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Abstrakt

Tato prace se zabyvd kombinovanou depozici vrstev na bazi Ta-O-N a
nanoklastri médi. Vrstvy byly pfipraveny metodou reaktivni vysokovykonové pulzni
magnetronové depozice pfi primémé vykonové hustots v pulzu 1000 W/cm?. Reaktivni
plyny byly do komory ptivadény pomoci keramické trubicky vzdalené 7 mm od terce
pro zvysSeni stupné disociace reaktivni smési (zejména dusiku). Byla demonstrovana
moznost plynulého fizeni podilu dusiku ve vrstvach a tim padem i Upravy vlastnosti
vrstev, jako je napfi. snizeni $ifky zakazaného pasu z hodnoty 4,2 eV na 1,7 eV.
Dosazené vlastnosti piipravenych vrstev jsou slibné pro potencidlni vyuziti tohoto
tenkovrstvého materidlu pro fotokatalyticy rozklad vody. Nanoklastry byly
pfipravovany pomoci zdroje klastri typu ,,gas aggregation source“. Nanoklastry byly
nejprve deponovany na kiemikové substraty pro prutoky argonu do agregac¢ni komory
zdroje klastrti 80, 100, 120, 140 a 160 sccm. Nebyl pozorovan zadny vyrazny trend
velikosti a Cetnosti nanoklastrt. Nasledné byla provedena kombinovana depozice vrstvy

Ta-O-N a nanoklastri médi na povrch vrstvy.

Klic¢ova slova: HiPIMS, Ta-O-N, fotokatalyticky rozklad vody, nanoklastry

Abstract

This thesis deals with combined deposition of Ta-O-N coatings and nanoclusters
of copper. The coatings were deposited using reactive high power impulse magnetron
sputtering at an average target power density in a pulse of 1000 W/cm?. A ceramic tube
placed 7 mm from the target was used for admitting the reactive gases into the vacuum
chamber in order to increase the degree of dissociation of the reactive gas mixture
(especially nitrogen). This approach allowed us to control the amount of nitrogen in the
coatings and also to utilize the coating properties. In particular, the band gap width of
the coatings was reduced from 4.1 to 1.7 eV, which makes the coatings potential
candidates for application as visible-light driven photocatalysts. The nanoclusters were
deposited using gas aggregation source. The nanoclusters were first deposited onto
silicon substrates at argon flow rates of 80, 100, 120, 140 and 160 sccm. No significant
trend in the nanocluster size and amount was observed. Finally, a combined deposition

of nanoclusters onto a Ta-O-N coating was performed.
Keywords: HIPIMS, Ta-O-N, photocatalytic water splitting, nanoclusters
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1 Uvod

Vyzkum novych tenkovrstvych materiald s unikatnimi vlastnostmi patfi v
soucasné dobé ke stale se rozvijejici a velice dileZité oblasti moderni fyziky. Takoveé
materialy se nejcastéji pouzivaji k povrchovym upravam, kde velmi tenka (fadové
stovky nanometrti az mikrometry) vrstva doda puvodnimu objemovému materialu nové

vlastnosti.

Vyuziti tenkovrstvych materiald 1ze najit v mnoha oblastech. Pfikladem mohou
byt optické vrstvy k antireflexnimu pokryti ¢ocek, otéruvzdorné vrstvy na fezné nastroje
ve strojirenstvi nebo kovové vrstvy jako kontakty v polovodi¢ich. Tenkovrstvé
materialy mohou mit i velice speciélni vlastnosti, jako tfeba odolnost vici extrémnim

teplotdm nebo schopnost nicit bakterie.

Metod ptipravy tenkovrstvych material je mnoho, at’ uz chemickych nebo
fyzikalnich. Takovymi metodami jsou napf. chemicka depozice z plynné faze a
fyzikalni depozice napafovanim nebo naprasovanim. V piipadé napraSovani se vyuziva
plazmatu k vyrdzeni jednotlivych atomu z ter¢ového materialu. Jejich nasledna
kondenzace vede k ristu tenkovrstvého materidlu na substratu (tj. na povlakovaném
objektu).

Pro optimalizaci pfipravenych tenkovrstvych materiald je dilezita jejich
naslednad analyza a charakterizace jejich vlastnosti. Zjistuji se vlastnosti mechanické
(napf. tvrdost a vnitini pnuti), vlastnosti optické (propustnost a odrazivost), a provadi se

charakterizace pomoci nejrizngjsich spektroskopii a mikroskopii.

Tato prace se zabyva kombinovanou depozici vrstev na bazi Ta-O-N a kovovych
nanoklastri médi, piipravenych magnetronovym naprasovanim. Cilem je pfipravit
tenkovrstvy material, ktery dokaze fotokatalyticky rozlozit vodu, a to po ozafeni

viditelnym svétlem.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Magnetronoveé napraSovani

Proces napraSovani patii v dnesni dobé k Casto pouzivanym metodam depozice
tenkovrstvych materiali. Zakladni princip spociva v bombardovani terce (zdroje
materidlu pro budouci vrstvu) kladnymi ionty pracovniho plynu (nejéastéji argonu) za
snizeného tlaku (typicky 0,5 - 1 Pa). Vysledkem je vyrézeni jednotlivych atomu z terce
a jejich néaslednd kondenzace na substratu. lonty pracovniho plynu jsou vytvateny
vV doutnavém vyboji, ktery je zapalen ptivedenim zéporného napéti na ter¢. Z diivodu
potieby nizkého tlaku probiha cely proces ve vakuové komoie, kterd je nejdiive

vy&erpana na zakladni tlak (< 5x10° Pa) a nasledng naplnéna pracovnim plynem.

Kromé atomu jsou z terée vyrazeny i sekundarni elektrony. Tyto elektrony hraji
dulezitou roli v udrzeni plazmatu. Umisti-li se za ter¢ magnet, vytvoii se v jeho
blizkosti silné magnetické pole. Pisobenim Lorentzovy sily se draha sekundarnich
elektront zakiivi a prodlouzi. Elektrony tak zlstavaji v blizkosti terce, coz vede ke
zvySeni pravdépodobnosti ionizujicich srazek. Tento jev umoznuje zvySeni
rozprasovaciho vykonu vyboje, a to za pouZiti niz§ich napéti a tlakli pracovniho plynu v
porovnani s konfiguraci bez magnetii. Mluvime pak o magnetronovém napraSovani [1],

[2].

U kruhovych ter¢a jsou magnety usporadany tak, ze jeden pol je umistén na ose
kruhového ter¢e a druhy pdl je vytvoren prstencem magnetli kolem vné&jsSiho okraje.
Magnetrony Ize dale délit na vyvazené (konvenéni) a nevyvazené (viz obr. 2.1). U
vyvazenych magnetronl je plazma poutdno k ter¢i. U nevyvaZenych magnetronli je
vngjsi prstenec magnetl siln€j$i nez magnet na ose. V takovém piipad¢ nejsou vSechny
silodary uzaviené, ale ndkteré sméfuji k substratu. Cast sekundarnich elektront tak
muZze opustit piikatodovou oblast a ionizovat atomy pracovniho plynu na své cesté k
substratu. Substrat je tak bombardovan ionty, coz muze vést k vyraznému ovlivnéni

vyslednych vlastnosti pfipravovanych vrstev [2].
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Obr. 2.1: Schéma vyvazeného a nevyvazeného magnetronu; pievzato z [2].

2.1.1 Vysokovykonoveé pulzni magnetronové naprasovani (HIPIMS)

Pfi magnetronovém naprasovani je zadouci vysoky stupeni ionizace
rozpraSenych atomt z duvodu lep$i kontroly nad ristem vrstvy (napf. aplikaci
zaporného piedpéti na substratu). Toho Ize dosdhnout vysokymi hodnotami vykonu
vyboje. Abychom se ale vyhnuli piehtati terce, je tiecba ptivedené stejnosmérné napéti
pulzovat. Pokud navic maximalni vykon v pulzu pfevysuje prumérny vykon v periodé
typicky o dva tady, mluvime pak o vysokovykonovém pulznim magnetronovém
napraSovani, Casto oznatovaném jako HiPIMS (z anglického High Power Impulse
Magnetron Sputtering. Pulzy se vyznacuji nizkou stfidou, pficemz délka pulzu je

obvykle v rozsahu 10-500 ps a frekvence v rozsahu 1 - 1000 Hz [3].

Vyboj odpovidajici jednomu pulzu Ize v HIPIMS obecné rozdélit na dvé faze. V
prvni fazi je vyboj tvotfen ptevazné ionty pracovniho plynu, zatimco ve druhé fazi je
vice ¢i méné silny piispévek od ionti rozpraseného materidlu. Vybojovy proud je
zpravidla charakterizovan rychlym pocate¢nim rastem, ktery je dusledkem efektivniho
procesu generovani sekundarnich elektronu ionty pracovniho plynu diky jejich vysoké
potencialni energii. Se vzrlstajicim vykonem vyboje se vSak zvétSuje i pocet
rozpraSenych atomu, které se s atomy pracovniho plynu srazi a plyn tim zahiivaji. To
ma za néasledek ziedéni pracovniho plynu a tedy i pokles vybojového proudu v druhé

fazi pulzu.



Pokud je ale ptivedené napéti vEétSi neZz urcita kriticka hodnota, sekundarni
elektrony maji dostate¢né velkou energii k ionizaci velkého mnozstvi rozprasenych
atomu terCového materidlu. Tyto terové ionty se zacnou vracet zpét na ter¢ (tzv. efekt
samorozpraSovani) a ¢asteéné prevezmou roli ionti pracovniho plynu pfi generovani
sekundarnich elektront (v pfipad¢€, Ze ionty maji dostateCnou potencialni energii). Tyto
dva efekty maji za nasledek ptechod vybojového proudu v druhé fazi pulzu do vyssich
hodnot [5].

Discharge current, (A)

Obr. 2.2: Proud v pulzu pro médény ter¢ a rizna napéti; prevzato z [4].

Pokud jsou navic ionty kovu tvofeny dostate¢né rychle a generuji dostatek

sekundarnich elektront, tj. pokud je splnéna podminka:

HSS = aﬁYSS: 1 ’ (21)

kde a je pravdépodobnost ionizace rozpraSeného atomu, S je pravdépodobnost,
7e se nove vznikly iont vrati na ter¢, Y, je vytézek samorozpraSovani, potom se vyboj
udrzi i bez pfitomnosti pracovniho plynu (tzv. sustained self-sputtering). Tento rezim je
vSak redlny pouze pro kovy s vysokym vytézkem samorozprasovani, jako je méd’ nebo

sttibro.
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Tvar Casové zavislosti proudu v pulzu obecné zavisi na napéti, magnetickém poli
magnetronu, tlaku a slozeni plynu v komoie, rozpraSovaném materialu atd. Na obr. 2.2
je znazornén proud pro médény ter¢ a rizna napéti. Pro napéti 535 V je vidét typicky
prechod vybojového proudu do vyssich hodnot pii prekroceni kritické hodnoty napéti v
HiPIMS. Tento efekt je mozné pozorovat v podstaté u vSech materiald, véetné materialt
s nizkym samorozpra$ovacim vytézkem (jako je napt. uhlik). Duvodem totiz nemusi byt
jen dostate¢né vysoky samorozpraSovaci vytézek, ale i tzv. recyklace argonovych atomi

[6].

2.1.2 Reaktivni naprasSovani

Pokud se do komory napousti kromé inertniho plynu i plyn reaktivni (nejcastéji
kyslik nebo dusik), dojde na povrSich uvnitt komory k reakci tohoto plynu s

rozprasenym materialem a na substratu tak vznikaji slou¢eniny.

2.1.2.1 Hystereze

Ackoliv  nabizi reaktivni napraSovani Siroké moznosti pii pfipravé
slou¢eninovych vrstev s novymi vlastnostmi, piinasi s sebou i ur¢ité problémy. Jednim
procesy: rozpraSovanim terée a souCasnym pokryvanim jeho povrchu vzniklymi

sloué¢eninami.

Pfi nizkém pritoku zreaguje veskery reaktivni plyn s rozpraSenym teréovym
materidlem, jeho parcialni tlak tak zistava do ur¢itého bodu zanedbatelny. P#i uréitém
prutoku ale dojde k pokryti terce slou¢eninovou vrstvou. V dasledku toho prudce klesne
pocet kovovych atomil vyrazenych z terCe, které by s reaktivnim plynem zreagovaly a
sta¢i tak nepatrné navySeni priatoku k prudkému vzrastu parcidlniho tlaku. Pii
opétovném snizovani pratoku nenastane pokles tlaku ve stejném bod¢ jako nartst, ale az

po Uplném odstranéni slou¢eninové vrstvy ze substratu.

11



Pro discharge

7\ RG gettered off on
by metal atoms

e region of
// E hysteresis
B S
A F B > g

Obr. 2.3: Zavislost parcialniho tlaku reaktivniho plynu na jeho pratoku do komory pro
vypnuty vyboj (pferusovana ¢ara) a vyboj (plna ¢ara); pievzato z [7].

Pro parciélni tlaky spadajici do oblasti tzv. pfechodového maédu (interval BC na
obr. 2.3) se systém v piipad¢ fizeni depozi¢niho procesu pritokem reaktivniho plynu
stdva nestabilni. Dochazi ke skokovym zméndm, coz mize zkomplikovat, poptipadé i
znemoznit piipravu tenkovrstvych materiall v tomto rozsahu parcialnich tlakt

reaktivniho plynu.

Kromé hystereze tlakové se projevuje i hystereze napétova. Se zvySujicim se
prutokem se pii pokryti terce napéti potiebné pro udrzeni konstantniho vykonu méni. To
je zpusobeno jinym koeficientem emise sekundarnich elektronti ze slou¢eninové vrstvy
nez z Cistého kovu. Zména napéti tak zavisi na rozprasovaném materialu. Pro nékteré

materialy napéti klesa (napt. Al), pro jiné (napf. Ti) roste [1].

Rovnovahu mezi toky reaktivniho plynu uvnitt komory vyjadiuje nasledujici

rovnice:

®rc = PreSre + Phc - (2.2)

kde ¢re zna¢i tok reaktivniho plynu do komory, pg, je parcidlni tlak
reaktivniho plynu, Si¢ je Cerpaci rychlost vyvévy a ¢35 vyjadiuje rychlost odstrafiovani

plynu reakci s rozprasenym materialem (tzv. sorpéni rychlost).
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Kdyz se ter¢ pokryje vrstvou, tato rychlost klesne a mize tak dojit k vyse
popsanému hystereznimu chovani. Pfi zvySovani Cerpaci rychlosti vyvévy ma ale
sorpéni rychlost ¢im dal tim mensi vliv na tlak v komoie a ten je tak uren pravé Cerpaci
rychlosti [1]. Z tohoto diivodu Ize hysterezni chovani potlacit nebo dokonce eliminovat

pomoci dostate¢né vysokeé Cerpaci rychlosti vyvévy.

Matematicky feceno, kdyz je derivace dgpr; /dpgr Z rovnice (2.2) kladna, feSeni
rovnice je stabilni. Kdyz ke ¢lenu ¢b3, vyjadiujicimu sorpéni rychlost budeme pricitat
stale vétsi Cerpaci rychlost vyvévy, bude nakonec funkce ¢pr; = f(prs) vSude rostouci,
tj. bude mit kladnou derivaci ve v§ech bodech. To nastane pokud:

See > S =(-%) 2.3)
RG ¢ 9PRG max’ .

kde S; je kriticka ¢erpaci rychlost, udavajici minimalni ¢erpaci rychlost vyvévy,

kterd je nutna pro eliminaci hystereze [7], [8].

2.2 Vrstvy Ta-O-N

Oxynitridy prechodovych kovil jsou povazovany za multifunkéni materialy.
V zavislosti na podilu reaktivnich plynt lze v téchto materidlech uréitou mérou
kombinovat vlastnosti oxidt a nitridd. V oxynitridech tantalu se tak maze spojit tvrdost
nitridi s dielektrickymi a optickymi vlastnostmi oxidt. Oxynitridy tantalu jsou diky
vhodné sifce zak&zaného pasu take slibnym kandidatem pro fotokatalyticky rozklad

vody po ozafeni svétlem ve viditelné oblasti, jehoz princip bude popsan nize.
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2.2.1 Ptiprava materialu Ta-O-N

Vhodnym zplGsobem depozice takovych vrstev je reaktivni magnetronoveé
naprasovani, nebot’ depozic¢ni proces muze byt z laboratornich zafizeni relativné snadno
ptenesen do pramyslovych systémut. Nicméné velkym problémem pii napraSovani
vrstev Ta-O-N (a obecné vSech oxynitridi kovil) je mnohem v¢étsi ochota tantalu
reagovat s kyslikem nez s dusikem. Obsah kysliku ve vrstvach je tak mnohem vyssi nez
by odpovidalo sloZeni atmosféry v komoie. Tento problém lze feSit depozici vrstev
pomoci vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani, jak ukazali Rezek
et al. [9]. Autofi diky velmi vysoké vykonové hustoté vyboje v pulzu (2000 Wem™) a
specialnimu systému napousténi reaktivniho plynu do oblasti hustého plazmatu pted
ter¢em dosahli efektivni aktivace (disociace) dusiku, kterd vedla ke srovnatelné
reaktivnosti dusiku a kysliku s rozprasenym kovem. Autofi ve své praci také

demonstrovali vysokou depozi¢ni rychlost vrstev Ta-O-N

2.2.2 Mechanické a optickeé vlastnosti

Na obr. 2.4 je srovnani nanotvrdosti pro oxidy, nitridy a oxynitridy tantalu v
zévislosti na podilu reaktivnich plynt ve vrstvé. Z obrazku je zfejmé, Ze nejvyssi tvrdost
vykazuji nitridy. Tvrdost roste z davodu vétsiho poétu silnych kovalentnich vazeb mezi
Ta a N (zatimco kyslik tvoii s tantalem vazby iontové) a kvuli velkému vnitinimu pnuti
(dusik se dostava do intersticialnich poloh a dochazi k zhusténi), coz ma ale za nasledek
1 Spatnou prilnavost k substratu. Tvrdost oxynitridi klesd se zvétSujicim se podilem
kysliku, nebot’ roste podil nekovové oxidové ¢asti a tim padem klesa pocet pevnych

kovalentnich vazeb [10].
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Obr. 2.4: Zavislost nanotvrdosti na podilu reaktivnich plyni v oxidech, nitridech a
oxynitridech tantalu; prevzato z [10].
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Obr. 2.5: (a) Zavislost optickych konstant n a k (pro vinovou délku 633 nm) na podilu
reaktivnich plynt v oxidech a nitridech s vyznacenymi oblastmi prihlednosti (T),
polopruhlednosti (S) a opacity (O). (b) Zavislost optickych konstant n a k (pro vinovou
délku 633 nm) a velikosti zakazaného pasu na podilu reaktivnich plynti v oxynitridech
tantalu; pfevzato z [10].
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Na obr. 2.5 je srovnani optickych konstant pro oxidy, nitridy a oxynitridy tantalu
v zavislosti na podilu reaktivnich plyna ve vrstveé. Optické vlastnosti jsou velmi citlivé
na obsah kovové nitridové c¢asti. Nitridy deponované pii nizkych prutocich dusiku
vykazuji kovové chovani podobné ¢istému tantalu. Oxidy s nizkym obsahem kysliku
jsou matné, jejich prithlednost se s rostoucim podilem kysliku zvysuje. Oxynitridy s
malym podilem kysliku vykazuji vlastnosti podobné oxidiim a naopak. Z obr. 2.5 (b) je
vidét, ze zakazany pas se zmensuje s rostoucim podilem nitridové slozky a pro velmi

vysoké podily dusiku je jiz neméfitelny [10].

2.2.3 Fotokatalyticky rozklad vody

Zakladni princip rozkladu vody pomoci zafeni spociva v absorpci fotonu
polovodicovym katalyzatorem, ¢imZ se elektron dostane z valenéniho do vodivostniho
pasu a vytvoii se tak par elektron-dira. Elektrony se podileji na redukénich reakcich za
vzniku vodiku, diry na oxida¢nich reakcich za vzniku kysliku. Obdobné reakce stoji i za
elektrolytickym rozkladem nebo fotosyntézou.

Oxidaci vody za vzniku kysliku Ize zapsat jako:
2H,0 + 4h* —> 0, + 4H* (2.4)
a naslednou redukci vzniklych vodikovych protonti za vzniku plynného vodiku:

2H* +2e~—> H, (2.5)

wevr

zakdzaného pasu a energetické umisténi vodivostniho a valen¢niho pasu. Dno
vodivostniho pasu musi byt vys nez redoxni potenciél a horni hladina valen¢niho pasu
musi byt niz nez oxida¢ni potencial pro rozklad vody (viz obr. 2.6). Aby rozklad
probéhl, stai teoreticky zakazany pas materialu o Sifce 1,23 eV (pfi soucasném
optimalnim umisténi valen¢niho a vodivostniho pasu), ¢emuz odpovida dopadajici
svétlo o vinové délce asi 1100 nm. Pro fotokatalyticky rozklad vody lze tedy pouzit i

svétlo ve viditelné oblasti.
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Obr. 2.6: Schéma energetického umisténi vodivostniho a valen¢niho pasu nutného pro
fotokatalyticky rozklad vody; ptevzato z [11].

Pti popisu rozkladu vody pomoci zafeni lze rozliSit dva pojmy, a to
fotokatalyticky a fotoelektrochemicky rozklad. Pti fotoelektrochemickém rozkladu je
potieba dvou vodivé spojenych elektrod, kdy na fotoaktivni elektrodé probihd oxidace a
na protielektrodé probiha diky pfenesenym elektronim redukce. Pti fotokatalytickém

rozkladu se vySe popsané reakce dé€ji na jednom povrchu.

Jednim z nejpouzivanéjSich fotokatalyzatort je v soucasné dobé TiO,, protoze je
stabilni, nekorozivni, $etrny k Zivotnimu prostiedi, cenové vyhodny a jeho vodivostni i
valen¢ni pas umoznuji rozklad vody. Jeho efektivita je vSak pomérné nizka. Divodem
je hlavné sitka zak&zaného pasu (3,2 eV), které odpovida UV zafeni tvofici pouze
malou ¢ast slunecniho zafeni. Pro vyssi efektivitu je tedy Vv prvni fadé nutné sniZit
hodnotu zakazaného pasu pouzitého fotokatalytického materidlu. Jednim z kandidata je
oxynitrid tantalu, jehoZz hodnota zakazaného pasu mize byt (diky jinym energiim 2p
orbitalt dusiku [11]) pouze 2,3 eV (viz obr. 2.5b v ptedchozi kapitole), coz odpovida

viditelnému svétlu o vinové délce 540 nm.

Dalsi efekt ptispivajici k nizké 0G¢innosti procesu rozkladu vody pomoci
fotokatalytickych materialti je rychla rekombinace vygenerovanych elektroni a dér.
Tento problém lze tesit aplikaci kokatalyzatoru v podobé kovovych ¢astic na povrchu
katalyzatoru. Pokud je Fermiho hladina téchto Castic energeticky niz nez vodivostni pas
katalyzatoru, elektrony jsou do nich pfeneseny, zatimco diry zlstanou. Timto zpisobem
dochazi k zachytdvani elektronti, které tak mohou vétsi mérou pfispét k redukénim
reakcim [12]. Takovymi ¢asticemi mohou byt naptiklad kovové Klastry, o kterych
pojednava nasledujici kapitola.
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2.3 Kovové nanoklastry

Klastry (z anglického clusters, do Cestiny by se dalo pielozit jako shluky) jsou
Castice obecné nanometrovych rozmérd, které budi v poslednich letech velky zajem
diky svym unikatnim vlastnostem a Siroké oblasti pouziti. Unikatnost jim dodava
zejména jejich pomér povrchu ku objemu, ktery je mnohem vétsi nez u objemovych
materialt. Povrchové atomy maji jinou elektronovou konfiguraci a pokud je tento
pomér dostate¢né velky, tj. Castice jsou dostate¢né malé, tento rozdil se muze projevit
na vlastnostech. Nanoklastry tak mohou slouzit jako dobré katalyzatory. Jejich velkou

vyhodou je také moznost regulovat jejich velikost [13].

2.3.1 Generovani nanoklastru

Zdroje nanocastic mohou pracovat na riznych principech. EXxistuji zdroje, ve
kterych jsou klastry odStépovany ze zdrojovych materidlt, napiiklad svazkem
dopadajicich iontt. Ve vétsiné zdroji ale dochazi k rdstu nanoklastri atom po atomu
uvniti agregacni oblasti, a to za pfitomnosti inertniho plynu. Jako ptiklad lze uvést
nadzvukovou expanzi, kdy se vypafeny kov smicha s inertnim plynem a po vstupu do
vakua adiabaticky expanduje. Takto rychlé zchlazeni ma za nasledek shlukovani atomi

do nanoklastru [14].

Casto pouzivanym zdrojem klastri je tzv. Gas Aggregation Source (zkracend
GAS, obr. 2.7). Jeho princip spo¢iva v rozpraSovani (poptipadé odpaiovani) zdrojoveho
materidlu v tzv. agrega¢ni komote do toku inertniho plynu, nejéastéji argonu nebo helia.
Tento plyn je chlazeny vodou nebo dusikem a jeho teplota a tlak tak zptsobi prudké
ochlazeni materiélu a nasledné shlukovani atomu. Takto vzniklé nanoklastry pak spolu s
plynem opoustéji agregacni komoru izkym otvorem do vakuové komory kde je umistén
substrat. Na rozdil od pfedchozi metody dochazi ke vzniku nanoklastri jesté pired
vstupem do vakua. Hlavni vyhodou GAS je tak Uplné oddéleni procesu tvorby
nanoklastri od zbytku depozi¢ni komory. Lze jej tedy snadno spojit s dalSimi

vakuovymi systémy materialove depozice.
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Obr 2.7: Schéma zdroje nanoklastri GAS: (1) magnetron, (2) otvor vstupujici do
vakuové komory, (3) posouvani magnetronu v podélném sméru, (4) agregacni komora,
(5) vyvéva, (6) chlazeni agrega¢ni komory; pievzato z [15].

Vznik nanoklastri 1ze rozdélit do dvou fazi, a to nukleace a rast. Nejprve musi
srazkou tfi cCastic (M + M + Ar —> M, + Ar) vzniknout dvouatomovy dimer
(pfitomnost argonového atomu je nutnd pro odvod prebytecného tepla a dodrzeni
zédkonl zachovani) a nasledné muze zalit rust nanoklastri ptipojovanim jednotlivych
atomi. Aby k takovym procesim dochazelo, je potieba uvnité agregacni komory
udrZovat tlak pracovniho plynu nékolik desitek aZ stovek Pascall. Pravé tlak je totiz
argonové atmosféte lze v zavislosti na tlaku rozlisit dva mody. Pfi nizSich tlacich
dominuji dvou-casticové srazky, coz ma za nasledek malé mnozstvi velkych
nanoklastru. Pii vysSich tlacich naopak dominuji tii-Casticové srazky, kdy se
nanoklastrii generuje vice, ale jejich rust je omezen. Kdyz se navic do atmosféry piida
kyslik (v ptipadé potieby oxidovych klastri), mize to pii urCitém kritickém pratoku pro
ur¢ité kovy zvysit depoziéni rychlost a stabilitu celého procesu [16]. Pfi pouziti systému
s magnetronem lze navic depozi¢ni rychlost nanoklastrd zvysit pulzovanim toku
inertniho plynu, coz ptinasi jisty kompromis mezi nizkymi tlaky potfebnymi pro

rozpraSovani a vysokymi tlaky pro agregaci [17].
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Dalsimi dulezitymi parametry ovliviiujicimi tvorbu nanoklastri jsou kromé tlaku
plynu v agregacni komote a jeho slozeni i teplota, vzdalenost stérbiny od zdroje
materialu a velikost $térbiny. S rostouci teplotou plynu se méni teplotni gradient a
nuklea¢ni zdéna se posune do oblasti mensi hustoty, tim padem se tvoii mensi
nanoklastry. S vétsi vzdalenosti $térbiny od zdroje materialu, tj. s del$im ¢asem pro rast,
roste i jejich velikost. Velikost §térbiny ovliviiuje rychlost prutoku plynu a tedy dobu
stravenou v agrega¢ni komote (dobu pro rast) [18]. Pii pouziti magnetronoveho
rozprasovani zdroje materialu jsou dulezité i parametry vyboje a magnetické pole
magnetronu. Lze navic pouzit pulzni magnetronovy systém, pfi¢emz délka pulzi a

jejich frekvence silné ovliviiuji velikost nanoklastra.

Pfi pouziti zdroje GAS s magnetronem je mozné dosahnout velikosti nanoklastra
od 200 atomt po 15000, z nichZ znacné cast je elektricky nabita z divodu pfitomnosti
velkého mnozstvi elektrond, iontd a energetickych castic v plazmatu u terce. Tyto
Castice zpusobuji ionizaci rozprasenych atomu, pfenos naboje a jiné procesy vedouci k

nabiti nanoklastry.

2.3.2 Aplikace nanoklastri

Jak jiz bylo zminéno, nanoklastry deponované na povrch materiadlu mohou
slouzit jako velice u¢inné katalyzatory. Mohou také ni¢it bakteriec nebo slouzit v
biosenzorech. Intenzivné zkoumanymi nanocasticemi jsou nanoklastry oxidd titanu,
pouzivanych v kosmetice, potravinarstvi a fotovoltaice a oxidi hliniku pro zvySeni

otéruvzdornosti a tvrdosti [19].

Dalsi velkou oblasti pro vyuziti nanoklastri je optika a mikroelektronika. Shluky
atomu napf. germania nebo kifemiku vykazuji fotoluminiscenci zavislou na jejich
velikosti. Mohou byt také soucdsti rGznych mikroelektronickych zafizeni (paméti,

procesort atd.). Izolované nanoklastry mohou navic vykazovat kvantové vlastnosti [20].
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3 Cile diplomove prace

1. Prostudovat a shrnout soucasny stav problematiky v oblasti pfipravy a vlastnosti

tenkovrstvych materialti s obsahem kovovych klastr.

2. Zvladnout kombinovanou pfipravu vrstev na bazi Ta-O-N a kovovych klastri
Cu na depozinim zafizeni a provést charakterizaci jejich vlastnosti na
pfistrojich pro méfeni morfologie povrchu, tloustky, vnitiniho pnuti a optickych

vlastnosti.

3. Vyhodnotit vysledky méfeni a pokusit se nalézt korelace mezi depozi¢nimi

parametry a vlastnostmi vrstev.
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4 Metody zpracovani

4.1 Depozi¢ni aparatura

Vrstvy Ta-O-N a nanoklastry médi byly v této praci pfipravovany pomoci
specidlné navrzené depozicni aparatury, kterd umoziiuje kombinovanou depozici

tenkovrstvych materialti a nanoklastri (obr. 4.1).

Vysokotlaky
magnetron

Agregacni

Nizkotlaky
magnetron

Monitor dep.
rychlosti (QCM)
£
U
E NN , _:c_)
=3 W Substrat 5
25 e ks
o= °
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= g

N

Obr. 4.1: Schéma depozi¢niho systému.

Systém se sklada z vodou chlazené vakuové komory (nerezové ocel) o priméru
500 mm a vysce 400 mm. K hornimu viku komory je pfipevnén magnetron pro depozici
tenkovrstvych materialti atom po atomu a také zdroj nanoklastrii (Uhel naklonu obou
zdroji od svislé osy komory je 30°). Osy obou zdroji smétuji do stfedu drzaku
substratt, ktery umoznuje rotaci vzorku, ohfevu vzorku do 850 °C a aplikaci predpéti.
Systém je déle vybaven tzv. load-lockem, ktery umoziuje rychlou vyménu vzorki bez

nutnosti zavzdusnovani a opétovného Cerpani celé vakuové komory.
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Magnetron pro depozici vrstev je standardni nizkotlaky magnetron pracujici
V typickém rozsahu tlakd 0,5 — 1 Pa. Zdroj klastrd (typ GAS) pouziva také magnetron
jako zdroj jednotlivych atomu (viz kapitola 2.3.1), tento magnetron je vSak specialné
navrzen pro provoz za zvyseného tlaku (typicky 100 — 200 Pa). Oba magnetrony pracuji
s teréem o praméru 50 mm. K napdjeni magnetroni byly pouzity zdroj SIPP2000USB
od firmy Melec GmbH (maximalni primérny vykon 10 kW, maximalni napéti v pulzu
1000 V, maximalni proud v pulzu 500 A, opakovaci frekvence pulzi DC — 50 kHz)
nebo zdroj HPM 2/1 od firmy Huttinger Elektronik (maximalni praimérny vykon 20 kW,
maximalni napéti v pulzu 2000 V, maximalni proud v pulzu 1000 A, opakovaci
frekvence pulzi 2 — 500 Hz)

Argonovy plyn byl do komory ptivadén trubickou vyasténou u stény vakuové
komory. Pro napousténi reaktivniho plynu byl pouZit specialni rozvod plynu zakonceny
korundovou trubi¢kou (vné&j$i primér 1,6 mm a vnitini praimér 1 mm), ktery umoziuje
pfivedeni reaktivniho plynu do oblasti hustého plazmatu pted ter¢em (vzdélenost
trubicky od terce byla 7 nebo 10 mm). Reaktivni plyn byl sméfovan k substratu dvéma
otvory (primér 0,9 mm a vzajemna vzdalenost 30 mm) V korundové trubi¢ce. Do
agregacni komory zdroje klastrii byl argon pfivadén vlastnim pifivodem, ktery je

umistén za vysokotlakym magnetronem.

Pro urCovani rychlosti depozice klastri je v komofe umistén tzv. QCM (z
anglického Quartz Crystal Microbalance) Inficon STM-2. Jedna se o kmitajici
kfemenny krystal, jehoz vlastni frekvence se méni diky malym piirGstkim hmotnosti
zpusobenych dopadajicimi ¢asticemi. Depozi¢ni rychlost je pak pfimo umérna rychlosti

poklesu rezonan¢ni frekvence krystalu.

Depozi¢ni systém je dale vybaven monitorem depozi¢nich procesi SPM 220 od
firmy Pfeiffer Vacuum. Jednd se o hmotnostni spektrometr PrismaPlus
(s kvadrupolovou separaci iontd) S vlastni turbomolekularni vyvévou a tlakovou
mérkou. Tento pfistroj umozZnuje nezéavislé a velmi pifesné sledovani jednotlivych

parcialnich tlaka plynii uvniti komory.
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4.1.1 Cerpaci systém

Pro dosazeni vysokého vakua v komofte je potfeba dvoustupiiovy Cerpaci systém.
Komora je nejprve pred¢erpana na tlak fadove jednotek Pa pomoci vyvévy typu ,,scroll*
Edwards XDS35i (erpaci rychlost pro dusik 35 m%h), na obr. 4.2 oznagenou jako
FVP1. Pro dosazeni vysokého vakua (fadové az 10° Pa) slouzi nasledné
turbomolekularni vyvéva Pfeiffer HiPace 1200 (Cerpaci rychlost pro dusik 1250 1/s),
oznacend jako TMP1. Obdobny cCerpaci systém slouzi i pro ¢erpani vakuové komory
systému ,,load-lock*, s tim rozdilem, ze FVP2 je membranova vyvéva Pfeiffer MVP
160-3 (&erpaci rychlost pro dusik 9,6 m*/h) a TMP2 je turbomolekularni vyvéva Pfeiffer
HiPace 80 (Cerpaci rychlost pro dusik 67 1/s).

Dalsi vakuové prvky cerpaciho systému jsou nasledujici: G4 - kapacitni mérka
MKS 627D s rozsahem do 10Pa. G1 - Piraniho mérka Pfeiffer TPR 280 s rozsahem
5.10™ - 1000 mbar. G3 a G2 - mérky Pfeiffer PKR 251 kombinujici Piraniho mérku a
mérku se studenou katodou (méfici rozsah 5-10° - 1000 mbar). V1 a V9 -
zavzdusiovaci ventily (ob&é komory lze zavzdusnit jak vzduchem tak dusikem), V4 -
Skrtici ventil, V5 - ventil pro snaz$i Cerpani agregacni komory zdroje klastrii (pfi
depozici klastri je ventil uzavien), V7 - ventil pro ochranu kapacitni mérky pred

vysokym tlakem (napf. pti zavzdusnéni komory).
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Obr. 4.2: Schéma vakuového systému.

4.2 Ptiprava vzorkl

Vrstvy byly deponovany na kiemik Si(100) a na sklo. Kiemikové substraty mély
rozmér 20 X 25 mm, popi. 5 x 35 mm pro uréeni vnitiniho pnuti, sklenéné substraty pak
20 x 15 mm. Substraty byly pted depozici ¢istény izopropylalkoholem a nasledné

destilovanou vodou v ultrazvukové Cistic¢ce.

25



4.3 Analyza vrstev

4.3.1 Méfeni tloustky a vnitiniho pnuti

Pro méfeni tloustky a vnitiniho pnuti vrstev byl pouzit profilometr Dektak 8
Stylus od firmy Veeco. Tento pfistroj je vybaven diamantovym hrotem, ktery piejizdi
ptes povrch vzorku a nerovnosti povrchu zpusobuji jeho vertikalni vychyleni. Toto
vychyleni je pfevedeno na elektricky signal, ktery je nésledné pfeveden na signal

digitalni a zobrazen na obrazovce ve formé grafu.

Pied depozici byla na substratu vytvofena znacka (kiizek) pomoci
permanentniho popisovace. Ta byla po depozici odleptadna (spolu s vrstvou v daném
misté) pomoci acetonu a doslo tak k vytvofeni ostrého pfechodu mezi nanesenou
vrstvou a substratem. Z namétfeného profilu pifechodu lze nasledné stanovit tloustka
vrstvy. Z tloustky lze nasledné urcit depoziéni rychlost jako podil tloustky vrstvy a doby

depozice.

Vnitini pnuti ve vrstvdch bylo tako vySetfovano profilometrem a stanoveno

podle Stoneyho formule:

1 ( 1 1 ) E t? “.1)
o= - — .
6 Rpost Rpre 1-v) tf

kde Rpos: je polomér kiivosti substratu po depozici, R,,. je polomér kiivosti
substratu pred depozici, E je Yongiv modul pruZnosti substratu, v je Poissonova

konstanta substratu, ¢, je tloustka substratu a tf je tloustka vrstvy.
Poloméry ktivosti se vypocitaji jako:

Ryygs = —— POt 4.2
post 86p05t pre 86pre ( )

kde L je délka provedeného skenu a &,,5; @ 6re jSOU zmétené velikosti prihybu,
tj. vzdalenosti od nulové hodnoty odpovidajici pocatku skenu k vrcholu prohnuti po a
pted depozici [21]. Pokud je hodnota pnuti ¢ kladna, jedna se tahové napéti, pokud je

naopak zaporna, pak se jedna o tlakové napéti.
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4.3.2 Méteni optickych vlastnosti

Optické konstanty (index lomu n a extinkéni koeficient k) a $ifka zakazaného
pasu byly méfeny pomoci spektroskopického elipsometru od firmy J.A. Woollam Co.
Elipsometrie vyuziva zmény polarizace svétla po odrazu od materidlu. Kromé optickych

konstant Ize pomoci elipsometrie zméfit i tloustku vrstvy.

Sample

(n,k)
/90\ % S

Obr. 4.3: Schéma polarizace svétla po odrazu od vzorku; ptevzato z [22].

Zmeéna polarizace po odrazu je vyjadiena pomoci veli¢iny ¥, vyjadiujici pomér
amplitud p- a s-slozky (Slozka v rovin¢ dopadu a kolma na rovinu dopadu) a A,
vyjadtujici jejich fazovy posuv (viz obr. 4.3). Pro zpracovani naméfenych dat a pievod
téchto veli¢in na optické konstanty je potfeba vytvofit model z vypoctenych dat pro
odhadnuté parametry a nasledné fitovanim zmenSovat chybu mezi daty vypocétenymi a

naméfenymi.

Vytvofeny model je definovan pravé vztahy pro optické konstanty n a k
(poptipadé komplexni relativni permitivitu €), tzv. disperzni vztahy. Takoveé vztahy jsou
vyjadfeny pomoci parametrt, jejichz hodnota se upravuje pro co nejlepsi fit. Tyto
parametry mohou navic pfinést uZite¢né informace, naptiklad oblast zakdzaného pasu.
Je potieba vybrat spravny disperzni vztah s ohledem na optické vlastnosti materidlu. Pro
pruhledné materialy je vhodny Cauchyho vztah, pro materialy s méfitelnym zakazanym

pasem je vhodny Tauc-Lorentziv nebo Cody-Loentztv vztah.
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4.3.3 Méreni fazového slozeni

Fazové slozeni vrstev bylo uréovano pomoci rentgenové difrakce (Casto
oznatované jako XRD a anglického X-Ray Diffraction). Jedna se o nedestruktivni
metodu, jejiz princip spo¢iva v ozafovani vzorku zéfenim v rentgenovém spektru a
vychazi z pravidelného periodického usporadani atoma v krystalické miizce. Pokud na
tyto atomy dopada rentgenové zéieni, jejich elektrony se rozkmitaji a stavaji se zdrojem
nového rentgenového zareni o stejné frekvenci a vinové délce jako dopadajici svazek.
Pokud jsou navic meziatomové vzdalenosti srovnatelné s vinovou délkou rentgenovych
paprskt, rozptylené viny pak mohou navzjem interferovat a diky pravidelnému

uspofadani v krystalické miizce muze dojit v uréitych smérech k zesileni (obr. 4.4).
Aby mohl tento jev probihat, musi byt spInéna Braggova rovnice:
nA = 2dsiné , (4.3)

kde n je rad difrakce, A je vinova délka, d je mezirovinna vzdalenost a 6 je

Uhel mezi dopadajicim paprskem a rovinou odrazu.

Vysledkem rentgenové difrakéni analyzy je rentgenogram, neboli kiivka
zavislosti intenzity difraktovaného zareni na dvojnasobku Uhlu 6. Porovnanim s
rentgenogramy v databazi pak lze na zakladé polohy jednotlivych difrakénich pika
urcit, o jaky material se jedna. V této praci byl pro méfeni fazového sloZeni pouzit
difraktometr PANalytical X Pert PRO.

Obr. 4.4: Schéma rentgenové difrakce na krystalickych rovinach.
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4.3.4 Morfologie povrchu

Morfologie povrchu byla zkoumana na skenovacim elektronovém mikroskopu
SU-70 od firmy Hitachi, jehoZz schéma je na obr. 4.5. Ten se sklada z elektronové
trysky, ze které vylétavaji vysoce urychlené primarni elektrony. Ty jsou nasledné sadou
elektromagnetickych ¢o¢ek a clonek zaostfeny na povrch zkoumaného objektu. Jako
zdroj elektronii se pouziva zhavé wolframové vlakno. Po dopadu elektronti na povrch
dochdzi k pruznému ¢i nepruznému rozptylu. Po pruzném odrazu nesou zpétné
odrazené elektrony informaci o hmotnostech rozptylujicich atomid. Nepruzny rozptyl
zpusobi emisi sekundarnich elektront, jejichz pocet dava informaci o topografii

povrchu. Tato metoda umoziuje nejen velké zvétSeni, ale i velkou hloubku ostrosti.

elektronova
tryska

kondenzorové
civky

fadkovaci
civky

skenovaci
generator o '
objektivove
civky
detektor zpétné
rozptylenych
obrazovka _— G, elektronu
detektor .~ - .
sekundarnich e @
elektrond stolek <~ vzorek

Obr. 4.5: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu.
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4.3.5 M¢éteni prvkového slozeni

Prvkové slozeni vrstev bylo zjistovano na skenovacim elektronovém

mikroskopu pomoci metody EDS (z anglického Energy Dispersive Spectroscopy). Ta
spociva v interakci elektronového svazku s povrchem, popsané v predchozim odstavci.
Po vyraZeni sekundarniho elektronu zlstane v atomu dira, ktera je (pokud se nachazi ve
vnitinich slupkach atomu) zaplnéna jinym elektronem. Ten ztrati svou energii
vyzafenim rentgenového zatfeni (obr. 4.6), které je charakteristické pro dany prvek.

Analyzou tohoto zafeni je tak mozné zjistit prvkové sloZzeni materidlu v daném bodé.

sekundarni \ |

| . |
4|\ J |
elektron ‘T,I "'I“--—-__\‘.“ . / /‘ /
\ ____,,.LPEE___;_ /, .

dopadajici | ~~p RTG zafen

svazek 9
e
x&h_- -

Obr. 4.6: Schéma generovani charakteristického rentgenového zafeni.
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5 Vysledky a diskuze

Hlavnim cilem této préace bylo zvladnout kombinovanou ptipravu vrstev na bazi
Ta-O-N a kovovych nanoklastri médi. Pozornost byla nejdiive vénovana nalezeni
optimalnich  depozi¢nich podminek umoznujicich piipravua vrstev Ta-O-N
s kontrolovatelnym obsahem dusiku. Nasledné byl zkouméan proces piipravy médénych
nanoklastri. Nakonec byly oba procesy zkombinovany a byl pfipraven tenkovrstvy

materidl Ta-O-N, jehoZ povrch byl modifikovan médénymi nanoklastry.

5.1 Stanoveni depozi¢nich podminek pro depozici vrstev

Pro stanoveni vhodnych pracovnich podminek pro depozici vrstev byly nejprve
proméfeny prubéhy napéti na magnetronu v zavislosti na pratoku reaktivniho plynu
(tzv. hysterezni kiivky) pro rizné stupné otevieni $krticiho ventilu (obr. 5.1). Pfi téchto
experimentech byl tlak argonu v komofe ve vSech piipadech 0,5 Pa a k napajeni
magnetronu byl pouzit zdroj SIPP2000USB od firmy Melec. Délka pulzu byla 100 ps,
opakovaci frekvence pulzt 400 Hz a praimérny vykon v periodé 200 W.
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Obr. 5.1: Napéti na magnetronu v zavislosti na prutoku kysliku (v pfipadé ¢erné kiivky
na prutoku dusiku) pro rtizné stupné otevieni skrticiho ventilu (nizkému stupni otevieni
odpovida nizka Cerpaci rychlost turbomolekularni vyvévy). Délka pulzu byla 100 ps,
opakovaci frekvence pulzt 400 Hz a primérny vykon v periodé 200 W,
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Obr. 5.2: Zavislost napéti na parcidlnim tlaku kysliku pro rtzné stupné otevieni
Skrticiho ventilu. Délka pulzu byla 100 us, opakovaci frekvence pulzi 400 Hz a
primérny vykon v periodé 200 W.
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Hodnota napéti na magnetronu potfebnad pro udrzeni konstantniho vykonu ve
vSech pripadech roste s rostoucim pritokem reaktivniho plynu z diivodu snizujiciho se
koeficientu emise sekundarnich elektronti. Z namétfenych dat je dale ziejmé, ze
hysterezni chovani nelze pozorovat ani pii nizkém stupni otevieni Skrticiho ventilu.
Sorp¢ni schopnost toku rozprasenych atomu tantalu (za daného vykonu vyboje) je totiz
pomérn¢ nizka a tlak v komofe je tak uren Cerpaci rychlosti turbomolekularni vyvévy i
v ptipad¢ nizkého stupné otevieni Skrticiho ventilu. Nicméné v diisledku strmosti kiivky
podminek pro depozici. Pti stupni otevieni 54,3% je nariist napéti sice nejpozvolné;si,
prutok argonu je ale v tomto piipad¢ relativné velky a turbomolekularni vyvéva by byla
nadmérné namahana. Pro dalsi experimenty byl tedy zvolen stupeni otevieni $krticiho

ventilu 44,2%, ¢emuz odpovida pritok argonu 50 sccm.

Poklesy hodnoty napéti pti zvySenych prutocich kysliku, které jsou nejvice
zietelné pro kiivky naméfené pii nizkém stupni otevieni ventilu (26,6; 35,1 a 39,0%),
souvisi s rustem celkového tlaku v komote béhem méfeni. S niz§im stupném otevieni
Skrticiho ventilu totiz dochdzi k vy$§imu naristu tlaku se zvySujicim se prutokem
reaktivniho plynu a nasledné i k rychlej$imu poklesu hodnoty napéti (z divodu ristu
vybojového proudu s ristem tlaku). Uvedené vysvétleni tohoto efektu potvrzuje obr.
5.2, kde jsou vykresleny jednotlivé zavislosti hodnoty napéti na parcidlnim tlaku
kysliku. V tomto ptipadé jsou vSechny kiivky pro rizné stupné otevieni $krticiho
ventilu obdobné. Poznamenejme, Ze pomalejsi rist napéti na magnetronu v piipadé
dusiku oproti kysliku (erna a zlutd kiivka v obr. 5.1) je disledkem vysSi emise

sekundarnich elektronli z dusikové slou¢eniny oproti kyslikové sloucening.

V pribéhu vyse diskutovanych méteni bylo zjisténo, Ze hlavné z divodu
relativné nizké sekundarni emise elektroni z tantalového terce (ktera s pfidanim
reaktivniho plynu dale klesa) a napétovému limitu zdroje (1000 V) neni mozné
dosahnout zvysené hodnoty primérné vykonove hustoty vyboje v pulzu (alesponn 500
W/cm?), kter4 je nutna pro efektivni aktivaci dusiku v reaktivni smési a jeho nésledné
zabudovani do rostouci vrstvy [9]. Z tohoto divodu bylo nutné zvysit hodnotu tlaku
argonu na 1 Pa (pii pratoku 50 sccm; stupeii otevieni Skrticiho ventilu 38,6%), sniZzit
délku pulzu na 50 ps a pouzit zdroj HPM 2/1 od firmy Hdttinger s napétovym limitem
2000 V. Tyto nové podminky umoznily dosazeni hodnoty vykonové hustoty v pulzu

1000 W/cm? i b&hem reaktivni depozice. Zaroveii vSak bylo nutné snizit opakovaci
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frekvenci pulzti na 170 Hz, aby zlstala zachovana vykonova hustota vyboje v periodé
(200 W) a nedoslo tak k ptehrati tere. Je tfeba poznamenat, Ze provedené zmény
nemély zadny zasadni vliv na stabilitu depozi¢nich podminek pifi piipravé

slouc¢eninovych vrstev tantalu, které jsou diskutovany v nasledujicich dvou kapitolach.

5.2 Slouceninové vrstvy tantalu

Z divodu potlaceného hysterezniho chovani byla pro pfipravu slouceninovych
vrstev v této praci zvolena metoda konstantniho parcialniho tlaku reaktivniho plynu

v komote pomoci zpétnovazebné regulace (PID) priutoku reaktivniho plynu.

5.2.1 Oxidy tantalu

Nejdiive byla pfipravena a vySetfovana séric oxidu tantalu v zavislosti na
parcialnim tlaku kysliku za ucelem nalezeni optimalniho parcialniho tlaku pro
naslednou depozici oxynitrida tantalu. Vzdalenost ptivodni trubicky reaktivnich plynt

od ter¢e byla v tomto pfipadé nastavena na 10 mm.

Na obr. 5.3 je znazornéna zavislost depozi¢ni rychlosti vrstev na parcialnim
tlaku kysliku v komofte. Pfi nizkém parcialnim tlaku kysliku (<0,03 Pa) je povrch terce
stale z velké miry nepokryty slouéeninou. Z tohoto divodu je tok rozprasenych atomu
od terce stale relativné vysoky. Vrstvu rostouci na substratu vSak kromé atomt tantalu
tvofi navic 1 atomy kysliku, coZ vede k nartistu depozi¢ni rychlosti. S dalSim rdstem
parcidlniho tlaku kysliku se ale pokryva stale vétsi Gast tere a prevladne efekt snizeni
depozi¢ni rychlosti kovovych atomti z divodu obecné nizsiho rozprasovaciho vytézku

kovu z oxidové vrstvy nez z ¢istého kovu. Klesa tim padem i depozi¢ni rychlost oxid.
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Obr. 5.3 : Zavislost depozi¢ni rychlosti oxidovych vrstev tantalu na parcidlnim tlaku
kysliku v komofte tizeném PID regulaci. Vzdalenost pfivodni trubi¢ky reaktivnich plyni
od terée byla 10 mm, délka pulzu byla 50 ps, opakovaci frekvence pulzd 170 Hz a
pramérny vykon v period¢ 200 W.

Na obr. 5.4 jsou znazornény optické konstanty pro vinovou délku 550 nm pro
oxidové vrstvy tantalu deponované pii rizném parcialnim tlaku. Index lomu n popisuje
rychlost $ifeni svétla v dané latce a extink¢éni koeficient k udavd miru Gtlumu
prochazejiciho zafeni absorpci. Cisté kovova tantalova vrstva je neprithlednd, index
lomu i extinkéni koeficient tak maji vysokou hodnotu. Se zvySujicim se parcialnim
tlakem kysliku dochézi k rychlému poklesu hodnot n i k az na hodnoty, které jsou
typické pro stechiometrické oxidy tantalu. Z obrézku je dale vidét, Zze pro vrstvy
deponované pii parcidlnim tlaku kysliku 0,025 Pa a vyssim se optické konstanty téméf
neli$i. Dalsi analyzy vSak nebyly provedeny a nelze tak jednozna¢né rozhodnout zda
slozeni vrstev odpovida spise fazi TaO, nebo Ta,Os, popiipadé pii jakém parcialnim
tlaku se zacne tvofit druhy oxid. Depozice byla provedena i pii vyrazné vysSim
parcidlnim tlaku 0,15 Pa, ani v tomto piipad¢ ale nelze pozorovat zménu optickych

konstant odpovidajici zméné stechiometrie vrstev.
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Obr. 5.4 : Index lomu a extinkéni koeficient pro vinovou délku 550 nm pro oxidy
deponované pfi ruznych parcialnich tlacich kysliku tizenych PID regulaci. Vzdalenost
ptivodni trubicky reaktivnich plynd od terée byla 10 mm, délka pulzu byla 50 ps,
opakovaci frekvence pulzti 170 Hz a pramérny vykon v periodé 200 W.

U pfipravenych oxidi bylo také provedeno meéteni pnuti. Pro Cisté kovovou
tantalovou vrstvu bylo naméfeno tahové pnuti 1,25 GPa. Po ptidani kysliku doslo ke
zfetelnému poklesu pnuti, které bylo z divodu malé hodnoty tézko méfitelné pouze
z pruhybu kifemikového prouzku. Tento pokles je pravdépodobné zplisoben snizenim
koeficientu teplotni roztaznosti, vypliiovanim vakanci ve vrstvé kyslikovymi atomy
a/nebo zabudovavanim kyslikovych atomt do krystalové miizky v intersticialnich
polohach. Prvni efekt vede k poklesu termalniho tahového pnuti, které je zptisobené
rozdilnym koeficientem tepelné roztaznosti tantalu a kiemikového substratu. Dalsi dva
efekty pak vedou ke vzniku dodate¢ného tlakového pnuti ve vrstvach, které do urcité
miry vyrovnava pavodné pfitomné pnuti tahové [23]. Hodnoty vnitiniho pnuti pro
oxidové vrstvy byly tak vyrazné mensi nez 1 GPa, a to bez vyrazné zavislosti na

parcialnim tlaku kysliku.
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5.2.2 Oxynitridy tantalu

Pro naslednou depozici oxynitrida bylo zadouci zachovat co nejvyssi depozi¢ni
rychlost. Zaroven ale bylo potieba zvolit celkovy parcialni tlak reaktivnich plynu tak,
aby i pfi malych podilech reaktivnich plynia v celkovém toku byly jejich pratoky
dostate¢né pro Gspésnou regulaci. Celkovy parcialni tlak reaktivnich plyni v komoie pii

depozici oxynitrida tantalu byl tedy zvolen 0,095 Pa.

Pro efektivni depozici oxynitridi bylo potieba disociovat a aktivovat dusik. Bylo
tedy nutné umistit ptivodni trubicku reaktivnich plynti jesté blize k terci (tj. do oblasti
jesté hustsiho plazmatu) nez v ptipadé oxidi. Jako optimalni byla zvolena vzdalenost

trubi¢ky od ter¢e 7 mm.

Na obr. 5.5 je zndzornéna depozi¢ni rychlost pro rizné podily dusiku v
celkovém toku reaktivnich plyni do komory. Vyssi depozi¢ni rychlosti pro vrstvy
ptipravené pii 25% az 85% dusiku v celkovém toku reaktivnich plynt pravdépodobné
souvisi se zménami hustoty rostouci vrstvy [9] a zaroven se zménou stechiometrie
slou¢eniny na povrchu terée a stupném jeho pokryti. Maximalni depoziéni rychlost byla

dosazena pii 75% dusiku v celkovém toku.
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Obr. 5.5: Zavislost depozi¢ni rychlosti oxynitridovych vrstev na podilu dusiku v
celkovém toku reaktivnich plynt do komory. Celkovy tlak byl ve vSech ptipadech 0,095
Pa a vzdalenost pfivodni trubi¢ky reaktivnich plyni od terée byla 7 mm, Délka pulzu
byla 50 us, opakovaci frekvence pulzi 170 Hz a praimérny vykon v periodé 200 W.

Z obr. 5.6 je vidét, ze pro podily dusiku v toku reaktivnich plyni mensi nez 50%
je obsah atomarniho dusiku ve vrstvach minimalni a to i pfesto, ze reaktivni plyny byly
pfivedeny trubickou do oblasti hustého plazmatu pred teréem. Nicméné pro podily nad
50% lze jiz vidét nartst podilu dusiku za soucasného poklesu podilu kysliku a tato
zavislost je pomérné plynula. Za zvolenych depozi¢nich podminek je tedy mozné fidit
vysledny obsah dusiku ve vrstvé. S rostoucim podilem dusiku v toku reaktivnich plynt
zaroven roste 1 podil tantalu ve vrstvach. To miiZe byt zptsobeno vét§im rozpraSovacim
vytéZzkem z terce v diisledku zmény stechiometrie slou€eniny na povrchu terce a také se
stupném pokryti povrchu ter¢e slouceninou. Nicméné podil prvkl je vyjadien v
procentech a vysSi podil tantalu tak nemusi nutné znamenat jeho véEtsi absolutni

mnozstvi ve vrstvach.
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Obr. 5.6: Relativni obsah jednotlivych prvki v pfipravenych oxynitridovych vrstvach
tantalu v zavislosti na podilu dusiku v celkovém toku reaktivnich plynti do komory s
vyzna¢enymi chybovymi useCkami. Celkovy tlak reaktivnich plynt byl 0,095 Pa,
vzdalenost pfivodni trubi¢ky reaktivnich plynt od terée byla 7 mm, délka pulzu byla 50
us, opakovaci frekvence pulza 170 Hz a primérny vykon v periodé 200 W.

Na obr. 5.7 jsou zndzornény difraktogramy pro oxynitridovou sérii. Pro vrstvy s
nizkym obsahem dusiku pozorujeme velice Siroky pik, ktery je charakteristicky pro
amorfni strukturu materialu (alesponn z pohledu rentgenové difrakce). Od 85% podilu
dusiku v toku reaktivnich plynt se zacina difrakéni pik ménit a jeho maximum se
posouva na pozici odpovidajici pfitomnosti nanokrystalické fdze TaON. Nicméné pik
zustava velice Siroky, mize to tedy také znamenat pfitomnost nékolika fazi najednou, a
to jak oxynitridovych, tak ¢isté oxidovych a nitridovych. Pii 95% podilu dusiku se jiz
zac¢ina objevovat krystalicky pik. Az pii 98% podilu se ale objevuje ostry a zietelny pik
hexagonalni faze Ta,N, ktery pti 100% podilu vystiida pik kubicke faze TaN.
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Obr. 5.7: Rentgenova difrakce pfipravenych oxynitridovych vrstev Ta v zavislosti na
podilu dusiku v celkovém toku reaktivnich plyni do komory. Celkovy tlak reaktivnich
plynt byl 0,095 Pa, vzdalenost ptivodni trubicky reaktivnich plyni od ter¢e byla 7 mm,
délka pulzu byla 50 ps, opakovaci frekvence pulzi 170 Hz a primérny vykon v periodé
200 W.

Na obr. 5.8 jsou znazornény optické konstanty n a k pro vSechny vrstvy z
oxynitridové série a pro Siroké spektrum vinovych délek. Na obr. 5.9 je pak sitka
zakazaného pasu v zavislosti na rizném podilu dusiku v celkovém toku reaktivnich
plynti do komory. E, je zakazany pas, E; je interval energie kde stavy elektrond jesté
uplné nevymizely, respektive soucet intervalil energii na obou strandch zakézaného

pasu.
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Vrstvy pripravené pii podilu dusiku 0, 25 a 37% vykazuji v podstaté stejné
optické vlastnosti, typické pro oxidy. Jejich zakazany pés je piiblizné 4 eV (pro 37% je
trochu uzsi, zfejmé z divodu jiz nenulového obsahu dusiku ve vrstv€) s ostrym

prechodem (tj. nulovym E;), da se proto pfedpokladat vysoka elektricka rezistivita.

Pro vrstvu pripravenou pii podilu dusiku 50% je jiz zakazany pas vyraznéji uzsi
(3,1 eV), o Cemz svédé¢i i mirné rozdilny extinkéni koeficient (absorpce delSich
vinovych délek), piestoze obsah dusiku ve vrstvé je stdle minimalni. Index lomu je
stejny jako v pfedchozich dvou ptipadech. Vrstvy pfipravené pii podilu dusiku 62 a
eV). I tento rozdil se ale projevuje na extinkénim koeficientu. Index lomu je o néco

malo vyssi.

Vrstvy piipravené pii podilu dusiku 80 az 95% jiz maji nenulovou oblast E;,
samotny zakdzany pas se ale zuzuje, cemuz odpovidd i prudky narist extinkéniho
koeficientu pro 500 nm (jiz oblast viditelného svétla). Nenulova oblast E, je
pravdépodobné zplisobena velkym pocétem defektl ve vrstvach [9] a souvisi s tim i
nenulovy extinkéni koeficient pro viechny vlnové délky. Sitka oblasti E, + E. je pro
vrstvy pii 80 a 85% stejna (2,6 + 0,3 eV), nicméné extink¢ni koeficient se pomérné
vyrazné lisi, coz ziejmé svéd¢i o rozdilné pravdépodobnosti vyskytu elektronovych

stavu v této oblasti.

Nitridové vrstvy ptipravené pii podilu dusiku 97,5 a 100% vykazuji v podstaté
stejné chovani, pouze index lomu se mirné lisi. Jiz neméfitelny zakazany pas potvrzuje
jejich kovovy charakter. Stejné tak je tomu dikazem vysoky extink¢ni koeficient pro

vSechny vlnove délky.
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Obr. 5.8: Optické konstanty n a k ptipravenych oxynitridovych vrstev tantalu pro ruzné
podily dusiku v celkovém toku reaktivnich plynd do kmory (r = ¢No/(¢Ox+ ONy).
Celkovy tlak reaktivnich plynt byl 0,095 Pa, vzdalenost ptivodni trubi¢ky reaktivnich
plyni od terce byla 7 mm, délka pulzu byla 50 us, opakovaci frekvence pulzi 170 Hz a
primérny vykon v periodé 200 W.
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Obr. 5.9: Siika zakazaného péasu a intervalu E, piipravenych oxynitridovych vrstev
tantalu v zavislosti na podilu dusiku v celkovém toku reaktivnich plyni do komory.
Celkovy tlak reaktivnich plynt byl 0,095 Pa, vzdalenost pfivodni trubicky reaktivnich
plynii od ter¢e byla 7 mm, délka pulzu byla 50 us, opakovaci frekvence pulzi 170 Hz a
primérny vykon v periodé 200 W.

5.4 Nanoklastry médi

Pted samotnou depozici nanoklastri byla métena zavislost tlaku v agregacni
komote zdroje klastrii a v depozi¢ni komote na prutoku argonu do agregac¢ni komory.
Vzdalenost magnetronu ve zdroji klastri od $térbiny byla 15 cm, skrtici ventil byl plné
otevien a pramér $térbiny byl 4 mm. Tato zavislost je znazornéna na obr. 5.10. Z
obrazku lze vidét, Ze pfestoze tlak v agregacni komoie zdroje klastrGi dosahoval béhem
méfeni az 200 Pa, tlak v hlavni depozi¢ni komoie se ani pii velkych pritocich argonu
ptili§ neménil a zlstal na nizkych hodnotach (desetiny Pa). To potvrzuje, Ze 1ze tyto dva

systémy spojit a provadét tak kombinované depozice vrstev a kovovych nanoklastra.
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Obr. 5.10: Zavislost tlaku v agrega¢ni komote zdroje klastrii a v depozi¢ni komoie na
prutoku argonu do agrega¢ni komory pro vzdalenost magnetronu ve zdroji klastri od

[ .

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Pratok Ar [sccm]

Stérbiny 15 cm, plné otevieny Skrtici ventil a pramér §térbiny 4 mm.

Nésledné bylo provedeno pét depozic nanoklastrii na kiemikové substraty pro
pritoky argonu 80 az 160 sccm. K napdjeni magnetronu v agregacni komote byl pouzit
zdroj SIPP2000USB od firmy Melec ve stejnosmérném moédu a pii konstantnim vykonu

150 W. Obrazky z elektronového mikroskopu a odpovidajici éetnosti nanoklastri v

zavislosti na jejich velikosti jsou znazornény na obr. 5.11.
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Obr. 5.11: Zobrazeni nanoklastru elektronovym mikroskopem a jejich odpovidajici
Cetnosti v zavislosti na velikosti pro pritoky argonu do agrega¢ni komory zdroje klastrt
80, 100, 120, 140 a 160 sccm. Cetnosti jsou prolozeny ktivkou dvou logaritmicko-
normalnich rozdéleni. K napajeni magnetronu v agrega¢ni komoie byl pouzit zdroj
SIPP2000USB od firmy Melec ve stejnosmérném modu a pii konstantnim vykonu 150

W.
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Cetnosti byly prolozeny kiivkou dvou logaritmicko-normélnich rozdéleni. Pro
kazdy vzorek lze pozorovat dva oddélené piky (prvni pik na pozici od 0,66 nm do 2,1
nm, druhy pik na pozici od 5,9 nm do 7 nm) v ¢etnosti pro rtizné velikosti nanoklastri,
v nékterych piipadech velice vyrazné. Jak ukazali A. Marek et al. [24], toto chovéani se
muze projevit pii ur¢itém velmi malém parcialnim tlaku kysliku v agrega¢ni komote. V
pfipad¢ experimentli na obr. 5.11 sice kyslik do agregacni komory napoustén nebyl,
nicméné¢ 1 tak je mozna jeho piitomnost napi. desorpci ze stén. DalSim moznym
vysvétlenim existence piku, ktery odpovida vétSim nanoklastraim, by mohlo byt i

vzajemné slévani jednotlivych mensich nanoklastrti po jejich dopadu na substrat.

Podle teorie pfi nizsich tlacich dominuji dvou-Casticové srazky, coz ma za
nasledek malé mnozstvi velkych nanoklastra. Pfi vysSich tlacich naopak dominuji tfi-
Casticové srazky, kdy se klastri generuje vice, ale jejich rlst je omezen. Nicméné pro
experimentalni vysledky nelze pozorovat zadnou vyraznou zavislost velikosti a poctu
nanoklastrti na tlaku v agregac¢ni komoie. Ruzny pocet nanoklastri na substratu je ale
pravdépodobné dusledkem toho, Zze analyza na elektronovém mikroskopu byla pro
kazdy vzorek provedena na jiném misté vzorku (tento rozdil v mnozstvi nanoklastru Ize

vidét i na obr. 5.12).

4.5 Kombinované depozice vrstev Ta-O-N a nanoklastrd médi

Na zavér byla provedena kombinovana depozice médénych nanoklastri na jiz
vytvotenou vrstvu Ta-O-N. Jednalo se o vrstvu vytvoienou pfi podilu dusiku v toku
reaktivnich plyna 90% (dalsi depozi¢ni podminky viz kapitola 5.2.2). Medeéné
nanoklastry byly deponovany pii tlaku v agrega¢ni komoie 176 Pa (prutok argonu 140
sccm) a pii vykonu DC vyboje 150 W. Na obr. 5.12 lze vidét snimky z elektronového
mikroskopu provedené na ruznych mistech vyslednych vzorkd, na kterych jsou vidét jak

nanoklastry, tak oxynitridova vrstva a kiemikovy substrat.
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Nandklastr Cu

Substrat (Si)

SU-70 10.0kV 5.2mm x80.0k SE(U) 5/27/2016 13:55

Nanoklastr Cu

DN

Ta—O-N

Substrat (Si)

SU-70 10.0kV 5.0mm x100k SE(U) 5/27/2016 13:18 '

Obr. 5.12: Zobrazeni m&dénych nanoklastrii na vrstvé oxynitridu tantalu elektronovym
mikroskopem. Kazdy snimek je pofizen na jiném misté vzorku. Vrstva Ta-O-N byla
pripravena pii podilu dusiku v toku reaktivnich plyni 90% na kiemikovy substrat.
Nanoklastry byly deponovany pii tlaku v agrega¢ni komoie 176 Pa pii vykonu DC
vyboje 150 W.
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6 Zaver

Tato diplomova prace se vénuje kombinované depozici vrstev Ta-O-N a
médénych nanoklastr.  Vrstvy byly pfipraveny vysoko-vykonovym pulznim
magnetronovym naprasovanim, klastry pak pomoci zdroje typu GAS (tzv. gas
aggregation source). Soucasny stav problematiky obou oblastni je shrnuta v kapitole 2 a

byl tak splnén prvni cil této prace.

Druhym cilem bylo zvladnout pfipravu vrstev a kovovych nanoklastri na
depozi¢nim zatfizeni a provést charakterizaci jejich vlastnosti na pfistrojich pro méteni
morfologie povrchu, tloustky, vnitiniho pnuti a optickych vlastnosti. Depozi¢ni
aparatura a piistroje pouzité pro analyzu vrstev jsou popsany v kapitole 4. Ukol byl
splnén samostatnym provedenim fady depozic a podilenim se na néslednych analyzéach

pfipravenych vzorkd.

Hlavnim cilem této diplomové prace pak bylo vyhodnotit vysledky méfeni a
pokusit se nalézt korelace mezi depozi¢nimi parametry a vlastnostmi vrstev. Vysledkiim
je vénovana kapitola 5. Nejprve byly proméfeny hysterezni kiivky (zévislosti napéti na
prutoku reaktivniho plynu) kvili nalezeni optimalnich podminek pro depozici. Ukézalo
se, ze hysterezni chovani se neobjevuje ani pii nizkych cEerpacich rychlostech
turbomolekularni vyvévy. Nasledn¢ byla pfipravena a vySetfovana série oxidu tantalu
v zavislosti na parcialnim tlaku kysliku za G¢elem nalezeni optimalniho parcialniho
tlaku pro naslednou depozici oxynitridi tantalu. Celkovy parcialni tlak reaktivnich
plynt v komote pfi depozici oxynitridi byl zvolen 0,095 Pa a pro efektivni aktivaci
dusiku byla zvolena poloha ptivodni trubic¢ky reaktivnich plyna 7 mm od terce. Pro
podily dusiku v toku reaktivnich plynli nad 50% bylo moZné pozorovat plynuly narist
podilu dusiku za soucasného poklesu podilu kysliku v pfipravenych vrstvach. Za
zvolenych depozi¢nich podminek bylo tedy mozné fidit vysledny obsah dusiku ve
vrstvé a tim padem i Sifku zakazaného pasu v Siroké oblasti hodnot od 4,1 do 1,7 eV.
Vrstvy se snizenym zakazanym pasem lze tedy potencialné vyuzit pro fotokatalyticy

rozklad vody po ozareni svétlem ve viditelné oblasti.
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Pro dalsi mozné zvySeni efektivity fotokatalytického jevu bylo provedeno
nékolik zkusebnich depozic médénych nanoklastri. Nanoklastry byly nejprve
deponovany na kiemikové substraty pti riznych tlacich v agrega¢ni komote. Nebyla
pozorovana zadna vyrazna zavislost mezi velikosti nanoklastrii a tlakem v agrega¢ni
komote. Pro vSechny vzorky ale doSlo k rozdéleni Cetnosti nanoklastrit mezi dva piky,
coz miize byt zpisobeno pritomnosti zbytkového mnozstvi kysliku v agrega¢ni komote
nebo slévanim malych nanoklastri do vétsich. Nakonec byla provedena kombinovana

depozice nanoklastri na jiz vytvotfenou vrstvu Ta-O-N.

Jako dalsi krok v tomto vyzkumu je zejména nutné proméfit polohu valenéniho a
vodivostniho pasu pfipravenych oxynitridovych vrstev. Déle je nutné detailné
prozkoumat moznosti depozice nanoklastri, zejména pak zavislosti velikosti a hustoty
toku klastri na parametrech, jako je slozeni a teplota plynu, vzdalenost vystupni

Stérbiny od povrchu terée, velikost §térbiny, vykon a dal$i parametry vyboje.
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