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Abstrakt

Tato prace se zamétruje na porovnani metod fyzikalni depozice tenkych antireflexnich vrs-
tev s metodami depozice s chemickych par (CVD), pro aplikace v oblasti optiky. Nejprve
jsou zahrnuty zakladni pojmy a principy souvisejici s antireflexnimi vrstvami, jejich de-
pozici a charakterizaci. Dale v experimentalni ¢asti jsou pouzity techniky elipsometrie,
rastrovaci sondové mikroskopie (AFM) a rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS)
k charakterizaci vlastnosti a porovnani vrstev.

Summary

This work is focused on the comparison between physical vapor deposition methods of
thin antireflective layers and chemical vapor deposition (CVD) methods, for applicati-
ons in the field of optics. The work begins with basic concepts and principles related to
anti-reflective coatings, their deposition and characterization. Furthermore, in the expe-
rimental part, the techniques of ellipsometry, atomic force microscopy (AFM) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) are used to characterize the properties of the layers
and their comparison.
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L d
Uvod

Hlavnimi technologiemi vyuzivanymi pro vyrobu tenkych vrstev na optickych prvcich
jsou fyzikdlni depozice, konkrétné naparovani a naprasovani. V soucasnosti vsak ziskavaji
pozornost metody depozice z chemickych par (CVD), které nabizeji nékolik vyhod, na-
priklad pfi vrstveni nerovinnych povrchi.

Tato prace se zaméruje na porovnani efektivity fyzikalnich a chemickych metod de-
pozice s cilem identifikovat optimalni technologii pro specifické materialy. Vzhledem k
rostoucim narokiim na presnost a kvalitu optickych prvki je dilezité pochopit, jak rtizné
depoziéni metody ovliviiuji vlastnosti vyslednych vrstev. Metody CVD mohou prinést vy-
znamné prinosy v oblastech, kde tradi¢ni fyzikalni metody nejsou dostatecné efektivni.
Tento posun v technologiich depozice predstavuje klicovy krok smérem k inovacim v de-
signu a vyrobé optickych prvki.

V prvni kapitole se zaméruji na tenké antireflexni vrstvy, jejich ucel a princip fun-
govani. Druhd kapitola je vénovana metoddm pripravy téchto tenkych vrstev. Ve treti
kapitole popisuji rtizné zptisoby, kterymi jsem vrstvy charakterizoval. Nasleduje experi-
mentalni ¢ast, ve které detailné popisuji postupy charakterizace tenkych vrstev.

V préci byla pro charakterizaci tenkych vrstev vyuzita elipsometrie, ktera byla pou-
zita ke zkoumani jejich optickych vlastnosti. Déale byla vyuzita rastrovaci sondova mikro-
skopie (AFM) pro ziskani detailniho pfehledu o topografii vrstev a rentgenova fotoelektro-
nova spektroskopie (XPS) pro analyzu jejich chemického slozeni. Tyto metody umoznuji
komplexni porozumeéni vlastnostem tenkych vrstev, coz je nezbytné pro jejich optimalizaci
v ruznych aplikacich.



1. ANTIREFLEXNI TENKE VRSTVY
1. Antireflexni tenké vrstvy

1.1. Antireflexni vrstvy a jejich ucel

Neustale se zvysujici zajem o optickd a optoelektronicka zarizeni v Sirokém spektru
oblasti, od prizkumu vesmiru az po spottebni elektroniku, vyvolal potifebu hledat strate-
gie jak maximalizovat efektivitu sbéru svétla. Pravé antireflexni vrstvy prinaseji efektivni
reseni této potreby. Jedna se o tenké vrstvy, které snizuji odraz na rozhrani mezi dvéma
prostfedimi s riznymi indexy lomu. Tyto vrstvy se skladaji bud z jedné tenké vrstvy nebo
soustavy presné definovanych vrstev riznych materiala (MgF, TiOq, SiOy apod.)

Antireflexni vrstvy slouzi jak pro estetické ucely, tak pro zlepseni funkcionality zari-
zeni. V pripadé obrazovych a uméleckych sklarskych praci snizuji odrazy sluneé¢niho nebo
umélého osvétleni a zvysuji vizualni zazitek z uméleckych dél. Dioptrické bryle s antire-
flexni vrstvou minimalizuji odrazy, které by mohly negativné ovlivnit pohled uzivatele. V
pripadé fotovoltaickych panelti, osvétlovacich moduli a sklenikii se posiluje funkce téchto
zalizeni pouzitim antireflexnich vrstev.Naptiklad u fotovoltaickych paneli muze aplikace
antireflexni vrstvy na horni strané krytu skla zvysit svételnou propustnost materidlu az
o 4,3 %, coz obvykle vede k zvySeni ucinnosti z 18,0 % na priblizné 18,8 % [I, 2]. U
osvétlovacich modult aplikace antireflexni vrstvy na kryci desku zvysi vyzarovani svétla
0 4,3% nebo 8,6% v zavislosti na typu a na tom, zda je vrstva nanesena na jednu nebo
obé strany kryctho skla [?747, 757]. Také optické cleny kazdého moderniho dalekohledu
jsou opatieny antireflexnimi vrstvami, které zvysuji svételnou propustnost pristroje. Jed-
noduse Teceno zvysuji podil svétla, které projde dalekohledem a podili se na zobrazeni.
Antireflexni tenké vrstvy jsou dale vyuzivany v optickych zafizenich, jako jsou bryle, fo-
toaparaty, ¢ocky, displeje a dalsi, kde je diilezité minimalizovat odrazy a zlepsit prenos
svéetla.

Myslenku antireflexnich vrstev v 19. stoleti ndhodné objevil John Strutt, kdyz po-
zoroval, ze matovani skla paradoxné zvysuje jeho svételnou propustnost. To vedlo ke
strategii snizeni odrazivosti postupnou zménou indexu lomu. Prvni skutecné antireflexni
vrstvy vytvoril v roce 1817 Fraunhofer, kdyz si vSiml, Ze leptani povrchu skla v atmosfére
par siry a kyseliny dusi¢né vyrazné snizuje odrazy |[3].

1.2. Zakladni princip

V modelu jednoduchého odrazu svétla od vrstvy na substratu se elektromagnetické
zafeni odrazi na rozhrani mezi vzduchem a vrstvou, a také na rozhrani mezi vrstvou a
substratem (viz obr. 1.1). Vlna dopadd nejprve na rozhrani mezi vzduchem a vrstvou a
pak mezi vrstvou a substratem. V obou pripadech se rozdéluje na lomenou a odrazenou
vlnu. Odrazené viny z obou prosttedi spolu konstruktivné nebo destruktivné interferuji.

1.2.1. Rovinna vlna na rozhrani

Kdyz svételny paprsek dorazi na rozhrani vakua a prostfedi s indexem lomu ny (viz obr.
1.1), muze dojit k nékolika jevim. Vlna se po dopadu obecné zpomaluje, méni smér a v
nekterych pripadech zacind byt pohlcovana. Na rozhrani se svétlo odrazi od rozhrani a
nebo dochazi k priichodu paprsku rozhranim [31].



1.2. ZAKLADNI PRINCIP

Odraz a lom se 1idi dvéma zakony:
Zakon odrazu, ktery fika, ze odrazeny paprsek lezi v roviné dopadu a tihel odrazu 6 se
rovna uhlu dopadu 6y, tedy

0, = 6. (1.1)

Zakon lomu, ktery tika, ze lomeny paprsek lezi v roviné dopadu a tihel lomu souvisi
s thlem dopadu vztahem

nesindy = nysinf;, (1.2)

kde ng a ny jsou indexy lomu jednotlivych prostiedi. Tento vztah 1.2 je zndmy jako Snelliiv
zakon. Index lomu urcitého prostiedi je roven

n=-, (1.3)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu a v jeho rychlost v daném prostiedi [32].

Vidime tedy, ze dvé rozhrani zpusobuji vznik dvou odrazenych vin. Kdyz tyto dveé
odrazené vlny maji opacnou fazi, dochazi k destruktivni interferenci a dojde ke zvyseni
propustnosti. Pozadavky na eliminaci odrazenych vln jsou: (1) Dvé odrazené vlny musi
byt mimo fazi, fazovy posun ¢ je pfesné 180° a mély by mit stejnou intenzitu po odrazu
na dvou rozhranich. (2) Hloubka vrstvy d by méla byt lichym nasobkem jedné ¢tvrtiny
vinové délky dopadajici viny (%)

Pokud chceme urcit propustnost, respektive odrazivost jedné tenké vrstvy, vychazime
z Fresnelovych koeficient ¢5 a ¢, respektive r5 a 7,

B 2 )

ts _ t; _ NpCOSU| 7 (14)
E; nyicosfy + ngcosby
E. 2ngcosf

ty= =2 = i (1.5)
Ei,  mnpcost; + nicost

&

s Mocosfy — nycosb
ry = = , (1.6)
s npcost; + ngcosb

SINE

. nycost; — ngcosd
rp=—P = O (1.7)

p  Nocosty + nycosby’

S

kde t5 a t, jsou poméry intenzity proslého a dopadajiciho svétla rozhranim pro jednotlivé
polarizace, s polarizaci (vektor intenzity elektrického pole E je kolmy k roviné dopadu) a
p polarizaci (vektor intenzity elektrického pole E je rovnobézny s rovinou dopadu). Déle
E; nélezi vindm proslym rozhranim pro jednotlivé polarizace, E, nalezi vinam odrazenym
od rozhrani pro jednotlivé polarizace, E; nélezi vindam dopadajicim na rozhrani, opét pro
jednotlivé polarizace. ng znac¢i index lomu prvniho prostiedi, n; druhého prostiedi a 6y a
0, thel dopadu a tihel lomu paprsku.

Dale pak pro urceni odrazivosti nebo propustnosti tenké vrstvy viz obr. 1.1 definujme
tazovy rozdil mezi primarnim a sekundarnim paprskem, ktery ziskdme z rozdilu optickych

drah
_dmdny
DY

«

cosby,
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kde d je tloustka vrstvy. V tenké vrstvé vSak dochazi k vicendsobnym odraziim a nésledné
interferenci odrazenych paprski (viz obr. 1.1). Pro vyjadieni fazové zmény paprsku pri
vicenasobném odrazu se pouziva fazova variace nebo také fazova tloustka 8. a = 20 je
vztah, ktery vyjadiuje souvislost mezi fazovym rozdilem mezi dvéma paprsky «a a fazovou
variaci 3, pro kterou plati

277;\in1 costy = 2%d(n% — n2sin®6y)"/2.

Pro ziskéni celkové odrazivosti, respektive propustnosti vrstvy, pak musime vyjadrit kazdy
paprsek, ktery vychazi na horni strané vrstvy, respektive z dolni strany vrstvy pro pro-
pustnost, nasledujicim zpusobem. Jak muzeme vidét na obr. 1.1, koeficient odrazivosti
pro primarni paprsek je rg;. Sekundarni paprsek ma delsi optickou drahu jelikoz putuje
nejprve rozhranim vzduch-vrstva, potom vrstva-substrat a vrstva-vzduch, tudiz vysledny
koeficient odrazivosti sekundarniho paprsku ziskdme nasobenim to;, 719, t1p & exp(—i25)
(viz. obr. 1.1). Celkovy maximalni koeficient odrazivosti struktury vzduch-tenka vrstva-
-substrat, ziskdme souctem vsSech paprski vychazejicich z horni strany vrstvy:

8=

To12 =— To1 + t01t10r12exp(i25) -+ t01t107’107‘%26xp(i4ﬁ) + t01t107“%07’%2€xp(—2'65) + ...

Upravenim této nekonecné rady, rozdélenim na p a s slozku a zjednodusSenim vyrazu,
dojdeme ke vztahtim

roLp + T12,peXp(—i20) L Tous + Tizeexp(—i2B)
- 0125 = —
1+ ro1 prizpexp(—i2f3) 1+ 701 s712,56xp(—120)

To12,p =

kde dolni indexy p znad¢i p-polarizované vlny a s s-polarizované viny. Stejnym postupem
pak pro maximéalni koeficient propustnosti:

tovpliz,pexp(—if) o toustiasexp(—26)
. 0125 = .
1+ 791,p7m12, peXP(—i23) 1 4 7ro1,5m12,5€xXp(—i203)

t012,p -

Celkovou odrazivost soustavy R pro p-polarizované a s-polarizované viny ziskame jako

T'p = |7“012,p|2 rs = |To12, 2

Tenké antireflexni vrstvy, které se skladaji pouze z jedné vrstvy, jsou pouzitelné pouze
v uzkém rozsahu vinovych délek. Pokud chceme rozsitit rozsah vinovych délek, zvysit
vrstvu. Jde o vrstveni nékolika tenkych vrstev na sebe neboli o tzv. multivrstvu (viz obr.
1.2a). VysSe popsany princip funguje stejné i pro antireflexni vrstvy sklddajici se z vice
vrstev, nicméné matematicky model pouziva maticovou analyzu jednotlivych odrazenych
paprsku [].

K redukci odrazu na rozhrani mezi prihlednym substratem a vzduchem se vyuzivaji
tfi hlavni koncepty (viz obrazek 1.2): (1) multivrstvy [5], (2) vrstvy s proménnym indexem
lomu [6] a (3) ¢tvrtvlnné vrstvy [5].
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Obrazek 1.1: Interference ve struktufe vzduch-tenkd vrstva-substrat. rj reprezentuje ma-
ximdlni koeficient odrazivosti na j-tém rozhrani, ¢; maximalni koeficient propustnosti na
j-tém rozhrani [30].

Ryir
s A

nepiitomna vrstva

vzorek vrorek vzorek

a b c

Obrdzek 1.2: Schematické zndzornént (a) multivistvy, (b) vrstvy s proménnym indexem
a (c) ¢tvrtvlnné vrstvy. [1]

V prvnim pripadé, u multivrstvy, 1ze k vytvoreni interferen¢niho filtru pouzit mul-
tivrstvu se stiidajicimi se vrstvami s vysokym a nizkym indexem lomu. V zavislosti na
optickych pozadavcich antireflexnich vrstev se uvadéji navrhy dvou a vice vrstev. Nejjed-
nodussi forma multivrstvy se skldada ze dvou vrstev, pricemz kazda ma optickou tloustku
rovou 2 [5]. V tomto uspofddéni je odraz na hornim povrchu minimalizovén diky de-
struktivni interferenci se dvéma slabsimi odrazy mimo fazi od rozhrani mezi vrstvou a
vrstvou a mezi vrstvou a substratem. Vnéjsi vrstva je vyrobena z materidlu s nizsim in-
dexem lomu nez je index lomu substratu, zatimco vnitini vrstva je z materidlu s vyssim

indexem lomu. Protoze mnoho optickych systému pouziva polychromatické svétlo, je di-
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lezité vyvinout vicevrstvé interferencni filtry, které vykazuji sirokopasmové antireflexni
vlastnosti. Toho lze dosdhnout zavedenim treti vrstvy mezi vrstvu s nizkym a vysokym
indexem lomu, takzvanou nepfitomnou vrstvu (viz obr. 1.2a) [7]. Nepfitomna vrstva ne-
méni vykon puvodni multivrstvy pti vinové délce, pro kterou byla dvouvrstva multivrstva
optimalizovana. Toho je dosazeno navrzenim nepritomné vrstvy takovym zptisobem, ze
jeji opticka tloustka se rovna poloviné vinové délky, pro kterou byla multivrstva optimali-
zovana. Timto zplisobem nejsou zavedeny zadné dalsi fazové posuny pro tuto specifickou
vlnovou délku.

Prikladem levnéjsi antireflexni vrstvy oproti multivrstve je vrstva s proménnym in-
dexem lomu (obr. 1.2b). Gradient indexu lomu u téchto vrstev mifi ve sméru z od indexu
lomu substratu ( ngp ~ 1,5) k indexu lomu vzduchu ( 7y,quen & 1). Vrstvy s proménnym
indexem lomu nejsou optimalizovany pro jednu konkrétni vlnovou délku a tihel dopadu,
ale vykazuji vSesmérové sirokopasmové antireflexni vlastnosti [0].

Dalsi priklad levnéjsi antireflexni vrstvy oproti multivrstvé je ¢tvrtvinna vrstva (ob-
razek 1.2c). Povrchové vrstvy s ¢tvrtvinnym dcinkem jsou navrzeny pro jednu konkrétni
vinovou délku a jeden thel dopadu. Pii téchto podminkach se svétlo, které se odrazi od
rozhrani vrstvy a substratu, fazové posune o 180° vzhledem ke svétlu odrazenému na po-
vrchu vrstvy. Pro vSechny ostatni vinové délky se fazovy posun od 180° mirné odchyluje,
coz zpusobuje zvysSeny odraz a odrazovou krivku ve tvaru V. V idedlnim scénafi by mél
byt odraz pro optimalni vinovou délku potlac¢en na minimalni hodnotu, ideadlné az na nulu
[5].

V dalsi kapitole si ukdzeme, jak se tenké vrstvy pripravuji. Existuje nékolik technik
pro depozici tenkych vrstev, z nichz kazda ma své specifické vyhody a oblasti pouziti.
Zacneme z plynné faze (PVD), protoze se pouzivéa pro pripravu vzorkia v Meopta - optika,
s.r.o. a nasledné popisu depozici z chemickych par a depozici atomarnich vrstev, které
pouzivam v této praci ja.



2. Priprava tenkych vrstev

2.1. Depozice z plynné faze (PVD - Physical Vapor
Deposition)

PVD je proces nanéseni tenkych vrstev kondenzaci par z ptivodné pevné latky na
rizné povrchy. Oproti chemické depozici se jedna o fyzikalni proces, ktery neni dopro-
vazeny zadnou chemickou reakci. Vzniklé pary deponovaného materidlu jsou nasledné
transportovany k substratu, kde kondenzuji a tvoti vrstvu. Cely proces obvykle probiha
ve vakuu, coz umoznuje paradm prechazet na substrat samovolné.

Fyzikalni depozice z plynné faze se déli podle prevedeni pevné faze do plynné na dve
hlavni metody (viz 2.1):

o Naparovani - Materidl deponovany na substrat je odparovan ze zdroje, ktery je
ohtivan. Tento zdroj muze byt ohfivan riznymi zpisoby, jako je napriklad pfimy
odporovy ohtev, laserovy paprsek, obloukovy vyboj, elektronovy svazek nebo in-
dukéni ohfev. Substraty jsou umistény ve velké vzdalenosti od zdroje, aby se za-
branilo ohfevu substratu prostfednictvim tepelného zareni ze zdroje. Tento proces
vyZzaduje minimdlni tlaky 10~ - 107 Torr z diivodu dosazeni dlouhé stiedni volné
drahy mezi kolizemi. Cim nizsi tlak je, tim vice jsme schopni nadeponovat vrstvu
bez kontaminace [12]-[13].

e Naprasovani - Oproti vakuovému naparovani se jako zdroj materidlu pro tvorbu
tenkych vrstev pouziva planarnich magnetronti. Deponovany material je zapojen
jako katoda a slouzi jako ter¢ ve vakuové komore. Do vakuové komory je zavadén
inertni plyn a tlak je v komote udrzovan v rozmezi jednotek az desitek pascalii. Pri-
pojenim stejnosmérného napéti mezi substrat a terce vznika doutnavy vyboj, ktery
ionizuje inertni plyn. Elektrony smeéruji k substratu a kationty k terci. Elektrony
se pii cesté k substratu srazi s inertnim plynem (vétsinou argon) a tim se vytvareji
dalsi ionty. Ter¢ je bombardovan kationty a rozprasovan smérem k substratu, kde
je tak tvorena tenka vrstva.

Vrstvy deponované procesem PVD jsou charakterizovany velmi dobrou adhezi k sub-
stratu a vysokou ¢istotou. PVD technologie je také flexibilni v depozici riiznych materiali,
zejména anorganickych, jako jsou kovy, slitiny a dalsi slouc¢eniny. Nicméné, na rozdil od
CVD, PVD technika je narocnéjsi finanéné a vyzaduje praci ve vysokém vakuu. [12]-[13].

2.2. Depozice atomarnich vrstev

Depozice atomarnich vrstev (ALD - Atomic Layer Deposition) je depozi¢ni metoda
nanaseni extrémneé tenkych vrstev, ktera umoznuje kontrolované dosadhnout tloustky az na
jednu atomovou vrstvu. Tato technika spadd do chemickych depoziénich metod (CVD).V
soucasné dobé je ALD ve fazi rychlého rozvoje, coz je z velké c¢asti ddno miniaturizaci
elektronickych zafizeni [11]. Velkou vyhodou metody ALD oproti PVD je, ze dokdzeme
nanaset tenké vrstvy na 3D materidly a vrstva pokryje kompletné cely povrch, véetné
vSech ostrych vybézki a spar materialu, ze vSech stran. U metody PVD je vrstva nadepo-
novana pouze na ¢asti materidlu které jsou viditelné pri pohledu z vrchu na substrat (viz

8
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vakuova komora vakuova komora
magnetron
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a) naprasovani | .
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Obrazek 2.1: Schéma procesu PVD metodou a) Naprasovani - Deponovany material je
zapojen jako katoda (terc). Do vakuové komory je priveden inertni plyn. Pfipojenim
stejnosmérného napéti mezi substratem a tercem vznikd doutnavy vyboj, ktery ionizuje
inertni plyn. Elektrony smétuji k substratu a kationty k terci. Elektrony se pri cesté k
substratu srazi s inertnim plynem, tim se tvori dalsi ionty. Terc¢ je bombardovan ionty a
rozprasovan smérem k substratu, kde je tvorena tenkd vrstva. b) Naparovani - materiél je
odpatovan ze zdroje, ktery je ohfivan, atomy terce se Sit{ k substratu a pokryvaji jej [11].

obr.2.2). U ALD tloustku vrstvy muzeme jednoduse urcit z poc¢tu cyklu nanaseni. Kvuli
vyhoddm ALD byly procesy vyvinuty pro Sirokou skalu materidli, od kovi pres oxidy
kovl az po slozité ternarni materidly [15].

PVD ALD

Obrazek 2.2: Porovnani pokryti substratu vrstvou pti metodé PVD a ALD.

Pavod metody ALD saha do 70. let 20. stoleti, kdy byla vyvinuta technika nanaseni
polykrystalickych tenkych vrstev, zejména ZnS, pro elektroluminiscencéni zobrazovaci za-
Iizeni, za kterou stoji finsky fyzik Tuomo Suntola [17]-[18]. Prvni experimenty probihaly
s elementarnimi zdrojovymi materialy, jako je zinek a sira. Metoda byla nazvana epitaxe
atomarnich vrstev (Atomic layer epitaxy - ALE), jelikoZ jejim cilem bylo nandSet vrstvy
krystalickych a polykrystalickych materiali, jednu atomovou vrstvu po druhé. Béhem
80. let 20. stoleti stoupl vyzkum ALE, zejména kvili zdjmu o vyrobu polovodi¢t a he-



2.2. DEPOZICE ATOMARNICH VRSTEV

terostruktur a v 90. letech byl zaveden termin depozice atomarnich vrstev (ALD), ktery
lépe odrazel rozsifeni zdjmu o amorfni vrstvy [17][19]. Mezi hlavni aplikace ALD pat-
rily CMOS tranzistory, DRAM zafizeni, elektroluminiscenéni zobrazovaci zafizeni nebo
magnetické hlavy v pevnych discich. V poslednim desetileti se identifikovalo mnoho dal-
sich potencialnich aplikaci ALD, pricemz mnozstvi material, které ALD umoznuje, se
vyznamné rozsitilo. Soucasny zajem je predevsim o amorfni a polykrystalické vrstvy [16].

2.2.1. Princip ALD

Obecny princip ALD je zaloZeny na stiidavych pulzech plynnych prekurzort do
reakéni komory, které reaguji se substratem tzv. samolimitnim zptisobem. To znamena, ze
prekurzorové molekuly a koreaktanty reaguji s chemickymi skupinami na povrchu, pouze
pokud jsou tyto pritomny nebo jsou pristupné. Proces se zastavi, kdyz jsou obsazena
vSechna dostupna povrchova mista [15],[20].

Kazdy cyklus se sklada ze ¢ty kroki:

v,

a dochazi k samolimitni chemické reakci a pokryti povrchu prekurzorem.

o Po reakci v reakéni komote zistavaji prebytky prekurzoru a vedlejsi produkty reaket,
takze nasleduje proplachnuti komory inertnim nosnym plynem, které zajisti, aby
byly z komory odstranény.

o Nastava pulz dalsiho reaktantu, ktery se opét sifi komorou smérem k substratu.
Ten je jiz pokryt prvnim reaktantem a tak dochazi k reakci mezi prvnim a druhym
reaktantem, ktera v idedlnim pripadé vede iplnému vzniku monovrstvy.

o Po reakci opét nasleduje proplachnuti komory nosnym plynem.

Tyto kroky se opakuji stale dokola, dokud neni dosazeno pozadované tloustky vrstvy
[15],[20]

Jako priklad na obr. 2.3 je uvedena depozice HfO,, jelikoz ji provadim v experi-
mentalni ¢asti prace. Pri této depozici je jako zdroj kovu pouzivana molekula Tetrakis
dimethylamido hafnium (TDMAHI), ktera je zndzornéna na obr. 2.4

Teplota depozice je dalsi zakladni charakteristikou pouzivanou k popisu konkrétniho
procesu. Teplota silné ovliviiuje krystalinitu vSech anorganickych vrstev deponovanych
metodou ALD. Kazdy proces méa teplotni rozsah, ve kterém je riist nasyceny a tento
rozsah se oznacuje jako teplotni okno (viz obr. 2.5). Chemické a fyzikdlni podminky ne-
zbytné k dosazeni samolimitniho ristu se vSak u kazdého procesu ALD lisi a vedou k
charakteristické tloustce, které lze dosahnout za jeden cyklus. Pti nizsich teplotach miize
dochézet ke kondenzaci nékterych prekurzort a koreaktantii na povrchu, coz ma za nasle-
dek nechténé, nekontrolovatelné zvyseni rychlosti ristu. Pii vysokych teplotach se mohou
prekurzory nebo koreaktanty rozkladat a to opét vede ke zvysSeni rychlosti rustu. Naopak
ke snizeni rychlosti rastu vede prilis nizka reaktivita molekul, kterda vznika kvili ome-
zené tepelné energii pti nizsich teplotach, coz zabranuje nasyceni reakce a proto se snizi
rychlost ristu. Kromé toho samotna vrstva miize nad urcitou teplotou desorbovat nebo
leptat, coz vede ke snizeni rychlosti rastu. Idedlni ALD teplotni okno predstavuje rozsah,
ve kterém tloustka vrstvy vytvorené béhem jednoho cyklu vykazuje slabou nebo zadnou
teplotni zavislost [15], [20].

10
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Obrazek 2.3: Schéma procesu ALD: a) Povrch substratu. b) Prekurzor A (TDMAHY)
reaguje s povrchem. c) Prebytek prekurzoru a vedlejsich produktt reakce, proplachnuti
inertnim nosnym plynem. d) Prekurzor B (molekula HyO) reaguje s povrchem pokry-
tym prekurzorem A. e) Ptrebytek prekurzoru a vedlejsich produktu reakce, proplachnuti
inertnim nosnym plynem. f) Opakovani kroku, dokud neni dosazeno pozadované tloustky
materidlu (HfO,) [15].

N—Hf—N

/1 N\
HC N CHy

™~
H,C”~ CH,
Obréazek 2.4: Molekula Tetrakis dimethylamido hafnium (TDMAHY) [35].

2.2.2. ALD reaktory

Existuji dva zakladni typy konstrukei reaktorit ALD, které se rozlisuji dle cerpani a
pouzitim nosného plynu.

Bez nosného plynu

Reaktanty jsou vstrikovany do komory bez pouziti nosného plynu. Nésledné dochazi
k Uplnému odstranéni reaktanti vycerpanim komory do vakua. Charakteristickou vlast-
nosti tohoto typu reaktoru je velmi tc¢inné vyuzivani reaktanta a je to kvili dlouhym

11
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Obrazek 2.5: Teplotni okno procesu ALD, jako zavislost tloustky vrstvy béhem jednoho
cyklu na teploté [20].

dobam zdrzeni v reaktoru. Nevyhodou tohoto Teseni jsou dlouhé cerpaci casy, k nimz
dochazi kvili srazkam molekul se sténami reaktoru, které jsou zptusobeny nizkym tlakem
molekuldrniho toku. [21]-[22].

S nosnym plynem

Pokud maji pary reakcénich slozek dostatecny tlak, mohou byt reakéni slozky davko-
vany do proudu nosného plynu. U tohoto typu reaktoru jsou tedy reaktanty vystaveny
nosnému plynu, ktery kontinualné proudi reaktorem do vakuové vyveévy. Charakteristickd
pro tento typ reaktoru je kratka doba zdrzeni reaktant v reaktoru a to kvili proudéni
nosného plynu, ktery strhava reaktanty a produkty z reaktoru. Oproti ALD reaktortm,
které nepouzivaji zadny nosny plyn béhem vystaveni reaktantu a proplachovani, je vyho-
dou viskdznich pritokovych reaktorit mnohem kratsi doba cyklu ALD [23]-[25].

Vétsinou se setkavame s ALD reaktory, které pracuji s inertnim nosnym plynem.
Optimélni tlak pro tyto reaktory je ~ 1 Torr. Mezi reaktory s inertnim nosnym plynem
patii reaktor "Synchronously modulated flow and draw” (SMFD) (viz obr. 2.6). Jde o
konstrukei reaktoru ALD, kterd optimalizuje doby zdrzeni béhem reakce a proplachovani.
V konstrukci SMFD je vstrikovan inertni proudici plyn na vstupu do reaktoru béhem pro-
plachovacich krokii a na vystupu z reaktoru béhem vystaveni reaktantu. Synchronizovan
modulace proudiciho inertniho plynu mezi vstupem do reaktoru a vystupem z reaktoru
umoznuje vysokorychlostni prepinani proudéni plynu [26].

Reaktant béhem davkovani setrvava po dlouhou dobu v reakéni komore a dochézi
pouze k pomalému ,odsavani“ z inertniho proudiciho plynu vstupujiciho na vystupu z
reaktoru. Reaktant miize byt velmi efektivné vyuzit béhem dévkovaciho rezimu, naproti
tomu béhem rezimu cisténi je poustén do reakéni komory pouze inertni nosny plyn, ktery
nasledné protéka reaktorem. Konstrukce SMFD vede ke kratkym dobam cyklu ALD krat-
sim nez 1 s, napiiklad Al,O3 [27].

2.2.3. ALD Prekurzory

Velké mnozstvi materiala jiz bylo nadeponovano pomoci metody ALD a nové ma-
teridly a procesy ALD se stale vice rozvijeji. Nejbéznéjsimi vrstvami deponovanymi ALD
jsou oxidy kovi. Pri depozici oxidu kovi se pouziva prekurzor obsahujici atomy kovi
(napt. Hf, Ti, Ta, Al, V a dalsi viz obr. 2.7) a vodni para (H,O) jako dalsi reaktant.

12
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REZIM DAVKOVANI REZIM CISTENI
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Obrazek 2.6: Znazornéni rezimu ¢isténi a davkovani béhem synchronni modulace priatoku
a odbéru [27].

Vybrany prekurzor pro ALD by mél splniovat konkrétni vlastnosti. Jedna se vétsinou o
kapalinu nebo plyn. Mél by byt dostatecné tékavy, nemél by se snadno adsorbovat ani
leptat rostouci vrstvu. Déle by mél mit dostatecné vysokou teplotu rozkladu, aby nedoslo
ke ztraté samolimitniho ristu. Také by prekurzor mél byt reaktivni s povrchem substratu
a nesmi reagovat sam se sebou [20].
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Obrazek 2.7: Priklady sloucenin pouzivanych jako zdroj kovu v ALD [20].

S malo vyjimkami se vrstvy kovii velmi obtizné nanaseji pomoci tepelnych procesti
ALD. Nastésti lze tyto prvky deponovat pomoci plazmou zesileného ALD [28]. Plazma
obvykle pracuji pri tlacich ~ 100-500 mTorr. V plazmatu reaktanty disociuji a neni tak na
rozdil od termalnitho ALD potieba vysoka teplota substratu. Tato modifikace plazmatem
tedy vede k vyhodam jako je zvysend dostupnost prekurzori, nizsi depozic¢ni teploty a
zvétsend tloustka vrstvy béhem jednoho cyklu. Naopak nevyhodou jsou dlouhé cekaci
casy [37].
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3. Charakterizace tenkych vrstev

3.1. Elipsometrie

Elipsometrie je technika, ktera se zabyvda mérenim a analyzou vlastnosti polarizaci
svétla odrazeného nebo proslého tenkou vrstvou materidlu. Pro uplny posis elipsometrie
se musime vratit k vysvétleni elektromagnetického vinéni a jeho siteni, které jsou pro jeji
popis nezbytné.

3.1.1. Elektromagneticka vina

Elektromagneticka vina se sklada z vektoru intenzity elektrického pole E a magnetické
indukce B, jejichz velikost je funkci polohy a c¢asu. Tyto vektory jsou vzajemné kolmé a
oba jsou kolmé ke sméru sifeni. Se smérem siteni tvori vektory E a B pravotocivou trojici
vektort, a proto rikdme, ze elektromagnetickd vlna je pricna [31].

Rovnici pro elektromagnetickou rovinnou vinu lze vyjadrit nékolika zptisoby. V kon-
textu elektromagnetickych vin v prostoru miize byt rovnice rovinné viny vyjadrena jako

E = Egexp [i(kor — wt + ¢)], (3.1)

kde Eg je amplituda intenzity elektrického pole, r je polohovy vektor, w je ithlova frekvence,
¢ je pocatecni faze, t znaci Cas a kg je vlnovy vektor, jehoz velikost je definovana jako

27
ko| = 3

kde A je vlnova délka zatfeni [31].

Amplitudu viny nemuzeme mérit ptimo, ale méfime intenzitu viny I neboli mnozstvi
energie prenasené pres jednotkovou plochu, ktera je kolma ke sméru siteni vinéni. Intenzita
je imérnd druhé mocniné amplitudy viny, tedy [31]

I x E3. (3.2)

Svételné viny se mohou vyskytovat v nékolika rtznych forméch, ale ja se budu déle
zabyvat vyhradné rovinnymi vlnami.

3.1.2. Polarizované svétlo

Elektromagnetické viny vysilané béznym zdrojem svétla jako je zarovka nebo slunce vyka-
zuji ndhodnou polarizaci emitovaného zareni. Takové viny nazyvame nepolarizované [32].
Polarizované svétlo je naopak takové, které ma vektor E orientovany v urcitém sméru.
Existuje vice zptisobi, jak dosdhnout polarizovaného svétla. Jednim z nich je nechat svétlo
projit optickym prvkem, ktery dovoluje prichod pouze svétlu s urcitou orientaci. Alter-
nativni metodou je pouzit zdroj svétla, ktery vydava polarizované svétlo (laser) [31].
Pravé elipsometrie vyuziva polarizovaného svétla pro méreni optickych vlastnosti
tenkych vrstev. Nejobecnéjsi je polarizace elipticka. Kdyz se odrazi polarizovany paprsek
z jakéhokoliv povrchu, dochdzi ke zméndm oscilujicich paralelnich (p-polarizace) a kol-
mych (s-polarizace) slozek a to jak v jejich amplitudé, tak ve fazi (viz obr. 3.1). Cilem
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elipsometrie je mérit tyto zmény amplitudy a faze, které poskytuji informace o zkouma-
ném povrchu. Namétené zavislosti nasledné porovnavame s vhodné vybranymi fyzikalnimi
modely, abychom ovérili spravnost aproximace a také identifikovali neznamé parametry
vzorku [29].

vzorek

(n,k)
7 ,.ﬁe'm\ =

Obrézek 3.1: Schéma principu elipsometrie. Dopadajici svétlo, charakterizované vektorem
intenzity elektrického pole E; je polarizovano linedrné tak, ze rovina polarizace je natocena
o 45° k roviné dopadu. Poté, co toto linearné polarizované svétlo dopadne na vzorek
pod uhlem 6, se kvili rozdilné odrazivosti jeho slozek s a p stava elipticky polarizované.
Dochézi k fazovému posunu a zméné amplitudy s a p slozek odrazeného svétla E.. A
znaci fazovy rozdil mezi s a p slozkami odrazeného svétla a 1 predstavuje tihel urcéeny z
poméru amplitud s a p slozek odrazeného svétla [30)].

Pro vyjadreni zmény polarizace se pouzivaji dvé hodnoty, fazovy rozdil mezi s a p
slozkami polarizace odrazeného svétla A a thel ¢ uréeny z poméru amplitud s a p slozek
polarizace odrazeného svétla, které popisuji vyslednou elipsu a nazyvame je elipsometrické

thly [30]-[31]. Tyto dvé hodnoty, které naméiime pii elipsometrii jsou definované jako
N
p = tanye's = —. (3.3)
T's

kde 7, a rs jsou Fresnelovy odrazové koeficienty z rovnic 1.6 a 1.7). Fresnelovy rovnice
budou platit stale i pokud je index lomu n z rovnic 1.6 a 1.7 nahrazen komplexnim indexem
lomu N, ktery je definovan jako N = n + ik, kde k je koeficient absorpce a prvni ¢len je
realnd a druhy imagindrni ¢ast komplexniho indexu lomu [30].

Déle definujme dielektrickou funkci. Vyjdeme z materialového vztahu, ktery propojuje
intenzitu elektrického pole E a elektrickou indukci D

D= €0€rE, (34)

kde ¢y je permitivita vakua a e, je relativni permitivita nebo také dielektrickd funkce,
ktera souvisi s komplexnim indexem lomu jako

e = N? = (n+ik)? = n* — k* +i2nk, (3.5)
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kde prvni dva ¢leny €, oznacujeme jako redlnou ¢ést a treti ¢len jako imaginarni cast
dielektrické funkce. Ptepiseme-li Snelliv zdkon 1.2 do podoby s komplexnim indexem
lomu, tedy

Nosin90 = lein91. (36)

Muzeme ve vztazich 1.6 a 1.7 nahradit index lomu n komplexni indexem lomu N. A s
vyuzitim definice dielektrické funkce (kterou dale budeme znacit jako ¢), vztahu 3.5 a
identity sin0 + cos*0 = 1 miizeme Snelliiv zdkon prepsat do podoby

Nycosfy = (N? — N2sin?6y)'/? = (g, — eosin6)*/?, (3.7)

kde gy je dielektricka funkce prostfedi s komplexnim indexem lomu Ny a £ prostredi s
komplexnim indexem lomu N;. Kdyz aplikujeme tuto rovnici, mizeme ptepsat Fresnelovy
vztahy jako:

N2 costly — (N2, — sin6,)'/? cosfly — (N2, — sin?0,)!/? (3.8)
Tp = Ts = . ) :
P Nijcosty + (N7 — sin®6y)1/? costy + (N2, — sin?6,)1/2
kde Nig = Ni/Nyp. Rovnici 3.3 pak mtuzeme prepsat jako
in®6y — Noo N in”fy — cosf — singo)'/?
p= T’_p . EopSIN~tp 004V11 SIn~0g COS 0(81/60 SII]@g) (39)

rs  £osin®0y + NooN1y  sin®fy + cosfy(e1 /g — sindg)l/2

Nakonec definujme pseudodielektrickou funkci, ktera reprezentuje dielektrickou funkci zis-
kanou pfimo z namérenych hodnot (1),A) a je vypoctena z optického modelu, ktery pred-
poklada dokonale plochy substrat s nekonec¢nou tloustkou. Pokud tedy predpokladame,
ze paprsek dopada z vzduchu (g9 = 1) na vzorek (e;), ziskdme pseudodielektrickou funkei
z rovnice 3.9 jako:

1 —
<5> =& = sin290 1+ tan290(1 I Z>2 . (310)

Vidime tedy, ze lze pfimo z namérenych elipsometrickych thla ¢ a A urcovat optické
konstanty n a k [30].

3.2. Rastrovaci sondova mikroskopie

Metody rastrovaci sondové mikroskopie (SPM - Scanning Probe Microscopy) zahr-
nuji sirokou skalu zarizeni, kterd slouzi k vizualizaci a méreni vlastnosti materialu. SPM
vyuziva technologii zalozenou na ostré sondé, ktera rastruje po povrchu a soucasné je
monitorovana interakce mezi hrotem a vzorkem, ¢imz se ziskava informace o topografii
povrchu a dalsich charakteristikach. Typické varianty mikroskopti SPM zahrnuji mikrosko-
pii atomdrnich sil (AFM - Atomic Force Microscopy) a rastrovaci tunelovaci mikroskopii
(STM - Scanning Tunneling Microscopy) [33].

Jelikoz v ramci bakalarské prace budu mérit na pristroji AFM, tak se zamérim prave
na tuto metodu. Koreny AFM sahaji do roku 1981, kdy Gerd Binnig a Heinrich Rohrer z
laboratotri IBM v Curychu stali u zrodu rastrovaci tunelovaci mikroskopie a otevteli tak
cestu k pochopeni problém, jako je naptriklad nukleace a rist krystall, a to v rozmérech
pod rozliSovaci mez{ elektronovych mikroskoptt (1072 m). O pét let pozdéji ziskali za sviij
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3. CHARAKTERIZACE TENKYCH VRSTEV

objev Nobelovu cenu. Po uvedeni zéakladni metody STM doslo k mohutnému rozvoji této
techniky a objevila se cela rada metod, vhodnych pro studium raznych typu a vlastnosti
povrchi. Mikroskopie atoméarnich sil byla vyvinuta v roce 1986 pfti spolupraci mezi IBM
a Stanfordskou univerzitou a podileli se na ni Gerd Binnig, Calvin Quate a Christoph
Gerber [31]-[35].

Princip metody AFM je znazornény na obr. 3.2 a spo¢iva v tom, ze pri priblizeni
hrotu k povrchu vzorku dochézi k pritazlivé nebo odpudivé interakci mezi povrchem a
hrotem. V disledku téchto interakci se raménko ohyba. Ohyb je sniméan citlivym deteké-
nim zafizenim. Zasadni vyhodou této metody je schopnost zkoumat jak nevodivé, tak
vodivé vzorky [34]. Detekce ohybu raménka se provadi zpravidla laserovou diodou a fo-
todetektorem. Laserovy paprsek je smérovan na reflexni stranu raménka, kde se odrazi
a je detekovan polem fotodiod. Néasledné pocita¢ vygeneruje mapu topografie povrchu
snimaného vzorku.

kvadrantovy zrcatko

fotodetektor .—\

piezaelektnck?
povrch vzorku skener

Obrazek 3.2: Princip ziskavani dat AFM. Hrot rastruje povrch vzorku a je mirné za-
tlacovan do povrchu vzorku. Vlivem pritazlivych nebo odpudivych interakci dochézi k
deformaci raménka s hrotem. Laserova dioda sviti na reflexni stranu raménka, kde se
paprsek odrazi a dopada na fotodetektor, kde je snimén pohyb raménka s hrotem [34].

Jak jsem jiz uvedl, atomy hrotu a vzorku interaguji navzdjem. Tuto interakci lze
popsat naptiklad Lennard-Jonesovym potencidlem:

o= [0 @] on

kde r je vzdalenost mezi hrotem a povrchem, ¢ je definovana jako hloubka potencialové
jamy a o je vzdalenost, pri které je potencial mezi hrotem a substratem nulovy. Prvni
¢len vyjadruje vzajemnou pritazlivost atomu, druhy clen jejich odpuzovani. Na obrazku
3.3 jsou tyto pritazlivé a odpudivé sily znazornény, s tim, ze vztah mezi silou a Lennard-
-Jonesovym potencidlem je F(r) = —=VV (r).

AFM lze mérit ve trech riaznych rezimech:

o Kontaktni rezim - V tomto rezimu je sonda v nepfetrzitém kontaktu se vzorkem.
Hrot se posouva po povrchu pomoci piezomanipulatoru. Skenovani je rychlé, ale ma
vsak i nékteré nevyhody, jako je mozny negativni vliv bo¢nich sil na vysledny obraz
nebo miuze dojit k poskozeni vzorku, protoze hrot je v primém kontaktu s povrchem.
Kontaktni rezim je mozné provozovat v rezimu konstantni vysky, pii niz je udrzovana
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3.3. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

jista hodnota vysky zy a méri se ohyb raménka a v rezimu konstantni sily, se udrzuje
konstantni ohyb raménka a posouva se s hrotem (pripadné se vzorkem) ve sméru
osy z a je méfena zmeéna sily mezi hrotem a povrchem vzorku [33], [30], [34].

« Bezkontaktni rezim - V bezkontaktnim rezimu je vzdalenost mezi hrotem a vzor-
kem udrzovana ve vzestupné ¢asti potencidlu (viz obr. 3.3). Bezkontaktni rezim
vynika diky své schopnosti mérit bez mechanického kontaktu, coz otevira moznost
zkoumat i mékké a elastické vzorky. V tomto modu je hrot pritahovan ke vzorku.
Klicovym mérenym parametrem, ktery umoznuje ziskani obrazu povrchu, je zména
rezonancni frekvence pii zméné vzdélenosti mezi hrotem a povrchem [34].

o Poklepovy rezim - Princip fungovani rezimu je dost podobny bezkontaktnimu re-
zimu, hrot lehce ,klepe* na povrch vzorku oscilujicim hrotem sondy. Raménko kmita
blizko nebo mirné pod svou rezonanc¢ni frekvenci. Zachovanim amplitudy oscilace
raménka je dosazeno konstantni interakce hrot-vzorek a lze ji jemné doladit podle
vzorku. Jak hrot osciluje nahoru a doli, laserova stopa na detektoru také osciluje
nahoru a doli, to znaci vychyleni raménka, které reprezentuje zménu amplitudy
signalu. Cim bliZe je raménko k povrchu substratu, tim se snizuje amplituda jeho
oscilace vlivem van der Waalsovych sil [36].

V &
poklepovy
rezim
kontaktni

|reii m

bezkontakini
rezim

Obrazek 3.3: Zavislost potencialni energie na vzdalenosti mezi atomy (hrotem a vzorkem).
Znézornéni rezimia u AFM. [31].

Oproti jinym zobrazovacim metodam ma AFM velkou vyhodu trojrozmérného zob-
razovani. V ose x, y lze ziskat rozliseni v rozsahu 0,1 = 1,0 nm a v ose z 0,01 nm. AFM
nepotiebuje vakuové prostiedi ani Zddnou specidlni priprava vzorka [33].

3.3. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Rentgenovéa fotoelektronova spektroskopie, znamé také jako XPS (X-ray photo-

electron spectroscopy), predstavuje vysoce citlivou techniku pro zjistovani prvkového slo-
zeni povrchu vzorku. Jeji zakladni princip spociva v detekci kinetické energie elektroni,
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které jsou emitovany v disledku fotoelektrického jevu, viz obrazek 3.4a. Fotoelektricky
jev nastava, kdyz fotony elektromagnetického zareni dopadaji na povrch materidlu a pre-
davaji svou energii elektroniim v tomto materidlu. Pokud energie fotonu prekroci urcitou
prahovou hodnotu, muze dojit k vytrzeni elektronu z atomarniho obalu. Tento jev lze
matematicky popsat pomoci rovnice

Ex=hf— E,— 9, (3.12)

kde FE) je kineticka energie emitovanych elektront, hf predstavuje energii dopadajiciho
fotonu, Ey, je vazebné energie elektronu (energie potiebna k uvolnéni elektronu z atomu)
a ® je vystupni prace (energie vyzadovand k uvolnéni elektronu z Fermiho hladiny na
energetickou hladinu odpovidajici vakuu - hladina, nad niZ neni elektron vazéan) [3].

P1i XPS je vzorek ozarovan monochromatickymi rentgenovymi paprsky. Rentgenové
zareni pronikd do vzorku mnoho mikrometrii hluboko. Rentgenové zareni je charakteri-
zovano vysokou energetickou hodnotou, coz zptisobuje emisi atomii. Emitované elektrony
jsou nejprve prostrednictvim vstupni elektronové optiky fokusovany do analyzatoru. Pred
vstupem do analyzatoru jsou fotoelektrony zpomaleny, tak aby pri priichodu analyzato-
rem meély stejnou energii. Tato energie ziistava pro vSechny elektrony nezménéna po celou
dobu méreni. Hodnota, o kterou jsou elektrony zpomalovany, se tak méni v zavislosti na
ruznych c¢astech spektra. Tento postup nam umoznuje dosahnout vysokého rozliseni na-
pri¢ celym spektralnim rozsahem. Fotoelektrony poté dopadaji na detektor, kde je urcen
jejich pocet. I pres to, ze zareni pronika pomérné hluboko, pouze elektrony z povrchovych
nékolika nanometra unikaji bez ztraty energie (zélezi na materialu a energii elektroni).
Kineticka energie a pocet emitovanych elektroni na detektoru jsou charakteristické pro
pfitomné prvky a také pro chemickou vazbu nebo oxida¢ni stav prvka [9]-[10].

Fotoelektronové spektrum popisuje, jak se méni pocet detekovanych elektront v za-
vislosti na jejich kinetické energii. V tomto spektru mizeme identifikovat ostra maxima,
jejichz pozice poskytuje informace o slozeni vzorku, a plocha pod nimi umoznuje stanovit
procentudlni zastoupeni jednotlivych prvka ve vzorku. [10].
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Obrazek 3.4: a) Schéma fotoeletrického jevu. Rentgenovy paprsek dopadd na vzorek a
pronikd nékolik mikrometrt hluboko. Elektrony jsou uvolnovany pouze z oblasti blizké
povrchu. b) Schéma fotoelektronového spektrometru. Rentgenové zafeni dopadd na vzo-
rek. Emitované elektrony dopadaji na detektor v zavislosti na jejich kinetické energii. Pro
spravnou funkci pristroje je nezbytné udrzovat vysoké vakuum [10].

4. Experimentalni cast

4.1. Seznam pripravenych a analyzovanych vrstev

Obdrzel jsem celkem osm sklenénych vzorku s tenkymi vrstvami, které byly pripra-
veny fyzikalni depozici z plynné faze ve spolecnosti Meopta - optika, s.r.0. Sest vzorki
bylo s tenkymi vrstvami HfO,, z toho dva vzorky byly pripraveny napatovanim z kovového
Hf materidlu (znaceno jako metal), dalsi dva naparfovanim z krystalického Hf granulatu
(znaceno jako granulate) a dva pfipravené magnetronovym naprasovanim z ¢istého, kovo-
vého Hf materidlu a naslednym dokyslicenim Oy ve smési s Ar (znaceno jako magnetron).
U kazdé ze zminénych HfO, po dvou vrstvach, prvni vrstva vzdy mérila 130 nm a druhd
tlustsi vrstva 250 nm. Déale jsem pak obdrzel dva vzorky s tenkymi vrstvami TiO,, které
byly pripraveny naparovanim z krystalického TiOs, opét s rozdilnymi tloustkami 130 nm
a 250 nm. Vsechny tyto vrstvy jsem nasledné charakterizoval pomoci elipsometrie, AFM
a XPS a parametry namétfené na téchto vrstvach budu pak porovnavat s vrstvami pripra-
venymi na CEITEC Brno University of Technology.

Nyni se budu vénovat tenkym vrstvam, které jsem si pripravil ja na ALD Ultra-
tech/CambridgeNanoTech Fiji 200. Pracoval jsem na vrstvach stejnych materidli, jako
vrstvy ze spolecnosti Meopta - optika, s.r.o., které jsem nasledné porovnaval s vrstvami
z této spolecnosti a optimalizoval tak, abych se jim co nejvice priblizil nebo i vylepsil po
strance kvality.

Pred samotnou depozici atomarnich vrstev jsem sklenény vzorek vzdy nejprve ocistil,
nebot cilem bylo ziskat substrat prosty obvyklych organickych kontaminaci. K tomu jsem
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pouzival metodu ¢isténi ozonem. Osvédcila se jako vysoce U¢inny, suchy proces ¢isténi,
ktery nejen odstranuje organické latky, ale také zlepsuje prilnavost povrchu. K tomuto
¢isténi se pouziva ultrafialové svétlo s vinovymi délkami 185 a 254 nm. Svétlo o vinové
délce 185 nm se pouziva k vyrobé ozonu z kysliku pritomného ve vzduchu. Svétlo o vinové
délce 254 nm disociuje 0zoén a vytvari singletovy kyslik, ktery je vysoce reaktivni a reaguje
s molekulami a zbytky organickych latek na povrchu substratu. Vzniklé molekuly 1ze na-
sledné z reakéni komory odcéerpat vakuovou vyvévou. To zajistuje odstranéni kontaminace
béhem nékolika minut bez poskozeni povrchu.

4.2. Depozice vrstev metodou ALD

Po vycisténi, jsem vzdy v co nejkratsim ¢asovém intervalu umistil sklenény vzorek do
komory ALD reaktoru a zahajil depozici. U kazdé depozice jsem spolecné ke sklenénému
vzorku, vzdy pridal minimalné dva kiemikové. Tyto kifemikové vzorky jsem pouzival pro
charakterizaci topografie povrchu na AFM a chemického slozeni vrstvy na XPS a urceni
optickych konstant na elipsometru. Po pripraveni kvalitni tenké vrstvy metodou ALD byly
sklenéné vzorky s témito vrstvami posilany zpét do spole¢nosti Meopta - optika, s.r.o.,
a proto jsem sklenéné vzorky s vrstvami z ALD pouzival pouze pro méreni propustnosti.
A to z duvodu toho, aby jsem minimalizoval moznosti pripadného poskozeni vrstvy nebo
vzorku.

Vsechny vrstvy jsem pripravoval termalni depozici atomérnich vrstev. Pro kazdy
material jsem deponoval vzdy vrstvy o tloustce 100 nm a parametr, ktery jsem ménil pro
jednotlivé depozice byla teplota pri depozici. HfOs jsem tedy deponoval nejprve pfi nizsi
teploté 90 °C a nésledné pti vyssi teploté 200 °C. Pro TiOs nizsi teplota pri depozici
byla také 90 °C a vyssi pak 250 °C. Pro prehlednost prikladam obrazek 4.1 se vSemi
pripravenymi a analyzovanymi vrstvami, které byly soucasti této prace.

100 nm, 90°C
HfO, < 100 nm, 200°C

ALD <
100 nm, 90°C
TO, ="

100 nm, 250°C

/ 130 nm
250 nm

HfO, (metal) —

130 nm
HfO, < HfO, (granulate) < 250 nm
130 nm

HfO, (magnetron) <
250 nm

130 nm
250 nm

Meopta

TiO,

Obrézek 4.1: Seznam vsech pripravenych a analyzovanych vrstev.
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Recepty nezbytné pro spravnou depozici a rust tenkych vrstev, ze kterych jsem pti
nastaveni depozice vychézel, jsou pro nékteré materidly a teploty pti depozici jiz predem
vytvorené predchozimi uzivateli a ulozeny v systému ALD. Avsak u nékterych materiali
recept pro depozici neni vytvoren. Tvorba receptu je zalozena na bazi jednoduchych pro-
gramovacich piikazu (viz tab. 4.1), kde jsem zvolil jako piiklad termélni depozici HfO,
pri 200 °C. Kromé téchto klicovych parametrii je tfeba nastavit teploty komory, ventili a
prekurzoru TDMAH(f béhem depozice. Jednou z vyhod depozice atomarnich vrstev je to,
ze si muzeme urcit pozadovanou tloustku vrstvy a to z tidaje "Growth rate”, ktery kazdy
navod pro konkrétni depozici obsahuje, u depozice vrstvy HfO, deponované pti 200 °C
mé hodnotu ~ 1 A/ cyklus. Z tohoto udaje jsem si dopocital, kolik potiebuji cykli pro
100 nm vrstvy HfOy deponované pri 200 °C.

Prikaz | Co | Kolik

1 pulz Hf 0.25
2| cekej 10
3| pulz |HO| 0.06
4 | cekej 10

5 jdina | 1 | 1053

Tabulka 4.1: Ukéazka hlavnich prikazi receptu pro atomarni depozici tenké vrstvy HfOs pri
200°C. ALD se pak chova podle jednotlivych kroki, tedy pulzuje s prekurzorem TDMAHf
0,25 s, ¢eka 10 s, pulzuje s prekurzorem HyO 0,06 vtetin, ¢eka 10 s a vrati se na tadek 1
a zopakuje to 1053krat.

4.3. Charakterizace HfO, vrstev

U vrstev HfO5 jsem i po opakovaném meéreni a deponovani stdle nemohl dosdhnout
perfektniho fitu elipsometrickych dat pro presné urceni indexu lomu vrstev z ALD. Nutno
podotknout, ze mé vrstvy HfO, z ALD, nemély také ptilis uspokojivé vysledky z cha-
rakterizace topografie povrchu pomoci AFM, kde drsnost vrstev, byla velice vysoka. Na
druhou stranu, vysledky charakterizace chemického slozeni vrstev pomoci XPS byly v
celku uspokojivé, jelikoz potvrzovaly vyskyt HfOy ve vrstvach. Kvili jiz zminénym pro-
blémiim s fity a naslednym urcenim indexu lomu vrstev bylo potieba si ovérit tloustku
vrstev. Pro perfektni fit a nasledné urceni presného indexu lomu vrstvy je dulezité znat
tloustku vrstvy, jelikoz tyto dva parametry jsou na sobé zavislé, tzn. ze zména jednoho
parametru indukuje zménu i druhého, a tak je potieba zafixovat tloustku a pak se na-
sledné pokouset o spravny fit, ze kterého obdrzime index lomu vrstvy. V pripadé procesu
ALD je ale dulezité si tloustku nanasenych vrstev ovérit.

Predpokladejme, ze proces probihd s 1000 cykly. Idealné by v kazdém cyklu méla byt
nanasena vrstva o tloustce 0,1 nm, aby dosahla celkova tloustka vrstvy 100 nm. Nicméné,
pokud dochézi k pouhé 1% chybé v tloustce vrstvy v kazdém cyklu, mizZe v konecném
disledku vyrazné odchylit skute¢nou tloustku od pozadovanych 100 nm. Z tohoto divodu
je zasadni kontrolovat tloustku vrstvy. BéZznym postupem pro tuto kontrolu je aplikace
pasky na c¢ast vzorku pred depozici a po dokonceni procesu je paska odstranéna, ¢imz na
povrchu vznikne schod, jehoz tloustku lze zmérit profilometrem a urcit tak tloustku vrstvy.
Vzhledem k vysokym teplotam béhem depozici, je vSak tuto metodu na ALD v CEITEC
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Brno University of Technology zakazédno pouzivat, aby nedoslo k roztaveni pasky a kon-
taminaci komory. J& jsem pro urcéeni tloustky vrstvy vyuzil metodu skenovaci elektronové
mikroskopie, kterd umoznuje zobrazit mikrostrukturu povrchu materialu a jeho topografii
pri zvétsenich radoveé vétsich, nez jaké je dosazitelné optickymi mikroskopy. Snimky z kte-
rych jsem pri méreni tlousték vrstev vychézel byly potizeny na High resolution Scanning
Electron Microscope FEI Verios 460L. Priprava vzorkl pro zobrazeni vrstev z boc¢niho
pohledu probihala nasledovné. Nejprve jsem vzdy jeden z kiemikovych vzorkt s tenkymi
vrstvami z ALD rozpilil pomoci diamantového hrotu. Néasledné jsem jednu z rozpulenych
casti pripevnil horizontalné zadni stranou vzorku pomoci pasky, kterou jsem prilepil na
drzédk na vzorky skenovaciho elektronového mikroskopu. Nalezeni presné tloustky vrstvy
touto metodou nemusi byt tak presné jako prvni popsanou metodou, jelikoz pii minimal-
nim néklonu vzorku neni pak tplné vzdy jednoduché rozeznat hranu vrstvy. Také hranici
mezi vzorkem a spodni ¢asti vrstvy je obtizné najit presné bez minimalnich rozmazani.
Proto jsem u kazdé vrstvy méril jeji tloustku Sestkrat a nejistotu jsem zvolil vzdy jeden
pixel. VSechny snimky z elektronového mikroskopu jsem zpracovaval v programu imagelJ.

Pro vrstvu HfO, deponovanou na ALD pii 200 °C, jsem opakovanym méfenim (viz
4.2a), ze kterého jsem nésledné vypocital sttedni hodnotu, nejistotu typu A, uréil nejistotu
typu B, kterou jsem pro obé vrstvy HfO, zvolil jako u, = 7 px, vzhledem k rozmazani
hran vrstev na snimcich a podle zdkonu Siteni nejistot jsem spocital vyslednou nejistotu.
Vysledna tloustka byla d = (52,4446, 74) nm, coz vyrazné odchyluje od predpokladanych
100 nm. P1i pohledu na povrch vrstvy (viz obr.4.2b) mizeme vidét Cervené znazornéné
prohlubné ve vrstvé, které znaci, ze vrstva neni rovnomérna, coz muzeme vidét i z obr.
4.2a a také z vysledné nejistoty tloustky vrstvy. Pro druhou vrstvu HfOy deponovanou na
ALD pri 90 °C muzeme vidét stejny problém jako u predchozi, deponované pri 200 °C.
Vrstva vykazuje opét vysokou drsnost viz 4.3b. Pro tuto vrstvu jsem opakovanym métrenim
ziskal tloustku d = (78,6447, 05) nm, coZ se opét odchyluje od predpoklddanych 100 nm.
Z obr. 4.3a opét mizeme vidét drsnost vrstvy, kterd znaci jeji nerovnomérnost. Samotné
nehomogenita ale neptekryje fakt, Ze je zfejmé chyba v urceni rychlosti riistu a to v obou
receptech. V budoucnu se tedy bude muset depozice pri obou teplotach zopakovat s novym
prekurzorem TDMAHTf a pokud budou tloustky vrstev opét stejné udélaji se kalibrace na
nové rychlosti rastu.

Obrézek 4.2: a) Boc¢ni pohled na kiemikovy vzorek s vrstvou HfO, deponovanou na ALD
pti 200 °C a zndzornéni zpusobu méteni tloustky vrstvy. b) Ukdzka nerovnomérnosti
povrchu HfOs vrstvy deponované na ALD pri 200 °C. Cervené vyznacené jsou prohlubné
ve vrstve.
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povrch \/rstvy

Obrézek 4.3: Bo¢ni pohled na kremikovy vzorek s vrstvou HfO, deponovanou na ALD pti
200 °C a zndzornéni zpusobu méfeni tloustky vrstvy. b) Ukédzka nerovnomérnosti povrchu
HfO, vrstvy deponované na ALD pii 200 °C. Cervené vyznacené jsou prohlubné ve vrstve.

Déle jsem tenké vrstvy charakterizoval pomoci elipsometrie. Cilem je stanoveni disperz-
nich dat, které urcuji hodnoty indexu lomu a absorpéniho koeficientu v zavislosti na vinové
délce. Tato data jsou zasadni pro budouci navrh designu optickych vrstev a jejich nésled-
nou realizaci. Dale jsem pak méftil svételnou propustnost vrstvy v zavislosti na vlnové
délce. Mym cilem bylo dosahnout tenkych vrstev s vysokou propustnosti a s indexem
lomu, ktery se podobal indexu lomu vrstev ze spolecnosti Meopta - optika, s.r.o. nebo
popripadé tabulované disperzni zavislosti indexu lomu daného materialu.

Pro vypocet disperznich dat, byl pouzito prosttedi WVASE, ktery je pifimo domov-
skym prosttedim elipsometru J. A. Woolam V-VASE, na kterém byly data namétené.
Vsechny namétena data jsem nasledné fitoval pomoci Tauc-Lorentzova disperzniho mo-
delu. Tauc-Lorentztv disperzni model je teoreticky ramec pouzivany k popisu optickych
vlastnosti materialu. Tento model kombinuje dva zakladni pristupy a to Tauctv model,
ktery popisuje absorp¢ni hranu v amorfnich polovodic¢ich a Lorentztiv model, ktery vyu-
ziva tlumeny harmonicky oscilator. U Tauc-Lorentzova modelu si komplexni dielektrickou
funkci mizeme vyjadrit separované pomoci realné a imaginarni slozky. Imaginarni slozku
komplexni dielektrické funkce mizeme vyjadrit jako

ApwiTow

i = , 4.1
£ ,L(w) (wz IR w§>2 + Pgw2 ( )

kde wq je frekvence odpovidajici energii maxima, Ay, je Lorentztv koeficient, ktery znaci
amplitudu oscilatoru, I'y znaci tlumeni oscilatoru a w je frekvence svétla. Pokud tuto
imaginarni slozku Lorentzova modelu vynasobime imaginarni slozkou dielektrické funkce
Taucova modelu
w—w
£)%, (4.2)
kde wg je frekvence, kterd odpovida energii optického zakdzaného pasu a At je Tauciv
koeficient, dostaneme nasledujici vztah pro komplexni slozku dielektrické funkce

Ein(UJ > wg) = AT(

lALATw?)FO(w—wg)Q ro w > w
61,TL(M) = ai,L(w)shT(w) = w (wz—w§)2+1‘gw2 P & (43)
0, pro w < ws.
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Redalnou cast dielektrické funkce uréime pomoci Kramers-Kronigova vztahu, ktery umoz-
nuje vypocitat redlnou ¢ast funkce z jeji imaginarni ¢asti
2 * &si(6)

Er =€+ —P
2 2
T Sy, §&-w

dg, (4.4)

kde £ znaci integrac¢ni proménnou a P znad¢i hlavni hodnotu Cauchyho integralu [39].
Jako prvni muzeme vidét na obr. 4.4 porovnani zavislosti propustnosti na vlnové délce
vrstev HfO deponovanych pomoci ALD pfi 200 °C (zlutd) a pri 90 °C (modré) s vrstvou
pripravenou elektronovym naparovanim z kovového Hf (Gervend), elektronovym napatova-
nim z granuldtu HfO, (zelend) a magnetronovym naprasovanim (ruzova). U vrstev HfO,
pripravenych pomoci metod PVD muzeme vidét pouze minimalni rozdily v propustnosti,
avsak vrstvy HfOq pTfipravené pomoci ALD nevykazuji typické interferencni zvinéni. Zpu-
sobeno to mize byt napr. nerovhomérnym nanesenim vrstvy, které jsem ukazoval na obr.
4.2b a 4.3b. V budoucnu tak budou podniknuty kroky k doladéni depozice HfO, vrstev.

100

Propustnost (%)

ALD HfO2 50 nm , 200°C
ALD HfO2 76 nm , 90°C

60 - —— Meopta HfO2 (metal) 130 nm
—— Meopta HfO2 (granulate) 130 nm
—— Meopta HfO2 (magnetron) 130 nm
50 T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)

Obrézek 4.4: Porovnani zavislosti propustnosti na vlnové délce vrstev HfO5 deponovanych
pomoci ALD a vrstev HfOy deponovanych pomoci PVD.

Co se tyce indexu lomu (viz obr. 4.5) vrstvy pripravené elektronovym napafovanim z
granulatu HfO, (zelend) a magnetronovym naprasovanim (ruzova) maji témér obdobny,
vysoky index lomu, ktery se zaroven nejvice podoba tabulované disperzni zavislosti pro
HfOs, a proto z PVD priprav, co se optickych vlastnosti tyce, jsou tyto dvé metody
priprav nejvyhodnéjsi. Mé vrstvy HfO, pripravené pomoci ALD maji podobny, avsak
nizky index lomu v porovnani s PVD vrstvami i tabulovanou zavislosti. Disperzni zavislost
vsak naplnuje oc¢ekavani pro HfO,.

U charakterizace topografie povrchu na AFM bylo cilem ziskat prehled o drsnosti
povrchu, ktera pro nasledné nanaseni dalsich vrstev na zkoumané vrstvy a vytvoreni mul-

vV,

udélal na mikroskopu atoméarnich sil vzdy dva skeny pro kazdy vzorek, jeden o lateralnim
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Obréazek 4.5: Disperzni zavislost vrstev HfO, deponovanych pomoci ALD a vrstev HfO,
deponovanych pomoci PVD a tabulované disperzni zavislosti pro HfOy [12].

rozméru 10 pum pro uceni drsnosti vrstvy a druhy o lateralnim rozméru 500 nm pro urceni
velikosti zrn vrstvy. VSechny data jsem naméril na mikroskopu Scanning Probe Microscope
Bruker Dimension Icon a méril jsem v kontaktnim rezimu, konkrétné v rezimu konstantni
sily, metodou ScanAsyst, kterd optimalizuje parametry skenovani. Pro charakterizaci drs-
nosti jsem vzdy vychazel z parametru RMS (kvadraticky primér vsech profila drsnosti) a
pro urceni velikosti zrn jsem vzdy vyuzil funkce vyznaceni zrn segmentaci stékanim v pro-
sttedi Gwyddion, zméril 6-7 prumérnych zrn podle viditelnosti, ze kterych jsem nésledné
vypocital stredni hodnotu, nejistotu typu A, urcil nejistotu typu B = 2-4 nm, vzhledem k
viditelnosti zrn a chybé, ktera mohla vzniknout pfi vyznacovani zrn ve snimcich a podle
zakonu Sifeni nejistot spocital vyslednou nejistotu. Vsechny snimky skenti jsem upravo-
val a vyhodnocoval v prostfedi Gwyddion. V kazdém snimku byly pouze srovnany radky
pomoci polynomu prvniho stupné, popiipadé opraveny horizontalni Sramy u obrazka u
kterych to bylo nutné (tyto obrazky oznacim). Obé tyto funkce jsou soucasti programu
Gwyddion.

Vrstva Drsnost vrstvy (nm) | Velikost zrn (nm)
ALD HfO, 50 nm, 200 °C 5.57 + 0,52 40 + 11
ALD HfO, 76 nm, 90 °C 6,07 £+ 0,67 45 £ 5
Meopta HfO, (metal) 130 nm 0,80 £+ 0,25 12+ 3
Meopta HfO, (granulate) 130 nm 0,89 + 0,18 29 + 4
Meopta HfOy (magnetron) 130 nm 0,69 £+ 0,10 -

Tabulka 4.2: Drsnost a velikost zrn vrstvy HfO, pripravené pomoci ALD za teploty 200
°C, za teploty 90 °C a vrstvy pripravené elektronovym napatrovanim z kovového Hf (metal)
a z granulatu HfOy (granulate).

26



4. EXPERIMENTALNI CAST
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Obrézek 4.6: Topografie vrstvy HfO, ptipravené pomoci ALD za teploty a) 200 °C a b) 90
°C (v obrazku byly opraveny horizontélni Sramy). V obrazcich je vypocitand, prumérna
hodnota RMS, ze znazornénych ploch. Také vidime znazornéni profilu drsnosti podle bilé
linky pro vrstvu HfOy pfipravenou pomoci ALD za teploty b) 200 °C a d) 90 °C.

40.0 nm
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Obrézek 4.7: Obrazek potizeny AFM, ze kterého mtuzeme vidét zrnitost vrstvy HfOs pri-
pravené pomoci ALD za teploty a) 200 °C a b) 90 °C (v obrazku byly opraveny horizontélni
Sramy).
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Tabulka 4.2 reprezentuje drsnost a velikost zrn vrstvy HfOs pripravené pomoci ALD za
teploty 200 °C, za teploty 90 °C a vrstvy pripravené elektronovym naparovanim z kovového
Hf (metal) a z granuldtu HfO, (granulate) a magnetronovym naprasovanim z kovového Hf
(magnetron). Muzeme vidét, ze vSechny vrstvy pripravené pomoci metod PVD jsou velice
kvalitni vrstvy co se hladkosti povrchu tyce (viz tab. 4.2). V tab. 4.2 chybi primérnd ve-
likost zrn vrstvy pripravené magnetronovym naprasovanim z kovového Hf, jelikoz z jejiho
obrazku porizeného AFM o lateralnim rozmeéru 500 nm zrna nebyly rozeznatelné. Pokud
chceme dosahnout co nejjemnéjsiho povrchu, jevi se metoda magnetronovym naprasova-
nim z kovového Hf z metod PVD nejvyhodnéjsi. U vrstev pripravenych pomoci ALD se
potvrdila vysokd drsnost vrstev ze snimku z elektronového mikroskopu (viz obr. 4.2 a 4.3).
Z téchto vysledki je obtizné délat zavéry, proto byly stejné depozice vrstev HfO, zopako-
vany, avsSak vysledky charakterizace topografie povrchu byly obdobné. Z téchto divodi
predpokldadam, ze vysoka drsnost vrstev HfO, byla zapric¢inéna nejspiSe starim prekur-
zoru TDMAHI, ktery uz byl pouzivan po néjakou dobu. A tak je v budoucim planu tyto
depozice urcité zopakovat s novym prekurzorem TDMAHf. Nicméné, z vysledkt depozice
vrstev HfOy pomoci ALD muzeme konstatovat alespon to, ze s zvysujici se teplotou pri
depozici klesa drsnost vrstvy.

U vrstev deponovanych pomoci ALD jsem vzdy provadél i charakterizaci pomoci
fotoelektronové spektroskopie, pro ovéreni spravného chemického slozeni vrstev. Méreni
jsem provadél na X-ray Photoelectron Spectroscopy Axis Supra s hlinikovou anodou (Ko
emisni ¢ara, 10 mA emisni proud, 225 W vykon na chlazené katodé). P¥i métreni bylo nutné
pouzivat neutralizator, a proto byla vSechna spektra pfi zpracovani posunuta pomoci piku
uhliku na 285 eV. Zmérena spektra byla analyzovana v prostiedi Casa XPS. Vzdy jsem
nejdrive méril celé spektrum pro zjisténi prvka obsazenych ve vrstvach a nasledné jsem
se zameéril na detaily pika Hf 4d, které jsem porovnaval s tabulovanou hodnotou polohy
tohoto piku.

a) 10000 b) 6000 —
— ALD HfO2 90°C Hf 4ds- tabulovanen::>: Hf 4d
X !
—— ALD Hf02 200°C
8000 1 o1 5000 - ’ 4
S 1
' i
& 6000 OKLL , 4000 i
g Hf 4d E :
= 4000 J‘H Hf 2p HF4n 3000 4" :
Tty w«. o W ol i
W'W‘W“ redoP At w&% i
2000 A | Hfsp 2000{ —— ALD HfO: 90°C i
—— ALD Hf02 200°C H
i
0 T T T . T 1000 : T T T —1 T T
1200 1000 800 600 400 200 0 240 235 230 225 220 215 210 205
Vazebni energie (eV) Vazebni energie (eV)

Obrazek 4.8: a) Zavislost poc¢tu detekovanych elektront (intenzita) na vazebni energii
vrstev HfO, pfipravenych pomoci ALD. Vyznaceni prvki obsazenych ve vrstvach. b)
Typicky dublet Hf 4d, ktery se déli na Hf 4ds3/, a Hf 4d5/, a vyznaceni tabulované polohy
Hf 4d5,, [10].

Obecné z celého spektra obou vrstev lze konstatovat, ze ve vrstvach nebyly detekovany
zadné necekané prvky. Na zakladé 4.8a muzeme také tict, ze ALD poskytuje chemicky
identické vrstvy HfO5 pri zméné parametru teploty béhem depozice a také bylo mozno
vyloucit moznost, ze by prekurzor TDMAH(f byl tplné prazdny. Déle jsem se zaméril na
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detail piku Hf 4d (viz 4.8b), ktery se déli na Hf 4d3/, a Hf 4ds5/, a vyznacil tabulovanou
polohu piku Hf 4ds /9, kterd se téméi shoduje s pikem Hf 4ds/, mych vrstev piipravenych
pomoci ALD. Vzhledem ke kontaktu vzorki z atmosférou XPS dale prokazalo vyskyt C
z atmosféry a O jednak z atmosféry a také obsazeny ve vrstvach HfO,.

4.4. Charakterizace TiO, vrstev

U vrstev TiOy deponovanych pomoci ALD jsem si opét pro naslednou charakteri-
zaci pomoci elipsometrie a presné urceni indexu lomu, nejprve ovéril stejnym zptsobem
tloustku vrstev. Tentokrat jsem v obou pfipadech pfi zpracovani zvolil nejistotu typu B
jako w, = 2 px, vzhledem k ostfejsim hrandm vrstev na snimcich. U prvni vrstvy de-
ponované pomoci ALD pri 250 °C mi po opakovaném méreni, znazornéném na obr. 4.9
vysla tloustka vrstvy d = (110,39 4+ 2,07) nm. Vrstva nevykazovala vyznamnou drsnost.
U druhé vrstvy deponované pomoci ALD pii 90 °C mi po opakovaném méreni, znazorné-
nym na obr. 4.9 vysla tloustka vrstvy d = (118,48 £ 2,18) nm. Vrstva opét nevykazovala
vyznamnou drsnost, tudiz mizeme predpokladat, ze depozice pomoci ALD u vrstev TiO,
probéhla v poradku. Z vysledka v obou pripadech vidime, ze ALD nadeponovalo vrstvy
o vétsi tloustce nez bylo predpoklddanych 100 nm a to v pripadé depozice pti 250 °C o
cca 10 nm a pri 90 °C o cca 18 nm. V obou pripadech tedy budu muset v budoucnu snizit
pocet cykla pti depozici, pro dosazeni vrstvy o tloustce 100 nm.

- vrstva

Obrazek 4.9: Boc¢ni pohled na kiemikovy vzorek s vrstvou TiOs deponovanou na ALD pri
250 °C a znéazornéni zptisobu méreni tloustky vrstvy.

Obrazek 4.10: Boc¢ni pohled na kiremikovy vzorek s vrstvou TiOy deponovanou na ALD
pii 90 °C a znéazornéni zptusobu méreni tloustky vrstvy.
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Néasledné opét prichézela na radu charakterizace pomoci elipsometrie. Jako prvni
opét miizeme vidét na obr. 4.11 porovnani zavislosti propustnosti na vlnové délce vrs-
tev TiOy deponovanych pomoci ALD pii 250 °C (svitivé zelend) a pri 90 °C (fialovd)
s vrstvou pripravenou elektronovym napafovanim z granulatu TiOy (Cernd). Z vysledki
muzeme vidét, ze vrstva deponovand pomoci ALD pii 250 °C (svitivé zelend) se nejvice
priblizila vrstvé pripravené pomoci metody PVD. VSechny vrstvy vsak vykazovaly pri
meéreni propustnosti charakteristiku o¢ekavanou pro TiOs.

100
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o
20 A —— ALD TiO2 118 nm, 90°C
ALD TiO2 110 nm, 250°C
—— Meopta TiO2 130 nm
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Obrézek 4.11: Porovnani zavislosti propustnosti na vinové délce vrstev TiO, deponovanych
pomoci ALD a vrstvy TiO, deponované pomoci PVD.

Déle jsem pak opét méfil disperzni zévislosti pro vrstvy TiOq (viz obr. 4.12). Z vysledki
Ize konstatovat, ze obé metody priprav vrstev TiOs na ALD se vyrovnavaji kvalité vrstvy
ptipravené pomoci PVD. Vrstva deponovana na ALD pii 90 °C (fialovd) m4a témér shodny
pribéh indexu lomu jako vrstva pripravena elektronovym napafovanim z granulatu TiO,
(Cernd). OvSem obé tyto metody prevysila svym indexem lomu vrstva pfipravend pomoci
ALD pri 250 °C, ktera se i nejvice podoba tabulované disperzni zavislosti pro TiO,. I
vzhledem k vysledku propustnosti této vrstvy bych vyhodnotil tuto metodu ptipravy
jako nejucinnéjsi co se tyce optickych vlastnosti pro pripravu antireflexnich multivrstev.

Vsechna méfeni i vyhodnocovani topografie a velikosti zrn vrstev TiOs pomoci AFM
probihala stejnym zpiisobem jako u vrstev HfO,. Ovsem v tomto pripadé u TiO, vrstev
deponovanych na ALD dopadly vysledky drsnosti 1épe nez u vrstev HfOy deponovanych
pomoci ALD. Muzeme vidét (viz tab. 4.3), ze vrstva deponovand pii 90 °C dokonce
prekonala kvalitou povrchu vrstvu deponovanou pomoci PVD. Vrstvy TiOs nepotvrdily
tvrzeni z kap. 4.3, Ze pti zvysovani teploty béhem depozice klesé drsnost povrchu i velikost
zrn. 7 jejich vysledku charakterizace pomoci AFM muzeme tvrdit Uplny opak, tedy ze
pri zvySovani teploty béhem depozice klesa drsnost i velikost zrn vrstev TiO,, a tak se
zvysuje vhodnost vrstvy pro nasledné vytvoreni multivrstvy. Kdyz se ale podivame na
vysledky elipsometrie, vrstva TiOy deponovana pomoci ALD za teploty 90 °C nedosahla
tak kvalitnich optickych vlastnosti jako vrstva deponovana pri 250 °C, avsak v porovnani
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Obrézek 4.12: Disperzni zavislost vrstev TiOs deponovanych pomoci ALD a vrstvy TiO,
deponované pomoci PVD a tabulované disperzni zavislosti pro TiOs [13].

s vrstvou TiO, pripravenou pomoci PVD obstala v disperzni zavislosti a mirné zaostala v
propustnosti. Takze i pres zaostani v optickych vlastnostech oproti vrstvé deponované pti
250 °C, bych vyzdvihl tuto metodu pripravy na ALD, jelikoz co se tyce drsnosti povrchu,
vrstva obstala jasné jako nejkvalitnéjsi pro nasledné vrstveni.

Vrstva Drsnost vrstvy (nm) | Velikost zrn (nm)
ALD TiO, 110 nm, 250 °C 2.40 + 0,22 A1+ 9
ALD TiO5 118 nm, 90 °C 0,79 + 0,05 26 + 8
Meopta TiOy 130 nm 1,11 £ 0,09 22+ 9

Tabulka 4.3: Drsnost a velikost zrn vrstvy TiOg pripravené pomoci ALD za teploty 250
°C, za teploty 90 °C a vrstvy pripravené elektronovym naparovanim z granulatu TiOs.

Charakterizace pomoci fotoelektronové spektroskopie pro ovéreni spravného chemic-
kého slozeni vrstev z ALD jsem opét provadél stejnym zpusobem. Nastaveni parametra
pri méfeni bylo obdobné jako u vrstev HfO,. Pri méteni bylo také nutné pouzivat neutra-
lizator, z toho diivodu byla vSechna spektra opét posunuta pomoci piku uhliku na 285 eV.
Z celého spektra obou vrstev lze opét konstatovat, ze ve vrstvach nebyly detekovany zadné
necekané prvky. Na zakladé obr. 4.15a muzeme také rict, ze ALD poskytuje také chemicky
identické vrstvy TiOs, pri zméné parametru teploty béhem depozice. Detail piku Ti 2p
(viz 4.15b), ktery se déli na Ti 2P, /5 a Ti 2P3/5 se v obou vrstvach deponovanych pomoci
ALD shoduje s tabulovanou hodnotou. Opét vzhledem ke kontaktu vzorku z atmosférou
XPS dale prokéazalo vyskyt C z atmosféry a O jednak z atmosféry a také ve vrstvach TiOs,.
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4.4. CHARAKTERIZACE TIO, VRSTEV

y [nm]

I\IIHIII|III\IIHI‘IIIII\II\|I\IIIIII\‘HIIIIIII'HIHIIII‘IIHIHI\'IIIIHIH
60 0 1 2 3 4 5 6 7 8
x [um]

17.4 nm d)

(0,79 £0,05) n 2o
RMS 0o £
80 . '1

|I\IIIII\I‘IIIIIIII\'IHI\II\I‘IIIHII I|IIII\II\I‘HHIIIII‘II\IIIIII|\IIHI\II
40 i 1 2 3 4
x [um]

Obrazek 4.13: Topografie vrstvy TiOs pripravené pomoci ALD za teploty a) 250 °C a b)
90 °C. V obrézcich je vypocitana, prumérnd hodnota RMS, ze znazornénych ploch. Také
vidime znazornéni profilu drsnosti podle bilé linky pro vrstvu TiOy pfipravenou pomoci
ALD za teploty b) 250 °C a d) 90 °C.

21.2 nm 12.6 nm
18.0

10.0
16.0
14.0 8.0
12.0
10.0 6.0
8.0
6.0 4.0
4.0 20
0.0 0.0

Obrazek 4.14: Obréazek porizeny AFM, ze kterého muzeme vidét zrnitost vrstvy TiOs
ptipravené pomoci ALD za teploty a) 200 °C a b) 90 °C.
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4. EXPERIMENTALNI CAST
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Obrazek 4.15: a) Zavislost poc¢tu detekovanych elektroni (intenzita) na vazebni energii
vrstev TiOy pripravenych pomoci ALD. Vyznaceni prvki obsazenych ve vrstvach. b) Ty-
picky dublet Ti 2p, ktery se déli na Ti 2p;/, a Ti 2p3/» a vyznaceni tabulované polohy
T12p1/2 a Ti 2p3/2 [ ]
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L4 A4
Zaver

Cilem této prace bylo jednak seznameni se s principy metod ALD a CVD a ex-
perimentalnimi zarizenimi na CEITEC Brno VUT a déle pak pripravit tenké vrstvy dle
pozadavki Meopta - optika, s.r.o. pomoci depozice atomarnich sil a porovnat je s vrstvami
pripravenymi v Meopta pomoci depozice fyzikalni.

Nejprve byly charakterizovany tenké vrstvy HfO,. U elipsometrie jsem u vrstev HfO,
pripravenych pomoci ALD nemohl i po opakovaném méreni a deponovani dosdhnout per-
fektniho fitu elipsometrickych dat, a proto nasledovalo ovéreni tloustky vrstev na SEM,
které odhalilo témér poloviéni tloustky a také vysokou drsnost a nerovnomérnost vrstev.
Co se tyce propustnosti, vrstvy HfOy pripravené pomoci ALD nevykazovaly typické inter-
ferencni zvinéni, spekuluji, Ze na viné bylo pravé nerovnomérné naneseni vrstvy, pripadné
odlisné optické vlastnosti vrstvy (napr. zvysend absorpce v UV oblasti). Vrstvy HfO, byly
dale charakterizovany pomoci AFM, které potvrdilo vysokou drsnost vrstev pripravenych
byl pouzivan po néjakou dobu. V posledni fadé bylo ovéreno spravné chemické slozeni vrs-
tev z ALD pomoci XPS. V budoucnu tak budou muset byt depozice vrstev HfOy na ALD
Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200 zopakovany s novym prekurzorem TDMAHf a v
pripadé obdobnych problémii s tloustkou vrstev bude muset byt prekalibrovana ristova
rychlost v receptech pro depozici vrstev HfOs.

Z priprav vrstev HfOy, pomoci PVD bych vyhodnotil metodu magnetronovym na-
prasovanim z c¢istého, kovového Hf materialu a naslednym dokyslicenim O, ve smési s
Ar jako nejvhodnéjsi pripravu vzhledem ke kvalitdm vrstvy pripravené touto metodou,
tedy vysokou propustnosti a indexem lomu, nizkou drsnosti povrchu a tedy vhodnosti pro
nasledujici vytvoreni multivrstvy.

V dalsim kroku probéhla charakterizace tenkych vrstev TiO,. Tloustka vrstev byla
opét oveérena na SEM a vzhledem k prevyseni ocekavanych 100 nm pti depozici za teploty
250 °C o = 10 nm a pfi depozici za teploty 90 °C o ~ 18 nm, tak bude muset byt
upravena rustova rychlost i v receptech pro depozici vrstev TiOs. Pri méreni optickych
vlastnosti se vrstva deponovana pomoci ALD za teploty 250 °C osvédcila jako nejucinnéjsi,
vzhledem k nejvyssimu indexu lomu ze zpracovavanych vrstev TiOg, ktery se zaroven
nejvice priblizil tabulované disperzni zavislosti pro TiO,. Vrstva deponovana pomoci ALD
pri 90 °C nedoséhla tak kvalitnich optickych vlastnosti jako vrstva deponované pti 250 °C,
avsak v porovnani s vrstvou TiOs pripravenou pomoci PVD obstala v disperzni zavislosti
a mirné zaostala v propustnosti. Vrstvy TiO, byly také charakterizovany pomoci AFM, z
vysledkt lze konstatovat, ze pri zvysovani teploty béhem depozice béhem depozice klesa
drsnost i velikost zrn vrstev TiOo, a tak se zvysuje vhodnost vrstvy pro nasledné vytvoreni
multivrstvy. U vrstev TiO, pripravenych pomoci ALD bylo také ovéreno spravné chemické
slozeni pomoci XPS.

Z priprav vrstev TiOs bych vyhodnotil metodu pripravy pomoci ALD za teploty 90
°C jako nejucinnéjsi, vzhledem k velice nizké drsnosti vrstvy pripravené touto metodou a
to i pfes mirné podprimérné vysledky optickych vlastnosti této vrstvy.
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