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1 Teoreticky uavod

1.1 Uvod

Prvni zminky o depozici tenkych vrstev pochdzeji z 19. stoleti. VEtsi zajem o tenké vrstvy
lze datovat az od zacatku stoleti dvacatého zejména od tficatych let tohoto stoleti. Rozsahlejsi
vyzkum tenkych vrstev a predev§im vrstev plasmovych polymert nastal od padesatych let
minulého stoleti. V soucasnosti se vyzkum zaméfuje kromé modifikace chemického sloZzeni
povrchll i na kontrolu jejich morfologie. Zménou drsnosti povrchu na mikro a nanotrovni se
mohou vyznamné ménit vlastnosti povrchu pii stejném chemickém slozeni. Vyznamny vliv ma
povrchova drsnost pifedev§im na smacivost povrchu. Zménou drsnosti je mozné dosdhnout
smacivosti, které nelze dosdhnout pouze tpravou chemickych vlastnosti povrchu [1, 2]. MoZnost
kontrolované vytvaret nanoobjekty v celém objemu tenké vrstvy mize vyznamné ménit napiiklad

optické vlastnosti vrstvy [3], nebo ovlivnit biokompatibilitu [4].

1.2 Postup ristu tenké vrstvy

Po zahgjeni depozice odpafované nebo odpraSované atomy dopadaji na podlozku, kde
adsorbuji a kondenzuji na energeticky vyhodnych mistech a vytvafeji zde nukleacni centra
(jadra). Vytvari se struktura jader, kterd pohlcuji dopadajici materidl a vzajemné se slévaji,
nicméné jejich pocet stale roste. Tato faze se nazyva nukleace. Zanedlouho se nasyti hustota jader
a zaCina dochazet k jejich ubytku spojovanim. Nastava faze zvana koalescence. Slévani muze
zcela vycistit nékteré oblasti podlozky, na nichz pak mlze opét probihat nukleace. Koalescence
pokracuje, dokud se nevytvori jednolitd vrstva prostoupena kanalky. Ty se dalsi depozici rovnéz
zapliluji a nakonec je podlozka zcela pokryta. V zavislosti na parametrech jako teplota podlozky,
tlak béhem depozice a material podlozky a vrstvy dochazi k rstu vrstvy v jednom z nasledujicich
modu (obr. 1).

1. ostrivkovy

2. po vrstvach

3. Stranski-Krastanov (kombinace 1. a 2.)
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Obr. 1: Mody ristu tenké vrstvy, pievzato z [5]

K ostrivkovému rtstu dochézi, pokud jsou castice deponovaného materialu k sob¢ silné
vazany oproti jejich vazbé k podlozce. Naproti tomu rist po vrstvach vyzaduje silnou vazbu
k podlozce. Jak se postupné tvoii vrstvy, vazba k pfedchazejici vrstvé postupné sldbne az
k hodnot¢ vazby v deponovaném materidlu. Tento pokles musi byt pro zachovani vrstevného
ristu monotonni. Monoténnost lze narusit defekty ve vrstvé a rust pak piejde do modu 3
Stranski-Krastanov, ktery je kombinaci obou piedchozich. Vysledkem jsou ostrivky na

vrstevnaté struktufe.

1.3 Depozice pod uhlem

Postup riistu tenké vrstvy popsany vyse plati pro situaci kde je kolmice k podlozce
rovnobézna se smérem dopadajicich Castic. Jina situace nastane, pokud se podlozka nakloni o

dostatecny thel o mezi kolmici a pfevazujicim smérem dopadajicich ¢astic viz obr. 2.
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Obr. 2: Ptiklad depozi¢niho systému pro Sikmou depozici

Faze nukleace probiha piiblizné stejné jako v piipad¢ kolmého dopadu, protoze jadra jsou
zpocatku nizka. Jak jadra postupné rostou, vytvaii se za nimi dopadovy stin, kam nemohou zZadné
Castice dopadat (obr. 3). Tento jev se nazyva samostinéni. Takto se vytvoii oblasti pfednostniho
rustu na vétSich jadrech. Pfi splnéni jistych podminek, popsanych nize, roste vrstva pouze
v oblastech ptivodnich jader a vytvafi se sloupcovéa struktura. Sloupce rostou do sméru
dopadajiciho materialu, ale jejich sklon vyjadfeny thlem f je vzdy o néco mensi nez uhel dopadu
a. Nejjednodussi pravidlo platici pro vrstvy ze zony 1 strukturalniho zénového diagramu (viz
nize) je, jak uvadi [6], empirické tangentové pravidlo

2tan f =tana (1)
kde p je uhel rtstu sloupct a a je thel dopadu ¢astic. Oba thly se méfi od kolmice k substratu.
Tangentové pravidlo uspokojivé popisuje thel sloupct pro depozi¢ni uhly do asi 60°, nicméné
pro a—90° vychazi /—90°, coz odporuje pozorovani. Protoze bylo pravidlo odvozeno empiricky
a jen pro uzky soubor méfeni, nelze ocekavat dokonalou shodu. Pro vyssi dopadové uhly existuji
dalsi empiricky odvozena pravidla, z nichz néktera jsou uvedena v préci [6]. S rozumné slozitym,
teoreticky odvozenym vztahem popisujicim vztah thlu dopadu k thlu ristu sloupct v celém
uhlovém oboru pfisli autofi [6]. Jejich model je zaloZzeny pouze na geometrické predstaveé dopadu
Castic pfi uvazeni povrchové relaxace. Autofi predstavuji celou fadu vztahi odvozenych pro

rizné podminky, nicmén¢ nejobecnéjsi vztah je



p=a- arcsin(l_c%j (2)

ktery plati pro piipad, kdy je povolena difuze ¢astic po povrchu jednoho sloupce, ale ne mezi
sloupci. To je dobte splnéno pro nizké teploty substratu (ve vztahu k teploté tani deponovaného

materialu). Podrobné jsou vypocty a dalsi vztahy zpracovany v [6].

Vyhasly sloupec D:p/aﬂiciéﬂe/
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“-\
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Obr. 3: Geometricka piedstava samostinéni, pfevzato z [7]

O vlivu samostinéni na strukturu vrstev se vi jiz pomérn¢ dlouhou dobu. Napiiklad J. A.
Thornton v roce 1977 [8] navrhl strukturdlné zonovy diagram, zahrnujici teplotu podlozky,
pracovni tlak v aparatufe, objemovou a povrchovou difizi a samostinéni (obr. 4). Dlouhou dobu
vSak bylo samostinéni opomijeno nebo povazovano za obtézujici. Nekteré prace jako napiiklad
[9] se zabyvaly vyuzitim sloupcovych vrstev pro pfipravu vysoce poréznich vrstev s vyuzitim
napiiklad pro chemické senzory nebo magneticka zdznamova zatizeni. V roce 1995 K. Robbie a
kol. [10] béhem piipravy a studia vysoce poréznich vrstev pfipravili zig-zag sloupcovou
strukturu, coz byl jeden z prvnich ptipadi cilené pifipravy tvarovanych sloupct. Do té doby byla
znama pouze depozice z jednoho zdroje pod pevnym thlem, coZ mélo za nésledek sloupce
sklonéné do sméru depozice nebo ze dvou stejnych zdrojii za vzniku sloupct kolmych
k podlozce. Pokud se ale deponuje stiidaveé z riznych stran nebo se s podlozkou definované otaci,
lze ptipravit sloupce libovolného tvaru omezeného jen faktem, ze sloupce musi rist vzhuru,
respektive rust musi pokracovat ve sméru od substratu. Takto je mozné pfipravit cik-cak, rizné

druhy spiral, vinovkovité sloupce, atd. [11, 12, 13, 14].
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Obr. 4: strukturalni zénovy diagram, kde T, je teplota tani deponovaného materialu, prevzato z [8]

Pfiprava mikro a nanostrukturovanych vrstev na zakladé samostinéni pii depozici pod
uhlem vyzaduje, co nejvice rovnobézny svazek deponovanych castic s minimalnim uthlovym
rozdélenim. Pokud je uhlové rozdeleni piili§ Siroké, zrusi se smerovost depozice a samostinéni
zanikd, protoze ¢astice pfilétajici pod mensim thlem (méfeno od kolmice k podlozce) maji vyssi

depozi¢ni rychlost [15]. To je pfi zanedbani méné¢ vyznamnych jeva jako zavislost koeficientu



odrazu na uhlu dopadu zptsobeno predevSim faktem, ze pii vyS$Sim depozi€nim uhlu klesa
hustota ptichoziho toku podle kosinového pravidla

I=1,cosa 3)
kde Iy je tok Castic pii kolmé depozici. Z toho diivodu se jevi proces napafovani pro smeérovou
depozice vhodnéjSi nez napraSovani (popsano nize). Dostatené malou vypafovaci lodicku
v rozumné vzdalenosti od podlozky je totiz mozné povazovat za témet bodovy zdroj, jehoz
uhlové rozdéleni depozice je lokalné velmi uzké. Napafovani se navic provadi ve vysokém
vakuu, kde nedochazi k rozptylu na pracovnim plynu. Naproti tomu pfi naprasovani je nutné mit
ter¢ o velikosti né€kolika centimetri a v komofe musi byt urcity tlak udrzujici vyboj. Jak ale
ukazal Sit a kol. [15], Ize vytvotit podminky pro smérovou depozici i pfi napraSovani. Nezbytny
je specialni magnetron schopny udrzet vyboj za dostatecné nizkého tlaku. Sit a kol. pracovali za
tlaku 1 az 1.5 mTorr, ptikonu okolo 350 W a se vzdalenosti ter¢-substrat 14 az 23 cm.

Vztah (3) zminuje pokles prichozi hustoty toku ¢astic s rostoucim thlem depozice. To ma
samoziejmé vliv na depozi¢ni rychlost. Jak je ale zminéno naptiklad v [16], neni depozicni
rychlost v zavislosti na depozi¢nim uhlu urcena pouze poklesem hustoty toku Castic podle
kosinového pravidla. Vyznamnou roli hraje pokles hustoty vrstvy, ktery nastava se zvétSujici se
vzdalenosti mezi sloupci. Pokles hustoty vrstvy ptisobi jako efektivni zmenseni plochy, na kterou
se deponuje, coz naopak depozi¢ni rychlost zvySuje (dochazi k depozici pouze na sloupce). Pri
vysSich depozi¢nich uhlech mutze byt zvySeni nékolikanasobkem rychlosti dané kosinovym
pravidlem (obr. 5).

Uskute¢néni sloupcového ristu je podminéno nékolika faktory. Deponovany material na
daném substratu musi rast ostrivkovité nebo alespoit v modu Stranski-Krastanov a teplota
podlozky musi byt takova, aby povrchovou difuzi nedochédzelo k zaplhovani mezer a tudiz
zruseni sloupcové struktury. Tlakovou zavislost v zonovém diagramu nema smysl uvazovat,
protoze zvyseni tlaku mnohem diive zni¢i samostinéni, nez podpoii sloupcovy rist omezenim
povrchové difuze. Tlak je naopak potfeba udrzovat co nejnizsi, aby nedochazelo k rozptylu

deponovaného materidlu na pracovnim plynu po cesté k substratu.
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Obr. 5: Zavislost depozicni rychlosti (tloustky vrstvy za konstantni dobu) v zévislosti na depozi¢nim uhlu, pfevzato
z [16]

1.4 Depozi¢ni metody

1.4.1 Stejnosmérné rozprasSovani

- diodové rozpraSovani

Rozprasovani je metoda ptipravy tenkych vrstev spadajici do skupiny PVD (Physical
vapour deposition). Jeji podstatou je vytvoieni doutnavého vyboje ve ziedéném plynu mezi
dvéma elektrodami, na néz je pfilozeno stejnosmérné napéti v fadu stovek az tisic volti. Na
katodu se umisti ter¢ z materidlu ur¢eného k depozici a na anodu substrat. Kladné ionty
pracovniho plynu vytvofené ve vyboji jsou urychleny elektrickym polem nachdzejicim se v
temném katodovém prostoru pied katodou a dopadaji na katodu, odkud vyrazeji svoji kinetickou
energii atomy ¢i molekuly, které nasledné¢ dopadaji na substrat. Podle [5] Ize bez pouziti
magnetronu pouzivat pracovni tlak plynu v komote ptiblizné¢ od 1 Pa vySe, aby se udrzel

samostatny vyboj.
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- magnetronové rozprasovani je velmi podobné diodovému. Pod katodou je oproti diodovému

rozpraSovani navic magneticky obvod, ktery piispiva k vyssi ionizaci pracovniho plynu, diky
¢emuz je mozné jednak udrzet vyboj za nizsiho tlaku, jednak se tak zvysi bombardovani terce a
tim depozi¢ni rychlost. Magneticky obvod vytvari nad teréem magnetické pole ve tvaru
uzavieného tunelu, ve kterém se udrzuji elektrony a ze kterého mohou jen obtizné¢ uniknout, viz
obr. 6. Elektrony urychlené v elektrickém poli ale zachycené v magnetické pasti v disledku vice
srazek prispivaji k ionizaci neutralnich atomti pracovniho plynu mnohem vice, nez v ptipadé¢ bez
magnetického pole, kde jsou velmi rychle ztraceny na kladné elektrodé. Kladné ionty vzniklé
srazkami elektronii s neutralnimi atomy jsou magnetickym polem diky své hmotnosti pomérn¢

malo ovlivnény. Elektrickym polem jsou pfitahovany k zéporné elektrod€, na niz se neutralizuji a

svoji kinetickou energii vyrazeji sekundarni elektrony a atomy terce.

/ Elektrické pole
! Magnetické pole

Terc

Magnety

v

v v

Zelezné jadro

O0000000OT L —  Heldod

Obr. 6: Schéma magnetronu, pohled z boku

1.4.2 Radiofrekven¢ni rozprasovani

Radiofrekvencni rozprasovani je stejné¢ jako DC mozné provozovat jak diodové bez
magnetického pole, tak magnetronové, mezi elektrody je ale pfipojeno napéti o vysoké frekvenci
v rozmezi piiblizn¢ 100 kHz az 30 MHz. Hranice rozsahu frekvenci nejsou ostré a rizné zdroje
uvadéji mirn€ odlisné hodnoty [5, 17]. Pod dolni frekvencni hranici se vyboj stale chova jako
stejnosmérny s tim, ze se periodicky méni polarita elektrod. Odezva iontli se ale vzhledem
k jejich hmotnosti s rostouci frekvenci elektrického pole snizuje, az lze fici, Zze na né pole nema

téméf zadny vliv. Frekvence, kde 1ze toto tvrdit je pravé cca 100 kHz. Odezva lehkych elektronii
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je stale dostateCné vysokd a to az do horni hranice frekvenci, kde pole prestava pilisobit i na
elektrony. Toto by samo o sob& nebylo k rozprasovani pouzitelné. Pokud se ale jedna elektroda
piipoji pies kondenzator nebo se pouzije nevodivy ter¢, zacne se dopadem elektronli negativné
nabijet, aZz se ustavi rovnovazny potencial se zépornou stejnosmernou slozkou napéti vuci
potencialu plazmatu. Na elektrodu pak mohou dopadat ionty urychlené vzniklou stejnosmérnou
slozkou potencialu elektrody a nastava rozprasovani jediné elektrody stejn¢ jako ve
stejnosmeérném piipad¢é. Radiofrekvencni rozprasovani je mozné pro vodivé i nevodivé terce

vcetné polymera.

1.4.3 Naparovani

Naparovani je metoda ptipravy tenkych vrstev, pii niz se vychozi material zahteje na teplotu, pii
niz dochazi k jeho vypafovani. Vzniklé péary pak kondenzuji na chladnéjSich povrSich jako
podlozka, ¢i stény aparatury. Napatovani probihd za velmi nizkého tlaku, aby se omezilo
znecisténi vzniklé vrstvy zbytkovymi plyny. Zplsob ziskavani teploty varu urcuje materidly,
které je mozné touto metodou deponovat. Bézné odporové zahtivani je omezeno na materialy,
které maji dostatecné nizsi teplotu varu, nez je teplota tani kovu, z né¢hoz je vyrobena odparovaci
lodicka. Lodicky se nej€astéji vyrabéji napt. z wolframu s teplotou tdni 3410°C [18]. Tento fakt
zt€Zzuje nebo znemoznuje depozici materialit jako titan, molybden, wolfram nebo rizné
keramické sloudeniny. Reseni poskytuje vyuziti jinych metod ohievu jako elektronovych svazki

nebo laseru, tyto metody jsou ale znacné drahé.

1.5 Zaklady plasmové polymerace

Plasmova polymerace zahrnuje skupinu metod uzivanych k ptipravé kvazi-polymernich
materialti pod vlivem plazmatu. Jednotlivé metody se rozlisuji podle zptisobu vstupu latky urcené
k plasmové polymeraci. Latka mize do plazmatu vstupovat jako pevna v podobé rozprasované¢ho
terce. ProtoZe je polymerni ter¢ nevodivy, neni mozné pracovat ve stejnosmérném rezimu a je
tteba pouzit RF vyboj. Dal§i moznost vstupu je v plynné formé a to bud’ jako odpaieny vstupni
polymer nebo plynny monomer. Molekuly, které vstoupi do oblasti plazmatu doutnavého vyboje,

jsou nasledkem srazek s energetickymi elektrony a ionty excitovany a rozpadaji se na radikaly a
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ionty. Ty pak reaguji s dalsimi molekulami monomeru, fragmenty ptivodnich molekul a samy
mezi sebou za vzniku vysoce sitované struktury.

Na rozdil od klasické polymerace, kde jsou vzniklé makromolekuly slozeny z velkého
poctu pravidelné se opakujicich jednotek a jsou casto linearni, plasmové polymery jsou vzdy
sitované a jejich struktura je do znac¢né miry ndhodnd. Plasmové polymerace je principidlné
iniciovand, radikalové-iontova, coz plyne z podstaty plazmatu. Oproti béznym iniciovanym
polymeracim se vyznamné¢ 1isi koncentrace radikalt a iontil, ktera je v plazmatu znacné€ vyssi. Pii
rustu jsou rostouci fetézce napadany radikdly a ionty z boku, coz vede k vétveni nebo cykleni.
Jsou-li vstupni latkou velké fragmenty polymerniho fetézce (v ptipad€ rozpraSovani polymerniho
terce), dochézi v plazmatu k jejich fragmentaci a naslednému pieuspoiadani. Vysledny polymer
se pak od vstupniho zna¢né lisi. Miru fragmentace a tedy podobnost produktu se vstupnim
polymerem je mozné vyznamn¢ ovlivnit depozi¢nimi podminkami. Podobné je mozné ovlivnit i
rist z monomeru. Za riznych podminek je mozné pfipravit plasmové polymery s riznym
stupném sitovani [4, 19].

Plasmova polymerace probiha podle [20] zplisobem naznac¢enym na obr. 7, kde M jsou
neutralni ¢astice, Me jsou ¢astice schopné vytvorit jednu vazbu, *Me jsou ¢astice schopné vytvorit
dv¢ vazby a i, j, k jsou indexy oznacujici velikost molekuly. Reakce a, d pfedstavuji propagaci,
reakce b, ¢, e pfedstavuji terminaci (v piipadé e jen CasteCnou). Schéma na obr. 7 uvazuje pouze
vliv radikalll a zanedbava ionty. Mimo z6nu plazmatu je mozné vliv iontli zanedbat, protoze maji
oproti radikalim podstatn¢ krat$i dobu zivota. Za béznych tlakii probihaji vyznamné reakce
prevazné na substratu, kde dopadajici radikaly reaguji s adsorbovanymi neutralnimi molekulami

a mezi sebou.

Cyklus |
l M;+M — M, -M’ a)
M7 M{+'M; — M, -M, b)
[
M, ‘M, —M; «— + Kfizova reakce c)
Plazmova "M
excitace "M "M +M "M, -M’ d)
T 'M;+'M;—>'Mk—M;:| e)
Cyklus Il

Obr. 7: Schéma plasmové polymerace, pfevzato z [20]
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1.6 Charakterizace tenkych vrstev

1.6.1 Surfometr

Surfometr je urcen ke zjiStovani topografie vzorku. Ostry hrot se pohybuje v kontaktu s
povrchem vzorku a s pomoci citlivych ¢idel se snima vertikalni poloha hrotu. Pfi souc¢asném
horizontdlnim zaznamu polohy je mozné rekonstruovat topografii povrchu. Skenovani
s ptistrojem SF200 je mozné pouze po piimce, coz se sice piili§ nehodi pro zobrazeni povrchu,
ale je velmi vhodné ke stanoveni tloustky vzorku. V ptipadé mékkych vzorki deponovanych na
skle nebo jiném dostatecné tvrdém substratu je mozné nastrojem vhodné tvrdosti tenkou vrstvu
proskrabnout bez poskozeni podlozky a na vzniklém schodu zméfit tloustku. Pro piipad mekcich
substratt, napiiklad kifemiku je potieba pied depozici vytvofit masku, po jejimz odstranéni po
depozici vznikne ostry schod, na némz je mozné¢ zméfit tlouStku. Masku je mozné vytvofit
naptiklad pomoci kapky acetatu celuldzy rozpusténého v acetonu.

Surfometr SF200 sestava z hrotu s polomérem kiivosti 20 pm, jehoz horizontalni posuv
nad povrchem vzorku je zajistén mikrometrickym Sroubem a za pomoci piezokrystalli se snima
vertikalni pozice hrotu a tedy topografie povrchu. Ve vertikalni ose je mozné dosahnout rozliseni

10 nm.

1.6.2 AFM

Mikroskopie atomovych sil AFM (Atomic force microscopy) navazuje na principy
surfometru, ale piinasi vétsi rozliSeni ve vsech osach. Piistroje Quesant 350 a Dimension 3100
SPM (Veeco Instruments, Inc.) pracuji na vzduchu, coz sice snizuje maximalni dosazitelné
rozliSeni v dusledku vibraci zptisobenych vzduchem a pfedev§im kontaminaci povrchu a hrotu,
ale podstatné se zjednodusuje a zrychluje obsluha pfistroje. Vakuové mikroskopy jsou schopné
dosahovat az atomarniho rozliSeni. To je ale pro zkoumani naSich vrstev zbytecné. Mikroskopy
jsou schopny dosahnout rozliseni desetin nanometru ve vertikalni ose a az jednotek nanometru
v laterdlni rovin€. Takového rozliSeni jiz neni mozné dosdhnout spomoci mechanismu
surfometru. Posun hrotu je rozdélen do dvou stupiid. Hruby posun je zajiSt€én pomoci
mikrometrického Sroubu ovladaného krokovym motorem. Pro jemny posuv jsou skenovaci hlava

nebo drzak vzorku osazeny piezokrystaly. V ptipadé¢ AFM na rozdil od surfometru nejsou
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piezokrystaly pouzity k odectu vertikdlni polohy, ale pouze k pohybu hrotu nad povrchem.
Samotny hrot je jeSt€¢ umistén na pruzném raménku (cantilever). Na cantilever je zaostfen
paprsek laseru, ktery se pii ohybu raménka vychyluje. Poloha hrotu je tak odecitdna z vychylky

paprsku laseru PS detektorem (PSD = Position Sensitive Detector), viz obr. 8.

detektor

Q

/ cantilever

Obr. 8: Zplisob detekce ohybu cantileveru

Mikroskop AFM je schopen pracovat ve dvou modech a to kontaktnim modu a
semikontaktnim modu. V kontaktnim rezimu je hrot ve stalém kontaktu s povrchem podobné
jako u surfometru. V semikontaktnim rezimu nebo také v poklepovém modu je raménko s hrotem
rozvibrovano na frekvenci v rozmezi 70 az 200 kHz s tim, ze vySka hrotu nad povrchem je
uréovana z poklesu amplitudy oscilaci v disledku interakce hrotu s povrchem. Semikontaktni
mod 1 v pripadé velmi mékkych vzorki nezptsobuje poskozeni skenovaného povrchu, ale
pfedev§im je méné nachylny na vnéj$i ruSeni a snizuje se riziko, ze na hrotu ulpi necistoty
z povrchu. Pfi skenovani nanosloupcovych struktur je nezbytné vzit v uvahu omezeni dana
principem libovolného hrotového mikroskopu, viz obr. 9. Hrot nemtize odhalit struktury, které
nejsou viditelné pii kolmém pohledu na povrch (viz obr. 9a) a diky svému klinovitému tvaru
ptipadné kolmé struktury dale mirn¢ zkresluje. Hloubka priniku hrotu je také dana Sitkou mezery

a hrotu. Obr. 9b ukazuje zkresleni dané neostrosti hrotu.
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Obr. 9: Rozdil mezi skuteénym povrchem vlevo a obrazem ziskanym pomoci AFM vpravo, ptevzato z [21]
(a) velké utvary, vici kterym je zakiiveni hrotu zanedbatelné

(b) malé utvary srovnatelné se zakiivenim hrotu

Obraz ziskany z mikroskopu AFM je mapa vyskového rozlozeni skenované ¢ésti povrchu. Toto
definovana jako stfedni kvadraticka odchylka RMS (Root mean square) nerovnosti [22]

1 N

2 (z,-2) 4)

Rpys =

Kde N je pocet bodi obrazu, z, je vyskova hodnota n-tého bodu obrazu méfena od néjaké

referencni roviny z kterd je definovana jako

1 N
Z:— z 5
N; ' ©

Alternativni moznost popisu drsnosti je bezrozmérna veli¢ina faktor drsnosti definovana jako
pomér mezi plochou povrchu S, a plochou primétu povrchu do roviny S,.

r=S,/S, (6)
Pro vétSinu méfeni byl pouzit pfistroj Dimension 3100 SPM ktery umoziuje urceni faktoru
drsnosti. Quesant 350 byl pouzit u vzorkl, u nichz neni uveden faktor drsnosti a pro zméfeni

tloustky nékterych velmi tenkych vrstev.
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1.6.3 SEM

Skenovaci Elektronovy Mikroskop je dal$i z moznosti studia povrchu. Vyuziva
fokusovaného svazku elektroni, které interaguji s latkou. Na zakladé této interakce je mozné
urcit topografii povrchu nebo chemické slozeni. Mikroskop se sklada, viz obr. 10 z elektronové
trysky a elektromagnetickych Cocek. Dale pak z vychylovaciho systému, ktery zajistuje
fadkovani elektronového svazku po povrchu vzorku. Elektrony jsou po emisi z trysky urychleny
napétim tadu desitek kilovoltd a pomoci elektromagnetickych cocek zfokusovany do tizkého
svazku. Po interakci se vzorkem jsou elektrony sbirdny detektorem schopnym rozliSit je podle
energii. Pii zobrazovani topografické struktury se vyuzivaji sekundarni elektrony vznikajici
vyrazenim elektrond z atomovych orbitald materidlu vzorku. Jejich energie se pohybuje
vrozmezi od 10 do 50 eV a obraz sestaveny z jejich detekce odpovida castecné prvkovému
slozeni, ale pfevazné topografii. Elektrony s takto malou energii totiz pochazeji z velmi malé
hloubky vzorku v fadu desetin nanometru.

Vétsina mikroskopli musi pracovat v pomérné vysokém vakuu, protoze elektrony jsou
v libovolné latce nebo atmosféte rychle pohlcovany. Hloubka priniku v pevné latce je pfi daném
napéti fadové jednotky nanometrti, v piipad¢ sekundarnich elektronti jest¢ mensi. Signal je
uklddan v pocitaci, ktery po dokonceni skenu rekonstruuje obraz. Skenovaci elektronovy
mikroskop je do znacné miry podobny hrotovému mikroskopu. Oba mikroskopy vyuzivaji sondu
pro lokalni zkoumani povrchu tak, ze vysledny obraz je sestavovan pohybem sondy. Vzhledem
k rizné povaze sondy je ale tfeba uvazit nékteré podstatné rozdily. Protoze SEM vyuziva svazku
elektronti, neni vyska nerovnosti na povrchu vzorku omezend délkou hrotu. Na druhou stranu
neni SEM témét schopny méfit vyskové rozdily ve vertikalni ose, piestoze je rozlisi. Obraz je zde
mapou intenzit detekce elektroni a ne vySek bodii povrchu, ptfestoze na pohled jsou si obé¢
zobrazeni velmi podobna. Pfestoze neni mozné kvantitativné jednodusSe odecitat rozméry ve
vertikalni ose, odecet v lateralni ose je snadny. Obraz povrchu s pouzitim sekundéarnich elektronti
je u SEM tfirozmérné vérny t.j. na osach XYZ jsou stejna métitka a stejna citlivost. Toto je
zéasadni rozdil oproti AFM.

Omezenim elektronového mikroskopu je schopnost zobrazit pouze alespont Castecné
vodivé povrchy. Nevodivé povrchy se dopadem elektronového svazku nabiji a nabity povrch
odpuzuje dalsi elektrony, ¢imz se znemozni zobrazeni. Pro zobrazeni nevodivych povrchi jsou

dvé moznosti. Jedna je specidlni tiprava mikroskopu tak, aby byl schopen pracovat za vyssiho
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tlaku, coz sice omezuje nabijeni, ale také rozliSeni. Druhou a pro studované vrstvy vyhodnéjsi a

pouzitou moznosti je naneseni tenké (4 az 10 nm) vodivé vrstvy napiiklad zlata nebo platiny.

elektronova trvska

kondenzorova ¢ocka

|X A obiektivova ¢ocka

vzorek

E | K e fadkovaci civkv
i detektor

vakuovv svstém

—
1 v L

Obr. 10: Schéma elektronového mikroskopu

1.6.4 XPS

X-ray Photoelectron Spectroscopy, ¢ili rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie je
metoda ke zkoumani chemického slozeni povrchli pevnych latek. Proto se také Casto uziva nazev
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Rentgenové zateni se nechd dopadat na
vzorek, znéhoz se na zaklad€¢ vnéjSiho fotoelektronového jevu uvoliluji elektrony. Méfenim
jejich kinetickych energii je mozné ziskat informace o chemickém slozeni povrchu. Dopadajici
rentgenové zafeni miva obvykle energii v rozmezi 1000 az 1500 eV (v nasem ptipadé¢ byla
pouzita rentgenova ¢ara Al K, o energii 1486,6 eV), coz staci na ionizaci vnitinich hladin u velké
¢asti prvkl. Praveé tyto hladiny jsou charakteristické pro kazdy prvek, takze z fotoelektronového
spektra je mozné stanovit prvkové slozeni. Spektrum kinetickych energii Ize ptepocitat na

spektrum vazebnych energii

Ey=hv-x-Ey, (7
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kde 4 je Planckova konstanta, v je frekvence dopadajiciho rentgenového zateni, y je vystupni
prace pro elektrony z povrchu vzorku a Ej;, je kinetickd energie uvolnéného elektronu [23].
Vazebna energie elektronu v atomu zavisi krom¢ atomového c¢isla samotného atomu i1 na
chemickém okoli atomu. Posun vazebné energie v dusledku vazeb se obvykle pohybuje
v desetinach az jednotkach eV. Hloubka, z niz je mozné ziskat informace o chemickém slozeni je
dana stfedni volnou drahou elektronu v latce, ktera je pro elektron o energii 1kV asi 2,5 nm, coz
odpovida asi 10 atomarnim vrstvam.

Z davodu ztraty elektronti se vzorky mirné nabijeji, coz se projevi jako posun energii ve
spektru elektronii. Posun je pak tfeba korigovat podle znamé polohy nékterého znamého
vyznamného piku. V pfipad¢ naSich vrstev byla korekce provadéna podle uhlikového piku,

konkrétné podle komponenty C-C, kterd ma byt na 285,0 eV [24].

1.6.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je dal$i z metod zamétenych na chemickou analyzu. Na rozdil
od XPS neni zaméfena pouze na povrchové slozeni a neurcuje prvkové slozeni, ale je schopna
odhalit nékteré druhy chemickych vazeb. Vzorek je ozafen infraCervenym zarenim, z n¢hoz
nekteré frekvence jsou ve vzorku pohlceny, takze ve vystupnim spektru chybi. Vazby v latce se
chovaji jako anharmonické oscilatory. Pokud pfi jejich oscilaci dochéazi ke zméné dipolového
momentu, mize vazba pohlcovat elektromagnetické zareni. Frekvence zafeni, které pak vazba
skute¢n€ pohlcuje je dano vlastni frekvenci jejich kmiti. Vlastni frekvence oscilaci je urena
silou vazby (jednoducha, dvojna, trojnd), hmotnostmi zacastnénych atomi a okolnimi vazbami.
Ze znamych vlastnich frekvenci, které se projevi jako chybéjici ¢ary v pivodné spojitém spektru
je mozné zpétné stanovit chemické slozeni. V infracervené spektroskopii je zvykem misto
frekvence uzivat jednotku vinocet definovanou jako

oc=1/A=v/c (8)

Zpiasoby ziskani spektra jsou v zasadé¢ dva. Prvni znich je ,tradicni postupné zmeéteni
transmitance pro vSechny vlnové délky ve zkoumaném useku spektra. Tento zplisob se
v soucasnosti jiz témet nepouziva, protoze méteni je velmi ¢asoveé naro¢né. Druhou moznosti je
FTIR (Fourier Transformed Infra Red). Zakladem je Michelsontv interferometr viz obr. 11.

Vsechny vinové délky jsou v interferometru piitomny zarovei a celé spektrum je zméfeno béhem
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jedné periody pohyblivého zrcadla. Vystup z interferometru je pak uz jen potieba zpétné
fourierovsky transformovat k ziskéani spektra.

Nejbéznéjsi a pouzity zpusob méieni tenkych vrstev je pfiprava vrstvy na pozlaceném
skle. Zateni pak projde vrstvou, odrazi se na zlaté¢ a projde znovu. Tim se jednak prodlouzi

absorp¢ni vzdalenost, jednak se vyhneme signalu ze substratu.

1

o2 1 Pevné zrcadlo
T 2 Pohyblivé zrcadlo

4 It .
H " 3 Déli¢ paprsku

© iall P
T 4 Zdroj IC zéteni
ii ii 5 Detektor

3 6 Vzorek
116

Qs

Obr. 11: Schéma FTIR spektrometru

1.6.6 Kontaktni ihel

Kontaktni uhel je urcujici parametr tvaru kapky ptivedené do kontaktu s povrchem (viz obr. 12).
Tvar kapky je projevem povrchové energie, kterd zavisi na chemické struktuie a drsnosti
povrchu. Samotné meéfeni je velmi jednoduché. Pomoci kapilary se na povrch kapne kapka
vhodné velikosti tak aby se nedeformovala vlastni vahou, vyfotografuje se a z obrazku se odméii
kontaktni uhel, jak je vidét na obr. 12. Kontaktni uhel na idealné hladkém povrchu je vysledkem
kompetice mezi povrchovou energii kapaliny a vzorku a je popsan Youngovou rovnici

ypeosd=y, —ry )

Kde y,, 7,7, jak ukazuje obr. 12, jsou povrchova napéti na rozhranich kapalina-plyn, pevna

latka-plyn a pevna latka-kapalina [25]. Je-1i kontaktni uhel vody na latce vétsi nez 90°, nazyva se
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latka hydrofobni, je-li mensi nez 90°, nazyva se hydrofilni. V pfipad¢ drsného povrchu Youngova
rovnice neplati a kontaktni thel se fidi Wenzelovou rovnici

cos$, =rcosd (10)
kde 4,je skute¢né méteny uhel, 9je uhel, ktery by byl na idedln¢ rovném povrchu a r je faktor
drsnosti neboli pomér mezi plochou povrchu pod kapkou a plochou primétu povrchu pod kapkou
do roviny [26]. Rovnice (10) plati za predpokladu, Zze povrch pod kapkou je vSude v kontaktu

s kapalinou a na rozhrani nevznikaji bubliny. Z rovnice vyplyva, Ze hydrofobni drsny povrch

bude jesté hydrofobnéjsi, drsny hydrofilni jesté hydrofilné;jsi.

Obr. 12: Znazornéni kontaktu kapky s povrchem

22



2 Popis a optimalizace magnetronu

Pro experimenty byl pouzit magnetron, ktery v originalni konfiguraci podle navrhu RNDr. Jana
Valtera sestaval ze tfinacti neodymovych magnetii orientovanych zptisobem zobrazenym na obr.
13a. Obvodové magnety maji rozméry 10x10x10 mm, sttedovy magnet tvaru valce ma pramer 22

mm a vysku 15 mm. Vypocet magnetického pole metodou konecnych prvkii (obr. 13b) provedl

doktor Valter.

magneticky
elektroda obvod
a) schéma b) tvar magnetického pole nad magnetronem

Obr. 13: Schéma nizkotlakého magnetronu v originalni konfiguraci

Magnetické pole nad magnetronem je shrnuto v tabulce 1, kde poloha bodl 1 az 7 je naznacena
na obr. 14. V bod¢ 1 je maximum kolmé slozky magnetického pole (vzhledem k roviné
elektrody), v bod¢ 2 je minimum rovnobézné slozky, v bod¢ 3 je nulovy bod kolmé slozky,
v bod¢ 4 je minimum kolmé slzky, v bod¢€ 5 je maximum rovnob&zné slozky, bod 6 piedstavuje

pole na okraji magnetronu a v bod¢ 7 je nulovy bod kolmé slozky.
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Bod Vzdalenost BL B|
od 1 (mm) (G) (G)
1 0 3650 0
2 12 1270 -2170
3 16 0 -2070
4 24 -1780 0
5 30 -780 820
6 40 0 50
7 31 0

Tab. 1: Magnetické pole magnetronu v originalni konfiguraci

—

Poloha bodli 2 az 7 je méfena od bodu 1, body 2 az 6 se nachéazeji na povrchu magnetronu, bod 7
je kolmo nad bodem 1 a v origindlni konfiguraci je vzdalen 31 mm. V takovéto konfiguraci se
podatilo dosdhnout mezniho tlaku 0,10 Pa, pfi némz vyboj zhasne. S timto vysledkem jsme ale
nebyli spokojeni, proto jsme zkusili vyjmout stfedni magnet a nahradit jej Zeleznym valcem
stejné velikosti. To byl ale krok Spatnym smérem, protoze se mezni tlak zhorsil na 0,13 Pa.
Z toho vyplynulo, ze naopak stiedni magnet je ptili§ slaby na prstenec 12 obvodovych magneti.
Jak uvadi [27], je pro hodnotu mezniho tlaku vice rozhodujici tvar magnetického pole, nez jeho

velikost. Proto jsme zkouseli postupné ubirat obvodové magnety a méfili nejdiive vzdalenost

bodu 7 z obr. 14.
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Obr. 14: Polohy bodi z tabulky 1




Kompletni magnetron:

1 sttedovy, 12 obvodovych magnet

nulovy bod kolmo nad stfedem magnetronu vzdaleny 31 mm

Magnetron bez 2 obvodovych magneti:

Magnetron bez 4 obvodovych magneti:

Ptipad magnetronu bez 4 obvodovych magneti nejlépe odpovidal vysledkim popsanym v [27],
podle nichZ je magnetické pole z hlediska minimalniho zhaseciho a zapalného tlaku optimalni,
pokud uzavieny magneticky tunel zabird nad magnetronem maximalni objem. Vzhledem
k ptedpokladu, Ze je mozné magnetické pole jest€¢ vice optimalizovat a snizit mezni tlak, jsme
okolo hlavy magnetronu navinuli civku, sjejiz pomoci bylo moZzné v omezeném rozsahu

magnetické pole meénit. V zdvislosti na proudu civkou jsme méfili napéti na elektrodé

vzdaleny 36 mm

vzdaleny 46 mm

nulovy bod kolmo nad stfedem magnetronu

nulovy bod kolmo nad stfedem magnetronu

magnetronu potiebné pro udrzeni proudu ve vyboji 0,15 A, viz tabulka 2.

a)
polarita plus
| (A) U (V)

0 586

5 550
10 513
15 487
20 465
25 448
30 433
35 420
40 409
45 397
50 388
55 380
60 372
65 367
70 360
80 351
90 345
100 340

Tab. 2: Mé&feni napéti na magnetronu v zavislosti na proudu civkou pfi tlaku 0.30 Pa (baratron) a proudu vybojem

b)
polarita minus
| (A) U (V)

-0 595

-5 650
-10 730
-15 790
-20 800
-25 800
-30 800

0.150 A. Magnetron bez 4 obvodovych magnett.
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Vyboj pii polarité¢ minus hoii az do proudu civkou 85A, ale s poklesem proudu vybojem, protoze
pouzivany zdroj mel maximalni napéti 800 V. Pfi polarité civky plus se napéti snizuje po cely
interval proudu civkou, ktery bylo mozné pouzit, coz naznacuje, Ze magnetron neni
optimalizovany, ale pro vyssi proudy civkou se k optiméalnimu stavu pfiblizuje, coz je vidét na

obr. 15.

800

700 —

400 =

300 — T
-20 0 20 40 60 80 100

Obr. 15: Méfeni napéti na magnetronu v zavislosti na proudu civkou pfi tlaku 0.30 Pa (baratron) a proudu vybojem

0.150 A. Magnetron bez 4 obvodovych magneti.

Zkusili jsme vyjmout dal$i dva obvodové magnety a zméfit zavislost znovu, viz tab. 3 a obr. 16.
Jak je vidét, dosahli jsme optimalniho stavu, kde napéti potfebné k udrzeni dané¢ho proudu vybojem je
minimalni a modula¢ni civka je zbyteénd, neboli pii jejim pouziti v libovolném sméru napéti na
magnetronu roste. Pracovni tlak v aparatufe, pfi némz vyboj zhasina, se snizil az na 0,06 Pa. Do 0,08 Pa je
ale vyboj nestabilni a sebemensi vykyv ma za nasledek zhasnuti. Nad 0,08 Pa je vyboj dostate¢né stabilni
pro depozice. (Podobna nestabilita ve dvou az tii setinach Pa nad zhasecim tlakem je i u vyse uvedenych
tlakovych hodnot.) Vyboj je mozné samostatné zapalit od tlaku 0,13 Pa, takze pro praci v niz§im tlaku je

treba kratky tlakovy impuls.
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a) b)
polarita plus polarita minus
1 (A) U (V) I (A) U (V)
0 305 0 305
5 305 -5 305
10 306 -10 305
15 307 -20 308
20 308 -30 311
30 310 -40 313
40 312 -50 316
50 314 -60 320
60 316 -70 322
70 317 -80 325
80 319 -90 328
90 320 -100 331
100 323

Tab. 3: Méfeni napéti na magnetronu v zavislosti na proudu civkou pfi tlaku 0.30 Pa (baratron) a proudu vybojem

0.150 A. Magnetron bez 6 obvodovych magnetti

135
[ =
30 { =

. 325 4
* 320 1 e
315 1

310 4 *

¢ ‘0

s ¢ o *

- a . 300 1| - N
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
1{A)

Obr. 16: Méfeni napéti na magnetronu v zavislosti na proudu civkou pfi tlaku 0.30 Pa (baratron) a proudu vybojem

0.150 A. Magnetron bez 6 obvodovych magneti.

Na vysledném magnetronu s Sesti obvodovymi magnety jsme zméfili zavislost napéti na proudu
prochézejicim doutnavym vybojem, viz tab. 4 a obr. 17. Pro srovnani je jesté uvedena zavislost
pro magnetron se 7 obvodovymi magnety (viz tabulka 4 a obr. 18). Pfestoze se v tomto piipadé
mezni tlak nezménil, potifebuje takovy magnetron mirn¢ vys$i napéti a ma nezvyklou VA
charakteristiku. Pro depozici vrstev proto byl pouzit magnetron sjednim stfedovym a Sesti

obvodovymi magnety. V tabulce 5 a na obr. 19 je uvedeno magnetické pole v riiznych mistech na
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povrchu tohoto magnetronu. Na obrazku 20 je magnetron v pouzivané konfiguraci. Pro
homogenizaci magnetického pole byly nakonec pouzity obvodové magnety o rozmérech 20x10x5
mm a pies né prelozen zelezny krouzek o vySce 5 mm. Magnetron bude v dalSim textu oznaCovan

jako magnetron I.

magnetron s 6 obvodovymi magnety magnetron se 7 obvodovymi magnety
I (mA) U (V) I (mA) U (V) I (mA) U (V) I (mA) U (V)
25 292 325 312 16 300 274 317
50 300 350 313 31 302 299 318
75 302 375 314 45 308 323 319
100 303 400 316 60 312 248 320
125 304 425 317 76 314 374 320
150 305 450 319 90 314 399 321
175 306 475 319 105 314 423 322
200 306 500 321 120 313 448 323
225 308 525 322 140 313 499 324
250 309 550 324 159 313 525 325
275 310 575 324 179 314 550 327
300 311 600 326 199 314 575 327
225 315 600 328
250 316
Tab. 4: Zavislost napéti na magnetronu na proudu vybojem
330 4
] |
] -
320 . _f
] "
] -
S 3103 T
) ] n"
4 H
] . "
] |
300 [
] n
290
10 100 1000

| (mA)

Obr. 17: Zavislost napéti na magnetronu na proudu vybojem pro 6 obvodovych magnetli v magnetronu pfi tlaku 0,30

Pa v log-log métitku
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Obr. 18: Zavislost napéti na magnetronu na proudu vybojem pro 7 obvodovych magnetii v magnetronu pii tlaku 0,30

Pa v log-log méfitku

r (mm) B (G) B (G)

0 2820 0
5 2450 -900
10 1450 -1500
15 50 -1220
20 -550 -460
25 -500 -30
30 -290 160
35 -80 152
40 0 100
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Obr. 19: Magnetické pole na povrchu magnetronu s jednim stfedovym a Sesti obvodovymi magnety

—e— kolma slozka
—=— rovnobézna slozka

Obr. 20: Schéma nizkotlakého magnetronu (magnetron I) v konfiguraci pouzité pro depozici vrstev

Pro depozici nékolika vzorkl byl pouzit magnetron navrzeny v nasi laboratofi vyuzivajici
rovnéz 80 mm ter¢ a schopny pracovat od tlaku 0.15 Pa. Schéma magnetronu je na obrazku 21,
bliz§i podrobnosti jsou uvedeny v [28]. Magnetron bude v dal§im textu oznaCovan jako

magnetron II.
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teré

vnéjsi kruhovy
magnet

K—stinéni

J(\ /ﬁj Zelezny stfedovy valec
chlazeni

Obr. 21: Schéma magnetronu II

VyzkouSeli jsme smérovost respektive S§itku uhlového rozdé€leni rozprasovaného
materidlu z magnetronu I depozici pfes odlehlou masku. Jako maska byla zvolena Ziletka
umisténd 11 mm pfed sklenénym substratem (obr. 22a, b) pii vzdalenosti ter¢-substrat 11 cm.
Vysledek na obr. 22c lze povazovat za uspokojivy, mirné rozmazani je disledek konec¢ného
pruméru erozni drahy na rozdil od bodového zdroje. Jak je ukdzano dale, je smérovost zdroje pro

Sikmou depozici dostacujici.

X

c)

Obr. 22: Test smérovosti magnetronu I: a, b) odlehla maska v podobé¢ ziletky; ¢) vysledek depozice

31



7

3 Depozicni usporadani

Experimenty byly provadény ve dvou riznych depozi¢nich komorach cerpanych rotacni a
difuzni vyvévou. Komora I, na niz byly piipraveny molybdenové vzorky, byla ¢erpana na mezni
vakuum 2-10” Pa. Komora II, na niz byl proveden zbytek experimentd, byla &erpana na mezni
vakuum 5-10 Pa. Schéma obou aparatur je obdobné a je zobrazeno na obr. 23. RozpraSovani
bylo uskute¢néno za pomoci argonu (Cistota 99,99%) a hexanu CH3(CH;)sCHj (Cistota 99%).
Napousténi argonu i hexanu bylo fizeno jehlovym ventilem. Tlak byl méfen pomoci tlakoméru
Baratron 628B01MDEI1B. K napéjeni stejnosmérného vyboje byl pouzit stejnosmérny generator
MDX 1,5K (Advanced Energy), k napéjeni radiofrekvencniho vyboje byl pouzit generator Cesar
136 600 W (Dressler).

Vzorky byly umistény na drzaku pfipevnéném na vkladaci ty¢i umoziujici vymeénu
vzorku bez poruSeni vakua v depozi¢ni komote. B€hem jedné depozice bylo mozné pfipravit dva
vzorky, které mohly byt pfipraveny pod riznym uthlem vzhledem k magnetronu i vzhledem
k sob& navzajem. Orientaci vzhledem k magnetronu navic bylo mozné meénit i béhem depozice.
Vkladaci ty¢ byla vybavena thlomérem umoznujicim nastaveni hlu s rozliSenim 1° (obr. 24).
Sefizeni drzdku vzorku a ukazatele uhlu bylo provedeno pomoci vodovahy. Magnetron byl
umistén z boku aparatury ve stejné roviné jako vkladani vzorku tak, Ze vzdalenost stiedu vzorku
od terCe byla v ptipad¢ aparatury na piipravu molybdenovych vzorku 8,5 cm, u druhé aparatury
11 cm. Rozméry vzorka byly ve vSech piipadech 20x26 mm.
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chlazeni
magnetron
drzak vzorku

vkladaci ty¢
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Baratron

magnetron
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v
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—X— hexan

Baratron

cerpani

Obr. 23: Schematicky diagram depozi¢ni komory a) pohled shora, b) pohled zboku
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Obr. 24: Uhlomér k nastaveni thlu depozice
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Kovové vrstvy

Jak vyplyva z literatury [11, 13, 15], je mozné pfipravit strukturované vrstvy za Siroké
Skaly podminek. Pfedpokladame, ze povrch takovych vrstev je drsnéjsi nez u jednolitych vrstev,
pficemz drsnost roste s tloustkou vrstvy. Pfipravené vrstvy jsou vlivem rozptylu svétla na
povrchovych nerovnostech na pohled tmavsi, nez bézny vzhled deponovaného materialu, az
cerné. Prvni série experimentli po nckolika povedenych testovacich vzorcich byla zavislost
vlastnosti vrstev na thlu depozice. Vzorky byly pfipraveny z molybdenového terce
rozprasovaného v Cistém argonu. Molybden byl zvolen kvtli své vysoké teploté tani, diky niz lze
na zaklad¢ strukturalné-zénového diagramu (obr. 4) predpokladat, ze bude snadno tvofit sloupce.
Depozi¢ni podminky byly ve vSech ptipadech stejné s vyjimkou depozi¢niho thlu méniciho se od
40° po 85°. Vzorky byly pfipraveny ve stejnosmerném vyboji pii proudu 0,15 A za tlaku 0,08 Pa,
¢emuz odpovidalo napéti 450 V. Vzorky byly, s vyjimkou M16, pfipravovany na skle a depozice

trvaly 60 min. Depozi¢ni podminky a vlastnosti vzorkt jsou shrnuty v tabulce 6.

thel s Depozi¢ni

Nazev | depozice T substrat tloutka | RMS rylghlost
©) (min) (nm) (nm) (nm/min)
M09 40 60 sklo 800 14 13,3
MI10 60 60 sklo 800 16 13,3
MIl1 70 60 sklo 550 15 9,2
M12 75 60 sklo 450 27 7,5
MI13 80 60 sklo 280 15 4,7
M14 85 60 sklo 210 16 3,5
Ml16 85 55 Si 210 3,8

Tabulka 6: Depozi¢ni podminky a vlastnosti vrstev v zavislosti na thlu depozice

Vrstvy jsou tvoieny sklonénymi sloupci jak je zieteln¢ vidét z obr. 25. Tato prvni série
sice neukazuje na zadnou zavislost drsnosti povrchu, ale to je zjevné zpiisobeno rozdilnou

tloustkou vzorkl. Nicméné se jednozna¢né ukazala zavislost thlu ristu sloupcti na thlu dopadu.
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Det |Pressure| HFW —"10, 010 111 e—
— 1.57 um

Mag HV W Mag HV |Spott WD | Det Pressure| HFW
40000x 5 112 40000x 200 kV| 2.0 |56 mm ETD 1.57 ym

c) 75° d) 85°
Obr. 25: Rezy vrstev molybdenu v zavislosti na thlu depozice zobrazené pomoci SEM.

a) 60°, b) 70°, ¢) 75°, d) 85°

Z obrazku 25 jsme odecetli tihel ristu sloupcii. Ten je v zéavislosti na thlu dopadu a

v porovnani s teoretickou hodnotou vypocitanou ze vztahu (2) uveden v tabulce 7.

vzorek | Uhel dopadua Sll:llprcl%s%l ocekavany thel B
©) ©) podle vztahu (2) (°)
M10 60 37 46
Ml11 70 44 3]
M12 75 53 33
M16 85 56 33

Tabulka 7: Uhel ristu sloupcii v zavislosti na tthlu depozice

U mensich depozi¢nich thla (60° a 70°) je skute¢ny uhel ristu sloupcti mensi nez jaky
ptedpovida vzorec (2). To mlze byt zptisobené vétsi difuzni délkou nez jaka je uvazovana pii
jeho odvozeni, protoze vzorec (2) je pocitany pro vrstvy pfipravené napafovanim a ne

napraSovanim jako naSe vzorky. Dalsi, zfejm¢ hlavni divod je ten, ze vSechny deponované
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Castice nedopadaji pod stejnym thlem, ale maji urcité tthlové rozdéleni. To je obecna vlastnost
vSech depozi¢nich systémi. V piipadé magnetronového naprasSovani je uhlové rozdéleni navic
obvykle §ir$i nez pro napafovani. Céstice dopadajici pod men§im thlem maji na depozici vétsi
vliv, protoze jich na plochu vzorku dopadé vice. Tim se snizuje sklon sloupct oproti stavu, jaky
by odpovidal stfednimu sméru dopadu. Na tento fakt upozorniuje naptiklad clanek [15].
Podobnych vysledkd, jaké jsou uvedené v tabulce 7, bylo dosazeno v [29].

Dalsim dulezitym parametrem byl pracovni tlak béhem depozice a jeho vliv na strukturu
vrstvy. Vzorky byly opét ptfipravené na skle pfi proudu 0,15 A. Béhem jedné depozice byly
pripraveny vzdy dva vzorky pod thly 75° a 80°. Depozi¢ni podminky a vlastnosti vzorki jsou
shrnuty v tabulce 8. S rostoucim tlakem klesa depozicni rychlost, coz je ziejmé disledek rozptylu
Castic na cesté k substratu. Naproti tomu klesd ale také napéti potiebné k udrzeni zvoleného
proudu diky vétsi hustoté nabitych &astic ve vyboji. Rezy vzorkd piipravenych pod tthlem 75°
byly zobrazeny v elektronovém mikroskopu (obr. 26). Z obrazku jsme opét odecetli uhel ristu
sloupcti v zavislosti na pracovnim tlaku. Vysledky jsou rovnéz shrnuty v tabulce 8. Vztah (2)

predpovida, jak uz bylo uvedeno, ve vsech ptipadech 53°.

uhel " Depoziéni | Uhel riistu
. Pwork Up . T tloust'ka . o
Nazev depozice . rychlost sloupcti (°)
(Pa) | (V) ©) (min) | (nm) (nm/min)

M17 0,08 460 75 60 435 7,3 48
MI18 0,08 460 80 60 350 5,8
MI19 0,13 385 75 60 400 6,7 48
M20 0,13 385 80 60 310 52
M21 0,18 340 75 60 355 5,9 45
M22 0,18 340 80 60 280 4,7
M23 0,23 304 75 70 345 4,9 39
M24 0,23 304 80 70 300 43

Tabulka 8: Depozi¢ni podminky a vlastnosti vrstev v zavislosti na pracovnim tlaku
Uhel rustu sloupcti se s rostoucim tlakem viditeln€¢ zmensuje. ZvysSovani tlaku vede

k vétsimu rozptylu ¢astic po cesté od terCe k substratu. VéEtsi rozptyl znamena SirSi thlové

rozdéleni, coz vede k menSimu thlu sloupct, nez jaky piedvida vztah (2).
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HEa
Mag HV  |Spot| WD |Det| HFW |Temp ——500.0nm Mag \ Det| HFW |Temp ——500.0nm

40000x|30.0 kV| 3.0 |4.6 mm|ETD|1.57pm| - [ M17  |40000x/30.0 kV| 3.0 |4.0 mm|ETD|1.57 um| --- M19
a) 0,08 Pa b) 0,13 Pa

Lr
.

[

——>500.0nm Mag HV |Spot] WD |Det| HFW |Temp ———500.0nm
M21 40000x|30.0 kV| 3.0 [4.3 mm|ETD|1.57 um

¢) 0,18 Pa d) 0,23 Pa
Obr. 26: Rezy vrstev molybdenu v zavislosti na tlaku zobrazené pomoci SEM.

a) 0,08 Pa, b) 0,13 Pa, c) 0,18Pa, d) 0,23 Pa

Sloupcova struktura se objevila u viech doposud diskutovanych vzorki. Uhel sloupcii byl
vzdy men$i nebo roven uhlu piedpovézenému vzorcem. To odpovida piedpokladu kvili
thlovému rozdéleni. Uhlové rozdéleni by bylo mozné zuzit zvétsenim vzdalenosti mezi vzorkem
a substritem a zmenSenim priméru erozni drdhy magnetronu. Tim by se ale neimérné
prodlouzila depozi¢ni doba a navic lze soucasny stav povazovat za dostacujici.

Na zéklad¢ tloustky pfipravenych vrstev jsme stanovili depozicni rychlost, ktera bude
pouzita k nastaveni stejné tloustky vzorki pro dalsi méteni. Uniformita tloustky vsech vzorki je
nezbytna pro charakterizaci drsnosti, protoze drsnost roste s tloustkou. Na tloust’ce vrstvy zavisi
drsnost z divodu vyhasinani ristovych center a také prohlubovani mezer. Predpoklad je, ze se
bude drsnost vrstev zvySovat s rostoucim uhlem depozice. K tomu by méelo dochézet s tvorbou a
posléze vzdalovanim rostoucich sloupcti. Pfi méteni drsnosti na vzorcich M09 az M14 se toto
neprokazalo kvili rozdilné tloust’ce vzorka. Proto byla pfipravena nova série vzorka se stejnou
tloustkou, s depozi¢ni dobou kalibrovanou podle zmétené depozi¢ni rychlosti M09 az M14, viz
tabulka 9 a obr. 27. Experimentalni data na obrazku 27 jsou srovnana s kosinovou zavislosti
predstavovanou vztahem (3). Vysledky jsou velmi podobné obr. 5 z [16]. Vzorky z nové série

byly vSechny piipraveny pfi tlaku 0,10 Pa a pfi proudu vybojem 0,30 A.
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uhel depozi¢ni
. T
vzorek depozice rychlost (min)
(©) (nm/min)
OMO09 40 13,3 19
OM10 60 13,3 19
OM11 70 9,2 27
OM12 75 7,5 34
OM13 80 4,7 54
OoM14 85 3,5 72

Tabulka 9: Vypocitana depozi¢ni doba pro dosazeni uniformni tloustky vzorkt v zavislosti na depozi¢nim thlu

20]
18
16
14
12

6 - ¢ Experimentalni data

Kosinova zavislost

rychlost depozice (hm/min)

30

uhel depozice (°)

40

50

60 70 80 90

Obr. 27: Zavislost depozi¢ni rychlosti na uhlu depozice.

Stejné jako pro uhlovou zavislost byla podle vzorki M17 az M24 urcena depozi¢ni

rychlost pro tlakovou zavislost viz obr. 28 a pfipravena nova série vzorki stejné tloustky podle

tabulky 10. Vzorky byly vSechny pfipraveny jiz pouze pii thlu 75° a pii proudu vybojem 0,30A.

Ostatni parametry zlstaly shodné s ptivodnimi vzorky. Depozi¢ni rychlost pro vzorek OM21

pfipraveny za tlaku 0,28 Pa byla extrapolovana z obr. 28.
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pracovni | depozi¢ni T

vzorek tlak rychlost (min)
(Pa) (nm/min)

OoM17 0,08 7,3 36
OM18 0,13 6,7 41
OM19 0,18 59 45
OM20 0,23 4.9 49
OM21 0,28 4,3 53

Tabulka 10: Vypocitana depozi¢ni doba pro dosazeni uniformni tloustky vzorki v zavislosti na pracovnim tlaku

8,0

7,5

= 80°
7,0 4

6,5 AT75°

6,0 -
55 -
5,0 4

rychlost depozice (nm/min)

4,5 -

4,0 T T T T T T T T - 1
005 007 009 011 013 015 017 019 021 023 0,25
Tlak (Pa)

Obr. 28: Zavislost depozi¢ni rychlosti na tlaku

Povrch vzorka obou sérii byl zobrazen pomoci AFM a byla ur¢ena drsnost povrchu RMS
a faktor drsnosti r. Jak je vidét z obrazku 29 a 30 a tabulky 11, drsnost povrchu siln€¢ zavisi na
uhlu depozice. S rostoucim thlem se drsnost monotonn¢ zvysuje. Navic je rst od 60° priblizné
linearni. Zméfené hodnoty drsnosti si ale vyzaduji urcity komentéaf. Je nutné si uvédomit, Ze
vrstvy jsou slozeny ze sklonénych sloupcti, jak bylo ovéfeno pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu, viz obr. 25. Kdybychom uvazovali idedlni méfeni a pocitali drsnost takovéto
sloupcové struktury ze vzorce (4) nebo (6), byly by vysledné hodnoty vyznamné vyssi nez
hodnoty uvedené v tabulce 11. V zobrazeni pomoci AFM se ale v pfipadé pomérné husté
usporadanych dlouhych sloupct projevuje omezeni dané vlastni velikosti hrotu diskutované
v kapitole 1.6.2. Hrot se kvali svému klinovitému tvaru nemtize dostat piili§ do hloubky
v mezerach mezi sloupci. Hloubka priniku je navic jesté snizena faktem, Ze sloupce jsou

naklonéné, kdezto hrot se k podlozce piiblizuje kolmo. Méfend drsnost tak do znac¢né miry

40



vypovida spiSe o vzdalenostech mezi sloupci, neZ o drsnosti znamé z kompaktnich vrstev.
Vysledek skenit AFM, ale ptesto poskytuje velmi cennou informaci o interakci, k jaké mize

dochazet mezi povrchem a objekty srovnatelnymi s velikosti hrotu, naptiklad nanocésticemi,

nebo bunkami.
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Obr. 29: AFM skeny vrstev stejné tloustky v zavislosti na ahlu depozice.

Uhel depozice: a) 40°, b) 60°, ¢) 70°, d) 75°, e) 80°, f) 85°




Uhel depozice | RMS plocha povrchu S, | plochaskenu S, | faktor drsnosti
veorek ) (nm) () () =S5,
Om09 40 6.7 259 25.0 1.036
Oml0 60 6.9 26.2 25.0 1.048
Omll 70 23.7 31.9 25.0 1.276
Oml2 75 353 35.8 25.0 1.432
Om13 80 50.6 40.1 25.0 1.604
Oml4 85 54.8 42.3 25.0 1.692

Tabulka 11: Statistické veli¢iny povrchu vzorki v zavislosti na uhlu depozice

60 - T 1.8
+RMS 17
50 - "
o faktor drsnostir - 1,6
40 A <
- T+ 15
£ 3
£ | 1 o
2 30 1,4)2
o T130
20 2
+ 1,2
10 ~
T 11
D T_ T T T T 1
40 50 60 70 80 90

Uhel depozice (°)

Obr. 30: Vztah drsnosti RMS k faktoru drsnosti »

Charakter drsnosti vrstvy se naopak neméni se zménou pracovniho tlaku nejméné
v rozmezi 0,08 az 0,28 Pa. Jak je vidét z obr. 31 a tabulky 12, vzhledové rozdily mezi vzorky
jsou zanedbatelné a rozdily statistickych veli¢in jako drsnost RMS a faktor drsnosti jsou pod

urovni experimentalni chyby.
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Obr. 31: AFM skeny vrstev stejné tloustky v zavislosti na pracovnim tlaku.

Pracovni tlak: a) 0,09 Pa, b) 0,13 Pa, ¢) 0,18 Pa, d) 0,23 Pa, ¢) 0,28 Pa
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vzorek pracovni tlak | RMS | plocha pox;rchu S, | plocha skzenu S, | faktor drsnosti
(Pa) (nm) (um’) (um’) =84S,
Oml7 0,09 45,2 44,6 25.0 1,784
Oml8 0,13 44,0 43,0 25.0 1.720
Om19 0,18 432 42,9 25.0 1.716
Om20 0,23 43,9 42,6 25.0 1.704
Om21 0,28 45,4 42,9 25.0 1.716

Tabulka 12: Statistické veli¢iny povrchu vzorki v zavislosti na pracovnim tlaku

Na vzorcich OM11 az OM14 byl z 2D skent ziskanych z AFM urcen pocet pikli na sken.
Na vzorcich OM09 a OM10 nebylo mozné s¢itani provést kviili nedostatecné zetelnym hranicim
pikt a jejich velmi vysokému poctu. I na vzorcich OM11 az OM14 bylo s¢itani kvili vysokému
poctu pikli omezeno jen na levy horni kvadrant kazdého skenu. Vysledky sc¢itani jsou shrnuty
v tabulce 13. S¢itani je do urcité miry subjektivni, protoze nekteré sloupce jsou velmi blizko u
sebe, takze je nékdy obtizné urcit, zda se jedna o jeden ¢i vice, nicméné trend je zcela ziejmy.
S rostoucim depozi¢nim uhlem klesa pocet sloupcti na jednotkovou plochu. Na obrazku 32 jsou
pro ilustraci vyiezy z 2D skent s oznacenymi piky. Protoze se jedna o ¢tvrtinu ptivodnich skend,

predstavuje délka strany 2,5 um.

Vzorek Depozi¢ni Pocet piki
uhel (°)

OMl11 70 260

OM12 75 223

OM13 80 139

OM14 85 141

Tabulka 13: Pocet sloupcti na levy horni kvadrant skenti z obr. 32
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Obr. 32: Vyfezy z 2D skentl vzorkl v zavislosti na tthlu depozice
Uhel depozice: a) 70°, b) 75°, ¢) 80°, d) 85°

Na vzorcich jsme provedli méteni kontaktniho uhlu s vodou. U vzorkit OMO09 az OM21
mizeme piedpokladat stejné povrchové slozeni. Povrch by mél byt tvofen kovovymi oxidy,
protoze povrch kazdé vrstvy hned po vyjmuti z vakua zoxiduje. Vrstvy pfipravené pod vétSim
uhlem a tudiz s vétSimi rozestupy sloupcti budou pravdépodobné celkoveé vice zoxidované,
nicméné¢ povrchova oxidace bude ve vSech pfipadech stejnd. Proto lze predpokladat, ze na

kontaktni thel kapaliny bude mit vliv pouze topograficky charakter vrstev urceny jejich drsnosti

45



RMS respektive faktorem drsnosti 7. Kontaktni tthel se vyznamné méni se zménou drsnosti jak je
vidét z obrazku 33, ale ne zcela ve shodé¢ s Wenzelovou rovnici pokud uvazujeme drsnost
zmétenou pomoci AFM. Jak ukazuje obr. 33, klesa kontaktni thel v celém oboru depozi¢nich
uhld, kdezto drsnost méfend pomoci AFM se zacind vyraznéji ménit az pro depozi¢ni tthly nad
60°. Jak jiz bylo zminéno, zavisi métfena drsnost na citlivosti sondy. Povrchové napéti je pak také
sondou, jejiz citlivost na povrchové nerovnosti nemusi byt nezbytné stejnd jako u AFM.
Kontaktni thel v zavislosti na pracovnim tlaku se dle ofekavani neméni a pro danou drsnost

vrstev se pohybuje okolo 13°.
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Obr. 33: Pribéh faktoru drsnosti a kontaktniho thlu v zavisloti na tthlu depozice

Ptipravené vrstvy jsou na pohled oproti vychozimu kovu tmavsi az ¢erné. Vrstvy jsou tim
tmavsi, ¢im vétsi byl thel depozice, viz obr. 34. Je evidentni, ze tmavnuti je v korelaci s riistem
povrchové drsnosti zplsobujici rozptyl svétla. U vzorkl pfipravenych za stejného uhlu ale

rizného tlaku neni v zabarveni rozdil, stejné jako se neméni povrchova drsnost.

Obr. 34: Vzhled vzorkt v zavislosti na depozi¢nim thlu. Zleva OM09 az OM 14
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Na vzorcich byl zméten elektricky odpor v zavislosti na depozi¢nim uhlu. Odpor byl
mefen mezi protilehlymi rohy vzorku, tj. vzdalenost elektrod byla 22 mm. M¢feni bylo
provedeno za pomoci multimetru pouhym piilozenim elektrod, takze relativni chyba méfeni je
pomérné¢ vysoka, ale trend je jasny. S rostoucim uthlem depozice odpor prudce roste, jak je
naznaceno Vv tabulce 14. Na rtst odporu maji vliv dva jevy. Jednak vyssi oxidace, kdy oxid je
méné vodivy nez samotny kov a také rostouci vzdalenosti mezi sloupci neboli snizujici se

efektivni prufez vodice.

depozi¢ni thel odpor
vzorek ©) Q)
OMO09 40 4
OM10 60 15
OM11 70 51
OM12 75 101
OM13 80 150
OoM14 85 1000

Tabulka 14: Elektricky odpor vzorki v zavislosti na thlu depozice

Kvili ovéfeni kontroly nad ristem sloupct byl piipraven vzorek s zig-zag strukturou.
Vzorek byl ptipraven na skle z molybdenu za tlaku 0,08 Pa ve vzdalenosti 8,5 cm od terce pii
proudu 0,45 A. Depozice trvala celkem 30 min a vzorek byl béhem tii desetiminutovych
intervalli postupné natocen vzhledem k ter¢i pod thly 75°, -85°, 75°. Vysledkem byla struktura
zobrazena na obr. 35. Délky jednotlivych usekl nejsou stejné, protoze depozi¢ni rychlost pod

uhlem 85° je nizsi nez pod 75°.

HY |Spot| WD | Det
40000x/30.0 kV| 3.0 |54 mm|ETD|1.57 ym

Obr. 35: Zig-zag struktura
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4.2 Kompozitni vrstvy

Po zvladnuti sloupcového riistu s kovy jsme zkusili pfipravit kompozitni vrstvy z titanu a
plazmového polymeru. V soucasné dobé jiz existuje pomérné velké mnozstvi literatury popisujici
vyuziti Sikmé depozice pro tvorbu strukturovanych vrstev kovli a keramik. Naproti tomu, pokud
je mi znamo, neexistuje literatura zabyvajici se Sikmou depozici polymert a jejich kompozita.
Pfitom strukturované polymery, ¢i jejich kompozity by mohly mit rozséhla vyuziti naptiklad pro
biolékarské aplikace. Ty c¢asto vyzaduji drsny povrch, coz plazmové polymery obecné
neposkytuji. Nejprve jsme se pokusili navazat na vySe popsané kovové struktury a pripravit
nanokompozitni vrstvy.

Prvni experimenty prob¢hly s magnetronem II. Z diivodu nedostatecné Cerpaci rychlosti
v ptivodni komote a s tim spojenymi problémy s pfesnym nastavenim sloZeni pracovniho plynu
bylo né€kolik vzorkli pfipraveno na nadale pouzivané aparature II, na kterou zpocatku nebylo
mozné presunout vySe popsany nizkotlaky magnetron I. Né&kolik experimenti bylo proto
provedeno s magnetronem II, schopnym pracovat za tlaku 0,15 Pa. Vzdalenost terc-substrat byla
7 cm. Pracovni plyn byl sloZen z argonu a malého mnozstvi hexanu, viz tabulka 15. Jak je vidét
zobr. 36, je charakter vrstvy pfipravené pouze v argonové atmosféfe stale sloupcovy.
S pfidavanim hexanu se ale strukturovanost ztraci. Na obr. 36¢ je jiz vrstva téméi kompaktni,
ikdyZ pti bliz§im pohledu je stile mozné rozeznat uréitou sklonénou strukturu. Uhel sklonu se
s koncentraci hexanu neméni a je ve vSech pripadech piiblizn¢ 35°. Bohuzel neni mozné ovéfit,
zda je ve vrstvé oddélen polymer od kovu, protoze materidlovy mod elektronového mikroskopu
vyuzivajici zpétné odrazené elektrony ma rozliSeni okolo 100 nm, coZ je srovnatelné nebo horsi
nez je sitka sloupcii u pfedchozich vrstev.

Vsechny vzorky byly pfipravené na skle z titanového terce pii proudu vybojem 0,30 A a
tlaku 0,16 Pa. Slozeni pracovniho plynu se ménilo pfidanim hexanu s tim, Ze celkovy tlak smési
zustal konstantni. Hexanu bylo ve vSech pfipadech jen malé mnozstvi, které pracovni tlak
meétitelné nezvysilo. Trvani depozice bylo vzdy 45 minut a béhem jedné depozice byly ziskany
dva vzorky s depozi¢nim uhlem 70° a 75°. Prltok hexanu a argonu byl ur¢ovan vzristem tlaku
v uzaviené komote za urcitou dobu. Tloustka vrstev (tabulka 15), pfipravenych pfi konstantni
dob¢ depozice, klesa srostoucim mnozstvim hexanu (méfeno ze skend z elektronového
mikroskopu na obr. 36). Pokles tloustky a tedy depozi¢ni rychlosti je ziejmé zpiisoben

otravovanim terce, ¢ili utvarenim tvrdé uhlovodikové vrstvy na povrchu s nizkym koeficientem
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odprasovani v dasledku bombardovani adsorbovaného hexanu argonovymi ionty. Tomu
odpovida 1 rast napéti potiebného k udrzeni konstantniho proudu vyboje (tabulka 15), protoze
uhlikova vrstva je elektricky malo vodiva. Napéti bylo vzdy méfeno po nékolika minutach od

spusténi vyboje, kdy se ustalilo na uvedené hodnoté.

vzorek U, thel Prutok Ar Prutok hexanu hexan | tloustka

(V) | depozice (Pa/min) (Pa/min) (%) (nm)
()

M32 410 70 24 0 0 440

M33 410 75 24 0 0

M36 425 70 60 0,40 0,7 340

M37 425 75 60 0,40 0,7

M38 428 70 60 0,90 1,5 200

M39 428 75 60 0,90 1,5

Tabulka 15: depozi¢ni parametry kompozitnich vrstev

Mag HV |Spot| WD |Det| HFW |Temp| || SO 011 | — Mag HV potl] WD |Det| HFW |Temp
40000x|30.0 kV| 3.0 [5.6 mm|ETD|1.57 um| --- 3 40000x|30.0 kV| 3.0 [5.6 mm|ETD|1.57 ym| ---

a) 0,0% b) 0,7%

500.0nm——
30.0 kV| 3.0 |56 mm|ETD|1.57 - C) 1,5%

Obr. 36: Kompozitni vrstvy Ti + plasmovy polymer. Koncentrace hexanu v pracovnim plynu:

a) 0,0%, b) 0,7%, ¢) 1,5%

Vzorky byly podrobeny XPS analyze kvili urceni chemického slozeni, viz tabulka 16.
Spektra byla fitovana s ptihlédnutim k praci A. Grineviche [28], kterd se zabyvala mimo jiné
pravé XP spektry vrstev Ti/plazmovy polymer. Posun spekter v disledku nabijeni vzorku byl
korigovan podle hlavniho uhlikového piku odpovidajiciho C-C, C-H vazbam na 285,0 eV. Dale

byly ve spektru uhliku fitovany komponenty piislusejici uhlikovym atomiim vazanym na kyslik
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zpisoby: C-O, C=0, O-C=0 a karbidu titanu TiC. Spektrum kysliku bylo rozlozeno na tii slozky
odpovidajici riznym oxidim titanu Ti,Oy vcetné TiO,, O=C a O-C. Spektrum titanu bylo
fitovano Ctyimi, respektive osmi komponentami, protoze kazdd komponenta spektra titanu je
rozStépena vlivem spin-orbitalni interakce na komponenty 2p;,» a 2ps,. Titanovy pik se sklada
z atomarniho titanu, karbidu TiC, nestechiometrickych oxidi TiyOy a TiO,. Fitovani probihalo
tak, ze nejdiive byla nafitovana vyrazngjsi ¢ast spektra odpovidajici Ti2ps;, a poté byla fitovana

¢ast pro Ti2pi, tak, aby byl co nejlépe zachovéan stejny pomér mezi komponetami 2p, jako

v ptipadé 2ps;.
Flow rate, sccm Peak position, . Elemental Total 4
Sample Ne Element Assignment content, at. concentration,
Ar n-hexane ev % at.%
282.2 C-Ti 11.1
285.0 C-C,C-H 62.9
Cls 286.5 c-0 12.0 50
287.7 C=0 5.0
289.0 0-C=0 9.0
453.4 Ti 0.4
Ti2p3/2 455,1 TiC 18.6
M39 60 0,90 456,6 TixOy 13.3
(1,5%) 459.0 TiO2 37.2 10
460.6 Ti 1.0
Tizp1/2 461,3 TiC 10.2
463,2 TixOy 6.3
464,9 TiO2 13.0
530.6 TiO2, TixOy 46.2
O1s 532.3 Cc=0 45.3 40
533.8 C-0 8.5
282.0 C-Ti 17.1
285.0 C-C,C-H 52.7
Cls 286.5 c-0 13.3 32
288.1 C=0 6.7
289.1 0-C=0 10.2
454.0 Ti 3,9
Ti2p3/2 455,0 TiC 16.6
0,40 456,9 TixOy 9.8
m37 60 (0,7%) 458,9 Tio2 38.4 20
460.2 Ti 2.4
Ti2p1/2 461,0 TiC 8.4
463,1 TixOy 5.3
464,7 TiO2 15,2
530.3 TiO2, TixOy 61.1
0O1s 531,9 C=0 327 48
533.4 C-0 6.2

Tabulka 16: Rozklady spekter vzorkti M37 a M39
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Experimenty s hexanem jsme nasledn¢ zopakovali, tentokrat s pouzitim nizkotlakého
magnetronu. Depozi¢ni doba byla nastavena podle vzorkt M32 az M39, u nichz depozi¢ni
rychlost s rostoucim mnozstvim hexanu ve smési vyrazné klesa. Naproti tomu u novych vzorki
série NH (tabulka 17) se depozi¢ni rychlost v zavislosti na mnozstvi hexanu méni jen velmi malo
nebo vitbec a nedosahli jsme tedy stejné tloustky. Vzorky série NH byly ptipraveny za tlaku 0,15
Pa, na sklenénych substratech ve vzdalenosti stfedu substratu od ter¢e 11 cm. Vzorky byly

ptipraveny pii konstantnim proudu 0,30 A, z titanového terce s uhlem depozice 75°.

o | T u | P T | Pritok Ar lll’g;‘l’i ?(inﬁ tloustka
(mA) W) (W) | (min) (Pa/min) (Pa/min) | smési) (nm)

NHO1 0,30 359 115 46 44 0 0,0

NHO02 0,30 350 111 46 44 0 0,0 212
NHO03 0,30 351 112 46 44 0,05 0,1 230
NHO04 0,30 362 115 52 44 0,10 0,2 278
NHO05 0,30 461 133 57 44 0,20 0,5 310
NHO06 0,30 413 132 63 44 0,30 0,7 333
NHO07 0,30 437 139 71 44 0,35 0,8 437
NHO08 0,30 450 140 79 44 0,45 1,0 444
NHO09 0,30 460 147 90 44 0,60 1,4 476
NHI11 0,30 387 123 60 41 0,80 2,0 170
NH13 0,30 413 130 90 41 2,00 4.9 370
NH16 0,30 366 115 60 40,5 0 0,0 250

Tabulka 17: depozi¢ni parametry vzorkt série NH

Vzorky byly opét podrobeny XPS. Prvkové slozeni, které je shrnuto v tabulce 18, ukazuje
ziejmou zavislost obsahu jednotlivych prvki na slozeni pracovniho plynu. Protoze byly vzorky
mezi depozici a méfenim XPS pteneseny na vzduchu, obsahuji vS§echny vrstvy pomérné vysoké
mnozstvi kysliku vazaného v podobé oxidll pfedevSim na titan, ktery je oproti uhliku mnohem
reaktivnéjsi (viz tabulka 21). Uhlik ve vzorcich pfipravenych v Cisté argonové atmosféfe mize
pochazet jednak ze vzduchu, jednak ze zbytkovych olejovych par z vyvév. Se zvySujicim se
mnozstvim hexanu roste dle ocekavani podil uhliku ve vrstvé. Nejvyssi dosazené prvkové
mnozstvi titanu 23% ve vrstv€ pfipravené rozprasovanim v Cistém argonu koresponduje s praci
[28], ktera se zabyvala rovnéz kompozity Ti-hexan, ale pouze pro kolmy dopad. Podle [28] je za
pouziti magnetronu II pii kolmé depozici z titanového terce v Cistém argonu prvkovy obsah: 24%
titanu, 18% uhliku a 58% kysliku. Pfi srovnani vzorkd ptipravenych pomoci magnetronu I
(tabulka 18) a pomoci magnetronu II (tabulka 16 a [28]) se ukazuje, Ze chemické slozeni vzorku

je v obou pfipadech pfiblizné stejné v rozmezi koncentraci hexanu v pracovnim plynu 0% az
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0,7%. Pii dalSim zvySovani koncentrace hexanu zac¢ind pro magnetron II rychleji ubyvat ze
vzorkl titan, coz sveédCi o vEétSim otravovani ter¢e. Diky vyssi ionizaci v piipadé magnetronu I je
tvrda uhlikova vrstva vznikajici na terci snadnéji odprasovana. Diky menS$imu otravovani terce
ziejme také neklesa depozicni rychlost, kterd se drzi pro magnetron I pfiblizn€ konstantni.

S rostoucim mnozstvim hexanu v pracovnim plynu klesa, jak jiz bylo zminéno, obsah
titanu ve vzorku. Zaroven s tim ale roste mnozstvi uhliku, protoze hexan za piisobeni plazmatu
v rostouci vrstvé polymeruje. V povrchové vrstvé navic klesa celkovy obsah kysliku, protoze jak
potvrzuji rozklady spekter kysliku, viz tabulka 21, je vétSina kysliku ve vSech vzorcich vazana na
titan a az s jeho Ubytkem se objevuje vice vazeb na uhlik. Stejné tak vétSina titanu je ve vSech
pfipadech vazana v podob¢ oxidl, coz je ziejmé z rozkladu spektra Ti 2p, viz tabulka 20.
Prevazna vétSina uhliku je vazana do vazeb C-C resp. C-H (tabulka 19). Vyssi oxidace uhliku je
u vzorkll s mens$im obsahem uhliku, coz by se dalo vysvétlit nedostateénym mnozstvim jinych
uhlovodikt, se kterymi by mohly reagovat uhlovodikové ionty a radikaly vznikajici ve vyboji.
Dale vSechny vzorky podle spektra uhliku s vyjimkou nulové (NH16) a maximalni koncentrace
(NH13) hexanu obsahuji zna¢né mnozstvi TiC. Vysvétleni je v pripadé vysoké koncentrace
jednoduché — vzorek obsahuje pfilis malo titanu v poméru k uhliku, nez aby se mohlo vytvofit
veétsi mnozstvi TiC. Ve spektru titanu navic neni pokles koncentrace nijak zfetelny. Pro ptipad
nulové koncentrace hexanu je problém opacny, uhlik se navic ziejmé do vrstvy dostava az po
vlastni depozici béhem setrvavani v komote nebo po vyjmuti na vzduch. Bez aktivace plazmatem
se nevytvareji tak snadno vazby na titan. Pro ilustraci jsou na obr. 37 znazornéna spektra vzorku

NHO06.

vzorek | argon hexan |hexan| Ti | C | O

(Pa/min) | (Pa/min) | (%) | (%) | (%) | (%)
NH16 44 0,00 00 [ 23 |18 | 59
NHO04 44 0,10 02 [ 22|23 |55
NHO06 44 0,30 0,7 [ 21 | 29 | 50
NHO08 44 0,45 10 |19 | 34 | 47
NHO09 44 0,60 14 | 16 | 43 | 41
NH11 41 0,80 20 [ 16 | 48 | 36
NHI13 41 2,00 4,9 4 |76 | 20

Tabulka 18: Prvkové slozeni vzorka série NH
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Cls
vzorek h(e;;n C-Ti| C-C | cO | C=0 | 0-C=0
NH16 0,0 1,8 70,9 12,1 1,4 13,8
NHO04 02| 13,7| 475 21,0 5,0 12,8
NHO06 0,7 19,1 | 457 | 226 3,7 8,9
NHO08 1,0 18,6 | 49,1 20,0 2,5 9,8
NHO09 14| 139 | 687 7,8 2,2 7.4
NHI11 20| 170 570 15,5 3,0 7,5
NHI13 49 27| 77,6 12,6 3,6 3,5
Tabulka 19: Rozklad spekter uhliku
Ti2p3/2 Ti2p1/2
vzorek h(e(;a;n Ti | TiC | TixOy | TiO2 | Ti | TiC | TixOy | TiO2
0
NHI16 0,0| 6,1 ] 3.8 9,5 459 (7,1] 3,6 6,8 | 173
NHO04 02| 93| 70 9,1 430(4,0| 58 5,81 16,0
NHO06 0,7112,1] 9.2 10,8 | 364|178 | 5,5 58] 124
NHO08 1,0 13,2 1109 10,8 | 352173 | 6,1 511 11,5
NHO09 1,4110,5] 9,5 12,7 364|159 | 5,8 6,7 12,5
NHI11 20| 561|156 174 | 325|144 94 5,6 8,9
NH13 491 2,0|11,7 10,1 | 43913,0| 6,9 721 153
Tabulka 20: Rozklad spekter titanu
Ols
hexan | ... _
vzorek (%) TixOy | C=0 | C-O
NH16 0,0 81,3 73114
NHO04 0,2 7721 9,8 13,0
NHO06 0,7 71,7 | 16,6 | 11,7
NHOS8 1,0 57,0 35,0 8,0
NHO09 1,4 543 385 7,2
NHI11 2,0 56,2 | 29,8 | 14,0
NH13 49 39,7 | 33,9 | 26,3

Tabulka 21: Rozklad spekter kysliku
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Obr. 37: Ukazka rozkladu XPS spekter na vzorku NHO06.

a) spektrum uhliku Cls, b) spektrum titanu Ti2p, c) spektrum kysliku Ols
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Vzorky série NH pfipravené pomoci magnetronu I vykazuji sloupcovy rtust ve vSech
piipadech (viz obr. 38) a to i pro vyrazné vyssi koncentrace hexanu v pracovnim plynu, nez tomu
bylo u vzorkl pfipravenych s magnetronem II. Jen vzorek s nejvétsi koncentraci hexanu (NH13)
ma mirné¢ méné vyraznou sloupcovou strukturu nez ostatni vzorky, ale stile vyrazngj$i nez
vzorky piipravené s magnetronem II. Uhel sloupcii se s rostouci koncentraci hexanu neméni a
pohybuje se okolo 42°.

Povrchové drsnosti vzorktl ziejmé souvisi pouze s rozdilnou tloustkou vzorki a nezavisi
na koncentraci hexanu ve vzorcich. Pii srovnani vzorki, které jsou si podobné tloustkou, ale
lisici se koncentraci hexanu nelze usuzovat na zadnou zavislost. Napiiklad vzorky NH04, NHOS,
NHO06 které jsou si velmi blizkou tloustkou, maji v ramci rozptylu méfenych hodnot stejnou
drsnost. Podobné¢ se svou drsnosti a tloustkou NH13 vejde mezi NH06, NHO7, NHOS, viz tabulka
22,

Vzorek | hexan | RMS | faktor drsnosti
(%) | (nm) =S./S,
NHO03 0.2 8.3 1.064
NH04 0.5 13.2 1.160
NHO05 0.7 11.2 1.088
NHO06 1.1 14.1 1.180
NHO07 1.4 19.8 1.128
NHO08 1.6 12.2 1.256
NHO09 1.9 | 24.6 1.296
NHI10 2.1 13.3 1.168
NHI11 2.4 37 1.012
NHI12 2.2 8.5 1.068
NHI13 4.6 14.3 1.096

Tabulka 22: Povrchova drsnost vzorkt série NH ziskana pomoci AFM
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Obr. 38: Vrstvy Ti-plasmovy polymer s postupné se zvetSujici koncentraci plasmového polymeru ve vzorku,

respektive hexanu v pracovnim plynu Ar/hexan. Koncentrace hexanu: a) 0,0%, b) 0,1%, ¢) 0,2%, d) 0,5%, ¢) 0,7%,
f) 0,8%, g) 1,0%, h) 1,4%, 1) 2,0%, j) 4,9%
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4.3 Plazmové polymerni vrstvy

Dalsim krokem bylo pokusit se vyrobit nanostrukturované vrstvy pouze z plasmového
polymeru bez pomocné kovové matrice. K tomuto ucelu jsme pouzili vysokofrekvencniho vyboje
a rozpraSovani polypropylenového terée. Rozprasovani polymerniho tere ma oproti depozici
s pouzitim organickych nizkomolekularnich prekurzorii nékolik vyhod. Hlavni divod pro pouziti
terce je, ze mizeme piedpokladat vétsi smerovost depozice polymeru, protoze material mize
prichazet pouze ve sméru od terce. Nizkomolekuldrni prekurzory jsou obvykle pfipoustény
z libovolného sméru a i kdyZz jsou neaktivni, mohou na substratu po adsorpci reagovat
s aktivovanymi Casticemi pochédzejicimi z plazmatu. Dal$i vyhodou je jednak vylouceni
organickych kapalin, které mohou mit bezpeCnostni omezeni, jednak snadné zapojeni do
technologického procesu.

Béhem experimentil s polypropylenovym ter¢em se ukézalo, ze pii menSich ptikonech a
bézném rozpraSovani je depozi¢ni rychlost velmi mala. Pti vySSich ptikonech pak dochézi k
silnému zahtivani terce do té miry, ze se polymer zacina odpafovat. V tabulce 23 jsou depozi¢ni
podminky pfipravenych vzorkl. VSechny vzorky byly pfipravené na skle za tlaku argonu 0,10 Pa
s tim, ze u vzorkt PP0O5 a PP06 se v dusledku odparovani terée zvysil tlak na primérné 0,20 Pa.
Vzorek PPO5 byl pfipravovéan z ter¢e o tlouStce 5 mm a mél vyssi tepelnou odolnost. Vzorky
PP06 a PPO7 byly pfipraveny ztenciho ter¢e o tloustce pouze 1 mm. Na ten¢im terci byl
pripraven nejdiive PPO7 béhem jehoz depozice se ter¢ mirné prohnul, ale nevypafoval se. Pri
nasledné depozici PP06 vzorek ztratil tepelny kontakt s hlavou magnetronu a zacal se odparovat.
Z toho ditvodu je vrstva polymeru v ptipadé PP06 silnéjsi. Vzorky PP06 a PP07 byly deponovany
na pifedem pfipravené sloupcové struktuie vytvorené z titanu. Depozi¢ni podminky sloupcové
mezivrstvy jsou uvedeny v tabulce 24. Titanova mezivrstva byla pfed depozici polymeru v obou

pripadech vystavena atmosféte, takze povrchova vrstva titanu je zoxidovana.

vzorek prikon | twhel depozice | doba dgpozice vzalenost terc-
W) ) (min) vzorek (cm)
PPO5 | 100 70 60 8.5
PP06 40 -70 25 11
PPO7 40 75 60 11

Tabulka 23: Podminky béhem depozice z polypropylenového terce
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pracovni roud | napsti “kon thel doba vzdalenost terc¢- toustka
vzorek tlak P (A) ({),) P (W) depozice | depozice vzorek (nm)
(Pa) ©) (min) (cm)
PP06 0,10 0,30 391 123 70 27 11 150
PPO7 0,10 0,30 396 125 75 34 11 160

Tabulka 24: Depozi¢ni podminky drsné mezivrstvy pro PP06 a PP07

Prvni ptipraveny vzorek PP0O5 (obr. 39a) vykazuje urcitou sklonénou strukturu. Tato
struktura je ale nejasné a nelze mluvit o sloupcich. Pokusili jsme se proto podpofit sloupcovy riist
depozici na pfedem pfipravenou sloupcovou strukturu s pfedpokladem, ze uhlovodikové vrstva
bude ve svém riistu pokracovat z jiz vytvorenych sloupci. Byla také zvySena vzdalenost od terce
a zony plazmatu z pivodnich 8,5 na 11 cm. Vysledkem byly vrstvy na obr. 39b,c. Vrstva
polymeru na vzorku PPO7 je sice jen 60 nm tlustd, ale bez zfetelné zmény pokracuje v ristu
z titanovych sloupct, takze ji na obr 39b nelze rozeznat. V piipad¢ vzorku PP06 byla titanova
vrstva deponovana pod +70°, zatimco polymerni pod -70°. Jak je vidét z obr. 39c, roste vrstva
150 nm zleva doprava (titan), poté¢ 80 nm zprava doleva (polymer). Zbyvajicich 350 nm je vrstva
kompaktni bez jakékoliv viditelné struktury, coz je zfejmée nasledek piehrati substratu v disledku
odpafovani terée. Udaje o tloust’kach vrstev jsou ziskané ze SEM a AFM. V piipadé vzorku PP07
byla pomoci AFM zmétena tloustka titanové mezivrstvy a celé vrstvy a tloustka polymeru byla

stanovena z jejich rozdilu.
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Obr. 39: Vrstvy z polypropylenového terce a) na skle, kde vodorovna ¢ervena linka naznacuje rovinu polozky a
$ikma uhel ristu sklonéné struktury; b) na titanovych sloupcich, kde vodorovné zelené linky naznacéuji od spodu
rozhrani substrat-titan, titan-uhlikova vrstva, uhlikova vrstva-povrch; ¢) na titanovych sloupcich, kde vodorovné
zelené linky naznacuji od spodu rozhrani substrat-titan, titan-sloupcova uhlikova vrstva, sloupcova uhlikova vrstva-
kompaktni uhlikova vrstva, kompaktni uhlikova vrstva-povrch
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Vzorky PP06 a PP07 byly podrobeny FTIR spektroskopii. K tomuto ucelu byla ¢ast
substratu pokryta hladkou vrstvou zlata, na niz nebyla pfitomna titanova sloupcova vrstva. Lze
tedy ocekavat, ze polymerni vrstva na zlatém substratu bude hladkd a tudiz bude méné
zoxidovand, nez vrstva na titanu. Spektrum ze vzorku s titanovymi sloupci se nepodatilo ziskat,
ziejmé kvili nizké odrazivosti. Spektrum vzorku PP06 je na obr. 40a, spektrum vzorku PP07 je
na obr. 40b. Ve spektru PP06 jsou vidét predevsim vibrace CH, a CHs skupin (2960 az 2870
ecm™ a 1460 az 1380 cm™) a mensi mnozstvi vibraci skupin C=0 (1750 az 1500 cm™) a O-H
(3580 az 3200). Piky pochazejici od CH; a CH3 skupin jsou dobfe oddé€lené, coz ukazuje spiSe na
klasicky polymer nez plasmovy. Piedpokladame, Ze je to dusledek vypatfovani tere a vzdalenosti
substratu od zony plazmatu. Spektrum vzorku PP07 ukazuje rovnéz vibrace pochézejici od
skupin CH, a CH3, piky pochdzejici od C=0 a O-H jsou ale mnohem vyrazné&j$i. Protoze jak je
zminéno vyse, plasmovy polymer na PP07 ma ve sloupcové formé pouze 60 nm, v nesloupcové
na zlatém substratu ziejm¢é méné. Naproti tomu v piipadé PP06 ma polymerni vrstva tloustku
430 nm. Pokud bychom ptedpokladali stejnou povrchovou oxidaci, bude jeji projev ve spektru
tenc¢i PPO7 vyraznéjsi. Kviili malé tloustce je také ve spektru PPO7 ptes vyssi pocet skenti velké
mnozstvi Sumu, ktery znesnadiiuje interpretaci. Nicméné lze potvrdit vyskyt chemickych skupin

odpovidajicich plasmovému polymeru ziskaného z polypropylenového terce.
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Obr. 40: Infracervené spektrum uhlikovych vrstev: a) ¢astecné vyparovany PP06; b) rozprasovany PP0O7
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Rovnéz byla zmétena XP spektra, ktera prokazala, ze vrstvy obsahuji pfedev§im C-C
resp. C-H vazby (285,0 eV). Spektra byla fitovana podobné jako v ptipad¢ kompozitnich vrstev,
s vylou¢enim sloucenin titanu. Ve spektru uhliku ve vSech ptipadech zcela pirevazuje pik
odpovidajici C-C, a ve sméru k vys$S§im energiim ma kazdé spektrum vzhledem k hlavnimu piku
nevyrazny vysokoenergeticky chvost odpovidajici oxidiim, viz obr. 41. V piehledovém spektru je

vidét pouze uhlik a kyslik pfi¢emz kysliku je v povrchové vrstve cca 18%.
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a) Vazebna energie (eV) b) Vazebna energie (eV)

Obr. 41: Uhlikové XP spektrum uhlikovych vrstev a) ¢asteéné vypafovany PP06; b) rozprasovany PP07
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5 Zavéry

e Optimalizovali jsme nizkotlaky magnetron pro smérovou depozici pii 0,08 Pa a vyse a
ovéfili jsme smérovost depozice.

e Piipravili jsme sloupcové tenké vrstvy z molybdenu magnetronovym naprasovanim ve
stejnosmeérném rezimu.

e Ukazali jsme, Ze drsnost povrchu piipravené vrstvy siln¢ zavisi na thlu depozice.

e Ove¢fili jsme, ze v oboru tlaki 0,08 az 0,28 Pa nezavisi drsnost povrchu na pracovnim
tlaku.

e Ovetili jsme, ze thel ristu sloupcii zavisi na thlu depozice i na pracovnim tlaku.

e Vzorky s vétsi povrchovou drsnosti se jevi tmavsi.

e FElektricky odpor vrstev prudce roste s rostoucim uhlem depozice.

e Overili jsme, ze smér rastu sloupcti sleduje smér depozice a pfipravili jsme zig-zag
strukturu.

e Ptipravili jsme sloupcové kompozitni vrstvy Ti/plasmovy polymer stejnosmérnym
napraSovanim z titanového ter¢e ve smési Ar/hexan a pii koncentracich hexanu 0 az 4,9%
a srovnali jsme vysledky s vrstvami pfipravenymi pomoci bézného magnetronu.

e Pfipravili jsme sloupcové plazmoveé polymerni vrstvy radiofrekvenénim rozprasovanim

polypropylenového terce depozici na sloupcovitou titanovou vrstvu.
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