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Abstrakt

Tato prace se vénuje nitridovym vrstvam, jejich aplikacim v biomedicin€é a depozici
chemickymi metodami depozice z plynné faze a fyzikalnimi metodami depozici z plynné
faze. Zaméiuje se predevSim na pifipravu tenkych vrstev nitridu titanitého reaktivnim
napraSovanim s vyuzitim dvou Kaufmanovych zdroju iontd. Vrstvy byly deponovany na
kfemikové wafery a podlozni mikroskopickd sklicka. Nadeponované vrstvy nitridu
titanitého jsou charakterizovany rentgenovou difrakéni analyzou, ¢tyfbodovou metodou
méfeni vrstvového odporu a méfenim kiivosti pro zbytkové pnuti.

Klicova slova

Nitrid titanity, tenké vrstvy, prihledné vodivé vrstvy, Kaufmaniiv iontovy zdroj, reaktivni
naprasovani, charakterizace, opticka transmise, vrstvovy odpor.

Abstract

In this work, nitride layers, their applications in bioelectronics, and methods of chemical
vapour deposition and physical vapour deposition are presented. The focus of this work
is the preparation of titanium nitride thin films by reactive sputtering using Kaufman ion-
beam sources. Thin films were deposited on silicon wafers and microslides. Deposited
titanium nitride thin films are characterized by X-ray diffraction, four-point probe sheet
resistance measurement and profilometry to determine residual stress.

Keywords

Titanium nitride, thin films, transparent conductive films, Kaufman ion-beam source,
reactive sputtering, characterization, optical transmission, sheet resistance.
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Uvobp

Nitridy jsou potencidlné vyznamnymi materialy pro bioelektronickd pouziti. Nitrid
titanity je vodivy a zaroven chemicky 1 elektrochemicky odolny, coz jej cini
perspektivnim materidlem pro elektrické kontakty v bioelektronice. Ve srovnani s jinymi
vodivymi biokompatibilnimi materidly mtze byt vhodny i pro prithledné vodivé vrstvy
jako alternativa znadmého prihledného vodivého materidlu cinem dopovaného
oxidu indit¢ho (ITO).

Bioelektronické aplikace vSak kladou zvlastni pozadavky na pouzivané materialy. Jde
zejména o mechanické vlastnosti, protoze bioelektronickd zafizeni jsou v kontaktu
s mékkymi tkdnémi, a proto je vyuzivano flexibilnich substrati. Aby bylo mozné
spolehlivé vyuzit tenké vrstvy pro flexibilni substraty, je nutné se zabyvat parametry jako
je zbytkové pnuti, které 1ze ovliviiovat vyrobnimi parametry.

Pro vyrobu zminénych nitridl je mozné vyuzit fadu metod. Prvni z nich jsou metody
chemické depozice z plynné faze (CVD). Tyto metody vyuzivaji prekurzorti, které spolu
reaguji pfi dodani energie. Podle zdroje doddvané energie a vyuZzivanych prekurzort je
CVD rozdélena do nékolika typt. Pro vyrobu nitrida jde o nizkotlakou CVD, plazmou
asistovanou CVD, dale také CVD za pouziti organokovovych slouceni a depozici
atomarnich vrstev. Dalsi skupinou jsou metody fyzikalni depozice z plynné faze (PVD).
Zde patii napafovani, pulzni laserova depozice a metody naprasovani.

Pro tuto praci je stéZejni metoda iontového napraSovani asistovaného iontovym
zdrojem, s vyuzitim dvou Kaufmanovych zdrojii ionti. Tato metoda umoziuje depozici
tenkych vrstev nitridu titanitého s dobrou stechiometrii i pfi nizkych teplotach do 100 °C,
coz ji ¢ini vhodnou pro depozici vrstev na flexibilni substraty. Mezi dalsi vyhody tohoto
procesu patii moznost nezavislého nastavovani procesnich parametri. Nicméné fizeni

vvvvvv

vyzkum.
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1. NITRIDY

Nitridy jsou skupinou binarnich chemickych slou¢enin tvofenych dusikovym iontem N*
a prvkem s nizsi elektronegativitou. Jde o zejména o kovy a polokovy kiemik, bor
a galium. Vyuzivaji se kvili velmi rozmanitym vlastnostem jako je tvrdost, tepelna
vodivost a z hlediska elektrické vodivosti zahrnuji izolanty, polovodice i vodice. [1]

Lze zminit celou fadu vyznamnych nitridd. Nitrid gality (GaN) je vyznamny zv1asté
pro vyrobu modrych svételnych diod (LED), avSak diky vynikajicim termomechanickym
vlastnostem piedstavuje také vhodny material pro vyrobu vykonovych unipolarnich
tranzistort, které navic vykazuji i n¢které lepsi vlastnosti ve srovnani s kiemikovymi
tranzistory fizenymi polem s oxidem izolovanym hradlem (MOSFET). [2] [3]

Nitrid berylnaty (BesN2) byl navrhnut diky lep§im mechanickym vlastnostem
a podobnému absorpcnimu koeficientu jako ma beryllium pro zéfeni s energii v rozmezi
40 eV az 400 eV jako vhodna nédhrada cistého beryllia pro aplikace s extrémnim
ultrafialovym zéafenim (EUV) a rentgenovou spektrometrii (XRS). [4]

Nitrid zirkonity (ZrN) ma vynikajici odolnost proti odéru a chemickou stabilitu a je
mozné vytvaret flexibilni ZrN povlaky, které pii vysoké hodnoté poméru tvrdosti
a Youngova modulu pruznosti a vysoké hodnoté elastického zotaveni maji zvySenou
odolnost proti lamani, coz nabizi vyuziti v biomedicinskych aplikacich. [5] [6] [7]

Dale lze jest¢ zminit napiiklad nitrid bority (BN), ktery byl v hexagonalni formé
pouzit pro senzory plynti jako je amoniak nebo vypary etanolu, a nitrid germanicity
(GesNas), jehoz vrstvy lze na rozdil od oxidu germanicitého, ktery je rozpustny ve vod¢ a
rozklada se pii teplotach okolo 420 °C, pouzit jako pasivacni pro germaniové soucastky.
[8][9]

Stézejnimi pro tuto praci jsou nitrid hlinity (AIN), nitrid kiemicity (SizN4) a nitrid
titanity (TiN) a bude se jim déle prace vénovat.

1.1 Obecné vlastnosti vybranych nitridi

1.1.1 Nitrid kiemicity
Nitrid kiemic¢ity (SisNa) je elektricky izolant s mérnou rezistivitou 10'* az 10> Qcm
stanovenou pro teplotu 323 K. Sitka optického zakdzaného pasu je pro objemovy material
ptfiblizné¢ 5 eV, v zdvislosti na metodach depozice tenkych vrstev vSak muze byt
v rozmezi 4,55 eV, pfi reaktivnim napraSovani, az 5,30 eV pii plazmou asistované
chemické depozici z plynné faze (PECVD). S Sitkou optického zakdzaného pasu souvisi
vysoka prithlednost. Ta je pro vlnové délky v rozmezi 300 nm az 1200 nm ptiblizné€ 92 %,
1 proto je vynikajicim materidlem pro pasivacni vrstvy solarnich panelt. [10] [11] [12]
Vyznamné jsou také tepelné vlastnosti. Mérna tepelnd vodivost miZe teoreticky
dosahovat az 200 Wm™'K"!. Prakticky bylo u sintrovanych substratfi SisNs s pfimésemi
oxidu hoteénatého a oxidu yttritého dosazeno mérné tepelné vodivosti 85-90 Wm™'K! pii
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teploté 323 K. Soucinitel tepelné roztaznosti tenkych vrstev SiN ptipravenych PECVD
byl stanoven na 3.27-10° K1, Spole¢né velkou teplotni odolnosti jde o vhodny material
napiiklad pro pouziti v leteckém primyslu pro kulickova loziska nebo i lopatky turbin.
[10] [13] [14] [15]

Nitrid kiemiku vykazuje pii teplot¢ 30 °C dobrou chemickou odolnost proti
kyselindm i1 zadsadam a vliv vodnych roztoki NaCl a CaCl je zanedbatelny. To spole¢né
s biokompatibilitou, mechanickymi a tepelnymi vlastnosti umoziiuje vyuziti pro
implantaty. Jde zejména o ortopedické a zubni implantaty nebo také patetni implantaty.
[15][16]

Obrazek 1.1 Meziobratlovy bederni implantat vyrobeny z SiN keramiky
(ptevzato z [17]).

1.1.2  Nitrid hlinity

Nitrid hlinity je dielektricky materidl s Sitkou zakazaného péasu =6 eV, nejcastéji
uvadénou hodnotou je 6,2 eV. Rezistivita pfipravenych tenkych vrstev je vyrazné zavisla
na stechiometrii. Vrstvy s v&t§im obsahem hliniku maji rezistivitu fadové 10° Qcm,
rezistivita stechiometrické vrstvy viak byla stanovena na 6-10' Qcm. Relativni
permitivita polykrystalického sintrovaného AIN je pfiblizn€ 9,2 a ztratovy Cinitel tg &
2,1-107. Pro stechiometricky AIN jsou dielektrické vlastnosti na frekvenénim rozsahu
500 Hz az 10 MHz frekvencné nezdvislé. Necistoty, nejcastéji zeleza, vSak zplsobuji
tmavé zbarveni a mnohonasobné zvysSeni dielektrickych ztat, které jsou uz pti 500 Hz
sedmindsobné ve srovnani s Cistym materidlem. Sintrovaci aditiva jako oxid yttrity nebo
oxid erbity vSak na teplotni nebo frekvencni zdvislost relativni permitivity nebo
ztratového Cinitele tg  nemaji vliv. [18] [19] [20]

Tenké stechiometrické vrstvy AIN jsou prithledné, transmitance pro vinové délky nad
330 nm je ptes 70 %, s maximem ptiblizné 95 % okolo 600 nm. Vrstvy s vétSim obsahem
hliniku jsou Sed¢, pro pomér AI:N = 2,5 je maximalni transmitance pouze okolo 40 %.
[18]

Pro mnohé aplikace AIN je nejvyznamnéjsi tepelnd vodivost a koeficient teplotni
roztaznosti. Koeficient teplotni roztaznosti je 4,3-10° a2z 4,6-10° K™!, coZ je, ve srovnani
s mnohymi materialy, blizka hodnota teplotni roztaznosti kiemiku 3,5-10® az 4-10°°K ™",
Hodnota tepelné vodivosti je pro polykrystalické AIN keramiky velmi zavisla na Cistote
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vychozich materialli a parametrech procesu sintrovani. Ackoliv teoretickd maximalni
hodnota teplotni vodivosti monokrystalu AIN je 319 Wm 'K ™!, keramické AIN materialy
mohou dosahovat hodnot ve velkém rozsahu 17 Wm'K! az 285 Wm'K"!. K dosazeni
vysokych hodnot tepelné vodivosti AIN keramiky je nezbytné pridavat sintrovaci aditiva
viz vySe, které pomadhaji zhusténi sintrovanych materidli a sami zvySuji tepelnou
vodivost. Zminénych tepelnych vlastnosti lze vyuzit pro vykonové aplikace jako ndhradu
AL0O3 a BeO, v mikroelektronice pro substraty pro integrované obvody nebo také jako
pasivacni vrstvy v polovodicové soucastkach. [18] [20] [21] [22]

Pro vyuziti v mikroelektromechanickych systémech (MEMS) jsou zvlasté vyznamné
piezoelektrické, pyroelektrické vlastnosti, a také akustické vlastnosti. Piezoelektrické
vlastnosti jsou nejcastéji charakterizovany piezoelektrickymi koeficienty, zvlasté
koeficientem d33, ktery vyjadifuje mnozstvi naboje na ploSe vzhledem k plisobici sile,
kterd je na plochu kolma a ptsobi rovnobézné s osou polarizace. Osa polarizace je dana
orientaci krystalové miizky. Hodnota d33 je piiblizné 5 pm-V ™! resp. pC-N!. Hodnota
pyroelektrického koeficientu p je 6-8 uC'm?-K!. Vyhodou je, Ze vykazuje
piezoelektrické vlastnosti i pti vysokych teplotach az k 1150 °C a ve srovnani s oxidem
zineCnatym (ZnO) je kompatibilni s technologii ,,complementary metal-oxide
semiconductor* (CMOS). To umoziluje pouZziti pro vysokoteplotni piezoelektrické
senzory nebo pyroelektrické detektory s velkym rozsahem. Vyjma stechiometrického
AIN jsou také vyuzivany modifikace dopované skandiem AlixScxN, které maji
v z&vislosti na koncentraci skandia vys$si hodnoty ds3 a p. Mezi dalsi vyuziti napiiklad
patii ,,energy harvestery* a akustické rezonatory. [23][24] [25] [26] [27] [28]

Obrazek 1.2 Vyrobky z AIN keramiky pro vykonové aplikace (ptevzato z [29])
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1.1.3 Nitrid titanity

Nitrid titanity je vodivy material, jehoz koncentrace volnych elektrona byla stanovena na
2,88:10?2 cm™. To je dano chemickou vazbou, ktera vznika tak, Ze vSech pét valen¢nich
elektronti dusiku se ti¢astni vzniku kovalentni vazby, u titanu se vSak kovalentni vazby
ucastni pouze tti ze Ctyi valenCnich elektront. Lze tak vytvaret vodivé vrstvy s malou
rezistivitou, fadové stovky az desitky pQ-cm. Byly prakticky realizovany i vrstvy
s rezistivitou 10-15 pQ-cm, coz jsou hodnoty blizké rezistivité objemového materidlu.
Hodnoty rezistivity a jeji chovani pii zméné teploty jsou u tenkych vrstev vyrobenych
napraSovanim zavislé na koncentraci N2. Vrstvy vyrobené magnetronovym naprasovanim
pfi malych koncentracich N2 okolo 0,5 % vykazuji mensi elektrickou rezistivitu a jeji
hodnota, podobné¢ jako u kovti, se zvySujici se teplotou vzriista. Naopak vrstvy vyrobené
pii vySSich koncentracich N2, jako je 3-34 % popt. vyssi, vykazuji vétsi elektrickou
rezistivitu, ktera podobné jako upolovodict se zvySuji teplotou klesd. TiN Ize
v mikroelektronice vyuzit napt. jako nahradu polykrystalického kiemiku pro hradlové
elektrody a propoje. Zde se uplatiuje vedle vysoké vodivosti zvlasté tepelna odolnost,
ktera je nezbytna vzhledem k nésledujicim vyrobnim kroktim. [30] [31] [32] [33]

Povrchové tpravy z nitridu titanu maji zlatavou barvu. To je obecné dano nizkou
odrazivosti modrého a fialového svétla a veétSi odrazivosti zbytku viditelného spektra
a také infracerveného spektra. U velmi tenkych vrstev, faddovée desitek nanometrt, je také
vyznamna propustnost oblasti viditelného spektra a nizsi propustnost infracerveného
a ultrafialového zatreni. Propustnost je vyrazné zavisla na tloust’ce vrstev. V fadu stovek
nanometrii je propustnost jen v jednotkach procent. Podobné jako u elektrickych
vlastnosti je 1 transmitance zavisla na parametrech pii naprasovani. VEtsi transmitanci
vykazuji vrstvy vyrobené magnetronovym naprasovanim pii vyssi koncentraci N2. Tenké
vrstvy lze vyuzit také jako IR filtry s vyuzitim také pro solarni panely ke zvySeni
ucinnosti. [30] [31] [32]

Obrazek 1.3 Uplna kolenni néhrada s povrchovou tpravou z TiN (pfevzato z [34])
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1.2 Nitridové vrstvy pro bioelektronicka pouZziti

Na vSechny materialy pro biomedicinska a bioelektronicka pouziti jsou kladeny zvlastni
naroky. Divodem je fakt, Ze dané vyrobky jsou v téle nepretrzité a manipulace s nimi
vyzaduje ve vétsin€ ptipada specializovany chirurgicky zakrok. Zakladnim pozadavkem
je, aby nezatézovaly a neposkozovaly organismus naptiklad imunitni reakci, rakovinnym
bujenim nebo nebyly toxické. Témito pozadavky se zabyva biokompatibilita. Pro mnohé
aplikace by mohlo byt idedlni, aby pouzit¢ materialy byly zcela inertni. To vSak neni
vhodné pro bioelektronicka pouziti, kde je reakce s télem vyzadovana. To je vSak zcela
v souladu s vS§eobecné¢ uznavanou definici podle Evropského spoleCenstvi pro
biomaterialy, které definuje biomaterial s dirazem na interakci s tkanémi. [35] [36]

Kromé zjevné vSeobecné negativnich vlivl je nutné zohlednit také mechanicky vliv
na tkané. Protoze mnohé tkan¢ jsou pruzné a velmi mékké, pouziti tvrdych a pevnych
materidlu pro urcité implantaty predstavuji nebezpeci poskozeni okolnich tkani a cév.
Proto je nutné vyuzivat mekkych a flexibilnich materili. [37]

Kromé¢ vlivu pouzitych materialii na organismus je nutné se zabyvat také vlivem
organismu na implantaty. Pro pouziti, kde se o¢ekava kratkodoba funkce, je degradace
materidli vyhodnd, avSak pro dlouhodoba pouziti je zvlast€¢ dualezita biostabilita
materidlii. Materidly tak musi odolavat korozi vlivem fady chemickych latek v téle, jako
jsou soli nebo odpadni latky metabolismu. To pfedstavuje vyzvu pro tradi¢ni materialy,
jejich testovani a vyzkum piipadnych alternativ. Bylo naptiklad zjisténo, Ze tradi¢ni
pasivacni vrstva z Si02 nemusi byt dostatecné odolna. Vrstva SiO2 s tloustkou 500 nm,
ktera byla vytvotena z Casti oxidaci kiremiku a nasledné nizkotlakou chemickou depozici
z plynné faze (LPCVD), na implantatu, tvofeného polem mikrofotodiod a urcené¢ho
k implantaci pod sitnici, v zivé tkani (in vivo) po 12 mésicich zcela zdegradovala. Dale
vSak bylo zjiSténo, ze mikroelektrody vyrobené z nitridu titanit¢ého nezdegradovaly.
To ukazuje velmi dobrou biostabilitu nitridu titanitého a 1ze ho tak oznacit za perspektivni
materidl pro elektrody v bioelektronice. [35] [38]

Dalsi experiment, konkrétné¢ s Polyretinou, Sirokouhlou protézou sitnice s vysokou
hustotou fotovoltaickych pixelii, ukdzal nékolik vyhod pii pouziti vrstvy TiN na Ti
elektrodach. Vrstva TiN pomohla snizit mechanické pnuti a zlepSila vykonnost
fotovoltaickych pixelt pravdépodobné snizenim parazitnich odpora a zvySenim kapacity.
[39]

Biostabilita nitridu kfemicitého a nitridu hlinitého je lepsi nez oxidu kiemicitého, je
vSak nutné zdiiraznit, Ze odolnost je velmi zavisla na vyrobnim procesu. V experimentu
byly zkoumdny in vivo vrstvy nitridu kiemicitého pfipravené metodami LPCVD
a PECVD a vrstva oxidu kiemicitého metodou PECVD. Rychlosti rozpousténi vrstev
byly stanoveny na 3,5 nm za den pro oxid kifemicity, 2,5 nm za den pro nitrid kiemicity
piipraveny metodou PECVD a pouze 0,33 nm pro nitrid kiemicity pfipraveny metodou
LPCVD. Dalsi experiment stanovil rychlost rozpousténi vrstvy nitridu hlinit¢ho
pripravené¢ magnetronovym napraSovanim na piiblizn€ 0,3 nm za den. [40] [41]
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Obrazek 1.4 Pole fotodiod jako protéza sitnice vyuZzivajici SiO2 jako pasivacni
vrstvu (prevzato z [38])
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Obrazek 1.5 Postupna degradace pasivacéni vrstvy z SiO2 a nasledna degradace
kfemikového ¢ipu. Mikroelektroda z TiN je bez viditelného
poskozeni (pfevzato z [38])

Vyuziti nitridu kfemicitého a nitridu hlinité¢ho v bioelektronice je naptiklad v riznych
typech senzorti. SiN je vhodny material pro snimaci membranu iontové selektivnich
tranzistort fizenych elektrickym polem (ISFET), ktera nahrazuje fidici elektrodu. Tyto
tranzistory je mozné ptidanim vzorka biomolekul na snimaci membranu modifikovat na
BioFET, jsou-li biomolekuly tvofené ¢astmi jednovldknové deoxyribonukleové kyseliny
(ssDNA), lze jej oznacit také jako GenFET. Tyto tranzistory funguji tak, ze potencial na
snimaci membran¢ se méni navazanim komplementarnich biomolekul. Vyuziti Si3N4 jako
nahrady SiO2 pro snimaci vrstvy vyrazné€ zlepSuje vlastnosti ISFET, zvlasté nelinearitu,
ktera je zpaisobena rychlou hydrataci SiO2 vrstvy. [42] [43]
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Obrazek 1.6 Polyretina, Sirokouhla protéza sitnice s vysokou hustotou
fotovoltaickych pixelt (ptfevzato z [39])
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Obrazek 1.7 Princip GenFET. Ke zmén¢ potencidlu na snimaci membrané dochazi
hybridizaci ¢asti jednovlaknové deoxyribonukleové kyseliny. (podle
predlohy [44])

Nitrid hlinity je vyuZivan zvlasté pro piezoelektrické senzory. Jde naptiklad
o piezoelektrické rezonatory, senzory s povrchovou akustickou vinou (SAW), chytré
naplasti aj. Tato zatfizeni jsou vytvofena na zpravidla flexibilnich substratech z parylenu
polyimidu, polydimethylsiloxynu (PDMS) nebo polyethylennaftalatu (PEN). [45] [46]
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2. METODY DEPOZICE NITRIDOVYCH VRSTEV

2.1 Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

V soucasné dobé 1ze oznacit chemickou depozici z plynné faze (CVD) jako celou skupinu
metod. Tradicni CVD metoda probiha pii tlaku okolo 1 kPa. To tizce souvisi pouzivanymi
prekurzory a jejich teplotou varu a tlakem jejich nasycenych par. Jeden z prekurzort byva
v lodicce v samotném reaktoru, popt mize byt v reaktoru vytvafen reakci s jinym
prekurzorem. Pro depozici nitridu titanit¢ho 1ze pouzit chlorid titanicity, ktery mize
vznikat v reaktoru chlorinaci titanu. Reaktor je tvofen trubici z kfemenného skla a je
zahtivan peci s n€kolika zonami, jak je na obrazku 2.1. Laminéarni proudéni prekurzort
je zajisténo inertnim plynem, nejCastéji argonem nebo dusikem. Jako prekurzory pro
nitridy Ize déle vyuzit naptiklad adukt chloridu hlinit¢ho a amoniaku nebo tert-butylamin
jako zdroj dusiku. [47] [48] [49] [50]

—

Rizeni hmotnostniho BuNH, T, =400 °C T,=500°C T, =500 °C
pratoku

> Probublavacka 1
N2 = RHP 1 A|C|3 >
: ===
2= RHP2 ﬁ

TFizonova pec (trubice z kfemenného skla)
BCl, Vyvéva

Probublavacka 2

Vyfuk

Obrazek 2.1 Diagram CVD systému pro depozici borem dopované tenké
vrstvy AIN (podle piedlohy [49])

2.1.1 Nizkotlaka chemicka depozice z plynné faze (LPCVD)

Proces nizkotlaké chemické depozice z plynné faze je standardné provadén v reaktorech,
tvofenych trubici z kiemenného skla. Ohfivan miize byt samotny reaktor, pak jde
o reaktor tzv. s horkou sténou (hot wall), nebo mlze byt zahtfivana pouze lodicka
s wafery, pak jde o reaktor s chladnou sténou (cold wall). Vyhodou hot wall reaktort je
leps$i a rovnomérné prohfivani substratl, a tim i rovnomérnéjsi tlouStka deponované
vrstvy. Déle maji také vyssi vykonnost ve srovnani s cold wall reaktory, protoze piimé

wewvr

substrati najednou. Na druh¢ strané dochéazi u hot wall reaktorti k depozici i na sténé
trubice, takze mohou vyzadovat Castéjsi udrzbu. [51] [52] [53]

Depozice vrstev je zalozend na tepelné reakci prekurzorii na nahfatém povrchu.
Teplota v procesu miize byt u vybranych nitrida v rozmezi 450 °C az 850 °C. Teplota ma
vyznamny vliv na rychlost depozice, rovnomérnost tlouStky vrstvy napfi¢ substraty

a stechiometrii vrstev. Pro depozici nitridii byva zdrojem dusikového iontu amoniak
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(NH3), pro vybrané nitridy jsou dal§imi prekurzory dichlorsilan (SiH2Cl2), chlorid
titani€ity (TiCla) a chlorid hlinity (AlCls). Proces probiha pti tlaku fadovée desitek Pa. [54]
[55] [56]
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Obrazek 2.2 Diagram systému LPCVD s reaktorem s odporové vyhiivanou sténou
(ptevzato z [57])

2.1.2 Chemicka depozice z plynné faze za pouZziti organokovovych slouc¢enin
(MOCVD)
Metoda chemické depozice z plynné faze za pouziti organokovovych sloucenin, jak je jiz
zndzvu patrné, vyuzivd rozmanitych latek pro depozice materiald. Napiiklad pro
depozici nitridu hlinitého je mozné vyuzit konvencni metodu vyuzivajici trimethylhlinik
(TMA, Al2(CHs)6) a amoniak. Jako prekurzory vS§ak mohou byt pouzity také dalsi latky
obsahujici jak hlinik, tak dusik. Jde naptiklad o diethylaluminiumazid (DEAA,
[Et2AIN3]3), dimethylaluminiumamid([(CH3)2A1NH)2]3) nebo trimethylhlinik-amoniak
adukt (Me3AINH3). Tyto prekurzory lze oznacit jako jednozdrojové. Vyhodou je, Ze
pomér obsahu hliniku a dusiku je pevné dan. Tepelny rozklad téchto sloucenin je vSak
znacné komplexni proces, a proto mohou takto deponované vrstvy déle také obsahovat
kyslik a uhlik. Pro depozici nitridu titanit¢tho Ize vyuzit prekurzory
tetrakis(ethylmethylamido)titanium (TEMAT, Ti[N(CH3)C2Hs]4) nebo
tetrakis(dimethylamido)titanium (TDMAT, Ti[N(CHs3)2]4). Depozice s TEMAT byla
zkoumana v rozsahu relativné nizkych teplot 250 °C — 350 °C a tlaku 1 Torr (133 Pa).
[58] [59] [60] [61]
Pro dosaZzeni optimalnich parametri procesu jako jsou stechiometrie, rychlost
a rovnomeérnost depozice je zohledilovano proudéni v reaktoru a tomu je pfizpusobena
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ijeho geometrie. Jednim ztypl je planetarni reaktor vyuzivajici vstfikovac, ktery
zajiStuje horizontalni proudéni, a substraty se otaceji na susceptoru, jenzZ se sam otaci
v opa¢ném sméru. Dalsi typ vyuziva tzv. tésné sdruzené sprchové hlavice (close-coupled
showerhead), ktera vertikalné vsttikuje prekurzory rovnomérné na cely susceptor. [62]
[63]
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Obrazek 2.3 Planetarni typ horizontalniho reaktoru MOCVD (podle piedlohy
[63])

2.1.3 Plazmou asistovana chemicka depozice z plynné faze (PECVD)

Pti chemické depozici z plynné faze asistované plazmou je reakce prekurzort zptisobena
plazmou inertniho plynu. Depozice miize probihat, na rozdil napiiklad od LPCVD, pfi
nizkych teplotach, protoze vyznamnym zdrojem energie je plazma, nejcastéji vytvorena
ionizaci plynu vysokofrekvenénim elektrickym polem typicky o frekvenci 13,56 MHz.
Takto vytvofena plazma obsahuje vysokoteplotni elektrony a nizkoteplotni neutralni
atomy a ionty, jde tedy o neizotermickou nizkoteplotni plazmu. [64] [65]

Vyuzivané prekurzory byvaji pro vybrané nitridy podobné jako u LPCVD metody,
jde tedy o chlorid titanicity, chlorid hlinity nebo silan (SiH4). Dobré vysledky depozice
nitridu kfemicitého byly zjistény pfti teploté 140 °C a pti nizkém tlaku 1,5 mTorr (0,2 Pa).
Pii dalsim experimentu byla zkoumdna depozici pii teplotach 50 °C - 300 °C a tlaku
1 Torr (133 Pa). Ten ukdazal, Ze rychlost depozice je nejvyssi pro 150 °C, protoze pii
vysSich teplotach dochéazelo k odleptavani deponované vrstvy. [65] [66] [67]
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Obrazek 2.4 PECVD systém pro jeden wafer (pievzato z [68])

2.1.4 Depozice atomarnich vrstev (ALD)

Depozice atomarnich vrstev umozZiiuje deponovani vrstev s pfesnosti na Angstromy, resp.
jednotlivé atomové vrstvy. Metoda je zalozené na takové reakci prekurzoru s povrchem
substratu, ze na substratu vznikne jednolita vrstva molekul prekurzoru. Tato reakce je
sebeomezujici, a neumozni tedy vznik vice vrstev. Depozice probiha tak, Ze do komory
reaktoru je vpusténo takové mnozstvi prekurzoru, aby spolehlivé vznikla jedna
molekulova vrstva. Komora je proplachovana inertnim plynem (N2, Ar), ktery pomaha
odstrafiovat piebytecny prekurzor. Déle je do komory vpustén druhy prekurzor, jehoz
molekuly se navazou na vrstvu pfedchoziho prekurzoru. Reakce prekurzort je aktivovana
tepelné nahtatym substratem nebo plazmou. Tento postupem je pak opakovan do té doby,
nez je vytvorena vrstva pozadované tloustky. Plazmou asistovana depozice atomarnich
vrstev (PEALD), podobné jako PECVD, umozituje deponovat pii nizsich teplotach, nez
je tomu u termalniho procesu. Plazmou mohou byt vytvofeny také radikaly, které reaguji
s vyuzitym prekurzory, coZ neni mozné u termalni reakce. Takovad metoda také
oznacovana jako radikaly asistovana depozice atomarnich vrstev (REALD). [69] [70]

Podobné jako u MOCVD je mozné vyuzit pouze jednozdrojovy prekurzor. Jde
naptiklad o TDMAT pro nitrid titanity nebo bis(tertbutylamino)silane (BTBAS) pro nitrid
kfemicity. Déle jsou vyuzivany i prekurzory jako u metody LPCVD [71] [72]
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Obrazek 2.5 PEALD systém Oxford Instruments FlexAL (ptevzato z [73])

2.2 Fyzikalni depozice z plynné faze (PVD)

2.2.1 Naparovani
Metody napatfovani vyuzivaji tepelného odpafovani materidlu ve vétSinou vysokém
vakuu. Vyuziti vysokého vakua je st€Zejni z n€kolika diivodi. Vysoké vakuum umoznuje
velkou stfedni drahu ¢astic, a tudiz mohou ¢astice odpatfovaného materidlu kondenzovat
na substratu bez kolizi s jinymi molekulami, coz je pro kvalitu deponované vrstvy
vétSinou nezadouci. S tim je také spojend kontaminace, nékdy také otrava (poisoning),
deponovaného materidlu, zvIaste¢ kovil, pfi reakci s molekulami kysliku nebo dusiku.
Pozadavky na vakuum jsou pak dény také typem ohfevu deponovaného materialu. [74]
Ohtev miiZze byt termalni, kdy je materidl ohfivan pfimo lodi¢kou, kterou prochéazi
elektricky proud, a je nejcastéji vyrobena z wolframu, tantalu nebo molybdenu, nebo je
vyuzito elektronového svazku, pfi¢emz zdroj elektroni mize vyzadovat vyssi Uroveil
vakua. Elektronovy svazek muize byt pifesné vychylovan a zaostfovan, coz umoziuje
jednodussi zahtivani materidlu na vysokou teplotu. Vyuziti elektronového svazku je
vyhodné pro systémy s vice kelimky deponovanych materialt. V takovém systému, jako
je napft. na obrazku 2.6, jsou kelimky uloZeny v karuselu, a proto staci pro deponovani
nékolika jednotlivych materiald jeden zdroj ohfevu. Materialy SiN, AIN a TiN, podobné
jako tada dalSich materiald, jsou pro depozici napafovani komeréné dostupné ve formeé
pelet. [75] [76]
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Ackoliv byl vySe zdliraznén vyznam co nejvyssiho vakua a nebezpeci chemické
reakce Cistych kovl a kysliku, popt. dusiku, a tim vzniku deponované vrstvy
s nezadoucim chemickym slozenim, pro depozici vybranych nitridi je takova reakce
uzite¢na. Byly zkoumany riizné systémy, které vyuzivaji tzn. reaktivniho napafovani,
popf. plazmou aktivované reaktivni napafovani nebo napafovani asistované iontovym
svazkem. Tyto metody rozSifuji systém napafovani Cistého hliniku a titanu o zdroj
dusikovych iontl. VétSinou je vyuzit Cisty dusik, diive bylo experimentovéno také
s pouzitim amoniaku. Podobn¢ jako u standardniho napatfovéni, v depozi¢ni komoie je
udrzovano vysoké vakuum, tedy tlak do 0,1 Pa. [77] [78] [79]
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Obrazek 2.6 Naparovaci systém s ohfevem elektronovym svazkem.

2.2.2 Pulzni laserova depozice (PLD)

Metoda pulzni laserové depozice je zalozend na odparovani materidlu z terce laserovym
pulzem. Vyuziti laseru k odebirani materialu z terCe, tzv. ablaci, pro naslednou depozici
ma nekolik vyhod. Laser umoziuje snadno soustiedit velky vykon na velmi malou
plochu, coz umoznuje pievést ¢ast materialu az do skupenstvi plazmy a snadno tak
deponovat i obtizn¢ tavitelné materidly. Na rozdil naptiklad od napafovani s vyuzitim
elektronového svazku proces nutné nevyzaduje vyssi urovné vakua, protoze laser byva,
jak je na obrazku 2.7, mimo depozi¢ni komoru. Lasery pro PLD umoziiuji intenzivni
pulzy tadové v nanosekundach, v soucasné dob¢ vSak lze vytvafet pulzy v fadech
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Swv v

a tedy co nejvyssi absorbanci. Proces ablace je nasledujici. Laser nejprve zahiiva ¢ast
materidlu, ktery se rychle zane odpafovat. Energie dodavand laserem je vSak dale
pohlcovéana vypatujicim se materidlem, ktery piechazi do skupenstvi plazmy. Ta rychle
expanduje a formuje se do charakteristického Svestkovitého tvaru, je tak oznaCovéana
v anglictiné jako plasma plume (plazmova Svestka). Bylo odhadnuto, ze tlak uvnit
formujici se ,,plazmové Svestky* mtize presahovat 1 bar. [80] [81] [82]
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Obrazek 2.7 Systém pro pulzni laserovou depozici ve vakuu nebo s atmosférou
(ptevzato z [83])

Depozice nitridovych vrstev miize byt provedena piimo ablaci stechiometrickych
nitridii nebo reaktivné ablaci ¢istého titanu, hliniku nebo kiemiku v dusikové atmosféie,
popf. s vyuzitim amoniaku. Tlak pfi depozici mize byt v rozsahu 0,1 Pa az 100 Pa. Pro
specifické aplikace miize depozice také pripadné probihat v argonové atmosfére. Energie
laserového pulzu byva v fadu jednotek az desitek J-cm 2. Délka pulzu byva v fadu
jednotek az desitek nanosekund. [84] [85] [86] [87]

2.2.3 Magnetronové naprasSovani

Metoda magnetronového naprasovani je specifickd metoda naprasovani, kvili zptisobu
odpraSovani materialu z terce. Pii napraSovani je material z terCe odprasSovan elektrickym
polem urychlenymi ionty inertniho plynu, standardné¢ argonu. Pfi magnetronovém
naprasovani je zdrojem iontll udrzovana plazma. Sekundarni elektrony emitované z terce
pii dopadu iontl jsou udrzovany v blizkosti ter¢e magnetickym polem. Magnetické pole
je vytvatreno systémem magnetl, ktery je umistén za katodou s teréem. Magnety jsou po
okraji uspofadany do prstence tak, ze vytvareji jeden pdl a druhy pol vytvaii magnet,
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ktery je ve stfedu vytvoreného prstence. Elektrony zachycené v takto vytvoireném
magnetickém poli zesiluji ionizaci v blizkosti terce, a tak zvysSuji rychlost depozice. [88]
[89]

Stejnosmérny systém, jaky je na obrazku 2.8, je vyuzivan s terci z vodivych materiald.
Pro depozici znevodivych tercd je vyuzivano vysokofrekven¢niho magnetronového
naprasovani, které zajisti snadnéjSi pocateni vytvofeni plazmy. V piipad¢ napiiklad
nitridu hlinitého je vSak vyuzivano také stejnosmérného reaktivniho magnetronového
napraSovani, kdy je jako pracovni plyn vyuzita smés argonu a dusiku. [90] [91]
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Obrazek 2.8 Diagram stejnosmérného magnetronového naprasovani (podle
ptedlohy [92], upraveno)

2.2.4 Depozice asistovana iontovym svazkem (IBAD)

w7

a naparovani s vyuzitim elektronového svazku. U téchto metod odparené nebo odprasené
Castice nemivaji dostatecnou energii, aby formovali vrstvu s poZadovanymi vlastnostmi.
Tenké vrstvy deponované s nizkou energii ¢astic byvaji porovité, maji nizsi adhezi a vétsi
pnuti. Potfebnou energie 1ze dodat ionty pracovnich plyni, jako je inertni argon nebo
reaktivni dusik, které jsou generovanymi zdrojem iontli, casto Kaufmanovym. Samotna
depozice probiha tak, Ze materidl je odpatfovan z kelimku elektronovym svazkem, nebo
odpraSovan iontovym svazkem, a dal$i iontovy svazek je zaméfen na substrat. lonty
tohoto svazku interaguji s ¢asticemi napafovaného materialu a také s jiz nadeponovanou
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vrstvou. lontovy svazek tak vyznamné ovliviiuje nukleaci zrn rist vrstvy a brani vzniku
sloupovité porézni vrstve, a lze tak regulovat zbytkové pnuti. Takto pfipravené tenké
vrstvy jsou obecné kvalitngjsi. [93] [94] [95] [96] [97]

2.3 Zdroje ionti

Zdroje iontil jsou zafizeni s rozsahlym vyuzitim. Dle jejich konstrukce a vlastnosti jsou
vyuzivany, krom¢ naprasovani a depozice asistované iontovym svazkem, pro iontové
obrabéni, iontovou implantaci, hmotnostni spektrometrii, iontové motory 1 urychlovace
Castic. Tato kapitola podrobnéji rozebira nejznamé;jsi typy iontovy zdrojii: magnetronovy,
Penningiiv, Freemaniiv a Kaufmantiv. Vedle téchto typii vSak existuje fada dalSich,
z nichz lze zminit napt. mikrovinny, laserovy, End-Hall, Sidenitv, Bernastiv, Nielsontv,
Nierav aj. [98]

2.3.1 Magnetronovy zdroj iontu

Magnetronovy zdroj iontl vychéazi z konstrukce elektronky, u které bylo zamysleno
nahradit elektrostatickou fidici miizku magnetickym polem. Magnetronovy zdroj je
tvofen valcovou, popi. oblou, katodou umisténou uprostied, ktera je obklopena anodou.
Katoda nebyva zahfivana a nedochazi tak termoemisi elektronii a vznikld plazma ma
charakter doutnavého vyboje. [99]

Elektrony jsou elektrickym polem urychlovany k anodég, pfitomné magnetické vSak
trajektorii elektronti zakiivuje natolik, ze urychlené elektrony zlstavaji v blizkosti
katody. Zaroven urychlené elektrony ionizuji pracovni plyn. Vzniklé kationty dopadaji
na katodu a zplisobuji sekundarni emisi elektronti a udrzuji tak doutnavy vyboj. Vzniklé
ionty jsou ze zdroje extrahovany skrz emisni Stérbinu extrakéni elektrodou. [99]

Elektricky
Ksioda izolator
Anoda
Pracovni Erient
plyn misni
Stérbina
Extrakéni
Magnet elektroda

Obrazek 2.9 Diagram magnetronového zdroje ionti
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2.3.2 Penningiiv zdroj ionti

Penningiiv zdroj ionti podobné jako magnetronovy zdroj iontl vyuziva studenou katodu.
Katoda vSak neni uprostied, ale uplatiiuje se po stranach kolmo k valcové anodé.
Elektrony jsou generovany sekundarni emisi zpisobenou dopadem kationt na katodu.
Katoda byva vyrobena z materiali s vysokym koeficientem sekundarni emise napf.
z hliniku. Pfitomné magnetické udrzuje elektrony na spirdlovitych trajektoriich a brani
pohybu elektronti k anod¢. Dle konstrukce mohou byt ionty extrahovany jak axidlné skrz
katodu, jak je na obrazku 2.10, tak i radialn¢ skrz anodu. [100]

Konstrukce Penningova zdroje je zakladem pro dalsi zdroje iontii, kterymi jsou napf.
vyse uvedeny Bernastiv a Nielsontv iontovy zdroj. Jednoducha konstrukce bez zhavené
katody je charakteristicka dlouhou zivotnosti. Iontové zdroje Penningova typu, spolecné
s magnetronovym zdrojem iontli, jsou vyuzivany v napi. pro urychlovace castic. [99]
[100]
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Obréazek 2.10 Diagram Penningova zdroje iontli

2.3.3 Freemaniiv zdroj ionti

Freemaniiv zdroj iontll patfi mezi zdroje se Zhavenou katodou. Katoda je tvofena
wolframovym filamentem, ktery je umistén rovnobéZzné za emisni Stérbinou. I tento
iontovy zdroj vyuzivd magnetického pole pro prodlouzeni drahy elektronl a zvySeni
ucinnosti ionizace. Tento zdroj je vhodny i1 pro ionizaci pevnych latek za pokojové
teploty. K tomu Freemantv zdroj iontil vyuZiva picku, kterd byva vyrobena z molybdenu.
Teplota picky byva monitorovana s vyuzitim termoclanku. Déle jsou soucasti vstupy pro
pracovni plyny nebo vypary kapalin. Tyto vlastnosti délaji z Freemanova zdroje ionti
preferovany zdroj pro iontové implantdtory a hmotnostni separatory. [100] [101]
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Svazek iontl je skrz tenkou emisni §térbinu, o tloust’ce ~ 0,5 mm az =~ 2 mm a Sifce
~ 40 mm, extrahovan skupinou elektrod. Urychlovaci mtizka zajistuje dodani energii
svazku, kterda miize dosahovat hodnot = 50 keV, zpomalovaci elektroda pak snizuje
rozptyl svazku.
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Obrazek 2.11 Diagram Freemanova zdroje iontt

2.3.4 Kaufmanuv zdroj iontt se Zhavenym filamentem

Kaufmaniv zdroj iontd byl piivodné vyvinut v Sedesatych letech doktorem Haroldem R.
Kaufmanem jako iontovy motor pro NASA (Narodni Gfad pro letectvi a vesmir) a je
zakladem 1 pro modern&j$i typy pouzivanych iontovych motort. Tento typ je
charakteristicky vyuzitim mfizek. Elektrony jsou emitovany ze Zhavené katody, ktera je
umisténa v blizkosti zdroje pracovniho plynu. Magnetické pole, které zvySuje Gcinnost
ionizace, je u iontovych zdrojii firmy Kaufman & Robinson vytvafeno sadou magnett.
Vznikajici plazma je od urychlovaci miizky oddélena stinici miizkou, kterd neni
ptipojena ke zdroji napé€ti a ma tak potencial jako plazma. lonty, které projdou pies stinici
miizku jsou urychlovany elektrickym polem urychlovaci mfizky, kterou lze dale ménit
optiku svazku. Déle je ke zdroji iontl pfidavan také neutralizér, ktery je tvofen Zhavenym
filamentem umistnénym pied miizkami, nebo miize jit o samostatny zdroj elektronil,
umistény blizko zdroje iontli v pracovnim prostoru. [102] [103] [104] [105] [106]
Zapojeni Kaufmanova zdroje iontt se stejnosmérnym vybojem, jak je na obrazku 2.12
obsahuje tfadu napéjecich zdroji. Katoda byva napajena stiidavym proudem, zdroj je
tvofen transformatorem, ktery je schopen dodat velky proud pii malém napéti. Napéjeni
vyboje privadi kladné napéti na anodu a zajiStuje ptitahovani elektroni z katody.
Napdjeni svazku spolecné s urychlovacim napéjenim dodava svazku iontl energii, proud
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napéajeciho zdroje odpovida proudu svazku iontd. Neutralizér, ktery je soucasti iontového
zdroje, je napdjen podobné jako katoda. [107]

Stinici mfizka

Anoda

Argon

Katoda —___| °

Napajeni S o )

katody ° =t

Napajeni ' o

vyboje + Neutralizér

Napajeni T

svazku _

= Magnet Trajektorie NaPajen , Urychlovaci
elektront  Urychlovaci mfizka
mfizky

Obrazek 2.12 Diagram Kaufmanova zdroje iontli se stejnosmérnym vybojem

2.3.5 Kaufmantv zdroj iontt s indukéné vazanou plazmou

Dale je vyuzivano typu Kaufmanova zdroje s vysokofrekvencni indukéné vazanou
plazmou (RFICP). Tento typ nevyuziva zhavenou katodu a magnet, ale vysokofrekvencni
civku, ktera zajistuje vznik plazmy. Tento typ zdroj je vyhodny pro spolehlivou praci
s reaktivnimi plyny, zvlasté¢ kyslikem, ktery by zhavenou katodu oxidoval a zpiisobil jeji
selhani jiz v fddu hodin ¢innosti. [93] [107]

Induktivné vazand plazma vznikd v ionizacni komofe, kterd je vyrobena
z ktemenného skla. Nutnost, aby byla vybojovd komora z nevodivého materidlu je
zarovenl jednou z nevyhod konstrukce tohoto typu zdroje iontl. Pfi Cinnosti bézné
nevyhnutelné dochazi k pomalému odprasovani urychlovaci mfizky vlivem sekundarnich
iontli vznikajicich interakci svazku iontli s neutrdlnimi atomy unikajiciho pracovniho
plynu z vybojové komory. Takto odprasovany materidl miizky se deponuje na vnitini
stény vybojové komory a po Case zacne fungovat jako stinéni. Pfi naprasovani iontovym
svazkem se pak na vybojovou komoru deponuje hlavné¢ materidl odprasovaného terce.
[107][108]

Vysokofrekvencni napdjeci zdroj mize pracovat na standardni frekvenci 13,56 MHz,
RFICP zdroje iontd od firmy Kaufman & Robinson vSak vyuzivaji napajeci zdroje
s frekvenci 2 MHz, ktera se vSak mtize ménit pro dosazeni impedanéniho ptizptisobeni.
Stinici mfizka RFICP zdroji, na rozdil od DC zdroji, je pfipojena ke kladnému napéti
napdjeciho zdroje svazku. Na obrazku 2.13 je znazornén zdroj iontl vyuZivajici tii
miizky. Pfidavnou miizkou je zpomalujici (deceleracni) miizka. Ta je pfipojena na
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nulovy potencial a slouzi ke stinéni urychlovaci mfizky pfed zpétnym proudem ionti, a
také zpétnym proudem elektronii, které by pfi nizkém urychlovacim napéti mohly
zvySovat proud napéjecim zdrojem svazku. [108] [109]

Stinici  Urychlovaci Zpomalovaci
mfizka  mfizka mfizka

o
o
o
o
© o
(<)
o
o ©
(=)
° 0
o
O
O
Vybojova Indukéné
PFizpusobovaci komora Vvazana
jednotka plazma
VF zdroj Neutralizér

Napéti 1

urychlovaci

Obrazek 2.13 Diagram Kaufmanova iontového zdroje s indukéné vazanou
plazmou

2.4 NapraSovani pomoci Kaufmanova zdroje ionta

2.4.1 Charakteristika naprasovaciho systému

Systém BESTEC pro napraSovani Kaufmanovym zdrojem iontll, jak na obrazku 2.14, je
tvofen dvéma RFICP Kaufmanovymi zdroji. NapraSovani mulZe probihat s vyuzitim
primarniho tfimiizkového zdroje, ktery je zaméfen na ter¢ s materialem, nebo spolecné
s dvoumfizkovym sekundarnim zdrojem, ktery je zaméfen na substrat. Konfigurace se
dvéma iontovymi zdroji tak umoziiuje naprasovani iontovym svazkem asistované druhym
iontovym svazkem. Druhy iontovy zdroj 1ze také vyuZit oc¢isténi substratu pied depozici.
Substrat je moZné ohiivat aZ na teplotu 350 °C. Jako pracovni plyny vyuziva argon
a dusik. Rychlost je relativné mald, v zavislosti na deponovaném materidlu miize
dosahovat 0,03 A-s! az 3,50 A-s’l. Vyhodou tohoto procesu je moznost nezavislého
nastavovéni procesnich parametn"l Nicméné fizeni zbytkového pnuti jednotlivych

vvvvvv
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Obrazek 2.14 Diagram napraSovaciho systému s dvéma Kaufmanovymi zdroji
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36



3. METODY CHARAKTERIZACE

3.1 Profilometrie

3.1.1 Kontaktni profilometrie

Zakladni casti kontaktniho profilometru je nosnik s hrotem. Pfi méfeni se hrot pohybuje
v jedné ose po povrchu méfeného vzorku, ktery je poloZzen na posunujicim se stolku. Hrot
ma kuzelovity tvar s thlem 45° a se zakulacenim o poloméru 0,2 um az 25 pm, popft. jsou
na trhu 1 specidlni hroty s miniaturnim jehlovitym hrotem s délkou 1 um a polomérem
zakulaceni 50 nm. Polomér zakulaceni méa vyznamny vliv na rozliSeni pfi méteni drsnosti,
omezujici vS§ak miize byt i tvar hrotu, zvlasté pii méfeni skokové se méniciho profilu,
jaky je napfiiklad vrstva s vyleptanym motivem. Aby bylo omezeno poSkozeni hrotu, je
hrot vyrabén zdiamantu. Aby vSak také nedochédzelo k poskozovani samotného
méten¢ho vzorku, sila, jakou hrot plisobi na povrch vzorku je velmi mald, standardné
v rozsahu 0,6 mN az 2 mN, ptipadné vSak mize byt i pouze 0,01 mN [113] [114]

Vychylka hrotu je méfena rlznymi typy senzordi, nejcastéji jde o linearni
transformétorovy diferenéni snima¢ (LVDT), jehoZz jadro je pfipojeno k nosniku
s hrotem, a deskovy diferen¢ni kapacitni snima¢ s proménnou mezerou. Dale je
vyuzivano podobného principu jako u mikroskopt atomarnich sil (AFM), kde je sniméana
zména odrazu laserového paprsku od nosniku. [115] [116]

3.1.2 Opticka profilometrie

Optické profilometry jsou zalozeny na rtiznych metodach. Mezi nejcastéjsi patii metody
optické interferometrie, vyuzivajici nejcastéji Mirauliv interferometr. Jednou z nich je
interferometrie s fizenou zménou faze (PSI). Metoda je zalozena na extrakci fazového
posunu z interferencniho obrazce. Metoda vyuziva vysoce koherentniho svétla. Pokud by
byl povrh dokonale hladky a vodorovny, interference svétla na optickém senzoru by byla
rovnomeérnd, vsude se stejnou intenzitou. Ménici se povrh vSak zptisobi, ze vzdalenost,
kterou svétlo urazi k senzoru je riznd, a tak vznikne interferenc¢ni obrazec. Extrakci
fazového posunu a jeho integraci lze ziskat méfeny profil. Nevyhodou vsak je, ze nelze
zaznamenat skokové zmény povrchu vétsi, nez je ¢tvrtina vinové délky pouzitého svétla.
[116] [117]

Dalsim typem je interferometrie v bilém svétle, nazyvana také vertikalni skenovaci
interferometrie nebo koheren¢ni skenovaci interferometrie, kterd fesi vyse uvedenou
nevyhodu PSI vyuzitim bilého, tedy nizkohoherentniho svétla. Méfeni probiha tak, ze
interferometr je posunovan smérem k méfenému povrchu a jsou zaznamenavany
interferen¢ni obrazce. V tomto zaznamu jsou hledany koheren¢ni $picky, které nastanou
tehdy, kdyz pracovni vzdalenost interferometru odpovida koherencni délce svétla. [117]
[118]
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Dale je vyuzivano mikroskopickych metod jako je konfokalni mikroskopie
a zaostfovaci varia¢ni mikroskopie.

3.1.3 Stoneyho rovnice

Stoneyho rovnice umoznuje stanoveni mechanického pnuti nadeponované tenké vrstvy
na zaklad¢ deformace substratu zptisobené depozici.
Stoneyho rovnici v piivodni publikované podobé 1ze zapsat nasledovné:

_ Es'hg
6t R

of¢ 3.1

kde orje pnuti tenké vrstvy, Es je Youngliv modul pruZznosti substratu, 4s je tloustka
substratu, # je tlouStka vrstvy a R je polomér kiivosti zpisobeny depozici tenké vrstvy.
V této podobé byla odvozena pro tenky ocelovy pasek s deponovanou vrstvou niklu.
[119]

Prakticky vSak byvaji charakterizované tenké vrstvy na ploSném, tedy kruhovém nebo
¢tvercovém substratu, poptf. je vyrobena z vrstvy mikromechanickd konzola. Pro tyto
ptipady je nutné nahradit Younguv modul. Pro plo$ny substrat je nahrazovan biaxialnim
Youngovym modulem Evs [120]

Es

E..=
bs ™1 —

(3.2)

kde vs je Poissonova konstanta substratu. Pak lze vztah (3.1) upravit na pouZivangjsi
podobu:

E h2 1
op=——— 2. (3.3)

Dale je vSak nutné zohlednit, Ze substrat pfed depozici neni dokonale rovny pfidanim
poloméru zakiiveni pted depozici Ro

of s (3.4)

E h? (1 1 )
Pro kiemikovy wafer s krystalografickou orientaci (001) je biaxialni Younglv modul

nahrazovan biaxialnim modulem M:
1

M gop) = ———— (3.5)
O = 5 + 510

kde s11 a si2 jsou prvky tenzoru poddajnosti. [121]
Pro tenké vrstvy na Si(001) waferu je vyuzivan vztah (3.6)

1 h? (1 1 ) (3.6)
ofF= — . 2. [—— - )
76 (S11 +s12) tf
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3.2 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni charakteriza¢ni metoda pro materialy,
které obsahuji krystalickou fazi. Vyuziva interakce rentgenového zéateni s elektronovym
obalem materidlu, ¢imz dochézi k rozptylu rentgenového zareni. Materidly, které maji
krystalickou strukturu, se pak pro rentgenové zafeni chovaji jako difrakéni miizky. To je
dano také tim, ze vlnova délka rentgenového zatreni je srovnatelna s velikosti atomu.
Napt. nejvyraznéjsi emisni ¢ara médi Kai odpovida vinové délce 1,5418 A. Pii difrakci
dochazi ke konstruktivni a destruktivni interferenci. Konstruktivni interference je dana
Braggovou podminkou:

n-A=2-d-sin(9) (3.7

kde n je pfirozené ¢&islo, A je vlnova délka rentgenového zateni, d je vzdalenost
rovnobéznych rovin krystalu a 0 je Braggiv uhel. [122] [123]

S vyuzitim difrakéni analyzy lze pak zjistovat informace o struktufe materiald, mezi
které patii krystalograficka orientace, miizkové parametry, uroven krystalinity, praimérna
velikost krystalickych zrn atd. [122]

Metod a geometrii difraktometrli je n€kolik. Jednou z nejpouzivanéjSich geometrii je
Bragg-Brentano, kterd je na obrdzku 3.1. Tento difraktometr pracuje tak, Ze zdroj
rentgenového zatfeni a detektor se synchronizované€ pohybuji proti sobé€ po kruznici, takze
difrakéni uhel, je 20. Rentgenové zafeni je pifed dopadem na vzorek upraveno pies
kolima¢ni Sollerovy Stérbiny, které zajiStuji rovnobéZnost paprskii, a dale pies
divergenc¢ni Stérbinu, kterd ovliviiuje velikost ozafované plochy. Podobné je upravovano
zateni odrazené od vzorku, dale je vSak odstranovana vedlejsi spektralni cara K filtrem.
Vzdalenost mezi ohniskem zdroje rentgenového zatfeni a Stérbinou detektoru je stejna.
Vyuzivany detektor rentgenového zateni pak vétSinou byva typu scintilaéniho pocitace,
ktery prevadi rentgenové zafeni na svétlo ve viditelném spektru, které je dale
zaznamenavano fotonasobic¢em. [122] [124]
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Obrazek 3.1 Geometrie difraktometru Bragg-Brentano

3.3 Ctyfbodova metoda méfeni vrstvového odporu

Ctyibodova metoda oznadovana také jako kolinearni pro odliseni od metody van der
Pauw vyuziva pro méfeni vrstvového odporu ¢tyrbodovou sondu, kde mezi hroty 1 a 4 je
ptipojen proudovy zdroj a mezi hroty 2 a 3 voltmetr.

Pro ctyftbodovou sondu se stejnou vzdalenosti hrotii a teoretickou nekonecné
rozséhlou tenkou vrstvu, kde tloustka vrstvy je zanedbatelna ve srovnani se vzdalenosti
hrott je platny vztah pro vypocet vrstvového odporu: [125] [126]

Ro= " AV 4532362 3.8
°""In2) I I (3-8)

Pro vzorky s malou plochou nebo velkou tloustkou vrstev je hodnota déle korigovana
koeficienty, pficemz pro pomér tloustky vrstvy a vzdalenosti hrotti #s > 0,4 je hodnota
korekéniho koeficientu tloustky rovna jedné a pro kruhové vzorky I1ze vypocitat korekéni
koeficient rozmért: [126]

In(2)
In(2) + In (f—z + 3) —In (f_j _ 3> (3.9)

kde d je primér vzorku a s vzdalenost hrott.

C=

Pro ptepocet vrstvového odporu na rezistivity pak plati vztah:
p=Ry-t (3.10)

kde ¢ je tloustka tenké vrstvy
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Obrazek 3.2 Znazornéni ¢tytbodové metody méteni vrstvového odporu

3.4 Opticka spektrometrie

Opticky spektrometr méfi intenzitu vlnovych délek propusténého, pohlceného nebo
odrazeného svétla. Pro optickou spektrometrii jde o vinové délky 190 nm az 900 nm, coz
zahrnuje ultrafialové zafeni, viditelné svétlo a blizké infracervené zéafeni.

Zakladni princip optického spektrometru je naznacen na obrazku 3.3. Zdroj svétla
musi poskytovat co nejrovnomérngjs$i intenzitu v celém pracovnim spektru. Mezi
pouzivané typy patii halogenovd zarovka pro vlnové délky 350 nm az 3000 nm,
deuteriova vybojka pro vinové délky 185 nm az 400 nm a xenonova vybojka, kterd vSak
ve spektrometrech pracuje pouze v pulznim rezimu podobné jako fotograficky blesk, pro
vlnové délky 185 nm az 2500 nm. Svétlo skrz tenkou vstupni Stérbinu dopadé na disperzni
prvek, coz muze byt opticky hranol nebo difrakéni miizka, a ztakto spektralné
rozloZzeného svétla jsou vystupni Sté€rbinou postupné vybirdny Gzké ¢asti spektra. Svétlo
je pak detekovéano nejcastéji kiemikovou fotodiodou, dale pak fotondsobicem nebo pro
blizké infracervené spektrum detektorem na bazi sulfidu olovnatého. [127]

Monochromator

Zdroj Vstupni Disperzni  Vystupni

svétla &térbina  prvek  &térbina  VZorek  Detektor

Obrazek 3.3 Princip optického spektrometru vyuzivajici monochrométor a jeden
detektor svétla (podle predlohy [128])

Dale jsou vyuZzivany optické spektrometry, které vyuzivaji lineérni pole fotodetektora
v technologii ,,Charge-Coupled Device (CCD) nebo CMOS jak je na obrazku 3.4. Tento
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typ nevyuziva monochromatoru, ale na vstup je pfivedeno propusténé nebo odrazené
svétlo, které skrz Stérbinu dopada na kolimacni zrcatko a odrazi se na difrakéni mtizku a
dale ptes zaostfovaci zrcatko na pole fotodetektort. [129]

Obrazek 3.4 Konstrukce optického spektrometru Ocean FX (ptfevzato z [130])
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4. PRAKTICKA CAST

Praktickd cast se zabyva reaktivnim naprasovani tenkych vrstev nitridu titanitého
s vyuzitim napraSovaciho systému BESTEC se dvéma Kaufmanovymi zdroji ionti.

Tyto experimenty navazuji na vyzkum naprasovani nitridu hlinit¢ho bez zbytkového
pnuti s preferenéni orientaci (001), ktery byl proveden s vyuzitim téhoz depozi¢niho
systému. Z toho vyzkumu byly pievzaty optimalni hodnoty procesnich parametri jako
vychozi hodnoty pro proces naprasovani nitridu titanit¢ého. Hodnoty vybranych parametrii
jsou v tabulkach 4.1 a 4.2. [110]

Tabulka 4.1 Hodnoty vybranych procesnich parametrii primarniho zdroje iontt

Nazev parametru Hodnota parametru Jednotky
Pocatecni energie napajeciho VF zdroje 104 4
Pratok argonu 3,6 sccm
Pruatok dusiku 3 sccm
Proud svazku 44 mA
Energie svazku 600 eV
Emisni proud neutralizéru 110 mA

Tabulka 4.2 Hodnoty vybranych procesnich parametri sekundarniho zdroje iont
pfi depozici

Nazev parametru Hodnota parametru Jednotky
Pocatecni energie napajeciho VF zdroje 150 Y
Prutok dusiku 15 sccm
Proud svazku 15 mA
Energie svazku 26 eV

Iontové zdroje pracuji vrezimu automatického fizeni energie svazku, energie
napajecich vysokofrekvencnich (VF) zdroji se tak miiZzou pii provozu ménit tak, aby byly
udrzovany konstantni hodnoty proudt svazkd.

Zacatku depozice predchdzi proces in situ predCiSténi substratu s vyuzitim
sekundarniho zdroje pfi energii svazku 36 eV, proudu svazku 15 mA, pritoku argonu
15 sccm a otaceni substratu rychlosti 5 otacek za minutu po dobu 300 s. Poté dojde
k zavieni clony substratu, je zastaven sekundarni zdroj ajsou nastaveny hodnoty
v tabulce 4.2. Po spusténi sekundarniho zdroje nasleduje prodleva 60 s a dalSich 180 s po
spusténi primarniho zdroje pro jejich ustaleni. Pak je oteviena clona substratu a je
zahéjena depozice, jejiz doba je ddna piesné nastavenym casem, po kterém je clona
substratu uzaviena. Poté jsou zdroje iontl a otaceni substratu zastaveny a nasleduje
prodleva pro chladnuti substratu. Teplota substratu pti depozici bez zahiivani neptesahuje
100 °C.
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4.1 Depozice vrstev na kiemikovy wafer

Tato kapitola se zabyva ptipravou tenkych vrstev pfi riiznych hodnotach energie svazku
primarniho zdroje iontd. Na zdklad¢ vychozich hodnot v tabulce 4.1 byly stanoveny
odpovidaci hodnoty pro napéti v rozsahu 400 V az 1200 V s krokem 200 V. Pritoky
plynt byly nastaveny ptiblizn¢ v poméru 6:5. Tyto hodnoty jsou v souhrnné tabulce 4.3.

Tabulka 4.3 Tabulka procesnich parametri pro napéti priméarniho iontového
svazku v rozsahu 400 V az 1200 V s krokem 200 V

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Pritoku argonu [sccm] 3,0 3,6 4.1 5 5,5
Prutoku dusiku [sccm] 2,5 3 3,4 4 4.5
Proud svazku [mA] 30 44 55 65 80
Emisni proud neutralizéru [mA] 80 110 90 100 120

Depozice vrstev byla provadéna na 1" waferech ptipravenych ze 4" wafert, jejichz
parametry jsou v tabulce 4.4. Hodnota rezistivity byla ovéfena s vyuzitim ¢tyfbodoveé
metody a byla stanovena na 8,18 Q-cm.

Wafery byly ptfed depozici ¢istény isopropylalkoholem v ultrazvukové 1azni po dobu
alespon 10 minut, nasledné¢ byly oplachnuty isopropylalkoholem a dale Ccistény
v kyslikové plazmé s vyuzitim plazmového odstranovace fotorezistu Diener typu
Tetra 30.

Tabulka 4.4 Tabulka parametri vyuzitych kfemikovych wafert

Parametr Hodnota parametru
Primér (100 £ 0,3) mm
Orientace (100)+0,5°
Rezistivita (5-10) Q-cm
Tlous$t’ka (250 £ 10) um
Celkova variace tloust’ky <10 pum

Prohnuti <30 um

ZvInéni <30 um

4.1.1 Depozice vrstev pro stanoveni depozi¢nich rychlosti

Tento experiment se zamétuje na depozici vrstev o piiblizné tloustce 300 nm, tak aby
mohly byt stanoveny depozi¢ni rychlosti pro depozice vrstev o piesnéjsich tloustkach,
pro dobife srovnatelné¢ vysledky materidlovych analyz, pro které je tloustka vrstev
vyznamnd. Ackoliv je soucésti depozicniho systému BESTEC snimac¢ typu kiemenné
mikrovazky (QCM) pro méfeni depozi¢ni rychlosti a tlouStky, udaj tohoto senzoru neni
povazovan za spravny, protoze nitrid titanity je naprasovan reaktivné a neni tak presné
znama hustota deponovaného materialu a Z-faktor.
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Pro depozici vrstev o priblizné tloustce 300 nm procesy byly odhadnuty depozi¢ni
Casy na zaklad¢ vychoziho udaje pro energii svazku 600 eV, kdy pro tloustku = 300 nm
byl diive stanoven depozi¢ni €as 16607 s. Vlivem chyby neprobihala depozice pfi
600 eV 16607 s, ale 24008 s, coz bylo stanoveno ze systémového zdznamu. Protoze
v tomto experimentu je cilem pouze stanoveni depozicni rychlosti, byl depozi¢ni Cas
24008 s ponechan. Dalsi chyba v procesu se vyskytla pfi energii svazku 1200 eV, kdy
doslo k selhani priméarniho zdroje v diisledku vysokého rozdilu napéti mezi miizkami, a
tak dochéazelo k nezadoucim vybojim, coz vedlo k automatickému vypnuti zdroje. Dalsi
depozi¢ni doby jsou v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5 Tabulka depozi¢ni ¢ast pro pfipravu prvni série vzorki

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Depozicni ¢as [s] 30000 24801 20000 10000 1944

Pro stanoveni skutecnych tlouSték byl zvolen postup odleptani vrstev a zméfeni
tloustky mechanickym profilometrem Bruker Dektak XT. Vrstvy byly kryty fotorezistem
AZ5214E, ktery byl nanesen kdpnutim a pfebytecné mnozstvi bylo odstranéno pro
dosazeni tenc¢i vrstvy. Pro leptani byly zvazovany metody mokrého i suchého leptani.
Suché reaktivni iontové leptani (RIE) nabizi snadné fizeni procesu, ov§em nevyhodou
byla nizsi selektivita TiN vici Si substratu, a tedy moznost preleptani. Naopak u mokrého
leptani byla uvazovano velmi dobra selektivita, ale za nevyhodu byla povazovana
nezbytnost vyuziti leptacich roztokti obsahujicich vysoce toxickou kyselinu
fluorovodikovou, nebo roztoki nekompatibilnich s fotorezisty a vyzadujicich tvrdou
masku. V prvni fad€ bylo zvoleno RIE v chlorové chemii s vyuzitim leptaciho plynu Cla.
Pro zabranéni preleptani byl proces peclivé sledovan in situ pomoci optického
spektrometru, aby mohlo byt leptani v€as zastaveno. Proces vSak neposkytl dobré
vysledky. Jak je ukdzdno na obrazku 4.1, dosSlo zneobjasnéné¢ho divodu k z¢ernani
vyleptané plochy.

Na zaklad¢ tohoto nevyhovujiciho vysledku bylo piistoupeno k vyuziti mokrého
leptani. Jako leptaci roztok byla zvolena pufrovana kyselina fluorovodikova, resp.
pufrovany leptaci roztok oxidu kifemicitého (BOE). Pfi pouzitim tohoto roztoku nebylo
pozorovatelné zadné leptani, a bylo zhodnoceno, Ze rychlost leptani je velmi nizka nebo
zanedbatelnd. DalSim vyuzitym roztokem byla smés kyseliny fluorovodikové a kyseliny
dusiéné v poméru 25 H2O : 1 HF : 1 HNOs. Tento roztok jiz viditelné napadl vrstvu
nitridu titanitého, ktera viditeln¢ zmatnéla. Leptani vSak bylo preruSeno, protoze doba, po
kterou byl vzorek v roztoku byla neimérna rychlosti, jakou doslo ke zmatnéni vrstvy, coz
znamena ze doslo k reakci pouze na povrchu vrstvy, pfi které doslo k jeji pasivaci a proces
leptani se tak zastavil. Nasledné bylo zjisténo, Zze doslo k rozruseni vrstvy, kterou tak bylo
snadné odSkrabnout plastovou pinzetou. Vzhledem k témto vysledkiim bylo znovu
vyuzito RIE, pro leptani vSak byla vyuzita smés plynt Cl2 a BCl3 v poméru 1:5. S touto
metodou jiz bylo déle dosahovéano dobrych vysledka
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Obrazek 4.1 Ukazka Spatné vyleptan¢ho vzorku s vyuzitim RIE a leptaciho plynu
Cl2 a dobte vyleptaného vzorku s se smési plynt Cl2 a BCl3 v poméru
1:5
Fotorezist byl odstranén dimethylsulfoxidem (DMSO) zahiatym na 80 °C. Poté jiz
byla s vyuzitim mechanického profilometru zmétena tloustka vrstev. Zjisténé hodnoty
tlousték a znich stanovené depozicni rychlosti jsou v tabulce 4.6 spolec¢né s udaji
z procesniho zdznamu.

Tabulka 4.6 Tabulka tloustek a depozi¢nich rychlosti pii piipravé prvni série

vzorkl
Energie primarniho svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Zméiena tloust’ka [nm] 446 400 362 250 112
Stanovena depoziéni rychlost [nm-s™] 0,0148 | 0,0166 | 0,0181 | 0,0250 | 0,0576
Tloust’ka podle senzoru [nm] 425,8 412,7 5432 3143 78,8

Depoziéni rychlost dle senzoru [nm-s™] 0,0135 | 0,0161 | 0,0260 | 0,0302 | 0,0388

4.1.2 Depozice vrstev o tloust’ce 200 nm pro charakterizaci

Predmétem tohoto experimentu je charakterizace pfipravenych vrstev ctyibodovou
metodou a XRD. Dale byla, vzhledem k pocate¢nim obtizim pfi leptdnim ve vyse
popsanému experimentu 4.1.1, také ovéiena tloustka ptipravenych vrstev a zrevidovana
depozi¢ni rychlost.

Deponovany byly vrstvy o tloustce =200 nm, coz je postacujici tloustka pro
charakterizaci XRD 1 ¢tyfbodovou metodou. Pfiblizné stejna tloustka vrstev pak umozni
lepsi srovnani vysledkli. Pro depozici byly stanoveny depozi¢ni Casy na zakladé
stanovenych depozi¢nich rychlosti v tabulce 4.6. Depozi¢ni Casy pro druhou sérii vzorkl
jsou v tabulce 4.7.
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Tabulka 4.7 Tabulka depozi¢ni ¢ast pro piipravu druhé série vzorkt

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Depozicni ¢as [s] 13452 12400 11050 8000 3472

Leptani vrstev pro stanoveni tloustky bylo provedeno mirné rozdilné nez
v experimentu 4.1.1. Vzhledem k citlivosti fotorezistu pfi leptani v RIE, byly ¢asti vzorkl
pti leptani prekryty waferem upevnénym kaptonovou paskou. Tato metoda byla rychla
anadeponovaé vrstvy byly spolehlivé kryty. Jako nevyhoda se ukazal ptipadny
nedokonaly kontakt se vzorkem, kdy nedojde k dostatecné strmému vyleptani
nadeponované vrstvy.

Zjisténé hodnoty tlousteék a z nich stanovené depozi¢ni rychlosti, spolecné s tidaji
z procesniho zdznamu, pro druhou sérii vzorkil jsou v tabulce 4.8. Je patrné, Ze hodnoty
depozi¢ni rychlosti uvedené v tabulce 4.5 byly vlivem obtizi pfi leptdni stanoveny
chybné. V disledku toho maji vzorky nadeponované pii energie primarniho svazku
400 eV a 600 eV vyrazné nizsi hodnotu, nez pfedpoklanych 200 nm. Na stran¢ druhé lze
zhodnotit, ze spravné byly stanoveny hodnoty depozi¢ni rychlosti pro energie primarniho
svazku 800 eV a 1000 eV, coz lze podpofit i hodnotami tlousték podle senzoru
v tabulce 4.8.

Tabulka 4.8 Tabulka tloustek a depozi¢nich rychlosti pii ptipravé druhé série

vzorkil
Energie primarniho svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Zmérena tloust’ka [nm] 100 141 200 200 150
Stanovena depoziéni rychlost [nm-s™] 0,0074 | 0,0114 | 0,0181 | 0,0250 | 0,0432
Tloust’ka podle senzoru [nm] 1444 205,5 251,6 250,0 139.4

Depoziéni rychlost dle senzoru [nm-s™] 0,0104 | 0,0160 | 0,0220 @ 0,0302 | 0,0409

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena s vyuzitim Rigaku SmartLab XRD.
Vysledky XRD analyzy jsou na obrazku 4.2, kde zobrazena oblast jediné zjisténé
krystalografické orientace (200). Z obrazku je patrné, Ze pii nizSich energiich primarniho
svazku, a tim niz§i depozi¢ni rychlosti, dochéazi k depozici vrstev s vyraznéjsi preferencni
krystalografickou orientaci. Zvlasté vyrazna je urovei krystalinity u vrstvy nadeponované
pii energii primarniho svazku 400 eV a to i pfi mensi zméeiené tloust'ce.

Vrstvovy odpor byl zméfen parametrickym analyzatorem Keithley 4200-SCS.
Hodnoty vrstvového odporu a piislusné smérodatné odchylky jsou v tabulce 4.9. Tyto
hodnoty by bylo mozné déle ptepocitat s vyuzitim vztahu (3.10) na rezistivitu. To vSak
nebylo uc¢inéno, protoze zméfena hodnota tloustky vzorku deponovaného pii energii
primarniho svazku 400 eV je pouze 100 nm. Lze pfedpokladat, ze pii takto malé tloustce
muize mit pfipadné preleptani vrstvy vyraznéjsi vliv na stanovenou hodnotu tloustky
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a nadeponovana vrstva by tak mohla byt tenci, nez bylo zméteno, a tak by hodnota
rezistivity byla stanovena vétsi.
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600 + —— 600 eV (141 nm)
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— 5001 ——— 1200 eV (150 nm)
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Obrazek 4.2 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy druhé série vzorka

Tabulka 4.9 Tabulka vrstvového odporu druhé série vzorkt

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000 1200
Vrstvovy odpor [Q-07'] 11,6 6,76 5,086 5,040 8,40
Smérodatna odchylka [Q-0™] 0.05 0.02 0.003 0.013 0.14

4.1.3 Depozice vrstev pro stanoveni zbytkového pnuti

Hlavnim predmétem tohoto experimentu je stanoveni zbytkového pnuti nadeponovanych
vrstev s vyuzitim Stoneyho rovnice. Vedle toho je stanovena také rezistivita
nadeponovanych vrstev a podruhé zrevidovana depozi¢ni rychlost.

Na tivod je nutné také zminit, ze mezi timto experimentem a predchozimi experimenty
4.1.1 a 4.1.2 probéhla kompletni udrzba vyuzivaného depozi¢ni systému zahrnujici
udrzbu iontovych zdroji a také vymeénu titanového terce. Vlivem této udrzby mohlo dojit
ke zméné parametrii depozice.

Deponovany byly, stejné jako v experimentu 4.1.2, vrstvy o tloust’ce =200 nm,
pficemz depozi¢ni Casy byly opét upraveny vzhledem k depoziénim rychlostem
v tabulce 4.8. Na rozdil od ptedchozich experimentil byly pti kazdé depozici pfipraveny
dva vzorky, pti¢emz druhy vzorek miiZe slouzit jako pfipadny kontrolni vzorek nebo by
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mohl byt vyuzit pro dalsi charakterizace, u kterych by pouziti jiz ¢astecné odleptaného
vzorku nebylo vhodné. V tomto experimentu nebyla provedena depozici pii energie
primarniho svazku 1200 eV z diivodu opakovaného selhdni primarniho zdroje iontd
v predchozich experimentech. Na obrazku 4.3 je ukdzka drzdku substrati a dvojice 1”
waferdl s nadeponovanym nitridem titanitym.

Obrazek 4.3 Drzak substratl, zadeponovany nitridem titanitym, s dvojici 1"
wafert.

Pied depozici bylo zkouSeno preméfit wafery mechanickym profilometrem pro
stanoveni primérného pocatecniho poloméru kiivosti wafert Ro. Méfené¢ wafery byly
mezi jednotlivymi méfenimi otaCeny podstavcem profilometru s krokem 45 °. Hodnoty
vysledki vSak byly znacné rozprostieny mezi hodnotami 200 m az 2 km. Z nékterych
méfeni pak bylo zhodnoceno ze wafer neméd zaddnou pravidelnou kiivost, vyjma
nahodného zvinéni nebo velmi malych variaci tloustky. V téchto méfenich se navic
projevila soustavna chyba profilometru v podobé opakujici se vychylky na poloze
2,66 mm, Sifce =~ 2,5 mm a vySce = 150 nm. Lze zhodnotit, Ze i tato chyba vyznamné
zkreslila vysledky a zjisténé hodnoty v fadech stovek metrt byly stanoveny jako dasledek
této chyby a ndhodného zvinéni a bez ni by byly stanovené hodnoty vyssi. Ukazka
zméienych profilit je na obrazku 4.4.Vzhledem k zméfenym polomérim kiivosti po
depozici bude kiivost waferii pied depozici zanedbana a proménna Ro z rovnice (3.6)
vyloucena. Pro stanoveni zbytkového pnuti tak bude pouzita rovnice (4.1).
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Obrazek 4.4 Ukazka zmétenych profilti dvou waferti. Na poloze 2,66 mm je
patrnd soustavna vychylka zpisobena profilometrem.
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Hodnoty polomért kiivosti po depozici, stanovené prolozenim kruznice naméfrenym

profilem v programu Gwyddion, jsou v tabulce 4.10. Zaporné znaménko poloméru
ktivosti zna¢i kompresivni pnuti vrstev.

Tabulka 4.10 Tabulka poloméra kiivosti waferti s nadeponovanymi vrstvami

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000
Polomér kiivosti po depozici [m] -2.674 -1.832 -1.580 -1.395
Smérodatna odchylka [m] 0.014 0.010 0.016 0.005

Leptani vrstev pro stanoveni tloustky bylo provedeno jako v experimentu 4.1.1. Aby
nedoslo zavaznému poskozeni fotorezistu, bylo leptani provedeno pfi nizsich energiich
plazmy. Hodnoty tlousték i stanovené depozi¢ni rychlosti jsou v tabulce 4.11.

Tabulka 4.11 Tabulka tfeti série vzorku

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000
Zmérena tloust’ka [nm] 188 347 332 333
Smérodatna odchylka tloust’ky [nm] 10 3 3 2
Stanovena depozi¢ni rychlost [nm/s] 0.0070 0.0198 0.0300 0.0416
Tloust’ka podle senzoru [nm] 425.9 525.2 463.9 419.1
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Na zéklad¢ hodnot v tabulkach 4.10 a 4.11 a také deklarované tloustky waferti
v tabulce 4.4 byla pro jednotlivé energie primarniho svazku stanovena zbytkova pnuti
s vyuzitim vztahu (4.1). Hodnoty stanovenych zbytkovych pnuti jsou v tabulce 4.12 a na
obrazku 4.5.

Tabulka 4.12 Tabulka zbytkovych pnuti nadeponovanych vrstev

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000
Stanovené zbytkové pnuti [GPa] -3.7 -2.95 -3.53 -4.04
Nejistota méreni [GPa] 0.2 0.03 0.06 0.03

Dale byly méfeny vrstvové odpory vzorkl a na zdkladé zjisténych tloustek
v tabulce 4.11 také stanoveny hodnoty rezistivity. Hodnoty vrstvovych odport
a rezistivity jsou v tabulce 4.13 a na obrazku 4.6.

Tabulka 4.13 Tabulka vrstvového odporu a rezistivity tieti série vzorka

Energie svazku [eV] 400 600 800 1000
Zméfeny vrstvovy odpor [Q-07] 2.800 2.128 2.380 2.57
Smérodatna odchylka odporu [Q-07] 0.013 0.008 0.008 0.04
Stanovena rezistivita [nQ-cm] 53 73.8 80.2 85.5
Nejistota méreni [pnQ-cm] 3 0.7 1.2 1.5

Lze zhodnotit, ze zavislost zbytkového pnuti a rezistivity na energii primarniho
svazku je pii energiich 600 eV az 1000 eV pftiblizn¢ linearni, piicemz jak rezistivita, tak
zbytkové pnuti v absolutni hodnoté klesaji. Dale 1ze zhodnotit, Ze vysledky pro energii
primarniho svazku 400 eV jsou zkresleny chybné stanovenou tloustkou vrstvy, protoze
neni znam predpoklad, pro¢ by pfi nizsi energii mélo zbytkové pnuti vzrist. Pokud by
byla stanovena tloustka vrstvy piesné, lze predpokladat, ze by zavislosti rezistivity
1 zbytkového pnuti byly pfiblizn€ linearni na celém zkoumaném rozsahu.
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Obrazek 4.5 Zavislost zbytkového pnuti vrstev TiN na energii primarniho svazku
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Obrazek 4.6 Zavislost rezistivity TiN na energii primarniho svazku

4.1.4 Diskuse stanoveni tloust’ky vrstev

Stanoveni piesnych tlousték nadeponovanych vrstev s vyuzitim suchého leptani a méfeni
mechanickym profilometrem se ukazalo, zvlasté pro vrstvy nadeponované pii nizkych
energiich primarniho svazku, jako problematické. Pro pfesné vyleptani vrstev by bylo
vhodné vice optimalizovat proces suchého leptani. Lze ptepokladat, Ze nedoleptani vrstev
nemusi byt opticky patrné a miru pieleptani je obtizné urcit. Pro malé vzorky, véetné 1”
waferi, pak také nemusi byt monitorovani leptani s vyuzitim optického spektrometru
dostatecné citlivé. Pro optimalni proces leptani by bylo nutné pfipravit vice vzorkl pro
kazdou energii primarniho svazku a s jejich vyuzitim stanovit primérnou relativni leptaci
rychlost. Miru nedoleptani by bylo mozné ovétit méteni vrstvového odporu, pficemz lze
pfedpokladat, ze i ultratenké vrstvy =10 nm by méfitelné snizily vrstvovy odpor
v leptané oblasti. Pro pfesné vyleptani by bylo nutné ptedpoklédat stabilni rychlost
leptani.

4.2 Depozice prithlednych ultratenkych vodivych vrstev na
sklo

Tyto experimenty se zabyvaji pfipravou a charakterizaci ultratenkych prihlednych
vodivych vrstev znitridu titanit¢ého. Vyznamem téchto experimentl je zhodnoceni
pouzitelnosti nitridu titanitého pro potencialné perspektivni optoelektronické aplikace v
bioelektronice. Zkouméni optické transmise je zaméfeno na oblast blizkého
infracerveného zareni, které 1épe pronika skrz kizi. Konkrétni hodnoty vinovych délek
638 nm az 660 nm byly zvoleny na zaklad¢ jmenovitych vinovych délek pouzitych LED
v experimentu zaméfeném na chronickou elektrickou stimulaci perifernich nervi
s vyuzitim implantovaného organického fotokapacitoru. [131]
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Vrstvy byly deponovany na standardni mikroskopicka sklicka o rozmérech
(26 x 76) mm?. Vyhodou pouziti mikroskopickych skli¢ek je zv1asté nizka cena a snadné
dostupnost. Nevyhodou je, Ze tato sklicka nejsou dodavana dostateéné Cista, aby byla
piimo pouzitelnd pro depozice vrstev. Na strané druhé i pro experimenty v piedchozi
kapitole byly wafery Gistény, a ¢isténi skli¢ek nepfestavuje vyraznéjsi problém. Cisténi
bylo provedeno v ultrazvukové ldzni ve dvou krocich. Prvnim kroku byl pro ¢iSténi pouzit
aceton po dobu alesponi 15 minut, v druhém kroku byl pouzit izopropylalkohol, rovnéz
po dobu alesponn 15 minut. Nasledoval oplach demineralizovanou vodou a cisténi
v kyslikové plazmé.

4.2.1 Depozice ultratenkych vrstev bez pridaného zahiivani

Tento experiment se zabyva depozici ultratenkych vrstev nitridu titanitého o tloustce
(5 — 50) nm na mikroskopicka sklicka. Depozice probihala pti energii primarniho svazku
400 eV a stejnych parametrech jako v tabulkach 4.3 a 4.4. Depozicni rychlost byla
pievzata z tabulky 4.8. Opticka transmise vrstev byla méfena v rozsahu vinovych délek
(455 —775) nm.

Ptipravené vzorky byly charakterizovany pomoci metody XRD a jeji vysledky jsou
na obrazku 4.7. Srovnanim s obrazkem 4.2, 1ze zhodnotit, Ze vrstvy nitridu titanit¢ho jsou
deponovany s krystalografickou orientaci (200) nezavisle na pouzitém substratu.

Dale byly vzorky charakterizovany optickym spektrometrem VIS/NIR Ocean optics
NIRQuest 512. Zmétené optické transmise jsou na obrazku 4.8. Lze zhodnotit, Ze pro
tloustky vrstev v rozsahu (5 — 20) nm je optickd transmise témét konstantni pro zvoleny
rozsah vlnovych délek. Vrstvy o tloustkdch 30 nm a 50 nm vSak jiz vyraznéji blokuji
vyss$i vinové délky, zvlasté v oblasti blizkého infracerveného zareni. Na obrazku 4.9 je
prumérna optickd transmise na méfeném rozsahu, a také transmise na vinovych délkach
638 nm a 660 nm. Je patrné, Ze opticka transmise pro tloustky vrstev 20 nm a vyssi klesa
mozné extrapolovat z vysSich tlousték. Transmise na vinovych délkach 638 nm a 660 nm
priblizn€ odpovida primérné transmisi na méteném rozsahu.
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Obrazek 4.7 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy ultratenkych vrstev nitridu

titanitého nadeponovanych na mikroskopicka sklicka
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Obrazek 4.8 Opticka transmise ultratenkych vrstev TiN nadeponovanych na
mikroskopicka sklicka

Tabulka 4.14 Tabulka vrstvového odporu pfipravenych ultratenkych vrstev TiN
Tlou$t’ka vrstev [nm] 5 10 15 20 30 50
Vrstvovy odpor [Q-07] 785 185 106 70,5 47,0 18,5
Smérodatna odchylka [Q-0™!] 51 5 1 0,5 0,1 0,1
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Obrazek 4.9 Vztah mezi primérnou optickou transmisi a transmisi pro vlnové
délky 638 nm a 660 nm a tlouStkou pfipravenych vrstev

Problematické vyuziti vrstev o niz$i tloust'’ce nez 15 nm je naznaceno na obrazku 4.10,
kde znazornéna zavislost mezi vrstvovym odporem a tloustkou. Pro vrstvy o nizsi
tloustce nez 15nm je zavislost ploSného odporu neumérnad snizujici se tloustce.
Nevhodnost pouziti vrstev o nizsi tloustce nez 15 nm je 1épe vidét na obrazku 4.11. Pii
transmisi 0 hodnoté vétsi nez = 60 % roste hodnota vrstvového odporu v zavislosti na
transmisi velmi vyrazné. Lze tak zhodnotit, Ze pro dal§i experimenty jsou zajimavé
tloustky vrstev o hodnotach (15 — 20) nm.
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Obrazek 4.10 Vztah mezi vrstvovym odporem a tloustkou piipravenych
ultratenkych vrstev.
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Obrazek 4.11 Vztah mezi vrstvovym odporem a primérnou transmisi pfipravenych
ultratenkych vrstev.

4.2.2 Depozice ultratenkych vrstev pri teplotach (150 — 300) °C

Pti tomto experimentu byly deponovany vrstvy o tloustce 20 nm pfi energii primarniho
svazku 400 eV a teplotich (150 —300) °C s krokem 50 °C s vyuzitim vestavéného
systému pro vyhiivani substratu. Motivaci pro zahiivani substratu je snaha o dosazeni
nizsich hodnot vrstvového odporu. Ackoliv je tato prace zaméfend na depozice pii
nizkych teplotach pro pfimou depozici na flexibilni substraty, tento experiment mize
poskytnout informace pro pouziti, kdy je podlozni flexibilni substrat tvofeny
Parylenem-C nanesen na nadeponované vrstvy.

Na obrazku 4.12 jsou optické transmise vrstev deponovanych pii teplotach substratu
(150 —300) °C, kde 100 °C odpovida teploté bez vyuziti ohiivace substratu. Je zfejmé,
ze se zvySujici se teplotou vzriista opticka transmise, zv1asté pak v oblasti vinovych délek
viditelného spektra (450 — 600) nm. Na obrazku 4.13 je srovnani transmise vrstev o
tloust’ce 20 nm deponovanych pii teplotach 100 °C a 300 °C a vrstvy o tloust’ce 15 nm
deponované pii teplot¢ 100 °C. Je patrné, Ze na vinovych délkach (500 — 550) nm je
transmise vrstvy o tloustce 20 nm deponované pfi teploté¢ 300 °C vys$i nez vrstvy o
tloustce 15 nm deponované pii teploté¢ 100 °C. Zhodnoceni vlivu teploty na primérnou
transmisi a transmisi vlnovych délek 638 nm a 660 nm vrstvy o tlouStce 20 nm je na
obrazku 4.14.

V tabulce 4.15 jsou uvedeny hodnoty vrstvového odporu v zavislosti na teploté
substratu pii depozici vrstev o tlouSt’ce 20 nm. Déle je z obrazku 4.15 ziejmé, Ze vrstvovy
odpor v zavislosti na teploté pii depozici klesa ptiblizné linearné. Lze také zhodnotit, Ze
vrstvovy odpor pfi teploté substratu pti depozici 300 °C je o = 50 % mensi nez pfi teplote
substratu pti depozici 100 °C.
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teplotach 100 °C a 300 °C a vrstvy o tloustce 15 nm deponované pti
teploté 100 °C.

Tabulka

4.15 Tabulka vrstvového odporu vrstev TiN o tloustce 20 nm

deponovanych pfi teplotach (150 —300) °C
Teplota depozice [°C] 150 200 250 300
Vrstvovy odpor [Q-o7] 116 97 78.5 61.1
Smérodatna odchylka [Q-07] 2 2 0.6 0.7
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Obrazek 4.14 Vliv teploty pfi depozici na primérnou transmisi a transmisi
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Obrazek 4.15 Vliv teploty substratu pti depozici na vrstvovy odpor TiN vrstvy
o tloustce 20 nm

4.3 Vyroba zavéSenych struktur na kremiku pro ovéreni
zbytkového pnuti

Tato kapitola ukazuje vyrobené zavéSené mikromechanické struktury a zhodnocuje
zbytkové pnuti piipravovanych vrstev pti energii primarniho svazku 400 eV.Pro realizaci
byla vybrana skupina standardnich testovacich struktur pro charakterizaci zbytkového
pnuti zahrnujici Guckelovy prstence, ctverce, lamelové mikrojazycky a mustky. Motiv
vyrobnich masek je na obrazku 4.16 a detail jednotlivych bunék je na obrazku 4.17.

Mikrostruktury byly vyrobeny na 4" kiemikovém waferu. Na néj bylo nadeponovano
1,5 pm parylenu a 200 nm TiN pfi energii 400 eV. Pro fotolitografii byl vyuzit fotorezist
AZ1518, naneseny ,,spin coatingem® pfi rychlosti 4000 otdcek za minutu. Vrstva TiN
byla leptana standardné metodou RIE s vyuzitim smési plynii Cl2 a BCl3 v poméru 5:1.
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Parylen byl metodou RIE Ieptan kyslikem a zbytky fotorezistu byly odstranény pomoci
DMSO pti teploteé 80 °C. Dale byly struktury podleptany s vyuzitim par XeF2. Vysledné
struktury jsou na obrazku 4.18.
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Obrazek 4.16 Motiv vyrobnich masek pro vyrobu testovacich struktur
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Obrazek 4.17 Detail buiiky motivu vyrobnich masek pro vyrobu testovacich
struktur
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Struktury byly vyrobeny v pomérné dobré kvalité¢ a s malym mnozstvim defekti.
Na obrazcich 4.19 a 4.20. je patrné kompresni zbytkové pnuti vrstvy TiN, projevujici se
mirnym ohybem zvlasté vyrobenych lamelovych mikrojazycka. Dilezitym zjiSténim je,
ze nedochdzi k mechanickému poskozeni vrstev v podobé praskani.

Obrazek 4.18 Vyrobené zavésené struktury

Obrazek 4.19 Detail vyrobeného Guckelova prstence se sttednim polomérem
250 pm
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Obrazek 4.20 Detail vyrobenych lamelovych mikrojazyckt
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5.ZAVER

V teoretické casti byly predstaveny vybrané nitridové vrstvy a jejich pouziti
v bioelektronice. Nasleduje podrobné piestaveni CVD a PVD metod pro ptipravu
nitridovych vrstev. Dale byla shrnuta problematika iontovych zdroji a byl pfedstaven
napraSovaci systém se dvéma Kaufmanovymi zdroji, ktery je vyuzivan v praktické ¢asti.

Praktickd cast se zabyva ptipravou tenkych vrstev nitridu titanitého, jejich
charakterizaci a vyrobou testovacich zavéSenych mikromechanickych struktur z vrstvy
nitridu titanitého nadeponové na Parylenu-C.

Charakterizace vrstev metodou XRD ukazala, ze pii depozici vznikaji preferencné
orientované vrstvy s krystalografickou orientaci (200), a to jak pti depozici na kiemikovy
wafer s orientaci (100), tak i na amorfni mikroskopické sklicko. Déle bylo zjiSténo, ze
vrstvy s nejvyssi urovni krystalinity vznikaji pfi nejnizsi energii primarniho svazku iontt
400 eV.

Urcovani presné tloustky vrstev pro stanoveni rezistivity a zbytkového pnuti
s vyuzitim suchého leptani a mechanického profilometru se ukazalo byt problematické.
S vyuzitim ¢tyfbodové metody méfeni plosného odporu zmétenych tloustek vrstev vSak
bylo jasn¢ ukazano, ze s klesajici hodnotou energie primarniho svazku iontl klesa
irezistivita. Ta byla pro hodnotu energie primarniho svazku 600 eV stanovena na
73.8 uQ-cm. Dale bylo s vyuzitim mechanického profilometru zjisténo, Ze zbytkové pnuti vrstev
ma kompresivni charakter a na intervalu energii primarniho svazku (600 — 1000) eV v absolutni
hodnote klesa.

Zajimavé vysledky poskytly experimenty, pii kterych byly deponovany ultratenké vrstvy
nitridu titanitého na mikroskopicka sklicka. Bylo zjisténo, ze vrstva o tloustce 15 nm ma
primérnou hodnotu optické transmise 54 % pii vrstvovém odporu 106 Q-0 a vrstva o tloust'ce
20 nm m4 primérnou hodnotu optické transmise 47,5 % pfi vrstvovém odporu 70,5 Q-0
Hodnoty vrstvového odporu lze, v ptipadé¢ moznosti, snizit depozici se zahfivanim
substratu. Zahtivanim substratu lze rovnéz zvysit transmisi ve viditelném spektru.
Z vysledki 1ze zhodnotit, Ze ultratenké prihledné vrstvy nitridu titanit¢ého maji potencial
pro praktické vyuziti a jsou zajimavym predmétem pro dalsi vyzkum.

Z vyrobenych zavéSenych mikromechanickych testovacich struktur bylo ovéteno, ze
pfipravené vrstvy maji zbytkové pnuti kompresniho charakteru, které se projevilo
ohnutim vyrobenych lamelovych jazyckt a Guckelovych prstenci smérem k waferu.
Dulezitym zjisténim je fakt, Ze i pfes tento ohyb nedochéazelo k mechanickému poskozeni
vrstev v podobé prasklin. Je vSak ptedpokladano, Zze toto pnuti bude kompenzovano
naslednou depozici stejné tlusté vrstvy Parylenu-C, jako je tloustka té podlozni.
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