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Abstrakt

Tato prace piinasi uceleny piehled problematiky depozice tenkych vrstev PZT
z keramického terce se slozenim Pb(Zrs,Tig43)O3, metodou IBS a IBAD. Je zaméfena
na ziskdni pozadovanych vlastnosti PZT vhodnou kombinaci depozi¢nich a post-
depozi¢nich parametrd, pii¢emz je kladen diraz na limity iontovych zdroju pro ziskani
krystalické struktury perovskitového typu.

Charakterizace naprasenych vrstev se provadi na dvou substratech. Optické sklo
BK7 je pouzito pro ptresnéjsi urCeni tloustky vrstev, indexu lomu, extinkéniho
koeficientu, hodnot piimého a nepfimého zakazaného pasu, zatimco lesStény kiemikovy
substrat je pouzit pro potieby post-depozi¢niho zihani, preciznéjs$iho urceni chemického
slozeni (poméru prvkit) a Klasifikaci krystalické struktury.

Je zkouman vliv depozi¢nich parametrd (vykon primarniho iontového zdroje,
energie iontd asisten¢niho iontového zdroje, depoziéni teplota, prutoky plynt argonu
a kysliku) a tii rGznych typti konvencniho zihani (teplotnich gradientll) na vysledné
vlastnosti vrstev. Dale je ukazano, jak titanova mezivrstva ovliviluje proces
krystalizace. Prace se snazi vysvétlit jevy, které nastavaji béhem depozi¢niho a zihaciho
procesu pii riznych procesnich parametrech.

Na zéavér jsou shrnuty vysledky, stanoveny hranice, které omezuji pouzitelnost
zkoumanych depozi¢nich technik, piedstavena doporucend nastaveni procesnich

parametrt a navrhnuty dalsi postupy vhodné pro zlepSeni procesu krystalizace PZT.

Kli¢ova slova: IBS depozice, IBAD, tenké vrstvy PZT, Zihani, perovskit

Abstract

This work is devoted to the deposition of PZT thin layers from multicomponent
ceramic target, with the composition of Pb(Zrps,Tio4s)O3 by IBS and IBAD method. It
is focused on achieving the desired properties of PZT by varying the deposition and
post-deposition parameters, while an emphasis is put on limiting factors of ion sources

for achieving the perovskite type crystalline structure.



Characterization of sputtered layers is performed on two substrates. Optical glass
BK7 is used for an accurate estimation of thickness, refractive index, extinction
coefficient, direct and indirect band gap, while polished silicon is used mainly to study
the effect of post-deposition annealing, more precise determination of chemical
composition (element ratios) and classification of crystalline structure.

The influence of deposition parameters (primary ion source power, ion energy of
assist ion source, deposition temperature, fluxes of argon and oxygen) is investigated
together with the effect of three different varieties of conventional annealing
(temperature gradient) on the final layer properties. Furthermore, it is demonstrated that
a titanium interlayer affects the crystallization process. The work describes the
phenomenons which take place during the deposition and annealing process under
different process parameters.

Finally, the results are summarized, the limitations restricting the usage of
investigated deposition techniques are established, the recommended settings
of deposition parameters are presented and other procedures suitable for improvement

of crystallization process are suggested.

Keywords: IBS deposition, IBAD, PZT thin layers, annealing, perovskite
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Seznam symboli a zkratek

a

ap
AFM
Ao
BK7

CA
Cm
CSD
CvD

ds

DC

di

d
DRAM
dz

EDS

Eg

Eg*

Eg
EHHC
FeERAM
Fum

Fr

Fr

IBAD
IBAD”
I BADAr+02
IBAD®?

Rozmér miizky [A]

Depoziéni rychlost [A/s]

Atomic Force Microscopy
Antiferoelektricka ortorombicka faze
Optické borokifemicité sklo

Rozmér mifzky [A]

Conventional Annealing

Prostorova grupa

Chemical Solution Deposition
Chemical Vapor Deposition
Tloustka vrstvy [nm]

Vzdalenost mezi jednotlivymi rovinami odraz
Stejnosmérny proud

Tloustka na senzoru [nm]

Tloustka vrstvy na krystalu [nm]
Dynamic Random Access Memory
Tloust’ka vyzihané vrstvy [nm]
Energie ionti [eV]

Energy Dispersive Spectroscopy
Zakazany pas

Ptimy zakézany pés [eV]

Neptimy zakdzany pas [eV]
Asisten¢ni iontovy zdroj
Ferroelectric Random Access Memory
Feroelektricka monoklinicka faze
Feroelektricka rhomboedralni faze
Feroelektricka tetragonalni faze
Elektricky proud iontového svazku [A]
lon Beam Assisted Deposition

IBAD s pouzitim pouze argonu
IBAD s pouzitim argonu 1 kysliku
IBAD s pouzitim pouze kysliku
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IBS lon Beam Sputtering

IBS* IBS s piipousténim kysliku

le Elektricky proud katody [A]

lg Elektricky proud vyboje [A]

le Elektricky proud emise [A]

In Elektricky proud neutralizatoru [A]

k Extink¢ni koeficient

KDC Primarni iontovy zdroj

kz Extink¢ni koeficient vyzihané vrstvy
LCVD Laser Assisted Chemical Vapor Deposition
LSCVD Liquid Source Chemical Vapor Deposition
my Relativni atomova hmotnost kysliku

my Relativni atomova hmotnost argonu
MEMS Micro Electro Mechanical Systems

MOCVD Metal Organic Chemical VVapor Deposition
MOMBE Metal Organic Molecular Beam Epitaxy

MPB Morphotropic Phase Boundary

n Index lomu

N Rad interference

NVM Non-Volatile Memory

nz Index lomu vyZihané vrstvy

P Tlak [mbar]

Py Hybnost kysliku

P, Hybnost argonu

P4mm Prostorova grupa

Pc Paraelektricka kubicka faze

PECVD Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition

PVD Physical VVapor Deposition

PZT Pb(Zr«Ti1.x)O3 (0<x<1), olovo-zirkonat-titanat

QCM Quartz Crystal Microbalance

R3m Prostorova grupa

R® Pomér amplitudy odrazené viny ku dopadajici pro rovnobéznou slozku
RS Pomér amplitudy odrazené viny ku dopadajici pro kolmou slozku
RTA Rapid Thermal Annealing
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SEM

th
t

Vi
V2
Va

Vyg
Xo
Xpb
XRD
Xri
Xzr
Z1
Z2
Z3

Olcoef

as
Ar

as
02

Scanning Electron Microscopy

Depozicni teplota [°C]

Doba za jakou kyslik urazi vzdalenost od iontového zdroje k terci
Doba za jakou argon urazi vzdalenost od iontového zdroje k terci
Curieova teplota [°C]

Rychlost kysliku

Rychlost argonu

Elektrické napéti akceleratoru [V]

Elektrické napéti iontového svazku [V]
Elektrické napéti vyboje [V]

Pomér kysliku ve vrstvé

Pomér olova ve vrstvé

X-Ray Diffraction

Pomér titanu ve vrstvé

Pomér zirkonu ve vrstvé

Teplotni gradient 50 °C/hod.

Teplotni gradient 300 °C/hod.

Teplotni gradient 600 °C/hod.

Absorbance

Koeficient teplotni roztaznosti [10°%/K]

Uhel méfeny goniometrem [°]

Rozdil fazi dopadajiciho a odraZzeného svétla

Fazovy rozdil mezi rovnobéZnou a kolmou sloZkou dopadajici viny

Fazovy rozdil mezi rovnobéznou a kolmou slozkou odrazejici se viny

Odchylka mtizek [%]

Povoleny thel odrazu v zavislosti na vinové délce [°]
VInova délka [nm]

Pritok argonu primdrnim iontovym zdrojem [sccm]
Pritok argonu asistenénim iontovym zdrojem [sccm]
Pritok kysliku asistenénim iontovym zdrojem [sccm]

Pomér amplitud dopadajiciho a odraZeného svétla
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1 Uvod

Feroelektrické materialy nalézaji uplatnéni v mnoha perspektivnich oborech.
Byvaji nedilnou soucasti mikro-elektro-mechanickych systémut, pyroelektrickych a
piezoelektrickych senzord, kondenzatorti, detektorii a mikroaktuatord, diky svym
ojedinélym vlastnostem. Hojné pouzivanym feroelektrickym materidlem je olovo-
zirkonat-titanat (PZT), ktery vynikd vysokou hodnotou dielektrické konstanty a
piezoelektrickou odezvou. Zvyseny zajem o tento material v poslednich letech je
zpusoben tim, Ze se jevi jako vhodny kandidat pro vyuziti v zatizenich NVM (Non-
Volatile Memory), FeERAM (Ferroelectric Random Access Memory) a DRAM
(Dynamic Random Access Memory).

Je mnoho zplsobu, kterymi lze pfipravit tenké PZT vrstvy, naptiklad pulsni
laserova depozice, chemicka depozice zplynné faze, sol-gel, naprasovani. Pravé
posledni zminénd metoda patii kjedné znejpouzivanéjSich. Obvykle se pouziva
magnetronové napraSovani, avSak PZT je mozné pfipravit i pomoci IBS (lon Beam
Sputtering), coz piinasi nékteré vyhody. Mezi ty hlavni patii to, Ze vrstva ma stejné
slozeni jako pouzity ter¢. Oproti jinym naprasovacim metodam nemusi byt ter¢ vodivy,
a tim, Ze byvd vétSich rozmérl, je zajiSténa uniformita vrstvy na vétsi ploSe.
Odprasované ¢astice maji vyssi energii, je tedy mozna depozice za niz§ich teplot, coZ je
velmi zadouci pro piipravu funkénich soucastek.

Cilem této prace je metodou IBS pftipravit tenké vrstvy PZT s perovskitovou
strukturou (tato struktura je totiz pfi¢inou vyjimecnych feroelektrickych vlastnosti PZT
[15]) dale identifikovat vztahy mezi depoziénimi parametry procesu a vlastnostmi
deponované vrstvy PZT. A vneposledni fade navrhnout doporucenou konfiguraci
procesnich parametri pro depozici tenké feroelektrické vrstvy PZT.

Vrstvy PZT byly nanaSeny na sklo BK7 pro piesnéjsi optickou charakterizaci a
na kfemikové substraty pro vyzihani. PZT vrstvy jsou hojné¢ deponovany na Si
substraty, napt. pro ptipravu ¢ipt, kde kombinujeme MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) s elektronickymi prvky [33], kvtli vyhodam vychazejicich z jejich vlastnosti.
Piipravené vrstvy jsou charakterizovany pomoci spektroskopické elipsometrie,
rentgenové difraktometrie a skenovaciho elektronového mikroskopu (elektronovée

disperzni spektroskopie).
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2 ReSersni cast

2.1 Piezoelektrina

Piezoelektiina (z teckého slova piezein — tlacit) je schopnost nékterych
krystalickych materialt (kfemen, topaz, turmalin, Seignettova stl aj.) generovat
elektricky naboj pod mechanickym =zatizenim. Tento jev se nazyva piimy
piezoelektricky efekt a souvisi se zménou polarniho dipélového momentu krystalu.
Tento efekt vykazuje napiiklad i olovo-zirkonat-titanat, ktery ma perovskitovou
strukturou (popsano nize). Opakem je neptimy piezoelektricky efekt, coz je deformace
krystalu po prilozeni elektrického pole. V obou ptipadech je jak elektricky ndboj, tak
deformace krystalu umérna velikosti a sméru mechanického zatizeni, respektive polarité
a velikosti intenzity elektrického pole. [19, 22]

Zpocatku byla piezoelektfina pouze laboratorni kuriozitou, ktera neméla zadné
praktické vyuziti. Po druhé svétové valce vSak nastal boom a piezoelektricky efekt zacal
nachdzet uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci od podvodnich sonarti a lékaiskych
zobrazovacich systéml po méfi¢e zrychleni v autech. Tato zména nastala mimo jiné
diky objevu piezoelektrickych keramik, které maji vyborné vlastnosti. Tyto materidly
jsou obecné pevné a chemicky inertni, navic jsou relativné levné na vyrobu. Dalsi

vyhodou je moznost nastaveni tvaru i sloZeni dle potfeby kone¢né aplikace. [5, 19, 22]

2.2 Feroelektrina

Feroelektricky material se vyznacuje tim, Ze si uchovava urcitou polarizaci bez
pusobeni elektrického pole (dalo by se fici, Ze je to analogie feromagnetismu, kdy
material vykazuje permanentni magnetické pole). Ma tzv. reverzibilni spontanni
polarizaci. To znamend, Ze takto polarizace mize byt ménéna (pfepnuta) ptilozenim
vngjsiho elektrického pole. Feroelektricky krystal ma doménovou strukturu, coz jsou
oblasti s homogenni polarizaci. Pokud n&jaky material ma feroelektrické vlastnosti,
zérovenl ma 1 ty piezoelektrické a pyroelektrické (generace napéti zménou teploty).

Feroelektiina je tedy ,,podmnozinou‘ téchto dvou zminénych. [55]
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2.3 PZT

Olovo-zirkonat-titanat, neboli PZT, se fadi mezi keramické slouceniny patiici do
skupiny piezoelektrickych materialti, vykazuje pyroelektrické a dokonce i feroelektrické
vlastnosti. Chemicky vzorec se uvadi jako Pb[Zr«Ti;x]O3, kde X je v intervalu od 0 do
1. V podstaté se jedna o pevny roztok krystald zirkonatu olova PbZrOg a titanatu olova
PbTiO3;. Pomér téchto dvou oxidl, tzn. chemické slozeni, ovliviiuje fundamentalni
vlastnosti PZT. Maximalni piezoelektrickou odezvu vykazuje tento material pii sloZeni,
které je blizké morfotropni fazové hranici (MPB — Morphotropic Phase Boundary). To
odpovida poméru zirkonu ku titanu pfiblizn¢ 52:48. [5] Detailngjsim popisem a

vysvétlenim se zabyva nasledujici kapitola.

2.3.1 Vlastnosti PZT

Jak jiz bylo feceno, PZT se tfadi mezi feroelektrika, tzn. mé reverzibilni
spontanni polarizaci. Jeji orientaci 1ze ménit pfilozenim vngjsiho elektrického pole.
Feroelektrické vlastnosti jsou zapfi¢inény krystalickou strukturou, kterd je
perovskitového typu. Tuto strukturu 1ze obecnd zapsat vzorcem A%*B** 057

V perovskitové krystalické strukture PZT tvofi vétsi bivalentni kationty olova a
bivalentni anionty kysliku plo$n€ centrovanou rhomboedralni nebo tetragonalni,

pfipadné kubickou (nad Curiovou teplotou T;) mfizku. Typicky ptiklad elementarni

buniky perovskitu je na obrazku 2.1 [5].

Obr. 2.1 Paraelektricka struktura PZT nad Curieovou teplotou — kubicka plosné

centrovana [5]

Uprostfed takto uskupené elementarni buniky se nachézi mensi tetravalentni
kationt zirkonu, respektive titanu. Pro krystal PZT tedy z vyse uvedeného vzorce plati:
A: Pb®"; B: Zr** | Ti**. [5, 29]

Feroelektrické vlastnosti jsou zde zajiStény elektrickymi dipolovymi momenty,

které vznikaji diky necentrosymetrickému uspotfadani ionti Vv elementarnich bunikach
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(Obr. 2.2). Bunky v tésné blizkosti se zorientuji ve stejném sméru a tvoii takzvané
feroelektrické domény. Orientace téchto domén je zpocatku zcela nahodna, tudiz

vysledny material je izotropni a navenek nevykazuje zadné piezoelektrické vlastnosti.

[29]

Obr. 2.2 Feroelektricka struktura PZT pod Curieovou teplotou — rhomboedralni (Fgr) a
tetragonalni (Fr) [5]

Pii ptekroceni Curieovy teploty Tc, PZT ztraci svoji spontanni polarizaci (Obr.

2.1) — ma centrosymetrickou kubickou strukturu Pc (paraelectric cubic) a stava se
paraelektrickym. Pfi snizeni teploty pod Tc¢ pfechazi materidl z paraelektrického stavu
na stav feroelektricky (Obr. 2.2). Tento ptechod je doprovazen zménou struktury
z kubické na tetragonalni Fr (pro sloZeni bohaté na titan) nebo rhomboedralni Fr (pro
slozeni bohaté na zirkon). Centralni iont (Zr nebo Ti) v elementarni buiice je vychylen
Zrovnovazné pozice a buika je tak deformovana do jedné zvySe uvedenych
necentrosymetrickych struktur. [5, 29]

Pro zajisténi stejné orientace domén (potazmo piezoelektrickych vlastnosti) je
material vystaven stejnosmérnému elektrickému poli, coz vede k nasledné polarizaci —
elektrické dipoly se srovnaji ve sméru elektrického pole. V podstaté to znamena, Ze
pokud na PZT ptivedeme elektrické pole, centralni atom, ktery ma dvé termodynamicky
stabilni pozice uvnitt kyslikového oktaedru, je vychylen na jednu nebo na druhou stranu
podle polarity elektrického pole. Po odstranéni elektrického pole zlstava centralni atom
ve vychylené pozici a PZT si diky tomu ,,pamatuje* smér posledni polarizace. Tento jev
se nazyva remanentni polarizace. Pro navraceni polarizace na nulovou hodnotu je nutné

pouzit opacné elektrické pole a intenzita pole pro to potiebnd je 0znacena jako

koercitivni pole. [5, 7, 29]
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2.3.2 Morfotropni fazova hranice a fazové prechody v PZT

Pfi uréitém poméru prvkd v PZT, ktery se nazyva morfotropni fazova hranice
MPB (Morphotropic Phase Boundary), nastava ostré maximum piezoelektrickych a
dielektrickych vlastnosti. Za pokojové teploty se tato hranice blizi 52 % zirkonu.

Na Obr. 2.3 mizeme vidét jednotlivé fazové prechody. Hranice, kde
feroelektricka faze (Fr, Fr) pfechazi v paraelektrickou (Pc), se oznacuje jako kriticka
nebo také Curieova teplota Tc. Prechod mezi Fr & Fr je jiz zmiftovand morfotropni
fazova hranice. MPB je tém¢r nezavisla na teploté. Pii velmi nizkém obsahu titanu se
tvori ortorombicka antiferoelektricka faze Ao.

Pro tetragonalni deformaci existuje Sest ekvivalentnich smérii polarizace,
v piipadé¢ rhomboedralniho pokfiveni jich mize nastat osm. To znamena, Ze pii
spravném poméru zirkonu ku titanu, kdy obé faze koexistuji, nebot’ maji stejnou
pravdépodobnost k utvofeni, se objevuje az ¢trnact riznych smérti spontanni polarizace.

[5, 19]

Teplota [*C]

Fr

40 20 &0 0 80 20 100
PbZrOs Obsah PbTiO: [mol. %a] PbTiO:

Obr. 2.3 Fazovy diagram Pb[ZrTi1x]O3 [19]

To vSak stale dostatecné nevysvétluje chovani v blizkosti MPB. Autofi Du a
spol. [8] predpovédeli, ze pro rhomboedralni slozeni by méla byt piezoelektricka odezva
u krystald orientovanych podél sméru [001] vétsi nez pro [111] smér, to Se ovSem pro

PZT nepodafilo experimentalné potvrdit. Dalsi piipad, kdy experiment poukazal na
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chyby v teoretickych vypoctech, bylo meéteni piezoelektrickych vlastnosti cistého
PbTiO3. Dle vypocti nebylo mozné vysvétlit strmy narist piezoelektrické odezvy
v blizkosti MPB. VSechny tyto souvislosti naznaCovaly =zasadni nedostatky
V porozuméni chovani PZT. [8, 11]

Pro spravné pochopeni anomadlie MPB je nutné vzit v uvahu objeveni jiné
krystalické faze (mimo kubickou, tetragonalni, rhomboedralni a ortorombickou). V roce
1999 Noheda a spol. publikovali ¢lanek [34], kde upozoriuji na novou feroelektrickou
fazi ve vysoce homogennim vzorku PbZrps;TigssO3, pomoci synchrotronové
rentgenové praskové difrakce. Pti pokojové teploté mél vzorek tetragonalni symetrii a
okolo 250 K ptechazel ve fazi, ktera neocekavané vykazovala symetrii monoklinickou.
Pfi sniZovani teploty dochézi ke kondenzaci jednoho z lokalnich posunt existujicich
Vv tetragondlni fazi a objevuje se faze monoklinickd (Fy), tudiz pfichdzi na scénu 24
moznych novych monoklinickych orientaci domén. [13, 34]

Prvni experimentdln¢ ovéfeny dikaz pivodu vysoké piezoelektrické
aktivity PZT podava ve své praci Guo a spol. [11], kde ukazuje, ze pro ob¢ tetragonalni
1 rhomboedralni sloZeni (poblizZ morfotropni fazové hranice) nenastava piezoelektrické
prodlouzeni elementarni buiiky podél polarnich smért, ale podél téch, s nimiz se vaze
monoklinické zktiveni.

Dalsi studie [35, 36] zabyvajici se monoklinickou fazi v PZT naznacuji, Ze
morfotropni fazova hranice je spiSe faze s monoklinickou symetrii, ktera se nachazi
mezi tetragonalni (prostorova grupa P4mm) a rhomboedralni (prostorova grupa R3m)
fazi. Jeji symetrie, Cy, souvisi s obéma fazemi (Cn, je podskupina PAmm i R3m) diky
spoleénému elementu symetrie, ¢imz je zrcadlova rovina. To umoziiuje, aby polarni 0sy
leZely kdekoliv mezi osami [001] a [111], nebot’ monoklinickd faze ma polarni oSy
v roving (110) a slouzi tedy jako spojovaci most mezi témito dvéma fazemi. [11, 35, 36]

Ackoli existuje n€kolik argumentd svédEicich proti vysvétleni vzniku ostrého
maxima piezoelektrickych a dielektrickych vlastnosti v blizkosti MPB pomoci

monoklinické symetrie, je toto obvyklé vysvétleni hojné akceptovano. [13]

2.4 Metody charakterizace PZT

Pro pochopeni, jak nastavené depozi¢ni parametry ovliviluji vlastnosti a sloZeni
vrstvy, je nutné vyslednou vrstvu néjakym zplsobem charakterizovat. V oblasti
charakterizace tenkych vrstev se pouziva velké mnoZstvi metod. Obecné velmi dilezité

je hodnoceni adheze deponované vrstvy k substratu, dale napiiklad méteni tlouStky
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tenkych vrstev, zkouSky mikrotvrdosti, zkoumdéni tribologickych vlastnosti nebo
zjiStovani struktury a morfologie povrchu.

Pouzité metody charakterizace samoziejm¢ zaviseji na typu vrstvy a vysledné
aplikaci. U tenkych vrstev PZT je dobré znat predevsim stechiometrii (tzn. chemické
sloZeni), tloustku, podil a druh krystalické faze a v neposledni fadé také feroelektrické
vlastnosti. Dalsi zajimavé, ac¢ ne tolik nezbytné pro charakterizaci, je studium povrchu,
naptiklad pomoci AFM.

V této kapitole budou stru¢né popsany nasledujici metody:

e QCM - kontrola rychlosti depozice a tloustky béhem procesu
e Elipsometrie — méfeni tloustky, indexu lomu a extink¢éniho koeficientu
e SEM — chemické slozeni, topografie

e XRD - krystalografie

24.1 QCM - kiemenny krystalovy monitor

Mg¢ftit tloustku tenké vrstvy lze bud'to po skonceni piipravy nebo pfimo v jejim
prabéhu, z ¢ehoz lze méfit i aktudlni rychlost depozice. Jsou rtizné metody jako optické,
vahové, dotykové, atd.

Diive se pii méteni tlousStky obvykle pouzival mikrometr, mechanicky stylus
(dotykovy hrot), nebo vicepaprskovy interferometr. Dalsi zptisob je zvazit vzorky pied a
po depozici a nasledné podle velikosti plochy nanesené tenké vrstvy vypocitat jeji
tloustku. Tyto metody se povazuji za pfimé monitorovani, nebot’ méfi realné vrstvy
deponované na vzorcich. AvSak zasadni nevyhodou je Casto nizka citlivost a fakt, ze
béhem procesu, kvuli lepsi kontrolovatelnosti a pripadnému upraveni depozi¢nich
parametrtl.

Neptimé monitorovani je tedy mozné pouzit uvnitt komory a méfit tak aktualni
rychlost ristu. Dochazi k méfeni mnoZstvi deponovaného materidlu na povrch
monitoru, nikoli na povrch vzorku. Nepifimych metod monitorovani je nékolik. V této
podkapitole bude pfiblizeno méteni na zdkladé kmitani kiemenného krystalu.

QCM (Quartz Crystal Microbalance) neboli monitorovani kiemennym krystalem
funguje na zaklad¢ piezoelektrického jevu (viz kapitola 2.1). Pomoci AC napéti se
vyvolda kmitani krystalu. Jeho rezonan¢ni frekvence se postupné meéni, jak pribyva
material na jeho povrch v pribéhu depozice. V podstaté se zjistuje zmeéna hmotnosti na

jednotku plochy métenim frekvence kmitani krystalu. Tyto zmény se zaznamenévaji a
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pfevadi na méteni tlouStky. Diky méteni v kratkych casovych intervalech Ize sledovat i
aktualni rychlost rtstu.

Vzhledem k tomu, Ze jde o nepfimé monitorovani, tloustka deponované vrstvy
odpovida tloustce ptimo na krystalu dy, nikoli na vzorku. Prostorové umisténi krystalu
uvniti komory ma tedy zasadni vliv, ale je mozné ho kompenzovat nastavenim tzv.
tooling faktoru (¢islo udavajici pomér tloustky vrstvy deponované na krystal oproti

skute¢né tloust’ce vrstvy na vzorku). [39]

2.4.2 Elipsometrie

Elipsometrie je vysoce citliva a piesna optickA metoda pro studium
dielektrickych vlastnosti tenkych vrstev. Méfi zmény polarizace svétla, které nastavaji
pii interakci se zkoumanym vzorkem. Diky tomu lze urcit jednotlivé tloustky vrstev,
jejich indexy lomu a indexy absorpce. Velkou vyhodou elipsometrie je jeji povrchova
citlivost a nedestruktivnost vi¢i zkoumanému vzorku.

Zména polarizace je reprezentovana pomérem amplitud ¥ a rozdilem fazi A,
které v obecném piipadé nelze prevést pfimo na parametry vzorku, ale je zapotiebi
pouzit urcitych modelt optickych vrstev. Pfimd konverze je mozna pouze za
ptedpokladu, ze vzorek je izotropni, homogenni a neomezeng tlusty.

Pro lepSi pochopeni parametri ¥ a A feknéme, Ze fazovy rozdil mezi
rovnobéznou a kolmou slozkou dopadajici a odrazejici se viny je 6; respektive &,. Poté

parametr A definujeme jako:
A =81 - 62

Je to tedy zména fazového rozdilu, ke které dojde pifi odrazu a jeji hodnota mize
nabyvat 0 az 360°.

Pfi odrazu se miize ménit amplituda, jak rovnob&zné, tak kolmé slozky. R” a RS
jsou poméry amplitud odrazenych vin ku amplituddm dopadajicich vin pro rovnobéznou
a kolmou slozku. Poté definujeme ¥ jako:

IR"|
tan ¥ = ﬁ
Samotné ¥ je tedy uhel, jehoz tangenta je pomér velikosti koeficientli totalniho

odrazu (R” a R® jsou v obecném piipadé komplexni ¢isla) a miize nabyvat 0 az 90°.
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Jak bylo feCeno vySe, pro vypocitani spravnych parametrti vzorku, jako je

tloustka a index lomu, je zapotiebi pouzit spravného modelu. Pokud bychom napiiklad

predpokladali, Ze nami méfeny vzorek je pouze Cisty substrat, avSak ve skutecnosti by

na povrchu substratu byla tenka vrstva, tak zméfené hodnoty W a A by byly spravné, ale

koeficienty vzorku n a k by byly chybné vypoc¢itané.

Z technického hlediska elipsometr obsahuje nasledujici ¢asti (Obr. 2.4):

e zdroj svétla

e polarizator

e induktor faze, coz mize byt jedno z nasledujicich:

o

(@]

o

o

nic
ctvrtvlnova desticka
kompenzator

fazovy modulétor

e vzorek

e induktor faze (stejné moznosti jako vyse)

e analyzator

e detektor na méfeni svételné intenzity
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kompenzator 51nus01Qn1
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————————
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Obr. 2.4 Konfigurace spektroskopického elipsometru s rotujicim analyzatorem [47]

Déle je také potieba néjaké vypocetni zatizeni, které interpretuje vysledky

s ohledem na vybrany model vzorku. Je mnoho uspofadani, ktera lze v elipsometrii

pouzit (od monochromatického zdroje svétla po fazové modulované elipsometry). Na

obrazku vyse je konfigurace spektroskopického elipsometru s rotujicim analyzatorem,

ktery vyuziva kompenzator. [46, 47]
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2.4.3 SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Casto vyuzivana a jedna z nejduleitéjsich metod pro studium morfologie
tenkych vrstev a nanomaterialtt obecné je skenovaci elektronova mikroskopie (SEM —
Scanning Electron Microscopy). Do jisté miry se podoba svétlené mikroskopii, avSak ke
zobrazeni vyuziva elektrony, coz umoziuje daleko vétsi rozliSeni. Pomoci detekce
riznych signalt (napt. sekundarnich nebo zpétné odrazenych elektronti), které emituje

vzorek po ozéfeni elektronovym svazkem, je mozné zjistit strukturu i chemické slozeni.

Detailnéj$im popisem se zabyva [14].

2.4.4 Rentgenova difrakce (XRD)

Fyzikalni vlastnosti pevnych latek jsou uréitym zpusobem spojeny s jejich
krystalovou strukturou, coz pro tenké vrstvy PZT plati dvojnéasob. Jak bylo popsano
v kapitole 2.3.1, feroelektrické vlastnosti se od krystalické struktury pfimo odvijeji,
tudiz z hlediska charakterizace PZT je fundamentalni znat krystalickou strukturu.

vV chemii pevnych latek a nauce o materidlech pro studium atomové a molekularni
struktury krystalickych latek. [29]
Zkoumany vzorek je ozafen rentgenovymi paprsky pod riznymi uhly. Podminky

pro konstruktivni interferenci jsou vyjadieny Braggovym zédkonem:
2dg - sinf = ngl

kde ng je tad interference, 6 vyjadifuje povolené uhly odrazu v zavislosti na
vinové délce A a vzdalenosti mezi jednotlivymi rovinami odrazu dg. [51]

Difrakéni obrazec vytvafi roviny atoma v krystalové miizce tim, ze jejich
elektronové obaly se po ozafeni rentgenovymi paprsky stanou zdrojem sekundéarniho
RTG zafeni. Dochazi k interferenci, kterou zaznamenava difraktometr, a tim vznika
difrak¢éni obrazec, ktery je specificky pro kazdou pevnou latku. Tento obrazec je
nasledné porovnavan s referenénimi obrazci, a tim 1ze zjistit, o jakou latku se jedna.
Pokud jiz zname zkoumany material, pomoci rentgenovych paprski mizeme uréit jeho

krystalickou strukturu a dokonce i velikost a tvar elementarnich buné¢k. [29, 51]
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2.5 Depozice PZT

V dnesni dobé mohou byt tenké vrstvy PZT nanaSeny pomoci riznych zpiisobi.
Mezi hlavni patii pifedevSim CVD (Chemical Vapor Deposition), napraSovani
Z keramického nebo z vice kovovych terci a CSD (Chemical Solution Deposition).

Nejdiive se PZT zacalo ptipravovat pomoci PVD (Physical Vapor Deposition)
metod, jako je odpafovani elektronovym svazkem [40], depozice iontovym svazkem [6]
nebo RF diodové naprasovani [17]. Pozdéji piiSla technika organokovové depozice
Z plynné faze (MOCVD), kterda se vyznacuje vysokou rychlosti depozice a moznosti
dobfe kontrolovat stechiometrii [43]. Dale také pulzni laserova ablace [42] a jiz
zminovana CSD (Chemical Solution Deposition) — depozice chemického roztoku, kam

patii naptiklad sol-gel [4].

2.5.1 Physical vapor deposition (PVD)

Depozice z plynné faze fyzikalni cestou, neboli PVD, muze vyuzivat ruzné
konfigurace zdroji. Prvni pokusy o depozici PZT pomoci PVD procest zacinaji v
sedmdesatych letech minulého stoleti. [5]

Pomémé rozsifené pro piipravu feroelektrickych vrstev, zejména PZT, je
napraSovani pomoci magnetront, pficemz lze pouzit riiznd uspofadani. Magnetronové
napraSovani je obecné nejvice pouzivana varianta DC naprasovani. Pro depozici PZT
mizeme mit jeden viceslozkovy oxidicky ter¢ [45], kompozitni ter¢ slozeny
z jednotlivych kovi [10], nebo je mozné pouzit nékolik kovovych terci zaroven [3].

Magnetrony tece 0 jeden az dva fady vétsi proud nez normalnim DC vybojem
pfi stejném napéti, coZz vede k vyraznému zvySeni depozi¢ni rychlosti. VyuZivaji
prekiizené magnetické a elektrické pole, které udrzuje sekundarni elektrony v blizkosti
povrchu katody — tedy terée. Tim vytvaii plazma, které emituje ionty, ¢imz se odprasuje
material z terce. [5, 30, 38]

Oproti tomu pii iontovém naprasovani je ter¢ relativné daleko od zdroje. Spolu
sviraji urity uhel tak, aby z n&j urychlené ionty odprasovaly material, a ten se nasledné
deponoval na substrat. Depozice iontovym svazkem se hojné vyuzivala ve vyzkumu a
vyvoji, V prumyslu pro datové nosice a optické komponenty.

V porovnani s ostatnimi metodami napraSovani ma to iontové mnoho vyhod.
Naptiklad 1ze odprasovat i nevodivé terce, je zde maly rozptyl ve svazku odprasenych
iontdl diky velmi nizkym pracovnim tlakiim, coZ ma za nasledek téméf nepatrné ztraty.

Navic je mozné snadno kontrolovat depozici tenké vrstvy dle potieby pomoci energie a
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proudu iontového zdroje. A naptiklad oproti magnetronovému napraSovani lze pouzivat

ter¢e vétsich rozmérd, ¢im je docileno lepsi homogenity. [30, 50]

2.5.2 Chemical vapor deposition (CVD)

Spousta druhtt CVD metod bylo vyvinuto véetné MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition), MOMBE (Metal Organic Molecular Beam Epitaxy),
LCVD (Laser Assisted CVD), LSCVD (Liquid Source CVD), PECVD (Plasma
Enhanced CVD). Nejvétsi potencial z vyse uvedenych metod ma MOCVD.

Organokovova depozice z plynné faze, zkracen¢ MOCVD, je na poli pfipravy
PZT filmh stile vice pfitazliva, nebot’ umoznuje vznik tenké vrstvy s vybornou
uniformitou, snadno kontrolovatelnym sloZenim, pomérné¢ vysokou depozi¢ni rychlosti
a moznost pfipravit vzorky velkych rozmeéra.

Pfi tomto procesu jsou prekurzory (organokovy) transportovany do komory, kde
dochazi k fyzisorpci, chemisorpci a nukleaci vrstvy, a nasledné jejimu rustu. Je to
slozity proces, kde dochazi k mnoha chemickym reakcim. Pro ptipravu PZT je tato
metoda vyhodna vtom, Zze relativné vysoké tlaky v komote zabranuji re-evaporaci
olova, které je pii vysSich teplotach velmi tékavé a ma tendenci unikat z vrstvy. [5, 50]

Na druhou stranu je zde problém s prekurzory pro depozici oxidickych vrstev,
kromé¢ téch obsahujicich pouze nékolik komponentt (napiiklad SiO,). Prekurzory prvki
s vysokym atomovym cislem, jako je olovo v PZT, maji nizké tlaky par za pokojové
teploty, a proto je potieba cely systém zahiivat na vyssi teploty, aby se pfedeslo
kondenzaci a zanaseni. Diky vysokym teplotam vSak dochazi ke starnuti prekurzoru
v zasobniku, ktery se miZze rozkladdat na oxid, nebo mohou nastdvat polymerizacni
reakce, ¢imz se postupné snizuje tlak par, a tim padem i prutok prekurzoru. To ma

negativni vliv na reprodukovatelnost experimentd. [50, 52]

2.5.3 Sol-gel

Pti sol-gel depozici je pouzito roztoku prekurzort, tzv. solu, ktery se postupné
zpeviiuje na gel, vysousi a krystalizuje pfi vysoké teploté. Pouzivaji se alkoxidy, ty tvofi
makromolekularni sit’” hydrolyzou alkoxy skupin, a kdyz dojde k vytvofeni hydroxy
skupin, tak pfichdzi do hry polykondenzacni reakce.

Pro vytvoteni PZT vrstvy potfebné tloustky pomoci sol-gel depozice je mozné
pouzit n¢kolikanasobny spin coating [44] substratu. Poté, co dojde k rozkladu
zbytkovych organickych latek diky pyrolyze (okolo 350 °C), se vrstva vyziha RTA
(Rapid Thermal Annealing) a dochazi ke krystalizaci obvykle pii 650 °C.
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Velmi specifické pro sol-gel metodu je jeji velmi nizka nakladovost. Na rozdil
od vakuovych technik neni zapotiebi Zzadného slozitého vybaveni. Dalsi vyhoda spociva
v dobré kontrole slozeni viceslozkovych vrstev a moznosti pfipravit homogenni vrstvu
na velkou plochu, avSak pouze za ptedpokladu dokonale rovného substratu, ¢imz je tato

technika zna¢né limitovana. [5]

2.5.4 Rast PZT filmi

Nezavisle na pouzité depozi¢ni metod¢ lze fenomén ristu hrubé piiblizit na
zakladé néckolika klicovych faktor, které ovliviiuji vznik perovskitu Vv systému
sloZzeném z PbO, ZrO, a TiO».

(i) Olovnaté ionty a oxidy olova, které nejsou zaclenény do perovskitové miizky,
totiz maji znacnou difuzivitu a t€kavost nad 500 °C. Kvili tomu dochazi ke ztratam
olova béhem procesu zihani. (ii) Navic proces nukleace a rist perovskitu vyzaduje
pomérné piesné poméry jednotlivych prvkl. Pokud neni stechiometrie filmu v urcitych
mezich, dojde k rtstu pyrochlorové nebo fluoritové struktury. (iii) A v neposledni fadé
je tu aktivacni energie, ktera udava limit pro nukleaci. Na rozdil od aktivaéni energie
potiebné K ristu perovskitu — 112 kJ/mol (1,16 eV na elementarni bunku), je aktivac¢ni
energie pro nukleaci znaéné vyssi — 441 kJ/mol (4,57 eV na elementarni buiku). [12,
23, 26]

Vyse zminovana fluoritova faze vznikd pii nizké teploté z nedostatku kysliku
v zacatcich procesu zihani. Timto jevem je postizena piedev§im sol-gel depozice a
MOCVD. Fyzikélni metody jsou schopny pfipravit krystalické filmy pod 500 °C.
Pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani se podatilo Li a spol. [27] pfipravit
perovskit in-situ za teploty substratu 200 °C. Avsak pro krystalizaci je nutna piesna
stechiometrie. Naptiklad pro ptipravu PbTiO3 pii 500 °C plasmovou CVD asistovanou
napraSovanim [31] vznika Cisty perovskit pouze s pfesnym pomérem Pb. Vice olova
znamena vznik kombinace perovskitu s PbO a jeho nedostatek utvofeni pyrochloru. Pfi
vysokych teplotach u vSech metod bézné vznika pyrochlorova faze PbTizO;, coz je
zpusobeno ztratami olova ve vrstve. [33]

Torii a spol. [48] popisuji strukturni zmény béhem post-depozi¢niho Zzihani
vrstev pfipravené metodou magnetronového napraSovéani z keramického terce PZT
nasledovné:

(i) naprasené vrstvy se mohou skladat z mikrokrystalit PZT v amorfni matrici

slozené z Pb, Ti, Zr a jejich oxidi
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(if) mezi 480 — 585 °C se mohou voln¢ pohybovat pouze atomy olova, coz
zpusobi, Ze struktury PbO; se usadi do nizkoenergetickych stavii

(i1i1)) nad 590 °C se mohou zacit pohybovat také Zr a Ti atomy, tim vznika
perovskitova struktura PZT, ktera je stabilngjsi

Hu a spol. [15] uvadéji, ze dielektricka konstanta naprasenych filmi PZT pro
amorfni i pyrochlorovou fazi je pfiblizné¢ 60, zatimco pro perovskit se blizi k 1400.
Tudiz utvoteni krystalické perovskitové faze PZT jasné koresponduje s feroelektrickymi

vlastnostmi.

2.6 Zihani PZT

V ptipravé PZT je snaha pouzivat takové teploty, kterym je schopno odolat
zatizeni ve vysledné aplikaci. Aby vrstva PZT méla pozadované feroelektrické
vlastnosti, je nutné zajistit jeji krystalickou strukturu. Existuji dva zpusoby, jak toho
docilit: in-situ a ex-situ.

In-situ krystalizace probiha na zahiivaném substratu, a krystalicka faze tak roste
pfimo v pribéhu piipravy vrstvy, coz umoziuje krystalizaci za nizsich teplot.
Povrchové atomy maji vétsi kinetickou energii a mohou se tak Iépe pfemistovat do, pro
né, energeticky vyhodnéjsich pozic — krystalického uspotéadani.

Pti druhém zpisobu, ¢imz je ex-situ, se PZT film obvykle pfipravuje za nizsich
teplot, tim padem je vétSinou amorfni a nevykazuje feroelektrickou odezvu. Pro ziskani
fundamentalnich vlastnosti (jak bylo popsano v kapitole 2.3.1) musi projit procesem
zihani a ziskat perovskitovou strukturu.

To lze provést budto klasickym zihacim procesem (CA — Conventional
Annealing) nebo rychlym tepelnym zihanim (RTA — Rapid Thermal Annealing). Pti
klasickém zptsobu jsou vrstvy vystaveny vysokym teplotam po delsi dobu (napft.
650 °C, 0,5 hodiny) pro dokonéeni procesu krystalizace. Dosazeni této teploty trva
obvykle n¢kolik hodin a chladnuti ¢asto 1 déle. Dochéazi zde k pfechodu z amorfniho
stavu nejprve na pyrochlor a az poté na perovskit. Za ur¢itych podminek ovsem mitize
byt tento ptfechodny pyrochlorovy stav pieskocen. To uzce souvisi s obsahem olova
Vv pfipravenych filmech. Jeho ptebytek podporuje rist perovskitu. [24, 49, 54]

Oproti tomu pii RTA je zahfati na potiebnou teplotu témeét okamzité (napf.
100 °C/s) a zihani trva v tadu nckolika sekund. Diky tomu se snizuje povrchové
poSkozeni a minimalizuje se interakce tenka vrstva — substrat. V pribéhu RTA se

netvoii metastabilni pyrochlorovd faze, nybrz amorfni struktura piimo piechazi na

27



stabilni perovskitovou fazi. Rist zrn je zde limitovan kratkou dobou Zihani, coz ma za

nasledek utvofeni mensich zrn nez k jakému dochazi pii CA. [15, 24, 49]
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3 Pouzité metody

3.1 Popis systému

Vrstvy PZT byly pfipraveny napraSovacim systémem, ktery vlastni regionalni
centrum specialni optiky a optoelektronickych systémi TOPTEC v Turnove.

Jedna se o vakuovou komoru vyuzivajici metodu iontového naprasovani — IBS
(lon Beam Sputtering), patiici do skupiny PVD procesu stru¢né popsanou v kapitole
2.5.1. Systém je vybaven iontovym zdrojem s mfizkou pro IBS a navic je zde také end-
Hall asisten¢ni iontové dé€lo s neutralizérem v podobé duté katody pro iontovou
asistenci pii naprasovani — IBAD (lon Beam Assisted Deposition), nebo ¢isténi

substratu. Schéma depozi¢ni komory muzete vidét na Obr. 3.1.
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Obr. 3.1 Schéma depozi¢ni komory, (a) narys, (b) bokorys [21]

Uvnitt komory je vodou chlazeny drzak ter¢l, na néjZ lze umistit 3 terce 0
velikosti az 200 mm. Je vybaven krokovym motorem, tudiZ se miZe kontinudlné otacet
0 360° a kterykoliv z ter¢li mize byt umistén do iontového svazku. Substrat je mozné
zahfivat zafivym ohfivacem v pribéhu depozi¢niho procesu az na 300 °C. Depoziéni
komora ma také vodou chlazeny senzor tloustky pro méfeni depozi¢ni rychlosti.

Systém je vybaven rotacni vyvévou TriScroll 300 pro predCerpani a
turbomolekularni vyvévou Pfeiffer HiPace 2300 pro dosazeni zakladniho tlaku
< 5:10" mbar. Instalovana cryo past RICOR Micro Star K353 zrychluje proces erpan,
v idealnich podminkach lze zavzduinénou komoru vy&erpat na tlak < 10°® mbar do dvou
hodin.
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3.1.1 Procesni komora

Depozi¢ni komora z nerezové oceli ma rozméry 750 mm v priméru a 800 mm
na vysku. Objem je kolem 150 litri. Komora je také vybavena otonym Systémem
substratd (hlavni drzdk + 3 kaloty) navrzenym jako planetarni pievodovka. To
umoziuje nezavislou osovou rotaci pro hlavni drzék a kaloty se vzorky (vzorky jsou
umistény do ,.insetu, ktery se vklada do kaloty). Tfi vzorky mohou byt tedy rotovany
okolo svych vlastnich os, navic rota¢ni osy vSech planet se mohou otacet kolem
centralni osy, coz vede K planetarnimu pohybu vzork.

Vzorky jsou od iontovych zdroju odd€leny nerezovym plechem a clonkou,

kterou je mozno otevfit pti ustaleni pozadovanych parametra procesu.

3.1.2 lontové zdroje

Pro napraSovani tenkych vrstev je pouzito mtizkového DC iontového zdroje KRI
KDC75. Tento zdroj ma dvojitou miizku z molybdenu o priméru 8 cm. Vzdalenost
zdroje od stfedu terce je 236 mm a od terce k substratu 220 mm. Procesni plyn je argon
(obvykly prutok kolem 10 sccm). Neutralizér, coz je zde wolframové vlakno, se nachazi
nékolik centimetri za dvojitou miizkou (mezi KDC a teréem) a slouzi pro neutralizaci
prostorového naboje tak, ze dodava do iontového svazku elektrony — tim brani, aby se
na povrchu terée hromadil kladny naboj.

Pro ¢isténi vzorkl iontovym bombardovanim nebo dodani energie do procesu
napraSovani je pouzito end-Hall iontového zdroje KRI EH400HC s dutou katodou jako
neutralizér. EH400HC se sklada z hlavniho iontového zdroje, ktery je schopen pracovat
pfi pritoku argonu a/nebo kysliku, a neutralizéru (dutd katoda) pohanéném pouze

argonem.

3.1.3 Principy a limity iontovych zdroji a Fizeni parametri iontovych svazku

Obecné jsou dva hlavni typy iontovych zdrojii vyuZivajici Siroky svazek (v
anglic¢tin€: broad-beam ion sources) — miizkovy a bezmiizkovy. V této kapitole budou
ve stru¢nosti popsany principy a limity obou typa iontovych zdrojd, pouzitych pro
experimenty v této praci.

KDC

Na Obr. 3.2a je schéma typické instalace iontového DC s miizkou. Ovladani
iontového zdroje a celd vakuova komora musi byt uzemnéna. Pied spusténim KDC se
nejprve vpousti Ar pro nastaveni potiebného tlaku pro sprdvnou cinnost iontového
zdroje. Neutralni atomy Ar jsou bombardovany elektrony z katody a dochazi tak
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K jejich ionizaci. Nékteré ionty rekombinuji zpét pii srazce se zdmi komory vyboje,
zatimco ostatni jsou urychleny skrz masku a akceleracni mfizku (akcelerator) —
V podstaté jsou to dvé miizky s otvory zarovnanymi vuc¢i sobé€, piipojené na razné
potencialy. Maska usmériiuje ionty tak, aby prosly otvory v akcelera¢ni mtizce, ktera je
urychluje smérem k terci. Neutralizér dodava elektrony do iontového svazku. A¢ tyto
elektrony nerekombinuji s Ar ionty, pfesto jejich pfitomnost vyruSi pozitivni naboj.
Protoze je akcelera¢ni miizka na negativnim potencidlu, zabraiuje elektronlim, aby se

vracely zpét do komory vyboje.
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pracovni .=| maska skrz dutou katodu
plyn (Ar) ~ .
komora vyboje akcelerator
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Obr. 3.2 Schéma zapojeni (2) iontového miizkového DC zdroje s neutralizaénim

vlaknem a (b) iontového zdroje s dutou katodou jako neutralizérem [20, 21]

Pfi pouzivani KDC je nutno se fidit ur¢itymi limity a doporucenimi, aby se
docililo jeho spravné funkce a predeslo pifed¢asnému opotiebeni. Napéti vyboje (Vg)
musi byt pro argon nastaveno na 40V nebo méné, kvuli zabranéni tvorbé dvojité
nabitych iontd. Normalni rozsah proudu katody (Ic) by mél byt 5-7 A. Proud
neutralizatoru (I,) by mél byt dostate¢ny, aby daval pfiblizné o 10 % vé&tsi emisni proud
(le) nez proud iontového svazku (lp). Proud vyboje (Ig) by nemél piesahnout 6 A a je
typicky 10-15 krat vétsi nez Iy,

Maximalni proud iontového svazku je maximalni mozna hodnota, pii které
nedochazi k pfimym srazkam s akcelera¢ni miizkou. I, je uréen napétim svazku (Vp) a
akceleratoru (V, by mélo byt 20 % V), tedy celkovym rozdilem potenciald mezi

miizkami. Hodnoty Iy a odpovidajici Vy a V,, pro spravnou funkci KDC, jsou uvedeny
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v Tab. 3.1 spolu s dalsimi parametry. Tyto hodnoty I, jsou 0 20 % mensi, nez ¢emu
odpovidd maximum, pro ptipadné zmény jednotlivych parametrti.
V piipadé, Ze uvazujeme pouze jednou nabité Ar ionty (tzn. Vg4 < 40 V), jejich

energie je dana velikosti Vi, (viz Tab. 3.1). [21]

Tab. 3.1 Parametry nastaveni pro KDC (pii pouziti konstantniho V4 = 40 V) [21]

I, [A] V, [V] V, [V] 14 [A] Energie iontl [eV]

0,056 400 80 0,64 400

0,108 600 120 1,22 600

0,176 800 160 2 800

0,256 1000 200 3,02 1000

0,363 1200 240 3,81 1200
EHHC

V principu funguje bezmfiizkovy end-Hall iontovy zdroj (bézn€ pouzivany
vV primyslu) s dutou katodou nésledovné. Nejprve je pustén priatok Ar skrz koncovku
katody (na Obr. 3.2b jsou znazornény komponenty EHHC) a nasledné ovlada¢ keeperu
dodava vysoké napéti mezi koncovku katody a keeper, coz vyvola vyboj (,,rozbéh* duté
katody) — v tom moment¢ dojde ke snizeni napéti a zvySeni proudu. Emise elektronti je
nastavena pomoci ovladace predpéti. Poté je pfivedeno napéti na anodu iontového
zdroje a elektrony za¢nou putovat smérem k anod¢, avSak od piimé cesty jsou
odklonény magnetickym polem vytvafenym magnetem iontového zdroje. Tyto
elektrony ostieluji neutraly pracovniho plynu v okoli anody a tim generuji ionty. Plynna
smés elektrontl a iontd tvoii plasmovy vyboj.

Duta katoda mize fungovat az do emisniho proudu I, - 10 A. Pro vyboj je
stanoven rozsah napéti (V) od 40 do 300 V a proud (lg) az do 3,5 A s tim, ze maximalni
vykon nesmi piesahnout 400 W (tedy napt. pro V4 = 200 V je maximalni Iy = 2 A),
kviilli moznému poSkozeni magnetll uvnitt iontového zdroje. Rozsah napéti vyboje je
znaén€ ovlivnén Cerpaci rychlosti vakuové komory. Pro niZsi rychlosti ¢erpani se tento
rozsah snizuje a nékterych napéti neni mozné vubec dosdhnout. Naproti tomu pii
vysSich rychlostech Cerpani je nutny vétsi prutok pracovniho plynu. Druh pouzitého
plynu také ovliviiuje vyboj. S nizsi atomovou/molekularni hmotnosti pracovniho plynu
se zvySuje jeho prutok potiebny pro stejny Vy. Pro vétSinu rozsahu Vg by mél byt Iy
piiblizné 25 % Iy, tedy neni omezen rozdilem potencialti jako tomu je u mfizkového

zdroje.
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Nizka napéti vyboje Vg4 vyzaduji vysoké pritoky plynu, a i pro pouze malé
snizeni V4 je potfeba velké zvySeni pratoku. Primérna energie iontd je piimo umeérna
Vg, typicky 70 % jeho hodnoty. Niz$i prutok plynu znamena méné srazek s elektrony
Vv blizkosti anody (oblasti vyboje), to zpusobi siln€jsi elektrické pole pro stejny lg a

vyssi energii iontll. Vyssi pratoky plyn budou mit tedy nizsi energii. [20]

3.2 Volba substratu a priprava vzorku

Tenké vrstvy PZT byly nandSeny na borokfemicité substraty BK7 priméru 30
mm a tenké kiemikové desticky o rozmérech piiblizné 10x10 mm. Substraty byly pred
vloZzenim do depozi¢ni komory omyty saponatem, acetonem a na zavér demi vodou.
Poté byly vysuSeny a zbaveny piipadnych prachovych castic ve flowboxu.

Optické sklo BK7 bylo zvoleno kviili jeho dobrym optickym a mechanickym
vlastnostem. Diky jeho velmi dobfe definovanym parametrim je mozné Iépe
charakterizovat pfipravené tenké vrstvy. AvSak PZT vrstvy je nutné po depozici vyzihat
na vysokou teplotu, pfi které BK7 nenavratné méni své optické vlastnosti. Navic se
jednd o oxidické vrstvy, tudiz zjiStovani chemického slozeni (respektive poméru
zastoupeni jednotlivych prvkl) by bylo také problematické.

Vyse uvedené nedostatky BK7 velmi dobfe dopliiuje kiemik. Je to material,
ktery se hojné€ pouziva jako substrat pro depozici tenkych PZT vrstev pravé kvili jeho
samotnym vlastnostem. Z téchto diivoda byl vybran lestény kifemik jako druhy substrat.
Vydrzi vysoké teploty, a protoze to je jednoprvkovy materidl, znacné tim usnadni a
zptesni analyzu chemického slozeni.

Vzorek BK7 byl umistén uprostied insetu, kde je pro ng specialné vytvoieny
otvor. Naproti tomu kiemikové desticky bylo nutno upevnit zespod kaptonovou paskou.
Si substraty byly piiblizné o 2-3 cm dale od stfedu, tim padem se na nich mize mirné
lisit tloust’ka oproti BK7, nebot’ KDC mifi do stfedu a rozloZeni depozi¢ni rychlosti ma
gaussovsky charakter. Cely inset se poté vkladd do kaloty uvnitt komory, kterou je

mozno otacet pfedem zvolenou rychlosti.

3.3 Depozice tenkych vrstev

Vsechny vrstvy byly pfipraveny na zafizeni popsaném v kapitole 3.1. Pro
depozici byl pouzit pfedem pfipraveny keramicky ter¢ PZT o priméru 200 mm se
slozenim blizkém MPB (viz kapitola 2.3.2) tedy Pb(Zros;Tioss)Os. Vzorky byly

umistény do drzaku uvniti vakuové komory, kde rotovaly kolem hlavni osy a probihal

33



tak ohfev na pozadovanou teplotu. Pii dosazeni tlaku < 10 mbar se nastavily pratoky
plynt primarnim KDC a asistencnim EHHC iontovym délem (pokud bylo pouzivéano)
na limitni hodnotu 49 sccm po dobu 10-15 minut Kk vy¢isténi mozné kontaminace
Z ptivodi plynti, zabranéni pfedcasnému selhani duté katody asisten¢niho d€la a
opottebeni primarniho iontového zdroje.

Po zastaveni pritoki plynd a dosaZeni zakladniho tlaku < 5-10® mbar se pomoci
asisten¢niho iontového zdroje EHHC ocistil substrat vysokoenergetickymi argonovymi
ionty. Po skonéeni procesu CiSténi se primarnim iontovym zdrojem (IBS — lon Beam
Sputtering) nechal odprasovat PZT ter¢ kviali odstranéni povrchovych necistot,
vytvorenych oxidl atd. Po n¢kolika minutach se spustil asisten¢ni iontovy zdroj (IBAD
— lon Beam Assisted Deposition), pokud byl pouzit pii depozici, a nechal se
stabilizovat. Po ustaleni depozi¢nich parametrii se oteviela clonka branici napraseni
vrstvy na substrat a materidl terCe se tak zacal naprasovat na vzorek.

Depozi¢éni rychlost a aktudlni tloustka vrstvy byla monitorovana pomoci
kmitajiciho kfemenného krystalu uvnitt vakuové komory. Pomér realné rychlosti riistu
vrstvy a té na krystalu se méni s kazdym druhem depozice. To lze korigovat, ale piedem
neni mozné presné urcit velikost tohoto poméru bez opakovani stejnych depozi¢nich
parametru, tudiz pro jednoduchost se nastaveni kiemenného krystalu nemeénilo.

Po napréaseni pozadované tloustky se zavie krytka, vypne se KDC, EHHC (tim
| pritok plynd skrz né&j), ohfivani substratd a ponecha se pouze chlazeni komory,
senzord, terce a pritok argonu skrz KDC dalsich 10-15 minut, aby se ptedeslo utvoteni
1zolaéni vrstvy na povrchu anody a také zabranéni degradaci magnetli. Kviili zmirnéni
teplotniho Soku se depozi¢ni komora zavzdusnila, az kdyz teplota uvniti klesla pod 70
°C.

V nékolika nasledujicich kapitolach jsou wuvedeny parametry depozice
piipravenych vrstev. Pro zminény naprasovaci systém bylo provedeno 5 rtiznych moda
depozice:

1) IBS

2) IBAD s pouzitim pouze argonu, IBAD”

3) IBAD s pouzitim argonu i kysliku, IBAD"*%?
4) IBS s piipousténim kysliku, IBS®?
5) IBAD s pouzitim pouze kysliku, IBAD??

(Pozn. Pro lepsi orientaci je pred poradovym cislem vzorku uvedeno i ¢islo typu depozice.)
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3.3.1 IBS

Nejprve bylo napraseno nékolik zkuSebnich vzorkti pomoci primarniho
iontového zdroje (KDC) na substraty BK7 (né€které i Si substrat). Nasledné byly
charakterizovany pomoci elipsometru pro zjisténi tloustky tenkych vrstev a jejich
dalsich vlastnosti (napt. indexu lomu).

Byl zkouman vliv depozi¢ni teploty a vykon primarniho déla (KDC).
V nasledujici Tab. 3.2 jsou shrnuty depozi¢ni parametry. Méni se zde depozi¢ni teplota
T pro ruzné vykony d¢la. Napéti Vy, a proud I, primarniho déla zustavaly vaci sobé
konstantni. Tlak P se béhem depozice nékdy mirné ménil, piestoze priatok argonu ¢ar
zustaval konstantni. Depozice byla zastavena na 100 nm — daj na senzoru tloustky dy

uvniti komory (viz 2.4.1 QCM — kiemenny krystalovy monitor).

Tab. 3.2 Depozi¢ni parametry série ¢. 1 — teplota, vykon KDC

Cislo vzorku T[°C] P [E-4 mbar] bar [scem] V, [V] I, [mA] d, [nm]
S1.1 110 4,8 11 1000 258 100
S1.2 160 5,1-4,9 11 1000 258 100
S1.3 200 4,9 11 1000 258 100
S1.4 22 5,2 12 1200 363 100
S1.5 200 54 12 1200 363 100
S1.6 110 4,5 10 864 200 100
S1.7 110 51 11 1083 300 100

Zprvni série byl vybran vzorek, ktery nejlépe odpovidal modelu PZT na
elipsometru a podle jeho parametrii byly pfipraveny tii zkuSebni tlustsi vzorky (Tab.
3.3) na kifemikové desticky pro Zihani, aby bylo mozné zjistit, jak tlustd vrstva je
potieba pro méfeni krystalické struktury — pfili§ slabé vrstvy nedéavaji dostatecny signal

pro objektivni hodnoceni.

Tab. 3.3 Depoziéni parametry série ¢. 2 — tloustka

¢islo vzorku T[°C] P [E-4 mbar] dar [scem] Vy [V] I, [mA] dy [nm]
S1.8 110 4,8 11 1000 258 260
S1.9 110 4,9-4,7 11 1000 258 360
$1.10 110 5 11 1000 258 450

Nasledné¢ byla pfipravena treti série vzorkl na optické sklo BK7 a 4 kiemikové

substraty pro rizné typy zihani. V téchto poctech byly pfipravovany 1 vSechny

nasledujici vzorky, pokud neni uvedeno jinak.
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Tab. 3.4 Depoziéni parametry série ¢. 3 — vykon KDC, teplota

¢islo vzorku T[°C] P [E-4 mbar] dar [scem] Vy [V] I, [mA] dy [nm]
S1.11 110 4,5 10,5 807 179 380
S1.12 110 5-4,9 11 888 210 380
S1.13 110 5,2 12 1083 300 380
S1.14 110 5,5 12 1200 363 380
S1.15 24 7,7 12 1083 300 380
S1.16 300 7,9 12 1083 300 380

Depozi¢ni teplota u vzorku S1.15 se v priabéhu depozice mirné zvySovala (az na

34 °C), coz je zpusobeno iontovym bombardovanim.

332 IBAD*

Dalsi sada vzorkli byla pfipravena pii iontové asistenci (IBAD — lon Beam
Assisted Deposition). To znamena, ze byl pouzit jak primarni iontovy zdroj (KDC), tak
ten asistenéni (EHHC), ve 4. sérii (Tab. 3.5, $*ar ozna¢uje priitok asistenénim iontovym

délem) byl zkouman vliv energie iontt E.

Tab. 3.5 Depozi¢ni parametry série ¢. 4 — energie iontt EHHC

&islo vzorku | T [°C] | P [E-4 mbar] | ¢par [sccm] | V,, [V] | I, [MA] | E [eV] | ¢*ar [scecm] | di [nm]
S$2.17 110 9,7-10 11 1000 | 258 84 6 380
$2.18 110 8,9 9 1000 | 258 105 6 380
$2.19 110 9,8 12 1000 | 258 133 5,5 192*

*Depozice vzorku ¢islo S2.19 byla ukoncena ptedc¢asné, nebot’ v prubéhu doslo
k prasknuti neutraliza¢niho vlakna u KDC a byla nutna jeho vyména.
Pro nasledujici sérii byl tedy zvysen vykon KDC a snizena energie ionttt EHHC,

viz Tab. 3.6.

Tab. 3.6 Depozi¢ni parametry série ¢. 5 — energie iontd EHHC

gislo vzorku | T [°C] | P [E-4 mbar] | ¢, [sccm] |V, [V] | I, [MA] | E [eV] | $*ar [scecm] | d [nm]
$2.20 110 8,9 9,5 1200 | 363 105 6 380
S$2.21 110 9,6-9,4 11 1200 | 363 84 6 380
S2.22 110 16-17 11 1200 | 363 42 9 380

Pro IBAD depozici je nutné si uvédomit, Ze jsou zde umistény dva iontové
zdroje, které maji protichiidny charakter. Primarni KDC odprasuje material terce, a ten

se deponuje na substrat, zatimco asistencni EHHC bombarduje piimo substrat. Na jednu
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stranu mu tim dodava povrchovou energii, ale na druhou muize vyrazet povrchové

atomy z naprasené vrstvy.

3.33 IBADA™®?
Iontova asistence umoziiuje zaroven piipoustét argon i1 kyslik do vyboje

asistenéniho déla.

Tab. 3.7 Depozi¢ni parametry série ¢. 6 — energie iontt EHHC

as
¢islo vzorku | T [°C] | P [E-4 mbar] | ¢ar [sccm] | V, [V] | 1, [MmA] | E [eV] (})sc/::r?]z dy [nm]
$3.23 110 9,2-8,6 12 1200 363 84 3,3/2,7 | 380
S3.24 110 9,6-8,8 12 1200 363 105 |[3,8/3,1| 380
$3.25 110 7,6-6,7 9 1200 363 133 |3,7/3,1| 350*

*Bylo zpozorovano, Ze za urcitych podminek (pfevazné pii vyssi energii ionti
EHHC) se po ukonceni depozice méni vyslednd tloustka vrstvy zméfend senzorem
uvniti komory. To je pravdépodobné zplsobeno prostorovym uspotfadanim asisten¢niho
iontového déla a kiemenného krystalu, ktery slouzi jako senzor tloustky. Tento senzor
je umistén o poznani blize plazmovému vyboji EHHC neZ substrat. Jiné prostorové
uspotadani 1ze kompenzovat tooling faktorem (viz kapitola 2.4.1), ale zde dochazi jesté
k jednomu jevu, a to je zména frekvence kiemenného krystalu vlivem intenzivniho
zahfivani zpusobeného iontovym bombardovanim. To se promitne do zmény depoziéni
rychlosti a samoziejmé i vysledné tloustky.

Proto byla depozice vzorkli v sérii 6 a 7 zastavena o néco diive (tj. mensi

konecna tloustka na senzoru), aby se dosdhlo podobnych vyslednych tloustek.

Tab. 3.8 Depozi¢ni parametry série ¢. 7 — energie iontl a prutoky plyna EHHC

&islo vzorku | T [°C] | P [E-4 mbar] | par [sccm] | V, [V] | I, [mA] | E [eV] (})::2.4?]2 di [nm]
$3.26 110 9-7,7 11 1083 | 300 84 3,6/2,9 360*
$3.27 300 | 9,795 12 1200 | 363 84 3,8/3,1 360*
$3.28 110 | 8,8-8,7 11 1200 | 363 84 56/1,8 360*
$3.29 300 | 8,786 11 1200 | 363 84 53/1 360*
$3.30 110 | 9,19,2 12 1200 | 363 56 43/3,6 370*

*Viz predchozi tabulka
Vzhledem k vysledkim z méfeni krystalografie vzorku S2.21 byla sedma série

zamé&fena na pouziti spiSe niznich energii ionti (Tab. 3.8). U nékterych vzorkd byla
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pouzita relativné vysoka teplota (300 °C), coz je zaroven limit, kterého je mozné
dosdhnout na pouzité depozicni aparatufe. Divodem byl teoreticky predpoklad dodédni
energie pro mozny rust perovskitové struktury in-situ [27].

Béhem depozice bylo pozorovéno, ze oproti IBAD” pravdépodobné nedochazi
k tak intenzivnimu iontovému bombardovani vzorku, protoze rychlost depozice méiena
senzorem uvniti komory byla o poznani vyssi. Domnivam se, ze i kdyz atomy, pfipadné
molekuly, argonu a kysliku maji stejnou energii, coz vychazi z principu EHHC
(popsano v kapitole 3.1.3), tak kyslik je leh¢i prvek, a jeho pfidani do proudu
argonovych iontl zmirni uU¢inek bombardovéani. Vysvétleni tohoto jevu by tedy
spocivalo v rozdilné hybnosti argonu a kysliku.

Pro ovéfeni tohoto ptedpokladu provedeme vypocet. Vyjadiime si kinetickou
energii a hybnosti pro kazdy prvek (index 1 pro kyslik; index 2 pro argon):

P1=m1'171; P2=m2'171 1

Emﬂﬁz =F = Emzvg 2

Ionty jsou urychlovany stejnym napétim, tudiz se kinetické energie navzéijem
rovnaji. Rychlost v miizeme piepsat jako podil drahy d (v naSem piipad¢é vzdalenost

substratu od zdroje iontd — stejna pro kyslik i argon) za Cas t.

Z rovnice 4 si snadnou upravou vyjadiime t;:

my
t1: tz' m_ 5
2

Dosazenim t; do rovnice 3 ziskame:

d
P1=m1'—; Pzzmz-_

tz ' m_z
Dalsi Gpravou si vyjadiime to:
m;-d |m, . m,-d
Py my 7 P 2

A nasledn¢ hybnost P;:
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Je dobré se zamyslet, zda kyslik ve vyboji je ve formé O, nebo pouze O
Znama vazebna energie molekuly kysliku je pfiblizné 5,18 eV. Energie v plazmatickém
vyboji jsou mnohonasobné vétsi, z toho lze predpokladat vyskyt prevazné ionti O,
avsak toto tvrzeni neni podlozené fakty.

Pokud dosadime hodnoty pro kyslik (m; = 16 pro O, respektive m; = 32 pro

0,") aargon (m; = 40), vyjde nam, Ze:
P,(0%) = 0,63 P,(Ar) respektive P;(0F) = 0,89 P,(Ar) 9

Vyse uvedena rovnice znamena, ze kyslik ma mensi hybnost nez argon. Tudiz
. vy ve . , . . + ;y . . ’
jeho pouzitim pti iontové asistenci (IBAD™ 02 IBADOZ) nedochazi k tak intenzivnimu
vyrazeni povrchovych atoml vznikajici vrstvy na substratu (ve srovnani s argonem -

IBAD™), coz se projevi vyssi depoziéni rychlosti.

3.34 1BS®

Dal$i moznou variantou bylo pouzit pouze KDC a pripoustét do komory kyslik.
Pro série 6 a 7 bylo sice pouzito navic asisten¢ni délo (tzn. kyslikové ionty byly vice
reaktivni nez bez pouziti EHHC), ale z ptipravenych vrstev bylo patrné, ze i velmi malé
mnozstvi kysliku (1 sccm) ma velky vliv na vyslednou vrstvu. Proto byl v 8. sérii pouzit
nizky pratok O, a byl ménén vykon KDC. S niz§im vykonem se snizuje depoziéni
rychlost, a tudiz oproti tomu se relativné zvySuje pomér O, ku odprasovanému

materialu PZT. Depozi¢ni parametry jsou shrnuty v Tab. 3.9.

Tab. 3.9 Depozi¢ni parametry série ¢. 8 — vykon KDC

gislovzorku | T[°C] | P [E-4 mbar] | ¢ar [sccm] | Vu [V] | 1, [MA] | ¢*0; [scem] | di [nm]
S$4.31 110 8,9 12 1200 363 3 615
$4.32 110 8,7 12 1083 300 3 380
$4.33 110 8,7 11 1000 258 3 380
S4.33a 110 8,7 11 1000 258 3 100*
$4.34 110 8,4 11 888 210 3 380
S4.35 110 7,6 10 600 108 3 380

*V této sérii byl mimo jiné zkouman 1 vliv, jak tlouStka vrstvy ovlivni vysledek
zihani. Vzorek S4.33a byl pfipraven za stejnych podminek jako S4.33 pouze s rozdilnou

tloustkou.
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3.3.5 IBAD®?

Posledni variantou bylo vyzkouset asistovanou depozici, kdy pro vyboj EHHC
pouzijeme pouze kyslik. S ohledem na vysledky piedchozich vrstev byly pfipraveny

dve vrstvy s velkym vykonem KDC a nizkymi energiemi kyslikovych iontd.

Tab. 3.10 Depozi¢ni parametry série ¢. 9 — energie iontd EHHC

&islo vzorku | T [°C] | P [E-4 mbar] | ¢ar [sccm] | V, [V] | 1, [MmA] | E [eV] | $*0; [scem] | dy [nm]

S5.36 110 12 12 1200 363 70 10 380

S5.37 110 14 11 1200 363 56 22 380

S niz$im napétim Vy (tzn. nizZsi energii iontd E) musel byt vyrazné zvysen prutok

kysliku. To vychazi z principu end-Hall iontového zdroje (viz kapitola 3.1.3).

3.3.6 Bonusova série

Pro vytvoteni funkéni soucéstky s feroelektrickymi vlastnostmi se na kfemikovy
substrat ptidavaji dalsi vrstvy. Jednd se pfedev§im o spodni/vrchni elektrodu a bariérové
vIstvy.

Funk¢nost a spolehlivost soucastky zalozené na tenkém PZT filmu velmi
ovliviiyje rezidudlni stres uvnitt této vrstvy. Ten se tvofi prevazné kvili rizné teplotni
roztaznosti substratu a tenké vrstvy, a také kvuli ristovym napétim. Napéti béhem ristu
vznika, pokud ma substrat zna¢né odlisné parametry elementarni bunky (viz Tab. 3.11).

[18, 53]

Tab. 3.11 Porovnani parametri miizky PZT a substratt [9, 37, 41]

material struktura rozméry miizky [A] Ay [%]* Oleoet [10°°/K]
PZT (52/48) | tetragonalni perovskit a=4,036;c=4,146 - 11
Si kubicka (diamantova) a=5,430; (a/v2 =3,84) | 25,7 (-5,1) 3,59
SrTiO3 kubicka perovskit a = 3,905 -3,4 10,4
LaAlO3 rhombohedralni a=3,788, a=90°4" -6,5 11
Pt kubicka a=3,924 -2,9 8,8
MgO kubicka a=4,,216 4,3 10,5
a-Al203 hexagonalni a=4,758,c=12,99 -15,2 5,6

Ooef — koeficient teplotni roztaznosti
A — odchylka miizek
*odchylka pocitana pro PZT (52/48) jako pomér miizkovych parametrii

(asubstrét - Stenks vrstva)/ Asubstrat
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Krupanidhi a spol. [25] popisuje, ze problém s dosazenim Kkrystalizace PZT na
¢istém kiemiku v porovnani s jinymi substraty nastava kvili vysoké reaktivité Si s Pb
obsazenym ve spodnich vrstvach. Zminuje, ze pro utvoieni perovskitové faze je nutno
ptipravit PZT s (20-25 %) piebytkem olova.

Dalsi nevyhodou pro Si se mize zdat jeho rozdilna miizkova konstanta (viz Tab.
3.11). Nicméné by to nemélo byt brano jako negativné ovlivilujici faktor rastu PZT.
Pokud porovname cisty kiemik (100) s oxidy jako jsou SrTiOz nebo LaAlO3z (bézné
pouzivané pro rist PZT), Si mé sice parametr miizky a = 5,430 A, tedy znacné vétsi,
avSak musime vzit v avahu, Ze Si ma diamantovou strukturu a vzdalenost mezi
nejbliz§imi atomy je tak a/v2 = 3,84 A (srovnatelné s SrTiOz i LaAlO3). ZhorSenou
krystalizaci PZT ptfimo na Si substratu mizeme pfipisovat spise (i) vytvoreni amorfni
SiO; vrstvy na povrchu kvuli oxidaci, (ii) odpafovani pted tim, nezZ mize nastat proces
inkorporace a/nebo (iii) reakcim se substratem. [18, 25]

Jednim z hlavnich materialG mezivrstev pro PZT je titan. Pivodné se pouzival
pouze jako adhezni vrstva pro platinu. Pozdéji se pfiSlo na to, Ze pifimo ovliviiuje
vysledny film PZT. Ruzné studie popisuji prospésny vliv Ti, TiOx a TiO, na rust
perovskitu [1, 2, 28, 32].

V sérii ¢islo 10 se pouzila Ti vrstva jako podklad pro PZT a byl zkouman vliv na
krystalickou strukturu. Teplotni koeficient roztaznosti titanu je 8,6:10° K™ [56], tedy
daleko blize tomu PZT na rozdil od kiemiku. Vysledna vrstva by poté mohla 1épe snaset

proces zihani. Depozi¢ni parametry desaté série jsou v Tab. 3.12.

Tab. 3.12 Depozi¢ni parametry série ¢. 10 — podkladova vrstva Ti

Typ |€. vz. |T[°C]| P [E-4 mbar] | ¢ar [sccm] |V, [V] | I, [mA] | E [eV] | ¢o2 [Sccm] | di [nm]
IBS |[S6.38| 110 7,9 12 1083 | 300 - - 380
IBS |[S6.39| 110 7,8-7,9 12 1200 | 363 - - 380
IBS®? |S6.40| 110 8,7 12 1083 | 300 - 3 380
IBS®® |S6.41| 110 12 12 1083 | 300 - 15 380
IBAD®? | $6.42| 110 14 11 1200 | 363 56 22 380

Na kiemikové substraty pro 10. sérii byly naneseny vrstvy SiO; a Ti pomoci
metody napafovani elektronovym d&lem, s tloustkou 300, respektive 50 nm.! Vysledné
uskupeni vypadalo nasledovné Si/SiO,/Ti/PZT. Proces napafovani probihal v jiné

vakuové komote (taktéZ v centru TOPTEC), tudiZ mezi jednotlivymi depozicemi byly

'si0, zde slouzi jako difuzni bariéra proti pronikani Si do PZT a zabranéni vzajemnych reakci
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vzorky s Ti vrstvou vystaveny atmosféfe. Lze tedy predpokladat, ze mezi Ti a PZT se
vyskytuje jesté slaba vrstvicka nativniho oxidu TiO. I pfesto by vsak vrstva méla plnit
svlyj ucel, jak vyplyva ze studii uvedenych vyse.

Depozicni parametry v této sérii byly vybrany na zékladé¢ vysledka z téch
pedchozich. Nebylo pouzito IBAD™" ani IBAD"™9% Tyto metody vykazovaly o
poznani hor$i vysledky, pfedev§im co se tyce stechiometrie. Pro kazdy vzorek byly

napraseny 2 ¢isté Si substraty a 2 se systémem Si/SiO/Ti.

3.4 Zihani

Jak bylo popsano v kapitole 2.6, vrstvy PZT deponované za nizkych teplot jsou
vétSinou amorfni a pro ziskani krystalické struktury musi byt podrobeny Zihacimu
procesu.

Ktemikové substraty s naprasenym PZT byly zihany v elektrické peci ROHDE
TOPLADER sregulatorem za normalni atmosféry. Byla zvolena teplota 650 °C po
dobu 30 minut, coz by mélo byt dostacujici pro zajisténi ristu perovskitu — podobné
hodnoty bézné pouzivany pii naprasovani [25, 48]. V literatute se Casto uvadi teplota
konven¢niho zihani, ale o poznani méné doba, za jakou bylo této teploty dosazeno.
Inovativni pfistup spoc¢ival v tom, ze se porovnavaly vysledky pro 3 rizné teplotni
gradienty — Z1 = 50 °C/hod., Z2 = 300 °C/hod., Z3 = 600 °C/hod. Po dosazeni 650 °C a
zihani ptl hodiny v konstantni teplot¢ doslo k vypnuti ohfevu pece. Vzorky zlstaly
nadale umistény uvniti a cely systém se nechal zchladnout pfes noc na pokojovou

teplotu.

3.5 Metody pouzité pro analyzu
Parametry pfipravenych i vyzihanych vrstev byly méfeny v drtivé vétSiné
v centru TOPTEC, kromé& analyzy chemického sloZeni, ktera se uskutecnila v Oddéleni

piipravy a analyzy nanostruktur na Technické univerzité v Liberci.

3.5.1 Elipsometrie

Pro optickd méfeni bylo vyuzito spektroskopického elipsometru SENTECH
SE 850 s xenonovou lampou (280 — 850 nm) a moznosti méfit od 40 do 90 ° od kolmice
vzorku. Elipsometr méfi zmény polarizace svétla pii odrazu od povrchu vzorku a poté je
mozné pomoci softwaru SpectraRay 3 porovnavat model materidlu se zméfenymi daty,

a tim zjiSt'ovat jeho optické vlastnosti.
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3.5.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Chemické slozeni vrstev bylo zjistovano metodou EDS (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy) na skenovacim elektronovém mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus
s mikroanalytickym syst¢tmem OXFORD Instruments. Timto mikroskopem je mozné
detekovat celou fadu signalii, naptiklad rentgenové zareni, sekundarni i zpétn¢ odrazené
elektrony. Kromé EDS byla pouzitim detektoru sekundarnich elektronti zkoumana

I morfologie povrchu pfipravenych vrstev.

3.5.3 Rentgenova difraktometrie

Pro méfeni krystalické struktury slouzil rentgenovy difraktometr Q/C/THETA
od firmy EFG GmbH BERLIN. Jedna se o tiikruhovy difraktometr. Mimo jiné mize byt
pouzit pro standardni métfeni difrakce libovolného monokrystalu. Pouzity software
umoziuje skenovat theta v automatickém a polo-automatickém modu ziskavanim

braggovych uhli a thlovych soufadnic jednotlivych rovin krystalické mtizky.
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4 Analyza a hodnoceni tenkych vrstev

Analyzy tenkych vrstev byly provadény pribézné, pficemz nejdiive byly méfeny
optické vlastnosti na elipsometru, poté krystalografie na XRD — rentgenové difrakei, a
protoze chemické slozeni se zjiStovalo na elektronovém mikroskopu mimo centrum
TOPTEC, tato méieni byla provedena skoro upln¢ na zaver.

Rychlost depozice byla méfena kmitajicim kfemennym krystalem. Jedna se vSak
o nepiimé monitorovani, to znamena, ze se méfi tloustka vrstvy na krystalu, nikoli na
vzorku. Reélnd rychlost depozice se lisi od t&€ méiené, tudiz vysledné tloustky vrstev
jsou rizné pro rizné depozicni parametry.

Bylo zjistovano, jak depozi¢ni parametry a teplotni gradienty pouzité pii zihani
ovliviuji vysledné vlastnosti vrstev. Vzorky S1.1-S1.7, ptipravené na BK7 substratech,
byly méfeny pouze na elipsometrii. VSechny nasledujici vzorky byly analyzovany
pomoci elipsometrie, XRD krystalografie a EDS analyzy.

Vrstvy se méfily vzdy po napraseni (nevyzihané) na Si a BK7, a 3 vyzihané
riznymi zpusoby na Si substratu. Pro jeden vzorek tedy bylo ziskano 5 odlisSnych
vysledktt méfeni (nezihany BK7 a Si; 3x zihany Si), jak z elipsometrie, tak i z XRD
krystalografie. Analyza chemického slozeni byla provedena na Si substratech vsech
nezihanych vzorku. Pro IBS depozici byly méfeny Z1 (50 °C/hod.), Z2 (300 °C/hod.) i
Z3 (600 °C/hod.), pro ostatni typy depozice pouze Z1, nebot tento typ Zihani snasely
vrstvy nejlépe (co se tyce struktury povrchu).

Dale byly pro vybrané vzorky ziskany snimky povrchu z elektronového

mikroskopu, které dopliiuji XRD méteni.

4.1 Elipsometricka méreni

Vsechny vrstvy byly méfeny na elipsometru uvedeném v kapitole 3.5.1. Aby
bylo uréeni tloustky vrstvy a ostatnich optickych parametri presnéjsi, méteni
(v rozsahu 280 — 850 nm) bylo provedeno pro 3 riizné thly dopadu paprsku (50 °, 60 °,
70 °) na Si a BK7, dale byla méfena také transmitance pro vrstvy na BK7.

V nékolika nasledujicich kapitolach jsou uvedeny tloustky vrstev d, hodnoty

indexti lomu n, extinkéni koeficienty k a hodnoty zakazanych pasi Eg. Tloustky,
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indexy lomu a extink&ni koeficienty byly uréeny pomoci fitovani® Lengova modelu
vrstvy PZT v programu SpectraRay 3. Ukazku muzete vidét na Obr. 4.1 — fitovany
model (Cerven¢) sedi témét dokonale se zméfenymi daty. Proces fitovani je obecné
velmi komplexni zalezitost, pii které se musi brat v uvahu nejenom vysledné hodnoty d,
n, k, ale také, zda celkové pribéhy n a k davaji fyzikalni smysl. Pfi elipsometrickych
meéfenich byl hlavni diraz kladen na urceni tloustky, ktera se (dle vysledku fitovani)
pohybovala v rozmezi maximalné + 3 %, podobné tomu bylo i u ur¢eni indexu lomu

a extink¢éniho koeficientu.

Delta, Transmission

o B 500 700 800
Wavelength|nm]

Wavslength{nm]

Obr. 4.1 Grafy elipsometrickych méfeni hodnot (a) psi, (b) delta a (c) transmitance s

fitovanim teoretického modelu PZT (Cerveng). (Na ose y jsou hodnoty jednotlivych velicin, na

ose x vinova délka)

V tabulkach jsou uvedeny hodnoty pro PZT na BK7, protoZze bylo mozné
provést vice ruznych méfeni (méfeni psi, delta + transmitance), a tim padem jsou
vysledky piesnéjsi nez na Si substratu. Hodnoty zakazanych past jsou urCeny z dat
transmitance vrstev na BK7, ktera se pifevedou na absorbanci o:

a= logl
T

a dale pouzitim Taucova vztahu [16]:

A(hyy = B(hv — Eg)m ,

kde h je planckova konstanta, v je frekvence (rychlost svétla vydélena vinovou
délkou), B je konstanta. Koeficient m = 2 pro pifimy zakazany pas Eg® am = 0,5 pro
nepiimy zakazany pas Egi. Dulezité je si také uvédomit, ze a,) znamena absorbance
zavisla na energii, v literatufe Casto uvadéno v chybném zapise. Pokud vyneseme

zavislost oc(hv)z na hv a prolozime pfimku linearni ¢asti grafu, dostaneme piimy Eg tam,

? Fitovéanim se mysli nastavovani parametrd modelu tak, aby odpovidal namérenym hodnotam.
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kde tato pfimka protne osu x (Obr. 4.2a). Stejny postup pouzijeme pro nepiimy Eg,
pouze s tim rozdilem, Ze pouzijeme zavislost a(hv)ll % na hv (Obr. 4.2b).

Je nutné si uvédomit, ze méfenim transmitance nedostavame T samotné vrstvy
PZT, nybrz systému tenka vrstva + substrat. Proto tedy musime nejprve vydélit
transmitanci (PZT+BK7)/BK7, abychom dostali T pro Cistou vrstvu — to pak pouzijeme

pro vypocet a.

120
(2)
100

80

60

N ‘ °
n? [eV2]

oy’ [eV2]

40 +

20 1

15 2 25 3 35 4 45 15 2 25 3 35 4 45
hv [eV] hv [eV]

Obr. 4.2 Prolozeni grafu pro ziskani (a) pfimého a (b) nepifimého zakazaného
pasu
Hodnoty dz, nz a kz pro zihané vzorky na Si jsou spiSe orienta¢ni — nelze z nich
vyvozovat n¢jaké zaveéry, protoze ve vetsing pripadi teoreticky model PZT pouzity pro
fitovani a namétfend data vyzihanych vzorkli se od sebe znatelné li§i. To mulze byt
zpusobeno zménou rozhrani tenka vrstva — substrat, kde dochazi k vzajemnym reakcim
prvkl. Nastava difuze olova z PZT do kiemiku, atd. (diskutovano nize). Pro piehled

jsou v tabulkach uvadény mimo jiné i depozicni parametry, které se ménily.

4.1.1 Vysledky optickych méreni pro IBS

Vysledky prvni série jsou shrnuty v nasledujici tabulce. Pro nékteré vzorky byly
pouzity kifemikové substraty a vyzihany Vv peci na teploté 650 °C po dobu 30 minut bez
moznosti regulovat rychlost ohfivani, tudiz Zihaci teploty bylo dosaZzeno pomérné
rychle, béhem nékolika minut. To slouzilo ke zjisténi, jak budou slabé PZT vrstvy
snaset vysokou teplotu. U vétSiny byl ziskan leskly povrch s malymi prasklinami. Dale
diskutovano v kapitole 4.2.1.

Utelem této série bylo vyzkouset naprasovani tenkych vrstev PZT, zjistit
priblizné depozi¢ni rychlosti, jak se cely napraSovaci systém chova atd. Zajimavym

faktem byla tlouStka vrstev uréena po vyzihani (Tab. 4.1). Nicméné béhem dalSich
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experimentll a méfeni bylo ukazéano, Ze data z elipsometrickych méfeni zihanych vrstev

nemusi byt realnd (viz 4.2.1). Proto jim také neni ptikladan takovy diraz.

Tab. 4.1 Vysledky optickych méfeni série ¢. 1

&islo vzorku | T[°C] | V, [V] | d [nm] | ap [A/s] n k d; [nm] n; k;
S1.1 110 1000 126 2,27 2,4864 | 0,14188 211 1,745 | 0,0003
S1.2 160 | 1000 125 2,30 |2,5557|0,17477 - - -
S1.3 200 1000 123 2,22 2,4684 | 0,17751 - - -
S1.4 22 1200 146 4,53* |2,2859 | 0,04168 | 235 1,720 | 0,0007
S1.5 200 | 1200 123 3,25 |2,4542|0,14266 | 200 1,736 | 0,0003
S1.6 110 | 864 123 1,63 |2,4769 | 0,14647 - - -
S1.7 110 | 1083 127 2,80 |2,4085|0,09515| 210 1,778 | 0,0006

*Vzorek S1.4 se vyrazné lisi od ostatnich jak v depozi¢ni rychlosti, ktera je
neumérné velka, tak v indexu lomu. To je pravdépodobné zplsobeno néjakou chybou
pti depozici.

Z vysledkli analyzy elipsometrickych dat v programu SpectraRay3 byl vybran
vzorek S1.1, ktery nejlépe korespondoval s modelem PZT, a jeho depozi¢ni parametry
byly zvoleny jako vychozi pro druhou sérii. Z Tab. 4.2 Ize vidét klesajici trend indexu
lomu n a naopak narist extinkéniho koeficientu Kk, se zvySujici se tloustkou vrstvy.

. . . . 3
Domnivam se, Ze je to zpiisobeno drsnosti povrchu.

Tab. 4.2 Vysledky optickych méfeni série ¢. 2

cislo vzorku d[nm] | ap[A/s] n k d; [nm] n; k;
S1.8 328 2,26 2,5382 | 0,13593 517 2,016 0,0171
S1.9 463 2,28 2,5360 | 0,15394 560 2,218 0,0247
$1.10 586 2,32 2,5022 | 0,18091 627 2,112 0,0018

Stejny nartst tlouStky vrstvy po Zihani jako v prvni sérii byl pozorovan u vzorku
S1.8, ale postupné se snizoval s vétsim d (Tab. 4.2). Dalsi takova vétsi odchylka je u
vzorki S1.14 a S1.15 (Tab. 4.3), tudiz tato chyba je spiSe zpisobena drsnosti
(povrchovou strukturou), ktera na uréitych vzorcich vznika po vyzihani (viz SEM
fotografie povrchu vzorkl v kapitole 4.2). Mirna zména d vSak mize byt realna, kvili

pronikani O, do vrstvy a tvorbé krystalické struktury.

* Pro jiny druh vrstev (typicky napf. TiO,) jsem pozoroval nériist drsnosti povrchu se zvétiujici se
tloustkou. Ta mlZe mit vliv na rozptyl dopadajiciho svétla z elipsometru, a tak ovlivnit méfeni psi a delta.
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Z vysledkt 3. série je, jak se dalo ptredpokladat, patrné, ze se zvySujicim se
vykonem KDC roste a; (porovnani i s jinymi typy depozic na Obr. 4.4). Dale byly také
vypocitany hodnoty zakazaného pasu, které se pohybuji od 2,6 do 3,2 eV pro piimy a
1,3-2,3 pro nepiimy, pii depozi¢ni teploté 110 °C. Pro vzorek S1.16 nebylo mozné
ziskat hodnotu tloustky z elipsometrickych méfeni, kvili velké absorpci (viz nasledujici

kapitola), proto také Eg, urCované z transmitance, je velmi nizké a nejisté.

Tab. 4.3 Vysledky optickych méfeni série ¢. 3

& v. |T[°C]|Vu[V]|dlnm]|ap[A/s]| n k Eg’[eV] | Eg'[eV] |d; [nm]| n; k;

S1.11| 110 | 807 | 539 1,41 |2,4823|0,26064 | 2,6-2,7 |1,3-1,4| 534 |2,333|0,0008

S1.12 | 110 | 888 | 517 1,66 |2,4835|0,28413]| 2,7-2,8 |1,4-1,6| 530 |2,315|0,0002

S1.13| 110 | 1083 | 508 3,04 |2,4929|0,19215| 2,7 1,4 526 |2,2590,0053

S1.14| 110 | 1200 | 476 3,68 |2,4224|0,10223 3,2 2,3 644 |2,2500,0028

S1.15| 24 | 1083 | 466 2,77 |2,6405|0,17320| 2,8-2,9 | 1,6-1,7| 620 |2,255|0,0081

S1.16| 300 | 1083 - - - - 2,1-2,2|10,6-09| 585 |2,033|0,0010

Nicméné pii vyzihani vrstev dochdzi k dokysliCovani — vrstva piestava tolik
absorbovat — to Ize pozorovat jak pouhym okem, tak i na zménach hodnot kz oproti k, a
Ize ur¢it piibliznou tloustku (pro zihany vzorek S1.16 je naméfena tloustka na Si rovna
585 nm).

Vyzihané¢ vzorky nekoresponduji s teoretickym modelem v programu
SpectraRay 3 tak dobfe, jako ty nezihané. To muze byt zpGsobeno (i) reakcemi mezi
substratem a tenkou vrstvou PZT, kde dochazi k fluktuacim olova do kfemiku,
(i) vytvotenim SiO; vrstvy na rozhrani PZT/Si [18], (iii) vzniku silikati olova [25],
(iv) vzniku mikroprasklinek, (v) vétsi drsnosti povrchu.

Tloust’ka vrstvy na BK7 a Si substratu se mirné lisi kviili rizné pozici substratii

Vv kaloté (viz kapitola 3.2) pramérné o 5%.

4.1.2 Vysledky optickych méfeni pro IBAD""

Pro sérii 4 a 5, pfipravovanou s iontovou asistenci, nebylo mozné urcit optické
vlastnosti pomoci elipsometrie, protoze vrstvy mély velkou absorpci — jak signaly W a
A, tak 1 signal transmitance byl pfili§ nezietelny.

Pouze u vzorku S2.19 bylo mozné se doméfit néjakych hodnot, protoze depozice
byla ptfed¢asné prerusena z diivodu prasknuti neutralizacniho vladkna u KDC a tloustka
tohoto vzorku byla tim padem nizsi, cca 450 nm (Eg® = 3,5 eV; Eg' = 2,25 eV). Z toho

vypoéitana a, = 1,24 A/s je mensi neZ tomu bylo bez pouziti EHHC, nebot’ substrat je
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navic bombardovéan Ar ionty, které mohou (zvIasté pti vyssich energiich, jako u tohoto
vzorku) vyrazet atomy jiz naprasené na substrat. S pouzitim niz§ich energii se diky
tomu a, zvysuje, coz se potvrdilo v nasledujicich sériich s kyslikem.

Tloustky vyzihanych vrstev vzorkt 4. a 5. série se pohybovaly okolo 1 um.

Vysledky jsou v nésledujici tabulce.

Tab. 4.4 Vysledky optickych méteni série ¢. 4 a 5

&islo vzorku Eflev] | Vo[V] | Eg'lev] | Eg'[ev] | dj[nm] n; k,
$2.17 84 1000 2-2,2 0,7-1,2 1060 2,196 | 0,0051
$2.18 105 1000 3,2-3,3 1,7-2 985 2,236 | 0,0023
$2.19 133 1000 3,5 2,25 488 2,190 | 0,0029
$2.20 105 1200 2,5-2,6 1,2-1,4 1035 2,295 | 0,0032
52.21 84 1200 1,2-1,3 -0,8 1331 2,022 | 0,0001
S2.22 42 1200 2,5-2,7 1,4-1,5 717 1,953 0,0002

Nekteré hodnoty Eg jsou nespravné kvili nizké transmitanci, predev§im u

vzorka S2.17 a S2.21.

4.1.3 Vysledky optickych mé&feni pro IBAD""©?

Pti pouziti IBAD s kombinaci argonu a kysliku byly napraseny prihledné zluté

vrstvy. Pfi této varianté byl ovSem problém zméfit vyzihané vzorky, nebot’ jejich povrch

byl pftili§ popraskany az Supinaty. Pro vSechny vzorky byl pouzit vykon KDC 1200 V
(krome S3.26 — Vp, = 1000 V). Vysledky jsou shrnuty v Tab. 4.5 a Tab. 4.6.

Tab. 4.5 Vysledky optickych méfeni série €. 6

Cislo vzorku E[eV] | d[nm] ap [A/s] n k Egd [eV] Eg' [eV]
S3.23 84 765 2,71 2,2613 | 0,00067 3,3 2,55
S3.24 105 929 2,42 2,2456 | 0,00037 3,3 2,55
S3.25 133 954 2,18 2,2373 | 0,00022 3,25 2,6

U 6. série je dobfe vidét, jak s rostouci energii ionth EHHC klesa depozi¢ni

rychlost, index lomu i extinkéni koeficient. Zavislosti n a k jsou vyneseny do grafu na

Obr. 4.3.

S niz8§im pratokem kysliku klesla depozi¢ni rychlost a zvySovalo se Eg (viz

S3.23 vs. S3.28; S3.27 vs. S3.29). Zvyseni teploty vedlo ke snizeni indexu lomu a
zvyseni Eg (viz $3.23 vs. $3.27; S3.28 vs. S3.29). Depozici IBAD*™®? bylo celkové

dosaZeno nejvyssich hodnot EgQ vV porovnani s ostatnimi typy depozice.
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Obr. 4.3 Zavislost indexu lomu a extink¢niho koeficientu na energii iontd EHHC

Tab. 4.6 Vysledky optickych méfeni série ¢. 7

&islo vzorku | E [eV] | *aroz [scem] | T[°C] | d [nm] |ap [A/s]| n k Eg’ [eV] | Eg' [eV]
$3.26 84 3,6/2,9 110 777 1,82 2,261 (0,00114| 3,15 2,3
$3.27 84 38/31 | 300 | 771 | 2,76 | 2,198 [0,00019] 3,4 2,7
$3.28 84 5,6/1,8 110 783 2,66 |2,2511|0,00018 3,4 2,8
$3.29 84 53/1 300 700 2,48 |2,2485|0,00200| 3,55 3,1
$3.30 56 43/3,6 110 548 2,98 |2,3197|0,00221| 3,25 2,3

4.1.4 Vysledky optickych mé&eni pro IBS®?

Za pouziti KDC s pfipousténim O, do komory zacinaji vrstvy absorbovat pfi

nizsich depozi¢nich rychlostech. Hodnoty zakazanych past se pohybuji kolem 3,3 eV

pro pfimy a 2,6 eV pro nepiimy. Vyjimkou je S4.35, ktery ma tyto hodnoty nizsi a

zaroven se lisi od ostatnich vzorku i v indexu lomu (viz Tab. 4.7).

Tab. 4.7 Vysledky optickych méfeni série ¢. 8

cislo vzorku V, [V] d[nm] | ap[A/s] n k Egd [eV] Eg' [eV]
S4.31 1200 774 3,03 2,3204 | 0,00007 3,25 2,6
S4.32 1083 491 2,45 2,3207 | 0,00029 3,35 2,7
S4.33 1000 487 1,86 2,3258 | 0,00036 3,35 2,65
S4.34 888 494 1,30 2,3224 | 0,00121 3,3 2,5
S4.35 600 518 0,42 2,3451 | 0,00606 3,15 2,05
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Nizsi k s vyssi a, mize byt né€jak spojeno se snizujicim se pomérem O, oproti
odprasenému materidlu zter€e dopadajiciho na substrat, tim padem zménou

stechiometrie (diskutovano ve vysledcich EDS analyzy 4.3.4).

4
® IBS
3,5 -
A |BAD Ar+02
3 ) X
X IBS0O2

a, [A/s]

0 T T T T T T 1
550 650 750 850 950 1050 1150 1250

V, [V]

Obr. 4.4 Zavislost depozi¢ni rychlosti na vykonu KDC pro rizné typy depozice.

Na Obr. 4.4 je porovnani ap riznych typt depozice. Kiivka IBAD™*2

zfejme
neodpovida skutecnosti, nebot’ by méla prudceji klesat a nepiesahovat zbylé dva typy
depozice. To je dano tim, Zze je uréena menS$im mnozstvim hodnot, a tedy s vétsi
chybou. Viechny kiivky jsou prolozeny do bodu [V, = 148 V; ap = 0 A/s], ktery byl
vypogitan z limiti KDC popsanych v kapitole 3.1.3.*

Dale muzeme vidét, jak se depozi¢ni rychlost snizuje se snizujicim se V, |

pouzitim kysliku (IBS vs. IBS®?). IBAD*"*%? m4 pochopiteln& nizsi ap nez IBS a IBS?,

kvili casteénému odprasSovani rostouci vrstvy na substratu iontovym svazkem EHHC.

415 Vysledky optickych méfeni pro IBAD??

Pfi IBAD®? depozici bychom ocekévali, Ze s nizsi energii iontd EHHC vzroste
depozi¢ni rychlost tak, jako tomu bylo u predchozich experimenti s pouZzitim
asisten¢niho d¢la, ale nastal piesny opak, viz Tab. 4.8. Protoze byly pfipraveny pouze
vzorky s dvéma riznymi energiemi ionti, nelze s jistotou fici, zda se jedna o chybu

nebo pii depozici dochazi k n¢jakému jinému jevu.

* Avgak limity jsou uvazovany pouze pro IBS, nikoli pro pouZiti obou iontovych zdroji zarovef. Kdyz se
zamyslime, tak v momenté, kdy se rychlost odprasovani vrstvy ze substratu pomoci EHHC vyrovna
rychlosti dopadu ¢astic taktéz na substrat, dostavame nulovou rychlost depozice. Tudiz pro IBAD
nastane minimum jesté predtim, nez by prestal pracovat KDC z diivodu jeho limitnich nastaveni a kfivka
pro IBAD**®% ha Obr. 4.4 by klesala vyrazné prudceji.
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Tab. 4.8 Vysledky optickych méfeni série ¢. 9

¢islovzorku | E[eV] | d [nm] | ap [A/s] n k Eg’ [eV] Eg' [eV]
S5.36 70 530 2,77 2,3505 |0,00676| 3,15 2
S5.37 56 555 2,68 2,3125 | 0,00902 31 2

Vzhledovs byly vrstvy prihledné, svétle Zluté, stejné jako u IBAD9% j IBS®%

4.1.6 Vysledky optickych méreni bonusové série

Vysledky  optickych méfeni pro bonusovou sérii  jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce. Tato série byla napraSena z diivodu studia vlivu Ti mezivrstvy na
krystalickou strukturu, proto jsou elipsometricka data ponechana bez komentaie. Dalsi

hodnoceni a porovnani jsou v nasledujicich kapitolach.

Tab. 4.9 Vysledky optickych méfeni bonusové série

Typ Cislovzorku | V,[V] | d [nm] | ap [A/s] Egd [eV] Egi [eV] n k
IBS S6.38 1083 454 2,61 2,7-2,9 1,5-1,7 | 2,6155 | 0,22892
IBS S$6.39 1200 451 3,45 2,8-3 1,5-1,7 2,686 | 0,21436
IBS®? S$6.40 1083 496 2,10 3,45 2,8 2,3085 | 0,00020
IBS®? S6.41 1083 513 1,81 3,25 2,2 2,3401 | 0,00402
IBAD®? $6.42 1200 546 2,53 3,15 2 2,346 | 0,00983

Urcovani Eg pro vrstvy pfipravované bez kysliku je velmi nepiesné z ditvodu

velké absorpce.

4.2 Analyza krystalické struktury

Tenké vrstvy PZT byly méfeny na RTG goniometru jak po vyzihani, tak i pred
nim. Kromé néckolika maélo vzorki, které jsou diskutovany v pfislusnych typech
depozice, mély vrstvy po piipravé amorfni strukturu. Méfeni probihala na zatizeni
uvedeném v kapitole 3.5.3.

Pro analyzu tenkych vrstev bylo systematicky nalezeno takové nastaveni
goniometru, u kterého se do spektra nepromitne krystalickd faze kifemiku (100) a
zaroven jsou dobie viditelné reflexe PZT. Na obrazku Obr. 4.5 Ize vidét nastaveni
goniometru, spektrum referenéniho objemového vzorku PZT a tenké vrstvy. Reflexe na
37 ° je mensi u tenké vrstvy nez u objemového materidlu. To mize byt mensi orientaci

zrn v uréitém smeru, piipadné nelinearitou detekce pro malé signaly.
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Z nastaveni goniometru muzeme vycist, Ze skute¢né hodnoty thlu 26, které se
b&zn& pouZivaji, jsou posunuty o 13 °.° Tedy nejvyssi pik na Obr. 4.5a a Obr. 4.5b ma
hodnotu 31 °, dalsi pfiblizné 38 ° atd. Reflexe kiemikového substratu je mimo rozsah
méfeni. Kvili malému rozliSeni meéfeni goniometru nebylo mozné presné urcit

krystalové orientace rovin PZT.

Operation mode | Theta-Scan (with rotating Sarple) v

Goniometer mode | Detector ¢

(©)

Lattice plane angle -10.000

< O

Theta angle

Inadence angle 13.0C0

© O

Detector angle 33.000
Scan Range 33.000

Speed (*/min) 10.000

< O

Resolution 0.002¢

Beam Collimator O

R Yty
2 » N B ¥ B X
Ange Poston

Obr. 4.5 Typické spektrum perovskitu PZT ziskané z RTG goniometru (a) objemového

materialu, (b) tenké vrstvy, (c) nastaveni goniometru. (Na ose y je intenzita signdlu, na 0se X se

nachdzi ithel 20 posunuty o 13 °, viz pozndmka pod ¢arou )

Perovskitové struktuie odpovidaji v grafech reflexe na pozicich: 18°, 25°,
31,5°, 37°, 42°, 52°. Pyrochlorové struktufe odpovidaji reflexe: 17 °, 21,5°, 37°,
46 °. Tyto hodnoty uhli jsou piiblizné, mohou se mirné¢ meénit podle velikosti
miizkovych parametra.

Hodnoty intenzity uvedené v tabulkach se vztahuji k reflexi s nejvétsi intenzitou
nachazejici se pfiblizné na 18 ° (pro pyrochlor 17 °). Intenzita signalu je Gmérna
tloust'ce vrstvy, tudiz objemovy material ma vyssi intenzitu nez tenka vrstva (Obr. 4.5).

Zihani byla provedena pii 650 °C po dobu 30 minut. Z1, Z2 a Z3 se lii pouze
v dobg, za kterou bylo této teploty dosazeno — Z1 = 50 °C/hod., Z2 = 300 °C/hod. a Z3
= 600 °C/hod. (Pozn. Zihané vzorky jsou oznaCovany jejich &islem a typem Zihéni,
napt. $2.21Z1 — vzorek ¢islo S2.21 zihany typem Z1; pokud je u ¢isla vzorku uvedeno

pouze ,,Z, napt. S2.21Z — mysli se tim zihany vzorek kterymkoli ze tii typid Zihani.)

> Minimalni mozny uhel pro zdroj rentgenowych paprski, ktery umozfiuje nastavit pouzity goniometr, je
13 ° (Incident angle). V. mdédu goniometru (Goniometer mode), kdy se hybe pouze detektor (Detector
angle only), méfime dhel B. Pfi béZném méreni 6 se pouziva pohyb detektoru i zdroje najednou, tzn. pro
nastaveni pouZitého goniometru plati 8 = (B + 13 °)/2. Ovsem obvykle se XRD grafy uvadi v zavislosti na
20, a proto vyobrazena méreni v této praci jsou posunuta o 13 ° (26 = + 13 °).
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4.2.1 Vysledky méreni RTG difrakce pro IBS

Ze zkoumani vyzihanych vzorkl série Cislo 1 ptivodné nebylo jasné, zda se
nepodafila zméfit krystalickd struktura vrstvy kvili malé tloust'ce filmi nebo nevhodné
zvolenych procesnich parametrii. Proto byla napraSena druhd série s konstantnimi
parametry a meénila se pouze tloustka vrstvy. Bylo zjisténo, Ze pfi¢inou byla
nedostatecna tloustka filmu, a tedy slaby signal, ktery vzorek emitoval.

Z vysledkt druhé série vyplynulo, ze vrstvy okolo 0,5 pm jsou dostate¢né silné
na to, aby se dala méfit jejich krystalicka struktura. Z porovnani intenzity signalu lze
konstatovat, ze tloustka S1.8Z (Tab. 4.2) je vyrazné mensi, protoze tento vzorek

vykazoval nizkou intenzitu signalu. Pozn. Intenzita je imérna tloustce vrstvy.

.‘;‘ S \‘ ‘}_ L ‘;‘\;:" "L J Z
;"'-,’0‘-&"‘ '3‘ 'j . 4 :‘I' '_‘ o *‘gj’

<‘f~
e \‘r

S1.13Z3. (mevitko 1 um)

Po napraseni byly vrstvy amorfni, zajimavy je vSak povrch vzorku S1.12,
ptipraveného S nizkym vykonem KDC (tzn. nizké depozi¢ni rychlosti). Objevily se
u ngj struktury, které piipominaly zrna o primérné velikosti 0,2 um (Obr. 4.6a). Oproti
tomu S1.13 (vysoky vykon KDC) zadné struktury nemél. Domnivam se, Ze to je dano
delsi dobou, kterou se mohou pohybovat ¢astice naprasené na povrch substratu pii nizsi

depozi¢ni rychlosti, neZ dojde k jejich ,,pfepraSeni* dal§i atomarni vrstvou PZT. Na
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Obr. 4.6b, respektive Obr. 4.6d, je porovnani, jaky vliv ma gradient teploty na strukturu
filmu. Pti Z1 zistava vrstva delsi dobu na vysoké teploté nez pti Z3, tim padem mohou
vyrtst vatsi krystality (pramémé 0,7 um oproti 0,4 pm), s hustsi strukturou.®

Obr. 4.5¢c zachycuje povrch S1.16Z1, ktery se vyrazné lisi od ostatnich vzorka
V této sérii, nebot’ byl piipraven pii vyssi teploté (300 °C), coz také souvisi s jeho
chemickym slozenim (dale diskutovano v 4.3.1).

Vsechna XRD spektra zihanych vzorkd pfipravenych metodou IBS vypadala
jako na Obr. 4.5b, pouze s rozdilnou intenzitou, maji tedy perovskitovou strukturu.

Vysledky jsou v nésledujici tabulce.

Tab. 4.10 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBS

intenzita hodnoceni povrchu
cislo vzorku T[°C] | Vu[V] d [nm] Z1 Z2 23 21 Z2 Z3
$1.11 110 807 539 14 13 | 12,5 ° Ve Ve
$1.12 110 888 517 13,3 14 13,5 Ve Ve Ve
$1.13 110 1083 508 17,5 17 14,3 Y Ve
S1.14 110 1200 476 13,8 | 17 16 ° | o
$1.15 24 1083 466 13 14,4 | 144 o O o
S1.16 300 1083 - 13,4 | 13,4 | 12,6 v e e

v'...0k, leskly
e... ok, matny
o1...leskly, matné ostrivky

O...leskly, slab& popraskany

Z vysledkl zihanych vzorkl pfipravenych metodou IBS lze fici, Ze se zvySujici
se depozi¢ni rychlosti se zvySuje krystalicky podil ve vrstvé. To ovSem plati pouze do
ur¢ité mezni hodnoty. Jak je vidét v Tab. 4.10, pro vzorek S1.14 se zacinaji objevovat
praskliny. Nejlepsich vysledki dosahl S1.13Z1.

Pokud se pro V}, = 1083 V pouzije depozice bez zahtivani substratu, tenka vrstva
popraskd. Tomu lze zabranit zvySenim teploty, ale pro 300 °C jiz vrstva nedosahuje
takového krystalického podilu, stejné jako u nizké teploty. Tudiz 110 °C se jevi jako
idealni pro ptipravu IBS. Pro tuto teplotu svédci i fakt, ze Krupanidhi a spol. [25], ktefi

ptipravovali PZT z kovovych ter¢l bez zahtivani, zaznamenali zvySeni teploty substratu

® Vysokou teplotou se zde mysli > 590 °C, nebot, jak bylo popsano v kapitole 2.5.4, pii této teploté se
mohou pohybovat atomy, jak Pb, tak Ti a Zr, a vznika tak perovskitova struktura. Zihani Z1 ma gradient
50 °C/hod., tedy teploty 650 °C dosahne (od zminéného bodu) za 1,2 hodiny. Z3 oproti tomu za 6 minut.
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az na 100°C. Tedy pouzitim teploty nad touto mezi lze zabranit piipadnym
nehomogenitdm ve vrstveé, vznikajici tim, jak postupné dochazi k ohtivani substratu, at’

uz se jedna o gradient sloZeni nebo néjaké jiné vlastnosti.

4.2.2 Vysledky mé&feni RTG difrakce pro IBAD”"

Depozice siontovou asistenci ma vyS$i energii oproti samotné IBS, coz se
promitlo do naprasenych vrstev, kdy u vzorkt S2.17, S2.20 a S2.22 se objevila zvysena
reflexe kolem 18 © (Obr. 4.7a) s vétsi sitkou. U S2.21 jesté nabyla na intenzité a spolu
sni vylezly dalsi tfi na pozicich 23°, 39° a 49° (Obr. 4.7b) — ty znaéi pyrochlorovou
fazi.

XRD graf S2.21 (Obr. 4.7b) vypada jako pyrochlor, pouze odpovidajici reflexe
jsou posunuty o 1-2 °. To muze byt zptsobeno jinymi miizkovymi parametry. Po jeho
vyzihani (Obr. 4.7d) vidime v grafu nezvykle mnoho reflexi, které odpovidaji
kombinaci perovskitu a pyrochloru. Oproti ¢istému perovskitu je reflexe na 18 © Sirsi

kvtli pfidané intenzité pyrochloru.

R fea T N ] Pt S R e e ey e e § e G L g
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Ange Poston

0,
QWX BN NN Y B O QY QY N ORISR BN N NN X DB Y RN MY BEY QYN8 N2
Angle Posoor Angle Posson

Obr. 4.7 Grafy XRD spekter pro (a) S2.20, (b) S2.21, (c) S2.20Z, (d) S2.21Z. (Naose y je
intenzita signdlu, na ose x se nachdzi tihel 20 posunuty o 13 °, viz poznamka pod carou ®)
Vzorky S2.17 a S2.20 po vyzihani ptesly na pyrochlorovou fazi (Obr. 4.7c),

S2.22 jako jediny, na perovskit (stejné jako Obr. 4.5b), ovsem S2.21 si zachoval mix

obou, jak pyrochloru, tak perovskitu (Obr. 4.7d).

V Tab. 4.11 si miZzeme v§imnout, Ze teplotni gradient u vétsiny vzorkl nehraje
velkou roli. Zato s energii iontt EHHC se vaze jasny trend, kdy pro niz$i E dostavame
intenzivngjsi XRD signal. Zajimavé je, Zze zatimco S2.18 nevykazoval Zadnou

krystalickou strukturu pied ani po zihani, S2.19Z (s jesté vétsi energii ionti EHHC)
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tvarové pripominal pyrochlorovy S2.20Z pouze snizsi intenzitou (toto neobvyklé

chovani je vysvétleno v kapitole 4.3.2).

Tab. 4.11 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBAD™

intenzita hodnoceni povrchu

Cislo vzorku Vy, [V] E[eVv] | d;[nm] Z1 Z2 Z3 Z1 Z2 Z3
$2.17 1000 84 1060 10,5 | 10,5 10 Y Y ¢
$2.18 1000 105 985 5 5 5 Ve Ve e
$2.19 1000 133 488 5 4,5 5,4 v v Y
$2.20 1200 105 1035 9,5 9 9,5 Y Y Y
$2.21 1200 84 1331 13 10,5 | 10,7 Y 0 0
$2.22 1200 42 717 17 16 15,6 v Ve ve

¢...hruby povrch
0...leskly povrch, misty se odlupuje

Z vyse uveden¢ho vyplyva, Ze se sniZujici se energii iontt EHHC a rostoucim

vykonem KDC se zlepSuje krystalinita PZT.

4.2.3 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBAD"™*?

Pii IBAD depozici s pfipousténim smési argonu a kysliku vSechny vzorky
6. série po vyzihdni popraskaly. Proto byly v 7. sérii pouzity relativné rtznorodé
depoziéni parametry (pfedevsim teplota, ktera méla pfiznivy vliv na strukturu povrchu
vzorku pfipravenych pomoci IBS — S1.15 vs. S1.16, a také nizsi E, coz pozitivné
ovlivnilo krystalickou strukturu u IBAD?) a zjistovalo se, zda n&ktery z parametrt

bude mit efekt takovy, aby byl vyzihanim ziskan neporuseny (leskly) povrch.

Tab. 4.12 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBAD”™*?2

intenzita hodnoceni povrchu

¢islo vzorku T[°C] | E[eV] d [nm] Z1 Z2 Z3 Z1 Z2 Z3
S3.23 110 84 765 92 | 10,5 | 9,3 X X X
S3.24 110 105 929 11,0 | 9,6 | 10,0 X X X
S3.25 110 133 954 10,0 | 10,0 | 9,9 X X X
S3.26 110 84 777 9,6 9,2 9,8 X X X
$3.27 300 84 771 12,8 | 11,4 | 11,0 X X X
S3.28 110 84 783 98 | 106 | 9,6 X X X
S3.29 300 84 700 9,2 8,4 8,4 X X X
$3.30 110 56 548 8,4 8,0 8,0 X X X

X...popraskany, velmi drsny povrch, misty se odlupuje
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Vsechny vzorky pfipravené s IBAD kombinaci argon/kyslik mély po napraseni
amorfni strukturu. Pfi vyzihani popraskaly a ptesly na pyrochlor, n¢které vykazovaly
pyrochlor i perovskit zaroven, predevsim pii nizsich energiich iontt EHHC (S3.302).

Na Obr. 4.8 je porovnani povrchu vzorku S3.23Z1, ktery vykazoval pyrochlor,
s S3.30Z1, ktery m¢l kombinaci pyrochloru s perovskitem. Na prvni pohled je patrné, ze
u S3.30Z1 se vyskytuji dva druhy krystalitd, z cehoz by se dalo soudit, ze vé&tsi
rizicovité struktury (cca 1um v priméru) odpovidaji pyrochloru, zatimco mensi
hranaté krystality (cca 0,2x0,1 um) perovskitu. Avsak pii porovnani obou zobrazenych
vzorkd jsou ruzicovité struktury jiné. Navic se ruzice S3.30Z1 podobaji spise n¢kterym
u perovskitového vzorku S1.13Z3 (Obr. 4.6d), pouze jsou vétsi, coz by potvrzovalo
teorii, Ze pro niz$i teplotni gradient vznikaji vétsi krystality a zaroven by to znamenalo,
ze se tyto kruhové Utvary poji s perovskitovou strukturou, zatimco jiz zminéné hranaté
krystality s pyrochlorem. Pro stanoveni zavéru by vSak musely byt provedeny dalsi

experimenty.

¥ SN I
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Volba depozi¢nich parametri nemé¢la zadny vliv na kvalitu povrchu vrstvy po
vyzihani, tzn. Ze pravdépodobné nejvétsi faktor hraje kyslik, kdy i pratokem 1 sccm je
vyrazné ovlivnéna tenkd vrstva, ktera je po napraseni prithledna (svétle Zlutd na BK7),

po vyzihani popraské a loupe se.

424 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBS*

Osma série, zkoumajici depozici IBS®?, potvrdila, 7e kyslik je hlavni uréujici
faktor vzniku prasklin po vyzihani. Kvalita povrchu se neménila ani se snizujicim se
vykonem KDC. Po napraSeni byly vrstvy amorfni, po vyzihdni pieSly na smeés

perovskitu a pyrochloru.
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Tab. 4.13 Vysledky mé&feni RTG difrakce pro 1BS®?

intenzita hodnoceni povrchu
Cislovzorku | V, [V] | d [nm] 1 22 3 1 22 23
S$4.31 1200 774 27 17,8 16 X X X
$4.32 1083 491 6,4/8,4* 7,6/14,6* 8 X X X
$4.33 1000 | 487 9 6,4 7,4 X X X
S4.33a 1000 130 - - - m] O |
S4.34 888 494 11,8 7,6 6,8 X X X
$4.35 600 518 10 10 8,4 X X X

X...popraskany, velmi drsny povrch, misty se odlupuje

0...leskly, slabé popraskany

vvvvv

Obr. 4.9 SEM fotografie povrchu S4.31Z1 (a) zvétSeni 10k, (b) zvétSeni 25k. (mévitko
1 um)

S4.317Z mél perovskitovou strukturu, Z1 daval nezvykle vysokou intenzitu oproti
Z2 a Z3 (viz Tab. 4.13), které¢ byly pouze s malym naznakem pyrochloru. Vysoka
intenzita u tohoto vzorku je ¢aste¢né kvili vétsi tloust'ce vrstvy, pokud bychom piimou
umérou (intenzita pfimo imérna d vrstvy) prevedli na stejnou tloustku jako ma nejlepsi
vzorek ptipraveny metodou IBS — S1.13Z71, vyjde nam téméf stejna intenzita. To ovsem
nevysvétluje pro¢ S4.31Z1 dopadl o tolik 1épe ve srovnani se Z2 a Z3 (navrhy
vysvétleni jsou podany v kapitole 4.3.4). Pokud Obr. 4.9 porovname se vzorkem
S3.30Z1 — Obr. 4.8b, zjistime, ze S4.31Z1 ma vétsi kruhové krystality a vyrazné hustsi
strukturu druhé faze, coz by mohlo naznacovat, proc reflektuje tak velky signal.

Dalsi zajimavosti je S4.32 Z1 a Z2, u kterych bylo pozorovano rozdé¢leni na dvé
rizné barevné casti. Z méfeni XRD poté vyplynulo, Ze jedna znich ma vice
perovskitového podilu a druhd naopak pyrochloru. Toto rozdéleni mize byt zplisobeno

nehomogenitou naprasené vrstvy, coz souvisi s prostorovym uspofadanim vzorki
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v komofte pii depozici (viz kapitola 3.2). Pro V, = 1200 V se tvoii perovskit a 1083 V se
jevi jako hranice, kdy mald zména depozicni rychlosti (vzdalenost vzorku od stfedu
kaloty) uréuje vznik pyrochloru nebo perovskitu, avsak prevazujici perovskitova faze se
vytvortila také u S4.34Z a S4.35Z.

Obr. 4.10 zobrazuje dva XRD grafy S4.32Z2 pouze méfené v jiné oblasti
vzorku. Prevazné perovskitova struktura na Obr. 4.10a ma reflexe, kromé jedné vyrazné
na 18 °, Spatn¢ znatelné, to muize byt opét mensi orientaci krystalovych rovin
Vv ostatnich smérech nebo nelinearitou detekce pro nizké signaly. Graf spektra na Obr.
4.10b zachycuje pfesné rozhrani mezi perovskitovou a pyrocholorovou fazi a jejich

reflexe na 18, respektive 17 °.

Bs & us B ods B us B s B ovs 4 4 6 4 H s W B 7‘ S ods B vs » s B vs 4 € 4 45 9 8
o Al
Obr. 4.10 Grafy XRD spekter pro S4.32Z2 (a) perovskitova faze, (b) rozhrani mezi per.
a PY. (Na ose y je intenzita signalu, na ose x se nachazi uhel 26 posunuty o 13 °, viz poznamka pod
carou ®)
U vzorku S4.33aZ bylo pozorovano, zda tloustka vrstvy (pfipravené
s dodavanim O; do komory) ovlivni jeji popraskani pii zihani. Bylo zjisténo, Ze
snizenim tloustky vrstvy lze docilit lepsiho (lesklého) povrchu, ale i pfesto se objevi

malé praskliny.

425 Vysledky méfeni RTG difrakce pro IBAD?

Pouziti kyslikového vyboje mélo i u IBAD®? neblahy vliv na strukturu vrstvy po
zihani, vysledky jsou shrnuty v Tab. 4.14. Kdyz porovname vzorky S5.37Z a S3.30Z
(ptipraveny pfi stejnych depozi¢nich parametrech, ovSem druhy zminovany je navic
v kombinaci s Ar), tak S5.37Z sice popraskal pouze slabé, ale vykazuje pievazné
pyrochlor (stejné jako S5.36Z), zatimco S3.30Z ma vétsi ¢ast perovskitové struktury.
Nabizi se vysvétleni, Ze argonové ionty maji vyssi hybnost nez ty kyslikové (vychazi
z vypocta v kapitole 3.3.3). Tu predavaji povrchovym atomuim, které se diky tomu

uspotadaji do energeticky vyhodnéjSich mist, coz podpofti proces krystalizace.
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Tab. 4.14 Vysledky mé&feni RTG difrakce pro IBAD®?

intenzita hodnoceni povrchu
Cislo vzorku E [eV] d [nm] 21 Z2 23 21 22 3
S5.36 70 530 76 | 7,8 | 7,8
S5.37 56 555 76 | 76 | 7,8 m] ] ]

X...popraskany, velmi drsny povrch, misty se odlupuje

O...leskly, slabé popraskany

Prestoze oba vzorky pfipravené v této sérii vykazuji stejnou intenzitu XRD
signdlu a maji 1 pfiblizn¢ stejny pomér perovskitu a pyrochloru, jejich povrch se
vyrazné odlisuje (Obr. 4.11). Vzorek S5.37Z1 ma hladky povrch, zatimco na povrchu
S5.36Z1 jsou hranaté krystality podobné tém na Obr. 4.8b (S3.30Z1). Dokonce je
mozné vidét i podobnost v kruhovych strukturach, na Obr. 4.11a jsou znazornény

Sipkami.

4.2.6 Vysledky méreni RTG difrakce bonusové série

V Tab. 4.15 jsou vysledky RTG difrakce, jak pro systém Si/PZT, tak pro
Si/SiOL/TI/PZT (viz kapitola 3.3.6).

Tab. 4.15 Vysledky méfeni RTG difrakce pro bonusovou sérii

intenzita* hodnoceni povrchu*

Typ Cislo vzorku Vy[V] | d[nm] 1 21** 1 21**
IBS $6.38 1083 454 15 16,8 Ve Ve
IBS $6.39 1200 451 14,6 | 16,5 o Ve
IBS®* $6.40 1083 496 7,6 13,5 X Ve
IBS®? $6.41 1083 513 7,4 13 X v
IBAD®? $6.42 1200 546 7,7 14,8 o Ve

v'...0k, leskly
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O...leskly, slab& popraskany

X...popraskany, velmi drsny povrch, misty se odlupuje

*Hodnoty jsou pro typ zihani Z1, protoze pii ném vétSina vzorkl vykazovala
veétsi intenzitu, kromé S6.39 (stejné depozi¢ni parametry jako S1.14, ktery vykazoval
nejlepsi vysledky pro Z2), ten byl zihan zptisobem Z2.

**Systém Si/SiO,/Ti/PZT

Bonusova série byla naprasena pro ovéteni teoretického predpokladu, ze Ti
mezivrstva by méla zlepsit chovani filmu béhem zihani, podrobnéji diskutovano
v kapitole 3.3.6. Vrstvy PZT, s podkladem Ti i bez ngj, byly po napraseni amorfni.
Z Tab. 4.15 je vidét, jak Ti ptiznivé ovliviiuje povrch tenkych filmi PZT i intenzitu
RTG signalu.

Pro IBS bylo opakované dosazeno perovskitové struktury na CcCistém Si,
mezivrstva Ti pak dale zvysila reflexi na 18 © o vice nez 10 %. Nejveétsi ovlivnéni vSak
nastalo pro depozici s pouzitim kysliku (IBS®?, IBAD®?), pii které se nepodafilo
pfipravit vrstvu bez prasklin na ¢istém Si, avSak pro systém Si/SiO,/Ti/PZT vrstva
nepopraska a navic oproti Si/PZT (ktera ma po vyzihani ptevazné pyrochlorovou
strukturu) se objevuje perovskit. Porovnani mtzete vidét na Obr. 4.12,

7.8~
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Obr. 4.12 Typické XRD spektrum pro zihané vzorky pfipravené s pouzitim kysliku (a)
na Cistém Si substratu, (b) na Si/SiO,/Ti. (Na ose y je intenzita signdlu, na ose x se nachdazi tihel

20 posunuty o 13 °, viz pozndmka pod carou °)

Pokud porovname vzorky pfipravené pomoci IBS®? $6.40Z1 (3sccm Oy) a
S6.4171 (15sccm Oy) pripravené s Timezivrstvou, tak oba maji perovskitovou
strukturu, avsak zatimco prvni zminovany vypada jako na Obr. 4.12b, tomu druhému
chybi reflexe na 32 ° Uplné a ty na 25,5 a 42,5 ° jsou viditelné mensi (na 37 © zdstala
s nezménénou intenzitou). Misto toho se objevila slaba reflexe na 46 ° a intenzita na
18 ° je taktéz mensi (viz Tab. 4.15). To nam ftika, Ze s vy$$im pratokem O; se sniZuje

podil perovskitu vici pyrochloru.
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4.3 Analyza chemického sloZeni

Pro hodnoceni vysledki chemického slozeni je dobré mit na paméti poméry
prvku v ter¢i PZT, které jsou uvadény jako Pb(Zros,Tigss)Os, tzn. Pb/(Zr+Ti) = 1;
Zr/(Zr+Ti) = 0,52; Ti/(Zr+Ti) = 0,48; O/(Zr+Ti) = 3, dale oznacované pouze jako
poméry olova Xpp, zirkonu Xz, titanu Xgi a kysliku Xo. V analyze vrstev se také
objevovaly prvky jako Si (substrat, hlavné u tenéich vrstev), Ar (pracovni plyn) ¢i W
(z KDC nebo EHHC). Vsechna méfeni byla provedena s korekci na uhlik a nékteré
vzorky musely byt analyzovany s piifukovanim dusiku kviili kompenzaci ndboje na
povrchu vytvaireného dopadajicim svazkem elektronti SEM.

Vzorky IBS depozice byly analyzovany jak nezihané, tak Z1, Z2 i Z3, pro urceni
zavislosti chemického sloZeni na teplotnim gradientu pii Zihani. U ostatnich typi
depozic byly méteny vzorky nezihané a Z1, protoze vrstvy mély tendenci nejméné
popraskat pravé pii gradientu 50 °C/hod.

Vysledky chemického slozeni jsou zhodnoceny a popsany v nékolika
nasledujicich kapitolach. Protoze data EDS analyzy jsou pomérné rozsdhla, byla
umisténa do pfiloh k pfipadnému nahlédnuti (viz kapitola 0). Misto toho byly
zpracovany prehlednéjsi grafy.

Nejvétsi pozornost je vénovana zastoupeni olova ve vrstvach, nebot” vyse jeho
koncentrace je kriticka pro vznik filmu s perovskitovou strukturou [25]. Pomér zirkonu
vuci titanu udava, jakou krystalografickou soustavu bude PZT mit. Bud'to tetragondlni

(pro slozeni bohaté na titan) nebo rhomboedralni (pro sloZeni bohaté na zirkon).

4.3.1 Vysledky méreni chemického sloZeni pro IBS

Bylo zjisténo, ze se zvySujicim se vykonem KDC (rychlejsi depozicni rychlosti)
se z tere odpraSuje vice olova na substrat — pravdépodobné zptlisobeno tim, ze té¢kaveé
olovo pfi vysSich depozi¢nich rychlostech nemé tolik ¢asu ,utikat z vrstvy pry¢,
pfipadné to miiZe byt selektivnim vyraZenim Pb atomi z terce pfi vys$Sim vykonu KDC.
Pomér zirkonu a titanu zstava témét konstantni, okolo 50 % (Obr. 4.13).

Naprasené vrstvy maji mirny deficient kysliku, coZz se projevuje na jejich
absorpci (koeficient k, viz 4.1.1), pomér kysliku se s vyssim vykonem KDC zvysuje —

muze byt vazany na olovo jako PbO (vice Pb — vice O).
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Obr. 4.13 Zavislost slozeni vrstvy pii depozi¢ni teploté 110 °C na vykonu KDC

S vétsim teplotnim gradientem pii Zihani zastava ve vrstvé vice Pb, coZz miizeme
vidét na Obr. 4.14. Oproti nezihané vrstvé se pramérné ztrati 14 %, 12 % a 8 % pro Z1,
Z2, respektive Z3. Cim del3i ¢as je vrstva vystavena vysokym teplotam, tim vice olova
stihne difundovat pry¢ z vrstvy a naopak dovniti pronikne vice kysliku. Také zpravidla

ubyva zihanim vice Pb pro vrstvy s pfebytkem (Xpp > 1).
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1,15 _——

1,10 X///f;/‘ Vb
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090 g €338V

0,85 u mS807V
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0,75 . . . .

0 200 400 600 800

Teplotni gradient [°C/hod.]

Obr. 4.14 Zavislost Xpp ve vrstve pro vzorky IBS piipravené pii 110 °C na teplotnim
gradientu
Dale bylo pozorovano, ze filmy pfipravené pii vys$si depozi¢ni teploté obsahuji
mén¢ olova (Obr. 4.15). Pro V}, = 1083 V byl za pokojové teploty ptipraven film s 36 %
prebytkem Pb, pii 110 °C s 20 % ptebytkem a pii 300 °C ho 15 % chybélo (oproti

puvodnimu slozZeni terce).
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Obr. 4.15 Zavislost slozeni zihané (e) a nezihané ( A) vrstvy na depozi¢ni teploté pro

IBS

Pokud se podivdme na vzorky, které pii tomto typu depozice popraskaly, tak
jsou to S1.14 a S1.15. Oba maji velky nadbytek olova (32 % a 36 %) a Vv podstaté
presny pomér kysliku po napraseni (shodn¢ 2,98).

4.3.2 Vysledky méieni chemického sloZeni pro IBAD”

Pouziti asisten¢niho zdroje vede k niz§Sim koncentracim Pb ve vrstvé. Mnozstvi
Pb se proporcionalné snizuje s energii iontit EHHC (Obr. 4.16). Tato zména slozeni je
nejspiSe zpusobena kombinaci nadmérného zahfivani substratu v disledku iontového
bombardovani asistenénim délem a selektivhim vyraZenim olova z vrstvy pomoci
vysoce energetickych iontl (pouzité napéti Vg = 60-190 V, tzn. ionty s energii ptiblizné
42-133 eV). Vrstvy také obsahuji méné kysliku oproti IBS depozici, coZ je spojeno
s niz§i koncentraci olova. Porovnani vykontt KDC pii Vp = 1000 V a 1200 V opét
potvrzuje, Ze pro vyssi vykon se odprasuje vice olova na substrat — Obr. 4.16.

Pro vzorek S2.19 (E = 133 eV) se pomér Pb opét zvysil a to se promitlo do
krystalické struktury tohoto vzorku po zihani (kapitola 4.2.2). Dle teorie by se pro takto
vysoké energie iontd mélo olovo ve vrstvé limitné blizit k nule. Pii zpétné kontrole
depozi¢nich parametrii vyslo najevo, Ze tato anomalie je zpisobena chybou pii depozici
(nespravna funkce KDC). Proto také neni uveden v grafu na Obr. 4.16.

KdyZz vezmeme v uvahu data z XRD krystalografie (viz 4.2.2), malo olova ve
vrstvé znamena vznik pyrochlorové struktury po zihani. Naproti tomu diky
vysokoenergetickému bombardovani se atomy a molekuly 1épe uspotadaji, a tim padem
béhem zihani nedochazi k tak velkym ztratam Pb (pro vzorky S2.17-S2.21 je to 0-4 %)

ani vyraznému pronikani O, dovniti vrstvy. Velikost ztraty Pb zavisi i na pivodnim
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mnozstvi, avSak u vzorku S2.22, ktery ma srovnatelné mnozstvi Pb jako S1.11 (IBS

depozice), dochazi pii Z1 ke ztraté pouze 8 % Pb oproti 12 % pro S1.11.
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Obr. 4.16 Pomér Pb v zavislosti na energii iontd EHHC

S2.21 ma pomér olova okolo 50 %, to se jevi jako mezni hranice pro vznik
perovskitové struktury, nebot’ vykazuje jak pyrochlor, tak perovskit. Pod touto hranici

vznika pyrochlor, nad ni perovskit (S2.22Z1 — pomér Pb = 0,80) pro IBAD”" depozici.

4.3.3 Vysledky méfeni chemického sloZeni pro IBADA™2

Pfi IBAD""? se pro vyssi energii iontd EHHC snizoval pomér olova (Obr.
4.16) i kysliku jako v pfedchozim typu depozice, coz muze byt divodem poklesu
indexu lomu a extink¢niho koeficientu u 6. série (viz 4.1.3).

Porovnani IBAD"*°? oproti IBAD?, na Obr. 4.16, potvrzuje piedpoklad
(z kapitoly 3.3.3), Ze ,,nafedéni* argonového vyboje ionty kysliku bude mit za nasledek
zmirnéni ucinku bombardovani, tudiz v deponované vrstvé zlstava vice olova.

I pfestoZze maji napraSené vzorky vétsi Xpp neZ pii Cisté argonové IBAD
depozici, po zihani ho ve velkém mnozstvi ztraci (nizsi energie ionti EHHC — vice Pb
ve vrstveé — vetsi ztraty, od 11 az do 36 % v zavislosti na E, viz Obr. 4.17) a na rozdil od
predchozich typt depozice ubyva i kyslik z vrstev.

Porovnanim S3.23 vs. S3.28 a S3.27 vs. S3.29 zjistime, Ze s vétSim pritokem O
se snizuje Xpp 1 Xoz. ZvySeni depozicni teploty vede ke snizeni Xpp 1 jeho menSim

ztratam pti zihani — S3.23 vs. S3.27; S3.28 vs. S3.29.
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Obr. 4.17 Ztraty Pb ve vrstvé béhem zihani Z1 v zavislosti na energii iontd EHHC pii
riznych typech depozice (Vp = 1200 V)

Pro vzorky IBAD”™9? byl zaznamenan celkovy nartist poméru Zr na tkor Ti po
vyzihani (v priméru o 1,3 %), ale tento nartst nedrzel trend s Zadnym z depozi¢nich
parametrd, tudiz nelze s jistotou Fici, zda tomu tak doopravdy je, nebo se jedna o chybu
méfeni. Primémy Xz, = 0,515, stejn& jako u IBAD™.

Hrani¢ni pomér olova, pii kterém vznika kombinace pyrochloru a perovskitu, je
zde > 0,6 pro zihany vzorek (tzn. cca 1,0 pro nezihany). Vzorek S3.23 a S3.23Z1 ma
Xpp = 0,86, respektive 0,58 a pyrochlorovou strukturu, zatimco S3.30 a S3.30Z1 ma Xpp
= 1,08, respektive 0,63 a vykazuje perovskit i pyrochlor.

4.3.4 Vysledky méfeni chemického sloZeni pro IBS®?

U vsech vzorkd byl pratok O, nastaven na 3 sccm a tedy Snizsi depozicni
rychlosti stoupd pomér O, viuci odprasenému PZT uvniti komory, ¢imz lze vysvétlit,
pro¢ vrstvy pfipravené pii niz§im Vy, — niz8i depozi¢ni rychlosti, pomoci IBS®? mayji
prebytek kysliku, zatimco u IBS jeho nedostatek, jak mizeme vidét na Obr. 4.18 a Obr.
4.13.

Na Obr. 4.18 je vidét, jak zavisi Xp, @ Xo na napéti primarniho zdroje. Od
600 V do cca 900 V jsou tyto poméry témét konstatni. Zvlastni chovani nastava az mezi
900 V a 1200 V, kde mizeme pozorovat nartust Xp, pro nezihané vzorky, podobné jako
u IBS (viz Obr. 4.13). X nezihanych vzorki se s vy$§im Vy snizuje tim, jak se zvySuje

pomeér odpraseného PZT vici O, piipousténého do komory.
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Pro nezihané vzorky dochazi mezi 900 V a 1000 V Kk lamani kiivek Xpp a Xo,
coz je spjato s vyraznym poklesem extinkéniho koeficientu (viz elipsometricka méteni

v Tab. 4.7) — vrstva piestava absorbovat s vy$sim vykonem KDC (tedy vyssi depoziéni

rychlosti).
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Obr. 4.18 Zavislost sloZeni Zihané (e) a nezihané (A ) vrstvy na vykonu KDC pro IBS®?

Vsechny typy depozice zkoumané v této diplomové praci maji spolecné, ze pro
niz8i vykon KDC klesa pomér olova v napraSené vrstv€, a s tim klesaji i jeho ztraty
b&hem Zihani. V IBS®? depozici to plati pro V, = 600-1000 V, avsak vzorek $4.31 (Vy, =
1200 V) je vyjimkou. Ztraty Pb béhem Zihani u tohoto vzorku se vymykaji stoupajicimu
trendu, ktery bychom z vysledkd na Obr. 4.19 ocekavali, a jejich kiivka koresponduje
s kiivkou poméru kysliku ve vrstvé po Zihani, viz Obr. 4.18.

Domnivam se, ze vysvétleni tohoto tkazu miize byt nasledujici: (i) Atomy Pb
jsou ve vrstvé vazany néjakou jinou (siln€j$i) interakci, nez ve vrstvach piipravenych
s niz§im vykonem KDC, a tudiz tyto vazby 1épe odolaji procesu zihani. Nebo (ii) je to
zpusobeno vétsi tloustkou vrstvy tohoto vzorku (primémeé o 56 % tlust$i nez ostatni,
viz Tab. 4.7). Atomy olova tak musi urazit vétsi vzdalenost, aby se dostaly k povrchu, a
tedy pry¢ z vrstvy, stejné tak jako kyslik, ktery se dostava naopak dovnitt. To by navic
mohlo vysvétlovat i nadmérny nardst XRD signalu u vzorku S4.31Z, ktery nastal pouze
pfi pomalém zihani Z1 (50 °C/hod.). Rychlejsi Z2 (300 °C/hod.) a Z3 (600 °C/hod.)
davaly o poznani horsi vysledky (Tab. 4.13). Pti Z1 maji malé molekuly O, dostatek

7 Pozn. Spojuijici linie na Obr. 4.18 a Obr. 4.19 jsou pouze pro piehlednost a ,vedeni oka“, neznamend to,
Ze dalsi body nutné lezi na této spojnici, obzvlasté pro rozmezi V, = 1083 — 1200 V.
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casu pronikat ze vzduchu do vnittku vrstvy, zatimco velké Pb nestihne za stejnou dobu

difundovat ven. Pfipadné to mtize byt zptisobeno (iii) kombinaci obojiho.
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Obr. 4.19 Zavislost ztrat Pb pfi Zihani na pouzitém vykonu KDC pro IBS®?

U ostatnich vzorku (S4.32Z1 — S4.3571) se Xpy, pohybuje mezi 0,78 — 0,74 % a
vykazuji kombinaci pyrochloru s perovskitem (viz kapitola 4.2.4). Takze hrani¢ni
koncentrace pro vznik perovskitu je nékde nad 78 % Pb v zihané vrstvé (S4.31Z1 ma
93 % Pb a perovskitovou strukturu) a naopak pii Xpp < 0,74 by teoreticky mél vznikat

pyrochlor.

4.3.5 Vysledky méieni chemického sloZeni pro IBAD®?

Protoze v depozici IBAD®? byly pripraveny pouze dvé vrstvy, nelze vyvozovat
né&jaké relevantni zavéry. Ve shod¢€ s predchozimi typy depozice se opét potvrdilo, Ze
vrstvy piipravené pii nizSich energiich iontd EHHC ztraceji vice Pb pfi zihani (Obr.
4.17), a také, ze vyzihané vrstvy maji zpravidla mén¢ kysliku oproti pivodnim.

Co vsak nesedi, je fakt, ze s niz8i E nebylo analyzovano vice Pb v naprasené
vrstvé (ackoli u obou vzorkd bylo pouzito stejné Vy, = 1200 V), naopak ho bylo o 3 %
vice. Tento nardst ziejmé souvisi s mirnym zvySenim depozicni rychlosti — u ostatnich
typt depozice plati, ze vys$si depozi¢ni rychlost znamena vice olova v napraSené vrstve.

Pomér Zr/Ti se pohyboval okolo 50 %.

4.3.6 Vysledky méieni chemického sloZeni bonusové série
Utelem bonusové série bylo ovéfit predpoklad diskutovany v kapitole 3.3.6, dle

kterého by méla mezivrstva Ti zlepsit krystalizaci/strukturu filmu po vyZzihani.
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Chemické slozeni bylo méfeno pouze pro vrstvy PZT ptipravené na Cistych
kiemikovych substratech, aby byly vysledky porovnatelné s témi piedchozimi. ®
Teoreticky by mé¢lo SiO,/Ti slouzit jako bariéra proti pronikani Pb do substratu a také
zabranovat reakcim mezi Si a Pb ve spodnich vrstvach PZT, coz by mohlo zhorSovat
proces krystalizace (viz kapitola 3.3.6).

Jak jiz naznacovaly vysledky z elipsometrickych a XRD méteni (Tab. 4.9 a Tab.
4.15), vrstvy piipravené v této sérii se mirn¢ liSily od téch pripravenych diive se
stejnymi depozicnimi parametry. Porovnani chemického slozeni je mozné vidét
v kapitole O Ptilohy.

V kapitole 4.2.6 bylo uvedeno, ze vyssi prutok O, ma negativni vliv na tvorbu
perovskitu. Divodem je nizsi obsah Pb v naprasené vrstv€. Chemické sloZeni ukazalo,
7ze u S6.41 je 0 11 % méné Pb nez u S6.40, pfipraveném za stejnych depoziénich

parametrl, pouze s niz§im pratokem O; (s tim se také vaze vyssi depozicni rychlost).

4.4  Shrnuti vysledki

Z analyzy vysledki je vidét, ze depozice a celkové cely proces ziskani
perovskitové struktury PZT je velmi komplikovany a ne vzdy se chova podle o¢ekavani.

Na prvni pohled piekvapivy fakt je, ze krystalickd struktura a chemické slozeni
filmu je silné€ ovlivnéno teplotnim gradientem zvolenym pii Zihani. U vétSiny vrstev se
ukazalo, ze nejlepsi vysledky jsou dosazeny pti gradientu 50 °C/hod., ale neni to
pravidlem.

Pro vSechny typy depozice V této praci je spolecné, ze pii vétsim vykonu KDC
se zvySuje depoziéni rychlost a obsah olova ve vrstvé (pfi magnetronovém naprasovani

se s vys§im vykonem naopak obsah olova snizuje [48]). Oproti tomu bombardovani

vvvvv

cey

obsah Pb. Je rozdil pokud se pouziji ionty argonu nebo kysliku, piestoze maji stejnou
energii, efekt na vyrdZeni povrchovych atoml =z napraSujici se vrstvy je jiny
(matematicky odvozeno v kapitole 3.3.3). ZvySeni depozi¢ni teploty vede k ubytku Pb.
Vétsi obsah Pb ve vrstvé zpravidla znamena jeho vétsi ztraty béhem zihani, ovSem to se

lisi s pouzitym typem depozice (viz vertikalni vzdalenost znacek v Obr. 4.20).

® pokud by byly analyzovany vzorky s Ti mezivrstvou, nebylo by moZné spravné uréit pomér zastoupeni
jednotlivych prvki, nebot EDS analyza pronika do hloubky vrstvy, vétSinou aZ na substrat, tudiz by Ti
mezivrstva ,nabofila” kvantitativni hodnoceni prvka.
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Obr. 4.20 Zastoupeni olova v jednotlivych vzorcich (cervené znacky na stejnych pozicich

oznacuji prislusny vyzihany vzorek Z1, modra oblast znaci vznik perovskitu, cervend pyrochloru).

Pokud porovndme depozice mezi sebou, zjistime, ze obsah Pb v naprasené
vrstvé nutny pro vznik perovskitu je u kazdého typu jiny. Na Obr. 4.20 je vyneseno
zastoupeni olova, jak v napraSenych (znacky podle legendy), tak v Zihanych vrstvach
(¢ervené znacky na prislusnych pozicich). Diky tomu je mozné vidét i kolik olova se
béhem zihdni ztratilo — rozdil od jedné znacky k druhé na vertikdlni ose. Pomoci
barevnych mnozin je zobrazeno, pfi jakych koncentracich Pb u vyzihanych filmi vznikl
perovskit (modrd), a kdy pyrochlor (¢ervend). Tyto mnoZiny jsou protaZeny pouze jako
odhad. Pokud se né&jaky vzorek nachdzi na okraji mnoziny nebo v obou zaroven,
znamena to, ze vykazoval obé& faze.

Celkové nebyla pozorovana zadna vyrazna zména poméru Zr a TI.
Z namé&fenych dat analyzy chemického slozeni nelze s jistotou urcit, zda depozi¢ni
parametry ovliviluji pomér Zr/Ti ve vrstvach. Teoreticky by Zr/Ti mélo zlstavat stejné
pred a po zihani. Zmény Vv koncentracich zirkonu a titanu mohou byt zptisobeny chybou
kvantifikace téchto prvkll nebo nehomogenitou vrstev. Avsak z vysledkt plyne, ze pro
IBS vychazi primérna koncentrace Zr v napraSenych vrstvach pfiblizné o 1 % niz8i —
50,5 %, nez je tomu u IBAD”" — 51,5 %, IBAD*"%? — 51,1 % a IBS®? — 51,8 %. Tudiz
podle fazového diagramu PZT na Obr. 2.3, by za pokojové teploty mély vrstvy mit
tetragonalni strukturu a pohybovat se velmi blizko morfotropni fazové hranice.

Pro IBS depozici byla ziskana perovskitovd struktura v celém rozsahu
testovanych depozi¢nich parametrt (viz Obr. 4.20). Nejlepsich vysledku bylo dosazeno
pti vyssim vykonu KDC (kolem V,, = 1000 V).
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Pouziti asistenéniho déla zplisobuje ztraty Pb pii depozici, ovSem vyhodou je, Ze
diky iontovému bombardovani se atomy ve vrstvé uspofddaji do energeticky
vyhodnéjsich pozic, a béhem zihani pak dochazi k men$im ztratam Pb ve srovnani
s IBS.

Z vysledkt IBAD™" depozice lze vidét, Ze u n&kterych naprasenych vrstev se
zaCina zvySovat reflexe kolem 18° (Obr. 4.7a), coz naznacuje, ze pii depozici byla
pomoci asisten¢niho déla dodana energie potiebna pro vznik krystalické faze. Pokud
ovSem vrstvy maji velmi nizky podil Pb, po vyzihani je ziskana pyrochlorovéa struktura
(krystalizace perovskitu je koncentraci Pb ve vrstvé piimo ovlivnéna — ve shodé
s literaturou [25]). Oproti tomu pouzitim niz$i energie ionttt EHHC zGstane ve vrstvé
vice Pb, srovnateln¢ se vzorky piipravenymi pomoci IBS (pfi nizkém vykonu KDC),
které vykazuji perovskit. Ale jak se zda, nizké energie iontit EHHC (napt. Vg4 = 60 V,
kde E = 42 eV) pravdépodobné nestaci pro rust perovskitu in-situ. Pi teploté¢ 110 °C a
energii bombardujicich iontti okolo 84 eV bylo dosazeno in-situ ristu pyrochloru (Obr.
4.7b). Neni jasné, zda vznik perovskitové faze nebyl dosazen z divodu malé energie
iontll nebo nizkého obsahu Pb ve vznikajici vrstve.

Pouziti kysliku pii jakémkoli typu depozice mélo negativni vliv na povrch filmu,
ktery pfi vyzihani popraskal, a na krystalickou strukturu. Vrstvy mély logicky vétsi
obsah kysliku, neZ bez jeho pouziti. OvSem b&hem Zihani dochazi k velkym ztratdm
olova a spolu s nim difunduje pry¢ i kyslik (u depozic bez kysliku naopak do vrstev
pribyval). To vede ke vznik prevazn& pyrochlorové struktury (u IBS®? pii vyssich

vykonech KDC vznikal perovskit).

4.5 Doporucena konfigurace procesnich parametri a navrh
vylepSeni

Nejlepsi doporucena konfigurace pro depozici tenké feroelektrické PZT vrstvy je
v IBS moédu, kdy je nastaven dostateéné vysoky vykon KDC (V, = 1083 V), depozi¢ni
teplota 110 °C a post-depozi¢ni zihani na 650 °C po dobu 30 minut s teplotnim
gradientem 50 °C/hod. V tomto uspofadani se ve vrstvé netvofi praskliny a vykazuje
nejlepsi vysledky, co se ty€e perovskitového slozeni i1 stechiometrie.

Pii IBS depozici je mozné velmi pfesné¢ kontrolovat pomér Pb ve vysledné
vrstvé pouze pomoci vykonu KDC a zvoleného gradientu zihani. Tedy pokud ma
vyslednd vrstva jinou stechiometrii, neZz je pozadovano, nebo dochéazi k jejimu

popraskani, Ize tuto odchylku velmi snadno napravit volbou dvou vySe uvedenych
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parametri. Mirny nadbytek Pb je ku prospéchu — zlepSuje krystalinitu, avSak pfi poméru
Pb kolem 1,3 zacina vrstva pii zihani praskat (zadouci je tedy naprasit vrstvu
s pomérem okolo 1,2).

Ve stavajicim depozi¢nim systému je ziskani perovskitové struktury pomoci
IBAD”" moZné pouze pii limitnich nastavenich obou iontovych zdroji — velkém vykonu
primarniho déla a zaroven nizkych energii ionti asisten¢niho déla (V,=1200V a
E=42¢eV).

Pouzitim terCe s piebytkem Pb takovym, ktery by doplnil jeho ztraty béhem
depozice, by mohlo byt mozné pomoci IBAD™ piipravit perovskit (a tedy vrstvu PZT
s dobrymi feroelektrickymi vlastnostmi [15]) in-situ za velmi nizké teploty, dokonce
niz§i nez je reportovano v literatufe [27], pouze vhodné zvolenou energii
bombardujicich iontii a vykonem KDC (napt. E = 80-100 eV a Vy, = 1200 V, pfi teplote
110 °C).

Pro vSechny depozi¢ni médy je mozné dale vylepsit vlastnosti PZT titanovou
mezivrstvou, pro depozice s kyslikem (IBAD**9? IBAD®? a IBS®) se to jevi jako
nepostradatelné. V téchto piipadech by ter¢ s piebytkem olova byl pravdépodobné také

ku prospéchu.
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5 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo seznamit se stechnikou IBS a metodami
vyuzivajicimi iontové asistence, naprasit tenké vrstvy PZT a identifikovat vztahy mezi
depozi¢nimi parametry a vyslednymi vlastnostmi vrstev. Systematicky nalézt, pii
jakych procesnich podminkach vrstva obsahuje nejvétsi podil perovskitové faze, a podle
toho navrhnout vhodnou konfiguraci pro depozici tenké feroelektrické vrstvy.

Na zacatku byly naneseny dvé zkusebni série vzorka pro zjisténi, jak se cely
depozi¢ni systém chova a jaké jsou potieba tloustky vrstev pro analyzu XRD. Dale bylo
zkoumano, jaky vliv maji depozi¢ni parametry a iontova asistence na vlastnosti vrstev.
Navic byl zkoumdan vliv teplotniho gradientu post-depozi¢niho konvenéniho zihani
(v dostupné literatuie nebyl nalezen zadny zdznam o provedeni experimentu tohoto
typu). Byly ur¢eny limity, pii kterych je mozné ziskat PZT s perovskitovou strukturou
pfi riznych typech depozice.

Tyto limity jsou v ¢aste¢ném rozporu s velmi podobnou metodou napraSovani
v praci Krupanidhiho a spol. [25], ktery uvadi, Ze pii pfipravé tenkych vrstev PZT
reaktivnim iontovym napraSovanim z teréll jednotlivych kovii je mozné pftipravit
perovskit na kiemik, pouze pokud je pomér zastoupeni olova ve vrstvé alespon 1,2. Pti
stechiometrickém poméru Pb ve vrstv€ dochazi ke vzniku ¢istého pyrochloru (pfi Zihaci
teploté 650 °C po dobu 2 hodin). V této diplomové praci byly piipraveny perovskitové
vrstvy jiz pro Xpp, = 0,87, a navic depozi¢ni rychlost byla pro vzorek s nejlepsimi
vlastnostmi téméf 10 krat vétsi, coz je pro uvedeni technologického procesu do praxe
velmi dualezity aspekt.

Motivace pro vyvoj tenkych vrstev PZT se =zakladd na vybornych
feroelektrickych a piezoelektrickych vlastnostech této keramiky, nalézajici vyuziti
v mnoha novych aplikacich (senzory, aktuatory, aktivni a adaptabilni optika, ale tfeba
| pamétova zafizeni FERAM).

JedineCnost a veliky pifinos této prace spociva vtom, Ze podava obsahly
auceleny navod, jak ptipravit tenké vrstvy PZT s perovskitovou strukturou (a tedy
dobrymi feroelektrickymi vlastnostmi [15]) metodou IBS (lon Beam Sputtering) a IBS
s vyuzitim iontové asistence — IBAD (lon Beam Assisted Deposition). Je zvolen
inovativni pfistup v procesu Zihdni, nebot’ se zkoumd vliv celkem tfi teplotnich

gradientii na vysledné vlastnosti vrstev. Dale je ukdzan pozitivni vliv titanové
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mezivrstvy na krystalinitu i povrchovou strukturu. Prezentuje vysledky péti riznych
moda depozice PZT, které je mozné provést na uvedené IBS aparatuie, zkouma jejich
limity a porovnava je mezi sebou. A na zavér uvadi doporuc¢ené depozi¢ni konfigurace
a navrhy jejich vylepseni.

Je nutné konstatovat, ze timto byly splnény vSechny vytycené cile.
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P¥ilohy

Vysledky analyzy chemického slozeni

IBS Chemické slozeni [%] Pomérové zastoupeni
Cislo vzorku Pb Zr Ti o Pb Zr Ti 02
S$S§1.11 20,43 11,02 11,15 57,40 0,92 0,497 0,503 2,59
$§1.1171 16,97 10,54 10,45 62,04 0,81 0,502 0,498 2,96
$§1.1172 17,29 10,69 10,65 61,37 0,81 0,501 0,499 2,88
$§1.1173 17,86 10,86 10,94 60,33 0,82 0,498 0,502 2,77
§§1.12 21,30 10,80 10,98 56,93 0,98 0,496 0,504 2,61
$1.1271 18,26 10,28 10,45 61,00 0,88 0,496 0,504 2,94
$1.1272 18,30 10,66 10,23 60,80 0,88 0,510 0,490 2,91
$1.1273 20,42 10,79 10,83 57,96 0,94 0,499 0,501 2,68
S$1.13 23,90 10,07 9,92 56,11 1,20 0,504 0,496 2,81
$1.1371 20,34 10,56 10,00 59,09 0,99 0,514 0,486 2,87
$1.1372 21,39 10,38 9,54 58,69 1,07 0,521 0,479 2,95
$1.1373 23,35 10,42 10,09 56,14 1,14 0,508 0,492 2,74
S1.14 24,86 9,51 9,36 56,27 1,32 0,504 0,496 2,98
$1.1471 19,01 9,16 8,49 63,34 1,08 0,519 0,481 3,59
$1.1472 20,00 9,10 8,60 63,31 1,13 0,514 0,486 3,58
$1.1473 20,95 9,11 8,73 61,21 1,17 0,511 0,489 3,43
§1.15 2541 9,78 8,97 55,85 1,36 0,522 0,478 2,98
§1.1571 23,03 10,12 10,09 56,76 1,14 0,501 0,499 2,81
S1.16 20,26 12,09 11,64 56,01 0,85 0,509 0,491 2,36
$1.1671 18,08 10,94 10,97 60,01 0,83 0,499 0,501 2,74
IBAD Chemické slozeni [%] Pomérové zastoupeni
Cislo vzorku Pb Zr Ti (o) Pb Zr Ti 02
$2.17 711 | 1511 | 13,41 | 64,36 | 0,25 | 0,530 | 0,470 | 2,26
$2.1771 6,99 14,83 13,88 64,30 0,24 | 0,517 | 0,483 2,24
$2.18 2,47 17,07 15,95 64,51 0,07 | 0,517 | 0,483 1,95
$2.1871 2,51 16,60 15,59 65,30 0,08 | 0,516 | 0,484 | 2,03
$2.19 3,47 15,34 13,92 67,27 0,12 | 0,524 | 0,476 | 2,30
§2.1971 3,31 15,01 13,53 68,15 0,12 | 0,526 | 0,474 | 2,39
$2.20 5,79 15,81 14,78 63,62 0,19 | 0,517 | 0,483 2,08
$2.2071 5,67 15,35 14,80 64,17 0,19 | 0,509 | 0,491 | 2,13
S2.21 14,60 14,34 14,32 56,74 0,51 | 0,500 | 0,500 | 1,98
§2.2171 12,82 13,33 13,02 60,83 0,49 | 0,506 | 0,494 | 2,31
$2.22 20,27 11,69 11,61 56,44 0,87 | 0,502 | 0,498 | 2,42
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s222z1 | 1826 | 11,69 | 11,10 | 5896 | 0,80 | 0,513 | 0,487 | 2,59
IBADAr+02 Chemické slozeni [%)] Pomérové zastoupeni
Cislo vzorku Pb Zr Ti (0] Pb Zr Ti 02
§S3.23 17,86 10,56 10,23 61,35 0,86 | 0,508 | 0,492 | 2,95
$S83.2371 14,24 12,62 12,07 61,07 0,58 | 0,511 | 0,489 | 2,47
$S3.24 14,52 12,01 11,82 61,65 0,61 | 0,504 | 0,496 | 2,59
$3.2471 12,42 13,39 12,03 62,16 0,49 | 0,527 | 0,473 | 2,45
$3.25 12,18 12,94 11,95 62,93 0,49 | 0,520 | 0,480 | 2,53
$3.2571 11,44 13,77 12,39 62,40 0,44 | 0,526 | 0,474 | 2,39
$3.26 15,13 11,53 11,22 62,13 0,66 | 0,507 | 0,493 | 2,73
$3.2671 12,39 12,32 11,90 63,38 0,51 | 0,509 | 0,491 | 2,62
$3.27 16,36 10,41 10,04 63,19 0,80 | 0,509 | 0,491 | 3,09
$3.2771 13,92 12,39 11,39 62,30 0,59 | 0,521 | 0,479 | 2,62
$3.28 16,88 11,43 10,76 60,93 0,76 | 0,515 | 0,485 | 2,75
$3.2871 13,08 12,51 11,56 62,85 0,54 | 0,520 | 0,480 | 2,61
$3.29 13,27 13,03 11,83 61,87 0,53 | 0,524 | 0,476 | 2,49
$3.2971 11,87 13,92 12,75 61,46 0,45 | 0,522 | 0,478 | 2,30
$3.30 20,34 9,65 9,54 60,46 1,06 | 0,503 | 0,497 | 3,15
$3.30Z1 15,59 11,57 11,32 61,52 0,68 | 0,505 | 0,495 | 2,69
IBS02 Chemické sloZeni [%] Pomérové zastoupeni
¢islo vzorku Pb Zr Ti (o) Pb Zr Ti 02
5$4.31 23,09 9,97 9,29 57,65 1,20 0,518 0,482 2,99
$4.3171 19,32 10,71 10,07 59,90 0,93 0,515 0,485 2,88
$4.32 21,91 9,38 8,84 59,86 1,20 0,515 0,485 3,29
$4.3271 15,04 9,92 9,39 65,65 0,78 0,514 0,486 3,40
$4.33 20,47 9,24 8,75 61,54 1,14 0,514 0,486 3,42
$4.3371 15,58 10,47 9,91 64,05 0,76 0,514 0,486 3,14
$4.34 19,48 9,48 8,69 62,34 1,07 0,522 0,478 3,43
$4.3471 15,69 10,90 10,30 63,10 0,74 0,514 0,486 2,98
$4.35 18,96 9,49 8,70 62,85 1,04 0,522 0,478 3,46
$4.3571 15,96 10,61 11,02 62,41 0,74 0,490 0,510 2,89
IBAD O2 Chemické sloZeni [%] Pomérové zastoupeni
Cislo vzorku Pb Zr Ti 0 Pb Zr Ti 02
S5.36 19,50 9,42 9,33 61,75 1,04 | 0,502 | 0,498 3,29
$5.3671 13,43 11,30 | 10,91 | 64,35 | 0,60 | 0,509 | 0,491 2,90
§5.37 18,79 9,16 9,53 62,52 1,01 | 0,490 | 0,510 3,34
§5.3771 13,27 12,93 | 12,59 | 61,21 | 0,52 | 0,507 | 0,493 2,40
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Bonusova

Chemické slozeni [%]

Pomérové zastoupeni

Cislo vzorku Pb Zr Ti (0] Pb Zr Ti 02
S6.38 23,95 10,62 8,17 57,26 1,27 | 0,565 | 0,435 | 3,05
$6.3871 23,23 10,09 9,74 56,94 1,17 | 0,509 | 0,491 | 2,87
$6.39 25,15 10,29 9,08 55,49 1,30 | 0,531 | 0,469 | 2,87
$6.3972 19,43 8,92 8,57 63,09 1,11 | 0,510 | 0,490 | 3,61
S6.40 18,83 9,57 9,15 62,45 1,01 | 0,511 | 0,489 | 3,34
$6.40Z1 13,79 10,83 10,05 65,33 | 0,66 | 0,519 | 0,481 | 3,13
$6.41 16,75 9,48 9,20 64,57 | 0,90 | 0,507 | 0,493 | 3,46
$6.4171 13,28 10,84 10,74 65,14 | 0,62 | 0,502 | 0,498 | 3,02
$6.42 18,79 9,16 9,53 62,52 1,01 | 0,490 | 0,510 | 3,34
$6.4271 13,27 12,93 12,59 61,21 0,52 | 0,507 | 0,493 | 2,40
$6.43 21,61 9,88 9,06 59,46 1,14 | 0,522 | 0,478 | 3,14
$6.4371 20,59 9,64 8,60 61,16 1,13 | 0,528 | 0,472 | 3,35

82




