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Abstrakt

Bakaldrska priaca sa venuje problematike tenkych vrstiev, najmd tenkych vodivych
priehladnych vrstiev a ich depozicie na povrch substratov. Dalej sa praca zaobera moznymi
metédami depozicie, ich vyhodami a nevyhodami, popisom konS§trukcie magnetronového
napraSovacieho zariadenia NP12, popisom principu depozicie tenkych vodivych vrstiev,
pouzitim metédy reaktivneho magnetronového naprasovania, pripravou substritu pred
procesom naprasovania a teplotnym spracovanim substrdtov po naneseni tenkej vrstvy. Pre
ucely tejto prace bol vytvoreny aj navod na obsluhu naprasovacieho zariadenia NP12. V ramci
prace boli magnetrénovym naprasovanim vytvorené a zazihané vrstvy ITO na sodnovapenaty
kremicCity skleneny substrat pri rdznych procesnych parametroch. Tieto experimentalne
vytvorené vrstvy boli vyhodnotené z pohladu krystalografie pomocou XRD merania, pre
uréenie vplyvu Zihania na kry$talovi mriezku. Dalej boli substraty analyzované skenovacim
elektronovym mikroskopom na zistenie pritomnych prvkov vo vrstve.

KIP'ucova slova

Tenké vodivé vrstvy, reaktivne magnetronové napraSovanie, metddy depozicie tenkych
vrstiev, popis magnetronového zariadenia NP12, metddy vyhodnocovania tenkych vrstiev,
Stadia a popis rastu tenkych vrstiev

Abstract

This bachelor’s thesis is focused on the issues of thin films, especially thin transparent
conductive films, and their deposition on substrate surface. Methods of deposition, their pros
and cons, construction of the NP12 sputtering device, fundamentals of a deposition of thin
conductive films, using reactive magnetron sputtering, preparation of substrates before
deposition and thermal processing of substrates after deposition are issues that are described in
this thesis. Instruction manual for magnetron sputtering device NP12 was created. For the
purpose of this thesis several samples were prepared by magnetron sputtering device NP12
with different process parameters. These experimentally created samples were evaluated with
the help of XRD measurement, to determine the influence of annealing in a vacuum oven on a
crystal lattice. Substrates were also analysed by scanning electron microscope to evaluate
presence of chemical elements inside the thin films.

Keywords

Thin conductive film, reactive magnetron sputtering, methods of thin film deposition,
description of magnetron sputtering device NP12, thin film evaluation methods, stages and
description of thin film growth
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UvVOD

Tenké vrstvy s vyznatné tym, Ze ich hrubka je vel'mi mala oproti dizke a sirke. Ak ich
chceme spravne pochopit a zdokonalit proces tvorby tenkych vrstiev, nemdézme s nimi
pracovat’ ako s objemovym telesom, ktoré ma vsetky tri dimenzie v , klasickych* jednotkach.
Ich mal4 hribka m4 za nésledok vplyv kvantovej fyziky na vlastnosti tenkej vrstvy. Tedria
tenkych vrstiev zazila svoj boom v druhej polovici 20. storo¢ia a odvtedy sa jej princip
a pochopenie zdokonal'uje. Dnes uz mame dobré chapanie ich vlastnosti, metdd tvorby tenkych
vrstiev a samotného rastu tenkych vrstiev.

Tenké vrstvy sa vyznacuju tepelnou stabilitou, dlhodobou trvacnost'ou a jednotnost'ou
vrstvy. Pri vysokych frekvenciach maji maly Sum, Siroku frekvencnu charakteristiku a nizku
parazitni kapacitu. V dnesnej dobe maju Siroké pouzitie v roznych odvetviach priemyslu.
Pouzivaju sa pri vytvarani polovodicovych Cipov ale aj na vyrobu §perkov. Vyznamnu ulohu
zohravaju pri vyrobe polovodiCovych Cipov. Malé rozmery tenkych vrstiev umoziuja
miniaturizaciu rozmerov ¢ipov, ktoré su dnes rddovo v nanometroch a stdle sa pracuje na ich
d’al§om zmengovani. Dalsie pouZitie si tenké vrstvy nasli v LCD displejoch, kde sluzia ako
elektroda na snimanie dotyku. Pouzivaju sa aj ako antireflexny povlak, ochrana proti korozii
alebo izola¢né alebo vodivé vrstvy (tenkovrstvé rezistory a kondenzatory).

Magnetrénové naprasovanie, ktorému sa praca venuje, je schopné deponovat rdozne
druhy materidlov, vratane polymérov, ktoré by nemohli byt deponované inak nez
napraSovanim. Medzi jeho vyhody patri vysoka depozi¢na rychlost’, vyssia Cistota vrstiev,
nizSie naroky na napétie a tlak a tepelné nenamahanie substratu.

Prica obsahuje tivod do problematiky tenkych vrstiev, zdkladné delenie a priblizenie
metdd tvorby tenkych vrstie, zdkladny princip rastu tenkych vrstiev, typy a pouzitie substratov
a v neposlednom rade popis magnetronového naprasovacieho zariadenia NP12 a aj ndvod na
obsluhu zariadenia NP.

Cielom tejto prace je osvojenie si a pochopenie principu tenkych vrstiev a price
s magnetronovym naprasovacim zariadenim. Zozndmenie sa s metddami tvorby funkcnych
tenkych vrstiev. Vytvorenie vzoriek magnetrénovym napraSovanim, nasledné premeranie
zékladnych vlastnosti a posidenie vplyvu tepelného spracovania.



1. TENKE VODIVE VRSTVY

Tenkd vodiva vrstva je vrstva vodivého materidlu o hribke v desiatkach nanometrov az
po jednotky mikrometrov, vytvorend na zdkladnom materidli (substrite). Prave vd’aka tymto
malym rozmerom je fyzikalne spravanie tenkych vrstiev odlisné od objemovych materidlov.
Podmienky, pri ktorych je depozicia vykondvand, ako aj typ depozi¢nej metody, ovplyviiuju
fyzikdlne vlastnosti tenkych vrstiev ako napriklad zlozenie vrstvy, hrubka vrstvy a
makro§truktara. Problematika tenkych vrstiev a pre elektroniku hlavne tenkych vodivych
vrstiev je zaujimava z pohl'adu moznej miniaturizacie polovodi¢ovych komponentov, ktoré je
v dne$nej dobe mozné vytvarat’ na irovni jednotiek nanometrov. [36]

Na obr. 1.1. sa nachddza SEM obréazok vytvorenej tenkej vrstvy materidlu ITO.

Obr. 1.1. SEM obrizok tenkej vrstvy ITO [21]

V dneSnej dobe je hlavné vyuzitie tenkych vrstiev zmenSovanie rozmerov v
polovodicovej elektronike (Cipov), vytvaranie Schottkyho bariér alebo transparentné elektrédy
pre LCD displeje a fotovoltaické ¢lanky alebo napriklad aj pokovovanie skiel a zrkadiel.

Tieto vrstvy je mozno nanaSat’ pomocou vdkuovych a nevdkuovych metéd. Vakuové
metddy rozdelujeme na chemické (Chemical Vapor Deposition — CVD) alebo fyzikdlne
(Physical Vapor Deposition — PVD). Chemicka metdda vyuziva na depoziciu zmes chemicky
reaktivnych plynov zahriatych na teplotu 900 — 1100°C. Reakcné zlozky su privadzané
v plynnom skupenstve a vrstva vznikd na povrchu substratu heterogénnou reakciou. Fyzikdlna
metoda je zlozena na fyzikalnych principoch ako je odparenie alebo odpraSenie materialov
a ich nasledné nanesenie na substrat. [1] [2]

NapraSovanie bolo prvy-krat pozorované panmi Bunsenom a Groveom pred vyse 150
rokmi. Pozorovali rozpad materialu katody, ktory bol zapric¢ineny vybojom. Od vtedy sa vyvija
tedria naprasovania tenkych vrstiev. V dneSnej dobe je zname, ze za rozpad katody modzu
vysoko energetické pozitivne nabité idny, ktoré vznikaji vo vyboji a nasledne su pritahované
ku katéde. Velka vyhoda vytvarania tenkych vrstiev touto metédou je, ze nedochadza



k zahrievaniu naprasovaného materialu. Naprasovanie je vynimoc¢né v tom, ze na rozdiel od
ostatnych metdéd nie s tenké vrstvy vytvdrané za podmienky termodynamického equilibria
ateda vyslednd vrstva nie je teplotne namshand. Dalej napraovanim mdzeme vytvarat
exotické materialy, ktoré by nebolo mozné vytvorit inymi metddami.

Dobry priklad je rast diamantovej vrstvy pri izbovej teplote. Objemové diamanty su
konvencne vytvarané pri vysokom tlaku a vysokej teplote. Naprasovanie eliminuje nutnost
vysokej teploty a pomocou vysoko energetickych uhlikovych i6nov je mozné deponovat
diamant pri izbove;j teplote. [36]

Vodivé vrstvy, ktoré su priehladné vo viditelnom spektre svetla, sa nazyvaju
transparentné vodivé vrstvy. Tieto materialy su vodivé, bud’ kvoli vnutornym defektom ako su
vsunuté Castice kovu do Struktiry materidlu a vol'né miesta kyslika, alebo kvoli primesiam.
Koexistencia transparentnosti a vodivosti v tychto materialoch zéalezi na pocte a atbmovom
usporiadani kovovych katiénov v krystalovej mriezke alebo v Struktire amorfnych oxidov,
d’alej na Struktare vlastného materialu a na pritomnosti vnitornych alebo zdmerne zavedenych
defektov. K ddlezitym elektricky vodivym transparentnym tenkym vrstvam sa radi ZnO, SnO»,
In203. Cinom dotovany In>O3 (ITO) a flérom dotovany SnO: si preferované materidly pre
vacsinu dnesnych aplikacii. Stale sa zvySujuci dopyt pre transparentné vodivé materidly
ohrozuje vysoka cena a nedostatok India. Tato situacia niti vyskum zamerat’ sa na alternativne
materidly, ktoré nahradia ITO. Najlepsi kandidat na ndhradu ITO je hlinikom dotovany ZnO -
AZO. [3] [4]
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2. METODY NANASANIA TENKYCH
VODIVYCH VRSTIEV

Metody nanasania tenkych vrstiev sa delia na dve zadkladné skupiny:
1) Nevéakuové metddy — Metdda sol-gel, elektrodepozicia

2) Viéikuové metédy — CVD (Chemical Vapor Deposition), PVD (Physical Vapor
Deposition, PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition)

2.1. Nevakuové metody

2.1.1. Metoda sol-gel

Pri tejto metode je moznost’ kontrolovat textiru a povrchové vlastnosti deponovaného
materidlu. Ide o nizkotepelny spdsob pripravy sklenych a keramickych materidlov pomocou
chemickej polymerécie.

Sol-gel metoda vyzaduje niekolko krokov, na dosiahnutie finalnej podoby
deponovaného materidlu a tieto st hydrolyza, kondenzicia a vysuSovanie. Formacia oxidu
kovu zaCina prudkou hydrolyzou daného kovového prekurzoru, na vytvorenie roztoku
hydroxidu kovu, ktory d’alej podstipi kondenziciu, ktord vedie k formacii gélu, vytvoreného
z trojdimenziondlnej siete oxidu kovu. Nasledne je ziskany gél vysuSeny a vysledny produkt je
konvertovany do Xerogel-u alebo Aerogel-u, podl'a toho, aky susiaci proces bol zvoleny.

Sol-gel metdda sa deli na aqueous sol-gel metédu a nonaqueous sol-gel metdédu. Toto
delenie zavisi od toho, ¢i bola voda pouzita ako reak¢né médium. Ak bola voda pouzita ako
reak¢né médium, tak sa jedna o aqueous sol-gel metédu. Kyslik je potrebny pre formaciu oxidu
kovu apri aqueous sol-gel metéde sa na dodanie kyslika pouziva voda, zatial Co pri
nonaqueous metode sa vyuziva alkohol, keton, aldehyd alebo kovovy prekurzor. Medzi vyhody
tejto metddy v porovnani sinymi organickymi polymérmi patri vysokd variabilita
deponovanych materidlov a substratov, na ktoré mozu byt nanesené. Taktiez sa dosiahne aj
lepsia stabilita, permeabilita a opticka priehl'adnost’.

Praskanie vrstiev hrubSich ako 0,5 az 1 um, pri suSeni, odparovani rozpustadla a vypaleni
je spdsobené namdhanim deponovanej vrstvy a patri medzi nevyhody pri pouziti tejto metody.
Znizenim koncentracie vody dosiahneme zvySenie kritickej hrabky vrstvy, ked'ze sa znizuje
objem vody v péroch materidlu a klesd naméhanie vrstvy. [9][10][24]

2.1.2. Elektrodepozicia

Metdda elektrodepozicie zahriiuje depoziciu kovu alebo zliatiny na vodivy povrch
substratu sposobom elektrolyzy z elektrolytu. Elektrolyt je vodny roztok jednoduchej alebo
zlozitej soli. Obvod elektrolyzy sa sklada z pozitivnej elektrédy anddy, negativnej katddy,
elektrolytickej vane a zdroja prudu. Katdda je vodivy substrat, na ktorom bude prebiehat
elektrodepozicia. Andda moze byt bud rozpustna alebo nerozpustnd. Obe elektrody su
ponorené v elektrolytickom roztoku, obsahujicom rozpustné kovy, ktoré mu poskytuji
elektricki vodivost' a je na ne pripojeny zdroj jednosmerného napitia s tym, ze andda je
pripojend na kladny pol a katéda na zdporny. Privedenim jednosmerného pridu, andda a katéda
oxiduji, kvoli kovovym idénom a elektronom, ktoré dokazu prejst cez elektrodovo-
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elektrolytické rozhranie. Rozpustené i6ny kovu sa prichytdvaji na katédu. Kovovy materidl,
ktory ma byt deponovany na substrat, méze byt priamo rozpusteny v roztoku vo vani a po
privedeni pradu bude deponovani na substrat. Cim je vy$sia pradova hustota, tak tym vyssia je
rychlost’ depozicie. Ak je pradova hustota prili§ velka, tak je material nanaSany prili§ rychlo
a zhorsuje sa kvalita vyslednej vrstvy. [10][11]

Existuje aj bezpridovy ekvivalent tejto metdédy nazyvany bezpridova elektrodepozicia
(resp. bezprudové elektrolytické nanasanie). Tato metdda je zaloZzend na rovnakom principe
ako elektrolytické nanaSanie popisané vysSie. Kov sa pri tejto metdde vyluCuje z roztoku
pomocou elektrochemickych prechodov bez pdsobenia vonkajSieho napitia a pradu. Rychlost’
vylucovania je ovplyvnena teplotou elektrolytu a je mozné ju stimulovat katalyzatorom za
ucelom urychlenia reakcie. Touto metddou sa vytvaraju vrstvy niklu na povrchoch kovov. [23]

Na obr. 2.1. je zobrazend schéma principu metddy elektrodepozicie.

Zdroj napatia
—
-
A

Yoltmeter

Katoda —] —— Andda
Vodny

roztok
M+ B -

Obr. 2.1. Schéma principu elektrodepozicie

2.2. Vakuové metody

2.2.1. Chemicka metoda depozicie CVD

Princip metody CVD spociva v napusteni plynnej komory prekurzorovym plynom
a nasledné chemické reakcie na a pri povrchu zahriateho substratu maju za nasledok nanesenie
tenkej vrstvy na povrch. Molekuly a atomy su absorbované na Specifickych miestach na
substrate. Vedlajsie produkty tejto reakcie a nepouzity prekurzorovy plyn su odcerpané
z plynovej komory. Tato metéda ma viacero vyhod ako su rychla depozi¢na rychlost, nie je
potreba tak vysokého vakua ako pri PVD procesoch, Siroké spektrum materidlov ktoré mézu
byt deponované, vysoka Cistota a konformnost vyslednej tenkej vrstvy. Dalsia vyhoda je
selektivne nanaSanie na vzorovanych substratoch.

Kedze sa da metdédou CVD deponovat vysoké mnozstvo réznych materidlov, tak
existuje mnoho variant metédy CVD. Jedna z hlavnych nevyhod spociva vo vlastnostiach
plynu pouzivaného ako prekurzor. Idealne by tento plyn mal byt prchavy pri izbovej teplote.
Prekurzory mozu byt taktiez vel'mi toxické, vybusné, leptavé a niektoré z nich su aj drahé.
Kedze CVD proces vyuziva medzifazova chemicku reakciu, tak je citlivy na kontaminéciu.
Medzi d’alSie nevyhody patri zvysena teplota pocCas procesu depozicie, Co nielen obmedzuje
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druhy substritov, ktoré mézu byt pouzité ale aj sposobuje pnutie v tenkej vrstve nanesenej na
substrat, ktoré mdze viest' k mechanickej nestabilite deponovanej vrstvy. S pouzitym novych
prekurzorovych plynov a plazmy je mozné podstatne znizit teplotu pocCas depozicie, o
priaznivo ovplyvni vyslednua tenka vrstvu. Znizenim okolitého tlaku je mozné dosiahnut’ vel'mi
ostré rozliSenie pri selektivnom nanasani.[10][12][28]

CVD technolodgia je velmi vSestranna vo vytvarani tenkych vrstiev réznych vlastnosti.
Deponovat’ mozeme Siroké spektrum materidlov. Niektoré priklady vyuzitia su:

e V oblasti mikroelektroniky sa vyuziva CVD na tvorbu epitaxnych, dielektrickych,
vodivych, pasivnych vrstiev, oxida¢nych bariér atd. Zacina sa vyuzivat aj
selektivna depozicia pomocou CVD.

e Optické vlakna st vyrabané vytvorenim povlaku oxidov kremika, germania atd’.
vo vntri trubice z taveného oxidu kremicitého.

e Tenko vrstve soldrne bunky

e Vodivé povlaky

Chemicka metoda depozicie sa rozdel'uje podla okolitého tlaku na:

1) Atmospheric pressure CVD (APCVD) — Proces prebieha pri atmosferickom tlaku

2) Low-pressure CVD (LPCVD) — Proces prebieha pri nizkom tlaku

3) Ultrahigh vacuum CVD (UHVCVD) — Proces prebieha pri vel'mi nizkom tlaku,
typicky menej ako 10 Pa

Medzi d’alsie metody CVD patri metal-organic CVD (kovovo-organickd CVD), laser
CVD, photochemical vapor deposition (fotochemickd depozicia pary), plasma-assisted CVD
(plazmou asistovand metéda CVD), plasma-enhanced CVD (plazmou rotSirena metéda CVD).
(28]

2.2.2. Fyzikalna metéda depozicie PVD

Je to proces depozicie, v ktorom s materidli odparané z tuhej alebo kvapalnej formy vo
forme atomov a molekil a su transportované cez vdkuum vo forme pary na substrdt, kde
kondenzuju. PVD procesy su pouzivané na formovanie tenkych vrstiev hrubych niekolko
nanometrov az tisicky nanometrov, viacvrstvovych povlakov, vel'mi hrubych vrstiev a vol'ne
stojacich Struktur. Substraty mozu byt, bud’ tplne hladké alebo mézu obsahovat’ geometrické
Struktiry napriklad Casti pracovnych nastrojov. Reaktivny proces depozicie, ktory patri pod
metédu PVD, vyuziva na vytvorenie vrstvy na substrate reakciu deponovaného materialu
a okolitého plynu. Je to proces, ktory kompenzuje stratu viacej prchavych alebo menej
reaktivnych zloziek materidlu, pocas transportu a kondenzécie, tym ze sa v depozicnom
prostredi nachddza parcidlny tlak spdsobeny reaktivnym plynom. Reaktivnym napraSovanim
sa daju vytvorit' tenké vrstvy s réznou stechiometriou, zmenou parcidlneho tlaku reaktivneho
plynu. Tento mechanizmus sa vyuziva pri naprasovani tenkej vodivej vrstvy ITO, kde je ako
reaktivny plyn v plazme pouzity kyslik. [13][14]

PVD procesy sa vSeobecne rozdeluju na:

1) Vékuové naparovanie

2) Vakuové napraSovanie
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2.2.2.1. Vakuové naparovanie

Principom vakuového naparovania je uvedenie naparovaného materialu, tiez nazyvaného
ter¢, do plynného skupenstva a jeho nasledné kondenzovanie na povrchu substrdtu. Tento
proces vyuziva na uvol'nenie molekul terca teplo, ktoré sa dosahuje odporovym, indukénym
ohrevom, oblikovym vybojom, elektréonovym delom alebo laserovym zvidzkom.
Bombardovanie terca elektronovym zvizkom sa pouziva na dosiahnutie vel'mi vysokych teplot
a vyparovanie materialov, ktoré sa nedaju konvenéne zahriat. Dal§ou vyhodou tohto ohrevu je
nulové znecistenie materidlom drziaku, ohrievany je len ter¢ a drziak je chladeny.

Na obr. 2.2 je zobrazeny princip metddy vakuového naparovania.

Ohrev substratu

Pradenie par

Substrat

Vakuum

Vyparovany
material

Elektronovy ’
Zvazok i

Zdroj elektronového :
7vazku Drziak

Obr. 2.2 Princip vdkuového naparovania

V uzavretom systéme sa pri danej teplote ustali rovnovazny tlak, tiez nazyvany aj tenzia
nasytenych par. Uvol'nené molekuly su transportované z miesta s najvyssou teplotou (ter¢), do
miesta s niz§ou teplotou (substrat), kde kondenzuji. Tento teplotny rozdiel je dolezity pre
umoznenie kondenzacie par. Substrat musi byt umiestneny v dohl'ade terCa aby mohol byt
dany material naneseny na substrat. Atomy vyparovanej latky maju priamociaru drahu pohybu
pokial’ sa nezrazia s inym atomom/molekulou. Aby bola zaistena priamociara draha molekul
medzi substritom a teréom, musi sa medzi nimi nachadzat’ ¢o najmenej Castic. Kvoli zrazkam
atémov s Casticami zvySkovych plynov v komore je rozptylena urcita Cast’ uvolnenych atomov.
Aby bol zaisteny €o najmensi pocet zrazok, tak proces naparovania prebieha v uzavretom
priestore s vytvorenim vakuom asponi 10 Torr. Avsak aj pri takomto tlaku sa v komore
nachadzaju zvyskové plyny, ktoré spolu s atbmami nanasaného materialu dopadaju na povrch
substrétu a kontaminuji vysledni tenku vrstvu. Cistota tenkej vrstvy sa da upravit zvysenim
vakua prostredia, rychlostou naparovania, teplotou a Strukturou podlozky. Pre
reprodukovatel'nost procesu je dolezité aby tieto parametre boli konStantné. Koncentracia
neCistdt  ovplyviiuje vysledné mechanické, magnetické a elektrické  vlastnosti
vrstvy.[10][13][14][23]
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2.2.2.2. Magnetrénové naprasovanie

Pri magnetronovom naprasovani je ter¢ umiestneny na katddu a substrit na anddu, ktord
je zvycCajne uzemnena. VSeobecna schéma popisujuca princip magnetrénového naprasovania
je na obr. 2.4. Na schéme je vidiet umiestnenie magnetov za targetom, ktoré zachytdvaji

Katoda
Katodovy et % B
-, J_lj__|_| -“‘”ﬂ r—r—'LL-‘l ‘[ l
a9 1Y M ]
- a1~k
4 £
Clona Teré l —
| st
Substrat ... ' DC zdroj
Dr#iak substratu ... [~ e ﬁh'
i e [ i | . I‘_!F
MFC
MFC
[ b T
0o, Ar =

Vywveva

Obr. 2.4 Schéma magnetrénového naprasovacieho zariadenia [22]
elektrony.

V pracovne] komore zaplnenej inertnym pracovnym plynom (zvacSa argon) sa pri napati
radovo v jednotkéch kilovoltov vytvori tlejici vyboj, v ktorom sa generuju kladné idny plynu.
V tlejiicom vyboji nie je potencidl rozdeleny rovnomerne a pri katéde vznikd tzv. katédovy
spad (obr. 2.6). Kladné i6ny plynu si unaSané smerom na katodu, na ktord dopadaju
s rychlostou prakticky identickou s tou, ¢o ziskali vo vyboji. Toto bombardovanie ma za
nasledok odprasenie atomov tercu (obr. 2.5), ktoré potom kondenzujui na substrite a vytvaraji
tenku vrstvu. Z povrchu tercu kladné 16ny vyrazaju aj elektrony, ktoré si emitované smerom
k an6de a su dolezité na zachovanie plazmy. Katoda pri tejto metéde musi byt vodi¢ prudu,
ked'ze izolant by vyvolal povrchovy naboj, ktory by branil bombardovaniu povrchu terca
kladnymi i6nmi.

Mnozstvo naprasenej latky Q je za konstantnych podmienok rovné

kVi

= p_d
kde k je konsStanta umernosti, V je vel'kost' vonkajSieho napitia, i je vybojovy prid, p je tlak
plynu a d je vzdialenost medzi anddou a katédou. Z tejto rovnice je zrejmé, Ze mnozstvo
naprasene] latky je mozné zvySit zvySenim napitia, prudu alebo znizenim tlaku alebo
vzdialenosti. AvSak existuje urcitd minimalna kriticka hodnota katédového spadu, pod ktorou
neprebieha napraSovanie. Nad touto hodnotou je mnozstvo rozprasenej latky imerné rozdielu

2.1
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medzi hodnotou katédového spadu a kritickou hodnotou katédového spddu a tento rozdiel je
velkost Vv rovnici (2.1). Vzdialenost katody od anody voli tak aby sa temny katodovy
priestor vyboja rovnal tejto vzdialenosti. Tato podmienka je splnend vzdy iba pre urcity tlak
pri uréitom napéti. [23]

Problémom vakuového napraSovanie je obmedzeny pocet i6nov v pracovnom plyne
atym aj mald napraSovacia rychlost’ a efektivita ionizacie. Toto bolo vyrieSené zvySenim

e b SN
Odpraseny atom
R Atom targetu
\
\

Povrch targetu

OCO00T0
Implantovany ién

Obr. 2.5. OdprasSovanie atomov terca (target)

ionizacie pridanim magnetického pola ku katéde. Drahy elektrénov pohybujicich sa od katédy
k anode su vplyvom magnetického pol'a zakrivované, elektrony sa pohybuju po Spiralach a tym
sa mnohonasobne predizi ich draha. Takyto vysoky prad elektronov zvysuje pravdepodobnost
zrazky elektronu a atému pracovného plynu a tym sa zvysuje efektivita ionizacie. ZvySena
efektivita ionizacie ma za nasledok zvySenie hustoty plazmy, z ktorej] mozu byt extrahované
16ny na odprasenie ter¢a a tym padom sa zvysi aj depozicna rychlost’, z dovodu zvacsSenia poctu
dopadajuicich i6nov na povrch tera. Vyssia efektivita ionizacie dovoluje udrzat’ vyboj pri
mensom tlaku (10 mbar, namiesto 107> mbar) a napiti (500 V, namiesto 2 az 3 kV ako
obyc¢ajné vakuové napraSovanie bez pouzitia magnetického pol'a. [15] [16] [17] [23]

Katddovy
spad

Obr. 2.5 Katédovy spdd v tlejicom vyboji

Plazma zvycajne zasahuje priblizne do 60 mm od povrchu ter¢a. Ak substrat zasahuje do
oblasti plazmy, tak aj jeho povrch bude bombardovany i6onmi, co mdze vel'mi ovplyvnit
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vysledné vlastnosti tenkej vrstvy. Ak je substrdt mimo tejto oblasti, plazma m4 mald hustotu
a prad i6nov je dostatocne maly aby neovplyvnil §truktaru tenkej vrstvy.

Magnetrénové naprasovanie rozdelujeme podla magnetického pola na vyvazené
anevyvazené. Rozdiel medzi nimi ilustruje obr. 2.6., kde je nalavo vyvazeny a napravo
nevyvazeny magnetron. Vo vyvazenom magnetréne su stredny a bocné magnety rovnake;j
velkosti. Plazma sa drzi v oblasti ter¢a a zasahuje do 60 mm od jeho povrchu. Energia
dopadajtcich i6nov, moze byt zvacSena zvySenim negativneho predpitia privedeného na
anddu — substrat, lenze to moze sposobit’ zvacSené pnutie vo vrstve, defekty a celkovo zhorsit
jej vlastnosti. Z toho dovodu je vyvazeny magnetrén nevhodny na deponovanie hustych vrstiev
na komplexné avelké plochy. Na deponovanie hustych tenkych vrstiev bez nadmerného
vndtorného pnutia, je potrebny vysoky prad iénov s relativne nizkou energiou. Tymto
podmienkam vyhovuje nevyvazeny magnetron, ktorého bo¢né magnety su silnejsie ako stredny
magnet. SiloCiary magnetického pol'a uz nie s uzavreté medzi strednym a bocnym magnetom
ale smerujui aj smerom k substratu. Plazma sa uz nenachéadza iba v oblasti terca ale roztiahne

Hustota iénového pridu Hustota ionového pridu
< 1 mAlcmA2 2-10 mA/cm”2

P T TR TP rTr—.
o

~60mm
Ter¢
N [s] [ n] [s] L]
Vyvazeny magnetron Nevyvazeny magnetron

Obr. 2.6 Vyvazeny a nevyvazeny magnetron [20]
sa az k substratu. Toto umoziuje extrahovat z plazmy vysoky prad idénov bez nutnosti
pripojenia predpétia na substrat. [17]
Vyhody:

e Nizsi tlak a napéatie na udrzanie vyboja

e Vysoka depozi¢na rychlost’

e Vicsia stredna draha elektronov a tym hustejsia plazma
e Substrit nie je tepelne namdhany

e VicSia Cistota vrstiev

Nevyhody

e Nemoznost nanasat feromagnetické materialy
e Nehomogenita napraSenej vrstvy
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2.2.2.3. Reaktivne naprasovanie

Okrem inertného plynu je mozné pouzit' aj neinertny plyn ako kyslik alebo dusik
namiesto alebo spolu s inertnym plynom. Metdda s pouzitym oboch plynov je CastejSie
pouzivana. Pri napraSovani s neinertnym plynom dochddza k ionizacii tohto plynu, ktory
potom moze chemicky reagovat’ s odpraSenou parou materialu targetu a vytvarat molekularnu
zliCeninu, ktord je nasledne deponovand na substrat. Pri tejto metdde je mozne pouzit
jednosmerny alebo vysoko-frekvencny napéjaci zdroj. [32] [33]

Reaktivny plyn je potrebné o najrovnomernejSie rozmiestnit' v pracovne] komore. Na
rozdiel od inertného plynu, ktory mdze byt znova po ionizacii pouzity, je reaktivny plyn pocas
procesu naprasovania spotrebovavany na vyrobu pozadovaného materidlu. Na rovnomerné
rozdelenie reaktivne plynu v komore sa pouziva "plynovy prstenec" obklopujuci katodu (terc).
Zvycajne je to trubica s malymi dierami po celom obvode. Cez tieto malé diery je do plazmy
vypustany reaktivny plyn. Tento plyn je nasledne ionizovany a urychleny elektrickym polom
do targetu, ¢im prispieva k odprasovaniu molekul z targetu. [33]

Tento proces sa pouziva aj pri nanasani tenkej vrstvy ITO. Ako target je pouzity material
cin a indium. Do komory je pripustany pracovny plyn argdn a reaktivny plyn kyslik. Kyslik
reaguje s targetom a na substrat je deponovany material ITO.

2.2.2.4. RF naprasovanie

RF je skratka slovného spojenia radio frequency, ktoré v preklade znamend radiova
frekvencia. Jedna sa teda o naprasovaci systém, v ktorom je ako zdroj elektrickej energie
pouzity vysoko frekvencny striedavy zdroj. Nasledne je vytvorené striedavé elektrické pole
namiesto jednosmerného. Striedavé elektrické pole urychluje elektrony aiény v oboch
smeroch pri radiovych frekvencidch radovo v mega hertzoch (13.56 MHz). Toto ma za
nédsledok oscildciu elektrénov v plazme pracovného plynu, ¢o zvySuje pocet zrazok s
jeho atomami. Ztohto dovodu je mozné znizit tlak v komore pri zachovani rovnake;j
depozi¢nej rychlosti.

Striedavé pole tiez zabrafiuje akumulacii naboja na niektorych druhoch tercu, ktory by
mohol mat za nasledok znizenie kvality vrstvy alebo uplne zastavenie deponacie. Vyhodou RF
napraSovania oproti DC naprasovaniu je teda schopnost’ naprasovat’ aj dielektrické materialy —
izolanty a polovodice. Medzi dielektrické materialy, ktoré sa naprasuju touto metédou patri
oxid hliniku, oxid kremiku a oxid tantalu.

Po case sa zaCnu na ter¢i akumulovat’ pozitivne nabité iony pracovného plynu, ktoré
zmenia jeho polaritu na kladnti. Toto spdsobi uplne zastavenie naprasovania. Vd'aka zmene
elektrického potencidlu pomocou striedavého zdroja, dojde k ociste terCa kazdy cyklus. Pocas
kladného cyklu st elektrony pritahované smerom ku katdde, ktorej davaju negativny naboj.
Pri zapornej cCasti cyklu st kladné i6ny pritahované smerom k terCu a pokracuje
bombardovanie. Ak by nebolo vykonané toto "Cistenie", mohlo by dost k zapdleniu
elektrického obluku na povrchu tercu, ktory by drasticky znizoval kvalitu vyslednej tenkej
VIStvy.

Dal§i rozdiel medzi RF naprasovani a DC napraSovani je ovela rovnomernejsia
distribiicia plazmy po celej pracovnej komore pri RF napraSovani, namiesto lokalnej
koncentracie v okoli targetu alebo substratu. Dalej je mozné udrzat’ plazmu pri nizSom tlaku,
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vd'aka lepSej efektivite ionizacie. Je potrebny men$i pocet zrazok pri zachovani rovnake;j
ioniz4cie.

Kombinéciou magnetronového napra§ovania a RF napraSovania mézeme dosiahnut este
vys$Siu rychlost deponacie pri niz§om tlaku v komore.

Pricina pohybu kladnych i6nov k targetu zostdva rovnakd, ako pri inych metddach.
Kladné 16ny su unasané na target kvoli zapornému napédtovému offset-u na targete. Nasledna
depozicia tenkej vrstvy prebieha vd’aka kondenzacii par na substrate. [32][35]

Vyhody:

e Moznost napraSovat’ izolanty a polovodice

e Odprasovacia rychlost pri rovnakom tlaku v komore je niekol'konasobne vyssia ako pri
DC napraSovani

e Mensi ohrev substratu
Nevyhody:

e DrahSia metoda ako DC naprasovanie
e Relativne nizka depozi¢na rychlost

2.2.2.5. DC naprasovanie

DC je skratka slovného spojenia direct current, ktoré v preklade znamend jednosmerny
prud. Jedna sa teda o naprasovanci systém, v ktorom sa ako zdroj elektrickej energie pouziva
jednosmerny zdroj. Je to najjednoduchsi a lacny spdsob naprasovania. Pouziva sa na vytvaranie
polovodicovych mikroCipov, potahovanie Sperkov zlatom, realizuji sa nim nereflektivne
vrstvy na skle a aj pokovovanie plastu. Jeho schematické zobrazenie je mozné vidiet na
obrazku 2.3. [34]

( Zdroj el. energie \

Atomy
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" Substrat

Drzizk
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Pump _

\ Vakuova pumpa /

Obr. 2.3 DC naprasovacieho zariadenia [34]




Vo vdkuovej komore je umiestneny target a substrat paralelne oproti sebe. V komore je
vytvorené viakuum, do ktorého je vpusteny vysoko-Cisty inertny pracovny plyn. Hlavne sa
pouziva argon, kvoli jeho relativnej hmote a schopnosti prenasat’ kineticku energiu pri dopade
na target. Ndasledne su v plazme ionizované atémy pracovného plynu. Po aplikovani
negativneho elektrického napétia na katddu st kladne nabité iony pritahované smerom
k targetu, z ktorého vybijaji molekuly. Na anddu, kde je umiestneny substrat, je aplikované
kladné napitie zo zdroja a vyrazené molekuly na nom kondenzuju, pricom dochadza
k vytvaraniu tenkej vrstvy. [34]

DC napraSovanie dosahuje malé rychlosti depozicie a efektivitu ionizdcie pracovného
plynu, lebo iba vel'mi malo molekul pracovného plynu je ionizovanych. Target pouzity pri
napraSovani touto metédou musi byt elektricky vodivy. Ak nie je elektricky vodivy, tak dojde
k nahromadeniu elektrického néaboja na katode, ktory zabrani bombardovaniu terca
urychlenymi kladnymi i6nmi pracovného plynu. Na prekonanie vysSSie spomenutych
obmedzeni, boli vyvinuté komplikovanejsie metody ako magnetronové naprasovanie a RF
napraSovanie. [32] [34]

2.3. Depozicné podmienky

Ako uz bolo viackrat spomenuté, vlastnosti vyslednej tenkej vrstvy zalezia na
parametroch depozicného procesu ako su depozicnd rychlost, teplota substratu, material
substratu a atmosféra pocas depozicie. Chemické zlozenie tenkej vrstvy urCuje teplota
substritu a depozi¢na atmosféra. Pri nizkych teplotach substratu sa zlozenie vrstvy zhoduje
s materidlom targetu. Pri vysokych teplotach sa zlozZenie tenkej vrstvy 1i§i od materidlu targetu
z dovodu znovu odparovania materidlov s vysokym tlakom pér z tenkej vrstvy pocas depozicie.

Zlozenie tenkej vrstvy tiez zalezi aj na atmosfére pri depozicii. Molekuly plynov sa ¢asto
nachddzaju v tenkej vrstve, ked'Zze reaguju s tenkou vrstvou pocas jej rastu a vysledok je
zluCenina materialu targetu a aktivneho plynu, ktory tvori atmosféru pocas depozi¢ného
procesu. Tento efekt je mozné vyuzit pri napraSovani oxidov kovov. Tenké vrstvy oxidov
kovov su pripravované reaktivnym naprasovanim v kyslikovej atmosfére.

Pocet uvol'nenych Castic dopadajucich na substrat Ny vieme vy¢islit pomocou vzorca:

_ 22 Do
No = 3.5X 107 2o, 2.2)
m, = 5.8 x 102 (ﬂ)l/2 2.3)
e — Y- pO T 5

kde po je tlak par uvolnenych molekul, M je molarna hmotnost uvolnenych molekul, T je
teplota uvol'nenych molekul a m. je vaha dopadnutych Castic. Na substrat, ktory je v atmosfére
plynu zlozeného z uvol'nenych Castic s tlakom po, budu dopadat’ Castice a bude na fiom narastat’
tenkd vrstva. Za predpokladu, ze s na substrat deponované celé molekuly bez toho aby sa
znovu odparovali, mézeme vyjadrit’ rychlost’ depozicie ako:

1
D = 5.8 x 105 D72 (2.4)
P

kde p je hustota tenkej vrstvy a D md jednotku nm-s™.
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Krystalické vlastnosti deponovane] tenkej vrstvy st uréené materidlom substritu
a teplotou substratu. Amorfné tenké vrstvy s pripravované na sklenom alebo keramickom
substrate pri teplotach nizsich, ako je teplota krystalizacie tenkej vrstvy. PolykryStalické vrstvy
su pripravované tiez na sklenom alebo keramickom substrate pri teplotach vysSich, ako je
teplota krystalizacie tenkej vrstvy. Monokrystalické su pripravované na monokrystalovych
substratov kvoli epitaxnému rastu pri teplote vysSsej ako je epitaxialna teplota. Proces
epitaxného rastu opisuje vzorec

R = el 7%) 25)

’

kde R je depozicna rychlost’, Te je minimalna teplota pre epitaxny rast a Q je aktivana energia
potrebnd pre epitaxny rast. [36]

V tabul'ke 2.1 st uvedené parametre pri depozi¢nych procesoch

Tab. 2.1. Parametre depozi¢nych prcesov

Typ depozicie Naparovanie Naprasovanie CVvD
Odporovy EIekt.Ijonovy Diédové Magnetronové Pyrolyza Plazma
ohrev zvazok
Materidly s
Materialy s vysokou
Materil nizkou teplotf)u Siroké spe!(icrur,n kovov a
teplotou tavenia, zlicenin
tavenia Ziaruvzdorné
kovy
Teplota Nizka Vysoka Nizka (< Vysoka Vysoka
substratu (>300°C) 100°C) (>1000°C) (>300°C)
Depozi¢na . 0.02-0.2 . .
rychlost 0.5-5 pum/min um/min 0.5-5 um/min 0.5-5 um/min
Tlak <105 torr 0.01-0.1 torr 104-103 torr 1-10 torr
Energia
uvolnenych 0.2eV 10-200 eV 10-20eV
atémov
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3. RAST TENKYCH VRSTIEV

Pochopenie principu rastu tenkych vrstiev je absolitne nevyhnutné pre zlepSenie
vlastnosti a kvality vyslednej vrstvy. Krystalizacia a drsnost’ povrchu su dolezité parametre
ovplyviiujice mechanicka spol'ahlivost ITO. Vplyvy depozi¢nej metddy a typ substratov na
nukleaciu su intenzivne Studované. Rast tenkych vrstiev mozno rozdelit’ na Styri stadia: [25]

1. Nukledcia (vytvdranie jadier), pri ktorej sa na substrate tvoria malé zarodky, ktoré s
rovnomerne rozlozené po celom povrchu substratu

2. Rast ostrovcekov

3. Zrastanie ostrovéekov a vytvdranie suvislej siete

4. Zaplniovanie kanalikov

3.1. Nukleacia

Nukleacia je proces, pri ktorom sa vytvara novy krystalicky material. Rychlost’ nukleacie
je funkcia presytenia. Typ nukleacie zavisi od velkosti presytenia. Druhotna nukleacia je
najviac ziadana zo vSetkych typov a nastava pri malej velkosti presytenia. Tato nukleacia
nastane iba ak sa na povrchu uz nachadzaju krystaly daného materidlu. Heterogénna nukleacia
nastdva pri strednych urovniach presytenia a pri najvyssich hodnotach presytenia nastava
homogénna nukledcia. Homogénna nukledcia je najmenej ziadany typ nukledcie, pre jej
nepredvidatel'nost’ a nevhodné vlastnosti Castic vysledného materidlu.

Na obr. 3.1 je zobrazena zavislost rychlosti nukleacie od hodnoty presytenia a teda aj
typu nukleécie. [26]

Au

Obr. 3.1 Zavislost rychlosti nukleécie od presytenia [26]

Odprasené castice po dopade na substrat stracaju Cast svojej energie a si k povrchu
substratu pritahované silami a teda sa stanu Casticami absorbovanymi na povrchu. Koeficient
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kondenzacie je vel'mi dodlezity pri vytvarani tenkych vrstiev. Udava aka Cast dopadajucich
molekul sa na podlozke trvalo prichyti a vytvori suvisla vrstvu. Aby sa Castica odrazila od
povrchu substratu a nepodiel’ala sa na vytvarani tenkej vrstvy, musi mat’ energiu vacsiu ako je
dvadsat’pat’ nasobok energie desorpcie. Hodnoty energie desorpcie byvaju v rozpati 1 az4 eV.
¢o odpoveda teplote 10° K, ¢o je teplota vysoko prevysujuca teploty, pouzivané pri
napraSovani. Preto je pre vacSinu dopadajucich Castic pravdepodobné, ze zostanu fyzikalne
absorbované na povrchu substratu.

Niektoré Castice si zachovaju Cast’ svojej energie a vd'aka tejto energii a tepelnej energif
ziskanej z podlozky, sa tieto Castice dokazu pohybovat po povrchu substratu. ZvysSenim teploty
substratu dodame casticiam viac energie a teda zvySime pravdepodobnost toho, ze Castice
ostant migrovat’ po povrchu. Cim maji dopadajiice astice va&siu energiu, tym sa rychlejsie
pohybuju po povrchu. Absorbovana Castica sa vzdy snazi zaujat’ stav s Co najmensou energiou,
a ked’ze vdzobna energia nie je vSade na povrchu rovnaka, tak sa Castica nachadza v niektore;j
z absorpcnych pozicii. Povrch substratu sa da znazornit’ potencidlovym reliéfom (obr. 3.2),
pri¢om absorp¢né pozicie sa nachadzaju na jeho minimach. Pri tomto pohybe po substrate je
mozné, Ze sa Castica pocCas svojho difuzneho pohybu spoji s inou Casticou a vytvori s fiou
dvojicu. Téato dvojica ma potom vacsiu pravdepodobnost’, Ze ostane na povrchu. Tak isto sa
pravdepodobnost’ zvySuje, ak ¢astica behom svojej doby zotrvania na povrchu prejde do stavu
chemickej absorpcie, ktora ma ovel'a va¢siu desorpcnu energiu a teda aj vac¢siu dobu zotrvania
Ts. Doba zotrvania na povrchu je charakterizovand ako:

Qdes

ro=(3) ", 3.1

v

kde v je vibracna frekvencia atomu, Quesje desorpéné teplo danej Castice na danej podlozke,
k je Boltzmannova konstanta a T je teplota danej Castice. Rychlost’ naprasovania musi byt
dostatocne rychla aby sa migrujtice Castice na povrchu stretli skor, ako sa z povrchu vyparia.
Ak je rychlost’ napraSovania vel'mi mala, tak aj pravdepodobnost’ vytvorenia kondenzacnych
jadier bude velmi mala az zanedbatelna. Pri vysokej rychlosti naprasovania bude prud
dopadajucich Castic vacsi ako prad odparujucich sa Castic, a tento pomer sa nazyva presytenie.
[23][27]

B r e TR T e

Obr. 3.2 Potencidlovy reliéf povrchu
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Pri raste jadier na povrchu substratu sa ich energie zvySuje, kvoli pripojovaniu d’al§ich
Castic, hlavne vd’aka povrchovej difuzii. Ak je polomer jadra mensi ako kriticka hodnota
polomeru r’, tak je jadro nestabilné a je vel'ka pravdepodobnost’, ze sa rozpadne, ked’ze sa jadro
snazi zaujat’ stav s ¢o najnizsou energiou, ktory v tomto pripade zodpoveda prechodu z celku
na jednotlivé atdbmy. Energia zaCina klesat’ potom, ¢o je prekonana kriticka hodnota polomeru
" ajadro zadne neustale rast az do vytvorenia suvislej tenkej vrstvy. Rychlost’ nukleacie je
vyznamna veli¢ina v problematike vytvérania tenkych vrstiev.

J=Z2nr*-I'N"-sin?, 3.2)
kde Zje tzv. Zeldovicova konStanta, ktora charakterizuje odchylku skutocného stavu od
rovnovazneho (priblizne 102), T je rychlost s akou sa pripoji d’alsia ¢astica ku kritickému jadru
a2nr sin(9) je obvod kritického jadra. Vztfah pre umernu koncentriciu kritickych jadier N* je
nasledujuci:

AG*
N = (nO)(_W)I

kde no je koncentracia absorpcnych pozicii a je hodnota kritickej energie tvorenia jadra. [23]

(3.3)

3.2. Vplyv faktorov na proces nukleacie

Rychlost’ nukleacie je silne zavisla od hodnoty presytenia a zase hodnota presytenia je
zavisla od teploty. Rychlost' nukleacie sa prudko meni uz pri malej zmene presytenia od
zanedbatel'nych hodndt az po vel'mi vel'ké hodnoty. Ak je vzdialenost’ jadier rovna strednej
diftznej dizke X, tak je hustota jadier maximalna a d’alej nerastie. Zva&3uju sa uz iba existujtice
jadra, ku ktorym sa pripojuju d’alSie Castice vd’aka povrchovej difuizii. K tvoreniu vrstvy moézu
prispiet len Castice, ktoré sa na povrchu absorbované a kondenzuju. Hustotu jadier mozno
zvySit vonkaj§imi vplyvmi ako je zavedenie elektrického naboja na vrstvu, ¢im sa znizi
energetickd nukleacna bariéra a zvysSi vdzobna energia. Hustota sa da d’alej zvysit' aj tzv.
prednukledciou, pri ktorej sa naprasi/napari na substrat vel'mi tenkéd vrstva iného kovu. Pri
vhodnom vybere dvojice, sa zvySuje zmacanie povrchu a tym aj vdzobnd energia a je mozné
dosiahnut’ suvislé pokrytie povrchu uz aj pri malych hrabkach vyslednej vrstvy. [23]

Nukleacia nastava hlavne na miestach, kde je poruSend krystalicka mriezka. Tuto
vlastnost’ je mozné vyuzit pri vytvarani vzorov pomocou naprasovania alebo naparovania.
Vznik jadier avSak nie je obmedzeny len na miesta s poruSenou krystalickou mriezkou ale
vznikaju na povrchu ndhodne a celkom rovnomerne. Ich pocet je mensi ako pocet absorpénych
pozicii ale zaroven aj vacsi ako je pocCet poruch krystalove; mriezky. Hustoty nukleacie su
radovo rovnaké pre rozne materidly, aj ked’ maja iné hustoty poruch. Z tohto mézeme usudit,
ze je pravdepodobnejsie, Ze je neukleacia nahodny proces, ovplyvneny meniacou sa hodnotou
presytenia. AvSak, ¢im je drsnost’ povrchu vicsia, tim je potrebna vacsia hrubka tenkej vrstvy,
aby bol cely povrch sivislo pokryty. [23][27]

Z teoretickych vztahov pre rychlost nukleacie vychadza, ze so zvySenim teploty sa
zvysuje aj kriticka vel'kost jadra. Tato zavislost’ ma za nasledok, ze si vrstva zachova ostrovity
charakter do vac§ich hrabok vrstvy. Pri zvySenej teplote klesa rychlost’ tvorenia jadier a tym
rastie Cas potrebny na vytvorenie suvislej vrstvy. ZvySenie rychlosti napraSovania pri
konstantnej teplote vedie k znizeniu kritického polomeru jadra r a zaroveil k zvySeniu
rychlosti tvorby jadier. [23]
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3.3. Rast ostrovcekov

Na obr. 3.3 su zobrazené stadia nukleacie a rastu ostrovéekov az po vytvorenie suvislej
vrstvy deponovaného materidlu na substrite.

) 2. Migrécia alebo 3. Spojenie B
1. Dopad atému spitné vyparenie individualnych atémov 4. Nukleacia
-
-— . ° * .
e - . e %o
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8. Diery 7. Kanaly 6. Tvorba ostrovov 5. Rast jadier

Obr. 3.3 Stadia nukleacie [27]

Tvorba ostrovéekov je proces, pri ktorom narastaju jadrd. Jadra postupne narastaji do
ostrovCekov a niektoré z nich sa dostanu do svojej tesnej blizkosti. Ak je vzdialenost’ medzi
nimi rovna kritickej vzdialenosti, tak sa jadra alebo ostrovCeky zacni pohybovat jeden
k druhému a spoja sa do jedného celku. S prichodom novych atomov d’alej ostrov narasta.
Tento pohyb pri formécii vacsich ostrovéekov, za sebou nechava prazdne miesto bez atomov
deponovaného materidlu. Na tomto mieste vznikaju a rastd nové jadra. S pokracujicim rastom
sa spdjaju viaceré jadra a ostrovéeky do jedného celku a vytvaraja komplexnejsiu §truktaru a
po Case vytvoria siet’ prepojenych ostrovéekov (obr. 3.3). Tato siet’ sa zvacSuje a tym sa
zvacSuje aj pokrytie povrchu deponovanym materialom az na niekol'ko izolovanych prazdnych
dier v Strukture. S d’alSou depoziciou sa diery zmenSuju az pokial nie je vrstva suvisla.
Minimalna hrabka pokrytia povrchu zavisi od materialu substratu. Potom, ¢o je pokryty cely
povrch pokracuje vrstva v hrubnuti. Z dévodu nedokonalosti v krystalovej mriezke, budu
niektoré miesta na povrchu rast rychlejsie ako iné. Toto ma za nasledok stipovity rast vrstvy.
Ak nie je rast korigovany, tak bude povrch textirovany a matny. Tento problém sa hlavne tyka
vrstiev hrubsich ako 1 pm. [27]
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4. METODY ANALYZY TENKYCH
VRSTIEV

4.1. Meranie elektrického odporu 4-vodicovou metodou

Najpouzivanejsia metdéda merania elektrického odporu je 4-vodicova metdda (Kelvinova
metéda). Styri elektrody, rozmiestnené od seba v rovnakej vzdialenosti, s prilozené na
substrat. Vonkajsie elektrody su pripojené na prudovy zdroj a vnutorné elektrédy na voltmeter.
Jednosmerny prud je aplikovany medzi vonkajSie elektrody a vnitorné elektrédy meraju
ubytok napitia. Povrchovy odpor je urCeny zo vzorca:

T AU
= — 4.1
ST m@E 1 1)

kde AU je ubytok napitia na vnitornych elektréodach a I je prud aplikovany medzi vonkajSie
elektrédy. Povrchovy odpor ma jednotku ohm na $tvorec (Q/o).

Ak je zndma hribka vrstvy h, tak je mozné pomocou povrchového odporu dopocitat
rezistivitu p vrstvy:

p=R, h, 4.2)

Na obr 4.1 je zobrazeny diagram 4-vodicove] metody. Vysoky vstupny odpor voltmetra
sposobuje, ze iba vel'mi maly prud prechadza cez vnutorné elektrody voltmetra. To znamen4,
ze odpor vodiCov a kontaktny odpor medzi tenkou vrstvou a elektrédami vel'mi malo az
vobec ovplyviiuje merany ubytok napétia. Prid z pradového zdroja, prechadzajici cez vsetky
odpory, je rovnaky a pomocou ohmového zékone je mozné vypocitat’ odpor Rs. [38]

4-vodiCova metoda eliminuje nepresnosti klasickej 2-vodiCove] metddy, lebo nie su
k meranému odporu pridané aj odpory kontaktov a vodiCov.

-
/l\
L
Rwi1 Rw: Rws Rwa
Req Rez AV Res Rea
-
AN AN AN
Rs4 Rs> Rs3
S

Obr. 4.1 Diagram Kelvinovej metédy merania povrchového [38]
odporu
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4.2. Rontgenova difrakcia XRD

Princip rontgenovej difrakénej analyzy spociva v zmapovani intenzity rontgenového
ziarenia, ktoré je odrazené od vzorky pod r6znymi uhlami. Detektor rontgenového ziarenia
krazi okolo vzorku azaznamenava intenzitu odrazeného ziarenia. Pozicia detektoru je
zaznamenand ako uhol 2-theta a intenzita ziarenia ako ,,counts”. Aby bol 1u¢ ziarenia presne
zaostreny musi sa otacat’ aj vzorka alebo samotny zdroj ziarenia.

Kazdy material ma jedine¢ny difrakény vzor, vdaka réznemu usporiadaniu atdémov
v krystalove] mriezke. Zmes materidlu vytvara vzor, ktory je sumou difracnych vzorov
kazdého individualneho materialu. Data ziskané XRD analyzou si porovnané s referencnymi
vzormi a z toho je uréené aké druhy materialu sa nachadzaju vo vzorku. Dalej je mozné uréit
aj ich kvantitativny podiel. [29]

Pomocou Braggovho zdkona (obr 4.2), je mozné, vycislit vzdialenost’ Castic
v krystalove] mriezke materialu:

nA = 2d sin 0, 4.3)

kde /4 je vlnova dlzka rontgenového ziarenia, d je vzdjomnd vzdialenost’ medzi krystalovymi
rovinami, 6 je medzi dopadajucim ziarenim a kryStalovou rovinou an je celé cislo
charakterizujice odraz.

Obr. 4.2 a) Diagram Braggovho zdkona [40] b) Zdkladny princip rontgenovej difrakcie [42]

Pomocou rontgenovej difrakcie je mozné zistit aj velkost kryStdlov v mriezke.
Difrakéné linie pochadzajuce z krystalov su vel'mi tizke. Scherrerovou rovnicou je mozné zistit
vel'kost kryStalu zo Sirky difrakénych linii:

KA

L= m, 4.4)

Kde L je vel'kost Castice v smere kolmom na odrazovu rovinu, £ je Sirka difrakéného vrcholu
a K je konStanta. Na obr. 4.3 su zobrazené difrakéné vrcholy.
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Obr. 4.3 Difrakéné vrcholy [41]

4.3. Energeticky disperzna rontgenova spektroskopia EDS (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy)

Energeticky disperzna rontgenova spektroskopia je sucast’ skenovacieho elektrénového
mikroskopu (SEM) a pouziva sa na urCenie typu a mnozstva zakladnych prvkov v malom
mnozstve vzorky. Atémy, vybudené elektrénovym zvizkom, emituji rontgenové ziarenie
Specifickych energii, ktoré je charakteristické pre atomovu Struktiru zakladnych prvkov.
Vyziarené rontgenové ziarenie je zachytené detektorom, ktory je schopny rozlisit’ rontgenové
energie. Energie rontgenového foténu st charakteristike pre prvok, ktory ich vyprodukoval. Na
zdklade analyzy zachyteného rontgenového ziarenia je mozné urCit’ aké prvky sa nachadzaju
vo vzorke. Na zdklade rychlosti zachytdvania charakteristickych rontgenovych ziareni, je
mozné ur¢it’ mnozstvo konkrétneho prvku vo vzorke. [44]

Elektronovy zvazok

eryliové okno
alkiats \_I U

Roéntgenové Ziarenie

Si detektor

Kolimator Rozptyleny zvazok

/1

Preneseny zvazok

Obr. 4.4 Diagram EDS analyzy [45]
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Na obrdzku 4.4 je zobrazeny diagram energeticky disperznej rontgenovej spektroskopie.
Elektrénovy zvidzok prechddza cez analyzovand vzorku a nésledne je zo vzorky emitované
rontgenové Ziarenie, ktoré zachytava detektor. Cast elektronového zvizku je rozptylena
a druha Cast’ prejde cez vzorku.

Priklad vysledku analyzy a EDS spektrum je mozné vidiet na obr. 4.5. Horizontdlna os
zobrazuje energiu zachyteného rontgenového ziarenia a vertikalna os pocet zachytenych
rontgenovych lucov s danou energiou.

Element  Atomic % Wt. %

P 39.57 4413

Ca 11.61 16.76

Na 15.43 12.77

F 3.12 2.35

» P Ag 1.10 4.26

e o o 29.18 19.74
3
o
o

2 3
Energy (keV)

Obr. 4.5 EDS spektrum [43]

4.4. Meranie hrubky tenkej vrstvy

Meranie hrubky tenkej vrstvy je mozné vykonat deStruktivhou metdédou pomocou
elektronového skenovacieho mikroskopu (SEM). Po depozicii tenkej vrstvy je testovand
vzorka prerezand a vlozena do SEM systému. Elektronovy zvdzok presvieti a preskenuje
vzorku a bombardovanie elektronmi ma za nasledok druhotnu elektréonovi emisiu. Ked'ze maji
rozli¢né materialy rozlicny stupenl druhotnej elektronovej emisie, tak SEM dokéaze presne
zmerat’ hrabku tenkej vrstvy na zdklade intenzity druhotnej emisie elektronov. Tento proces je
avSak destruktivny, drahy a Casovo narocny.

Kelvinovi 4-vodi¢ovi metdda metddu je tiez mozné pouzit na nepriame meranie hrubky
tenkej vrstvy za predpokladu, Ze rezistivita je konstantna napriec celou kovovou vrstvou.

DalSou metédou merania hribky nepriesvitnych tenkych vrstiev je akustickd metéda. Jej
princip spociva v zamiereni laserového luca na povrch tenkej vrstvy. Fotodetektor zachytava
ameria intenzitu odrazeného svetla. Velmi kratky laserovy pulz (107" s) je zamiereny
a vystreleny na povrch tenkej vrstvy. Laserovy 1u¢ zahreje povrch na mieste kde dopadol
a tepelna roztaznost materidlu na tom mieste vyprodukuje zvukovu vlnu, ktora sa Siri cez
material rychlostou zvuku daného materidlu. Ked zvukova vlna dosiahne rozhranie tenkej
vrstvy a iného materialu, napriklad substrat na ktorom je nanesena tenka vrstva, ¢ast’ vrstvy je
od tohto rozhrania odrazend spat a druha Cast’ pokracuje v Sireni sa cez druhy material.
Akustickd vlna sa odraza od vrchu a spodku tenkej vrstvy az dokym nezanikne, kvoli strate
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energie pri kazdom odraze. Na zaklade Casu, ktory uplynie medzi odrazom od vrchnej vrstvy
a spodnej vrstvy, je mozné urcit hrubku tenkej vrstvy. Na obr. 4.6. je zobrazeny zdkladny
princip tejto metddy ako aj Sirenie zvukovej viny v tenkej vrstve. [47]

4.4.1. Rontgenova fluorescencia XRF

Vzorka je oziarend rontgenovym alebo gamma ziarenim, ¢o m4 za nasledok privedenie
elektréonov vo vzorke do vybudeného stavu. Radiany rozpad vybudenych elektronov spat’ do
ich pdvodného stavu, vyprodukuje druhotné rontgenové ziarenie, charakteristické pre
energetickl uroven kazdého atomového druhu. Intenzita XRF signdlu priamo koreluje

Laserovy paprsok Detektor odrazu

Prvy odraz
Zvukova vina |
3 | I Druhy odraz
d=v A2 o | ‘ :
g | | Treti odraz
< | |
|| 1 | W
N ‘ \ I “ ' \\ ‘ A\ . ' M
: I I
SlOz ! \ - - l -~ A.{ - .At. - -
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Cas [ps]

(a) (b)

Obr. 4.6 a) Princip akustickej metddy [47] b) Graf zobrazujuci ¢as medzi vrcholkami
zmeny odrazu[47]

s poCtom pritomnych atomov a teda je mozné urcit’ hrubku zlucenin a kovov.

XRF metdda je schopna zmerat’ hrubku tenkych vrstiev mensich ako 100 nm. Okrem
merania hribky tenkych vrstiev je mozné pouzit XRF metodu aj na meranie koncentracie
zlu€enin pritomnych vo vzorke.

Limitacia XRF metddy je pri prvkoch, ktoré maju nizke atdbmové €islo (<11), z dovodu
nizkej fluorescencie z tychto prvkov. Vyhoda XRF metody je nepotrebnost matematického
modelovania. [46]

4.4.2. Rontgenova odrazivost’ XRR

Princip XRR metddy spociva v oziareni vzorku rontgenovym ziarenim a meranim
intenzity odrazeného ziarenia pod réznymi uhlami. XRR metéda umoziuje ziskat hrubku
tenkej vrstvy, odvodenim z matematického modelovania dizok optickych tras zo ziskanych
vzoriek. AvSak matematické modelovanie limituje pouzitie tejto metody. Tato metdda
pozaduje pociatocny odhad parametrov a zlozenia skimanej tenkej vrstvy. [46]
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5. SUBSTRATY

Podlozka, nazyvana aj substrat, sluzi ako mechanicka opora vrstvy a pri elektronickych
aplikaciach ma aj izolacny ucel. Aby bola docielena dlhodoba stabilita parametrov nanesene;
tenkej vrstvy, je nutné aby medzi substratom a tenkou vrstvou neprebiehali ziadne chemické
reakcie, ktoré by mohli ovplyvnit' vlastnosti vrstvy. Vrstva musi mat dostato¢nt adhéziu
k podlozke a to nie len pri izbovej teplote ale aj pri vysSich teplotach a teplotnych zmendch.
Teplotné zmeny mozu nastat’ pri deponovani vrstvy alebo priamo pri vykonavani ziadanej
¢innosti. Substrat zaroveni musi mat’ dostato¢nu teplotna vodivost’ pre zaruCenie konStantnej
teploty povrchu a odvadzanie nadbyto¢ného tepla. [23]

Dalej je potrebné aby bol povrch dostatoéne rovny, hladky a v neposlednom rade tdplne
Gisty. Uplne atomarne &isty povrch je mozné dosiahnut u monokrystalickych materidloch,
ktoré su Stiepané vo vakuu. Medzi najrozsirenejSie substraty pre vytvaranie polykrystalickych
vrstiev patri sklo, taveny kremen a keramika na baze Al2Os. Pre monokrystalické vrstvy zase
kremik, germédnium, zafir a sl'uda. Podlozky so zvySenim obsahom alkalii su Casto elektrickymi
a inymi vlastnostami nestabilné. Povrch skla je mozné upravit’ leStenim na pomerne rovny
a hladky. Povrch skla je po tazbe pomerne vel'mi ¢isty. AvSak po znecisteni povrchu skla uz
nie je mozné tento Cisty stav dosiahnut’ ziadnym Ccistenim podlozky okrem techniky fire
polishing, teda leStenie ohfiom. Jedna sa o opdtovné pretavenie skla. NajhladSie povrchy maju
leSteny taveny kremei a leSteny monokrystal sludy. AvSak leStenie je financne naro¢na uprava
povrchu a v skle mdze vyvolat’ neziaduce pnutie. Niekedy je mozné na substraty naniest vrstvu
SiO pre zvySenie hladkosti. Keramické podlozky su horSie v rovnosti povrchu ale oproti
sklenenym povrchom maji vyhodu v lepSej mechanickej a teplotnej odolnosti a vacsej tepelnej
vodivosti. Vyssiu hladkost’ povrchu mozno dosiahnut leStenim. [23]

Na ocistenie povrchu sa doporucuje Cistenie ultrazvukom v roztoku iénového detergentu,
omytie destilovanou vodou, odmastenie v parach alkoholu a osusenie praidom suchého dusika.
[23]

Substraty mozno rozdelit na ohybné a neohybné. V poslednych rokoch sa zvysil dopyt
pre ohybné substraty pre ich jedinecné vlastnosti. Su l'ahké, ohybné, odolné a jednoducho
formovatel'né do réznych tvarov. Mozno ich najst’ nie len v priemyselnej elektronike ale aj
v spotrebnej elektronike. Dalej sa pouzivajii vo fotovoltaickych aplikaciach, organickych LED
diédach, displejoch, tenkovrstevnych tranzistoroch (TFT), RFID (Radiofrequency
identification systems) systémoch a réznych elektro-chemickych senzoroch.

Ohybné substraty mozno rozdelit’ na plastové folie a tenké kovové félie. Tenké kovové
folie su alternativa pre plastové folie. Pouzivaju sa tam, kde nemozno pouzit polymérové
substraty, teda pri vyrobe, kde je pouzivana vysoka teplota. Medzi ich vlastnosti patri vyborna
vodivost’, dobra chemicka odolnost’ a na rozdiel od plastovych folii, ktoré vel'akrat potrebuju
ochranny obal, poskytuju lepSiu zabranu pre vlhkost a kyslik. Pouzivaju sa hlavne folie
z nerezovej ocele a titdnu. Pre optoelektronické aplikacie, kde aspon jeden substrat musi byt
priehl'adny nemozno pouzit’ kovové folie a vyuzivaju sa hlavne PET a PEN substrty.

Polymérové folie su I'ahké a lacné. Pouzivaju sa pre low-cost komercnu velkovyrobu
hlavne pre spotrebnu elektroniku. Kedze su tieto folie plastové, tak st dobre mechanicky
odolné, prispdsobivé a formovatel'né. DalSia vyhoda pri polymérovych substratoch je moznost’
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ich vyrobit’ transparentné. Tato vlastnost’ je ddlezita pre Siroku Skalu aplikacii, kde svetlo
vchéddza alebo naopak vychdadza z daného zariadenia.

Termoplasty, ako napriklad polykarbonét alebo polyimid, vykazuji vyborné teplotné
vlastnosti ale kvoli ich nizkej priehl'adnosti sa pouzivaji ako nepriehl'adné substraty napriklad
pre tenkovrstevné tranzistory (TFT).

Dnes najviac pouzivané ohybné transparentné polyméry su polyetyléntereftalat (PET)
a polyetylénnaftalat (PEN). Poskytuju dobrii odolnost’ voci rozpustadlam ale hlavne ich
vnutorna Cistota ich robi vhodnymi substratmi pre transparentné elektrédy po pokryti tenkou
vrstvou ITO. Vsetky tieto vlastnosti su velmi dolezité pre optoelektronické aplikacie
vyzadujuce prenos svetla a elektricku vodivost. Nevyhoda plastovych substratov je teplotnd
odolnost’. Substraty ako sklo alebo kremik maju vyssiu teplotnu stabilitu dokazu odolat’ vyssim
teplotam.
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6. NAPRASOVACIE ZARIADENIE NP12

Magnetrénové naprasovanie zariadenie NP12, zobrazené na obr. 6.2, na ktorom boli
experimentalne vytvorené vzorky pre potreby tejto prace je vyrobok spolo¢nosti KWS CZ s.r.0.
s rokom vyroby v roku 2012. Toto zariadenie je uréené na realizaciu tenkych vodivych vrstiev
na substratoch rozneho materialu, kovovych ¢i nekovovych. Medzi materialy, ktoré moézu byt
odprasené zterCa a deponované na substrat patria: hlinik, titan, ITO, med, cin a dalSie
materidly podl'a potreby. NapraSovat tenké vrstvy je mozné aj reaktivnym magnetrénovym
naprasovanim s pouzitym reaktivneho plynu Oz alebo N2 v pracovnom plyne, ktory je Argén.
Zariadenie obsahuje aj rezim plazmatického Cistenia substratu, systém kontroly hrabky
napraSovane] vrstvy, chladiaci systém a systém na odsatie plynu zo zariadenia. Zariadenie sa
skladd z pracovnej komory (obr. 6.1) a ovlddacieho systému. [18]

Obr. 6.1. Pracovna komora magnetronové naprasovacieho zariadenia NP12

Parametre zariadenia NP12:

e Dvojplastova kvadraticka pracovna komora z nerezovej ocele

e Vikuova sdstava s primdrnou a turbo-molekuldrnou vyvevou na dosiahnutie nizkeho tlaku
az 107 Pa v pracovnej komore

e 4 QCM krystaly na riadenie hribky vrstvy

e 3 terCe mozu byt umiestené nad substratom

e Moznost’ pripastania 3 plynov naraz
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e Ohrev substritu do teploty 320°C
e Riadiaci systém

Obr. 6.2. Naprasovanie zariadenie NP12 od firmy KWS CZ: 1 — Pracovnd komora; 2 —
Ovladacti svstém

Pracovnd komora je v tvare kvadra s dvojitym oplastenim z nerezovej ocele. Jej sucast'ou
je otvéaracie veko a malé okienko, cez ktoré je mozné sledovat proces. Vnutri pracovne]
komory sa nachadza podlozka, na ktoru sa polozi substrat, magnetrénova hlavica s moznost'ou
obsahu az 3 terCov naraz a 4 QCM krystaly na sledovanie a riadenie hrubky naprasenej tenke;
VIStVy.

Magnetrénovu hlavicu je mozné ru¢ne ovladat’ a prestvat’ podl'a potreby a umiestnenia
substratu pomocou tlacidiel umiestnenych pod dotykovym displejom ovladacieho systému,
ktory je situovany napravo od pracovnej komory, vid’ obr. 6.3. Ovlddacim systémom sa ovlada
cely proces naprasovania. Je nim mozné nastavit rozne parametre, ovplyviiujuce kvalitu

Obr. 6.3. Ruc¢né ovladanie magnetronovej Obr. 6.4. Systém na odsdvanie pracovnej
hlavice komory
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a vlastnosti napraSenej vodivej vrstvy, napriklad tlak v komore a privddzané predpitie na
anddu. Na obr. 6.4. je vyveva na vytvorenie vdkua v pracovnej komore.

6.1. Navod na obsluhu

NapraSovacie zariadenie NP12 sa spusta do prevadzky hlavnym vypinaCom, ktory sa
nachddza v pravej dolnej &asti zariadenia. Dalej je potrebné pripojit’ plyny, ktoré sa vyuzivaju
pocas procesu depozicie, a otvorit’ ich ventily (obr. 6.4). Pred otvorenim pracovnej komory, je
nutné skontrolovat’, ze privod plynov do komory je vypnuty a zavzdus$nit komoru tla¢idlom
,Zavzdusnenie komory“, ktoré sa nachadza vo fyzickej podobe pod obrazovkou ovladacieho
panelu. Po zavzdusneni komory je mozné veko otvorit pri tlaku 100 kPa a do komory umiestnit’
vzorky uréené na napraSovanie.

Dalej je nutné oto&it magnetéonovd hlavicu aby sa nad substratom nachddzal spravny
terc, ked'ze hlavica obsahuje 3 terce - ITO, Titan, Med'. Po uloZeni vzoriek do komory, sa po
stladeni tlacidla . Start* spusti vakuovanie komory, ktoré sa nachadza v hlavnom okne
rozhrania. Po vyvdkuovani komory sa nastavuju plyny pripustané do komory. Toto je mozné
nastavit v zalozke ,, Vakuum a plyny*, kde sa nastavuje prietok plynov do komory v jednotkich
sccm. V tejto zalozke je este nutné nastavit hodnotu pracovné vakua v komore. Zapnutim
tlacidla ,,Regulacia vakua® sa zreguluje tlak na zadani hodnotu pripustanim danych plynov.

Pred zapalenim vyboja treba umiestnit magnetrénova hlavicu nad substrat pouzitym
fyzickych tlagidiel na ruéné ovladanie pojazdu magnetrénovej hlavice (obr. 6.2.). Dalej sa
v zalozke , NapraSovanie® nastavia parametre zdroja pre zapalenie vyboja, prud a vykon a zvoli
sa magnetron. Po nastaveni parametrov sa zapali vyboj zapnutim tlacidla ,,Chod zdroja“. Rast
naprasovane] tenkej vrstvy je mozné sledovat bud internymi QCM krystalmi, vtedy sa
odporuca substrat ulozit do ich blizkosti pre presnejSie meranie alebo externym QCM
krystalom, ktory ked’ sa nepouziva je vhodné umiestnit’ mimo plochu napraSovania.

Pre ukoncenie naprasovania vypneme chod zdroja v zalozke ,NapraSovanie®. Po
ukonc¢eni napraSovania sa v zalozke , Vakuum a plyny“ vypne regulacia vakua a v hlavhom
okne sa zvoli ,,Stop procesu“. Pred otvorenim veka pracovnej komory je eSte nutné tlacidlom
,Zavzdusnenie komory“, umiestnenim pod obrazovkou, zavzdu$nit komoru. Po dosiahnuti
tlaku aspori 100 kPa, je mozné otvorit komoru a vybrat’ vzorky. Po vybrani vzoriek sa znovu
zavrie veko a stroj sa odstavi stlaenim ,,Odstavenie stroja“. Nakoniec je nutné vypnut hlavny
vypina¢ a manualne vypnut’ privod pracovnych plynov.

35



7. EXPERIMENTALNA CAST

7.1. Priprava vzoriek

Na substraty sodnovapenatého kremicitého skla (obr. 7.1.) boli pre ucel tejto bakalarske;j
prace naprasené tenké vrstvy materialu ITO. Pred samotnym procesom depozicie tenkej vrstvy
boli substraty vycCistené. Na odmastenie povrchu skla bol pouzity saponat, ureny na kuchynské
riady a voda. Po odmasteni bol povrch dodato¢ne vycisteny isopropylalkoholom. Nasledne po
Cisteni boli substraty vysusené prudom vzduchu.

Obr. 7.1 Substraty po Cisteny a pred depoziciou

7.2. Depozicia tenkych vrstiev

Po wvycisteni povrchov substratov bolo uvedené naprasovacie zariadenie NP12 do
prevadzky. NapraSovanie vzoriek prebehlo v 2 fazach. V prvej faze bolo devat’ substratov po
troch skupinach postupne vlozenych do zariadenia. Pre kazdu troj¢lennu skupinu vzoriek boli
pouzité iné parametre napraSovania. Pouzité parametre poCas naprasovanie pre jednotlivé
skupiny su uvedené v tabulke ¢. 7.1.

Pociatocné vikuum | Pracovné vikuum | Prietok Ar | Prietok O2 Hrubka
[Pa] [Pa] [scem] [scem] vrstvy
[nm]
1 5107 4 30
2 4.6-10° 4 40 15 200
3 4.6-10 4 50

Tab. 7.1 Parametre pri naprasovani jednotlivych skupin vzoriek v prvej faze

Vycistené substraty boli vlozené do zariadenia a nasledne bola vyvakuovana pracovna
komora na tlak 5-107. Po vyvdkuovani komory boli nastavené parametre procesu podla
tabulky 7.1. NapraSovanie bolo vykonané procesom reaktivneho magnetrénového
naprasovania. Princip reaktivneho napraSovania je blizSie popisany v kapitole 2.2.2.3. Ako
pracovny plyn bol pouzity argdén areaktivny plyn bol kyslik. Pomer apresné hodnoty
pripastania plynov su uvedené v tabulke 7.1. Po nastaveni procesnych parametrov bol
zapéleny tlejici vyboj a na povrch vzoriek bola naprasena tenka vodiva vrstva materialu ITO
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o hribke 200 nm. Hribka vrstvy bola kontrolovana pocas procesu naprasovania externym
QCM krystalom QCM 02/5M od firmy KWS CZ s.r.o., umiestnenym v blizkosti substritov.

Proces bol zastaveny ked’ zobrazoval mera¢ hribku 200 nm. Substraty boli po dokoncenti
procesu depozicie vybrané z komory zariadenia NP12, zdokumentované vid’ obr. 7.2 a
nasledne boli vlozené do vakuovej pece.

I T ——

Obr. 7.2. Vzorky prvej faze po napraseni a pred zihanim vo vakuovej peci

V druhej faze bolo naraz naprasenych 10 vzoriek ITO na sodnovapenaté kremicité skla
(obr. 7.3). Parametre procesu reaktivneho magnetrénového naprasovania st uvedené v tabul'ke
7.2. Ako pracovny plyn bol znovu zvoleny argén a reaktivny plyn kyslik. Pomer pripustaného
argoénu a kysliku bol prebrany zo zaverecnej prace [10].

(a) (b)

Obr. 7.3. Vzorky druhej faze pred naprasovanim (a) a po naprasovani (b)

Po napraSeni vrstvy ITO bolo 5 vzoriek vlozenych do vakuovej pece a zazihanych pri
teplote 350°C po dobu 30 minut pri nabeznej hrane 2°C za minutu. ZvysSnych 5 vzoriek ostalo
nezazihanych, aby bolo mozné sledovat’ a vyhodnotit' vplyv zihania na krystalovi mriezku
napraSeného materialu, ktory je blizSie popisany v kapitole 7.4.
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e . , ,
PoCiatoné | Pracovné | p ook Ar | Prietok 02 | Vykon Rychlost Hribka
vakuum vakuum [scem] [scem] zdroja [KW] depozicie vrstvy [nm]
[Pa] [Pa] J [nm/s] y
51073 3.5 16 18.5 1 0.2 200

Tab. 7.2 Parametre pri napraSovani vzoriek v druhej faze
7.3. Zihanie vo vikuovej peci

Po napraseni tenkej vrstvy ITO, boli vzorky prvej a polovica vzoriek druhej fazy,
umiestnené do vakuovej pece (obr. 7.4). Teplota zihania bola nastavena na 350°C a udrziavana
po dobu 30 minut. Pociato¢na teplota bola 30°C a nabezna hrana teploty vo vakuovej peci bola
zvolend na 2°C za minutu.

Obr. 7.4. Vakuova pec

Vypalovanie sa vykonava zddvodu rekryStalizacie amorfnej vrstvy a diftizie
prebytocného kyslika. Poc¢as zihania vzoriek vo vdkuu dinfundujd atémy kyslika von z vrstvy,
avSak pri opustani vrstvy krystalicki mriezku deformujd a roztahuju, ¢o vedie k zmenseniu
mriezkového parametru. Vplyv zihania na vlastnosti kryStalove] mriezky je blizSie popisany
v praktickej Casti bakalarskej prace v kapitole 7.1. [10]

Rezistivita vyslednej tenkej vrstvy ITO zalezi od teploty Zihania. Cim vy$gia teplota, tak
tym nizSia rezistivita. Tato zmena rezistivity je pripisana zvySeniu koncentracie nosicov
naboja, z dovodu difizie dotovaného cinu z hranic zfn do krystdlove] mriezky oxidu india.
Ked'ze ma cin o jeden valen¢ny elektron viac, sprava sa ako donor. Za znizenie rezistivity moze
aj zvySenie pohyblivosti nosi¢ov. Pohyblivost nosi¢ov z pociatku klesa a potom zacne stupat’.
Po zihani majui nosice naboja z dovodu zvacSenia zfn vacsiu pohyblivost’ a tym padom znizenie
poctu hranic medzi zrnami, ktoré znizuju pohyblivost’ nosicov.
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S vysSou zihacou teplotou avsak klesa priehl'adnost naprasenej vrstvy. Pocas zihania
rastd zma ITO, Co spOsobuje zdrsnenie povrchu ITO, ¢o ma za nasledok rozptylenie
dopadajuceho svetla a teda znizenie priehl'adnosti. Vo viditeInom spektre na teplote zihania az
tak transparentnost vrstvy nezavisi a ITO si drzi transparentnost okolo 80% s odchylkami
rddovo v jednotkach percent. [19]

Pocas pripravy vzoriek, pred apo zihani vo vakuovej peci bolo so vzorkami
manipulované iba v rukaviciach, aby sa predislo kontaminacii vrstvy. Taktiez boli vzorky
ulozené do petriho misky, ktord bola vycistena IPA.

7.4. Analyza vzoriek

7.4.1. XRD Analyza

Zakladny princip rontgenovej difrakénej analyzy spociva v zmapovani intenzity
rontgenového ziarenia, ktoré je odrazené od vzorku pod rdznymi uhlami. Detektor
rontgenového ziarenia kruzi okolo vzorku a zaznamenava intenzitu odrazeného ziarenia.
Pozicia detektoru je zaznamenand ako uhol 2-theta a intenzita ziarenia ako ,,counts”. Aby bol
lu¢ ziarenia presne zaostreny musi sa otaCat’ aj vzorka alebo samotny zdroj ziarenia. Kazdy
material ma jedineCny difrakény vzor, vdaka r6znemu usporiadaniu atdomov v kryStalovej
mriezke. Zmes materialu vytvara vzor, ktory je sumou difratnych vzorov kazdého
individudlneho materidlu. Data ziskané XRD analyzou si porovnané s referencnymi vzormi
a z toho je uréené aké druhy materialu sa nachadzaju vo vzorku. Dalej je mozné uréit aj ich
kvantitativny podiel. XRD analyza je blizSie popisana v podkapitole 4.2. [29]

7.4.1.1. Nezihana vrstva ITO

Na obr. 7.6 je zobrazeny priebeh merania nezihaného vzorku XRD metodou. Medzi
uhlom 20° a 40° mozeme vidiet pritomnost’ skla, ktoré slizi ako nosi€ vrstvy (substrat).
Charakteristicky priebeh pre sklo je pre referenciu zobrazeny na obr. 7.5. Vrcholy v grafe XRD
merania zobrazujd pritomnost’ oxidu india resp. ITO, Co ale nie je z tejto analyzy mozné zistit,
ked'ze z pohladu krystalografie maju identicku Struktru. Z XRD merania vieme ucit aj
vel'kost buniek, ¢i vel'kost krystalov a kvantitativny podiel materidlov vo vzorku. V tab. 7.4 je
zhrnutie vlastnosti naprasenej ITO vrstvy z pohl'adu kryStalografie. Tato analyza dokazuje, ze
nami naprasené vzorky naozaj obsahuju material ITO resp. oxid india a to s podielom 100%.
Podmienky pri merani su uvedené v tabul'ke 7.3.

X-Ray 40 kV ,15mA Scan speed/Duration time 1.0000 deg/min
Goniometer MiniFlex 300/600 Step width 0.0200 deg
Attachment Standard Sample Holder Scan axis Theta/2-Theta

Filter K-beta(x2) Scan range 29.5000 - 31.5000 deg

CBO selection slit - Incident slit 0.625deg

Diffrected beam mono. None Length limiting slit 10.0mm
Detector D/teX Ultra Receiving slit #1 13.0mm(Open)

Scan mode CONTINUOUS Receiving slit #2 13.0mm

Tab

. 7.3. Podmienky pri XRD merani nezihaného vzorku
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Obr. 7.6. Priebeh merania nezihaného vzorku — zavislost' odrazeného rontgenového

7.4.2. Prvkova analyza

ESD (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) je zalozena na principe zachytavania
rontgenového spektra emitovaného vo vzorku bombardovaného zamierenym lucom
elektronov. Je mozne detekovat’ prvky od atdbmového Cisla 4 az po 92. Energie rontgenovych
fotonov su charakteristické pre kazdy element, ktory ich emitoval. Data z detekcie
rontgenového ziarenia mozu byt pouzité na vypocitanie mnozstva prvkov, ktoré sa nachadzaju
vo vzorku. ESD analyza je blizsie popisana v podkapitole 4.3.

7.4.2.1. Nezihana vrstva ITO

Prvkova analyza nezihaného vzorku ITO ukazala pritomnost india a kysliku, avSak
nebola zaznamenana ziadna pritomnost’ cinu ¢o nasvedcuje tomu, ze nami naprasend vrstva nie
je ITO ale oxid india In2Os3. Kalcium a kremik, ktoré boli tiez zachytené pocas analyzy boli
emitované prave zo sodnovapenatého kremicitého skla, ktoré sluzilo ako nosny substrat pre
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tenkud vrstvu. Na obr. 7.8. je vyjadrené mnozstvo prvkov, ktoré sa nachadzali v skenovanej
Casti vzorku.
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Obr. 7.7. Prvkova analyza nezihanej vrstvy

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] (Wt .%]
Oxygen 8 K-series 22,40 64,49 5,26
Silicon 14 K-series 2,32 3,81 0,26
Indium 49 L-series 13,27 29,39 4,16
Calcium 20 K-series 2,01 2,31 0,19

Obr. 7.8. Mnozstvo prvkov v pozorovanej ¢asti nezihanej vrstvy

Z vysledkov analyzy, ktoré st zobrazené na obr. 7.7., mozeme vidiet’, Ze vrstva nie je
kontaminovana zvySkami inych prvkov, ktoré by sa mohli nachadzat' v pracovnej komore
magnetrénového naprasovacieho zariadenia NP12 a teda sa jednd o €ista vrstvu oxidu india.

7.4.2.2. Zihana vrstva ITO
Prvkova analyza nezihaného vzorku ukazala podstatne vyssiu pritomnost’ kremika ako
analyza nezihaného vzorku. Dalej okrem kalcia boli zaznamenané aj magnézium a sodik. Tieto

prvky pravdepodobne pochddzaju ako aj kalcium a kremik prdve zo skleneného substrétu.
Pritomnost’ kyslika sa pohybuje okolo trovne, ktord bola zaznamenana pri nezihanom vzorku.

Vysledky analyzy si zobrazené na obr. 7.9. a mnozstva prvkov obsiahnuté v zihanej
vrstve st na obr. 7.10.
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Obr. 7.9. Prvkova analyza zihanej vrstvy

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at. %] [Wt.%]
Oxygen 8 K-series 23,03 51,51 4,04
Sodium 11 K-series 2,97 4,63 0,34
Magnesium 12 K-series 0,63 0,93 0,13
Silicon 14 K-series 18,29 23,30 1,12
Indium 49 L-series 50,84 15,84 2,20
Calcium 20 K-series 4,24 3,78 0,26

Obr. 7.10. Mnozstvo prvkov v pozorovanej Casti zihanej vrsstvy
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8. ZAVER

V teoreticke] Casti semestralne prace je obsiahnuty uvod do problematiky tenkych
vodivych vrstiev, obozndmenie sa s metédami depozicie tenkych vrstiev s dorazom na
fyzikdlne metddy napraSovania ato hlavne magnetronové naprasSovanie a reaktivne
napragovanie. Cast price je venovand tedrii a problematike nukledcie a rastu ostrovéekov
tenkej vrstvy pocas procesu nandSania vrstvy, metéd skimania vlastnosti tenkych vrstiev
a problematike substratov pre tenké vrstvy. V praci je uvedeny popis naprasovacieho
zariadenia NP12 a aj jeho stru¢ny navod na ovladanie.

V praktickej casti bolo pripravenych devat anasledne desat vzoriek metédou
reaktivneho magnetronového napraSovania. Vzorky vytvorené v prvej faze boli rozdelené do
troch skupin po troch a pre kazdu skupinu bol pouzity iny parameter prietoku argéonu do
pracovne] komory. Celkovo bolo vytvorenych devét vzoriek. Pre prvii skupinu bola hodnota
pripustania argonu 30 sccm, pre druht 40 sccm a pre tretiu skupinu 50 sccm. Pred samotnym
procesom depozicie boli vzorky odmastené vodou so sapondtom, vycistené
izopropylalkoholom a néasledne vysusené prudom vzduchu. Vzorky boli po napraseni tepelne
upravené zihanim vo vdkuovej peci pri teplote 350°C po dobu 30 mintit.

V druhej faze bolo novych 10 sklenenych substritov odmastenych sapondtom
a usuSenych pradom vzduchu. Substraty boli spolu vlozené do komory zariadenia NP12 a bola
nanesena tenka vrstva ITO priblizne o hribke 200 um. Po naneseni vrstvy, bolo 5 vzoriek z 10,
vlozenych do vakuovej pece a vyzihanych opat’ pri teplote 350°C po dobu 30 minut. Nami
vytvorené vzorky boli pouzité pri XRD difrakénej metdde a ESD prvkovej analyze.

Z vysledkov XRD analyzy mozeme konStatovat’, ze nami nanesené vrstvy nie su z ITO
ale z oxidu india, ktoré ma rovnaku krystalova mriezku ako ITO. V tomto tvrdeni nas d’alej
utvrdzuje ESD prvkova analyza, ktord neukéazala ziadnu pritomnost’ cinu. Kremik, kalcium,
magnézium a sodik su stopy, ktoré v detektore zanechéva sklo. Elektronovy lu¢ o intenzite 15
keV, je dostatoCne silny aby prenikol cez nanesenu vrstvu az na substrat zo skla. V zihanom
vzorku bola oCakéavana zvySena pritomnost’ kyslika vplyvom procesu zihania vo vakuovej peci
ale z vysledkov ESD je vidiet', ze mnozstvo kyslika vo vrstve sa zvysilo len malo. Mnozstvo
kremika sa vSak zvysilo podstatne az o niekol'ko percent. Toto moze byt zapriinené mensou
hrubkou napréasenej vrstvy. Vzorka, ktora bola zihana a analyzovana sa mohla nachadzat na
okraji a teda mohla mat’ mengiu hrubku. Dalsie moze byt to, e elektronovy zvizok dopadol
prave na miesto Skrabanca, kde bola Cast’ vrstvy zoskrabana ato by vysvetlovalo skok
v mnozstve detekovaného kremika. Napriek tomu, ze so vzorkami bolo narabane vyhradne
s nitrilovymi rukavicami, tak sa nepodarilo vyhnut' poskodeniu povrchu vzoriek. Po blizSom
skimani vzoriek boli objavené malé Skrabance, ktoré mohli vzniknut pri transporte
a zaobchadzani so vzorkami.

Experimentalna Cast prace je v obmedzenom rozsahu z dévodu globalnych podmienok
v prvom a druhom kvartali roku 2020, ktoré mali za nédsledok obmedzenie a nasledne dplne
zakazanie vstupu Studentov na podu fakult vysokych §kél v celej Ceskej Republike. Aj z tohto
dovodu nebolo mozné vytvorit’ d’alSie vzorky tenkych vrstiev z iného kovu ako ITO a preto su
vysledky priace obmedzené na materidl ITO. Prica obsahuje vysledky z analyzy XRD
a prvkovej analyzy, Co ale na vyhodnotenie tenkej vrstvy tplne nestaci. Meranie povrchového
odporu a meranie hrubky vrstvy su d’alSie metoddy analyzy tenkych vrstiev, dostupné na dstave
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UMEL, ktoré by nam pomohli vyhodnotit' realizované vzorky. Meranie hrabky sice prebehlo
pocas procesu naprasovania vzoriek pomocou QCM krystalu, av§ak toto meranie sluzi skor
orientacne ako evaluacne.

Dalej by bolo vhodné vytvorit' vzorky tenkych vrstiev z inych materidlov ako napriklad
tenkd vrstva oxidu hliniku, oxidu zine¢natého alebo titaniu. Analyza tychto vrstiev by ndm
poskytla moznost porovnania tenkych vrstiev z roznych materialov medzi sebou. Dalej by sa
z analyz mohli ur€it vyhody a nevyhody takychto vrstiev ako aj uréenie pouzitia vrstvy. Zmena
by mohla byt aj v pripade substratu, keby sa sklovdpenaty kremicity substrat vymenil za Cisty
kremik, o by malo za nasledok jednoduchsie urcenie Cistoty vrstvy pomocou prvkovej
analyzy, ktoru je mozné vykonat' v skenovacom elektrénovom mikroskope. V analyze by sa
teda nevyskytovali d’alSie prvky, ktoré su sucastou skleného substratu ale len kremik a prvky
skladajiice nami vytvorenu tenka vrstvu. Kremikovy substrat by avSak nedovol'oval vykonat
optickd analyzu v pripade transparentnych tenkych vrstiev. Skimanie a pouzitie ohybnych
plastovych substratov by bolo tiez prinosné ale je uz nad ramec zadania bakalarskej prace.

Zmyslom bakalédrskej priace je osvojenie si tedrii tykajicich sa tenkych vrstiev,
vytvdarania tenkych vrstiev roznymi metddami, ako fyzikdlnymi, tak aj chemickymi metédami,
principu magnetrénového napraSovania a osvojenie a naucenie ovladania napraSovacieho
zariadenia NP12, aby bolo umoznené samostatné vytvdranie vzoriek a vyhodnotenie vplyvu
tepelného spracovania nanesenej vrstvy.
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ZOZNAM SYMBOLOYV A SKRATIEK

ITO Indium Tin Oxide

PVD Physical Vapor Deposition

CVD Chemical Vapor Deposition

LCD Liquid Crystal Display

DC Direct Current

AC Alternating Current

QCM Quartz Crystal Microbalance

0)) Kyslik

N> Dusik

SEM Skenovaci elektrénovy mikroskop
XRD X-Ray Difraction

A Angstrom

Deg. Degrees

ESD Energy Dispersive X-ray Spectrometry
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