr. 61 Modul pruznosti ptipravenych pp-TVS vrstev v zavislosti na efektivnim vykonu
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Obr. 62 Tvrdost ptipravenych pp-TVS vrstev v zavislosti na efektivnim vykonu

4.1.7 Smacivost
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U pripravenych pp-TVS vrstev byl zméfen kontaktni tthel pomoci testovacich kapalin
(voda, diiodomethan) na pfistroji OCA 10. Z hodnot kontaktniho uhlu byla vypocitana volna
povrchova energie pomoci metody Wu a Owens-Wendt (viz kapitola 3.4.7). Vzorky byly
proméfeny do dvou hodin od jejich vytazeni z reaktoru, kvili vzdusné oxidaci a naslednému

zkresleni vysledkd.

Na obrazku 63 je vynesena zavislost kontaktniho uhlu testovacich kapalin (voda,
diiodomethan) na efektivnim vykonu pro Prg vykony 10, 50, 100, 200, 300 a 500 W.
Z obrazku je vidét, ze kontaktni thel polarni slozky vody, tak i v pfipadé disperzni (nepolarni)
slozky diiodomethanu, mirn€ klesa s rostoucim efektivnim vykonem.
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Obr. 63 Zavislost kontaktniho uhlu na efektivnim vykonu

Na obrazku. 64 je vynesena zavislost volné povrchové energie pp-TVS vrstev pii riznych
efektivnich vykonech pro Prr vykony 10, 50, 100, 200, 300 a 500 W. Volna povrchova
energie je sumou disperzni (nepolarni) a polarni slozky a pro obé kapaliny je vidét patrny
mirny narast smacivosti s rostoucim efektivnim vykonem.

Nejnizsi hodnota volné povrchové energie vypocitana metodou Owens-Wendt je 42 mN/m
a odpovida vzorku s nejniz§im Prp vykonem 10 W, zatimco nejvétsi hodnotou je 47 mN/m
a odpovida vzorku snejvy$sim Pgrg vykonem 500 W. Rozdil mezi nejmensi a nejveétsi
hodnotou volné povrchové energie metody Wu je 42 — 48 mN/m. Trendem je opét mirny
narust s rostoucim efektivnim vykonem, zatimco rozdily v celkové povrchové energii jsou
zanedbatelné.

Pripravené pp-TVS vrstvy o niz§im efektivnim vykonu jsou méné hydrofilni nez pfi
vysSich vykonech. Lze tedy fici, ze vétsi vliv na celkovou povrchovou energii ma slozka
disperzni nez polarni, viz Obr. 65.
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Obr. 64 Zavislost volné povrchové energie na efektivnim vykonu
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Obr. 65 Vliv disperzni a polarni slozky na celkovou povrchovou energii metody
Owens-Wendt pro dany efektivni vykon
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5 ZAVER

Diplomova prace se zabyvala komplexné problematikou piiprav tenkych vrstev pomoci
technologie PE CVD. V teoretické ¢asti diplomové praci byla provedena reSerSe soucasného
stavu poznani v oblasti plazmatu, plazmové polymerace a charakterizace tenkych vrstev
mikroskopickymi a spektroskopickymi technikami.

Cilem diplomové prace byla depozice a charakterizace vrstev s dobife definovanymi
fyzikéalnimi a chemickymi vlastnostmi a jejich vztah k depozi¢nim podminkam (efektivni
vykon, RF vykon, prutok monomeru). Vrstvy byly pfipravené plazmovou polymeraci pfi
pouziti monomeru tetravinylsilanu (TVS). K charakterizaci fragmentace molekuly TVS byla
vyuzita hmotnostni spektrometrie. Chemicka struktura a chemické slozeni pfipravenych
vrstev byly stanoveny pomoci technik RBS, ERDA a FTIR. Pomoci spektroskopické
elipsometrie byly ziskany optické vlastnosti a tloustka vrstev. AFM mikroskopii bylo
provedeno méteni povrchové morfologie vrstev. Mechanické vlastnosti byly stanoveny
pomoci nanoindentace a na zaver byla charakterizovana také smacivost vrstev.

Vysledky z hmotnostni spektrometrie ukazaly, Ze s rostoucim efektivnim vykonem dochazi
ke zvySovani fragmentace monomeru TVS na mensi fragmenty. Jednalo se pfedev§im o vazbu
mezi kiemikem a vinylovou skupinou.

Metodou RBS byly ziskany informace o daném slozeni pfipravenych vrstev o atomarni
koncentraci. Bylo prokazano, ze s rostoucim efektivnim vykonem je dany material vice
zesitovany béhem plazmové polymerace a obsahuje vétsi podil uhliku vici kiemiku. Obsah
nepatrného mnozstvi kysliku byl s nejvétsi pravdépodobnosti zptusoben post-depozicni
oxidaci, ktera nebyla u metody FTIR patrna.

Z FTIR namétenych spekter jednotlivych vrstev byl s narGstajicim vykonem zaznamenan
pokles koncentrace jednak vinylové skupiny, coz koreluje s vysledky hmotnostni
spektrometrie, a dale pokles koncentrace skupin CHy, SiH, coz souvisi s eliminaci vodiku ve
vrstvach.

Spektroskopickou elipsometrii byly ziskany tloustky piipravenych vrstev a jejich optické
parametry (index lomu, extinkéni koeficient). Vliv téchto parametra na efektivni vykon dobie
vystihuje Obr. 56, kde je vidét patrny nartst hodnot indexu lomu s efektivnim vykonem od
hodnoty 1,65 pfi Prr vykonu 10 W a efektivnim vykonu 0,1 W po hodnotu 2,3 pfi Prr vykonu
500 W a efektivnim vykonu 250 W.

Povrchova morfologie a mechanické vlastnosti byly uréeny pomoci AFM mikroskopie,
resp. nanoindentace. Vysledky drsnosti pfipravenych vrstev v pulznim rezimu neprokazaly
zvlastni trend s ohledem na efektivni vykon jako v pfipadé kontinualniho rezimu. V piipade
mechanickych vlastnosti (modul pruznosti, tvrdost) byl zaznamenan vyrazny nartst hodnot
s efektivnim vykonem.

Z vysledki meéteni kontaktnich Ghla bylo prokazano, ze na mirné zvySeni smacivosti
a celkovou povrchovou energii méa vétsi vliv slozka disperzni nez polarni, 1 kdyz rozdily
nejsou piili§ vyrazné.

Vysledky prace prokazaly dobrou reprodukovatelnost pfipravy vrstev a souvislost mezi
slozenim, chemickou strukturou, optickymi vlastnostmi, mechanickymi vlastnostmi materialu
a efektivnim vykonem pouzitym pro depozici vrstev.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AC
AFM
DC
DLC
ECR
EFM
ERDA
FT-IR
IRBAS
MALDI-TOF
MM
MS
OFHC
PE CVD
RBS
RGA
RMS
SPG
SPM
TVS

Alternating Current

Atomic Force Microscopy

Direct Current

Diamond-like carbon

Electron Cyclotron Resonance

Electric Force Microscopy

Elastic Recoil Detection Analysis

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
InfraRed BASeline

Matrix Assisted Laser Desorption Ionization — Time-Of-Flight
Magnetic Force Microscopy

Mass Spectroscopy

Oxygen Free High Conductivity
Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
Rutherford Backscattering Spectrometry
Residual Gas Analysis

Root Mean Square

Sample Process Gas

Scanning Probe Microscopy

Tetravinylsilan
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