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Abstrakt

Predklddana diserta¢ni prace se zabyva studiem vlivu rozbihavého
iontového svazku na krystalickou strukturu nanasené tenké vrstvy
zirkonicitanu-titanicitanu olovnatého (angl. Lead Zirconate tita-
nate — PZT). Tontovy svazek je v nasem piipadé produkovan
bézné komercéné pouzivanym iontovym zdrojem Kaufmannova typu,
urcenym k ¢isténi a modifikaci vliastnosti substratu a rostouci tenké
vrstvy. V praci je postupné popsano teoretické pozadi problema-
tiky depozice a charakterizace tenkych vrstev PZT. Dale jsou shr-
nuty vysledky vyzkumu provadéného s konvenénim keramickym
naprasovacim terc¢em. Z téch vyplynula nevhodnost tohoto postupu
pro ucely experimentovani s vlivem iontového svazku na rostouci
vrstvu. Ukézalo se, ze je nutnosti mit moznost cilené ovliviiovat
slozeni vrstvy, coz keramicky ter¢ neumoznuje. Néasledné je v praci
navrzeno originalni feSeni tohoto problému pomoci segmentového
kovového terce. Proveditelnost tohoto feseni je nejprve analyzovana
simulacemi a nasledné demonstrovana i praktickymi experimenty.
Na zavér prace se podarilo experimentalné prokazat, ze iontovy
svazek, dopadajici na rostouci PZT vrstvu muze zapric¢init snizeni
teploty nutné k jeji nasledné krystalizaci. V nasem piipadeé se timto
zpusobem podatilo dosdhnout perovskitové struktury jiz pri 500 °C.
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Abstract

This dissertation deals with the study of the effect of the diver-
gent ion beam on the crystal structure of the PZT thin film. In
our case, the ion beam is produced by a commercially available
Kaufmann-type ion source designed for cleaning and modifying the
properties of the substrate surface and the growing thin film. The
thesis describes the theoretical background of deposition and cha-
racterization of the PZT thin films. Then, there are summarized the
results of a research conducted with a conventional ceramic sputter
target. It turned out that this approach is in our case inappropri-
ate for studying the effect of the ion beam on the growing thin
film. It was necessary to develop an approach, which allow us to
precisely control the stechiometry of the deposited PZT thin film.
An original solution of this problem is presented in this Thesis by
proposing the sputtering from the segmented metal target. The fe-
asibility of this approach has been at first analyzed by simulations
and then demonstrated by sputtering experiments. Finally, it was
experimentally demonstrated that using the dual ion beam sput-
tering deposition it is possible to deposit PZT thin films, whose
crystallization to perovskite structure was achieved at 500 °C.
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1 Uvod

Je znamou skutecnosti, ze nanesenim tenké vrstvy vhodného materialu na substrat
muzeme vyznamné modifikovat vlastnosti jeho povrchu a chovani pti interakci s
okolim. Bez tohoto postupu by parametry nékterych soucasnych vyrobku nebyly
jinym zpusobem dosazitelné. Ptikladem mohou byt antireflexni ¢i superreflexni
vrstvy v optice, tvrdé a otéruvzdorné vrstvy ve strojirenstvi, a predevsim tenké
vrstvy v elektronice a polovodi¢ovém prumyslu. Nic z toho by nebylo mozné bez
znalosti tenkovrstvych technologii. Presto, ze se historie tohoto oboru zacala psat
jiz na pocatku 19. stoleti, jedna se stale o perspektivni a dynamicky se rozvijejici
odvétvi. Stale se vyviji nové techniky, aplikuji se nové poznatky a hledaji se nové
materidly vyuzitelné v tenkovrstvych strukturach. Dynamicky technologicky rozvoj
poslednich let s sebou v stale vétsim meéritku prinasi také aplikace, ve kterych se
uplatnuji takzvané , chytré® materialy.

Chytré materialy jsou materialy, které vykazuji vyraznou métitelnou odezvu na
vice soucasné pusobicich vnéjsich podnétu. Mezi vnéjsi podnéty se fadi pusobeni
mechanické, tepelné, chemické, elektrické, magnetické, optické, apod. Vyuzitim je-
jich unikatnich vlastnosti je mozné posouvat moznosti v celé radé odvétvi. Spojenim
technologie nanaseni tenkych vrstev s vlastnostmi téchto materialu ziskavaji tenko-
vrstvé aplikace novy rozmeér. Je jisté, ze mnoho rozlicnych aplikaci téchto materialu
jesté ¢ekd na objeveni, ¢i na zvladnuti technologie jejich vyroby.

Existuje prirozena tendence miniaturizovat elektronické soucdsti (ispora ma-
teridlu, vétsi hustota vykonu). Aplikaci chytrych materiali se ndm oteviraji moznosti
integrovat na kiremikovy Cip nejen tranzistorové struktury, ale i dalsi elektromecha-
nické prevodniky. Takové systémy se souhrnné oznacuji jako mikro-elektromechanické
systémy (angl. Micro Electro Mechanical Systems — MEMS). Chytré materialy maji
ovsem mnohem S§irsi vyuziti. Lze jimi ovliviiovat vlastnosti prochazejicitho svétla,
umoznuji tvorit tizené deformovatelné odrazné plochy (deformovatelna zrcadla),
aktuatory mikroposuvu, generdtory ultrazvuku atd. Jednim z takovych materidlu
je smeés komplexnich oxidu zirkoni¢itanu olovnatého (PbZr O3) a titanic¢itanu olov-
natého (PbTiOj), s chemickym vzorcem PbZr,Ti;_, Os. V praci bude znacen
jako PZT. Ptes vSechny snahy o jeho nahrazeni bezolovnatou keramikou méa velké
mnozstvi nenahraditelnych vlastnosti, takze je stale ve stfedu zajmu intenzivniho
zakladniho vyzkumu.



2 Feroelektrika a jejich aplikace

V soucasné dobé jsou v prumyslu v ¢im dal vétsi mite vyuzivany ,chytré“ ma-
teridly. Obecné se jedna o latky, vykazujici néjakou vyraznou definovanou odezvu
chovani na vybranou vnéjsi zménu fyzikalnich podminek. Jinymi slovy, vyvoldanim
zmeén jedné skupiny stavovych veli¢in daného systému, napi. chemickych, tepelnych
nebo elektrickych, 1ze cilené a kontrolované zménit jinou skupinu stavovych velicin
systému, napi. mechanické, magnetické, nebo optické. Pomoci chytrych materidlu je
tedy mozné konstruovat jednoduché prevodniky fyzikalnich veli¢in, jako je teplota,
tlak, pH, vlhkost, elektrické a magnetické pole atd. Mezi chytré materidly se mimo
jiné tadi feroelektrické, piezoelektrické nebo pyroelektrické latky:.

4/’

Obrazek 2.1: Rozdéleni dielektrik.

Na obrazku 2.1 je zndzornén mnozinovy diagram reprezentujici rozdéleni dielek-
trik do jednotlivych podskupin. V kazdé skupiné je ¢islem v zdvorce uveden pocet
krystalovych tiid, které dany jev vykazuji. Zakladni skupina je tvorena dielektriky,
coz jsou latky, které jsou polarizovatelné. Tato schopnost je dana nevodivou pova-
hou latky a kovalentnimi, iontovymi a pripadné dalsimi nekovovymi typy vazeb mezi
atomy. Dielektrika jsou tak tvorena nevodivymi amorfnimi pevnymi latkami, kera-
mikami, skly, a dalsimi nevodivymi tekutinami (silikonovy olej, vzduch). Vlastnosti
ostatnich zobrazenych mmnozin jsou jiz vazany na strukturni vlastnosti krystalové
miize pevnych latek.

Nejvétsi podmnozinou dielektrik jsou piezoelektrika. Z celkovych 32 krystalovych
trid jich 21 nema stied symetrie. 20 z nich vykazuje piezoelektricky jev — tedy linedrni
vazbu mezi elektrickymi (elektrické pole a elektrickd polarizace) a mechanickymi
(mechanické napéti a elastické deformace) stavovymi velicinami. Z téchto 20 tiid
mé 10 tiid jednu polarni osu symetrie a vykazuje spontanni polarizaci, tzv. pyro-



elektricky a elektrokaloricky jev. Tyto jevy jsou charakterizovany linearni vazbou
mezi tepelnymi (teplota a entropie) a elektrickymi (elektrické pole a elektrickd pola-
rizace) stavovymi veli¢inami (Ye, 2008). Nejmensi mnozinu tvoii latky feroelektrické.
Jedna se o pyroelektrika, u kterych je spontanni polarizaci mozné zménit vnéjsim
elektrickym polem.

Na obrazku 2.2 je zobrazena perovskitova burika titani¢itanu olovnatého (che-
micky vzorec PbTiOs — PT), na niz je demonstrovan mikroskopicka pricina tzv.
spontdnni polarizace. Nad Curieho teplotou 7, ma krystalova mtiz PT kubickou sy-
metrii a material je v tzv. paraelektrické fazi. Po ochlazeni materialu pod 7. prechazi
krystalova miiz PT do tetragondlni symetrie, a dochazi k vychyleni kationtu titanu
se stfedu symetrie elementarni bunky jednim ze smeéru kolmych k Sesti sténam
elementarni bunky krystalové miize. Tento strukturdlni posuv iontu (vdzaného
naboje) uvniti elementarni bunky krystalu je zdrojem tzv. spontdnni polarizace
celého vzorku. Zobrazené vychyleni kationtu titanu je metastabilni. Pusobenim
vnéjstho elektrického pole ve smérech kolmych na stény tertagondalni elementérni
bunky krystalové mfize, je mozné polohu kationtu zmeénit do dalsich 5 moznych
mestastabilnich poloh. VSechny mozné polohy kationtu Ti potom odpovidaji 6
stavum spontanni polarizace v tetragonalni symetrii krystalové mtize PT.

T>Tc T<Tc @ o
@ T+
e 0%

(a) (b)

Obrazek 2.2: Zdkladni buiika perovskitu titani¢itanu olovnatého. Prevato z (Chung, 2014).

Ucelem popisu klasifikace dielektrik z hlediska piftomnosti jednotlivych fy-
zikalnich jevu bylo zduraznit fakt, ze feroelektrické latky nevykazuji pouze elek-
trickym polem ménitelnou spontanni polarizaci, ale i vSechny fyzikalni jevy pritomné
v jednotlivych nadmnozinach. Kazda feroelektricka latka je zaroven pyroelektricka,
piezoelektrickd a dielektricka. Z této skutecnosti plyne velice Siroké pole jejich
mozného vyuziti. Mimo feroelektrickych paméti se uplatnuji i jako aktuatory, sen-
zory deformace, infracerveného zareni ¢i dielektrika do miniaturnich kondenzatoru.
Pokud jsme tedy schopni nanést tenkovrstvy systém s feroelektrickou vrstvu PZT
na substrat, muzeme vyuzit vSechny vyse zminéné jevy. Pole aplikovatelnosti je tedy
skutecné rozsahlé.



2.1 PZT ve formé tenké vrstvy

Specifickou skupinou aplikaci vyuzivajici feroelektrika jsou ty, ve kterych jsou fero-
elektrika pouzivana ve formé tenkych vrstev. Nejméné komplikovanym a také nej-
rozsitenéjsSim vyuzitim tenkovrstevnych feroelektrik jsou keramické kondenzatory
2. tifdy vyuzivajici extrémné vysokou dielektrickou konstantu', coz umoziuje
vyraznou miniaturizaci téchto soucastek.

Dalsim typickym zastupcem aplikaci tenkych feroelektrickych vrstev jsou pyro-
elektrické senzory. Hojné diskutované a uvadéné jsou nevolatilni paméti typu fe-
roelektrické paméti s primym vstupem (angl. Ferroelectric Random-Access Memory
— FRAM). Zde se vyuziva piimo feroelektrickych vlastnosti materidlu, schopnosti
uchovavat zbytkovou polarizaci v jednom z nékolika metastabilni stavu krystalové

mrize.

Bylo zde zminéno nékolik tenkovrstvych aplikaci téchto materidlu. Struény po-
pis vybranych metod, kterymi se tyto materialy nanaseji bude obsahem nasledujici
kapitoly.

2.1.1 Nanaseni vrstev

Nanaseni tenkych vrstev je jiz velmi stara disciplina. Nicméné i pres své staii se
vsak tento obor stdle velice dynamicky vyviji. Hledaji se nové zpusoby nandseni
materialu. Dle fyzikalniho principu muzeme tyto metody rozdélit na chemickou de-
pozici z plynné fdze (angl. Chemical Vapour Deposition — CVD), fyzikalni depozici
z pevné faze (angl. Physical Vapour Deposition — PVD) a sol-gel metody. Vzhledem
k vybaveni na nasem pracovisti budou dale popsany pouze PVD metody, konkrétné
naparovdani a naprasovdni.

Naparovani

Kazda latka je charakterizovana materialovou konstantu zvanou tenze nasycenyjch
par (parcidlni tlak). Jedna se o tlak, pti kterém jsou v jednoslozkovém systému za
dané teploty kapalnd (¢i pevnd) a plynnd faze v rovnovaze. Povrch materidlu neustéle
opousteéji c¢astice, latka se vyparuje. Dané teploté a tlaku odpovida urcita rychlost
vyparovéni. Cim je teplota materidlu vyssi a tlak nizsi, tim rychleji vypafovani
probiha. Tohoto fyzikalniho jevu vyuziva technika napatovani. Nanaseny material,
je ve vakuové komore zahtivan na teplotu odpovidajici zadané rychlosti naparovani.
Tlak v komore musi byt dostatecné nizky, aby stfedni volnd draha céstic byla vétsi
nez vzdalenost vyparniku a substratu. Céstice vypafované litky se tak v komoie

!Napiiklad relativni permitivita BaTi O3 je na 1 MHz ¢, = 12000 (Cardarelli, 2018).



pohybuji primocare a kondenzuji na sténach komory i na povrchu substratu. Tim
dochazi k rustu tenké vrstvy. Ohfev materidlu na teplotu potiebnou k odpatrovani
probiha ruznymi zpusoby. Nejbéznéjsi je odporovy vyparnik, elektronové délo a laser
(Seshan, 2001). Je-li do vakuové komory pripoustén reaktivni plyn (Ng, Og), vznikaji
nitridové, respektive oxidové vrstvy.

Vakuova
komora Drzak
substratu
I
e ~Substrat
H“"“-—-— =
Odporovy Tok par
vyparnik s
odpafovanym —r— |
materialem 1 ‘

ESESl e
Cerpaci systém

Obrazek 2.3: Ilustracni zndzornéni naparovani. Prevzato z (Martin-Palma — Lakhtakia, 2013).

Pro uspésné napareni PZT je nutné si uvédomit, ze jde o viceslozkovou smés.
Kazda jeji slozka mé obecné jinou tenzi par. Chceme-li nanést tenkou vrstvu PZT
z jednoho vyparniku, musime vypatrovaci smés pripravit s ohledem na jednotlivé
parcidlni tlaky (tekavéjsi slozka bude mit ve smési mensi zastoupeni, nez by od-
povidalo zadané stechiometrii.).

Naprasovani

Dalsi metoda nanéseni tenkych vrstev se nazyva naprasovdni. Pii naparovani jsou
atomy naparované latky uvolnovany do okoli energii svého tepelného pohybu. Pti
naprasovani jsou vyrazeny z povrchu urychlenymi ionty pracovniho plynu. Kine-
ticka energie vyrazené castice je radove vyssi, coz mé za nasledek i zpravidla lepsi
vlastnosti vrstvy. Naprasené vrstvy maji obvykle nizsi pérovitost a je mozné nanést
vrstvu se stejnymi parametry za nizsi teploty substratu, ¢ehoz se vyuziva naptiklad
pii nanaseni kovovych vrstev na plasty. Je-li odprasovaci ter¢ pripraveny ve formé
smeési ¢i slitiny, budou z povrchu tohoto terce odprasovany atomy v ptiblizné stejném
stechiometrickém poméru, jako jsou v ném zastoupeny?. Tato vlastnost velmi zjed-
nodusuje proces nanaSeni tenkych vrstev. Naprasovanim se také daji nanaset obtizné
tavitelné materialy.

Na obrazku 2.4 je schématicky znazornén princip naprasovani tontovym délem
(angl. Ton Beam Sputtering — IBS). Ve vnitinim prostoru déla je generovano plazma.

2Tato teze je velmi zjednodusena. Ve skutecnosti, mame-li teré slozeny z vice slozek, nastane
tato situace az pii nastoleni rovnovahy na povrchu terce.



Z toho jsou nasledné pomoci iontové optiky extrahovany, urychleny a nasmérovany
ionty pracovniho plynu. Po opusténi prostoru déla je iontovy svazek neutralizovan
elektrony vyletujicimi z termoemisniho vldkna a s vysokou kinetickou energii dopadé
na ter¢, ktery rozprasuje. Jelikoz je plazma preferencné piitomno v iontovém déle,
umoznuje tato technika nanaseni vrstev pti radové nizsich tlacich nez magnetronové

naprasovani®.

lon-Beam Sputtering

To Vacuum Pump

S| [~
'y ™ Rotating ~
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Obréazek 2.4: Naprasovani iontovym délem. Prevzato z (Turner et al., 2015).

2.1.2 Chemické slozeni vrstev a dulezitost stechiometrie PZT

PZT je tuhy roztok zirkoni¢itanu olovnatého (chemicky vzorec PbZr Og, déle jen
,PZ%) a titanic¢itanu olovnatého (chemicky vzorec PbTiOjs, déle jen ,PT*) s che-
mickym vzorcem Pb[Zr,Ti;_,]O3 kde 0 < z < 1. Proménnd z urc¢uje moldrni pomeér
slozky PZ ve smési PZT. Ten maé spoleéné s teplotou zasadni vliv na materialové
vlastnosti dané feroelektrické keramiky. Na obrazku 2.5 je zobrazen fazovy dia-
gram PZT v zavislosti na termodynamické teploté 7" a molarnim podilu x. V horni
casti fazového diagramu, nad kiivkou reprezentujici Curievu teplotu, ma krystalova
miiz PZT kubickou symetrii. V tomto stavu je izotropni a ztraci vSechny vlast-
nosti vyplyvajici ze snizené symetrie. Z hlediska dielektrické a piezoelektrické odezvy
PZT hraje klicovou roli tzv. morfotropni fazovd hranice (angl. Morphotropic Phase
Boundary — MPB), coz je teplotné nezavisla fazova hranice mezi tetragonalni (pro
x < 0.48) a rombickou (pro z > 0.48) symetrii krystalové miize PZT. Jeji vyznam
je jasny, uvédomime-li si, ze symetrie krystalové miize definuje mozné smeéry vek-
toru spontanni polarizace P, které jsou dany minimem Landauova-Devonshirova
(LD) termodynamickym potencidlu vzhledem k vektoru polarizace P. Krystalova
miiz PT v tetragonalni symetrii ma Sest minim LD potencidlu definujicich 6 sméru
vektoru spontanni polarizace P,. Krystalova miiz PZ v rombické symetrii ma osm

3Tlak v komofe se u technik magnetronového naprasovani pohybuje fddové v desetinach pascalu.
U IBS techniky jsou to setiny pascalu.
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Obrazek 2.5: Fézovy diagram PZT v zdvislosti na teploté a slozeni. Prevzato z (Zhang et al.,
2014).

minim LD potencidlu definujicich 8 odlisnych sméru vektortu spontanni polarizace
P,. V pripadé binarnich smési je celkovy LD potencidl PZT roven linearni kombinaci
LD potencialu cistych slozek PZ a PT. Krystalova mriz PZT se stechiometrickym
pomeérem odpovidajicim MPB je na rozhrani mezi tertagonédlni a rombickou symet-
rie a tedy strukturné nestabilni. Termodynamicky lze tuto situaci popsat tak, ze v
oblastmi MPB ma LD potencial PZT 14 velmi mélkych minim vzhledem k vektoru
polarizace P. Energeticka bariéra mezi témito minimy je pomérné mala. Pieklopeni
spontanni polarizace z jednoho stavu do druhého je tak mozné docilit i malym elek-
trické polem. Strukturdlni nestabilita krystalové mtize PZT v oblasti MPB je tedy
pric¢inou silné dielektrické a piezoelektrické odezvy PZT, coz je s vyhodou vyuzivano
v dielektrickych a elektromechanickych aplikacich (Jaffe, 2012).

2.2 Nanaseni PZT za redukované teploty substratu

Vzhledem k vysoké krystalizacni teploté PZT, omezujici mnozinu pouzitelnych
substratl, existuje piirozend snaha bud tuto teplotu co nejvice redukovat, nebo
redukovat jeji negativni dopady na substrat. V soucasnosti jiz existuje nékolik
funkénich pristupu, jak lze ziskat feroelektrické PZT pfi snizené teploté substratu.
Nékteré z nich budou v této kapitole ptiblizeny.

2.2.1 Lokalni zihani

Autofi ¢lanku (Donohue et al., 2003) popisuji zpusob lokélniho zthani, kdy ozafuji
substrat vykonnym pulsnim laserem. Délka pulsu je zvolena tak, aby doslo k do-



statecnému zahiati tenké vrstvy, nikoliv vsak substratu. V ¢lanku (Chu et al., 2004)
ozafuji timto zpusobem piimo rostouci vrstvu a ziskavaji perovskitovou fazi jiz
pti 350 °C %. Na obrazku 2.6 je v levé ¢dsti vidét principidlni schéma lokdlniho
zihani PZT vrstvy femtosekundovym laserem. V pravé ¢asti je modelované teplotni
pole. Je dobte patrné, ze zde platinova elektroda pusobi i jako vyborny reflektor
infracerveného zareni a chrani substrat pred ucinky tepelného zatreni.

800 nm
PZT 700 nm

Obrézek 2.6: Modelovéni teplotniho pole pii zthdni PZT vrstvy FS laserem. Prevzato z (Sherstyuk
et al., 2015).

Dalsi moznosti je vystavit vrstvu vlivu magnetického pole mikrovinného zareni.
Vyuzitim této metody byla ziskdna perovskitova faze PZT s feroelektrickymi pa-
rametry jiz pii 450°C. Vzorky vykazovaly vlastnosti podobné vzorkum zihanym
konvenc¢né pii 600 °C (Wang et al., 2008).

2.2.2 Plazmové procesy

V clanku (Suchaneck et al., 2009) bylo demonstrovano nanaseni PZT na kaptono-
vou folii radiofrekvenéni plazmovou tryskou. Jako spodni elektroda slouzila médéna
vrstva s adhezni vrstvou TiOs. Stechiometrie vrstvy byla fizena zménou predpéti
prilozeného na substrat a jeho vzdalenosti od plazmové trysky. Autofi popisuji me-
chanismus vzniku perovskitové struktury tenké vrstvy nasledovné: plazmova tryska
umoznuje vznik perovskitovych nanoklastru jiz v plynné fazi a nasledné dochazi k
depozici na studeny povrch substratu. Co se tyce struktury byla nanesend vrstva
smeésici perovskitu s pyrochlorem, nicméné vykazovala feroelektrické vlastnosti.

47de je tfeba upozornit, ze se jednd o teplotu substratu, samotnd vrstva nanesené feroelektrivké
keramiky je redlné vystavena teploté potfebné k zihani, tj. nad 600 °C.



3 Stanoveni cilii disertacni prace

V této kapitole jsou struéné a prehledné shrnuta vychodiska a definovany cile
predkladané disertacni prace.

3.1 Hypotéza o pozitivnim vlivu IBAD na snizeni
krystaliza¢ni teploty PZT

Obecné prijimana teorie rustu tenkych vrstev rozdéluje formovani vrstvy na substratu
do nékolik stadii. Nejprve dochazi k vytvareni zarodku, poté k jejich rustu — for-
movani ostruvku. Posledni fazi je nasledné spojovani téchto ostruvku a formovani
tenké vrstvy.

Pri dopadu ¢astice materialu na substrat muze dochéazet k situacim znazornénym
na obrazku 3.1. V zavislosti na koeficientu ulpéni adsorbuje dané procento castic na

kondenzace wypafovani pokraéovani
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Obréazek 3.1: Mechanismus rustu tenké vrstvy. Prevzato z (Krajndk, 2017)

povrchu'. Zachycenim ¢dstice na substratu ovsem jeji pohyb nekonéi. Vzdalenost,
kterou muze na jeho povrchu jesté urazit nez zaujme svou findlni pozici, popisuje
velicina zvana difuzni délka [. Ta je zavisla na parametrech depozice, predevsim na
energii dopadajicich ¢éastic, teploté a materialu substratu, energetickych bariérach
nebo drsnosti povrchu. Konec pohybu ¢éstice nastdva po vycerpani jeji energie. Cim
vysSi ma castice energii, tim vétsi je jeji difuzni délka a tedy i Sance na nalezeni ener-
geticky nejvyhodnéjsi pozice. Pokud chceme teplotu substratu redukovat, musime
pro zachovani difuzni délky zvysit energii dopadajicich ¢astic. V této praci bude

1 Je-li koeficient ulpéni 1 adsorbuji véechny ¢astice, je-li 0 neulpi na povrchu zZadné.



zkoumana moznost dodavani rostouci vrstvé energii prostiednictvim dopadajicich
iontu pracovniho plynu, tzv. iontovou asistenci. Velikost dodané energie je ale tieba
zvolit spravné. Od urcité hodnoty se zvysuje pravdépodobnost odpraseni castice z
povrchu. Tontova asistence muze také rozrusovat jiz vznikla nukleacni centra.

Pozitivni vliv iontové asistence na krystalizaci vrstvy byl jiz potvrzen u mnoha
jinych materialu. Piikladem muze byt TiO,. Na obrazku 3.2 je znazornéna fazovy
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Obrazek 3.2: Struktura TiO, v zavislosti na energii dopadajicich Castic a teploté substratu.
Pievzato z (Manova et al., 2010).

diagram TiO, vrstvy v zavislosti na teploté substratu a energii dopadajicich ¢astic.
TiOs muze krystalovat ve dvou konfiguracich krystalové miizky: anatase a rutil.
Ve fazovém diagramu jsou znazornény typické rozsahy energii ¢astic formujicich
tenkou vrstvu pro ruzné techniky depozice. Je ziejmé, ze napiiklad pii naparovani
Ize rutilu dosdhnout orientacné pii teploté 350 °C. Pti naprasovani iontovym délem
jsou energie castic fadove vyssi a rutilu je dosahovéano jiz pti pokojové teploté.

Ucéelem tohoto prikladu bylo zduraznéni faktu, ze pokud chceme teplotu substratu
snizit a zaroven zachovat shodné vlastnosti vrstvy, musime odpovidajicim zpusobem
zZvysit energii ¢astic nanaseného materialu. Zvysit tuto energii lze naptiklad vybérem
vhodné techniky depozice. Dalsi moznosti je vystavit rostouci vrstvu t¢inkum urych-
lenych iontu dopadajicich na jeji povrch, takzvané iontové asistenci.

Na zakladé zde prezentovanych informaci budou v nasledujici kapitole formu-
lovany konkrétni cile predkladané disertacni prace.
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3.2 Cile prace

V predchozi kapitole bylo ve stru¢nosti popsano nékolik metod, kterymi lze ziskat
perovskitovou strukturu PZT vrstvy pfi teploté substratu nizsi nez 600 °C. Také zde
byla vyslovena hypotéza o moznosti snizit teplotu krystalizace PZT vrstvy pomoci
iontové asistence. Snizenim této teploty by se rozsitila mnozina substratu, na které
lze PZT nanéset. To je hlavni motivaci, ze které vychazeji hlavni cile této préce:

1. Urceni vlivu iontové asistence a parametru iontovych dél na krystalické vlast-
nosti PZT vrstvy nanasené technikou naprasovani iontovym délem.

2. Experimentalni potvrzeni hypotézy o mozném pozitivnim vlivu iontové asis-
tence na krystalizaci PZT vrstvy.

K dosazeni a demonstrovani vyse uvedenych hlavnich cilu bylo nutné v rameci
prace vytesit nékolik dil¢ich origindlnich metodologickych tikolu. Mezi nejzasadnéjsi
patfi:

1. Konstrukce a kalibrace Faradayovy sondy pro méfeni fyzikalnich charakteristik
iontovych svazku.

2. Navrh a demonstrace metody presného fizeni stechiometrie naprasovani PZT
v systému s iontovym délem.

3. Provedeni teoretického odhadu materidlovych parametru, tzv. vytéznosti
naprasovani, kovu pouzitych v experimentech za podminek realizovanych
depozi¢nich experimentu.

4. Vytvoreni teoretického a vypocetné efektivniho modelu naprasovani z tzv.
segmentového terce.
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4 Popis technologie naprasovani
tenkych vrstev PZT

V této kapitole bude uveden popis dudlniho naprasovaciho systému vybaveného ion-
tovou asistenci (angl. Dual Ton Beam Sputtering — DIBS), na kterém probihalo
nanaseni PZT vrstev. Jeho popis je nezbytny k pochopeni kontextu vysledku
veédeckych aktivit prezentovanych v této disertacni praci.

4.1 Dualni naprasovaci systém s iontovou asistenci

Naprasovani s iontovou asistenci je technika spojujici depozici iontovym délem s
iontovou asistenci. Jde tedy vlastné o IBS systém obohaceny o asistencéni iontové
délo. Fotografie naseho systému s popisem je na obrazku 4.1. Naprasovani probihé

A
: <
-

Obrazek 4.1: Fotografie DIBS systému.

miizkovym iontovym délem KDCT75 (1). Pracovnim plynem naprasovaciho déla je
argon. Terce jsou umistény na ototném vodou chlazeném drzéku (2), ktery ma tii
pozice. Otéceni drzaku je zajisténo krokovym motorem. Nakldpénim drzaku je tedy
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mozné tidit 1hel dopadu iontt na ter¢. Standardné je ter¢ vodorovné, coz znamena,
ze ionty dopadaji na ter¢ pod thlem 45°. V horni ¢asti komory je otocny drzak
substratu s nezavislym planetovym pohybem (3) a ohiivac substratu (4). Depozi¢éni
rychlost a aktudlni tloustka vrstvy je mérena krystalovou mikrovéahou (5). V zadni
¢asti komory je umisténo asistenéni iontové délo EH400HC (6). Vakua je dosahovéno
dvoustupnovym ¢erpacim systémem (Sroubova vyvéva a turbomolekuldrni vyveéva s
kryopasti). Maximalni teplota dosazitelnd ohtevem je 300 °C.

4.1.1 Primarni odprasovaci iontové délo — KDC75

Primarnim naprasovacim délem je KDC75 od firmy Kaufman & Robinson umisténé
v boku vakuové komory. Pracovni plyn (argon) je s fizenym prutokem piipoustén
do déla, kde je pomoci vysokého napéti ionizovan. Ionty jsou nasledné urychleny
napétim privedenym na miizku. Poté co svazek opusti délo, mu jsou prostrednictvim
neutralizadtoru® doddny elektrony pro vznik makroskopicky neutrdlnfho plazmatu.
Iontovy svazek dopada na terc a kinetickou energii svych iontu odprasuje jeho povrch
do prostoru vakuové komory. Cést energie se vstieba do samotného terce, ¢imz roste
jeho teplota a je tedy nutné ho chladit.

Zékladni parametry jsou dané konstrukci iontového zdroje. Jelikoz se jedna o
mifzkovy zdroj, kinetickd energie iont se nastavuje urychlovacim napétim? U,
Mnozstvi iontu dopadajicich na ter¢ se nastavuje fizenim proudu svazku I,. Hod-
noty urychlovactho napéti mohou byt v rozpéti 100 — 1200 V. Maximalni hodnota
iontového proudu déla je 250 mA.

4.1.2 Asistenéni iontové délo — EH400HC

vvvvvv

tenéni iontové délo. Jeho dulezitost spociva v tom, ze muze pozitivné ovlivnit krys-
talizaci rostouci vrstvy PZT. Ovéteni této hypotézy je hlavnim cilem této prace.
Tato myslenka i obecny princip funkce déla byl jiz podrobné vysvétlen v ¢asti 3.1.

Specifikem tohoto déla je, ze k neutralizaci iontového svazku vyuzivéa elektro-
novy zdroj s dutou katodou. Vyhodou tohoto zptisobu neutralizace je, ze pti pouziti
reaktivniho pracovniho plynu odpadé castda vyména termoemisniho vldkna. Pouziti
reaktivniho plynu (v nasem piipadé O,) ma svuj vyznam. Pii naprasovani PZT z
kovovych tercu je potfeba rostouci vrstvu okysli¢it. Zaroven je zadouci pripoustét
do vakuové komory co nejmensi objem plynu. Pouzijeme-li k okysliceni vrstvy kyslik
ionizovany asistenénim délem, muzeme snizit jeho parcialni tlak ve vakuové komote

!'Neutralizdtor svazku je realizovdn termoemisnim vldknem.
2Pii Uy = 1000V maji ionty energii 1000eV.
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a to pri stejném oxidaénim tucinku na vrstvu. Snizeni tlaku v komotre mé piimy
pozitivni vliv na ¢istotu a porozitu vrstvy.

Méfeni charakteristik iontového svazku

Zakladnimi ovladacimi parametry jsou napéti a proud vyboje (Up resp. Ip) a také
druh pracovniho plynu. Na rozdil od mtizkového zdroje neni u této konstrukce déla
tak pfimocara souvislost mezi urychlovacim napétim a energii ionti. Navic je svazek
tohoto déla rozbihavy a tak Ize jen odhadnout proudovou hustotu svazku v daném
misté. Bohuzel se ptritom jednd o parametry, které jsou pro kvality vrstev naprosto
zasadni.

Obrazek 4.2: Fotografie Faradayovy sondy vyrobené v ramci feseni této disertac¢ni préace.

Z toho duvodu bylo provedeno méfeni parametru iontového svazku. K tomu
tcelu byla navrzena a vyrobena jednoduchd varianta Faradayovy sondy. ® Rez Fa-
radayovou sondou je zobrazen na obrazku 4.3. Fotografie zkonstruované sondy je na
obrazku 4.2. Srdcem této sondy je vodivy lapac (1) slouzici k zachytédvani iontu, které
prileti skrz otvor? deflektoru (2), na ktery je piivedeno zdporné piedpéti. Deflektor
pomahd omezovat zkresleni méreni zpusobené dopadajicimi a zpétné odrazenymi
elektrony®. Celd sonda je uzaviena v uzemnéném kovovém pouzdie (3). Vsechny ko-
vové ¢asti jsou od sebe separovény pomoci teflonové izolace (4). Tont, ktery dopadne
na kovovou sténu lapace, rekombinuje. Obvodem tak tece proud I, jehoz integraci
v ¢ase muzeme ziskat informaci o po¢tu iontu N dopadlych na stény lapace za cas t.
Privedeme-li na lapac¢ kladné predpéti, napriklad 100 V, budou ionty majici energii
mensi nez 100 eV odpuzeny. Méreny proud bude tedy generovan pouze ionty s energii
vyssi nez 100eV. To lze elegantné vyuzit ke skenovani distribuce energie iontového
svazku.

3 I kdyz byla Faradayova sonda zkonstruovana v rdmci feSenf této disertacni préace, je z diivodu
ucelenosti a prehlednosti vykladu, jeji popis uveden v tvodni ¢ésti prace.

4Priitez otvoru je 1 cm?. Proudovou hustotu j tak méifme pifmo v jednotkach pA /cm?.

5Pokud do lapace dopadne iont i elektron zdroven, jejich tc¢inky se odeétou. Naopak vyrazi-li
dopadajici iont z lapace elektron, ktery unikne vstupni aperturou, bude zapocteno o iont vice.

14



-— zdroj napéti US

120V

Obriazek 4.3: Rez Faradayovy sondy se schematickym zndzornénim méfent.

V nasem pripadé je k Faradayové sondé pro potieby skenovani piipojen zdroj
pilovitého signalu U s minimalnimi a maximalnimi hodnotami napéti 0V a 150V se
sttidou 1:1 a frekvenci 15 Hz. K deflektoru je ptfipojeno stacionarni napéti -180 V.
Meérici kartou mérfme proud I, prochézejici méricim odporem R, (10kS2). Ten je
dan sou¢tem iontového proudu I, a proudu zpusobeného napétim U, dle vztahu

dU;

kde C} je kapacita Faradayovy sondy a kabelového vedeni, kterd zméfena pred
spusténim iontového svazku, kdy obvodem tece pouze proud I;. Proud [, ziskdme
tak, ze od zméreného I,,, odecteme zaznamenany prubéh I. Derivaci I, podle napéti
U, ziskame distribuci energie iontu méreného svazku.

Srovname-li parametry Up a maximalni energii iontu v grafu 4.4 je ziejmé, ze
lze maximalni energii iontu velice dobife odhadnout tak, ze F,.x &~ Up. Pro stfedni
energii iontu pak plati témeér v celém pracovnim rozsahu déla E,,, ~ 0,7 x Up.

140 T T T T
® Ernax ,—”4
E _-@
120 V¥ Sarr o ]
/".'”
%100’ ”_.” B
9, @ __,;,v-—-"v
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Obréazek 4.4: Zavislost Fpax a Eayye na napéti vyboje Up (pozice 3).
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5 Studium p¥imého naprasovani PZT vrstvy
z keramického terce

N&s experimentalni vyzkum naprasovani PZT vrstev vychazel z pouziti stan-
dardniho smésného keramického PZT terce, tak jak to vyzaduje technologické
vybaveni komory. Slozeni terce bylo blizké MPB, tedy Pb[Zrg4sTip52]O3. Vliv de-
pozi¢nich parametru a mezi nimi i uc¢inky iontovych dél na keramicky PZT terc a
rostouci vrstvu byl predmétem vyzkumu, ktery byl provadén ve spolupréci s Jifim
Hlubuckem, ktery nékteré zavéry shrnul ve své diplomové praci (Hlubucek, 2016). S
keramickym tercem se pri nékterych rezimech naprasovani opakované dafilo nanaset
tenké PZT vrstvy, které po zihani vykazovaly vysoky podil perovskitu. V souladu
s literaturou (Liu et al., 2000; Bouregba et al., 2000; Aoki et al., 1995) byl také
potvrzen pozitivni vliv titanové bariérové vrstvy mezi kifemikovym substratem a
PZT vrstvou. V prubéhu vyzkumu se ovsem ukazalo, ze ubytky olova ve vrstvé
zpusobené predevsim iontovou asistenci jsou natolik vyrazné, ze znemoznuji krys-
talizaci na perovskit. To zcela vyloucilo moznost dale pokracovat v ovéreni nasi
hypotézy o pozitivnim vlivu iontového bombardovani na krystalizaci PZT vrstvy
(viz. kapitola 3.1).

5.1 Vliv iontovych dél

Vzhledem k zaméreni prace, je zfejmeé nejzajimavéjsim sdélenim experimentu s kera-
mickym teré¢em vliv iontovych dél na rostouci vrstvu. Obé déla slouzi k rozdilnému
ucelu. Ionty primarniho déla dopadaji na ter¢ a iontova asistence miti na povrch
substratu. Bude ukazano, ze v dusledku toho, maji déla na koncentraci olova ve
vrstvé protichudny vliv.

Primarni délo KDC75 - vliv energie iont

Pro urceni vlivu energie argonovych iontu primarniho déla byla pripravena série
vzorku (PZT na Si susbtritech) pfi ruznych vykonovych hladindch odprasovaciho
déla. Vzorky byly podrobeny chemické analyze a z vyslednych dat je jasné patrné,
ze se zvysujici se energii iontu dopadajicich na ter¢, roste zastoupeni olova ve vrstveée
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(viz. graf 5.1), zatimco koncentrace zirkonu a titanu odpovida koncentraci téchto
materidli v teréi. Nanesend tloustka byla u vech vzorki 380 nm a teplota substratu
byla 110°C.
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Obréazek 5.1: Vliv energie iontu KDC75 na pomér Pb/(Ti + Zr).

Tento jev souvisi s vyssi vyjtéznosti naprasovani PbO (Remiens et al., 1995) oproti
oxidum zirkonu a titanu a také s postupnym ustalovanim rovnovahy povrchu terce.
O wytéznosti naprasovani Y bude podrobné pojednavat kapitola 6.1.2. Prozatim
stac¢i jen informace, ze se jedna o velicinu udavajici prumérny pocet Castic terce
odprasenych jednou c¢astici projektilu.

Asistenéni délo

Stejny trend ukazaly i experimenty, pti nichz bylo pouzito asisten¢ni iontové délo
bombardujici povrch substratu pii depozici. Vliv energie iontt byl zkouman na sadé
Sesti vzorku. Iontova asistence muze z principu zpusobovat sekundarni odprasovani
materidlu z povrchu substratu. Plati zde relace, ze ¢im vySsi je energie dopadajicich
iontu, tim vyraznéjsi vliv hraje sekundarni odprasovani. Graf 5.2 ukazuje pomér
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Obréazek 5.2: Vliv energie iontu EH400HC na pomér Pb/(Ti + Zr).

olova v zavislosti na stredni energii iontu EH400HC. Srovnédme-li grafy 5.1 a 5.2,
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je zde dobfe patrny opacny uc¢inek obou dél. Vyssi energie iontu primarniho déla
(KDCT75) zpusobuje vétsi prebytek Pb ve vrstvé a ¢asteéné tak kompenzuje jeho
ztratu zpusobenou asistenénim zdrojem.

5.2 Vliv zihaciho procesu

Ucelem z{hdnf{ je prevést nanesenou vrstvu do Zddané krystalické struktury, pricemz
dynamika krystalizace vrstvy je zpusobem zihani silné ovlivnéna. Vzorky byly v
nasem srovnani podrobeny tfem ruznym zihacim cyklum. U vSech tii je konecnd
teplota 650°C.U Z1, Z2 a Z3 roste teplota s rychlosti 50 °C/h resp. 300°C/h resp.
600 °C/h. Vzajemné porovnani, kdy srovnavacim kritériem je tinik olova pti zthani,
je v grafu 5.3. U vSech ¢tyl vzorku je prokazatelnd souvislost mezi délkou zihaciho
cyklu a velikosti ubytku olova.
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Obréazek 5.3: Vliv ruznych zfhacich kiivek na pomeér Pb/(Ti + Zr).

5.3 Shrnuti

Shrneme-li vyse uvedené vysledky, je zfejmé, ze stavajicim zpusobem neni mozné
hypotézu o podporeni krystalizace PZT vrstvy pomoci iontové asistence potvrdit.
Iontova asistence zpusobuje jiz pti malych hodnotach E,,, vyraznou redukci poméru
olova ve vrstvé. Ten zjevné klesa s rostouci F,,, dopadajicich iontu. Pti potlacovani
tohoto efektu snizovanim FE,,, iontu asistenc¢niho déla jsme omezeni spodni hranici,
pii které asistencni délo jesté udrzi stabilni vyboj (hranice E,,, je kolem 50eV).
najit zpusob, jak kontrolované tidit slozeni vrstvy a kompenzovat tak ocekavané
ubytky olova. Jelikoz je v nasem DIBS systému k dispozici pouze jeden odprasovaci
iontovy zdroj, predpovida tato situace pouziti néjakého nekonvenéniho reseni. Jeho
popisem se zabyva nasledujici kapitola.
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6 Rizeni stechiometrie vrstvy v systému IBS
s jednim délem

7, vysledku experimentu se vzorky nanesenymi pomoci keramického terce vyply-
nula nutnost kompenzovat vyrazné ubytky olova v rostouci PZT vrstvé. DIBS
systém se stavajicim technologickym vybavenim z principu zddnou moznost fizeni
slozeni vrstvy neumozinuje. Jedinou konvenéni moznosti jak zvysit koncentraci
olova je pouzit keramicky ter¢ s jeho nadbytkem. Tento postup je vhodny, po-
kud mame ustaleny technologicky proces a vime presné, jaky prebytek olova v terci
potfebujeme. V nasem pripadé je toto feseni diskvalifikovano experimentalni pova-
hou celého depoziéniho procesu. Znamenalo by to totiz vlastnit celou sadu tercu s
ruznymi koncentracemi olova a ty dle potfeby ménit.

Vychodiskem z této zdanlive netesitelné situace se ukazal byt specialné sestaveny
ter¢ s prostorové oddélenymi oblastmi jednotlivych slozek PZT v podobé kovovych
segmentu (Pb, Zr, Ti). V néasledujicich ¢dstech této prace bude tento ter¢ nazyvan
jako kovovy segmentovy terc. Jedna se o puvodni koncept, ktery vznikl v ramci
reSeni této disertacéni prace. Vytvoreni teoretického modelu segmentového terce a
navrh metody presného tizeni stechiometrie v systému s jednim délem je jednim z
nejvyznamneéjsich vysledku této prace.

6.1 Kovovy segmentovy terc

Konstrukce tohoto terce, ktery je puvodnim vysledkem této prace, vychazi z
predpokladu, ze iontovy svazek ma v misté dopadu nezanedbatelny prutez priblizného
tvaru elipsy. Slozime-li ter¢ ze segmenti, jejichz spoleény styény bod umistime do
oblasti dopadu iontového svazku, muze situace vypadat jako na obrazku 6.1. Zde je
plocha, na kterou dopada svazek ohranicena cCervené. Je ziejmé, zZe je exponovana
plocha dostatecné velka k tomu, aby zahrnula vSechny tii materidly.

Za predpokladu, ze se zména stechiometrického poméru nandsené smési odviji
mimo jiné i od zmény poméru ploch jednotlivych materialt exponovanych iontovym
svazkem, lze chemické slozeni vrstvy cilené ménit prostym vzajemnym posuvem
svazku a terce. Predpoklddanou zavislost pomeéru olova vuéi zirkonu s titanem v
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Obrazek 6.1: Mozné rozlozeni materidlu déleného terce. Plocha kam orientacné dopada iontovy
svazek je vyznacCena Cervené.

oblaku odprasenych ¢astic nad tercem je mozné odhadnout na zékladé znalosti (i)
velikosti ploch jednotlivych segmentu Spy, Sz a St; déleného kovového terce, na
ktery dopadd svazek, (ii) plosné zavislosti proudové hustoty svazku na povrchu terce
j(x), kde x je poloha bodu na povrchu terce, a (iii) na materidlovych konstantéch
zvanych vitéznost naprasovdani (angl. Sputtering Yield) materidlu Ypy, Yz, Yri.

Vytéznost naprasovdni je velicina udavajici prumérny pocet atomu, které odprasi
jeden iont dopadajici na terc. Jinymi slovy jde o pomér mezi po¢tem vyrazenych
castic Nyputter KU poctu ¢astic dopadajicich Nimpact:

Nsputter

Y = (6.1)

Nimpact

Pti znalosti geometrického usporadani ploch jednotlivych koviu déleného terce,
plosného rozdéleni hustoty dopadajictho svazku v roviné terce j(x), a vytéznosti
naprasovani pouzitych materialu je mozné pomér olova vuci zirkonu s titanem v
oblaku odprasenych c¢astic nad tercem odhadnout pomoci rovnice:

Npy, Yoo [g,, J(x —z)dS(z)
Nriyze  Yai [g J(® — ) dS(x) + Yo [y j(x —2.)dS(x)

(6.2)
kde . je poloha stfedu (tj. mista s maximalni proudovou hustotou) iontového svazku
na povrchu terce.

Pro konstrukei a urceni definitivniho usporadani déleného terce, je tedy potieba
znat prostorovou distribuci proudové hustoty svazku 7 priméarniho iontového déla v
roviné terce a vytéznosti naprasovani jednotlivych odprasovacich materialu Ypy, Yz,
a YTi-

6.1.1 MéFeni distribuce iontového svazku

K meéreni distribuce poslouzil jiz znacné erodovany kiremikovy terc. Dale bylo
vyuzito faktu, ze od proudové hustoty iontového svazku se primo odviji mnozstvi
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odpraseného materidlu v daném misté terce. Uloha stanovenf proudové hustoty se
tedy transformovala do ulohy méreni hloubkového profilu krateru v centru terce.

Rezy rovnobézné s osou X resp. Y prochézejici nejhlubsim mistem krateru jsou
na obrazku 6.2 prolozeny odpovidajicimi Gaussovymi kfivkami. Spole¢ny vrchol
prolozenych kiivek nam tedy udava pozici stiedu iontového svazku v roviné terce.
V nasledujici ¢asti prace bude predpokladano, ze normalizovany hloubkovy profil

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 > 4 6 8 10 12 14 16 18 20
X y (cm)

Obrazek 6.2: Profily kriteru v osach X a Y. Cervend kiivka zndzoriuje prolozenou Gaussovu
funkei.

krateru odpovida normalizované proudové hustoté j v roviné terce.

6.1.2 Urceni vytéZnosti naprasovani pro Pb, Zr a Ti ter¢

Pti odhadu vytéznosti naprasovani byla pouzita Sigmundova teorie (Sigmund, 1969)
v upravené formé dle Yamamury (Yamamura — Tawara, 1996). Dle ni byla spoctena
vytéznost pro piipad kolmého dopadu argonovych projektili na teré. V nasem
piipadé je thel dopadu 6 =45°. Pro tyto ptripady byla pouzita empiricka rovnice
navrzend Yamamurou v publikaci (Yamamura — Shindo, 1984). Do zminénych rov-
nic byly postupné dosazeny hodnoty pro zirkon, titan, olovo, Zelezo a méd. Jako
pracovni plyn byl pouzit argon. Energie odprasovacich iontu byla volena od 400 do
800eV, vysledné Y pro jednotlivé materialy jsou uvedeny v tabulce 6.1.

Za povsimnuti zde stoji, ze vytéznost olovéného terce Yp;, je (pii dopadu pod
thlem 45° a energii Ar iontu 400eV) piiblizné 3,6-krat vétsi nez ¢ini soucet
vytéznosti Yz, + Yp;. Se zvysSujici se energii argonovych iontu postupné pomér
Ypo: (Yz, + Yr;) klesd. Pomér Yy, : Yp; se blizi jedné a to v celém rozsahu energii.

Na zakladé informaci o profilu iontového svazku a hodnot vytéznosti naprasovani
lze pristoupit k navrhu a realizaci segmentového terce.
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Tabulka 6.1: Vypocitané vytéznosti naprasovani pro Pb, Zr a Ti terce (Ar projektil).

400[eV] 600[eV] 800[eV]
90°  45° | 90°  45° | 90°  45°
Ye, | 3,05 3,97 | 386 5,00 | 450 595
Yr | 040 055 | 054 0,77 | 0,65 0,93
Yze | 0,39 054 | 054 0,76 | 0,65 0,93
Yee | 0,76 1,00 | 1,00 1,40 | 1,20 1,66
You | 145 1,90 | 1,87 255 | 2,20 3,05

6.1.3 Mechanicky posuv terce

Jak bylo zminéno vyse, fizeni stechiometrie PZT vrstvy bude zajistovat vzajemny
posun iontového svazku a naprasovaciho terce. Na zakladé nékolika neispésnych ex-
perimentu s elektrostatickym vychylovanim iontového svazku byla radéji vybrana va-
rianta stacionarniho svazku a mechanického posuvu terce. Jednotlivé jeho segmenty
jsou usporadany tak, aby pri poloze sttedu svazku ve stredu terce, byly poméry je-
jich ploch 50:25:25 (Pb, Zr, Ti). Usporadéni materialu dovoluje fidit pomér Zr/Ti
a Pb/(Ti + Zr) nezdvisle'. Na obrazku 6.3 je zndzornéna vyslednd podoba terce,
mechanismus posunu a celd skladba tercové plotny. Na vodou chlazeném drzaku je

Obrazek 6.3: Vyslednd podoba terce, skladba tercové plotny.

prisroubovdna médéna plotna (1), ta mé v sobé v ose x a y Srouby fungujici jako
snekovy pohon posuvu (2) a zespoda uloZeni pro ¢tyii neodymové magnety? (3).
Posuvna ¢ast se sklada z zelezné feromagnetické desky (4) a nalepenych terc¢ovych

Posuvem kolmo ke svazku se nastavuje pomér Zr/Ti a posuvem terce podél osy se nastavuje
Pb/(Ti + Zr)

2Curieova teplota neodymovych magnetii se pohybuje okolo 90°C. Je tedy potieba dbat na
spravné chlazeni.
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segmentu (5). Jako mazivo a zaroven pripravek pro zlepseni prestupu tepla je mezi
stacionarni a posuvnou deskou pouzit grafitovy prasek. Posuv je mozny v obou osach
430 mm.

6.2 Simulace slozeni a homogenity tloustky vrstev

Pro tcely ovéreni realizovatelnosti myslenky tidit stechiometrii smési posuvem terce
byl v prostiedi Matlab vytvoren simula¢ni model. Jelikoz se tato tiloha do velké miry
kryje i s tilohou urceni homogenity tloustky vrstvy, byla simulace koncipovana tak,
aby pokryla obé soucasné. Cilem simulace tedy bylo:

1. Urcit zavislost pomeéru slozek PZT ve vrstvé na pozici terce, potazmo cit-
livost zmény tohoto poméru na posunuti terce. Urcit také zavislost poméru
slozek PZT vrstvy nanesené na plose substratu na vzdalenosti od jeho stredu
(substrat rotuje, slozeni je tak rota¢né symetrické).

2. Orientacné urc¢it stupen kontaminace vrstvy oxidy meédi a zeleza v zavislosti na
poloze terce. Pticinou ptipadné kontaminace muze byt nezanedbatelna plocha
zelezného drzaku a médéné plotny.

3. Predikovat tloustkovou nehomogenitu PZT vrstvy nanesenou na plochu substratu
v zavislosti na vzdalenosti od jeho stiedu.

6.2.1 Principy modelu odprasovani ze sloZzeného terce

Obecné je model odpaiovaciho zdroje vystaveny na dvou zakladnich predpokladech.
Prvni popisuje thlovou vyzatovaci charakteristikou malého plosného svételného
zdroje pomoci Lambertova kosinového zdakona. Druhym principem je Zakon prevrdcenych
¢tvercu. Kombinaci obou téchto principu ziskdme jednoduchy model, popisujici ob-
lak c¢astic materialu nad vyparnikem pomoci skalarniho pole:

D(6,7) = L;’S@. (6.3)

r

Zde D(¢,r) je plosnd hustota ¢astic leticich ve sméru ¢ (vztazeno k norméle plogného
zdroje) a vzdalenosti r od zdroje. Tim méame urcenou hustotu ¢astic v kazdém misté
poloprostoru. Takto vytvoreny model je velice zjednoduseny. V obecném pripadé je
thlové rozlozeni oblaku ¢éstic 1épe popsdno spise pomoci cos”(¢) distribuce, kde
n udava miru jeho anizotropie. U systému IBS je navic vlivem iontového svazku
dopadajictho na ter¢, obecné nejcastéji pod ostrym 1hlem?, oblak odprasovaného
materidlu vychylen do sméru prumétu pohybu iontu v roviné terce.

3V piipadé naseho IBS systému pod tihlem 45°.
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Obrazek 6.4: Schématické zndzornéni geometrickych vztahti mezi odprasovacim zdrojem a
substratem.

Na zdkladé vyse popsanych principu, byl vytvoren model malého plosného
odprasovaciho zdroje. Pro nazornost budeme pfi jeho popisu vychazet z obrazku 6.4.
Je zde vyznacen smér pohybu dopadajicich iontu do bodu A = [ay, as, as] v roviné
terce a izoplocha znazornujici mnozinu bodu, ve kterych je hodnota hustoty céstic
D shodné. Déle je zde vyznacena rovina substratu, na kterou odprasené castice
dopadaji. Plochy terce a substratu jsou rovnobézné a jejich vzdalenost oznacime
jako ds. Prusecik osy izoplochy se substratovou rovinou je v bodé B = [by, by, ds].
Plosna hustot Dy(A) v bodé A je dand proudovou hustotou iontového svazku
J(A) a vytéznosti materidlu Y (A) v daném misté. Misto v roviné substrdtu, ve
kterém chceme zjistit hodnotu hustoty ¢astic ozna¢ime pismenem C' = [cq, o, dy].
Definujeme-li vektory uw = AB av = AC, pak muzeme zapsat rovnici pro hustotu

D v bodé C takto:

pie) =y (%) o (6.4)

ullv] ) v

Nevyhodou tohoto zéapisu je, ze je zde uhel odklonéni oblaku ¢astic od normaly
pritomen pouze implicitné, prostiednictvim souradnic bodu B:

b1 = daq, (65)
by = as + (ds) tan (¢), (6.6)
by = ds. (6.7)

Je ztejmé, ze touto aproximaci nelze velky plosny zdroj uspokojivé nahradit. Ob-
zv1ast v nasem pifpadé, kdy mame terc slozeny ze tif riznych materidli. Rovnici
(6.4) muzeme ale chépat jako popis elementarniho zdroje. Celou plochu wvelkého
naprasovaciho zdroje pak muzeme diskretizovat a jednotlivé jeji elementy popsat
prave rovnici pro maly elementarni zdroj. Oblaky ¢astic téchto elementarnich zdroju
pak budou superponovat v oblak ekvivalentniho velkého zdroje.
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6.2.2 Numerické parametry modelu a jeho kalibrace

Pevné parametry modelu jsou dané geometrickym rozlozenim ve vakuové komofte.
Vzdélenost substratu od terce dy; = 220 mm. Plocha terce je diskretizovana na ele-
menty o délce strany 1 mm (kazdy prvek teré¢ové matice tak predstavuje ¢tvercovou
plosku s plochou 1 mm?). Plocha substratu je rozdélena na elementy o délce strany
1 cm. Déle jsou v nasem modelu zavedeny dva parametry, které je potieba kalibrovat
tak, aby numerické hodnoty dané rovnici (6.4) mély minimalni odchylku od expe-
rimentalné urcenych hodnot. Jedna se o thel odklonu osy oblaku ¢astic od tercové
normaly v a exponencialni faktor n. Nastavovani téchto parametru probihalo na
zdkladé porovnavani rozlozeni tloustky vrstvy nanesené na substrat s rozlozenim
vypocitanym pomoci simulace. Po nalezeni optiméalnich hodnot v a n, byla spravnost
modelu ovérena srovnanim predikovaného a realné zméreného slozeni PZT vrstvy.

Homogenita tloustky vrstvy

Aby mohl byt zanedban vliv vytéznosti naprasovani, byl v simulaci i experimentu
pouzit homogenni ter¢ z materidlu TiO,. Na rovinny staciondrni byla nanesena
vrstva TiO,. Substrat byl poté rozdélen ctvercovou siti na centimetrové oblasti a po-
moci spektroskopické elipsometrie byly uréeny tloustky této vrstvy v jednotlivych
¢tvercich. Takto ziskand tloustkova distribuce byla poté porovndvana s distribuci
predikovanou modelem. Nejlepsi shoda nastala pri parametrech ¥ = 31,5° a n =2,25.
Na obrazku 6.5 je pro tyto hodnoty parametru uveden rozdil mezi simulovanou a
referenéni distribuci tloustky vrstvy v roviné substratu. Hodnoty uvedené u ba-
revné skaly jsou primo chyby modelu v daném misté substratu v procentech. Je zde
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Obrazek 6.5: Rozdil simulované a zméfené homogenity tloustky vrstvy (pro ¢ =31,5°, n=2,25).

o

vidét, ze maximalni chyba v celé oblasti substratu s rozmeéry 200 x 200 mm ¢ini 8 %.
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Omezime-li vySettovanou plochu substratu na ¢tverec 100 x 100 mm, je maximalni
chyba dokonce pouze 3,5 %.

Pomeérové zastoupeni Pb, Zr a Ti ve vrstvé

V kapitole 6.1.2 byly na zdkladé Yamamurovych vztahu urceny predpokladané
vytéznosti naprasovani (pro kovy: Pb, Zr, Ti, Cu, Fe). Je tfeba zduraznit, ze se
jedna zfejmé o nejkritictéjsi ¢ast naseho modelu. Redlna vytéznost muze byt totiz
znacné ovlivnéna podminkami v komore. Povrch terce vystaveny pusobeni kysliku
bude ¢astecné oxidovat (muze dojit k tzv. otrdvent terce), coz bude Y jednotlivych
materidli vyznamné redukovat?.

Abychom se s témito Spatné odhadnutelnymi jevy vyporadali, bylo nutné expe-
rimentalné oveérit zavislost slozeni vrstvy na pozici ter¢e a porovnat ji s vysledkem
simulace. Vysledkem bude kalibrace Y materialu terce. K tomu ti¢elu byly napraseny
dveé sady vzorku. Prvni sada méla za kol ovérit slozeni smésnych kovovych vrstev.
Druha urcit slozeni oxidickych vrstev nanesenych technikou reaktivniho naprasovani.
Kovové vrstvy byly z duvodu snizeni jejich reaktivity se zbytkovou atmosférou ve

Tabulka 6.2: Experimentdlné ziskané poméry Pb = Pb/(Ti + Zr), Zr = Zr/(Ti+ Zr) a Ti =
Ti/(Ti+ Zr) v zdvislosti na rozdilu polohy stfedu iontového svazku a terce. Pbg, jsou poméry
ziskané simulaci. Energie iontu odprasovaciho déla byla pfi nandseni 800eV.

Nazev vzorku | x y Pb Zr Ti Pbg.,
S190122-1 28 0 0,32 0,41 0,59 | 0,66
S190123-1 23 0 0,48 0,43 0,57 | 0,95
S190123-2 18 0 0,73 043 0,57 | 1,5
S190123-3 13 0 1,05 043 0,57 | 2,1
S190124-1 13 5 1,07 0,33 0,67 | 2,1
S190123-4 13 -5 | 1,04 057 043 | 2,1
S190116-2 -7 0 16 0,55 0,45 | 9
S190116-1 2 0 15,2 0,46 0,54 | 6,3
S190115-1 3 0 10,9 0,54 046 | 44
S190117-1 0 8 0,50 0,5 3,12
S190117-2 13 0 6,2 0,47 053 | 2,1
S190118-1 18 0 4,3 0,49 0,51 | 1,5

vakuové komore nanaseny za pokojové teploty. Dielektrické vrstvy byly nanaseny
s iontovou asistenci s kyslikem jako pracovnim plynem, energii ionti FE,,, =50eV,
a proudovou hustotou ve stfedu substratu j =200 A /cm?. Teplota substratu byla

40 takzvaném otraveni terce v pritbéhu reaktivniho naprasovani je mozné se vice doéist v
(Giittler et al., 2004).

26



120 °C. Lokalni chemicka analyza potizenych vzorku byla proveden pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) na TUL.

Orientacni poméry slozek Pb, Zr a Ti u jednotlivych vzorku odpovidajici
vzajemnym pozicim svazku a terce jsou v tabulce 6.2. Srovnanim namétfenych
hodnot s hodnotami predikovanymi simulaci je vidét, ze pro kovové vrstvy je pomeér
Yep: (Y11 + Yz) v modelu oproti skutecnosti priblizné 2x nadhodnocen. Naopak
vrstvy nanasSené s iontovou asistenci obsahuji priblizné 2x az 3x vice olova nez
odpovida vysledkum simulace. Tato diskrepance je velice pravdépodobné zpusobena
pokrytim povrchové vrstvy kovovych segmentu terce jejich oxidy. Pricemz jsou evi-
dentné priblizné 5,8x vice redukovany vytéznosti naprasovani titanové a zirkonové
¢asti terce oproti jeho olovénému segmentu. PZT vrstva je smési oxidu, bude tedy
v dalsi ¢asti prace nanasena vzdy s pritomnosti kysliku v komote. Z toho duvodu
jsou vytéznosti naprasovani olova v modelu upraveny dle vysledku experimenti
s oxidickymi vrstvami. V simulaci budou mit tedy vytéznosti Yp,, vzdy hodnotu
trojnasobku hodnoty z tabulky 6.1.

6.2.3 Vysledky simulaci

Jelikoz jiz mame experimentalné ovéreny a zkalibrovany model, muzeme na jeho
zakladé predikovat slozeni vrstvy pii ruznych polohéch terce. Na obrazku 6.6 je
zachycen vyvoj koncentrace jednotlivych materidlu terce v zavislosti na rozdilu X-
ovych soutradnic jeho stfedu se stredem iontového svazku. Y-ova soutadnice terce i
iontového svazku jsou v tomto piipadé fixovany a nabyvaji stejné hodnoty. Vyvoj
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Obrazek 6.6: Zavislost koncentrace Pb, Ti a Zr na rozdilu X-ovych soutadnic stredu svazku a
terce. Rozdil Y-ovych soufadnic je v tomto piipadé roven nule.

koncentrace zirkonu a titanu v zavislosti na rozdilu Y-ovych soutadnic jeho stfedu
se stfedem iontového svazku je zachycena na obrazku 6.7. Také jsme schopni od-
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Obrazek 6.7: Zavislost koncentrace Ti a Zr na rozdilu Y-ovych soufadnic stredu svazku a terce.
Rozdil X-ovych soufadnic je v tomto piipadé roven nule.

hadnout vyvoj koncentraci kontaminantu, zeleza a médi (viz obrazek 6.8). Vysledky
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Obrazek 6.8: Zavislost koncentrace kontaminanti Fe a Cu v zavislosti na rozdilu Y-ovych
soufadnic stfedu svazku a terce. Rozdil X-ovych soutradnic je v tomto piipadé roven nule.

provedenych simulaci jsou pro nés pozitivni indikaci toho, ze jsme schopni skutecné
cilené tidit pomér nanasenych slozek PZT. Mame tedy moznost ptipadné tubytky
olova zpusobované iontovou asistenci ¢i zihacim procesem fizené kompenzovat jeho
odpovidajicim prebytkem.
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[ Vysledky charakterizace naprasenych
tenkych vrstev PZT

Motivaci a cilem nanaSeni feroelektrickych vrstev je vytvoreni aktivniho tenko-
vrstvého systému, ktery je mozné pripojit k dalsi elektrickym obvodum. Feroelek-
trickd vrstva by neméla byt substratem mechanicky ovlivnéna napft. prostifednictvim
elastickych napéti vznikajicich z rozdilu miizkovych konstant substratu a feroelek-
trické tenké vrstvy. Feroelektricka vrstva by meéla mit dale dostatecnou adhezi k
substratu. Vzhledem nutnosti méteni elektrickych stavovych velicin ve feroelektrické
tenké vrstvé, je nutné na neni povrch nanést elektrody.

V této kapitole jsou uvedeny technické detaily nandseni tenké vrstvy PZT.

7.1 Depozice elektrod a bariérovych vrstev

V ramci této disertacni prace jsme nanaseli tenkou vrstvu PZT standardnim postu-
pem, pii kterém se postupné nanese systém nékolika tenkych vrstev, jejichz kom-
pletni skladba je uvedena v tabulce 7.1:

Tabulka 7.1: Skladba kompletniho tenkovrstvého systému.

Materidl | Tloustka [nm] | Funkce

Au 40 vrchni elektroda

Ti 15 adhezni vrstva

PZT 500 feroelektricky material

Ti 15 adhezni vrstva

Au 120 spodni elektroda

Ti 30 adhezni a bariérova vrstva
Si0, 250 bariérova vrstva

Si 5000 substrat

S nasim technologickym vybavenim neni v naprasovaci aparature mozné nanést
vSechny vrstvy v jediném procesu bez poruSeni vakua. NandSeni celého tenko-
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vrstvého systému je tak rozdéleno na diléi kroky. Kazdy krok predstavuje samo-
statny vakuovy proces.

Depozice bariérové vrstvy a spodni elektrody. Prvnim krokem je depozice pod-
kladu pro PZT. Jelikoz bude podklad pro vsechny zkoumané vzorky stejny, jsou
vrstvy naneseny na cely dosud nerozdéleny kiemikovy wafer. Nanaseni podkladnich
vrstev probiha v napatrovaci aparature. Na substrat je pomoci elektronového déla
naneseno 250 nm SiO,. Nasledné je nanesena titanova adhezni a bariérovéa vrstva.
Poté je nandseno zlato az do tloustky 120nm. Na obrdzku 7.1 (vlevo) je zobrazen
wafer po naneseni systému spodni zlaté elektrody.

Obrazek 7.1: Vlevo: nanesend spodni a vrchni zlatéd elektroda. Vpravo: naneseny kompletni ten-
kovrstvy systém (jako v tabulce 7.1).

Depozice PZT. Nandseni PZT vrstvy probihalo v DIBS systému a to technikou
naprasovani iontovym délem ze segmentového kovového terce (viz. kapitola 6.1).
Pted nanasenim samotné PZT vrstvy byla jesté na spodni zlatou elektrodu nanesena
titanova adhezni vrstva silnd 10 nm. Nanaseni PZT vrstvy bude samostatné popsano
v nasledujici kapitole 7.2.

Depozice vrchni elektrody. Na vzorky urcené k méreni elektrickych vlastnosti
jsou mnaneseny zlaté elektrody pomoci termélniho vyparniku. Zde ma titanova
vrstva pouze adhezni funkci. Vrchni elektroda je rozmérové mensi z duvodu zvyseni
preskokové vzdalenosti mezi spodni a vrchni elektrodou.

7.2 Depozice PZT

V této kapitole je podrobné popsan postup pii depozici PZT vrstev probihajici
konkrétné na technologii DIBS. Aby byly tabulky v nasledujicim textu co nejptehlednéjsi,
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nebudou v nich zpravidla uvadény parametry, které jsou pro vSechny vzorky stejné.
Konkrétné se jedna o teplotu substratu, ktera cinila vzdy 150°C a parametry
odprasovactho iontového déla (Up =807V, Ip =179mA).

7.2.1 Prabéh depozi¢niho procesu PZT

Po vycerpani komory na pracovni tlak (1,1 x 1073 Pa) probfhd nejprve ¢isténi po-
trubi pracovnich plynu. Po procesu ¢isténi nasleduje nastaveni a start asistenéniho
iontového déla. Po stabilizaci vyboje probiha ¢isténi povrchu substratu od absorbo-
vané vody, necistot a zbytku uhlovodiku. Stfedni energie iontu je v tomto ptripadé
70 eV a proudova hustota svazku v misté substratu se pohybuje kolem 100 A /cm?.
Po fazi ¢isténi je zaviena clona a je nastaveno a spusténo primarni iontové délo. Tim
se nastartuje proces naprasovani. Zatim je ovSsem substrat od odprasovaného ma-
terialu oddélen clonou. To ma za 1cel odpraseni znecisténé povrchové vrstvy terce
a zajisténi stabilniho opakovatelného naprasovaciho procesu. Po dukladném ocisténi
terce je odklopena substratova clona a zac¢ind naprasovani vrstvy. Doba nandseni
se odviji od depozicni rychlosti. Pfi typické rychlosti okolo 1,5 A /s trvd nanaseni
300nm PZT 35minut. Po naneseni zddané tloustky vrstvy je zaviena clona, jsou
vypnuta obé déla a po poklesu teploty v komote pod 90 °C je komora zavzdusnéna.

7.2.2 Vliv iontové asistence na krystalickou strukturu vrstvy

Jiz bylo v tivodu prace zminéno, ze existuji metody, jak ziskat PZT ve formé tenké
vrstvy s perovskitovou strukturou za teploty nizsi nez 600 °C. Zakladnim tkolem
je dodat povrchovym atomum dostatek energie pro moznost difuzniho cestovani a
zaujmuti energeticky nejvyhodnéjsi polohy. Hlavnim cilem této prace je pokusit se
potvrdit hypotézu vyslovenou v kapitole 3.1. Probadat moznost podporeni rustu
krystalické struktury PZT pomoci asistenc¢ni iontové depozice. Ocekdvanym pozi-
tivnim vysledkem je snizeni teploty potrebné pro krystalizaci tenké PZT vrstvy.

Krystalicka struktura vrstev bude zkoumana pomoci rentgenovské difraktome-
trie. Konkrétné probihalo méreni vzorkiu na univerzalnim rentgenovském difrakto-
metru Omega/Theta od firmy EFG GmbH BERLIN. Pro méfeni difraktogramu
tenkych vrstev byla pouzita metoda tzv. difrakce pod nizkym thlem dopadu (angl.
Grazing incidence X-ray difraction — GIXD). Pii této konfiguraci méteni je pevné
nastaven maly uhel dopadu paprsku a skenovani probiha pouze pohybem ramene
detektoru. V nasem piipadé byl tihel dopadu svazku pevné nastaven na 13°. Méreni
intenzity probihalo v rozmezi thlu detektorového ramene 15-52° od roviny vzorku.
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Podkladni vrstvy

Nejprve byla provedena charakterizace podkladového substratu s nanesenym sys-
témem spodni elektrody. Predevsim byla zjisténa informace o drsnosti povrchu a
také o krystalické strukture. Tloustka ndslednych vrstev (0,4-1 um) totiz nebude
dostatecna k tomu, aby se pfi jeji charakterizaci vlivy podkladu neprojevovaly. Na
obrazku 7.2 je zaznam difraktogramu podkladnich vrstev. Jsou vidét difrakéni ma-
xima nalezici kubické strukture zlaté elektrody. Spolu s krystalickou strukturou byla
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Obrazek 7.2: Zaznam rentgenového difraktogramu systému vrstev spodni elektrody. VSechna tii
oznacend maxima odpovidaji kubické struktufe zlaté elektrody.

také charakterizovana topografie povrchu podkladnich vrstev. Vzorky byly méreny
na mikroskopu AFM Integra od firmy NT-MDT nekontaktnim rezimu. Hodnota
mikrodrsnosti povrchu podkladu je 2,7nm RMS.

Referentni vzorek naneseny bez iontové asistence

Abychom mohli urcit vliv iontového déla na krystalizaci PZT vrstvy, je potieba
nejprve nanést a charakterizovat referenéni vzorek (S180512-1), jehoz povrch ne-
bude vlivu iontového svazku vystaven. Parametry ziskané jeho charakterizaci budou
nasledné slouzit pro ucely porovnavani se vzorky vystavenymi u¢inkum iontového
déla. Vzorek byl nandsen v reaktivni kyslikové atmosfére (prutok Oy = 15 ccm).
Konectna tloustka vrstvy byla 450 nm. Po naneseni vrstvy byl vzorek rozdélen na
¢tyri ¢asti. Prvni byla urcéena pro stanoveni parametru vzorku ihned po depozici.
Zbylé tii byly charakterizovany az po absolvovani zihactho cyklu!. Na obrézku 7.3
jsou vyneseny difraktogramy pro nezihanou vrstvu a pro vrstvy zthané pri 500 °C,
550°C a 600°C. Je dobie vidét, ze referencéni vrstva je po depozici amorfni a pfi
tloustce 450 nm se jesté stéle velice silné projevuji difrakéni maxima zlaté elektrody.
Pti 500°C jsou jiz patrna difrakéni maxima, odpovidajici pyrochlorové struktute

U kazdého z této trojice vzorki byla jind kone¢énd zihaci teplota. 1. 500°C, 2. 550°C a 3.
600°C.
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Obrazek 7.3: Ziaznam rentgenového difraktogramu referenéniho vzorku zihaného pii ruznych
teplotach. Nanageni probihalo bez iontové asistence, pouze s pripousténim 15 ccm Os.

PZT. Pri 600 °C ptechézi struktura do perovskitové faze, coz lze nejlépe zazname-
nat postupnym pfresunem pyrochlorového maxima z 29° na perovskitové maximum
na 31°. Vyvoj topografie povrchu od nezithaného po zithané vzorky je zobrazena na
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Obrazek 7.4: Snimek referenéniho vzorku ziskany pomoci AFM. Zleva je postupné zobrazen jeho
povrch pred zihdnim a po zihani pti 500 °C, 550 °C a 600 °C.

obrazku 7.4. Je zde zachycen ptechod od nestrukturovaného povrchu ihned po nane-
seni vrstvy, az po vyvoj krystalovych zrn s velikosti okolo 0,5 ym v piipadé vzorku
zihanych na 600 °C.

lontova asistence pFi nizkych energiich

N4&s dalsi experimentalni postup vychazel z predpokladu, ze hlavnim tikolem je nale-
zeni spravné hladiny stfedni energie iontu. Experimenty se tedy na zakladé hodnoty
E,y: ubiraly dvéma sméry. Nejprve byl zkouman vliv svazku pii fixni nizké F,,, iontu
s variacemi ostatnich parametru.
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se ukédzala byt F,., =35eV (odpovidd Up =50 V). Byla nanesena sada vzorku, je-
jichz parametry jsou uvedeny v tabulce 7.2. Thned po depozici PZT byla provedena

Tabulka 7.2: Parametry EH400HC pii experimentech s nizkou energii iontu.

Vzorek | E.. [eV] Jj [#A/cm?] Ar [ccm] O, [ccm] Tloustka [nm]
S180512-3 | 33 200 7 6 460
S180212-6 | 35 200 0 15 462
S180213-1 | 35 250 13 6 450
S180213-2 | 35 230 13,6 2,6 455
S180213-3 | 35 270 13,6 13 452
S180213-4 | 35 230 12 6 456
S180214-5 | 35 210 0 15 461

analyza krystalické struktury, kterda témér u vSech vzorku potvrdila, ze byla nane-
sena amorfni vrstva. Vyjimku tvoril vzorek S180213-2, ktery byl vzhledové kovove
leskly, s evidentni vyraznou absorpci zpusobenou nedostatkem kysliku pii depo-
zici. Méfeni na rentgenovském difraktometru potvrdilo difrakéni maxima nalezici
kovovému olovu.

Stejné jako v pripadé referenc¢niho vzorku, byly vrstvy zihany pti 500 °C, 550 °C
a 600°C. Ani v jednom pripadé nebyl potvrzen vyvoj pyrochlorové ¢ perovskitové
faze za snizené teploty. Kromé S180213-2 vykazovaly vSechny ostatni vzorky velice
podobné vlastnosti. Typicky zaznam jejich rentgenového difrakéniho spektra je na
obrazku 7.5. Je zde patrné, ze v piipadé nizkych energii (35eV) je vyvoj krystalické

35 [
301
©
N 25|
D
k=
w20 600 °C
3
© i
15 \
5 550 °C
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10+t
500 °C
5 -
nezihany

2 theta [°]

Obrazek 7.5: Typicky vyvoj difrakénicho spektra v zavislosti na teploté zihédni pozorovany u
viech vzorku uvedenych v tabulce 7.2 (kromé vzorku S180213-2). Jako reprezentativn{ pifklad jsou
zde zobrazeny difraktogramy vzorku S180213-4 po postupném zihani na 500 °C, 550 °C a 600 °C.
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struktury pri zthani prakticky stejny jako v ptipadé referenc¢niho vzorku. Pti 500 °C
jsou jasné patrna maxima indikujici pyrochlorovou strukturu vrstvy. Krystalizace
na perovskit je prokazatelnd az pii 600 °C.

lontova asistence pfi vysokych energiich

Druhd série experimentu se soustiedila na variaci stfedni energie iontu smérem k
vys$sim hodnotam. Parametry procesu pii nanaseni vzorku jsou opét uvedeny v ta-
bulce 7.3. Zde jiz prevazovaly vrstvy se strukturou odpovidajici oxidu olovnatému

Tabulka 7.3: Parametry EH400HC pii experimentech se vzrustajici energii iontu.

Vzorek | E,, [€V] j [#A/cm?] Ar [ccm] O, [ccm] Tloustka [nm]
S190115-4 | 42 0,32 0 40 450
S190115-5 | 42 0,4 7 10 453
S190114-2 | 46 1,8 0 15 430
S5190114-4 | 46 1,6 0 15 420
S5190114-1 | 50 1,8 0 15 455
S5190119-1 | 50 1,6 2 9 432
S190115-1 | 50 1,7 ) 10 426
S190211-1 | 63 1,25 0 15 457
S5190115-3 | 78 2 0 7 431

(PbO). Difrakéni spektra vybranych vzorku jsou vidét na obréazku 7.6. Vsechny

40 F K "I T T T =
! }
|
35781} PoO | Au :,
" ! ] Au PbO PbO Au W
1] | |
= ! |
N ‘ | | | |
< o5 } : ‘. } ! "18190115-3
= | |
= N 1 \
. | ! 5190115-1
g 20 I : | : : T i
— | | |
S5 ! A ‘I fi5190115-4
SN | - |
oy | s | N s190114.2
| | | | |
5 L | | ! ! U
| | | M ‘ 1 $190114-1
| | I 1 | 1 Ly L
30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta [°]

Obrazek 7.6: Difrakéni spektra vybranych nezihanych vzorku, nanesenych za pusobeni iontové
asistence pii vyssich energiich ionti. Spektra dokumentuji rast krystalického PbO pii depozici
vrstvy.

difraktogramy zobrazené v tomto obrazku patii vzorkium, které nebyly zihané. Vyssi
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energie iontové asistence tedy prokazatelné vedou ke vzniku krystalické vrstvy.
Na obrazku 7.7 je zobrazen difraktogram vzorku S190115-1, zihaného pfi teploté
500°C, 550°C a 600°C. Zde vykazuje vrstva krystalickou strukturu PbO vzniklou
pii jejim nanaseni. Jiz pti 500 °C zacinaji byt v difrakénim spektru patrné vrcholy
odpovidajici perovskitové strukture. Po zithani pti 550 °C a 600 °C intenzita maxim
jesté vzroste.
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= I | I
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Obrazek 7.7: Difrakéni spektrum vzorku S190115-1, v zavislosti na zihaci teploté. Nezihany
vzorek vykazoval krystalickou strukturu PbO. Jiz pti zihani na 500 °C jsou patrnd maxima nalezici
perovskitovému PZT.

Shrneme-li vySe popsané informace, je z dat prezentovanych v obrazku 7.6 zrejmé,
ze ani jednim zpusobem nedoslo k in situ rustu perovskitové struktury. Nicméné,
srovname-li vysledky s nezihanym referenénim vzorkem nanesenym bez iontové asi-
stence (viz. obrazek 7.3), je rovnéz ziejmé, ze vystaveni rostouci vrstvy iontovému
svazku s E,,,. vétsi nez 35eV? vede k rustu krystalického PbO jiz pii depozici.
Iontové délo tedy rust krystalické faze skuteéné podporuje. Nejdulezitéjsi dukaz je
ale uveden na obrazku 7.7. Pti zihani vrstev, pripravenych technologii naprasovani
iontovym délem, které byly pfi depozici vystaveny vlivu iontové asistence s energii
iontu okolo F,,.=50¢eV a vyse, doslo ke krystalizaci vrstvy do perovskitové faze jiz
pri 500 °C. Ve srovnani s referenénim vzorkem, nanasenym bez iontové asistence, se
jedna signifikantni pokles krystaliza¢ni teploty.

2Tato hranice neni timto pevné stanovena. Z dat pouze vyplyva, ze pii Eqy, = 35 €V je nanesena
vrstva amorfni a pii ., =42V je jiz nanesena obsahujici krystalické PbO
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8 Zavér

Cilem, ke kterému smétovalo celé usili v této praci, bylo potvrzeni myslenky podpofit
krystalizaci tenké PZT vrstvy pomoci interakce jejiho formujictho se povrchu s ion-
tovym svazkem asistenc¢niho iontového déla. Indikaci mozného pozitivniho vysledku
bylo potvrzeni tohoto mechanismu jiz diive u jinych materidlu. Piikladem muze
byt rust rutilu, jakozto krystalové faze TiOs jiz pii pokojové teploté, pokud je
nanasen technologii IBS. Pti nanaseni pomoci vakuového napatovéani je spodni hra-
nice teploty krystalizace TiOy do rutilové faze kolem 300 °C. Motivaci ke zkoumani
tohoto pristupu v pripadé PZT je vysoka teplota, které musi byt vrstva vysta-
vena, aby tak krystalizaci na perovskitovou strukturu nabyla svych feroelektrickych
vlastnosti. Tato vysoka teplota je totiz pomérné vyraznym omezenim pro mnozinu
substrati, na které muze byt vrstva nanasena aniz by to znamenalo jejich degradaci.
Takto vysoké teploty nejsou naptiklad také kompatibilni s technologickym proce-
sem vyroby CMOS polovodi¢ovych logickych obvodu, coz predstavuje omezeni pii
integraci téchto materidli do MEMS struktur.

Presto, ze existuji jisté specialni techniky, které umoznuji nanaseni tenkych PZT
vrstev za vyrazné snizené teploty substratu, bylo by vyuziti iontové asistence k to-
muto ucelu jistym krokem vpted. Asistencni iontové délo totiz v soucasné dobé patii
k jiz relativné standardni vybaveé vakuovych komor urc¢enych pro nanaseni tenkych
vrstev. Nebylo by tedy tieba provadét nakladné upravy stavajicich technologii.

K tomuto cili od pocatku tato prace smérovala. Prvnim krokem byla tspésna
charakterizace asistenc¢niho iontového svazku provedena zkonstruovanou Faradayo-
vou sondou (viz. ¢ast 4.1.2). Nasledovala prezentace vysledku ziskanych pti vyzkumu
depozice ze standardniho keramického terce. Pti tom se ukézalo, ze vliv na krystali-
zaci vrstvy nebude mozné timto zpusobem potvrdit. Vlivem asistenc¢niho iontového
svazku dochéazelo k vyraznym ubytkim olova, které nebylo mozné pti depozici z
keramického terce zadnym zpusobem kompenzovat. Tato komplikace byla vyresena
pomoci nestandardniho a puvodniho feseni — posuvnym teréem slozenym z kovovych
segmentu (Pb, Zr a Ti). Byla provedena komplexni analyza, ktera potvrdila, ze toto
reSeni muze byt teoreticky funkcni. Dokonce predstavuje i uréitou vyhodu v moznosti
cileného tizeni stechiometrie nanasené vrstvy v systému s jedinym odprasovacim
zdrojem a to potencialné i pro jiné materidly nez jen PZT. Funkénost tohoto feseni
byla potvrzena také prakticky, kdy se opakované dafilo nanaset tenké PZT vrstvy
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s zadanou stechiometrii, které po standardnim zihacim cyklu vykazovaly perovski-
tovou strukturu. Na zaveér byly koneéné timto zpusobem realizovany experimenty,
majici za cil potvrdit pozitivni vliv iontové asistence na krystalizaci PZT a s tim
spojené redukce zihaci teploty. Tuto hypotézu se skutecné podarilo potvrdit jak je
dokumentovano v kapitole 7.2.2, kdy vlivem iontové asistence doslo pii nasledném
zihani vrstvy k ziskani perovskitu jiz pri 500 °C. Pti zihani referenc¢niho vzorku,
pripraveného bez pouziti iontové asistence presla vrstva do perovskitové faze az pri
600 °C.
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