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Autoreferát disertačńı práce
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Abstrakt

Předkládaná disertačńı práce se zabývá studiem vlivu rozb́ıhavého

iontového svazku na krystalickou strukturu nanášené tenké vrstvy

zirkoničitanu-titaničitanu olovnatého (angl. Lead Zirconate tita-

nate – PZT). Iontový svazek je v našem př́ıpadě produkován

běžně komerčně použ́ıvaným iontovým zdrojem Kaufmannova typu,

určeným k čǐstěńı a modifikaci vlastnost́ı substrátu a rostoućı tenké

vrstvy. V práci je postupně popsáno teoretické pozad́ı problema-

tiky depozice a charakterizace tenkých vrstev PZT. Dále jsou shr-

nuty výsledky výzkumu prováděného s konvenčńım keramickým

naprašovaćım terčem. Z těch vyplynula nevhodnost tohoto postupu

pro účely experimentováńı s vlivem iontového svazku na rostoućı

vrstvu. Ukázalo se, že je nutnost́ı mı́t možnost ćıleně ovlivňovat

složeńı vrstvy, což keramický terč neumožňuje. Následně je v práci

navrženo originálńı řešeńı tohoto problému pomoćı segmentového

kovového terče. Proveditelnost tohoto řešeńı je nejprve analyzována

simulacemi a následně demonstrována i praktickými experimenty.

Na závěr práce se podařilo experimentálně prokázat, že iontový

svazek, dopadaj́ıćı na rostoućı PZT vrstvu může zapř́ıčinit sńıžeńı

teploty nutné k jej́ı následné krystalizaci. V našem př́ıpadě se t́ımto

zp̊usobem podařilo dosáhnout perovskitové struktury již při 500 ◦C.

Kĺıčková slova: PZT, iontové dělo, DIBS systém
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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.

Key words: PZT, ion gun, DIBS systém
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2.2.1 Lokálńı ž́ıháńı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
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PZT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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6 Řı́zeńı stechiometrie vrstvy v systému IBS s jedńım dělem 19
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7.2.2 Vliv iontové asistence na krystalickou strukturu vrstvy . . . . 31

8 Závěr 37
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iontové asistence při vyšš́ıch energíıch iont̊u. Spektra dokumentuj́ı
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3D trojrozměrný prostor
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e [C] elementárńı náboj
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1 Úvod

Je známou skutečnost́ı, že naneseńım tenké vrstvy vhodného materiálu na substrát

můžeme významně modifikovat vlastnosti jeho povrchu a chováńı při interakci s

okoĺım. Bez tohoto postupu by parametry některých současných výrobk̊u nebyly

jiným zp̊usobem dosažitelné. Př́ıkladem mohou být antireflexńı či superreflexńı

vrstvy v optice, tvrdé a otěruvzdorné vrstvy ve stroj́ırenstv́ı, a předevš́ım tenké

vrstvy v elektronice a polovodičovém pr̊umyslu. Nic z toho by nebylo možné bez

znalost́ı tenkovrstvých technologíı. Přesto, že se historie tohoto oboru začala psát

již na počátku 19. stolet́ı, jedná se stále o perspektivńı a dynamicky se rozv́ıjej́ıćı

odvětv́ı. Stále se vyv́ıj́ı nové techniky, aplikuj́ı se nové poznatky a hledaj́ı se nové

materiály využitelné v tenkovrstvých strukturách. Dynamický technologický rozvoj

posledńıch let s sebou v stále větš́ım měř́ıtku přináš́ı také aplikace, ve kterých se

uplatňuj́ı takzvané
”

chytré“ materiály.

Chytré materiály jsou materiály, které vykazuj́ı výraznou měřitelnou odezvu na

v́ıce současně p̊usob́ıćıch vněǰśıch podnět̊u. Mezi vněǰśı podněty se řad́ı p̊usobeńı

mechanické, tepelné, chemické, elektrické, magnetické, optické, apod. Využit́ım je-

jich unikátńıch vlastnost́ı je možné posouvat možnosti v celé řadě odvětv́ı. Spojeńım

technologie nanášeńı tenkých vrstev s vlastnostmi těchto materiál̊u źıskávaj́ı tenko-

vrstvé aplikace nový rozměr. Je jisté, že mnoho rozličných aplikaćı těchto materiál̊u

ještě čeká na objeveńı, či na zvládnut́ı technologie jejich výroby.

Existuje přirozená tendence miniaturizovat elektronické součásti (úspora ma-

teriálu, větš́ı hustota výkonu). Aplikaćı chytrých materiál̊u se nám otev́ıraj́ı možnosti

integrovat na křemı́kový čip nejen tranzistorové struktury, ale i daľśı elektromecha-

nické převodńıky. Takové systémy se souhrnně označuj́ı jako mikro-elektromechanické

systémy (angl. Micro Electro Mechanical Systems – MEMS). Chytré materiály maj́ı

ovšem mnohem širš́ı využit́ı. Lze jimi ovlivňovat vlastnosti procházej́ıćıho světla,

umožňuj́ı tvořit ř́ızeně deformovatelné odrazné plochy (deformovatelná zrcadla),

aktuátory mikroposuvu, generátory ultrazvuku atd. Jedńım z takových materiál̊u

je směs komplexńıch oxid̊u zirkoničitanu olovnatého (Pb Zr O3) a titaničitanu olov-

natého (Pb Ti O3), s chemickým vzorcem Pb ZrxTi1−x O3. V práci bude značen

jako PZT. Přes všechny snahy o jeho nahrazeńı bezolovnatou keramikou má velké

množstv́ı nenahraditelných vlastnost́ı, takže je stále ve středu zájmu intenzivńıho

základńıho výzkumu.
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2 Feroelektrika a jejich aplikace

V současné době jsou v pr̊umyslu v č́ım dál větš́ı mı́̌re využ́ıvány
”
chytré“ ma-

teriály. Obecně se jedná o látky, vykazuj́ıćı nějakou výraznou definovanou odezvu

chováńı na vybranou vněǰśı změnu fyzikálńıch podmı́nek. Jinými slovy, vyvoláńım

změn jedné skupiny stavových veličin daného systému, např. chemických, tepelných

nebo elektrických, lze ćıleně a kontrolovaně změnit jinou skupinu stavových veličin

systému, např. mechanické, magnetické, nebo optické. Pomoćı chytrých materiál̊u je

tedy možné konstruovat jednoduché převodńıky fyzikálńıch veličin, jako je teplota,

tlak, pH, vlhkost, elektrické a magnetické pole atd. Mezi chytré materiály se mimo

jiné řad́ı feroelektrické, piezoelektrické nebo pyroelektrické látky.

Obrázek 2.1: Rozděleńı dielektrik.

Na obrázku 2.1 je znázorněn množinový diagram reprezentuj́ıćı rozděleńı dielek-

trik do jednotlivých podskupin. V každé skupině je č́ıslem v závorce uveden počet

krystalových tř́ıd, které daný jev vykazuj́ı. Základńı skupina je tvořena dielektriky,

což jsou látky, které jsou polarizovatelné. Tato schopnost je daná nevodivou pova-

hou látky a kovalentńımi, iontovými a př́ıpadně daľśımi nekovovými typy vazeb mezi

atomy. Dielektrika jsou tak tvořena nevodivými amorfńımi pevnými látkami, kera-

mikami, skly, a daľśımi nevodivými tekutinami (silikonový olej, vzduch). Vlastnosti

ostatńıch zobrazených množin jsou již vázány na strukturńı vlastnosti krystalové

mř́ıže pevných látek.

Největš́ı podmnožinou dielektrik jsou piezoelektrika. Z celkových 32 krystalových

tř́ıd jich 21 nemá střed symetrie. 20 z nich vykazuje piezoelektrický jev – tedy lineárńı

vazbu mezi elektrickými (elektrické pole a elektrická polarizace) a mechanickými

(mechanické napět́ı a elastické deformace) stavovými veličinami. Z těchto 20 tř́ıd

má 10 tř́ıd jednu polárńı osu symetrie a vykazuje spontánńı polarizaci, tzv. pyro-
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elektrický a elektrokalorický jev. Tyto jevy jsou charakterizovány lineárńı vazbou

mezi tepelnými (teplota a entropie) a elektrickými (elektrické pole a elektrická pola-

rizace) stavovými veličinami (Ye, 2008). Nejmenš́ı množinu tvoř́ı látky feroelektrické.

Jedná se o pyroelektrika, u kterých je spontánńı polarizaci možné změnit vněǰśım

elektrickým polem.

Na obrázku 2.2 je zobrazena perovskitová buňka titaničitanu olovnatého (che-

mický vzorec Pb Ti O3 – PT), na ńıž je demonstrován mikroskopická př́ıčina tzv.

spontánńı polarizace. Nad Curieho teplotou Tc má krystalová mř́ıž PT kubickou sy-

metrii a materiál je v tzv. paraelektrické fázi. Po ochlazeńı materiálu pod Tc přecháźı

krystalová mř́ıž PT do tetragonálńı symetrie, a docháźı k vychýleńı kationtu titanu

se středu symetrie elementárńı buňky jedńım ze směr̊u kolmých k šesti stěnám

elementárńı buňky krystalové mř́ıže. Tento strukturálńı posuv iontu (vázaného

náboje) uvnitř elementárńı buňky krystalu je zdrojem tzv. spontánńı polarizace

celého vzorku. Zobrazené vychýleńı kationtu titanu je metastabilńı. Působeńım

vněǰśıho elektrického pole ve směrech kolmých na stěny tertagonálńı elementárńı

buňky krystalové mř́ıže, je možné polohu kationtu změnit do daľśıch 5 možných

mestastabilńıch poloh. Všechny možné polohy kationtu Ti potom odpov́ıdaj́ı 6

stav̊um spontánńı polarizace v tetragonálńı symetrii krystalové mř́ıže PT.

Obrázek 2.2: Základńı buňka perovskitu titaničitanu olovnatého. Převato z (Chung, 2014).

Účelem popisu klasifikace dielektrik z hlediska př́ıtomnosti jednotlivých fy-

zikálńıch jev̊u bylo zd̊uraznit fakt, že feroelektrické látky nevykazuj́ı pouze elek-

trickým polem měnitelnou spontánńı polarizaci, ale i všechny fyzikálńı jevy př́ıtomné

v jednotlivých nadmnožinách. Každá feroelektrická látka je zároveň pyroelektrická,

piezoelektrická a dielektrická. Z této skutečnosti plyne velice široké pole jejich

možného využit́ı. Mimo feroelektrických pamět́ı se uplatňuj́ı i jako aktuátory, sen-

zory deformace, infračerveného zářeńı či dielektrika do miniaturńıch kondenzátor̊u.

Pokud jsme tedy schopni nanést tenkovrstvý systém s feroelektrickou vrstvu PZT

na substrát, můžeme využ́ıt všechny výše zmı́něné jevy. Pole aplikovatelnosti je tedy

skutečně rozsáhlé.

3



2.1 PZT ve formě tenké vrstvy

Specifickou skupinou aplikaćı využ́ıvaj́ıćı feroelektrika jsou ty, ve kterých jsou fero-

elektrika použ́ıvána ve formě tenkých vrstev. Nejméně komplikovaným a také nej-

rozš́ı̌reněǰśım využit́ım tenkovrstevných feroelektrik jsou keramické kondenzátory

2. tř́ıdy využ́ıvaj́ıćı extrémně vysokou dielektrickou konstantu1, což umožňuje

výraznou miniaturizaci těchto součástek.

Daľśım typickým zástupcem aplikaćı tenkých feroelektrických vrstev jsou pyro-

elektrické senzory. Hojně diskutované a uváděné jsou nevolatilńı paměti typu fe-

roelektrické paměti s př́ımým vstupem (angl. Ferroelectric Random-Access Memory

– FRAM). Zde se využ́ıvá př́ımo feroelektrických vlastnost́ı materiálu, schopnosti

uchovávat zbytkovou polarizaci v jednom z několika metastabilńı stav̊u krystalové

mř́ıže.

Bylo zde zmı́něno několik tenkovrstvých aplikaćı těchto materiál̊u. Stručný po-

pis vybraných metod, kterými se tyto materiály nanášej́ı bude obsahem následuj́ıćı

kapitoly.

2.1.1 Nanášeńı vrstev

Nanášeńı tenkých vrstev je již velmi stará discipĺına. Nicméně i přes své stář́ı se

však tento obor stále velice dynamicky vyv́ıj́ı. Hledaj́ı se nové zp̊usoby nanášeńı

materiál̊u. Dle fyzikálńıho principu můžeme tyto metody rozdělit na chemickou de-

pozici z plynné fáze (angl. Chemical Vapour Deposition – CVD), fyzikálńı depozici

z pevné fáze (angl. Physical Vapour Deposition – PVD) a sol-gel metody. Vzhledem

k vybaveńı na našem pracovǐsti budou dále popsány pouze PVD metody, konkrétně

napařováńı a naprašováńı.

Napǎrováńı

Každá látka je charakterizována materiálovou konstantu zvanou tenze nasycených

par (parciálńı tlak). Jedná se o tlak, při kterém jsou v jednosložkovém systému za

dané teploty kapalná (či pevná) a plynná fáze v rovnováze. Povrch materiálu neustále

opouštěj́ı částice, látka se vypařuje. Dané teplotě a tlaku odpov́ıdá určitá rychlost

vypařováńı. Č́ım je teplota materiálu vyšš́ı a tlak nižš́ı, t́ım rychleji vypařováńı

prob́ıhá. Tohoto fyzikálńıho jevu využ́ıvá technika napařováńı. Nanášený materiál,

je ve vakuové komoře zahř́ıván na teplotu odpov́ıdaj́ıćı žádané rychlosti napařováńı.

Tlak v komoře muśı být dostatečně ńızký, aby středńı volná dráha částic byla větš́ı

než vzdálenost výparńıku a substrátu. Částice vypařované látky se tak v komoře

1Např́ıklad relativńı permitivita Ba Ti O3 je na 1 MHz εr = 12000 (Cardarelli, 2018).
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pohybuj́ı př́ımočaře a kondenzuj́ı na stěnách komory i na povrchu substrátu. T́ım

docháźı k r̊ustu tenké vrstvy. Ohřev materiálu na teplotu potřebnou k odpařováńı

prob́ıhá r̊uznými zp̊usoby. Nejběžněǰśı je odporový výparńık, elektronové dělo a laser

(Seshan, 2001). Je-li do vakuové komory připouštěn reaktivńı plyn (N2, O2), vznikaj́ı

nitridové, respektive oxidové vrstvy.

Obrázek 2.3: Ilustračńı znázorněńı napařováńı. Převzato z (Mart́ın-Palma – Lakhtakia, 2013).

Pro úspěšné napařeńı PZT je nutné si uvědomit, že jde o v́ıcesložkovou směs.

Každá jej́ı složka má obecně jinou tenzi par. Chceme-li nanést tenkou vrstvu PZT

z jednoho výparńıku, muśıme vypařovaćı směs připravit s ohledem na jednotlivé

parciálńı tlaky (těkavěǰśı složka bude mı́t ve směsi menš́ı zastoupeńı, než by od-

pov́ıdalo žádané stechiometrii.).

Naprašováńı

Daľśı metoda nanášeńı tenkých vrstev se nazývá naprašováńı. Při napařováńı jsou

atomy napařované látky uvolňovány do okoĺı energíı svého tepelného pohybu. Při

naprašováńı jsou vyráženy z povrchu urychlenými ionty pracovńıho plynu. Kine-

tická energie vyražené částice je řádově vyšš́ı, což má za následek i zpravidla lepš́ı

vlastnosti vrstvy. Naprášené vrstvy maj́ı obvykle nižš́ı pórovitost a je možné nanést

vrstvu se stejnými parametry za nižš́ı teploty substrátu, čehož se využ́ıvá např́ıklad

při nanášeńı kovových vrstev na plasty. Je-li odprašovaćı terč připravený ve formě

směsi či slitiny, budou z povrchu tohoto terče odprašovány atomy v přibližně stejném

stechiometrickém poměru, jako jsou v něm zastoupeny2. Tato vlastnost velmi zjed-

nodušuje proces nanášeńı tenkých vrstev. Naprašováńım se také daj́ı nanášet obt́ıžně

tavitelné materiály.

Na obrázku 2.4 je schématicky znázorněn princip naprašováńı iontovým dělem

(angl. Ion Beam Sputtering – IBS). Ve vnitřńım prostoru děla je generováno plazma.

2Tato teze je velmi zjednodušena. Ve skutečnosti, máme-li terč složený z v́ıce složek, nastane

tato situace až při nastoleńı rovnováhy na povrchu terče.
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Z toho jsou následně pomoćı iontové optiky extrahovány, urychleny a nasměrovány

ionty pracovńıho plynu. Po opuštěńı prostoru děla je iontový svazek neutralizován

elektrony vyletuj́ıćımi z termoemisńıho vlákna a s vysokou kinetickou energíı dopadá

na terč, který rozprašuje. Jelikož je plazma preferenčně př́ıtomno v iontovém děle,

umožňuje tato technika nanášeńı vrstev při řádově nižš́ıch tlaćıch než magnetronové

naprašováńı3.

Obrázek 2.4: Naprašováńı iontovým dělem. Převzato z (Turner et al., 2015).

2.1.2 Chemické složeńı vrstev a d̊uležitost stechiometrie PZT

PZT je tuhý roztok zirkoničitanu olovnatého (chemický vzorec Pb Zr O3, dále jen

”
PZ“) a titaničitanu olovnatého (chemický vzorec Pb Ti O3, dále jen

”
PT“) s che-

mickým vzorcem Pb[ZrxTi1−x]O3 kde 0 ≤ x ≤ 1. Proměnná x určuje molárńı poměr

složky PZ ve směsi PZT. Ten má společně s teplotou zásadńı vliv na materiálové

vlastnosti dané feroelektrické keramiky. Na obrázku 2.5 je zobrazen fázový dia-

gram PZT v závislosti na termodynamické teplotě T a molárńım pod́ılu x. V horńı

části fázového diagramu, nad křivkou reprezentuj́ıćı Curievu teplotu, má krystalová

mř́ıž PZT kubickou symetrii. V tomto stavu je izotropńı a ztráćı všechny vlast-

nosti vyplývaj́ıćı ze sńıžené symetrie. Z hlediska dielektrické a piezoelektrické odezvy

PZT hraje kĺıčovou roli tzv. morfotropńı fázová hranice (angl. Morphotropic Phase

Boundary – MPB), což je teplotně nezávislá fázová hranice mezi tetragonálńı (pro

x < 0.48) a rombickou (pro x > 0.48) symetríı krystalové mř́ıže PZT. Jej́ı význam

je jasný, uvědomı́me-li si, že symetrie krystalové mř́ıže definuje možné směry vek-

toru spontánńı polarizace P s, které jsou dány minimem Landauova-Devonshirova

(LD) termodynamickým potenciálu vzhledem k vektoru polarizace P . Krystalová

mř́ıž PT v tetragonálńı symetrii má šest minim LD potenciálu definuj́ıćıch 6 směr̊u

vektor̊u spontánńı polarizace P s. Krystalová mř́ıž PZ v rombické symetrii má osm

3Tlak v komoře se u technik magnetronového naprašováńı pohybuje řádově v desetinách pascalu.

U IBS techniky jsou to setiny pascalu.
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Obrázek 2.5: Fázový diagram PZT v závislosti na teplotě a složeńı. Převzato z (Zhang et al.,

2014).

minim LD potenciálu definuj́ıćıch 8 odlǐsných směr̊u vektor̊u spontánńı polarizace

P s. V př́ıpadě binárńıch směśı je celkový LD potenciál PZT roven lineárńı kombinaćı

LD potenciál̊u čistých složek PZ a PT. Krystalová mř́ıž PZT se stechiometrickým

poměrem odpov́ıdaj́ıćım MPB je na rozhrańı mezi tertagonálńı a rombickou symet-

rie a tedy strukturně nestabilńı. Termodynamicky lze tuto situaci popsat tak, že v

oblastmi MPB má LD potenciál PZT 14 velmi mělkých minim vzhledem k vektoru

polarizace P . Energetická bariéra mezi těmito minimy je poměrně malá. Překlopeńı

spontánńı polarizace z jednoho stavu do druhého je tak možné doćılit i malým elek-

trické polem. Strukturálńı nestabilita krystalové mř́ıže PZT v oblasti MPB je tedy

př́ıčinou silné dielektrické a piezoelektrické odezvy PZT, což je s výhodou využ́ıváno

v dielektrických a elektromechanických aplikaćıch (Jaffe, 2012).

2.2 Nanášeńı PZT za redukované teploty substrátu

Vzhledem k vysoké krystalizačńı teplotě PZT, omezuj́ıćı množinu použitelných

substrát̊u, existuje přirozená snaha bud’ tuto teplotu co nejv́ıce redukovat, nebo

redukovat jej́ı negativńı dopady na substrát. V současnosti již existuje několik

funkčńıch př́ıstup̊u, jak lze źıskat feroelektrické PZT při sńıžené teplotě substrátu.

Některé z nich budou v této kapitole přibĺıženy.

2.2.1 Lokálńı ž́ıháńı

Autoři článku (Donohue et al., 2003) popisuj́ı zp̊usob lokálńıho ž́ıháńı, kdy ozařuj́ı

substrát výkonným pulsńım laserem. Délka pulsu je zvolena tak, aby došlo k do-
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statečnému zahřát́ı tenké vrstvy, nikoliv však substrátu. V článku (Chu et al., 2004)

ozařuj́ı t́ımto zp̊usobem př́ımo rostoućı vrstvu a źıskávaj́ı perovskitovou fázi již

při 350 ◦C 4. Na obrázku 2.6 je v levé části vidět principiálńı schéma lokálńıho

ž́ıháńı PZT vrstvy femtosekundovým laserem. V pravé části je modelované teplotńı

pole. Je dobře patrné, že zde platinová elektroda p̊usob́ı i jako výborný reflektor

infračerveného zářeńı a chráńı substrát před účinky tepelného zářeńı.

Obrázek 2.6: Modelováńı teplotńıho pole při ž́ıháńı PZT vrstvy FS laserem. Převzato z (Sherstyuk

et al., 2015).

Daľśı možnost́ı je vystavit vrstvu vlivu magnetického pole mikrovlnného zářeńı.

Využit́ım této metody byla źıskána perovskitová fáze PZT s feroelektrickými pa-

rametry již při 450 ◦C. Vzorky vykazovaly vlastnosti podobné vzork̊um ž́ıhaným

konvenčně při 600 ◦C (Wang et al., 2008).

2.2.2 Plazmové procesy

V článku (Suchaneck et al., 2009) bylo demonstrováno nanášeńı PZT na kaptono-

vou folii radiofrekvenčńı plazmovou tryskou. Jako spodńı elektroda sloužila měděná

vrstva s adhezńı vrstvou TiO2. Stechiometrie vrstvy byla ř́ızena změnou předpět́ı

přiloženého na substrát a jeho vzdálenost́ı od plazmové trysky. Autoři popisuj́ı me-

chanismus vzniku perovskitové struktury tenké vrstvy následovně: plazmová tryska

umožňuje vznik perovskitových nanoklastr̊u již v plynné fázi a následně docháźı k

depozici na studený povrch substrátu. Co se týče struktury byla nanesená vrstva

směsićı perovskitu s pyrochlorem, nicméně vykazovala feroelektrické vlastnosti.

4Zde je třeba upozornit, že se jedná o teplotu substrátu, samotná vrstva nanesené feroelektrivké

keramiky je reálně vystavena teplotě potřebné k ž́ıháńı, tj. nad 600 ◦C.
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3 Stanoveńı ćıl̊u disertačńı práce

V této kapitole jsou stručně a přehledně shrnuta východiska a definovány ćıle

předkládané disertačńı práce.

3.1 Hypotéza o pozitivńım vlivu IBAD na sńıžeńı

krystalizačńı teploty PZT

Obecně přij́ımaná teorie r̊ustu tenkých vrstev rozděluje formováńı vrstvy na substrátu

do několik stádíı. Nejprve docháźı k vytvářeńı zárodk̊u, poté k jejich r̊ustu – for-

mováńı ostr̊uvk̊u. Posledńı fáźı je následné spojováńı těchto ostr̊uvk̊u a formováńı

tenké vrstvy.

Při dopadu částice materiálu na substrát může docházet k situaćım znázorněným

na obrázku 3.1. V závislosti na koeficientu ulpěńı adsorbuje dané procento částic na

Obrázek 3.1: Mechanismus r̊ustu tenké vrstvy. Převzato z (Krajňák, 2017)

povrchu1. Zachyceńım částice na substrátu ovšem jej́ı pohyb nekonč́ı. Vzdálenost,

kterou může na jeho povrchu ještě urazit než zaujme svou finálńı pozici, popisuje

veličina zvaná difuzńı délka l. Ta je závislá na parametrech depozice, předevš́ım na

energii dopadaj́ıćıch částic, teplotě a materiálu substrátu, energetických bariérách

nebo drsnosti povrchu. Konec pohybu částice nastává po vyčerpáńı jej́ı energie. Č́ım

vyšš́ı má částice energii, t́ım větš́ı je jej́ı difuzńı délka a tedy i šance na nalezeńı ener-

geticky nejvýhodněǰśı pozice. Pokud chceme teplotu substrátu redukovat, muśıme

pro zachováńı difuzńı délky zvýšit energii dopadaj́ıćıch částic. V této práci bude

1Je-li koeficient ulpěńı 1 adsorbuj́ı všechny částice, je-li 0 neulṕı na povrchu žádná.
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zkoumána možnost dodáváńı rostoućı vrstvě energii prostřednictv́ım dopadaj́ıćıch

iont̊u pracovńıho plynu, tzv. iontovou asistenćı. Velikost dodané energie je ale třeba

zvolit správně. Od určité hodnoty se zvyšuje pravděpodobnost odprášeńı částice z

povrchu. Iontová asistence může také rozrušovat již vzniklá nukleačńı centra.

Pozitivńı vliv iontové asistence na krystalizaci vrstvy byl již potvrzen u mnoha

jiných materiál̊u. Př́ıkladem může být TiO2. Na obrázku 3.2 je znázorněna fázový

Obrázek 3.2: Struktura TiO2 v závislosti na energii dopadaj́ıćıch částic a teplotě substrátu.

Převzato z (Manova et al., 2010).

diagram TiO2 vrstvy v závislosti na teplotě substrátu a energii dopadaj́ıćıch částic.

TiO2 může krystalovat ve dvou konfiguraćıch krystalové mř́ıžky: anatase a rutil.

Ve fázovém diagramu jsou znázorněny typické rozsahy energíı částic formuj́ıćıch

tenkou vrstvu pro r̊uzné techniky depozice. Je zřejmé, že např́ıklad při napařováńı

lze rutilu dosáhnout orientačně při teplotě 350 ◦C. Při naprašováńı iontovým dělem

jsou energie částic řádově vyšš́ı a rutilu je dosahováno již při pokojové teplotě.

Účelem tohoto př́ıkladu bylo zd̊urazněńı faktu, že pokud chceme teplotu substrátu

sńıžit a zároveň zachovat shodné vlastnosti vrstvy, muśıme odpov́ıdaj́ıćım zp̊usobem

zvýšit energii částic nanášeného materiálu. Zvýšit tuto energii lze např́ıklad výběrem

vhodné techniky depozice. Daľśı možnost́ı je vystavit rostoućı vrstvu účink̊um urych-

lených iont̊u dopadaj́ıćıch na jej́ı povrch, takzvané iontové asistenci.

Na základě zde prezentovaných informaćı budou v následuj́ıćı kapitole formu-

lovány konkrétńı ćıle předkládané disertačńı práce.
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3.2 Ćıle práce

V předchoźı kapitole bylo ve stručnosti popsáno několik metod, kterými lze źıskat

perovskitovou strukturu PZT vrstvy při teplotě substrátu nižš́ı než 600 ◦C. Také zde

byla vyslovena hypotéza o možnosti sńıžit teplotu krystalizace PZT vrstvy pomoćı

iontové asistence. Sńıžeńım této teploty by se rozš́ı̌rila množina substrát̊u, na které

lze PZT nanášet. To je hlavńı motivaćı, ze které vycházej́ı hlavńı ćıle této práce:

1. Určeńı vlivu iontové asistence a parametr̊u iontových děl na krystalické vlast-

nosti PZT vrstvy nanášené technikou naprašováńı iontovým dělem.

2. Experimentálńı potvrzeńı hypotézy o možném pozitivńım vlivu iontové asis-

tence na krystalizaci PZT vrstvy.

K dosažeńı a demonstrováńı výše uvedených hlavńıch ćıl̊u bylo nutné v rámci

práce vyřešit několik d́ılč́ıch originálńıch metodologických úkol̊u. Mezi nejzásadněǰśı

patř́ı:

1. Konstrukce a kalibrace Faradayovy sondy pro měřeńı fyzikálńıch charakteristik

iontových svazk̊u.

2. Návrh a demonstrace metody přesného ř́ızeńı stechiometrie naprašováńı PZT

v systému s iontovým dělem.

3. Provedeńı teoretického odhadu materiálových parametr̊u, tzv. výtěžnost́ı

naprašováńı, kov̊u použitých v experimentech za podmı́nek realizovaných

depozičńıch experiment̊u.

4. Vytvořeńı teoretického a výpočetně efektivńıho modelu naprašováńı z tzv.

segmentového terče.

11



4 Popis technologie naprašováńı

tenkých vrstev PZT

V této kapitole bude uveden popis duálńıho naprašovaćıho systému vybaveného ion-

tovou asistenćı (angl. Dual Ion Beam Sputtering – DIBS), na kterém prob́ıhalo

nanášeńı PZT vrstev. Jeho popis je nezbytný k pochopeńı kontextu výsledk̊u

vědeckých aktivit prezentovaných v této disertačńı práci.

4.1 Duálńı naprašovaćı systém s iontovou asistenćı

Naprašováńı s iontovou asistenćı je technika spojuj́ıćı depozici iontovým dělem s

iontovou asistenćı. Jde tedy vlastně o IBS systém obohacený o asistenčńı iontové

dělo. Fotografie našeho systému s popisem je na obrázku 4.1. Naprašováńı prob́ıhá

Obrázek 4.1: Fotografie DIBS systému.

mř́ıžkovým iontovým dělem KDC75 (1). Pracovńım plynem naprašovaćıho děla je

argon. Terče jsou umı́stěny na otočném vodou chlazeném držáku (2), který má tři

pozice. Otáčeńı držáku je zajǐstěno krokovým motorem. Naklápěńım držáku je tedy
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možné ř́ıdit úhel dopadu iont̊u na terč. Standardně je terč vodorovně, což znamená,

že ionty dopadaj́ı na terč pod úhlem 45◦. V horńı části komory je otočný držák

substrátu s nezávislým planetovým pohybem (3) a ohř́ıvač substrátu (4). Depozičńı

rychlost a aktuálńı tloušt’ka vrstvy je měřena krystalovou mikrováhou (5). V zadńı

části komory je umı́stěno asistenčńı iontové dělo EH400HC (6). Vakua je dosahováno

dvoustupňovým čerpaćım systémem (šroubová vývěva a turbomolekulárńı vývěva s

kryopast́ı). Maximálńı teplota dosažitelná ohřevem je 300 ◦C.

4.1.1 Primárńı odprašovaćı iontové dělo – KDC75

Primárńım naprašovaćım dělem je KDC75 od firmy Kaufman & Robinson umı́stěné

v boku vakuové komory. Pracovńı plyn (argon) je s ř́ızeným pr̊utokem připouštěn

do děla, kde je pomoćı vysokého napět́ı ionizován. Ionty jsou následně urychleny

napět́ım přivedeným na mř́ıžku. Poté co svazek opust́ı dělo, mu jsou prostřednictv́ım

neutralizátoru1 dodány elektrony pro vznik makroskopicky neutrálńıho plazmatu.

Iontový svazek dopadá na terč a kinetickou energíı svých iont̊u odprašuje jeho povrch

do prostoru vakuové komory. Část energie se vstřebá do samotného terče, č́ımž roste

jeho teplota a je tedy nutné ho chladit.

Základńı parametry jsou dané konstrukćı iontového zdroje. Jelikož se jedná o

mř́ıžkový zdroj, kinetická energie iont̊u se nastavuje urychlovaćım napět́ım2 Ub.

Množstv́ı iont̊u dopadaj́ıćıch na terč se nastavuje ř́ızeńım proudu svazku Ib. Hod-

noty urychlovaćıho napět́ı mohou být v rozpět́ı 100 – 1200 V. Maximálńı hodnota

iontového proudu děla je 250 mA.

4.1.2 Asistenčńı iontové dělo – EH400HC

Z hlediska této práce je nejd̊uležitěǰśı technologickou součást́ı komory takzvané asis-

tenčńı iontové dělo. Jeho d̊uležitost spoč́ıvá v tom, že může pozitivně ovlivnit krys-

talizaci rostoućı vrstvy PZT. Ověřeńı této hypotézy je hlavńım ćılem této práce.

Tato myšlenka i obecný princip funkce děla byl již podrobně vysvětlen v části 3.1.

Specifikem tohoto děla je, že k neutralizaci iontového svazku využ́ıvá elektro-

nový zdroj s dutou katodou. Výhodou tohoto zp̊usobu neutralizace je, že při použit́ı

reaktivńıho pracovńıho plynu odpadá častá výměna termoemisńıho vlákna. Použit́ı

reaktivńıho plynu (v našem př́ıpadě O2) má sv̊uj význam. Při naprašováńı PZT z

kovových terč̊u je potřeba rostoućı vrstvu okysličit. Zároveň je žádoućı připouštět

do vakuové komory co nejmenš́ı objem plynu. Použijeme-li k okysličeńı vrstvy kysĺık

ionizovaný asistenčńım dělem, můžeme sńıžit jeho parciálńı tlak ve vakuové komoře

1Neutralizátor svazku je realizován termoemisńım vláknem.
2Při Ub = 1000 V maj́ı ionty energii 1000 eV.
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a to při stejném oxidačńım účinku na vrstvu. Sńıžeńı tlaku v komoře má př́ımý

pozitivńı vliv na čistotu a porozitu vrstvy.

Mě̌reńı charakteristik iontového svazku

Základńımi ovládaćımi parametry jsou napět́ı a proud výboje (UD resp. ID) a také

druh pracovńıho plynu. Na rozd́ıl od mř́ıžkového zdroje neńı u této konstrukce děla

tak př́ımočará souvislost mezi urychlovaćım napět́ım a energíı iont̊u. Nav́ıc je svazek

tohoto děla rozb́ıhavý a tak lze jen odhadnout proudovou hustotu svazku v daném

mı́stě. Bohužel se přitom jedná o parametry, které jsou pro kvality vrstev naprosto

zásadńı.

Obrázek 4.2: Fotografie Faradayovy sondy vyrobené v rámci řešeńı této disertačńı práce.

Z toho d̊uvodu bylo provedeno měřeńı parametr̊u iontového svazku. K tomu

účelu byla navržena a vyrobena jednoduchá varianta Faradayovy sondy. 3 Řez Fa-

radayovou sondou je zobrazen na obrázku 4.3. Fotografie zkonstruované sondy je na

obrázku 4.2. Srdcem této sondy je vodivý lapač (1) slouž́ıćı k zachytáváńı iont̊u, které

přilet́ı skrz otvor4 deflektoru (2), na který je přivedeno záporné předpět́ı. Deflektor

pomáhá omezovat zkresleńı měřeńı zp̊usobené dopadaj́ıćımi a zpětně odraženými

elektrony5. Celá sonda je uzavřena v uzemněném kovovém pouzdře (3). Všechny ko-

vové části jsou od sebe separovány pomoćı teflonové izolace (4). Iont, který dopadne

na kovovou stěnu lapače, rekombinuje. Obvodem tak teče proud Ib, jehož integraćı

v čase můžeme źıskat informaci o počtu iont̊u N dopadlých na stěny lapače za čas t.

Přivedeme-li na lapač kladné předpět́ı, např́ıklad 100 V, budou ionty maj́ıćı energii

menš́ı než 100 eV odpuzeny. Měřený proud bude tedy generován pouze ionty s energíı

vyšš́ı než 100 eV. To lze elegantně využ́ıt ke skenováńı distribuce energie iontového

svazku.

3 I když byla Faradayova sonda zkonstruována v rámci řešeńı této disertačńı práce, je z d̊uvodu

ucelenosti a přehlednosti výkladu, jej́ı popis uveden v úvodńı části práce.
4Pr̊uřez otvoru je 1 cm2. Proudovou hustotu j tak měř́ıme př́ımo v jednotkách µA/cm2.
5Pokud do lapače dopadne iont i elektron zároveň, jejich účinky se odečtou. Naopak vyraźı-li

dopadaj́ıćı iont z lapače elektron, který unikne vstupńı aperturou, bude započteno o iont v́ıce.
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Obrázek 4.3: Řez Faradayovy sondy se schematickým znázorněńım měřeńı.

V našem př́ıpadě je k Faradayové sondě pro potřeby skenováńı připojen zdroj

pilovitého signálu Us s minimálńımi a maximálńımi hodnotami napět́ı 0 V a 150 V se

stř́ıdou 1 : 1 a frekvenćı 15 Hz. K deflektoru je připojeno stacionárńı napět́ı -180 V.

Měřićı kartou měř́ıme proud Im procházej́ıćı měřićım odporem Rz (10 kΩ). Ten je

dán součtem iontového proudu Ib a proudu zp̊usobeného napět́ım Us dle vztahu

Im = Ib + Is = Ib + Cf
dUs

dt
, (4.1)

kde Cf je kapacita Faradayovy sondy a kabelového vedeńı, která změřena před

spuštěńım iontového svazku, kdy obvodem teče pouze proud Is. Proud Ib źıskáme

tak, že od změřeného Im odečteme zaznamenaný pr̊uběh Is. Derivaćı Ib podle napět́ı

Us źıskáme distribuci energie iont̊u měřeného svazku.

Srovnáme-li parametry UD a maximálńı energii iont̊u v grafu 4.4 je zřejmé, že

lze maximálńı energii iont̊u velice dobře odhadnout tak, že Emax ≈ UD. Pro středńı

energii iont̊u pak plat́ı téměř v celém pracovńım rozsahu děla Eavr ≈ 0, 7× UD.

Obrázek 4.4: Závislost Emax a Eavr na napět́ı výboje UD (pozice 3).

15



5 Studium p̌ŕımého naprašováńı PZT vrstvy

z keramického terče

Náš experimentálńı výzkum naprašováńı PZT vrstev vycházel z použit́ı stan-

dardńıho směsného keramického PZT terče, tak jak to vyžaduje technologické

vybaveńı komory. Složeńı terče bylo bĺızké MPB, tedy Pb[Zr0,48Ti0,52]O3. Vliv de-

pozičńıch parametr̊u a mezi nimi i účinky iontových děl na keramický PZT terč a

rostoućı vrstvu byl předmětem výzkumu, který byl prováděn ve spolupráci s Jǐŕım

Hlubučkem, který některé závěry shrnul ve své diplomové práci (Hlubuček, 2016). S

keramickým terčem se při některých režimech naprašováńı opakovaně dařilo nanášet

tenké PZT vrstvy, které po ž́ıháńı vykazovaly vysoký pod́ıl perovskitu. V souladu

s literaturou (Liu et al., 2000; Bouregba et al., 2000; Aoki et al., 1995) byl také

potvrzen pozitivńı vliv titanové bariérové vrstvy mezi křemı́kovým substrátem a

PZT vrstvou. V pr̊uběhu výzkumu se ovšem ukázalo, že úbytky olova ve vrstvě

zp̊usobené předevš́ım iontovou asistenćı jsou natolik výrazné, že znemožňuj́ı krys-

talizaci na perovskit. To zcela vyloučilo možnost dále pokračovat v ověřeńı naš́ı

hypotézy o pozitivńım vlivu iontového bombardováńı na krystalizaci PZT vrstvy

(viz. kapitola 3.1).

5.1 Vliv iontových děl

Vzhledem k zaměřeńı práce, je zřejmě nejzaj́ımavěǰśım sděleńım experiment̊u s kera-

mickým terčem vliv iontových děl na rostoućı vrstvu. Obě děla slouž́ı k rozd́ılnému

účelu. Ionty primárńıho děla dopadaj́ı na terč a iontová asistence mı́̌ŕı na povrch

substrátu. Bude ukázáno, že v d̊usledku toho, maj́ı děla na koncentraci olova ve

vrstvě protich̊udný vliv.

Primárńı dělo KDC75 - vliv energie iont̊u

Pro určeńı vlivu energie argonových iont̊u primárńıho děla byla připravena série

vzork̊u (PZT na Si susbtrátech) při r̊uzných výkonových hladinách odprašovaćıho

děla. Vzorky byly podrobeny chemické analýze a z výsledných dat je jasně patrné,

že se zvyšuj́ıćı se energíı iont̊u dopadaj́ıćıch na terč, roste zastoupeńı olova ve vrstvě
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(viz. graf 5.1), zat́ımco koncentrace zirkonu a titanu odpov́ıdá koncentraci těchto

materiál̊u v terči. Nanesená tloušt’ka byla u všech vzork̊u 380 nm a teplota substrátu

byla 110 ◦C.

Obrázek 5.1: Vliv energie iont̊u KDC75 na poměr Pb/(Ti + Zr).

Tento jev souviśı s vyšš́ı výtěžnost́ı naprašováńı PbO (Remiens et al., 1995) oproti

oxid̊um zirkonu a titanu a také s postupným ustalováńım rovnováhy povrchu terče.

O výtěžnosti naprašováńı Y bude podrobně pojednávat kapitola 6.1.2. Prozat́ım

stač́ı jen informace, že se jedná o veličinu udávaj́ıćı pr̊uměrný počet částic terče

odprášených jednou částićı projektilu.

Asistenčńı dělo

Stejný trend ukázaly i experimenty, při nichž bylo použito asistenčńı iontové dělo

bombarduj́ıćı povrch substrátu při depozici. Vliv energie iont̊u byl zkoumán na sadě

šesti vzork̊u. Iontová asistence může z principu zp̊usobovat sekundárńı odprašováńı

materiálu z povrchu substrátu. Plat́ı zde relace, že č́ım vyšš́ı je energie dopadaj́ıćıch

iont̊u, t́ım výrazněǰśı vliv hraje sekundárńı odprašováńı. Graf 5.2 ukazuje poměr

Obrázek 5.2: Vliv energie iont̊u EH400HC na poměr Pb/(Ti + Zr).

olova v závislosti na středńı energii iont̊u EH400HC. Srovnáme-li grafy 5.1 a 5.2,
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je zde dobře patrný opačný účinek obou děl. Vyšš́ı energie iont̊u primárńıho děla

(KDC75) zp̊usobuje větš́ı přebytek Pb ve vrstvě a částečně tak kompenzuje jeho

ztrátu zp̊usobenou asistenčńım zdrojem.

5.2 Vliv ž́ıhaćıho procesu

Účelem ž́ıháńı je převést nanesenou vrstvu do žádané krystalické struktury, přičemž

dynamika krystalizace vrstvy je zp̊usobem ž́ıháńı silně ovlivněna. Vzorky byly v

našem srovnáńı podrobeny třem r̊uzným ž́ıhaćım cykl̊um. U všech tř́ı je konečná

teplota 650 ◦C.U Z1, Z2 a Z3 roste teplota s rychlost́ı 50 ◦C/h resp. 300 ◦C/h resp.

600 ◦C/h. Vzájemné porovnáńı, kdy srovnávaćım kritériem je únik olova při ž́ıháńı,

je v grafu 5.3. U všech čtyř vzork̊u je prokazatelná souvislost mezi délkou ž́ıhaćıho

cyklu a velikost́ı úbytku olova.

Obrázek 5.3: Vliv r̊uzných ž́ıhaćıch křivek na poměr Pb/(Ti + Zr).

5.3 Shrnut́ı

Shrneme-li výše uvedené výsledky, je zřejmé, že stávaj́ıćım zp̊usobem neńı možné

hypotézu o podpořeńı krystalizace PZT vrstvy pomoćı iontové asistence potvrdit.

Iontová asistence zp̊usobuje již při malých hodnotách Eavr výraznou redukci poměru

olova ve vrstvě. Ten zjevně klesá s rostoućı Eavr dopadaj́ıćıch iont̊u. Při potlačováńı

tohoto efektu snižováńım Eavr iont̊u asistenčńıho děla jsme omezeni spodńı hranićı,

při které asistenčńı dělo ještě udrž́ı stabilńı výboj (hranice Eavr je kolem 50 eV).

Nižš́ıch energíı již dělo neńı schopné dosáhnout. Výsledkem je situace, kdy je potřeba

naj́ıt zp̊usob, jak kontrolovaně ř́ıdit složeńı vrstvy a kompenzovat tak očekávané

úbytky olova. Jelikož je v našem DIBS systému k dispozici pouze jeden odprašovaćı

iontový zdroj, předpov́ıdá tato situace použit́ı nějakého nekonvenčńıho řešeńı. Jeho

popisem se zabývá následuj́ıćı kapitola.
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6 Ř́ızeńı stechiometrie vrstvy v systému IBS

s jedńım dělem

Z výsledk̊u experiment̊u se vzorky nanesenými pomoćı keramického terče vyply-

nula nutnost kompenzovat výrazné úbytky olova v rostoućı PZT vrstvě. DIBS

systém se stávaj́ıćım technologickým vybaveńım z principu žádnou možnost ř́ızeńı

složeńı vrstvy neumožňuje. Jedinou konvenčńı možnost́ı jak zvýšit koncentraci

olova je použ́ıt keramický terč s jeho nadbytkem. Tento postup je vhodný, po-

kud máme ustálený technologický proces a v́ıme přesně, jaký přebytek olova v terči

potřebujeme. V našem př́ıpadě je toto řešeńı diskvalifikováno experimentálńı pova-

hou celého depozičńıho procesu. Znamenalo by to totiž vlastnit celou sadu terč̊u s

r̊uznými koncentracemi olova a ty dle potřeby měnit.

Východiskem z této zdánlivě neřešitelné situace se ukázal být speciálně sestavený

terč s prostorově oddělenými oblastmi jednotlivých složek PZT v podobě kovových

segment̊u (Pb, Zr, Ti). V následuj́ıćıch částech této práce bude tento terč nazýván

jako kovový segmentový terč. Jedná se o p̊uvodńı koncept, který vznikl v rámci

řešeńı této disertačńı práce. Vytvořeńı teoretického modelu segmentového terče a

návrh metody přesného ř́ızeńı stechiometrie v systému s jedńım dělem je jedńım z

nejvýznamněǰśıch výsledk̊u této práce.

6.1 Kovový segmentový terč

Konstrukce tohoto terče, který je p̊uvodńım výsledkem této práce, vycháźı z

předpokladu, že iontový svazek má v mı́stě dopadu nezanedbatelný pr̊uřez přibližného

tvaru elipsy. Slož́ıme-li terč ze segment̊u, jejichž společný styčný bod umı́st́ıme do

oblasti dopadu iontového svazku, může situace vypadat jako na obrázku 6.1. Zde je

plocha, na kterou dopadá svazek ohraničena červeně. Je zřejmé, že je exponovaná

plocha dostatečně velká k tomu, aby zahrnula všechny tři materiály.

Za předpokladu, že se změna stechiometrického poměru nanášené směsi odv́ıj́ı

mimo jiné i od změny poměru ploch jednotlivých materiál̊u exponovaných iontovým

svazkem, lze chemické složeńı vrstvy ćıleně měnit prostým vzájemným posuvem

svazku a terče. Předpokládanou závislost poměru olova v̊uči zirkonu s titanem v
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Obrázek 6.1: Možné rozložeńı materiál̊u děleného terče. Plocha kam orientačně dopadá iontový

svazek je vyznačena červeně.

oblaku odprášených částic nad terčem je možné odhadnout na základě znalosti (i)

velikosti ploch jednotlivých segment̊u SPb, SZr a STi děleného kovového terče, na

který dopadá svazek, (ii) plošné závislosti proudové hustoty svazku na povrchu terče

j(x), kde x je poloha bodu na povrchu terče, a (iii) na materiálových konstantách

zvaných výtěžnost naprašováńı (angl. Sputtering Yield) materiálu YPb, YZr, YTi.

Výtěžnost naprašováńı je veličina udávaj́ıćı pr̊uměrný počet atomů, které odpráš́ı

jeden iont dopadaj́ıćı na terč. Jinými slovy jde o poměr mezi počtem vyražených

částic Nsputter ku počtu částic dopadaj́ıćıch Nimpact:

Y =
Nsputter

Nimpact

. (6.1)

Při znalosti geometrického uspořádáńı ploch jednotlivých kov̊u děleného terče,

plošného rozděleńı hustoty dopadaj́ıćıho svazku v rovině terče j(x), a výtěžnost́ı

naprašováńı použitých materiál̊u je možné poměr olova v̊uči zirkonu s titanem v

oblaku odprášených částic nad terčem odhadnout pomoćı rovnice:

NPb

NTi+Zr

=
YPb

∫
SPb

j(x− xc) dS(x)

YTi

∫
STi

j(x− xc) dS(x) + YZr
∫
SZr

j(x− xc) dS(x)
, (6.2)

kde xc je poloha středu (tj. mı́sta s maximálńı proudovou hustotou) iontového svazku

na povrchu terče.

Pro konstrukci a určeńı definitivńıho uspořádáńı děleného terče, je tedy potřeba

znát prostorovou distribuci proudové hustoty svazku j primárńıho iontového děla v

rovině terče a výtěžnosti naprašováńı jednotlivých odprašovaćıch materiál̊u YPb, YZr

a YT i.

6.1.1 Mě̌reńı distribuce iontového svazku

K měřeńı distribuce posloužil již značně erodovaný křemı́kový terč. Dále bylo

využito faktu, že od proudové hustoty iontového svazku se př́ımo odv́ıj́ı množstv́ı
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odprášeného materiálu v daném mı́stě terče. Úloha stanoveńı proudové hustoty se

tedy transformovala do úlohy měřeńı hloubkového profilu kráteru v centru terče.

Řezy rovnoběžné s osou X resp. Y procházej́ıćı nejhlubš́ım mı́stem kráteru jsou

na obrázku 6.2 proloženy odpov́ıdaj́ıćımi Gaussovými křivkami. Společný vrchol

proložených křivek nám tedy udává pozici středu iontového svazku v rovině terče.

V následuj́ıćı části práce bude předpokládáno, že normalizovaný hloubkový profil

Obrázek 6.2: Profily kráteru v osách X a Y . Červená křivka znázorňuje proloženou Gaussovu

funkci.

kráteru odpov́ıdá normalizované proudové hustotě j v rovině terče.

6.1.2 Určeńı výtěžnosti naprašováńı pro Pb, Zr a Ti terč

Při odhadu výtěžnost́ı naprašováńı byla použita Sigmundova teorie (Sigmund, 1969)

v upravené formě dle Yamamury (Yamamura – Tawara, 1996). Dle ńı byla spočtena

výtěžnost pro př́ıpad kolmého dopadu argonových projektil̊u na terč. V našem

př́ıpadě je úhel dopadu θ = 45◦. Pro tyto př́ıpady byla použita empirická rovnice

navržená Yamamurou v publikaci (Yamamura – Shindo, 1984). Do zmı́něných rov-

nic byly postupně dosazeny hodnoty pro zirkon, titan, olovo, železo a měd’. Jako

pracovńı plyn byl použit argon. Energie odprašovaćıch iont̊u byla volena od 400 do

800 eV, výsledné Y pro jednotlivé materiály jsou uvedeny v tabulce 6.1.

Za povšimnut́ı zde stoj́ı, že výtěžnost olověného terče YPb je (při dopadu pod

úhlem 45◦ a energíı Ar iont̊u 400 eV) přibližně 3,6-krát větš́ı než čińı součet

výtěžnost́ı YZr + YT i. Se zvyšuj́ıćı se energíı argonových iont̊u postupně poměr

YPb : (YZr + YT i) klesá. Poměr YZr :YT i se bĺıž́ı jedné a to v celém rozsahu energíı.

Na základě informaćı o profilu iontového svazku a hodnot výtěžnost́ı naprašováńı

lze přistoupit k návrhu a realizaci segmentového terče.
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Tabulka 6.1: Vypoč́ıtané výtěžnosti naprašováńı pro Pb, Zr a Ti terče (Ar projektil).

400[eV] 600[eV] 800[eV]

90◦ 45◦ 90◦ 45◦ 90◦ 45◦

YPb 3,05 3,97 3,86 5,00 4,50 5,95

YTi 0,40 0,55 0,54 0,77 0,65 0,93

YZr 0,39 0,54 0,54 0,76 0,65 0,93

YFe 0,76 1,00 1,00 1,40 1,20 1,66

YCu 1,45 1,90 1,87 2,55 2,20 3,05

6.1.3 Mechanický posuv terče

Jak bylo zmı́něno výše, ř́ızeńı stechiometrie PZT vrstvy bude zajǐst’ovat vzájemný

posun iontového svazku a naprašovaćıho terče. Na základě několika neúspěšných ex-

periment̊u s elektrostatickým vychylováńım iontového svazku byla raději vybrána va-

rianta stacionárńıho svazku a mechanického posuvu terče. Jednotlivé jeho segmenty

jsou uspořádány tak, aby při poloze středu svazku ve středu terče, byly poměry je-

jich ploch 50 : 25 : 25 (Pb, Zr, Ti). Uspořádáńı materiál̊u dovoluje ř́ıdit poměr Zr/Ti

a Pb/(Ti + Zr) nezávisle1. Na obrázku 6.3 je znázorněna výsledná podoba terče,

mechanismus posunu a celá skladba terčové plotny. Na vodou chlazeném držáku je

Obrázek 6.3: Výsledná podoba terče, skladba terčové plotny.

přǐsroubována měděná plotna (1), ta má v sobě v ose x a y šrouby funguj́ıćı jako

šnekový pohon posuvu (2) a zespoda uložeńı pro čtyři neodymové magnety2 (3).

Posuvná část se skládá z železné feromagnetické desky (4) a nalepených terčových

1Posuvem kolmo ke svazku se nastavuje poměr Zr/Ti a posuvem terče podél osy se nastavuje

Pb/(Ti + Zr)
2Curieova teplota neodymových magnet̊u se pohybuje okolo 90 ◦C. Je tedy potřeba dbát na

správné chlazeńı.
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segment̊u (5). Jako mazivo a zároveň př́ıpravek pro zlepšeńı přestupu tepla je mezi

stacionárńı a posuvnou deskou použit grafitový prášek. Posuv je možný v obou osách

±30 mm.

6.2 Simulace složeńı a homogenity tloušt’ky vrstev

Pro účely ověřeńı realizovatelnosti myšlenky ř́ıdit stechiometrii směsi posuvem terče

byl v prostřed́ı Matlab vytvořen simulačńı model. Jelikož se tato úloha do velké mı́ry

kryje i s úlohou určeńı homogenity tloušt’ky vrstvy, byla simulace koncipována tak,

aby pokryla obě současně. Ćılem simulace tedy bylo:

1. Určit závislost poměru složek PZT ve vrstvě na pozici terče, potažmo cit-

livost změny tohoto poměru na posunut́ı terče. Určit také závislost poměr̊u

složek PZT vrstvy nanesené na ploše substrátu na vzdálenosti od jeho středu

(substrát rotuje, složeńı je tak rotačně symetrické).

2. Orientačně určit stupeň kontaminace vrstvy oxidy mědi a železa v závislosti na

poloze terče. Př́ıčinou př́ıpadné kontaminace může být nezanedbatelná plocha

železného držáku a měděné plotny.

3. Predikovat tloušt’kovou nehomogenitu PZT vrstvy nanesenou na plochu substrátu

v závislosti na vzdálenosti od jeho středu.

6.2.1 Principy modelu odprašováńı ze složeného terče

Obecně je model odpařovaćıho zdroje vystavený na dvou základńıch předpokladech.

Prvńı popisuje úhlovou vyzařovaćı charakteristikou malého plošného světelného

zdroje pomoćı Lambertova kosinového zákona. Druhým principem je Zákon převrácených

čtverc̊u. Kombinaćı obou těchto princip̊u źıskáme jednoduchý model, popisuj́ıćı ob-

lak částic materiálu nad výparńıkem pomoćı skalárńıho pole:

D(φ, r) =
D0 · cos(φ)

r2
. (6.3)

Zde D(φ, r) je plošná hustota částic let́ıćıch ve směru φ (vztaženo k normále plošného

zdroje) a vzdálenosti r od zdroje. T́ım máme určenou hustotu částic v každém mı́stě

poloprostoru. Takto vytvořený model je velice zjednodušený. V obecném př́ıpadě je

úhlové rozložeńı oblaku částic lépe popsáno sṕı̌se pomoćı cosn(φ) distribuce, kde

n udává mı́ru jeho anizotropie. U systémů IBS je nav́ıc vlivem iontového svazku

dopadaj́ıćıho na terč, obecně nejčastěji pod ostrým úhlem3, oblak odprašovaného

materiálu vychýlen do směru pr̊umětu pohybu iont̊u v rovině terče.

3V př́ıpadě našeho IBS systému pod úhlem 45◦.

23



Obrázek 6.4: Schématické znázorněńı geometrických vztah̊u mezi odprašovaćım zdrojem a

substrátem.

Na základě výše popsaných princip̊u, byl vytvořen model malého plošného

odprašovaćıho zdroje. Pro názornost budeme při jeho popisu vycházet z obrázku 6.4.

Je zde vyznačen směr pohybu dopadaj́ıćıch iont̊u do bodu A = [a1, a2, a3] v rovině

terče a izoplocha znázorňuj́ıćı množinu bod̊u, ve kterých je hodnota hustoty částic

D shodná. Dále je zde vyznačena rovina substrátu, na kterou odprášené částice

dopadaj́ı. Plochy terče a substrátu jsou rovnoběžné a jejich vzdálenost označ́ıme

jako ds. Pr̊useč́ık osy izoplochy se substrátovou rovinou je v bodě B = [b1, b2, ds].

Plošná hustot D0(A) v bodě A je daná proudovou hustotou iontového svazku

j(A) a výtěžnost́ı materiálu Y (A) v daném mı́stě. Mı́sto v rovině substrátu, ve

kterém chceme zjistit hodnotu hustoty částic označ́ıme ṕısmenem C = [c1, c2, ds].

Definujeme-li vektory u = ~AB a v = ~AC, pak můžeme zapsat rovnici pro hustotu

D v bodě C takto:

D(C) = Y (A)j(A)

(
u · v
|u||v|

)n

· 1

|v|2
. (6.4)

Nevýhodou tohoto zápisu je, že je zde úhel odkloněńı oblaku částic od normály ψ

př́ıtomen pouze implicitně, prostřednictv́ım souřadnic bodu B:

b1 = a1, (6.5)

b2 = a2 + (ds) tan (ψ), (6.6)

b3 = ds. (6.7)

Je zřejmé, že touto aproximaćı nelze velký plošný zdroj uspokojivě nahradit. Ob-

zvlášt’ v našem př́ıpadě, kdy máme terč složený ze tř́ı r̊uzných materiál̊u. Rovnici

(6.4) můžeme ale chápat jako popis elementárńıho zdroje. Celou plochu velkého

naprašovaćıho zdroje pak můžeme diskretizovat a jednotlivé jej́ı elementy popsat

právě rovnićı pro malý elementárńı zdroj. Oblaky částic těchto elementárńıch zdroj̊u

pak budou superponovat v oblak ekvivalentńıho velkého zdroje.
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6.2.2 Numerické parametry modelu a jeho kalibrace

Pevné parametry modelu jsou dané geometrickým rozložeńım ve vakuové komoře.

Vzdálenost substrátu od terče ds = 220 mm. Plocha terče je diskretizována na ele-

menty o délce strany 1 mm (každý prvek terčové matice tak představuje čtvercovou

plošku s plochou 1 mm2). Plocha substrátu je rozdělena na elementy o délce strany

1 cm. Dále jsou v našem modelu zavedeny dva parametry, které je potřeba kalibrovat

tak, aby numerické hodnoty dané rovnićı (6.4) měly minimálńı odchylku od expe-

rimentálně určených hodnot. Jedná se o úhel odklonu osy oblaku částic od terčové

normály ψ a exponenciálńı faktor n. Nastavováńı těchto parametr̊u prob́ıhalo na

základě porovnáváńı rozložeńı tloušt’ky vrstvy nanesené na substrát s rozložeńım

vypoč́ıtaným pomoćı simulace. Po nalezeńı optimálńıch hodnot ψ a n, byla správnost

modelu ověřena srovnáńım predikovaného a reálně změřeného složeńı PZT vrstvy.

Homogenita tloušt’ky vrstvy

Aby mohl být zanedbán vliv výtěžnosti naprašováńı, byl v simulaci i experimentu

použit homogenńı terč z materiálu TiO2. Na rovinný stacionárńı byla nanesena

vrstva TiO2. Substrát byl poté rozdělen čtvercovou śıt́ı na centimetrové oblasti a po-

moćı spektroskopické elipsometrie byly určeny tloušt’ky této vrstvy v jednotlivých

čtverćıch. Takto źıskaná tloušt’ková distribuce byla poté porovnávána s distribućı

predikovanou modelem. Nejlepš́ı shoda nastala při parametrech ψ= 31,5◦ a n= 2,25.

Na obrázku 6.5 je pro tyto hodnoty parametr̊u uveden rozd́ıl mezi simulovanou a

referenčńı distribućı tloušt’ky vrstvy v rovině substrátu. Hodnoty uvedené u ba-

revné škály jsou př́ımo chyby modelu v daném mı́stě substrátu v procentech. Je zde

Obrázek 6.5: Rozd́ıl simulované a změřené homogenity tloušt’ky vrstvy (pro ψ= 31,5◦, n= 2,25).

vidět, že maximálńı chyba v celé oblasti substrátu s rozměry 200× 200 mm čińı 8 %.
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Omeźıme-li vyšetřovanou plochu substrátu na čtverec 100× 100 mm, je maximálńı

chyba dokonce pouze 3,5 %.

Poměrové zastoupeńı Pb, Zr a Ti ve vrstvě

V kapitole 6.1.2 byly na základě Yamamurových vztah̊u určeny předpokládané

výtěžnosti naprašováńı (pro kovy: Pb, Zr, Ti, Cu, Fe). Je třeba zd̊uraznit, že se

jedná zřejmě o nejkritičtěǰśı část našeho modelu. Reálná výtěžnost může být totiž

značně ovlivněna podmı́nkami v komoře. Povrch terče vystavený p̊usobeńı kysĺıku

bude částečně oxidovat (může doj́ıt k tzv. otráveńı terče), což bude Y jednotlivých

materiál̊u významně redukovat4.

Abychom se s těmito špatně odhadnutelnými jevy vypořádali, bylo nutné expe-

rimentálně ověřit závislost složeńı vrstvy na pozici terče a porovnat ji s výsledkem

simulace. Výsledkem bude kalibrace Y materiál̊u terče. K tomu účelu byly naprášeny

dvě sady vzork̊u. Prvńı sada měla za úkol ověřit složeńı směsných kovových vrstev.

Druhá určit složeńı oxidických vrstev nanesených technikou reaktivńıho naprašováńı.

Kovové vrstvy byly z d̊uvodu sńıžeńı jejich reaktivity se zbytkovou atmosférou ve

Tabulka 6.2: Experimentálně źıskané poměry Pb = Pb/(Ti + Zr), Zr = Zr/(Ti + Zr) a Ti =

Ti/(Ti + Zr) v závislosti na rozd́ılu polohy středu iontového svazku a terče. Pbsim jsou poměry

źıskané simulaćı. Energie iont̊u odprašovaćıho děla byla při nanášeńı 800 eV.

Název vzorku x y Pb Zr Ti Pbsim

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 0,43 0,57 1,5

S190123-3 13 0 1,05 0,43 0,57 2,1

S190124-1 13 5 1,07 0,33 0,67 2,1

S190123-4 13 -5 1,04 0,57 0,43 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 0,46 4,4

S190117-1 8 0 8 0,50 0,5 3,12

S190117-2 13 0 6,2 0,47 0,53 2,1

S190118-1 18 0 4,3 0,49 0,51 1,5

vakuové komoře nanášeny za pokojové teploty. Dielektrické vrstvy byly nanášeny

s iontovou asistenćı s kysĺıkem jako pracovńım plynem, energíı iont̊u Eavr = 50 eV,

a proudovou hustotou ve středu substrátu j= 200µA/cm2. Teplota substrátu byla

4O takzvaném otráveńı terče v pr̊uběhu reaktivńıho naprašováńı je možné se v́ıce doč́ıst v

(Güttler et al., 2004).
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120 ◦C. Lokálńı chemická analýza poř́ızených vzork̊u byla proveden pomoćı skenovaćı

elektronové mikroskopie (SEM) na TUL.

Orientačńı poměry složek Pb, Zr a Ti u jednotlivých vzork̊u odpov́ıdaj́ıćı

vzájemným pozićım svazku a terče jsou v tabulce 6.2. Srovnáńım naměřených

hodnot s hodnotami predikovanými simulaćı je vidět, že pro kovové vrstvy je poměr

YPb : (YTi + YZr) v modelu oproti skutečnosti přibližně 2× nadhodnocen. Naopak

vrstvy nanášené s iontovou asistenćı obsahuj́ı přibližně 2× až 3× v́ıce olova než

odpov́ıdá výsledk̊um simulace. Tato diskrepance je velice pravděpodobně zp̊usobena

pokryt́ım povrchové vrstvy kovových segment̊u terče jejich oxidy. Přičemž jsou evi-

dentně přibližně 5,8× v́ıce redukovány výtěžnosti naprašováńı titanové a zirkonové

části terče oproti jeho olověnému segmentu. PZT vrstva je směśı oxid̊u, bude tedy

v daľśı části práce nanášena vždy s př́ıtomnost́ı kysĺıku v komoře. Z toho d̊uvodu

jsou výtěžnosti naprašováńı olova v modelu upraveny dle výsledk̊u experiment̊u

s oxidickými vrstvami. V simulaci budou mı́t tedy výtěžnost́ı YPb vždy hodnotu

trojnásobku hodnoty z tabulky 6.1.

6.2.3 Výsledky simulaćı

Jelikož již máme experimentálně ověřený a zkalibrovaný model, můžeme na jeho

základě predikovat složeńı vrstvy při r̊uzných polohách terče. Na obrázku 6.6 je

zachycen vývoj koncentrace jednotlivých materiál̊u terče v závislosti na rozd́ılu X-

ových souřadnic jeho středu se středem iontového svazku. Y -ová souřadnice terče i

iontového svazku jsou v tomto př́ıpadě fixovány a nabývaj́ı stejné hodnoty. Vývoj

Obrázek 6.6: Závislost koncentrace Pb, Ti a Zr na rozd́ılu X-ových souřadnic středu svazku a

terče. Rozd́ıl Y -ových souřadnic je v tomto př́ıpadě roven nule.

koncentrace zirkonu a titanu v závislosti na rozd́ılu Y -ových souřadnic jeho středu

se středem iontového svazku je zachycena na obrázku 6.7. Také jsme schopni od-
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Obrázek 6.7: Závislost koncentrace Ti a Zr na rozd́ılu Y -ových souřadnic středu svazku a terče.

Rozd́ıl X-ových souřadnic je v tomto př́ıpadě roven nule.

hadnout vývoj koncentraćı kontaminant̊u, železa a mědi (viz obrázek 6.8). Výsledky

Obrázek 6.8: Závislost koncentrace kontaminant̊u Fe a Cu v závislosti na rozd́ılu Y -ových

souřadnic středu svazku a terče. Rozd́ıl X-ových souřadnic je v tomto př́ıpadě roven nule.

provedených simulaćı jsou pro nás pozitivńı indikaćı toho, že jsme schopni skutečně

ćıleně ř́ıdit poměr nanášených složek PZT. Máme tedy možnost př́ıpadné úbytky

olova zp̊usobované iontovou asistenćı či ž́ıhaćım procesem ř́ızeně kompenzovat jeho

odpov́ıdaj́ıćım přebytkem.
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7 Výsledky charakterizace naprášených

tenkých vrstev PZT

Motivaćı a ćılem nanášeńı feroelektrických vrstev je vytvořeńı aktivńıho tenko-

vrstvého systému, který je možné připojit k daľśı elektrickým obvod̊um. Feroelek-

trická vrstva by neměla být substrátem mechanicky ovlivněna např. prostřednictv́ım

elastických napět́ı vznikaj́ıćıch z rozd́ılu mř́ıžkových konstant substrátu a feroelek-

trické tenké vrstvy. Feroelektrická vrstva by měla mı́t dále dostatečnou adhezi k

substrátu. Vzhledem nutnosti měřeńı elektrických stavových veličin ve feroelektrické

tenké vrstvě, je nutné na neńı povrch nanést elektrody.

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

7.1 Depozice elektrod a bariérových vrstev

V rámci této disertačńı práce jsme nanášeli tenkou vrstvu PZT standardńım postu-

pem, při kterém se postupně nanese systém několika tenkých vrstev, jejichž kom-

pletńı skladba je uvedena v tabulce 7.1:

Tabulka 7.1: Skladba kompletńıho tenkovrstvého systému.

Materiál Tloušt’ka [nm] Funkce

Au 40 vrchńı elektroda

Ti 15 adhezńı vrstva

PZT 500 feroelektrický materiál

Ti 15 adhezńı vrstva

Au 120 spodńı elektroda

Ti 30 adhezńı a bariérová vrstva

SiO2 250 bariérová vrstva

Si 5000 substrát

S naš́ım technologickým vybaveńım neńı v naprašovaćı aparatuře možné nanést

všechny vrstvy v jediném procesu bez porušeńı vakua. Nanášeńı celého tenko-
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vrstvého systému je tak rozděleno na d́ılč́ı kroky. Každý krok představuje samo-

statný vakuový proces.

Depozice bariérové vrstvy a spodńı elektrody. Prvńım krokem je depozice pod-

kladu pro PZT. Jelikož bude podklad pro všechny zkoumané vzorky stejný, jsou

vrstvy naneseny na celý dosud nerozdělený křemı́kový wafer. Nanášeńı podkladńıch

vrstev prob́ıhá v napařovaćı aparatuře. Na substrát je pomoćı elektronového děla

naneseno 250 nm SiO2. Následně je nanesena titanová adhezńı a bariérová vrstva.

Poté je nanášeno zlato až do tloušt’ky 120 nm. Na obrázku 7.1 (vlevo) je zobrazen

wafer po naneseńı systému spodńı zlaté elektrody.

Obrázek 7.1: Vlevo: nanesená spodńı a vrchńı zlatá elektroda. Vpravo: nanesený kompletńı ten-

kovrstvý systém (jako v tabulce 7.1).

Depozice PZT. Nanášeńı PZT vrstvy prob́ıhalo v DIBS systému a to technikou

naprašováńı iontovým dělem ze segmentového kovového terče (viz. kapitola 6.1).

Před nanášeńım samotné PZT vrstvy byla ještě na spodńı zlatou elektrodu nanesena

titanová adhezńı vrstva silná 10 nm. Nanášeńı PZT vrstvy bude samostatně popsáno

v následuj́ıćı kapitole 7.2.

Depozice vrchńı elektrody. Na vzorky určené k měřeńı elektrických vlastnost́ı

jsou naneseny zlaté elektrody pomoćı termálńıho výparńıku. Zde má titanová

vrstva pouze adhezńı funkci. Vrchńı elektroda je rozměrově menš́ı z d̊uvodu zvýšeńı

přeskokové vzdálenosti mezi spodńı a vrchńı elektrodou.

7.2 Depozice PZT

V této kapitole je podrobně popsán postup při depozici PZT vrstev prob́ıhaj́ıćı

konkrétně na technologii DIBS. Aby byly tabulky v následuj́ıćım textu co nejpřehledněǰśı,
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nebudou v nich zpravidla uváděny parametry, které jsou pro všechny vzorky stejné.

Konkrétně se jedná o teplotu substrátu, která činila vždy 150 ◦C a parametry

odprašovaćıho iontového děla (UD = 807 V, ID = 179 mA).

7.2.1 Pr̊uběh depozičńıho procesu PZT

Po vyčerpáńı komory na pracovńı tlak (1, 1 × 10−3 Pa) prob́ıhá nejprve čǐstěńı po-

trub́ı pracovńıch plyn̊u. Po procesu čǐstěńı následuje nastaveńı a start asistenčńıho

iontového děla. Po stabilizaci výboje prob́ıhá čǐstěńı povrchu substrátu od absorbo-

vané vody, nečistot a zbytk̊u uhlovod́ık̊u. Středńı energie iont̊u je v tomto př́ıpadě

70 eV a proudová hustota svazku v mı́stě substrátu se pohybuje kolem 100µA/cm2.

Po fázi čǐstěńı je zavřena clona a je nastaveno a spuštěno primárńı iontové dělo. T́ım

se nastartuje proces naprašováńı. Zat́ım je ovšem substrát od odprašovaného ma-

teriálu oddělen clonou. To má za účel odprášeńı znečǐstěné povrchové vrstvy terče

a zajǐstěńı stabilńıho opakovatelného naprašovaćıho procesu. Po d̊ukladném očǐstěńı

terče je odklopena substrátová clona a zač́ıná naprašováńı vrstvy. Doba nanášeńı

se odv́ıj́ı od depozičńı rychlosti. Při typické rychlosti okolo 1,5 Å/s trvá nanášeńı

300 nm PZT 35 minut. Po naneseńı žádané tloušt’ky vrstvy je zavřena clona, jsou

vypnuta obě děla a po poklesu teploty v komoře pod 90 ◦C je komora zavzdušněna.

7.2.2 Vliv iontové asistence na krystalickou strukturu vrstvy

Již bylo v úvodu práce zmı́něno, že existuj́ı metody, jak źıskat PZT ve formě tenké

vrstvy s perovskitovou strukturou za teploty nižš́ı než 600 ◦C. Základńım úkolem

je dodat povrchovým atomům dostatek energie pro možnost difuzńıho cestováńı a

zaujmut́ı energeticky nejvýhodněǰśı polohy. Hlavńım ćılem této práce je pokusit se

potvrdit hypotézu vyslovenou v kapitole 3.1. Probádat možnost podpořeńı r̊ustu

krystalické struktury PZT pomoćı asistenčńı iontové depozice. Očekávaným pozi-

tivńım výsledkem je sńıžeńı teploty potřebné pro krystalizaci tenké PZT vrstvy.

Krystalická struktura vrstev bude zkoumána pomoćı rentgenovské difraktome-

trie. Konkrétně prob́ıhalo měřeńı vzork̊u na univerzálńım rentgenovském difrakto-

metru Omega/Theta od firmy EFG GmbH BERLIN. Pro měřeńı difraktogramů

tenkých vrstev byla použita metoda tzv. difrakce pod ńızkým úhlem dopadu (angl.

Grazing incidence X-ray difraction – GIXD). Při této konfiguraci měřeńı je pevně

nastaven malý úhel dopadu paprsku a skenováńı prob́ıhá pouze pohybem ramene

detektoru. V našem př́ıpadě byl úhel dopadu svazku pevně nastaven na 13◦. Měřeńı

intenzity prob́ıhalo v rozmeźı úhl̊u detektorového ramene 15–52◦ od roviny vzorku.
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Podkladńı vrstvy

Nejprve byla provedena charakterizace podkladového substrátu s naneseným sys-

témem spodńı elektrody. Předevš́ım byla zjǐstěna informace o drsnosti povrchu a

také o krystalické struktuře. Tloušt’ka následných vrstev (0,4–1µm) totiž nebude

dostatečná k tomu, aby se při jej́ı charakterizaci vlivy podkladu neprojevovaly. Na

obrázku 7.2 je záznam difraktogramu podkladńıch vrstev. Jsou vidět difrakčńı ma-

xima nálež́ıćı kubické struktuře zlaté elektrody. Spolu s krystalickou strukturou byla

Obrázek 7.2: Záznam rentgenového difraktogramu systému vrstev spodńı elektrody. Všechna tři

označená maxima odpov́ıdaj́ı kubické struktuře zlaté elektrody.

také charakterizována topografie povrchu podkladńıch vrstev. Vzorky byly měřeny

na mikroskopu AFM Integra od firmy NT-MDT nekontaktńım režimu. Hodnota

mikrodrsnosti povrchu podkladu je 2,7 nm RMS.

Referenčńı vzorek nanesený bez iontové asistence

Abychom mohli určit vliv iontového děla na krystalizaci PZT vrstvy, je potřeba

nejprve nanést a charakterizovat referenčńı vzorek (S180512-1), jehož povrch ne-

bude vlivu iontového svazku vystaven. Parametry źıskané jeho charakterizaćı budou

následně sloužit pro účely porovnáváńı se vzorky vystavenými účink̊um iontového

děla. Vzorek byl nanášen v reaktivńı kysĺıkové atmosféře (pr̊utok O2 = 15 ccm).

Konečná tloušt’ka vrstvy byla 450 nm. Po naneseńı vrstvy byl vzorek rozdělen na

čtyři části. Prvńı byla určena pro stanoveńı parametr̊u vzorku ihned po depozici.

Zbylé tři byly charakterizovány až po absolvováńı ž́ıhaćıho cyklu1. Na obrázku 7.3

jsou vyneseny difraktogramy pro než́ıhanou vrstvu a pro vrstvy ž́ıhané při 500 ◦C,

550 ◦C a 600 ◦C. Je dobře vidět, že referenčńı vrstva je po depozici amorfńı a při

tloušt’ce 450 nm se ještě stále velice silně projevuj́ı difrakčńı maxima zlaté elektrody.

Při 500 ◦C jsou již patrná difrakčńı maxima, odpov́ıdaj́ıćı pyrochlorové struktuře

1U každého z této trojice vzork̊u byla jiná konečná ž́ıhaćı teplota. 1. 500 ◦C, 2. 550 ◦C a 3.

600 ◦C.
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Obrázek 7.3: Záznam rentgenového difraktogramu referenčńıho vzorku ž́ıhaného při r̊uzných

teplotách. Nanášeńı prob́ıhalo bez iontové asistence, pouze s připouštěńım 15 ccm O2.

PZT. Při 600 ◦C přecháźı struktura do perovskitové fáze, což lze nejlépe zazname-

nat postupným přesunem pyrochlorového maxima z 29◦ na perovskitové maximum

na 31◦. Vývoj topografie povrchu od než́ıhaného po ž́ıhané vzorky je zobrazena na

Obrázek 7.4: Sńımek referenčńıho vzorku źıskaný pomoćı AFM. Zleva je postupně zobrazen jeho

povrch před ž́ıháńım a po ž́ıháńı při 500 ◦C, 550 ◦C a 600 ◦C.

obrázku 7.4. Je zde zachycen přechod od nestrukturovaného povrchu ihned po nane-

seńı vrstvy, až po vývoj krystalových zrn s velikost́ı okolo 0,5µm v př́ıpadě vzork̊u

ž́ıhaných na 600 ◦C.

Iontová asistence p̌ri ńızkých energíıch

Náš daľśı experimentálńı postup vycházel z předpokladu, že hlavńım úkolem je nale-

zeńı správné hladiny středńı energie iont̊u. Experimenty se tedy na základě hodnoty

Eavr ub́ıraly dvěma směry. Nejprve byl zkoumán vliv svazku při fixńı ńızké Eavr iont̊u

s variacemi ostatńıch parametr̊u.
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Nejnižš́ı opakovaně dosažitelná energie, při které byl iontový svazek ještě stabilńı,

se ukázala být Eavr = 35 eV (odpov́ıdá UD = 50 V). Byla nanesena sada vzork̊u, je-

jichž parametry jsou uvedeny v tabulce 7.2. Ihned po depozici PZT byla provedena

Tabulka 7.2: Parametry EH400HC při experimentech s ńızkou energíı iont̊u.

Vzorek Eavr [eV] j [µA/cm2] Ar [ccm] O2 [ccm] Tloušt’ka [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

analýza krystalické struktury, která téměř u všech vzork̊u potvrdila, že byla nane-

sena amorfńı vrstva. Výjimku tvořil vzorek S180213-2, který byl vzhledově kovově

lesklý, s evidentńı výraznou absorpćı zp̊usobenou nedostatkem kysĺıku při depo-

zici. Měřeńı na rentgenovském difraktometru potvrdilo difrakčńı maxima nálež́ıćı

kovovému olovu.

Stejně jako v př́ıpadě referenčńıho vzorku, byly vrstvy ž́ıhány při 500 ◦C, 550 ◦C

a 600 ◦C. Ani v jednom př́ıpadě nebyl potvrzen vývoj pyrochlorové či perovskitové

fáze za sńıžené teploty. Kromě S180213-2 vykazovaly všechny ostatńı vzorky velice

podobné vlastnosti. Typický záznam jejich rentgenového difrakčńıho spektra je na

obrázku 7.5. Je zde patrné, že v př́ıpadě ńızkých energíı (35 eV) je vývoj krystalické

Obrázek 7.5: Typický vývoj difrakčńıcho spektra v závislosti na teplotě ž́ıháńı pozorovaný u

všech vzork̊u uvedených v tabulce 7.2 (kromě vzorku S180213-2). Jako reprezentativńı př́ıklad jsou

zde zobrazeny difraktogramy vzorku S180213-4 po postupném ž́ıháńı na 500 ◦C, 550 ◦C a 600 ◦C.
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struktury při ž́ıháńı prakticky stejný jako v př́ıpadě referenčńıho vzorku. Při 500 ◦C

jsou jasně patrná maxima indikuj́ıćı pyrochlorovou strukturu vrstvy. Krystalizace

na perovskit je prokazatelná až při 600 ◦C.

Iontová asistence p̌ri vysokých energíıch

Druhá série experiment̊u se soustředila na variaci středńı energie iont̊u směrem k

vyšš́ım hodnotám. Parametry procesu při nanášeńı vzork̊u jsou opět uvedeny v ta-

bulce 7.3. Zde již převažovaly vrstvy se strukturou odpov́ıdaj́ıćı oxidu olovnatému

Tabulka 7.3: Parametry EH400HC při experimentech se vzr̊ustaj́ıćı energíı iont̊u.

Vzorek Eavr [eV] j [µA/cm2] Ar [ccm] O2 [ccm] Tloušt’ka [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

S190114-4 46 1,6 0 15 420

S190114-1 50 1,8 0 15 455

S190119-1 50 1,6 2 9 432

S190115-1 50 1,7 5 10 426

S190211-1 63 1,25 0 15 457

S190115-3 78 2 0 7 431

(PbO). Difrakčńı spektra vybraných vzork̊u jsou vidět na obrázku 7.6. Všechny

Obrázek 7.6: Difrakčńı spektra vybraných než́ıhaných vzork̊u, nanesených za p̊usobeńı iontové

asistence při vyšš́ıch energíıch iont̊u. Spektra dokumentuj́ı r̊ust krystalického PbO při depozici

vrstvy.

difraktogramy zobrazené v tomto obrázku patř́ı vzork̊um, které nebyly ž́ıhané. Vyšš́ı
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energie iontové asistence tedy prokazatelně vedou ke vzniku krystalické vrstvy.

Na obrázku 7.7 je zobrazen difraktogram vzorku S190115-1, ž́ıhaného při teplotě

500 ◦C, 550 ◦C a 600 ◦C. Zde vykazuje vrstva krystalickou strukturu PbO vzniklou

při jej́ım nanášeńı. Již při 500 ◦C zač́ınaj́ı být v difrakčńım spektru patrné vrcholy

odpov́ıdaj́ıćı perovskitové struktuře. Po ž́ıháńı při 550 ◦C a 600 ◦C intenzita maxim

ještě vzroste.

Obrázek 7.7: Difrakčńı spektrum vzorku S190115-1, v závislosti na ž́ıhaćı teplotě. Než́ıhaný

vzorek vykazoval krystalickou strukturu PbO. Již při ž́ıháńı na 500 ◦C jsou patrná maxima nálež́ıćı

perovskitovému PZT.

Shrneme-li výše popsané informace, je z dat prezentovaných v obrázku 7.6 zřejmé,

že ani jedńım zp̊usobem nedošlo k in situ r̊ustu perovskitové struktury. Nicméně,

srovnáme-li výsledky s než́ıhaným referenčńım vzorkem naneseným bez iontové asi-

stence (viz. obrázek 7.3), je rovněž zřejmé, že vystaveńı rostoućı vrstvy iontovému

svazku s Eavr větš́ı než 35 eV2 vede k r̊ustu krystalického PbO již při depozici.

Iontové dělo tedy r̊ust krystalické fáze skutečně podporuje. Nejd̊uležitěǰśı d̊ukaz je

ale uveden na obrázku 7.7. Při ž́ıháńı vrstev, připravených technologíı naprašováńı

iontovým dělem, které byly při depozici vystaveny vlivu iontové asistence s energíı

iont̊u okolo Eavr = 50 eV a výše, došlo ke krystalizaci vrstvy do perovskitové fáze již

při 500 ◦C. Ve srovnáńı s referenčńım vzorkem, nanášeným bez iontové asistence, se

jedná signifikantńı pokles krystalizačńı teploty.

2Tato hranice neńı t́ımto pevně stanovena. Z dat pouze vyplývá, že při Eavr = 35 eV je nanesená

vrstva amorfńı a při Eavr = 42 eV je již nanesena obsahuj́ıćı krystalické PbO
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8 Závěr

Ćılem, ke kterému směřovalo celé úsiĺı v této práci, bylo potvrzeńı myšlenky podpořit

krystalizaci tenké PZT vrstvy pomoćı interakce jej́ıho formuj́ıćıho se povrchu s ion-

tovým svazkem asistenčńıho iontového děla. Indikaćı možného pozitivńıho výsledku

bylo potvrzeńı tohoto mechanismu již dř́ıve u jiných materiál̊u. Př́ıkladem může

být r̊ust rutilu, jakožto krystalové fáze TiO2 již při pokojové teplotě, pokud je

nanášen technologíı IBS. Při nanášeńı pomoćı vakuového napařováńı je spodńı hra-

nice teploty krystalizace TiO2 do rutilové fáze kolem 300 ◦C. Motivaćı ke zkoumáńı

tohoto př́ıstupu v př́ıpadě PZT je vysoká teplota, které muśı být vrstva vysta-

vena, aby tak krystalizaćı na perovskitovou strukturu nabyla svých feroelektrických

vlastnost́ı. Tato vysoká teplota je totiž poměrně výrazným omezeńım pro množinu

substrát̊u, na které může být vrstva nanášena aniž by to znamenalo jejich degradaci.

Takto vysoké teploty nejsou např́ıklad také kompatibilńı s technologickým proce-

sem výroby CMOS polovodičových logických obvod̊u, což představuje omezeńı při

integraci těchto materiál̊u do MEMS struktur.

Přesto, že existuj́ı jisté speciálńı techniky, které umožňuj́ı nanášeńı tenkých PZT

vrstev za výrazně sńıžené teploty substrátu, bylo by využit́ı iontové asistence k to-

muto účelu jistým krokem vpřed. Asistenčńı iontové dělo totiž v současné době patř́ı

k již relativně standardńı výbavě vakuových komor určených pro nanášeńı tenkých

vrstev. Nebylo by tedy třeba provádět nákladné úpravy stávaj́ıćıch technologíı.

K tomuto ćıli od počátku tato práce směřovala. Prvńım krokem byla úspěšná

charakterizace asistenčńıho iontového svazku provedená zkonstruovanou Faradayo-

vou sondou (viz. část 4.1.2). Následovala prezentace výsledk̊u źıskaných při výzkumu

depozice ze standardńıho keramického terče. Při tom se ukázalo, že vliv na krystali-

zaci vrstvy nebude možné t́ımto zp̊usobem potvrdit. Vlivem asistenčńıho iontového

svazku docházelo k výrazným úbytk̊um olova, které nebylo možné při depozici z

keramického terče žádným zp̊usobem kompenzovat. Tato komplikace byla vyřešena

pomoćı nestandardńıho a p̊uvodńıho řešeńı – posuvným terčem složeným z kovových

segment̊u (Pb, Zr a Ti). Byla provedena komplexńı analýza, která potvrdila, že toto

řešeńı může být teoreticky funkčńı. Dokonce představuje i určitou výhodu v možnosti

ćıleného ř́ızeńı stechiometrie nanášené vrstvy v systému s jediným odprašovaćım

zdrojem a to potenciálně i pro jiné materiály než jen PZT. Funkčnost tohoto řešeńı

byla potvrzena také prakticky, kdy se opakovaně dařilo nanášet tenké PZT vrstvy
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s žádanou stechiometríı, které po standardńım ž́ıhaćım cyklu vykazovaly perovski-

tovou strukturu. Na závěr byly konečně t́ımto zp̊usobem realizovány experimenty,

maj́ıćı za ćıl potvrdit pozitivńı vliv iontové asistence na krystalizaci PZT a s t́ım

spojené redukce ž́ıhaćı teploty. Tuto hypotézu se skutečně podařilo potvrdit jak je

dokumentováno v kapitole 7.2.2, kdy vlivem iontové asistence došlo při následném

ž́ıháńı vrstvy k źıskáńı perovskitu již při 500 ◦C. Při ž́ıháńı referenčńıho vzorku,

připraveného bez použit́ı iontové asistence přešla vrstva do perovskitové fáze až při

600 ◦C.
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1. P. Mokrý, J. Václav́ık, J. Nečásek, P. Psota, K. Steiger, and D. Vápenka,
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(Kovačičinová, Jana and Vı́t, Tomáš, ed.), vol. 9442 of Proceedings of SPIE,

(1000 20TH ST, PO BOX 10, BELLINGHAM, WA 98227-0010 USA), SPIE-

INT SOC OPTICAL ENGINEERING, 2015.

43


	Seznam tabulek
	Abstrakt
	Seznam obrázku
	Seznam tabulek
	Seznam zkratek
	Seznam symbolu
	Úvod
	Feroelektrika a jejich aplikace
	PZT ve forme tenké vrstvy
	Nanášení vrstev
	Chemické složení vrstev a duležitost stechiometrie PZT

	Nanášení PZT za redukované teploty substrátu
	Lokální žíhání
	Plazmové procesy


	Stanovení cílu disertacní práce
	Hypotéza o pozitivním vlivu IBAD na snížení krystalizacní teploty PZT
	Cíle práce

	Popis technologie naprašování tenkých vrstev PZT
	Duální naprašovací systém s iontovou asistencí
	Primární odprašovací iontové delo – KDC75 
	Asistencní iontové delo – EH400HC


	Studium prímého naprašování PZT vrstvy z keramického terce
	Vliv iontových del
	Vliv žíhacího procesu
	Shrnutí

	Rízení stechiometrie vrstvy v systému IBS s jedním delem
	Kovový segmentový terc
	Merení distribuce iontového svazku
	Urcení výtežnosti naprašování pro Pb, Zr a Ti terc
	Mechanický posuv terce

	Simulace složení a homogenity tlouštky vrstev
	Principy modelu odprašování ze složeného terce
	Numerické parametry modelu a jeho kalibrace
	Výsledky simulací


	Výsledky charakterizace naprášených tenkých vrstev PZT
	Depozice elektrod a bariérových vrstev
	Depozice PZT
	Prubeh depozicního procesu PZT
	Vliv iontové asistence na krystalickou strukturu vrstvy


	Záver
	Seznam publikací
	Publikace z oblasti naparování tenkých optických a feroelektrických vrstev:
	Publikace mimo oblast zamerení disertacní práce:


