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Abstrakt

Diplomové prace pojedniava o studiu selektivniho rustu tenkych vrstev kobaltu na Si(111)
s tenkou vrstvou oxidu kifemicitého na mfiizkach, které byly vytvoreny metodou fokusovaného
iontového svazku, a o rustu a morfologii tenké vrstvy zeleza rostouci na substratu Si/SiOg bez
upravy. Déle jsou zkoumdany vrstvy a-C:H, vliv depozi¢nich parametri na jejich vlastnosti a
pomér vazeb sp? a sp>. Pro analjzu téchto vrstev jsou pouzity metody XPS, AFM a SEM.

Summary

The diploma thesis deals with selective growth of cobalt thin films on lattices created by focused
ion beam on Si(111) substrates with thin film of silicon dioxide. Further, the growth and mor-
phology of iron thin films growing on Si/SiO9 substrate without modification was studied. In
the last part, thin film of a-C:H, influence of preparation parameters on their growth and ratio
of sp? and sp? bonds, was investigated. For analysis of those films XPS, AFM, and SEM metods
were used.
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Uvod

Tenkovrstvé materidly a struktury jsou dnes neodmyslitelnou soucdsti obrovského mnozstvi
technologickych procest a prumyslovych aplikaci. Zajem o tenké vrstvy a struktury narostl
v druhé poloviné 20. stoleti hlavné diky intenzivnimu vyzkumu novych materiala a technologii.
Tenkovrstvé systémy jsou zakladem mikroelektronickych soucastek, uplatinuji se v optice, op-
toelektronice, ochrané povrchu proti vnéjsim vlivam, dpravé povrchovych mechanickych vlast-
nosti, v katalyze a pod. Potieba zmenSovani rozméru soucdstek nebo nalézani novych materiala
pro tyto soucastky za tcelem zvysSeni jejich vykonu v polovodicové elektronice vede k inten-
zivnimu vyzkumu v mnoha oborech. Vyuziti této nové technologie je spojeno s fyzikou povrchu
a tenkych vrstev. Tento obor se nazyva nanotechnologie, kde pfi studiu rozméru jednotlivych
objektu se dostavame na droven jednotek az stovek nanometru. Neustalym zmensovani rozméru
objektu dochdazi k potiebé jejich stale vétsiho mnozstvi, coz si zadd nové pristupy k piipravé a
teoretické analyze jevi, coz otvird nepreberné mnozstvi sméru vyzkumd.

Tato diplomova prace shrnuje ¢isté experimentdlni vyzkum v oblasti nanotechnologie. Je
tvofena dvéma projekty — Selektivnim ristem kovovych materidli a studiem morfologie a-
C:H, jednoho z druhu DLC (Diamond Like Carbon) vrstev, na povrchu kfemikového substratu.
Prvni kapitola této diplomové préace popisuje zakladni vlastnosti povrchi a rust tenkych vrstev
kovovych materidli (Co a Fe) na oxidovaném substratu (SiOs). V druhé kapitole jsou popsany
analytické metody, které byly pouzity pii zpracovani experimentu pro tuto préaci. Dalsi kapitoly
jsou jiz experimentalni. Prvni ¢ast tfeti kapitoly popisuje, jak depoziéni podminky ovliviuji rust
kobaltu a Zeleza na oxidu kiemiku. Druhd ¢ast pojednéva o studiu rustu kobaltu na miizkach
substratu oxidu kiemiku vytvorenym fokusovanym iontovym svazkem a vlivu zihani na tyto
vzorky. To, jak vzrustajici teplota ovliviiuje tenké vrstvy zeleza, popisuje treti ¢ast této kapitoly
a posledni, ¢tvrtd, kapitola pojednava o tom, jak ovliviiuji depoziéni podminky rust a vlast-
nosti amorfni vrtvy DLC. Na této praci bylo pracovano po dobu Sestimési¢ni staze na Astonské
université v Birminghamu ve Velké Britanii.






1. Struktura povrchu tenkych vrstev
kovovych materialu a jejich rust na
oxidovanych substratech

1.1. Struktura a rekonstrukce povrchi a tenkych vrstev

Prvni kapitola této diplomové préace je teoretickym popisem studia struktury a rustu tenkych
vrstev kovovych materidlu (v tomto piipadé kobaltu a Zeleza) na substrétu kfemiku.

Tenkou vrstvu definujeme jako objekt, jehoz jeden rozmér (tloustka) je zanedbatelny vuci
zbylym dvéma rozmértim. Za tenké vrstvy povazujeme vrstvy o tloustkach v rozpéti od nékolika,
desetin nanometru az po nékolik mikrometru. Vrstva pfipravena na povrchu substratu je omezena
dvéma rozhranimi, pficemz rozhrani s vnéjsim prostfedim mutzeme nazyvat povrchem.

Jak jiz bylo feeno, tenkd vrstva je ohrani¢ena dvéma, co do vzdalenosti velmi blizkymi
rozhranimi, coz vysvétluje ¢asto specifické a od objemovych odlisné vlastnosti tenkych vrstev.
Vlastnosti tenkych vrstev zaviseji na mnoha parametrech, z nichz vedle chemickych a struk-
turnich parametru je nutno zminit i interakci se substratem (vytvéreni vazeb a prenos ndboje) a
okolnim prostiedim (napf. adsorpce plynu na povrchu muze hrat vyznamnou roli). Pro spravné
studium povrchu pevnych latek musi byt vzorky umistény ve vysokém vakuu, abychom zamezili
kontaminaci povrchu ¢asticemi z okolniho prostfedi, coz by ndm zna¢né ovlivnilo vysledky ex-
perimentu [1].

Povrchy a rozhrani maji obecné jiné fyzikalni vlastnosti nez objemové materidly. Je to dano
jinym okolim povrchovych atomu, které maji mensi pocet nejblizsich sousednich atomu (tzv.
koordinac¢ni ¢islo) v dusledku preruseni atomdrnich vazeb pii vytvareni povrchu nebo atomu
na rozhrani, které maji za sousedy atomy jiného prvku (viz obr. 1.1). Povrch muzeme obecné
chapat jako poruchu v periodicité krystalové mtize. Povrchové vlastnosti jsou citlivé na mnoho
parametru. Jednim z nejvyznamnéjsich je chemické slozeni povrchu a krystalografické usporadéni
povrchovych atomu.

Obrazek 1.1: Sily, kterymi atom pusobi na své okoli, kdyz je na povrchu (A) a uvnitt (B) [2].

Vyslednice sil pusobici na atomy na povrchu je nenulové, a proto dochézi k jejich posunuti
do novych pozic tak, aby dosahly rovnovazné polohy. To nastava bud relaxaci (obr. 1.2 (c)),
pii které se méni vzdalenost mezi atomovymi rovinami, nebo rekonstrukei (obr. 1.2 (b)), pii
které atomy ve vrchni vrstvé zmeéni své polohy. Pfi zméné podminek, které pusobi na povrch
(napf. zvySend teplota), muze dochazet ke vzniku teras (viz obr. 1.3), jejichz divodem ke vzniku
je minimalizace povrchové energie (atomy se snazi zaujmout mista pro né s nejnizsi energii).



Povrchova energie je definovana jako energie potiebna k vytvoreni jednotkové plochy libovolné
orientace [1].

Pokud dochézi k rekonstrukeci povrchu, popisujeme vzniklou strukturu vzhledem k atomum
z nizsich vrstev, které tvoii objem substratu. V piipadé rozdilu mezi miizkovymi parametry
vrchni atomové vrstvy a substratem, nazyvame tuto vzniklou povrchovou miizku superstruk-
turou.
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Obrézek 1.2: Schéma (a) zdkladniho povrchu, (b) rekonstrukee a (c) relaxace. Upraveno z [1].
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Obrazek 1.3: Terasy na povrchu [4].

1.2. Rist tenkych vrstev

Ke spravnému studiu rozhrani mezi deponovanou tenkou vrstvou a substratem je dulezity
vhodny zpusob piipravy tenké vrtsvy, zvlasté pokud se jednd o rust epitaxni. Ndzev epitaxez
feckého epi-taxis, coz znamena usporadané na zavedl L. Royer v roce 1936. Jde o krystalicky
rust na (bézné) monokrystalické podlozce. Pti rozdilu miizkovych konstant vétsim nez 15% rust
(obvykle) prestava byt epitaxni.

Princip rustu tenkych vrstev: Atomy ¢i molekuly latky, kterou chceme deponovat na
vhodny substrat, se dopravi k jeho povrchu, ten oviem musi byt atomérné ¢isty — zbaven oxidu
a ruznych adsorbovanych latek — a atoméarné hladky. Na povrchu dojde nejprve k fyzisorpci, pak
na vhodnych mistech (danych principem minima energie) k chemisorpci jednotlivych atomu,
k rustu atomdrnich vrstev a celé struktury [5].
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Obrazek 1.4: Proces rustu tenké vrstvy. Upraveno z [1].

Zpusob rustu vrstev lze popsat nasledujicimi procesy (obr. 1.4). Kondenzace materidlu
z plynné féze je popsana poctem éastic dopadajicich za jednu sekundu na jeden m? [1]:

P (1.1)

kde p je tlak par, m je hmotnost ¢astic, k£ je Boltzmanova konstanta a T je teplota zdroje
(v kelvinech). Jakmile ¢dstice zkondenzuje na povrchu, mize bud difundovat po povrchu nebo
muze byt opét vypafena z povrchu pryé¢. Doba, po kterou ¢édstice zustava na povrchu béhem
difize, je ddna vztahem [1]:

1 Eges
. = — , 1.2
Ts = - eXp ( =T ) (1.2)

kde v je vibra¢ni faktor kondenzované ¢astice na povrchu (fddové 10'3 s71), Ey., je aktivaéni
energie desorbce z povrchu a T je teplota substratu. Atomy majici dostatek energie, difun-
duji po povrchu, kde se mohou srazet s jinymi pohybujicimi se atomy a vytvaret tak zarodky
nové vrstvy. Stane-li se tak, je jiz velmi nepravdépodobné, ze dojde k desorbci téchto atom.
Nejpravdépodobnéjsimi misty ulpéni téchto zarodku jsou okraje teras, nebo ruznd poskozeni
povrchu, kde je vazebnd energie vétsi nez na rovném a hladkém povrchu. Vznik zarodka probih4,
dokud jejich hustota nedosdhne saturované koncentrace, coz znamend, ze dalsi zarodky jiz
nevznikaji, pouze stavajici rostou. Rustem téchto zarodku vznikaji klastry, spojovanim klastri
vznikaji ostruvky a po propojeni vSech ostruvka vznikne na povrchu souvisla vrstva. Poté se
jiz od atomdérniho popisu piechazi na popis fenomenologicky. P¥i tomto popisu rozlisujeme tii
zékladni médy (obr. 1.5):

a) Vrstevnaty méd: V tomto mddu je interakce mezi substrdtem a atomy vznikajici vrstvy
silnéjsi nez interakce mezi sousednimi atomy vrstvy. Kazdé novéd vrstva zacéind rust ve
chvili, kdy se dokonéi rust predchozi vrstvy.

b) Ostruvkovy méd: V tomto médu je interakce mezi sousednimi atomy vrstvy silnéjsi nez mezi
substratem a vznikajici vrstvou. Rust vrstvy probihd trojrozmérné ve formé tzv. ostruvka.

c) SmiSeny méd: Tento méd rustu je kombinaci obou predchdzejicich. Interakce mezi atomy
substratu a atomy vznikajici vrstvy jsou piiblizné srovnatelné. Po vytvoteni jedné nebo
nékolika maélo souvislych vrstev zac¢inaji na povrchu rist ostruvky.
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{a) vrstevnaty mod (b} ostrivicovy mod (c) smigeny mod

Obréazek 1.5: Médy rustu tenkych vrstev. Upraveno z [1].

Pro piipravu a vznik velmi tenkych vrstev jsou dulezité spravné podminky. Velky vliv na
rust tenkych vrstev maji ndsledujici parametry:

a) Tlak : Zékladni podminkou pro udrzeni &istoty vzorku a pro spravnou deposici tenkych
vrstev na substrat je potieba velmi vysokého vakua (Ultra High Vacuum), coz je tlak nizsi
nez 10~7 Pa v aparatufe béhem pifpravy tenké vrstvy.

b) Teplota: Teplota substratu je dulezitym parametrem, kterym lze znaéné ovlivnit prubéh
vzniku tenké vrstvy. Teplota oviem neméd vliv pouze na rust, ale jiz na samotny vznik
zérodki. Cim je teplota vyssi, tim je difize atomt po povrchu vétsi a také roste pocet
atomu tvoficich stabilni zarodek. S klesajici teplotou roste pocet zarodku, zatimco s ros-
touci teplotou roste stupen aglomerace (atomy se spiSe pripojuji ke stdvajicim, nez aby
vytvérely nové zérodky).

¢) Povrch substréatu: Pokud je substrat atomarné hladky, maji atomy na povrchu velkou pohy-
blivost. S rostouci drsnosti pohyblivost klesd (objevuji se na povrchu mista s vétsi energii,
které zachytavaji difundujici atomy).

1.3. Kremikovy substrat

1.3.1. Kfemik

Kiemik (Si) je pomérné tvrdy polokov s vysokou afinitou ke kysliku, ktery se hojné vyskytuje
v zemské kufe a slouzi jako zakladni materidl pro vyrobu polovodi¢ovych soucdstek. Elementarni
kfemik je na vzduchu neomezené staly, v okolni pfirodé se s nim vSak setkdvame prakticky
pouze ve formé sloucenin, v nichz se vyskytuje pouze v mocenstvi Sit%. Kiemik krystalizuje
v diamantové struktute (plosné centrované kubické soustavé s dvouatomovou bézi) (viz obr. 1.6).
Mrizkova konstanta kiemiku je 543 pm a vzddalenost nejblizsich sousednich atomu je 235,2 pm.
Je odolny vuci vétsiné mineralnich kyselin s vyjimkou kyseliny fluorovodikové (HF) a kyseliny
dusiéné (HNOs3), velmi snadno se vSak rozpousti v zdsaditych roztocich (napt. v hydroxidu
draselném).

V soucasné dobé se pro vyrobu extrémé ¢istého kiemiku pouzivd chemicka metoda, tzv.
Siemensova, ¢imz vznika polykrystalicky kifemik, ktery typicky obsahuje necistoty v fadu jed-
notek ppb (1 : 1 000 000 000). Jelikoz pro vyrobu vétsiny polovodicovych soucastek je polykrys-
talicky kifemik nepouzitelny, pouziva se kiemik monokrystalicky. Obvyklou metodou pro jeho
vyrobu je fizend krystalizace z taveniny, nazyvand Czochralského proces. Pii tomto postupu je
do kiemikové taveniny vlozen zarodeény krystal vysoce Cistého kiemiku. Tento krystal se pritom
otaci a pulzuje podle predem piesné definovaného programu, piicemz teplota taveniny je také
velmi peclivé sledovana a fizena. Cely proces probiha v nadobach z velmi ¢istého kiemene v in-
ertni atmosfére argonu. Na zarodeéném krystalu se pak vylucuji dalsi vrstvy mimoiadné ¢istého
kiemiku, vysledny produkt (kfemikovy ingot) pak muze mit az 400 mm v pruméru a délku do



2 m, tvofen je pritom jedinym krystalem. Vyrobeny ingot se po ochlazeni feze na tenké platky,
wafery (typicky 0,5 mm), lesti a je pouzit jako vychozi surovina pro vyrobu polovodicovych
soucastek [7].

Obrézek 1.6: Elementérni bunka diamantové struktury Si a povrch Si(111) 7x7 z STM [6].

1.3.2. Oxid kremicity

Bezesporu nejvyznamnéjsim zastupcem je kfemen, chemicky oxid kiemicity SiOq, ktery tvoii
nejméné 22 fazi a dvanact polymorfnich forem. Diky této rozmanitosti a velkému praktickému
vyznamu patii tento oxid mezi nejstudovanéjsi latky. Oxid kfemicity je velmi odolny vici ky-
selindm (s vyjimkou HF) a piezoelektrickych vlastnosti kiemene se vyuziva v krystalovych os-
cilatorech a filtrech v prevodnicich a snimacich [7].

Krystalicky SiOg tvofi nékolik polymorfnich modifikaci v zavislosti na teploté a tlaku pii
krystalizaci, napt.: kiemen, trydimit nebo kristobalit (obr. 1.7).

e« O
SO
Obrazek 1.7: Kristobalit, kubickd modifikace SiOg [8].

Krystalografické vyzkumy struktury silikdtu (kam patii SiO9) prokazaly, ze jejich zakladni
stavebni jednotkou je trojrozmérny pravidelny kiemiko-kyslikovy tetraedr [SiO4]*~ (viz obr.
1.8), ktery je tvofen malym centralnim atomem kiemiku, jenz je obklopen ¢tyimi velkymi
atomy kysliku, nachézejicimi se ve vrcholech tetraedru, kde atomy kiemiku a kysliku jsou v této
struktufe pfitomny v poméru 1:2. Tyto tetraedry mohou ve struktufe silikdtu existovat jako
ke spojeni tetraedriu dochézi sdilenim jednoho kyslikového atomu dvéma sousednimi tetraedry
(dva sousedni tetraedry jsou spojeny rohem, nikdy ne hranou nebo plochou) [9].
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Obrazek 1.8: (a) Schematické zndzornéni tetraedru [SiOy4], (b) schematické zndzornéni téhoz
tetraedru s redlnym pomérem ve velikosti atomu (atom kiemiku je skryt v ,dutiné* mezi rela-
tivné velkymi atomy kysliku) [9].

1.4. Deponované kovy a jejich tenké vrstvy na substratu

1.4.1. Kobalt

Kobalt, chemicka znacka Co, je namodraly, feromagneticky, polymorfni kov. Je velmi pevny,
svou tvrdosti a pevnosti predéi i ocel. Kobalt se vyskytuje ve dvou modifikacich oznac¢ovanych
jako Co o a Co (3. Modifikace « je stabilni za pokojové teploty s miizkou s tésnym hexagondlnim
uspofadanim a po prekroceni teploty 417 °C dochézi ke zméné miizky na plosné centrovanou
kubickou miizku, nazyvanou modifikaci 3, pficemz preména mezi modifikacemi je mala. Po
prekroceni teploty 1000 °C (Curieova teplota pro kobalt) kobalt ztraci své feromagnetické vlast-
nosti.

Kobalt patii mezi pfechodné prvky, které maji valen¢ni elektrony v d-orbitalu. Vyskytuje
se predeviim ve slou¢enindch v mocenstvi Cot? a Co™3. V kompaktnim stavu je kobalt viici
vzduchu i vodé stabilni, ma vétsi odolnost proti korozi nez zelezo. V jemné rozptyleném stavu
je kobalt stejné jako zZelezo pyroforicky (je samozépalny na vzduchu). Ve ziedénych kyselindch
(napi.: HCIL, HoSOy4, nebo HaNOy), se rozpousti, ale velmi neochotné a pomalu. V koncentrované
kyseliné dusiéné se kobalt, stejné jako zelezo, pouze pasivuje [10].

Struktute kov — oxid — polovodi¢ (napf. Fe — SiOg — Si), jsou dnes zkoumany predevsim pro
své vyuziti v mikroelektronice. Ve studii [11] bylo zminéno, ze kobalt na SiOy vytvaii pouze
jednotlivé ostruvky nebo shluky ostruvka na nahodilych mistech, tzn. nevznikd souvisld vrstva
(jako u deposice na ¢isty kiemik). Tato studie uvadi teplotu depozice 400 °C pro vznik zminénych
ostruvki, pro nizsi teploty dochézi na oxidu k pfechodu mezi souvislou vrstvou a jednotlivymi
ostruvky a pro vyssi teploty kobalt neulpiva na povrchu.

1.4.2. Zelezo

Zelezo, chemicka znacka Fe, je nejrozsifenéjsi prechodny kovovy prvek a druhy nejrozsifenéjsi kov
na Zemi. Je pomérné mékké, svétle Sedé az bilé a feromagnetické s malou odolnosti proti korozi.
Vyskytuje se ve ¢tyfech krystalografickych modifikacich a to v zavislosti na teploté. Zelezo,
modifikace «, je ferromagnetické do teploty 768 °C — tzv. Curieova teplota — kdy tuto vlastnost
ztraci. Nasledujici modifikace zeleza, ktera je jiz nemagnetickd, se nazyva modifikace 3 a obé tyto
modifikace, o i 3, maji krystalickou mfizku krychlovou prostorové stfedénou. Od teploty 912
°C dochézi ke zméné krystalové miizky na krychlové plosné stfedénou a je nazyvana modifikaci
~. Po prekroceni teploty 1392 °C az do teploty taveni (1538 °C — 1811K) Zzelezo opét nabyva
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krychlové miizky prostorové stiedéné a je oznacovano jako modifikace d. Diky témto zménam
v krystalografickém uspotradani miizky zelezo méni sviij objem. Pii pfeméné z modifikace Fe
— Fe 7 se objem zmensuje (diky tésnéjsimu usporadani) a pii pfeméné modifikace Fe v — Fe §
se opét zvetsi.

Zelezo patif mezi prechodné prvky, které maji valenéni elektrony v d-orbitalu. Ve slouceningch
se vyskytuje predevsim v mocenstvi Fet? a Fe™. Chemicky je elementarni Zelezo zna¢né nestalé
a reaktivni. Velmi snadno se rozpousti pusobenim mineralnich kyselin (napt.: HC1, HoSOy4, nebo
HsNOy). Vyznamnou vlastnosti atomového jadra zeleza je skuteénost, ze se vyznacuje nejvyssi
vazebnou energii ze vSech znamych prvku [10].
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2. Metody pouzivané pro studium povrchu
a tenkych vrstev

2.1. Rezonanéni krystal

Pomoci rezonanéntho krystalu (Quartz Crystal Mikrobalance)(obr. 2.1) Ize méfit tloustka vrstev
deponovanych in-situ, kde krystalovy rezonator registruje zménu hmotnosti pomoci piezokrys-
talu, kterd stanovi mnozstvi zachycené latky. Ve vétsiné piipadu je pouzivan rezondtor z «
modifikace kfemene SiOg (vysoka pevnost, chemickéd odolnost, mala teplotni roztaznost). Hlavni
soucdsti rezonatoru je desticka vyfiznutd z krystalu a nasledné opracovana do presného tvaru.
Na povrch jsou naneseny kovové elektrody s vyvody, jejichz spravnou tpravou dosdéhneme toho,
ze po zapojeni do elektrického obvodu oscilatoru se piezoelektricky rezonator rozkmitd na re-
zonan¢nim kmitoctu a tento kmitocet s presnosti udrzuje. Pokud na krystal dopadne depono-
vané latka, v dusledku ¢ehoz se zméni hmotnost kmitajici soustavy, dojde k posunu rezonanéni
frekvence podle vztahu [12]:

A
— ,fim’ (2.1)
C pfA
kde A je plocha krystalu, ps je hustota deponované latky, C'= 1656 Hz-m je frekvenéni kon-
stanta krystalu, fje rezonanéni frekvence krystalu a Am je zména hmotnosti piezokrystalu, tedy
hmotnost nadeponované vrstvy. Tloustka vrstvy je pak dédna vztahem [12]:

_Am

Ad = —.
Apf

(2.2)

Vztah (2.1) je ovSem pouze piiblizenim, protoze se zanedbava rozdil elastickych vlastnosti
napaiené vrstvy a piezokrystalu. Také jako potenciondlni zdroj chyb musime brat v tvahu
zévislost zmény frekvence Af na teploté, nebot béhem depozice dochézi k ohifvani krystalu. Pii
nizsich teplotach (=70 °C — 150 °C) je zdvislost nulova, ovéem mimo tento interval se jiz teplotni
zavislost projevuje zna¢né. Proto je nutné rezonanéni krystal v prubéhu méfeni chladit vodou.

Obrézek 2.1: Fotografie typického rezonan¢niho krystalu a jeho elektrody (vlevo: predni elek-
troda, vpravo: zadni elektroda).
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2.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy)
patii v souCastnosti mezi nejrozsirenéjsi metodu studia povrchi a velmi tenkych vrstev. Tato
metoda dokaze ziskat informace nejen o chemickém slozeni povrchu vrstev, ale dokaze také urcit,
v jakych chemickych vazbéch jsou zjisténé prvky umistény.

Tato metoda (viz obr. 2.2) je zalozena na principu méfeni energetického rozdéleni elektronu
emitovanych z povrchu vlivem jeho ozafeni primarnimi fotony. Zakladnimi sou¢astmi jsou tedy
zdroj fotonu a energiovy analyzator. Jako zdroj se pouziva rentgenka nejéastéji vybavena dvéma
anodami — Mg a Al. Ty jsou bombardovany elektrony s energiemi mezi 10 az 15 kV a emituji
intenzivni ¢ary K, o energiich 1253,6 ¢V s polositkou 0,7 eV pro Mg a 1486,6 ¢V s polositkou
0,85 eV pro Al. Energiovy analyzator pracuje jako energiovy filtr, kde se elektrony pohybuji
v elektrostatickém poli a systémem projdou pouze elektrony o dané energii. Tento hemisféricky
analyzator, v némz se elektrony pohybuji v radidlnim poli mezi dvéma soustiednymi sférickymi
elektrodami, je doplnén vstupni optikou, kterd zajistuje brzdéni nebo urychlovani elektront,
pokud analyzator pracuje v tzv. modu konstantni pruletové energie [13].

hemustericky
analyzator

vstupni
eleltronova optika

deteldtor J-

zaznam signalu vzorek

zcho) RTG

Obrazek 2.2: Schematicky nakres aparatury pouzivané pri XPS.

Zakladem je tedy proces fotoelektronové emise. Ze samotného principu vyplyva, ze musi pra-
covat v podminkach nizkych tlaki (velmi vysokého vakua) nezbytnych pro provoz zhavych katod
a elektronovych ndsobi¢t a zajistujicich dostateéné dlouhé stiedni volné dréhy fotoelektront pro
jejich pohyb v systému vzorek — detektor.

Intenzita fotoelektronového toku je funkei energie emitovanych elektronu (tato zavislost se
nazyvéa elektronové spektrum), kterd zdvisi predevsim na vazebné energii excitovaného elektronu.
Jak je vidét na obrazku 2.3, v pfipadé pevné latky muzeme souvislost mezi energii primarniho
fotonu a emitovaného elektronu vyjadrit vztahem:

hv = Ey (k) + @ + E, (2.3)

kde Ej (k) predstavuje vazebnou energii hladiny k vztazenou k Fermiho mezi vzorku, ® vystupni
praci (energii potiebnou k extrakei elektronu z latky do vakua) a E. kinetickou energii elektronu
[14].
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Obréazek 2.3: Znazornéni energiového stavu.

Pokud je fotoionizovany atom soucédsti molekuly nebo pevné latky, tak jsou vazebné energie
elektronu ovliviiovdny vytvafenim chemickych vazeb s okolnimi atomy. Vazebné energie vnitinich
elektronu jsou charakteristické pro kazdy prvek. Kazdy prvek maé vlastni fotoelektronové cary
(piky), pficemz k ptekryvu car jednotlivych prvka zde téméi nedochdzi, a proto je mozné
provadét jednoznaéné urceni pritomnosti prvka v libovolné smési. Kvantitativni analyzu lze za
konstantnich podminek stanoveni provést vyhodnocenim vysky nebo plochy piku. Navic se méni
i hodnota relaxa¢ni energie vlivem relaxace elektront okolnich atomu. Vysledkem je pozorovani
tzv. chemickych posuvu hodnot vazebnych energii, ¢ehoz se vyuziva ke studiu chemického stavu
atomu. Proto je tato metoda ¢asto nazyvana ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis).

Atom se po emisi fotoelektronu nachézi v nestabilnim ionizovaném stavu, ktery vede k na-
slednému procesu deexcitace, ktery muze probihat podle dvou konkuren¢nich mechanizmu.
Prvnim je rentgenova fluorescence — radiaéni proces, ve kterém je energie uvolnénd pii zaplnéni
diry elektronem z energiové vyssi hladiny vyzarena ve formé kvanta hv. Druhym procesem je
tzv. Augertuv proces, ve kterém je uvolnéna energie preddna dalsimu elektronu. Tento proces je
zékladem Augerovy elektronové spektroskopie.

Ve spektroskopii XPS je dodrzovana konvence oznacovani jednotlivych hladin pomoci kvan-
tovych ¢éisel nal(n=1,2,3,..., 1= 1(s), 2(p), 3(d) a 4(f)). Jelikoz v procesu fotoionizace je
sniméana spin-orbitalovd degenerace, rozliSuje se rozstépeni piku [ = 1/2. Oblast spektra tésné
nad nulovou vazebnou energii odpovida rozlozeni hustoty elektronovych stavi v oblasti Fermiho
meze [15].

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie je také i uzitenym nastrojem pro studium rustu
vrstev. Pokud sledujeme pfi rustu vrstvy zaroven signél atomu vrstvy a atomu substratu, prvni
roste a druhy klesi. Z jejich relativni intenzity muZeme urcit tloustku vrstvy, z tvaru kiivek
jeji morfologii. Pro piipad rovnomérné vrstvy od ni detekujeme silny signél, zatimco pro pfipad
ostruvki dochézi k vyrazné detekci signdlu nejen od vrstvy, ale i od podkladového substratu
(viz obr. 2.4).

Fotony
I Analyzovany
I objem
|
7/11 Fe Fe
Vrstva|SiO,
SubTrét Si

Obrazek 2.4: Zndzornéni detekce fotoelektronu od vrstvy a ostruvki, kde A; &~ 3); je informacni
hloubka, kterd je imérna neelastické stfedni volné draze fotoelektronu A;, urc¢ujici hloubku de-
tekce.
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2.3. Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Neni presné znamo, kdo jako prvni navrhl zpisob ziskani obrazu povrchu principem fadkového
snimdani povrchu vzorku pomoci presné zaostieného elektronového paprsku. Ackoliv jiz roku 1935
Dr. Max Knoll tento popis publikoval, az v roce 1942 Dr. Zworykij, Dr. Hillier a Dr. Snijder
prvné popsali skuteény SEM s rozlisenim 50 nm a zvétSenim 8000x. V soucasné dobé dosahuji
SEM rozliSeni az 1 nm a zvétSeni pres 400 000x.

Rastrovaci elektronovy mikroskop se skladd z tubusu s elektronovou optikou, vakuového
systému a elektroniky. Elektronova tryska v horni ¢asti tubusu vysild svazek elektronu, ktery
je soustfedén na malou plosku na povrchu preparatu, jejiz praumér muze byt mensi nez 4 nm.
Paprsek piejizdi v pravothlém rastru (fddkuje) po povrchu preparatu. Dopadajici elektrony na
vzorek vyvolavaji nékolik jevi:

a) vzorek emituje sekundarni elektrony

b) nékteré z primérnich elektront jsou odrazeny (zpétné rozptylené elektrony)
c¢) elektrony jsou vzorkem pohlceny (absorbovany)

d) vzorek emituje rentgenové zareni

e) vzorek nékdy emituje fotony svétla

Nejvyznaméjsi pro SEM méfeni jsou sekunddarni elektrony a zpétné rozptylené elektrony,
které jsou vyuzivany pro zobrazeni povrchu vzorku. Ty jsou registrovany specidlnim detektorem.
Amplituda signdlu sekundarnich elektronu je ¢asové proménnd v zavislosti na tvaru povrchu
preparatu. Signal po zesileni fidi jas elektronového paprsku v trubici fotomonitoru. Elektronové
paprsky v mikroskopu a fotomonitoru maji synchronni radkovani a tim se tvori vztah mezi
kazdym bodem na preparatu. Tak je tedy vytvofen obraz. Pomér mezi velikosti obrazu na mon-
itoru k velikosti snimané plochy na vzorku je zvétSeni. Hodnota zvétSeni se zvySuje tim, Ze se
zmensuje velikost snimané plosky na preparatu. Zaznam se provadi fotografovanim obrazovky
monitoru, vytvorenim videozaznamu nebo ulozenim digitalniho obrazu do paméti pocitace. Ro-
zliSeni zavisi v principu na pruméru elektronového paprsku dopadajictho na povrch vzorku.
Prakticky vSak rozliSeni zavisi na vlastnostech vzorku, na technice jeho pfipravy a na fadé in-
strumentalnich parametru, jako jsou: intenzita paprsku, urychlovaci napéti, rychlost faddkovani,
vzdalenost vzorku od posledni ¢ocky (obvykle oznacovana jako pracovni vzdalenost) a ihel,
ktery svird povrch vzorku vzhledem k detektoru. Za optimélnich podminek muze byt dosazeno
rozliSeni 1 nm.

Soucasti elektronové optiky v tubusu je elektronové tryska (obr. 2.5), kterd se sklada ze
zhaveného vldkna, Wehneltova valce a anody. Tyto tfi soucéasti tvofi trioda, kterd je velmi
stabilnim zdrojem elektront. Wolframové vldkno mé tvar vladsenky a je zhaveno na teplotu asi
2700 °C. Vlivem vysokého kladného potencidlu anody vici vlaknu jsou elektrony z okoli vldkna
urychlovéany smérem k anodé, kterou prochazi na druhou stranu (urychlovaci napéti se pohybuje
v rozmezi 200 az 30 000 V). V piipadeé lepsich mikroskopu je zhavici vldkno nahrazeno autoemisni
katodou. Wehneltuv vélec, ktery ma odlisny potencial, soustiedi svazek do jednoho bodu. Déle
tubus obsahuje dvé elektromagnetické ¢ocky, kterymi upravujeme zvétseni a vychylovaci civku,
pomoci které je paprsek vychylovan tak, ze ptejizdi fadek po fddku po preparétu.

Soucéasti vakuového systému jsou ruzné vyvévy, které udrzuji pozadované vakuum pro danou
oblast (nejvyssi vakuum je v elektronovém déle, nizsi vakuum je v okol{ preparatu). Pro snadnéjsi
a rychlejsi pracovni manipulaci je komora s preparatem oddélena od elektronové optiky pomoci
oddeélovacich ventili a vzduchovych uzavéra. Zbytkovy tlak, na ktery je komora vycCerpana, se
pohybuje kolem 2,5x107° Pa.

15



Neni tfeba zduraznovat, ze pro dosazeni nejlepsiho rozliseni musi byt v SEM napéti a proudy
pro elektronovou trysku a ¢ocky kondenzoru dostateéné stabilni. Podobné musi byt stabilizovany
elektronické obvody spojené s detektory. Stabilita fadu jedna miliontina neni vyjimkou. VSechny
elektronické jednotky jsou umistény v konsole mikroskopu a jsou fizeny osobnim pocitacem.

SEM se pouziva tam, kde je vyzadovana informace o povrchu vzorku, ktery nepropousti
elektrony. Jediny pozadavek na vzorek je, aby snesl vakuum a bombardovani elektrony. Metoda
vynikd rozsahem zvétseni, vysokou rozliSovaci schopnosti, hloubkou ostrosti a plasticitou obrazu
[16].

gererator
wysokého
riapéti

Obrazek 2.5: Schématicky prifez elektronovou tryskou SEM. Upraveno z [16].
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Obrézek 2.6: Schéma SEM. (SE - sekundédrni elektrony, BSE - zpétné odrazené elektrony). Up-
raveno z [17].
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2.4. Rastrovaci sondova mikroskopie

Mikroskopie rastrujici sondou (SPM — Scanning Probe Microscopy) je soubor experimentélnich
metod urcenych ke stanoveni struktury povrchu se subatomarnim rozliSenim ve sméru kolmém
k povrchu. Prvni z fady rastrovacich mikroskopu (STM — Scanning Tunneling Microscope)
byl zalozen na tunelovacim jevu, za jehoZ objev obdrzeli G. Binning a H. Rohrer v roce 1986
Nobelovu cenu. Pomoci pristroje STM je mozné zobrazit morfologii povrchu s atomarnim ro-
zliSenim, identifikovat jednotlivé atomy na povrchu pevné latky a provadeét jejich kontrolovanou
manipulaci. Nicméné pouziti této metody se omezuje pouze na elektricky vodivé povrchy.

Tento nedostatek prekondva mikroskop atomérnich sil (AFM — Atomic Force Microscope)
umoznujici charakterizovat libovolny povrch od kovu po izolanty v riazném prostiedi (od vysokého
vakua po béznou atmosféru, véetné kapalin). Diky témto vlastnostem se metoda AFM stala
nejen zakladnim nastrojem charakterizace povrchi a nanosystému, studia mechanickych vlast-
nosti (tfeni, adheze a tvrdost), ale také néstrojem pro studium biologickych systému. AFM
napiiklad se uspésné pouzilo pro charakterizaci mechanickych vlastnosti proteini nebo uréeni
lokalni struktury bunéénych membrén.

Zakladem AFM je velmi ostry hrot, ktery je upevnén na ohebném nosniku, ktery se nachézi
pii maximalni vychylce oscilaé¢niho cyklu dostatecné blizko zkoumaného povrchu cca 0,5 nm a
rastruje vzorek. Timto tésnym priblizenim hrotu k povrchu se projevuji pfitazlivé nebo odpu-
divé sily, které nadm zpusobi prohnuti nosniku. Toto prohnuti nosniku je sniméno laserovou
diodou. Laserovy svazek z laserové diody dopadé na nosnik, od néhoz se odrazi a dopadne na
fotodetektor, ktery je rozdélen na Ctyfi citlivé ¢asti [18].

Presnost AFM je podminéna piesnosti udrzovani polohy hrotu, pifesnosti jeho pohybu a
schopnosti detekce ohnuti. Pro pohybovani hrotem se pouzivaji vyhradné piezoelektrické skenery,
které jsou schopny realizovat pohyby mensi nez desetina nanometru. Pred vlastnim méfenim se
systém mechanicky vyvazi tak, aby energie svazku dopadajici do vSech ¢asti detektoru byla
stejnd. Ohnuti nosniku, ¢imz se zméni i hel dopadu svazku na nosnik, dopadne svazek do
jiného mista fotodetektoru, takze energie v jednotlivych ¢astech jiz nebudou stejné a z jejich
pomeéru je mozno urcit vychyleni nosniku [19].

Diky tomuto fotodetektoru, ktery je rozdélen do ¢tyf kvadrantu, je mozné také i v hor-
izontalnim sméru detekovat pohyb stopy — tedy krut raménka. Na hrot, ktery je v blizkosti
povrchu, pusobi predevsim kratkodosahové odpudivé sily elektrostatického puvodu (Pauliho
sily) a dlouhodosahové, pritazlivé van der Waalsovy sily (sily dipdl-dip6lova interakce). Piesny
kvantové-mechanicky vypocet téchto sil pro systém atomu hrotu a povrchu je pomérné slozity,
uvedeme proto graf zavislosti celkové sily na vzdalenosti hrotu od povrchu (viz obr. 2.7). Na
kfivce nalezneme tseky charakteristické pro zakladni rezimy mikroskopu atomarni sily - kon-
taktni, bezkontaktni a piiklepovy (obr. 2.8) [20].

kontaldtni
F[uN] rezim
.~ piiklepovy  odpudiva sila
rezim T
0 .
bezkonfaktni piitazliva sila
rezim

d [nmn]

Obrazek 2.7: Vzdélenost hrotu od vzorku. Upraveno z [20].
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Obrézek 2.8: Médy AFM (zleva): kontakt, bezkontakt a piiklepovy.

a) Kontaktni: V kontaktnim AFM rezimu jsou meziatomarni van der Waalsovy sily prevazeny
odpudivymi silami plynoucimi z Pauliho vyluc¢ovaciho principu, jak se hrot dostava do
blizkého kontaktu s povrchem vzorku. Sily vyuzité mezi hrotem a vzorkem pii kontaktnim
rezimu jsou v rozmezi 0,1 — 1000 nN. Za okolnich podminek jsou pfitomny jesté dalsi dvé
sily mimo van der Waalsovych. Tyto sily zahrnuji kapilarni sily z tenkych vrstev vody
v atmosféfe a mechanické sily ze samotného nosniku. Kapilarni sila je zptisobena faktem,
ze se voda muze natdhnout kolem hrotu, coz zpusobi, Ze se hrot pfilepi k povrchu vzorku.
Velikost kapilarni sily by se méla ménit podle vzdalenosti hrot — vzorek. Mechanick4 sila
od hrotu je podobni sile od stla¢ené pruziny a jeji velikost a znaménko (odpudiva nebo
pritazlivd) je zavisld na vychyleni hrotu a konstanté pruznosti raménka. Kontaktni rezim
je mozné provozovat v rezimu konstantni vysky, pfi niz je udrzovana jista hodnota vysky
20 a méri se ohyb raménka a v rezimu konstantni sily, kdy se udrzuje konstantni ohyb
raménka a posouva se s hrotem (piipadné se vzorkem) ve sméru osy z Tato modifikace je
casteji pouzivana, protoze se vyvarujeme zavislosti pruhybu raménka na kapildrnich silach
a jeho pruznosti. Oba uvedené kontaktni rezimy vsak mohou vést k poskozeni vzorku,
protoze béhem piesunu z jednoho bodu do druhého pusobi mezi hrotem a vzorkem velké
treci sily.

b) Bezkontaktni: V bezdotykovém rezimu je méronosnou veli¢inou, vedouci k zobrazeni povrchu,
zména rezonancni frekvence pii priblizeni hrotu k povrchu. Interakce mezi hrotem a vzorkem
je prevazné vertikalni, boé¢ni sily jsou zanedbatelné. Coz znamen4, ze bezkontaktni rezim
netrpi znehodnocovanim hrotu nebo vzorku, které je nékdy pozorovano po ¢etném ras-
trovan{ v kontaktnim rezimu. Je to technika pro zobrazovani mékkych vzorka. V bezkon-
taktnim rezimu silové pusobeni mezi hrotem a vzorkem zpusobi zmény amplitudy, fdze
a rezonancni frekvence oscilace hrotu. Systém monitoruje rezonanéni frekvenci nebo am-
plitudu hrotu a udrzuje ji konstantni pomoci obvodu zpétné vazby, ktery hybe skenerem
nahoru a dold. Pohyb skeneru pii kazdé poloze hrotu se uziva ke generovani topografickych
dat. Zména amplitudy pfi kazdé poloze hrotu generuje amplitudovy obrazek. Nevyhodou
tohoto zpusobu méfeni je, ze hrot ,kopiruje i mikrokapky vody kondenzované na povrchu
analyzovaného vzorku* [21].

c) Piiklepovy: Toto zkresleni odstranuje piiklepovy rezim. Ten je velmi podobny piedchozimu
rezimu, ale rozkmit raménka je tak velky, ze dochazi k ob¢asnému kontaktu hrotu s povr-
chem. Povrch je zde opét mapovan na zdkladé zmény rezonanéni frekvence. Tato modifikace
je vyhodnéjsi nez dotykova zejména v pripadech, kde by hrozilo poskozeni povrchu tfenim
nebo tazenim hrotu po povrchu.

Polohovaci zatizeni - skener

Pfesné pohyby zajistuje piezoelektrickd keramika. Pro icely SPM pifstrojii se pouziva polykrys-
talicky material na bazi PbZrOs a PbTiO3. Z konstrukéniho hlediska mé skener pro skenovani
vetsich ploch (100x100 pm) vetSinou podobu trojnozky nebo duté trubicky pro skenovani
mensich ploch (2x2 pm). Pii pohybu skeneru podél fadku jsou v pravidelnych intervalech
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digitdlné snimana data (konstantni sila hrotu vuéi povrchu, zména rezonanéni frekvence, ohyb
raménka apod.). Pocet bodu na fadek byva do 1024 datovych bodt, skenovand oblast je ¢tvercova.

Raménko s hrotem

Raménka a jejich hroty jsou klicovou komponentou AFM piistroji, protoze zprostiedkovavaji
silu mezi hrotem a povrchem vzorku a z jejich konstrukce vyplyva i pticna rozliSovaci mez.
Bezné raménka jsou dlouhd od 100 do 200 pm, Sirokd jsou od 10 do 40 pum a jejich tloustka
byvd od 0,3 do 2 um. AFM nevyzaduje jen ostry hrot, ale také raménko s optimalizovanou
tuhost{ (pruznosti), kterd by méla byt nizsi nez je vazebnd sila mezi atomy v pevnych latkéch.
Tuhost raménka zavisi na jeho tvaru a materidlu, ze kterého je vyrobeno. Pozadované vlast-
nosti ramének potom vyplyvaji z dané aplikace. V kontaktnim rezimu jsou potfebnd mékka a
ohebna raménka z divodu minimalizace poskozeni povrchu vzorku. V nekontaktnim rezimu se
vice pouzivaji tuzsi raménka s vyssi rezonanéni frekvenci. Tuhost komeréné dostupnych ramének
se pohybuje od tisicin do desitek N-m~!. Protoze interakce mezi atomy hrotu a povrchu vzorku
zavisi na kfivosti hrotu, hroty pro rozliseni 1 az 2 nm musi mit polomér kfivosti okolo 5 nm [20)].

AFM muze zobrazovat pouze povrch vzorku, nikoliv jejich objemovou strukturu (vzorek
vyzaduje fixaci, nemuze naptiklad plavat v roztoku). Ve srovnani s optickou mikroskopii vsak
dosahuje znacné vétsiho rozliSeni, které je srovnatelné s rozliSenim elektronové mikroskopie.
AFM vsak poskytuje trojrozmérny obraz, kdezto elektronova mikroskopie dvojrozmérnou pro-
jekci. AFM zpravidla nevyzaduje, aby se vzorek specidlné pfipravoval (napf. pokovenim) ani
nevyzaduje vysoké vakuum. AFM muze dokonce pracovat v kapalném prostiedi, coz je vyhodné
predevsim pro studium biologickych vzorku, které mohou byt pii zobrazovani ve svém fyziolog-
ickém prostiedi a lze v nékterych piipadech sledovat jejich funkci nebo reakci na zménu prostiedi
(zména pH, teploty, chemického slozeni).

Nevyhodou AFM je velmi omezeny rozsah velikosti obrazku a pomalost snimani. Maximalni
velikost obrazu byva fadové stovky mikrometri a sestaveni jednoho obrazu trva fddové min-
uty. Déle je v. AFM omezen i vertikalni rozsah (maximélni vyska vzorku), ktery byva typicky
desitky mikrometru. Problémy zptusobuje také blizkost hrotu a vzorku (silnd interakce, moznost
zachyceni hrotu, znecisténi hrotu, poskozeni vzorku) a nenulové sitka hrotu, kterd vede k defor-
maci obrazu [22].
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Obrazek 2.9: Schematicky nakres mikroskopie AFM. Upraveno z [22].
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2.5. Metoda FIB

Metoda FIB, neboli fokusovaného iontového svazku (Focussed Ion Beam), je technika pouzivana
hlavné v oblasti polovodi¢ovych materialu pro jejich dpravu a védeckych oborech (analyza de-
fektu, priprava TEM vzorku nebo vyhodnocovani procesu jednotlivych éipu). FIB pracuje na
podobném principu jako rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM), ovsem zatimco SEM pouziva
fokusovaného elektronového svazku k pozorovani povrchu vzorku, FIB pracuje na principu
fokusace iontového svazku, ktery pii vyssich proudech svazku (jednotky nA) slouzi k odprasovéni
povrchu, nebo jeho jinému mechanickému obrabéni. Nejcastéjsi jsou zafizeni pouzivajici jako
zdroj ionty gallia. Gallium proto, Ze je snadné zpusobit, aby pracoval jako kapalny kovovy zdroj
iontu (stava se kapalny jiz pii prekroceni pokojové teploty, ptiblizné 28 °C). Vlastni vahou se
galliova kapka protahne a vytvoii tak velmi dobry zdroj ionti. Tyto ionty jsou poté urychleny na
energii 5 — 50 keV a fokusovany pomoci elektrostatickych ¢océek na vzorek. Po dopadu vysokoen-
ergiovych iontu gallia na vzorek dochdzi k jeho odprasovéni (emise atomu, sekunddrnich iontu
nebo sekundérnich elektront) a vyvolani kaskady srazek uvnitt substratu (viz obr. 2.10). Kazdy
galliovy iont vyvold néco kolem 500 zmén polohy atomu. Proud primérnich iontt rastruje po
povrchu a vznikly signédl od odprasenych ionti nebo sekundarnich elektronu je detekovan, ¢imz
je vytvaren obraz. OvSem zna¢nou nevyhodou je, ze pri odprasovani dochazi k implantaci gal-
liovych iontu do horni vrstvy a oblast se stavd amorfni [23].

Vytvareni vzoru (Sablon) fokusovanym iontovym svazkem, mikrometrovych a mensich, je
zalozeno na odstranovani materidlu pomoci odprasovani. Fokusovany galliovy iontovy svazek
s typickou energii 30 keV rastruje po povrchu vzorku, aby vytvofil 8ablonu modifikaci topografie
povrchu, depozici nebo odprasovanim. Pro vétsinu materidla se rychlost odprasovani materidlu
pro galliové ionty s energii 30 keV pohybuje kolem 1-10 atomu na dopadajici iont [24].
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Obrazek 2.10: Schématickd ilustrace kaskadovité kolize vytvorené 30 keV galiovym iontem po
dopadu na krystalickou strukturu. Upraveno z [25].
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3. Experimentalni studium vlivu
depozicnich podminek na tvorbu tenkych
vrstev Co a Fe na SiO,

3.1. Experimentalni usporadani
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Obréazek 3.1: Schéma vakuové aparatury. Upraveno z [3].

Veskerd méfeni probihala v Laboratofi povrchii a tenkych vrstev na Ustavu fyzikdlniho
inzenyrstvi. Tato laboratot je vybavena UHV aparaturou, ktera se skladd z péti komor a to:
zakladaci komory, analytické komory I vybavené na méreni XPS, analytické komory II se
zafizenim LEED, komory III vybavené metodou SIMS a depozi¢ni komorou IV vybavenou tech-
nologii atomdarni svazkové depozice (obr. 3.1). Tyto komory jsou propojeny pomoci magnetickych
tyci, které slouzi k pfesunu vzorku mezi nimi. Kazda komora maé vlastni manipula¢ni zafizeni,
kterym je vzorek nastaven do pozadované méfici polohy, nebo do polohy pro pfesun vzorku mezi
komorami. Na tento manipuldtor jsou také privedeny kontakty na zihani vzorku. Vsechny tyto
komory jsou od sebe oddélené a uzaviratelné pomoci ventila.

Pro na$i experimentalni ¢innost jsme vyuzivali pouze tii komory, jmenovité zaklddaci ko-
moru, komoru I a komoru IV. Pfed vlastnim vlozenim vzorku do aparatury musime vzorek
umistit na paletku, kterd je nasledovné pfipevnéna na drzak, ktery je jiz soucasti predkomory. At-
mosféricky tlak z této predkomory je poté vycerpan na tlak shodny s tlakem v zakladaci komote
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a to pomoci turbomolekularni a rota¢ni olejové vyvévy. Po vycerpani predkomory na dostateény
tlak se vzorek presune do zakladaci komory a je tim pfipraven na pfesun do pozadované komory.
V aparatuie je stdle udrzovano UHV.

Vzorek je poté ze zékladni komory presunut do analytické komory I, kterd je uzptisobena na
méfeni metodou XPS a nastaven manipuldtorem na pozadovanou méiici polohu. K této komote
je pripojen rentgenovy zdroj DAR 400 s anodou (Al nebo Mg) a hemisféricky analyzator EA
125 od firmy Omicron. Pozadovany tlak se dosahuje pomoci iontové vyvévy (cca 6x1077 Pa).

Na tuto komoru navazuje komora IV, ktera slouzi pro depozici tenkych vrstev kobaltu a zeleza
metodou atomarni svazkové depozice MBE. Pfipojeny jsou k ni dvé efizni cely pro deponovani
tenkych vrstev, vyrobené firmou Omicron, konkrétné model EFM 3 (obr. 3.2) a elektronové délo
s fluorescenénim stinitkem pro difrakei odrazenych rychlych elektronu (RHEED). Déle je komora
vybavena rezonanénim krystalem pro urceni rustu vrstev (QMC) STM-100/MF firmy Sycon
Instruments. Dalsi moznosti komory je zihani vzorkti po ptipojeni kontakt na manipuldtor.
Zakladni tlak, ktery se pohybuje kolem 3x10~® Pa, se dosahuje pomoci iontové a titanové
sublimaéni vyvévy.

Obrazek 3.2: Eftzni cela firmy Omicron. Prevzato z [26].

3.2. Kalibrace eftiznich cel

Ackoliv o kalibraci efiznich cel bylo jiz pséano [3], bylo to pro prvky kobalt (tyc¢inka) a méd
(v kalisku). Pro mé méfeni byla méd nahrazena zelezem, proto byla v tomto ptipadé kalibrace
nezbytnd. U druhé cely, kde byl kobalt umistén v kalisku z materidlu AlyO3 (vypafovaci teplota
2072 °C), dochéazelo k naprasovéani nejen kobaltu na vzorek, ale jak jsme zjistili také i znacného
mnozstvi AlsOs. Proto musela byt komora oteviena, kaliSek z AloOg byl odstranén a nahrazen
opét kobaltovou tycinkou. Poté muselo ovSem dojit k opétovnému zkalibrovani i této cely, proto
je postup kalibrace kratce nastinén.

3.2.1. Kalibrace efiizni cely s kobaltem

V piipadé kalibrace byl do polohy vzorku umistén rezonanéni krystal. Pro zacatek byla potieba
najit takovou pozici, ve které bude na krystal (pozdéji vzorek) dopadat nejvétsi mnozstvi de-
ponovaného prvku. Proto jsme pro jednotné nastaveni efizni cely ménili polohu krystalu v ose z
(nahoru a dolu) a z. Takto jsme docilili nejvhodnéjsi polohy pro krystal — rychlost naprasovéni
byla maximalni.

Poté jsme mohli pristoupit k vlastni kalibraci cely, pii které byla méfena rychlost naprasovani
vrstvy pro ruzné hodnoty toku iontd, coz je proud, ktery méiime pii vypafovani depono-
vané latky z kaliSku. Tento proud monitorujeme v piedni ¢asti eftizni cely. Jelikoz dochazi
k vypafovéani nejen atomu z evaporantu ale i iontu (¢ast atomu je ionizovana), tok iontu je ptimo
umeérny poc¢tu proslych atomu, dokdzeme takto méfit rychlost depozice na krystal. ZvySenim
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proudu prochézejiciho zhavenym vldknem se zvySuje pocet elektronu, které dopadaji na kalisek
(tycinku), ¢imz roste nejen jeho teplota, ale k teploté stejné imérného mnozstvi vypareného
kobaltu. Tok iontii lze ménit bud pomoci emisnfho proudu, coz je proud elektronti vychazejici
z vldkna a dopadajici na kalisek, nebo napétim, které je mezi vldknem a kaliSkem. Dulezita je
také teplota celé cely, jak bylo jiz zminéno v kapitole 2.1, ktera musi byt stale chlazend vodou.
Teplota se pohybuje v rozmezi 15 — 35 °C, pokud ovsem piekro¢i hranici 50 °C, dochézi k rustu
tlaku a tim i vétSimu znecisténi.

Kalibrace rychlosti rustu vrstvy kobaltu byla provedena pro tii hodnoty toku iontu za kon-
stantniho napéti. Namérend data byla vynesena do grafu a prolozena linedrni zdvislosti s rovnici
y = Az + B (obr. 3.3 (a)). Pomoci téchto ziskanych hodnot jsme vynesli zavislost rychlosti rustu
pro kazdy méfeny tok iontu (obr. 3.3 (b)).
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Obrézek 3.3: (a) Rust Co vrstvy v zavislosti na ¢ase a (b) rychlost naprasovéni.

V piipadé obrazku 3.3 vidime, Ze hodnoty lezi v pfimce, dochazi pouze k minimélnim
odlisnostem. Ovsem pokud se jedna o velmi tenké vrstvy, mize i tento rozdil byt nezanedbatelny
a proto je nutné provadét kalibraci po kazdé manipulaci s celami. Také si muzeme v§imnout,
ze prolozena piimka neprochazi nulou. Jednd se zfejmé o systematickou chybu rezonanéniho
krystalu, kterd se pohybuje kolem 0,05 nm a je zpusobena zaokrouhlovanim na displeji métictho
krystalu.

Tlak v aparatuie se v pritbéhu kalibrace pohyboval kolem 8x10~® Pa.

3.2.2. Kalibrace efizni cely se zelezem

Déle jsme provedli kalibraci efuzni cely pro Zelezo a to stejnym zpusobem jako pro kobalt
s pouzitim rezonanc¢niho krystalu. Zavislost rychlosti rustu deponované vrstvy jsme méfili ten-
tokrate pro vice toku iontu a to proto, ze jsme chtéli jeSté zjistit, jak hodné se nam zméni
priubéh depozice, kdyz jedna z pozadovanych podminek nebude splnéna. V tomto pfipadé jsme
zvolili podminku nechlazeni krystalu béhem depozice. Opét jsme prolozili ziskané body piimkou
s rovnici y = Az + B (obr. 3.4) a ziskané hodnoty jsme vynesli do grafu (obr. 3.5), kde jsme je
porovnali. Vidime, Ze rovnice linedrnich zavislosti ziskanych prolozenim témito body se mirné
lisi, avSsak pfi tvorbé velmi tenkych vrstev je i tento rozdil nezanedbatelny.

Na obrazku 3.4 (a) pozorujeme, 7Ze tloustka je méfena pouze pro toky iontu pohybujici
se bud'to kolem hodnot do 0,7 pA, nebo 3 pA a vyse. V oblasti mezi témito hodnotami je
tok iontu v prubéhu napatrovani znaéné nestabilni (dochdzelo k jeho velkym vykyvum). Z to-
hoto duvodu jsme byli nuceni pro kazdy casovy tusek napatfovani (po 1s) zaznamenat jeho
hodnotu, z ¢ehoz jsme pomoci nésledujici rovnice vychézejici z predeslého grafu stanovili co
nejpiesnéji vyslednou tloustku nadeponované vrstvy (pro kazdou hodnotu zaznamenanou po 1
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Obrézek 3.4: Rychlost rustu vrstvy pomoci rezonanéniho krystalu pro (a) nechlazeny krystal,
(b) chlazeny krystal.
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Obrazek 3.5: Srovnéani rychlosti naprasovani pro chlazeny a nechlazeny krystal.

s jsme vypocetli tloustku vrstvy nadeponovanou za tuto dobu a ndsledné provedli jejich numer-
ickou integraci).

d(A) = [0,33 x 1072 (A/s) - F (nA) + 0,46 x 1072 (4)] - ¢ (s) (3.1)

Ziskali jsme vyslednou rovnici pro vypocet tloustky vrstvy d nadeponovanou za ¢as t, z které
jsme déle vychézeli pii dalsich vypoétech. Tlak v aparatuie se pohyboval kolem 1,9%x10~7 Pa.
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3.3. Rist kobaltovych vrstev na SiO, substratu

3.3.1. Vzorek a jeho priprava

V prubéhu vsech experimentu byl pouzivdn jako substrat momnokrystal kiemiku s povrchem
rovnobéznym s rovinou (111). Vzorky byly ziskdny nafezdnim tzv. waferu, které jsou bézné
pouzivany v polovodi¢ovém prumyslu a byly doddny firmou Siltronix (dopovéan fosforem, vodi-
vost 0,03 Q-cm). Vzorek se jiz ddle nemusel nijak upravovat, ponévadz byla pozadovana tenka
vrstva piirodniho SiOs, kterd vznika sama od sebe reakci ¢istého kiemiku s atmosférou. Pouze
doslo k naslednému vyzihani nejlépe pres noc a to na teploté 550 °C. Tim se odstranily necistoty
(hlavné uhlovodiky) a zustala tenka vrstva SiOg na Si substratu.

3.3.2. Analyza vzorku

Informace o danych vzorcich ndm poskytly metody XPS, AFM a SEM.

Metoda XPS byla hlavné pouzivéna k ziskani chemického slozeni prvku na povrchu. Také byla
potiebna k zjisténi, zdali je na povrchu vzorku pozadovany oxid, stejné tak i k ziskdni informaci
o morfologii nadeponované vrstvy, neboli metodou XPS jsme byli schopni rozpoznat, zdali je
na povrchu souvisld vrstva, nebo ostruvky. Pfed pouzitim bylo potieba nastavit nejvhodnéjsi
polohu pro méfeni vudi rentgenovému zdroji a analyzitoru. Pro v8echny piipady méfeni byla
pouzita Mg katoda a thel analyzatoru vuci vzorku 50° (pro nékteré piipady i 70°). Tlak v
komoie se pohyboval kolem 7x10~7 Pa.

V piipadé metody AFM byl hlavni diraz kladen na topografii povrchu. Protoze byla po-
moci metody FIB (Focussed Ion Beam) jiz piedpfipravena miizka na povrchu vzorku pro nase
dalsi vyuziti, bylo nutné tuto vyrobenou strukturu prvné najit a promérit jesté pred depozici a
nasledné po depozici ziskat uceleny prehled o morfologii této vyrobené vrstvy. Pomoci metody
AFM jsme schopni déle ziskané vysledky proméfit a tak z nich ziskat fadu dalsich informaci
(tloustka vrstvy, rozloZeni atomu, jejich tvar...).

Metoda SEM nam hlavné slouzila k ucelenému pohledu na vzorek a k porovnéni s vysledky
ziskanymi z AFM.

3.3.3. Priiprava a depozice

Jak bylo jiz vySe zminéno, vzorek byl (po prvotnim pfeméfeni predpiipravené miizky pomoci
metody FIB na pfistroji AFM) bez piipravy vlozen do vakuové aparatury, kde doslo pouze k
jeho vyzihani. Poté byla provedena depozice. Hodnoty pro depozici byly zvoleny s odkazem na jiz
zjisténé vysledky, které popisuji vliv nékolika parametri na rust tenké vrstvy [11]. A to pokryti
kobaltem, typ substratu a teplota pii depozici. P¥i pokryti, af uz na ¢isténém nebo leptaném
kremiku, roste vzdy vrstva souvisld, zatimco na oxidu kiemiku se vzdy tvori ostruvky. Stejné tak
i teplota depozice zna¢né ovlivni vrstvu. Jak bylo ve zminéné literatufe zjisténo, nejvhodnéjsi
teplota pro tvorbu ostruvka se pohybuje v rozmezi 400 — 450 °C, pfi vysSi teploté kobalt na
povrchu neulpiva.

Proto jsme zvolili v naSem piipadé jako zdkladni substrit kiemik s oxidovou vrstvou a ne
substrat ¢istény. V navaznosti na tento pfedesly vyzkum jsme pouzivali pro depozici kobaltu
hodnotu toku iontit 30 nA a konstantni napéti kolem 850 V. Za téchto podminek jsme vytvofili
1 nm pfiblizné za 22 minut. Poslednim ovlivnénym parametrem byla teplota depozice, pro nas
piipad v rozmezi 400 — 450 °C.
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3.3.4. Vyuziti metody FIB pro pripravu miizek

Vzorky SiO2/Si s miizkou vytvorené metodou FIB byly vytvofeny ve firmé Tescan s.r.o. na
piistroji jménem Lyra. Lyra je plné integrovany systém obsahujici optiku elektronového a ion-
tového svazku. Toto uspoiddéani obohacuje zobrazovaci moznosti rastrovactho elektronového
mikroskopu (SEM) schopnosti lokdlné modifikovat povrch vzorku pomoci fokusovaného ion-
tového svazku (FIB). Volitelny modul pro vstfikovani plynu (GIS) navic umoznuje zrychlené ¢i
selektivni leptdni, piipadné lokalni depozici jiného materidlu.

Vlastnosti specifické pro FIB v tomto zafizeni:

e diferencidlné ¢erpany, iontové opticky tubus, se dvéma iontovymi pumpami pro ultra-nizky
rozptyl iontu,

e motorizovany vymeénik clon s vysokou reproducibilitou,

e simultdnni SEM snimani obrazu pfi leptani FIB nebo depozici,

e ovladani FIBu je plné integrované v ovladacim softwaru SEM,

e programovy modul pro tvorbu zdkladnich tvaru s programovatelnymi parametry.

U piistroje Lyra je pouzivan iontovy zdroj Ga LMIS (Liquid Metal Ion Source) s rozlisenim
mensim nez 5 nm pii urychlovacim napéti 30 kV. Hodnota proudu svazku se pohybuje v rozmezi
1 pA do 20 nA pii pracovnim tlaku iontového déla mensiho nez 5x10~% Pa [25].

V nasem pfipadé byly miizky vyrobeny na vzorku kiemiku s vrstvou oxidu. Byl pouzit svazek
Ga iontu o urychlovacim napéti 30 keV, ktery zpusoboval na povrchu vzorku poruchova mista,
ktera byla poté vyuzita jako nukleaéni centra. Tato poruchova mista byla ve tvaru krouzku se
dvéma hodnotama pruméru: 20 a 40 nm a ruznou vzdalenosti mezi sebou (a = 40, 60, 100, 150,
200, 400, 800 a 1200 nm). Pro zajimavost byly vytvoreny jesté dalsi motivy a to ve tvaru car
(8irokych 40 a 60 nm), kruht (o pruméru 60 nm) nebo podobnych tvaru (Etverce, obdelniky,
carky) s efektivni hloubkou 0,2 az 2 nm. Efektivni hloubka je ur¢ovéna z rychlosti odprasovani
materidlu (v nasem piipadé kiemiku) v misté odprasovani iontovym svazkem. Dalsim dualezitym
parametrem je tzv. hustota iontu ve svazku, které dopadnou za urcity ¢as na plochu vzorku.
Podle toho je urcena efektivni hloubka. Tato data jsou nastavitelnd v softwaru, ktery je soucasti
FIB.

Pro piipad hlavnich krouzkt, které mély hloubku 2 nm, byl pouzit svazek s hustotou 70
iontii/nm?. Linie mély hloubku 0,5 nm (18 iontii/nm?) a 1 nm (35 iontii/nm?) a kruhy 2 nm (7
iontil/nm?).

Kazdy vzorek byl pro snadnéjsi orientaci na ném rozdélen pomoci hlavniho kiize na ctyti
¢asti, které dale obsahovaly po jednom nebo dvou vedlejsich kiizu (obr. 3.6 (a)). Kazdy kvadrant
u téchto vedlejsich kifzu jiz obsahoval vytvofenou miizku (obr. 3.6 (b)). Oba tyto obrazky jsou
ziskdny pomoci techniky SEM.
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Obrazek 3.6: Rozvrzeni hlavniho kiize (a) a miizky FIBu ve vedlejsim kiizi (b).

Kazdy vzorek se strukturou FIB, na ktery se deponovalo, byl v prvnim piipadé proméfen
jesté pred vlozenim do vakuové aparatury metodou AFM. Pomoci této metody jsme zjistili, ze
na vzorku nejsou prohlubné, ale vystupky, které dosahovaly vysky az 1 nm. To lze vysvétlit
pomoci nékolika zpusobiu:

e jak bylo zminéno jiz dfive, dochédzi k vyrazeni atomu kiemiku z jejich krystalickych poloh
ionty gallia, ¢imz se oblast stdva amorfn{ (amorfni kiemik m4 vétsi objem nez krystalicky),

déle po kontaktu svazku se vzorkem dochézi k implantaci jeho iontu do vzorku, ¢imz také
Casteéné roste objem oblasti, ackoliv dochézi k odprasovani kysliku a kfemiku,

e pii vyrazeni atomu kfemiku z jejich pozic dochézi k jejich promichani s vrstvou SiOg, ¢im
se muzou dostat na povrch, kde dojde k jejich oxidaci, vzrustu objemu a tak i zaplnéni
krateru,

popiipadé dochazi k opétovné redepozici jiz odprasenych ¢astic na vzorek,

v poslednim piipadé muze dochéazet k implantaci ndboje na defekty, coz muze mit vliv na
méfeni AFM. Hrot se nabiji, ¢imz k celkové sile pusobici na hrot pfispiva sila elektrostat-
icka, kterd ndm poté zobrazi vystupky, aniz by na vzorku néjaké byly.

Ovsem v piipadé vzorki pouze se strukturou FIB nebyla provedena zadnd méfeni pomoci
SEM, protoze paprsek rastrujici po povrchu tento povrch znehodnocuje a nebyla by poté moznost
jiz dalstho pouziti.

3.3.5. Vliv zihani na strukturu mrizky FIBu

V nasem piipadé byl pozorovan dalsi vliv na vyslednou strukturu (body) podle toho, jakého
priméru mély byt. A¢koliv hloubka byla pro oba priiméry stejna - 2 nm (70 iontti/nm?), vzniklé
kratery byly mirné odlisné. Pro primér 20 nm vznikl na povrchu vystupek vysoky kolem 1 nm
s mirnym propadem (obr. 3.7 (a)), pro druhy prumér, 40 nm, vznikl vulkén sice nizsi, kolem 0,6
nm, ale s vétsi hloubkou (obr. 3.7 (b)). Odlisnd hloubka muze byt zpusobena vlivem velikosti
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(a)
Obréazek 3.7: AFM 3D zndzornéni struktur vytvorenych FIBem pro vzdalenost mezi vystupky a
= 400 nm a prumeér (a) 20 nm a (b) 40nm.

hrotu, kterd je 10 nm. Ten tedy neni podstatné mensi nez prumér diry (20 nm) a proto je jeji
profil zobrazen mélcéi nez ve skutecnosti je.

Dale byl vzorek s touto strukturou vyzihan pies noc (15 — 18 h) na teploté 550 °C a opétovné
prométfen pomoci AFM metody (obr. 3.8 (a) a (b)).

Obrézek 3.8: Ukazka AFM 3D struktury po vyzihdni na 550 °C pro vzdélenost a = 400 nm a
prumér (a) 20 nm a (b) 40 nm.

Nasledné byla vznikla struktura porovnana se strukturou bez zithdni pro prumér 20 nm (viz
obr. 3.10) a 40 nm (viz obr. 3.11). Na obrézku 3.9 jsou pro piiklad znazornény kiivky, které byly
ziskdny analyzou naméfeného povrchu a poté zprumérovany. Muzeme vidét, Ze toto prumérovani
témeér odstranuje vliv nerovnosti substratu.
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Obrazek 3.9: Kiivky ziskané z povrchu vzorku po zihani pro prumér bodu 40 nm.

Na obrézcich 3.10 a 3.11 muzeme pozorovat, jak ovlivni zihdni na teploté 550 °C strukturu
vyrobenou metodou FIB. Pozorujeme, ze vystupky vzniklé pusobenim galliovych iontu témér
vymizely a do§lo k znaénému prohloubeni krateru v obou piipadech. To si muzeme vysvétlit
nékolika zpusoby:

e zihani pii této teploté zpusobuje, ze se ¢dstetné amorfni kiemik preusporadava zpét do
krystalickych poloh (rekrystalizace)

e dochézi k dekompozici (rozkladu) SiOg a vypatuje se SiO

e odstranéni implantovanych necistot z povrchu.
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Obrazek 3.10: Ziskané hodnoty z AFM a jejich porovnani pro praumér bodu 20 nm.
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Obrézek 3.11: Ziskané hodnoty z AFM a jejich porovnani pro prumér bodu 40 nm.

Po tomto vyzihéni kazdého vzorku doslo k nasledné depozici kobaltu. Jak bylo vySe zminéno,
poruchova mista vytvorena metodou FIB byla dale pouzivéna jako zachytnd a nasledné nukleaéni
centra pro deponovany kobalt (viz obr. 3.12).
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Obrazek 3.12: Ukdzka principu zachyceni a rastu kobaltu na mistech upravenych FIBem. Up-
raveno z [27].

3.3.6. Vliv depozi¢nich podminek na rist Co na miizkach FIB

Pro depozici kobaltu na mtizku byla pouzita efizni cela popsana v kapitole 3.2.1. Depozice byla
provadéna za zvySené teploty, ktera byla mérena pyrometrem. Pro nastaveni depozi¢ni cely bylo
zvoleno konstantni napéti o hodnoté 850 V a tok iontd 30 nA.
proto ho kratce popisu.

V prvnim piipadé z diplomové prace K. Kondkové [11] vyplynulo zjisténi, ze kobalt ulpivé a
déle roste na vybranych poruchovych mistech vytvorenych metodou FIB a elektronovou litografii
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(EBL — Electron Beam Lithography). Déle byl, po vyzihani vzorku, na néj nanesen kobalt (1, 2
a 3 nm) za depoziéni teploty 400 °C a sledovan prubéh pokryti poruchovych mist. Pro depozici 1
nm byla obsazena jen nékterd mista miizky, pro depozici 2 nm byla obsazena jiz téméf vSechna
poruchova mista a po depozici 3 nm kobaltu byla jiz obsazena vSechna mista miizky a kobalt
tvoril siroké clenité ostruvky (viz obr. 3.13), které se usazuji na okrajich jednotlivych vulkankd.
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Obrazek 3.13: Znazornéni AFM miizky s nadeponovanyma (a) 3 nm kobaltu a (b) detail
ostruvku.

V druhém piipadé [27], ktery navazuje na predchozi, byl pfidan mezikrok, coz znamenalo,
ze po zihani pfes noc na teploté 570 °C a depozici 1 nm kobaltu pii 400 °C, byl vzorek vyzihan
po dobu 25 minut na teploté 550 °C. Poté nasledovala opétovna depozice 1 nm kobaltu pii 400
°C. Z vysledku vyplynulo, ze kobaltové ostriuvky jsou jiz vétsi a zatimco v prvnim piipadé se
pouze zachytdvaly na okrajich kriteru, v tomto piipadé doslo u kazdého krateru k jeho celému
prekryti jednolitym ostruvkem (viz obr. 3.14).
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Obrazek 3.14: Obréazek ze SEM po depozici kobaltu znézornujici jiz cele prekryta vSechna poru-
chova mista.
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Ve tifetim a zatim poslednim piipadé, jsme opét pfidali dalsi mezikrok a sledovali vliv na
pokryti miizky. Opét po vyzihani na teploté 550 °C ptes noc doslo k depozici 0,5 nm kobaltu
ovsem za teploty 550 °C. Poté se nadeponoval zbyvajici 0,5 nm jiz pfi 420 °C, vzorek se po
10 minut zihal na teploté 550 °C a opét nadeponovalo tentokrate 4,5 nm kobaltu pti 420 °C.
Ocekévalo se, podle predchozich vyzkumu, ze poruchova mista budou cele prekryta a vysledné
ostruvky budou piiblizné stejné vysky. OvSem po proméieni vzorku pomoci metody AFM se
nam tato teorie nepotvrdila. Ostrivky kobaltu se sice nachézely na poruchovych mistech, ovsem
dosahuji ruznych na sobé nezavislych vysek (viz obr. 3.15).

& nm
-8 nm
11 nm

¥ 6,0 um o

% 6,0 pm

(a)

Obréazek 3.15: AFM obrazky, kde vidime, jak kobaltové ostruvky rostly nezdvisle na sobé na
poruchovych mistech o pruméru 40 nm. V piipadé (a) pro vzdélenost a = 1200 nm, (b) pro
vzdalenost a = 800 nm.

Predpokladame, Ze je to zpusobeno prvni depozici za teploty 550 °C. Podle toho, jak bylo
zjisténo a popséno v literatute [11], dochdzi u kobaltu po ptrekroceni teploty 500 °C k jeho desor-
pci z povrchu. Ovsem bylo to méfeno pouze v piipadé hladkého povrchu, tedy bez jeho ovlivnéni
metodou FIB a dale se deponovalo jen v rozmezi teplot 400 — 450 °C. Tedy vychazime z toho, ze
atomy kobaltu po dopadu na substrat difunduji po povrchu. V piipadé nizsi teploty by zkonden-
zovaly a utvorily zarodek. Za vyssi teploty po néjaké dobé difiize po povrchu z ného desorbuji.
Ovsem to pro piipad neporuseného vzorku. V piipadé vzorku, na kterém je pripravena miizka
FIBem, muze dojit k tomu, Ze atomy difundujici po povrchu jesté pred vypafenim z povrchu
narazi na poruchové misto na kterém jsou zachyceny a tim je jiz snizena pravdépodobnost
opétovné desorpce. Pii velké rychlosti diftize je ale mensi pravdépodobnost tohoto umisténi
v defektu a navic také zcela ndhodnd. Po preruSeni depozice tak zustavaji nékteré kratery neob-
sazeny, zatimco jiné maji jiz nékolikaatomovy zaklad. Poté jiz je deponovano za teploty 420 °C,
pii které probiha pfiblizné stejnomérny rust kobaltovych ostruvki. Zmeéna je tedy v tom, zZe
kazdy z téchto ostruvku ma jiny startovaci zaklad.

Také jsme si vsimli, ze kobalt nevyrustal pouze na vytvorenych poruchovych mistech, které
se nachédzeji v protnuti sité (obr. 3.16), ale mimo tato centra (oznaceno ¢ervenym koleckem). To
muze byt zpusobeno jiz zcela volnou difuzi pres mista modifikovana iontovym svazkem pii prvni
depozici.
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Obréazek 3.16: Znazornéni pomocné sité pro vyznaceni spravnych poruchovych mist pro pramér
40 nm a vyznaceni ostruvku kobaltu mimo vytvorené defekty pro piipad (a) vzdilenosti a =
1200 nm a (b) vzdalenost a = 800 nm.

Proto jsme se rozhodli vyhodnotit, jakych vysek kobaltové ostruvky dosahuji. Vzali jsme
nejnizsi dosazené a nejvyssi dosazené vysky ostruvku, ¢im byly tvofeny hranice maxima a minima
pro interval. Déle byl tento interval rozdélen na ¢tyti ¢asti, jak je zndzornéno na obrazku 3.17. a
dosazend vyska kobaltovych ostriuvka byla do téchto intervalui procentudlné rozdélena. Je vidét,
ze nejpravdépodobnéjsi vyskyt vysky je v oblasti od —3 nm do 0 nm vcéetné, kde nula byla
polozena do trovné povrchu substratu. Této vysky dosahlo pres 50% kobaltovych ostruvku.
Druhy nejcastéjsi vyskyt, kolem 30%, byl pro oblast od 0 nm do 3 nm a pro oblast vySsi nez 3
nm to bylo uz jen 8%. Tim je podpofena teorie vyse zminénd, ze jistd mald ¢dst ostruvku jiz
meéla po depozici pi 550 °C urcity zaklad (kolem 10%).

Z tohoto znazornéni je také dale patrné, ze s rostouci vyskou kobaltového ostruvku vzriusta
také prumeér vzniklého krateru. Predpokladame, Ze je to zpusobeno tim, ze kobalt reaguje se
substratem kiemiku za vzniku silicidu (napf.: Co2Si, CoSi nebo CoSiz) a jako vedlejsi produkt
vznika volny kyslik, ktery unika do okoli.
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Obréazek 3.17: Znézornéni rozdéleni dosazené vysky kobaltovych ostruvkua do ¢tyf intervalu.
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3.4. Rust vrstev zeleza na SiO, substratu

Dalsim zkoumanym prvkem bylo Zelezo. Jako substrat byl pouzivan kiemik stejné jako v pripadé
kobaltu. Opét bylo zelezo deponovano na tenkou vrstvu SiOs, kterd vznikla pfirozenou cestou
v atmosféfe na vzorku kfemiku, ktery byl pouze pred depozici vyzihan pres noc pri teploté 550
°C. K analyze vzorki ndm poslouzily stejné metody jako v pfipadé kobaltu a to AFM, SEM a
XPS.

3.4.1. Vliv vzrustajici teploty na morfologii tenké vrstvy zeleza

Pro tento experiment jsme si ptipravili ¢tyfi vzorky s riznymi hodnotami tloustky tenké vrstvy.
Tenka vrstva zeleza byla nadeponovana za pokojové teploty na vyzihany vzorek se strukturou
SiO4/Si za konstantniho napét{ 850 V a znac¢né fluktuujiciho toku iontu, ktery byl zaznamenén.
Poté jsme z ného uréili co nejpiesnéjsi tloustku této vrstvy viz kapitola 3.2.2. Ndsledovala analyza
metodou XPS, kterd ndm urc¢ila prvni hodnoty intenzity od jednotlivych pikti v zavislosti na
zthacim proudu (pro tento piipad nulovy). Po analyze probéhlo zihani po dobu 3 minut pro prvni
hodnotu proudu a nasledovala opétovnd analyza XPS. Takto jsme opakovali zihani v intervalu
0,26 A — 4,19 A. Po kazdém zihacim procesu nésledovala analyza XPS. Takto zjisténé hodnoty
jsme poté vynesli jako zavislost zthaciho proudu na namérené intenzité piki pomoci XPS metody
(obr. 3.19). Déle jsme si vynesli do grafu prubéh teploty méfené pyrometrem béhem jednoho
zthactho cyklu (3 min.) v zavislosti na proudu (obr. 3.18). Je zajimavé, ze teplota pro nizsi
proud m& pomalejsi narust, zatimco pro vétsi proud se teplotni narust zrychluje. Dale vidime,
jak teplota vzorku ze zacdtku postupné roste, coz je zpusobeno tim, Ze ze zacatku je teplo
odvadéno také na drzak vzorku, dokud se nedosdhne mezi nima vzijemné tepelné rovnovahy.
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Obrézek 3.18: Prubéh teploty béhem jednoho zihaciho cyklu pro nékteré hodnoty proudu.
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Obrézek 3.19: ntenzita piku v zavislosti na zihacim proudu.

Z vysledku na obrazku 3.19 muzeme sledovat pro prvni dva grafy vliv zvysujiciho se proudu

(ktery je umérny teploté) na ¢tyii vrstvy ruzné tloustky (v pripadé vrstvy 3,3 nm chybi oxidova
vrstva, proto maji v grafu zndzornujici intenzitu ¢astecné odlisny prubéh). Pfipomenme, ze
depozice probéhla za pokojové teploty. Piedpoklddame (z vlastnosti podobnych kobaltu), ze se
za této teploty netvoii ostruvky, ale souvisld vrstva. Pozorujeme, ze pro piekroceni urcitého
zihactho proudu, v tomto pfipadé pfiblizné hodnoty 1A, se za¢inad intenzita od vrstvy zeleza
zmensSovat. Predpokladdme, Ze je to proto, ze po pirekroceni urcité teploty je pro atomy zeleza
energicky vyhodnéjsi seskupeni ve formé mnoha ostruvki, které déle za vzrustajictho proudu
(teploty) snizuji sviij pocet, protoze vétsi ostruvky na ikor mensich rostou (atomy difunduji po
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povrchu). Na potvrzeni nasi teorie pozorujeme podobné zmény i u intenzity kysliku a hlavné
kfemiku, kde po prekroceni zminéného proudu zacinéd jeho narust, ktery je zpusoben zanikem
rovnomeérné vrstvy zeleza a tim jeho odkrytim. Na obrazcich je vynasena zavislost proudu na
intenzité, ovSéem nds hlavné zajimalo, jaké hodnoty teplot odpovidaji jednotlivym proudum.
Teplota byla méfena pyrometrem, ktery zac¢ind spolehlivé méfit az od hodnot kolem 550 °C, do
této hodnoty je zobrazena teplota az s chybou 30 °C. Na obrazku 3.20 jsou vyneseny jednotlivé
hodnoty teploty pro proud a v piipadé prvniho pfiblizeni je muzeme prolozit pomoci linearni
zévislosti. Z pokusu o presnéjsi zachyceni teploty ndm sice vychazel ¢astecné jiny prubéh (ze
zaCatku spise pomalejsi narust, kiivka méla podobu plytsi paraboly, piiblizné kolem teploty 400
°C doslo k otoceni kiivky a rychlému nartstu teploty a po tomto pfetoceni jiz méla kiivka tvar
spise logaritmicky), ale pro jeho presné zjisténi by bylo potfeba znaéné presnéjsich méticich
zafizeni.
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Obréazek 3.20: Graf pfiblizného prubéhu zavislosti teploty na proudu.

3.4.2. Depozice zeleza za zvySenych teplot

Daéle jsme se zabyvali depozici tenké vrstvy zeleza za zvySenych teplot. Konkrétné v prvnim
piipadé §lo o depozici za stejnych podminek jako predesle, pouze substrat byl zahian na teplotu
400 °C po celou dobu napatovani. Na kazdy vzorek substratu SiO/Si byla nadeponovana vrstva
urcité tloustky a poté zkoumana pomoci XPS. Ovsem ziskané vysledky byly zna¢né ndhodné
a neodpovidaly predpokladané teorii. Hlavnim duvodem, ktery ndm zpusoboval tyto zmatené
a nahodné vysledky bylo, ze depozice probihaly za horsiho tlaku, ktery se pohyboval kolem
hodnoty 9x10~7 Pa. Tim dochézelo k vétsfmu piistupu neéistot, ¢fmZ se ndm znaéné snizila
difize atomu po povrchu a tvofila se ¢astetné souvisla vrstva. Po opraveni titanové sublimaéni
vyvévy jsme ziskali opét vhodny tlak a to 1x10~7 Pa. Dalsi piekizka, kterd nastala bylo, ze
dochéazelo k odlupovani a odpadavani Supinek zZeleza a naslednému vyzkratovani eftizni cely.
Poté musela byt depozi¢ni komora oteviena a vycisténa.

Jako nova teplota pro daldi depozici byla zvolena hodnota 450 °C substratu SiOs/Si opét
za stejnych podminek. Doslo pouze ke zméné tlaku v depozi¢ni komote a to na hodnotu pohy-
bujici se kolem 1x10~7 Pa. Na kazdy vzorek byla nanesena vrstva ur¢ité tloustky a nésledné
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vyhodnocena. V prvnim piipadé byla analyzoviana metodou XPS, nasledné proméfena pomoci
AFM a naposledy prozkoumana metodou SEM, kterd slouzila k ujisténi o skutecné struktuie
zjisténé na AFM. Vysledky ziskané XPS metodou jsou znézornény na obrazku 3.21. Muzeme
na nich pozorovat, jak se vyvijela intenzita jednotlivych pozorovanych prvkua (v nasem piipadé
piky Zzeleza 2p a 3p a piky kysliku 1s a kifemiku 2p) v zdvislosti na nadeponovaném mnozstvi
zeleza na vzorek. Jak se dalo predpokladat, mnozstvi zeleza se bude zvySovat, jak u piku Fe 2p,
tak i Fe 3p. OvSem vsimnéme si nahlého snizeni intenzity Zzeleza, které nastava po prekroceni
hodnoty kolem 5 nm. Po tomto vyrazném snizeni dochazi opét k jeho postupnému narustu.
K podobnému prubéhu, i kdyz inverznimu, dochdzi i v piipadé intenzity kysliku (viz obr. 3.21).
Dale byla zndzornéna také intenzita od substratu (kfemiku), ovSem jako podil ziskaného signélu
zeleza ku signdlu od substratu. I zde muzeme pozorovat postupny rust zeleza, poté jeho nahlé
snizeni a zvyseni signdlu kiemiku a ndsledné opétovny rust (viz obr. 3.22)

Dale bylo zjisténo (z vysledku zndzornénych nize), ze nejvhodnéjsi podminky pro rust ostru-
vku zZeleza je nizky obsah uhliku a velké mnozstvi kysliku odpovidajici neporusené vrstvé oxidu
kremicitého. Pti nizkém obsahu kysliku naopak dochéazi spise k rustu vrstvy a moznému vzniku
silicidu (pomoci metody XPS nebyla zaznamenédna zadna zména tvaru nebo polohy piku zeleza
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v zdvislosti na rustu vrstvy zeleza.
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Obrazek 3.23: Srovnani intenzity uhliku a kysliku ve vrstvé pro jednotlivé vzorky.

Tloustka vrstvy | Tloustka vrstvy | Rel. mnozstvi | Rel. mnozstvi
Fe [nm] SiO2 [nm] kysliku uhliku
0,8 1,246 2,139 0,049
1,7 0,952 1,810 0,005
3,1 0,298 0,767 0,117
5,1 0,393 1,140 0,061
8,3 1,552 2,565 0,064
9,2 0,975 1,729 0,101

Tabulka 3.1: Srovnani pro jednotlivé tloustky Zeleza.
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Pro ziskan{ dalsich ndzornych vysledkiu jsme tyto vrstvy nasledné prozkoumali pomoci metody
AFM a SEM. Na obrazcich 3.24 jsou zobrazeny ¢tyii tloustky vrstvy Zeleza, pro které jsou vidét
shodné vysledky se srovnanim s grafem na obrazku 3.23 (pro lepsi ndzornost bylo provedeno
zlogaritmovani vysledku). Jak jiz bylo vySe zminéno, pii vétsim mnozstvi kysliku a nizkém
uhliku vznikaji na substrédtu ostrivky. Pro pifpad tloustky 8,3 nm Zeleza jsou podminky pro
jejich vznik velmi dobré (vznikaji jednotlivé ostruvky), pro piipad 1,7 nm jsou stéle dostacujici,
ackoliv jiz dochézi k jejich mirnému spojovani, zatimco v ptipadé 5,1 nm Fe dochazi jiz k jejich
slévéni ve velké ostruvky, které se zacinaji propojovat. Pro tloustku 3,1 nm Fe, pro kterou vidime
na obrazku 3.23 velmi nizké mnozstvi kysliku, dochézi jiz k vyraznému spojovani jednotlivych
ostruvku. Pro porovnani, (viz obr. 3.26), je ukdzéna vrstva zeleza bez oxidu, kde dochézi k tvorbé

vrstvy a nevznikaji ostruvky.
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Obrazek 3.24: AFM obrazky — (a) SiO2/Si + 1,7 nm Fe, (b) SiO2/Si + 3,1 nm Fe, (c) SiO2/Si
+ 5,1 nm Fe, (d) SiO2/Si + 8,3 nm Fe.

Na vzorku s 8,3 nm zeleza (viz obr. 3.24 (d)) predpokladdme atomérni roviny (schody vzniklé
zthdnim, na kterych se vznikajici ostruvky zachycuji), protoze uspofadani danych ostruvku nenf
nahodilé, ale jsou v jednotlivych liniich. Pro jejich zjisténi byla provedena z tohoto obrazku
Fourierova transformace (FFT) (viz obr. 3.25), kterd potvrdila periodické vzdalenosti jednotli-
vych fad ostravku. Atoméarni schody byly jiz diive pozorovany na vzorku s pfipravenymi struk-
turami FIB po jeho zihani. Zde nejsou primo pozorovatelné, protoze jejich vyska je vaci vysce
ostruvkil velmi mala.
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Obrazek 3.25: 2D FFT provedend z obrazku 3.24 (d).

Obréazek 3.26: AFM obrazek — vrstva bez oxidu s 5,3 nm Fe.
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Obrazek 3.27: SEM obréazky — (a) SiO2/Si + 1,7 nm Fe, (b) SiO2/Si + 3,1 nm Fe, (c¢) SiO2/Si
+ 5,1 nm Fe, (d) vrstva bez oxidu + 5,3 nm Fe.
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3.5. Shrnuti

Pro nase méteni byla provedena kalibrace eftiznich cel s kobaltem a zelezem pomoci piezokrys-
talu. U eftzni cely s kobaltem bylo zjisténo, Ze béhem depozice dochéazelo k naprasovani ma-
terialu, ve kterém byl kobalt umistén, a proto byla dale pouzivana kobaltovéa ty¢inka. V pripadé
vyzkumu kobaltu, ktery mél byt deponovan na oxidovy kiemik upraveny metodou FIB, byly
ziskany vysledky pro vzhled struktury vzorku pfed zihanim, po zihani a nasledné po depozici
kobaltu. Pti srovnéni vyzihaného a nevyzihaného substratu bylo zjisténo ovlivnéni vzorku zihaci
teplotou. Pro piipad depozice kobaltu, kterda méla navaznost na predesly vyzkum, bylo zjisténo,
jak ovlivni vysokéa teplota depozice (550 °C) ulpéni kobaltovych atomu na mistech vytvotrenych
FIBem. Bylo pozorovano jejich ¢asteé¢né zachyceni v téchto mistech, ¢imz doslo ke vzniku
nékterych vyssich zarodku, které pokracovaly v rustu pti pokracujici depozici. Proto dochazelo
k nerovnomérnému rustu dalsich kobaltovych ostruvku.

V piipadé depozice Zeleza na oxidovy substrat kiemiku bez tpravy dochazelo k znaénym
vykyvim proudu toku ionti, byla moznost pouzit bud’ nizky nebo vysoky tok ionti, ktery byl
nasledné vybran pro dalsi depozici. Prvni ¢ast vyzkumu se tykala ovlivnéni morfologie vrstvy
zeleza teplotou. Vzorky byly po stejny ¢asovy interval zihdny a poté méfeny XPS metodou.
Z vysledku bylo snadno zjistitelné, kdy pfiblizné dochézi k pfeméné vrstvy zeleza na ostruvky.
Druhé ¢ast vyzkumu se zabyvala depozici Zeleza pii 450 °C na substrat. Z vysledku bylo vy-
pozorovano, ze za vyssiho mnozstvi oxidu v kifemikové vrstvé a pii nizkém znecisténi rostou
ostrivky zeleza, zatimco na vrstvé bez oxidu roste zZelezo ve formé vrstvy a tvoii se silicidy.
Na substratu ovsem, v nasem piipadé, rostly hlavné ostruvky, které se propojovaly a mély ten-
denci ke vzniku vrstev. Lepsich podminek pro spravny rust jednotlivych ostravka by mohlo byt
dosazeno zlepSenim stability cely (pro depozici), nebo zvySenim doby depozice (depozice pro
nizky proud toku iontu).
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4. Charakteristika povrchu vrstev a-C:H

ziskanych plasmovou depozici metodami
AFM a XPS

4.1. Uvod

Jiz po nékolik desetileti jsou fyzikalni a strukturni vlastnosti amorfniho uhliku, nebo amorfniho
uhliku s piimési vodiku, znamé téz jako diamond-like carbon, neboli DLC, pfedmétem in-
tenzivnich experimentdlnich a teoretickych vyzkumtu. A to nejen pro své unikétni vlastnosti,
pro které se nachdzi uplatnéni v mnoha odvétvich, jako naptiklad v automobilovém pramyslu
(vysokd mechanickd tvrdost a nizky koeficient tfeni — ¢asti motoru, hydraulické ¢asti, dily
vyzadujici nizké tieni), strojirenstvi (vysokd otéruvzdornost — vstiikovaci formy, textilni stroje,
tiskafské stroje), lékarstvi (chemicka odolnost — implantéty, néstroje), optice (optickd transpar-
entnost ve viditelném a infracerveném spektru — lasery) nebo elektronice (ochranny a samomazny
povlak pevnych disku, izola¢ni vrstva v mikroelektronice), ale také pro svou relativné snadnou
dostupnost vyroby [28]. Jako podkladovy substrit pro studium je nejéastéji pouzivan kiemik,
na ktery je deponovana pozadované vrstva DLC.

Cilem nasi prace bylo vyrobit tenkou vrstvu amorfniho uhliku s ptimeési vodiku (a-C:H) s defi-
novanymi vlastnostmi pomoci plasmové depozice (RF PECVD) zménou vykonu, tlaku a poméru
prisunu Hy /CHy. Poté jsme sledovali, jak ovlivnime témito zménami tloustku a drsnost vrstev a
mnozstvi obsazené sp? vazby ve vrstvich. Optimalni hledana kombinace byla co nejtenéi vrstva
s co nejvyssim podilem sp? vazeb (nad 60%). V prvnim piipadé byl metodou AFM proméien
povrch dané vrstvy — jeho drsnost, tloustka a morfologie a dale byla vrstva vyhodnocovéana XPS
analyzou, pii které byl pro kazdy vzorek naméfen C 1s pik a Augerova série C KLL. Z piku
C 1s, pfi jehoz rozkladu ziskdme dva rizné pifspévky, a to sp? (284,4 + 0,2eV) a sp® (285,2
+ 0,2eV), coz jsou charakteristické orbitaly hybridizovanych uhlikovych atomu, tak vypocteme
relativni mnozstvi téchto vazeb vzajemnym porovnanim ploch obou piki. Tyto vysledky byly
srovnény s analyzou Augerova C KLL spektra, kde relativni mnozstvi sp? vazby ziskdme z prvni
derivace naméfeného C KLL spektra nalezenim hodnoty D, ktera se ziska jako rozdil vazebné
energie mezi maximem a minimem prvni derivace. Ac¢koliv obé tyto metody poskytuji stejné
kvalitativni vysledky, tak z Augerova C KLL spektra vyplynulo, Ze obsah jeho sp® vazeb je
systematicky vyssi nez v C 1s piku, a proto byla hledana jejich vzajemnd zavislost.

Duvod, pro¢ byl vybran zrovna tento typ DLC vrstvy (a-C:H) ke zkoumdni byl, Ze ptitomnost
vodiku zna¢né snizuje tieni a tudiz i opotfebeni materidlu, coz ¢ini tyto vrstvy atraktivni a
7zddané pro aplikace, jako jsou ochranné vrstvy pro magnetické paméfové systémy, nebo pro
lékaiské zarizeni jako jsou implantaty a invazivni sondy.

Tato prace vznikla na mé Sestimésiéni stdzi na Ustavu elektronického inzenyrstvi na Astonské
université v Birminghamu UK pod vedenim prof. J. Sullivana a za vyrazné pomoci B. Shi, Ph.D.
Na projektu jsem spolupracovala s Bc. M. Rudolfem, ktery mél za tikol depozici vrstev a jejich
analyzu pomoci Nanolndentoru.

4.2. Teorie DLC vrstvy

Diamond like carbon je metastabilni forma amorfniho uhliku s vyznamnym podilem sp? vazby.
Uhlik mtze existovat v mnoha forméch — amorfni, sklovity nebo krystalicky, a to proto, ze muze
existovat kromé zdkladniho stavu také ve stavech hybridnich.

45



Zakladni stav uhliku je s>p?. V této formé ale vystupuje pouze v nemnoha slou¢eninach, napf.
v oxidu uhelnatém. Uhlik se ovem také muze nachazet v tzv. hybridnich stavech, coz jsou sp,
sp? a sp>. Stavba molekul a pFftomnost cizich atomti se vyznamné podili na jejich fyzikalnich
vlastnostech. Prvni excitovany stav uhliku je sp? (jako v diamantu), kde uhlik je ¢tyivazna
molekula, tvar tetraedru, jako napf. v metanu. Zde ma uhlik ¢tyfi valencni elektrony, které jsou
propojeny se svymi sousedy silnou ¢ vazbou. Mimo to (sp?) mohou tvofit jeho elektrony tii
sigma vazby, které lezi v jedné roviné a jeden nehybridni orbital s Ucasti na vazbé nasobné,
ktery je kolmy na tuto rovinu a tvoif s jednim se sousednich atomu slabou vazbu w. Jsou-li
nehybridni dva pi orbitaly, vytvoii trojnou vazbu (viz obr. 4.1) [29].

sps
Obrézek 4.1: Hybridizaéni vazby sp?, sp? and sp'.

Atom uhliku tedy muze mit uspofadani sp trojné vazba, sp? dvojné vazba a sp? jednoduch4
vazba, kde sp? (Cisty grafit) a sp® (Cisty diamant) jsou pifrodni krystalické faze uhliku, oviem
diky jiné hybridizaci s diametrdlné rozliénymi vlastnostmi. To muzeme nejlépe demonstrovat na
diamantu a grafitu. Diamant s pouze sp® vazbami je transparentni materidl s nejvétsi: tvrdosti
a Youngovym modulem. Je velmi dobry izolant a je chemicky inertni. Dalsi extrémni vlast-
nosti diamantu, jako napiiklad velkd tepelnd vodivost pii pokojové teploté, nékolikandsobné
prevysujici vodivost médi (a dvacetindsobné vodivost kiemiku), coz fesi problémy s odvodem
tepla z elektronickych soucdstek. Déale pak schopnost elektronickych soucastek pracovat pii
vysokych teplotach (elektronické vlastnosti diamantovych p-n diod jsou optimdlni pii teplotach
nékolika set stupnu celsia), pii vysokych proudovych hustotdch, na vysokych frekvencich, a to
i v chemicky agresivnim prostiedi [30]. Na druhou stranu grafit, obsahujici pouze sp? vazby, je
cerné barvy, velmi mékky a ma dobré tribologické vlastnosti. Diamond like carbon, zkricené
DLC, je metastabilni forma amorfnfho uhliku, kterd obsahuje smés téchto dvou fizi, oviem sp>
stavy jsou v ni zastoupeny ve vétsi mife. DLC kombinuje dobré mechanické a optické vlast-
nosti diamantu s tribologickymi vlastnostmi grafitu. Nejvétsi vyhodou DLC je, jak jiz bylo dfive
zminéno, jejich relativné jednoduché produkce. Jejich vlastnosti mtizou byt lehce ladény a kon-
trolovany parametry plasmovych procest. Mohou byt pfipravovany mnoha riznymi depozi¢nimi
technikami, pii kterych ziskaji pozadované vlastnosti tenkych vrstev. Nejpopuldarnéjsi labora-
torni metodou depozice tenké DLC vrstvy je RF PECVD (Radio Frequency Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition). Tato technika je také vhodna k vyrobé a-C:H, protoze napomahd
rovnomérnému zaclenovani vodiku do vytvarené vrstvy, kterd je deponovand z ruznych zdroju
plynu jako je napiiklad CH4, CoHs, CoHy nebo CgHg. Béhem této depozice a-C:H dochazi
k mnoha procesum, kde vlastnosti vysledné vrstvy jsou silné zavislé na generovaném plasmatu,
jak je ukdzano na obrazku 4.2 [31].

V této praci se budeme zabyvat vlastnostmi povrchu DLC vrstvy vyrobené RF PECVD de-
pozici v zavislosti na mnozstvi sp? stavll v ni obsazenych. K jejich studiu byly pouzity metody
XPS a AFM. Byly hleddany optimalni podminky depozice, pro které dané vrstvy dosahovaly
nejlepsich pozadovanych vysledki.
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Obrézek 4.2: Procesy rustového mechanismu a-C:H vrstvy.

4.3. Priprava a analyza a-C:H vrstvy

4.3.1. Priprava a cisténi vzorku

Jako substrat pro vzorky byl pouzit kfemik s orientaci (100), ktery byl fezdn diamantovym
hrotem na kousky 5 az 10 mm dlouhé a 0,5 mm Siroké. Poté byl kazdy vzorek pred depozici ul-
trasonicky ¢istén v destilované vodé po dobu 6 minut, déle ultrasonicky ¢istén v horkém (60 °C)
roztoku Neutrocon po dobu 6 minut, pofadné opldchnut v destilované vodé (nejméné desetkrat)
a opét ultrasonicky ¢istén v roztoku ethanolu po 6 minut a fadné opldchnut destilovanou vodou.
Vzorky takto vycistény byly ponechany v roztoku ethanolu, odkud se vytahovaly tésné pied
vlozenim do depozi¢ni komory, pfed ¢imz jesté doslo k jejich zahfati v ethanolu na 40 °C a poté
osuSeni proudem helia.

4.3.2. Depozice

K depozici a-C:H vrstvy pomoci RF PECVD bylo pouzito v depoziéni komoie smési Ho /CHy.
Deponovand vrstva vznikala za podminek, pii nichz se ménil vykon, tlak a pomér plynné smési.
V tabulce 4.1 je ukazano, pro které hodnoty vrstva vznikala. Tyto hodnoty se méfily pro 4
pomeéry smési Ho:CHy a to 5:15, 10:10, 15:5 a 18:2 (celkem 20 sccm), ¢imz jsme dostali 64
ruznych vzorku, které jsme déle testovali.

Vykon (W)

50 | 100 | 150 | 200

20 | 11| 12 13 14
Tlak 50 | 21 | 22 23 24

(mTorr) | 75 | 31| 32 | 33 | 34

100 | 41 | 42 43 44

Tabulka 4.1: Tabulka parametru vyroby a popisu vzorka pouzivanych nize.
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4.3.3. AFM studie povrchovych vlastnosti

AFM metoda je hlavné pouzivana k mapovani povrchovych vrstev a analyze drsnosti plochy.
Tloustka, drsnost a morfologie a-C:H vrstvy byla méfena na AFM pomoci ThermoMicroscopes
AutoProbe M5, pracovano bylo v kontaktnim mdédu a rozliseni nastaveno na 512x512 datovych
bodu v obrazku.

Na kazdém vzorku k méfen{ tloustky vrstvy byla rastrovédna oblast 100x 100 pm a pro ziskani
drsnosti byla rastrovaci oblast velika 30x 30 pm. Méfena oblast pro drsnost byla vybrana tak, aby
tam nebyly zadné velké prachové ¢édstice nebo defekty, které by mély vliv na vyslednou drsnost.
Pro kazdy vzorek byla tloustka postupné zméfena na péti mistech rozhrani, drsnost na tfech
mistech na vzorku a pro nalezeni odpovidajictho vysledku byl udélédn z téchto hodnot prumér,
ktery uddval naméfeny interval pro tloustku a drsnost vrstvy. Tyto vysledky byly ziskéany pomoci
analytického programu ThermoMicroscopes SPMLab NT Sotfware (Version 5.01).

(b)

Obrézek 4.3: Metodou AFM naméieny typicky (3D) povrch a-C:H vrstvy pro pomér Hy/CHy
(a) 10:10 vyroben pii tlaku 50 mTorr a vykonu 150 W a (b) 15 : 5 (100 mTorr, 150 W).
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Obrazek 4.4: Ukédzka typického pfechodu mezi a-C:H vrstvou a substratem méfeného AFM (a)
vzorek 15 : 5 (50 mTorr, 200 W), (b) vzorek 18 : 2 (50 mTorr, 150 W).

Obrézek 4.3 ukazuje typické, metodou AFM ziskané, trojrozmérné zobrazeni povrchu (mor-
fologii) a-C:H vrstvy piipravené plasmovou depozici. Ziskané hodnoty pro tloustku (ukdzka
typického rozhrani a-C:H vrstvy a substrdtu méfeného metodou AFM je na obrézku 4.4) a
drsnost a-C:H vrstvy byly vyneseny do grafu, kde byl posléze sledovén jejich prubéh v zavislosti
na vyrobnich podminkach. Tyto zavislosti jsou pro srovnani zndzornény ¢tyimi grafy na obrazku
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4.5 (pro tloustku) a 4.6 (pro drsnost). Ziskané body pro jednotlivé tlaky jsou pro lepsi ndzornost
navzajem propojeny.
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Obrazek 4.5: Zavislost mérené tloustky vrstvy a-C:H na vyrobnich podminkach.
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Obrézek 4.6: Kivky znazornujici vyvoj drsnosti a-C:H vrstvy v zavislosti na podminkéch vyroby.
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Jak muzeme vidét na grafech tloustky vrstvy, vzrustajici vikon (W) zptisobuje rust tloustky
vrstvy pro vsechny poméry toku Hy/CH4. Muzeme si vSimnout, ze pro tlak 20 mTorr je témér
ve viech pifpadech tloustka vrstvy nejnizsi, zatimco pro tlaky 50 a 100 mTorr jsou naméiené
hodnoty velmi proménné. Pro tlak 75 mTorr dosahuje tloustka vyssich hodnot, které nejsou jiz
vhodné.

Z grafu drsnosti pro dané vrstvy pozorujeme nezavislost na poméru toku He/CHy, vykonu
nebo tlaku. Muzeme pouze konstatovat, ze prumérnd drsnost R, vzniklych vrstev se pohybovala
v rozsahu od 1 do 6 nm. Z toho je vidét, ze drsnost vrstev souvisi se samotnou metodou jejich
piipravy a je téméf nezdvisld na zménénych parametrech.

4.3.4. XPS studie a-C:H

Vlastnosti DLC filmu jsou uréeny sp? a sp? mnozstvim. XPS technika miiZze méfit tento pomér
pomoci fitovani detekovaného uhlikového piku nebo z derivace C KLL spektra, ale tato méfeni
jsou zavisld na parametrech, které jsou pouzity pro jejich ziskani.

Meéteni XPS metodou bylo pouzito k nalezeni chemického stavu pfitomnych prvki ve filmu a
hlavné pro vypocet poméru sp® /sp? vazeb uhlikovych atomii. Celé méieni byl pouzivan monochro-
maticky zdroj Al Ko s energii 1486,68 eV v Thermo Fisher ESCALAB 250 systému. Zakladni
nastaveni bylo pro prumér stopy 500 um, napéti 15 kV, vykon 150 W pii emisnim proudu 0,1 mA,
pruchozi energii 20 eV a energiovém rozliseni piku 0,6 eV FWHM (full width half maximum).
Zakladni pracovni tlak v komoie ¢inil 5x10~8 Pa.

V prvnim piipadé byl méfen C 1s pik spolectné se zlatem a kyslikem a v druhém piipadé
bylo méreno Augerovo spektrum (C KLL) ze vzorku s DLC vrstvou.

Pomoci masky byl na vrstvu a-C:H pro vSechny vzorky nanesen tenky zlaty film, aby se
minimalizovaly posuny C 1s piku pii XPS analyze. Z ného bylo ziskdno detailni méfeni Au
4f piku spoleéné s hledanym C 1s a O 1s pikem. Pik zlata byl pouzit k spravnému urcéeni
polohy C 1s piku proto, Ze poloha jeho piku md danou hodnotu (4f;/, ma 84 eV). Typickd
povrchovd kontaminace pro vSechny analyzované a-C:H vrstvy byla nalezena kolem 5 — 10%
atomové koncentrace kysliku a 1 — 3% atomové koncentrace zlata (vyjimecéné do 10%). Ziskand
spektra byla déle analyzovédna a fitovana v programu Avantage verze 3.19. Ukdzka zdkladniho
piehledného spektra uhlikové vrstvy na Si substratu je na obrazku 4.7.

Nalezend FWHM pro C 1s pik se pohybovala v rozmezi 1,3 — 1,5 eV. Kfivka C 1s byla fitovana
standardnim algoritmem, ktery byl pro vSechny vypocty stejny. Tvar C 1s piku byl hledan
pomoci kombinace 30 - 40% Gaussovy a 60 - 70% Lorentzovy kiivky. Pozadi bylo odstranéno
pomoci Shirleyho metody v kazdém fitu. Pro pifspévky sp?, sp® byla FWHM zad4vana v rozsahu
0,9 - 1,3 eV a pro C-O 2,5 V. Spektra byla fitovana tfemi komponenty, sp? (284,4 + 0,2 eV),
sp® (285,2 + 0,2 eV) a C-O (286, 65 + 1,5 eV). Vazba sp? je posunuta viici sp® vazbé o 0,7
V a to pravdépodobné kvili mensi délce vazby u sp? v porovnani s délkou vazby sp? [32].
V prvnim pripadé byla pozornost zaméfena na zjisténi presné polohy C 1s piku. Diky nanesenému
zlatému filmu (spektrum bylo podle piku Au 4f; /5 /4f5 5 vzdy zafixovdno na presné poloze), byly
odstranény jeho druhotné posuny, a proto se dal zjistit relativné pfesny interval pro jeho polohu.
Typicka ukazka fluktuace pro C 1s pik je na obrazku 4.8.
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Obrazek 4.7: Ukédzka sirokého XPS spektra pro pomér 18:2 (50 mTorr, 100 W) vrstvy.
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Obrézek 4.8: C 1s pik pro pomér Hy/CHy — 5,6:14,4 a 18:2.

Takto byly prométeny vzorky pro vsechny ¢tyii poméry Ho/CHy, z ¢ehoz vychézel konecny
interval 284,69 + 0,34 eV pro pohyb polohy C 1s piku v piipadé naseho méfeni.

Dale bylo provedeno fitovani kazdé této kiivky pro hodnoty vyse popsané. Typicka ukazka
fitovaného spektra je na obrdzku 4.9. Hodnoty ziskané fitovanim C 1s piku (bez zapocitdni
ostatnich prvkil) byly prepoéitany na procentudlni mnozstvi sp® vazby obsazené v a-C:H vrstvé
a na obrazku 4.10 jsou znazornény ¢tyti grafy, kde jsou tyto hodnoty vyneseny v zavislosti na
vyrobnich podminkéach.
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Obréazek 4.9: Fitované spektrum C 1s pomoci sp?, sp? a C-O pikii, spoleéné s Shirleyho pozadim
ziskaném pii vyrobnich podminkach (a) 20 mTorr a 200 W pro pomér Ha/CH4 — 18:2 a (b) 100
mTorr a 200 W pro pomér Hy /CHy4 — 10:10.
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Obrézek 4.10: Procentuélni pomér sp? vazeb obsazenych v a-C:H vrstvé vypoéten z C 1s piku.

Interval pro pohyb C 1s piku byl zminén jiz vySe, ovSem bylo pozorovano, ze pro vzrustajici
mnozstvi piistupu CHy plynu se pik C 1s castéji vyskytoval ve vyssich vazebnych energiich, coz
by mohlo byt zpisobeno vyssi atomarni hustotou. Ctyfi vysledné grafy zndzornujici vysledky
fitovani C 1s piku byly déle navzdjem porovnavany. Pov§imnout si muzeme grafi pro poméry
5,6:14,4 a 18:2 (Hy/CHy), které maji podobny prubéh, zatimco prubéh dalsich dvou grafu je
znaéné nadhodny. Za povsimnuti stojf, ze v pifpadé nejvétstho toku CHy plynu je pomér sp?
vazeb oproti o¢ekavani znaéné nizky a kiivky se velmi shoduji. Z téchto vysledka pozorujeme,
7e pro pifpad poméru 5,6:14,4 témét nedojde k piekroceni hranice 60% sp® vazeb. V piipadé
pomeéru 15:5 a 18:2 se jiz nad touto hranici nachézi nékolik hodnot (6-7), zatimco pro pomeér
10:10 se pfes tuto hranici jiz dostala vice nez polovina (10 hodnot).
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4.3.5. AES studie a-C:H

V dalsim pfipadé byl promérovan Augeruv pik C KLL, ktery byl ziskdan z a-C:H vrstvy bez
pritomnosti zlata. Poté byla spektra analyzovdna v programu Avantage verze 3.19. Byla prove-
dena derivace téchto spekter, které byly nasledné vyhlazeny metodou Savinsky-Golay. Jak bylo
jiz. vySe zminéno, hledand D hodnota se vypocCte z maximalni a minimalni hodnoty derivace
C KLL spektra. Interval pro D hodnotu je tvofen Cistym diamantem a grafitem, pricemz Sitka
pro grafit — 100% sp? (22,8 eV) je vétsf nez pro diamant — 100% sp?® (14,2 eV) [33]. V tomto
intervalu se pohybuje D hodnota pro a-C:H v zévislosti na procentudlnim poméru sp® a sp?
vazeb a z ni byla ziskdna pomoci linearni interpolace. Na obrazku 4.11 vidime prvni derivaci
Augerova C KLL spektra pro a-C:H vrstvu. Takto byly provedeny prvni derivace pro vSechny C
KLL spektra, z nich zjistény D hodnoty, které byly nésledné pfevedeny na procentudlni mnozstvi
sp3 vazeb. Tyto zjisténé hodnoty z C KLL spektra byly ddle porovnény s vysledky z fitovan{
kiivky C 1s a byl hleddn vzdjemny vztah mezi nimi. Obrdzek 4.12 ukazuje graf, do kterého
byly vyneseny takto ziskané hodnoty pro procentudlni mnozstvi sp® vazeb obsazenych v a-C:H
zkoumané vrstveé.
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Obrazek 4.11: Prvni derivace C KLL spektra pro vrstvu a-C:H (pomeér Hy:CHy / 10:10 a 18:2).
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Obrézek 4.12: Hledan zavislost mezi procentudlnim mnozstvim sp? vazby ziskaném z C 1s piku
a C KLL spektra.
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Je zajimavé, ze pii srovnani hodnot pro pomér sp? vazeb ve vrstvé ziskanych z C 1s piku a
C KLL spektra vychazely tyto hodnoty vzdy pro C KLL spektrum vyssi nez pro C 1s pik. Proto
byly tyto hodnoty vyneseny do grafu ve vzdjemné zavislosti, a poté byly vysledné body prolozeny
hledanou kiivkou. Nejlepsi shody bylo dosazeno pro linearni zavislost ovsem se znaénymi od-
chylkami. V tomto piipadé ale musime brat v tvahu chyby, ke kterym dochdzi jiz pii zpra-
covavani vysledki a jejich ndsledném vyhodnocovani. Uvedme zde napiiklad chyby vzniklé
vyhlazovanim ki¥ivky po derivaci, pii zadavéani intervalovych hodnot pro fitovani a ndsledném fi-
tovani, nebo sporné D hodnoty pro ¢isty diamant a grafit, jejiz hodnota se lisi méfeni od méteni.

4.4. Shrnuti

Vlastnosti vrstvy muzou byt dobie laditelné mnoha ruznymi parametry plasmové depozice. Na
jednu stranu nam to dava Sirokou skdlu moznosti, jak dosdhnout zadanych vlastnosti, ale na
bylo ukézano, jak mohou byt ziskdny ruzné vlastnosti vrstvy amorfniho uhliku s ptimeési vodiku
pouzitim ruznych depozi¢nich podminek. Z méfenych dat muzeme vidét, jak jsou fyzikalni vlast-
nosti proménné béhem rozsahu pouzitého pomeéru toku Hs/CHy, vykonu a tlaku. Po prvnim
priblizeni a analyze dat byla ziskdna hruba pfedstava o vlastnostech vrstvy. Vysledna kvalita
filmu byla dobra, vétsi problém piedstavovala analyticka ¢ast projektu, kde hlavnim problémem
pro vSechny analytické techniky byly ¢astice (prach) dopadajici z pritomné atmosféry a z plas-
mové depozice. Tyto Castice byly dulezité hlavné pti AFM méfeni, protoze neni moznost, jak
s jistotou poznat, které velmi malé ¢astice jsou vélenény do povrchu jiz za jeho vzniku nebo
pouze lezi na povrchu, kam dopadly po depozici, nebo za jeho analyzy. Dalsim vlivem byl uhlik
ziskany z okoli, ¢imz dochézelo ke kontaminaci vzorku pii pfenosu k analyze XPS metodou. Pro
tento piipad ovSem pocitdme, Ze ke kontaminaci uhlikem dochézelo u v8ech vzorku stejné. Po
celkovém srovnani vysledktt ndm vychazi, ze pro dosazeni pozadovanych kritéri{ je nejvhodnéjsi
smés Ho:CHy v poméru 10:10 pro tlaky 20 a 50 mTorr.
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Tato diplomova prace byla Cisté experimentalni a zabyvala se studiem struktury a morfolo-
gie velmi tenkych vrstev. Byla zpracovana ve formé dvou projektt. Prvni se zabyval studii
vlivu depozi¢nich podminek na tvorbu tenkych vrstev kobaltu a zeleza rostouci na substratu
kifemiku s tenkou vrstvou oxidu kiemic¢itého a probéhl na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi v Brné.
V piipadé druhého projektu byly zkoumany vrstvy DLC ziskané plasmovou depozici pro ruzné
vyrobni parametry a jejich charakteristika pomoci poméru sp? a sp? vazeb. Tento projekt byl
proveden na Astonské univerzité ve Velké Britanii.

Pro ptipad studii vrstev kobaltu a zeleza doslo ke kalibraci efiiznich cel s témato prvky pomoci
rezonan¢niho krystalu. Déle byl vzorek, na ktery se deponoval kobalt, upraven pomoci metody
FIB. Tento vzorek byl proméfen metodou AFM, vyzihan na teploté 550 °C a opét proméfen.
Tyto vysledky byly poté srovnany a nédzorné ukazan vliv zihaci teploty na tuto strukturu. Na
tento substrat byl dale deponovan kobalt. Pokracovalo se v jiz zapocatém vyzkumu, ktery se
zabyval rustem kobaltu pro ruzné depoziéni podminky. V nasem piipadé (depozice za 550 °C,
vyzihéni a opétovna depozice za 420 °C) doslo k rustu ostruvku, které vsak nerostly rovnomérné,
ale dosahovaly ruznych vysek (az 10 nm).

V piipadé depozice zeleza dochézelo ke znaénym vykyvim toku iontu, stabilni hodnoty se
nachdzely bud v nizkych hodnotach (kolem 0,5 pA) nebo vysokych (kolem 5 — 7 pA) a proto byl
zvolen vysoky tok iontu pro dalsi depozice. Byly prométfeny ¢tyfi vrstvy zeleza (jedna byla bez
oxidu), na které se pusobilo vzrustajici teplotou po dobu 3 minut a nésledné byly metodou XPS
vyhodnoceny. Pomoci ni se dalo nazorné ukézat, kdy se vrstva proménila v ostravky. Déale byly
proméieny rizné tloustky vrstvy Zeleza nadeponovany za teploty 450 °C pomoci metody XPS
a AFM. Z vysledku vyplynulo, Ze pro vznik ostruvku zeleza je potieba vrstva SiOg s vysokym
obsahem oxidu a nizkym obsahem uhliku. Souvisld vrstva zeleza (tvorfil se jeho silicid) naopak
vznikala na substratu s velmi nizkym obsahem oxidu a pii vySSim znecisténi.

Druhy projekt, ktery se tykal a-C:H vrstev, zkoumal, jaky vliv maji na vysledné vrstvy
zmény vykonu a tlaku a mnozstvi pfitomného poméru Ho:CHy plynu pii plasmové depozici.
Byly hleddny podminky pro vyrobu tenké vrstvy s vysokym obsahem sp® vazeb a proto byly
pro jejich analyzu pouzity AFM a XPS metody. Z vysledka vyplynulo, Ze drsnost téchto vrstev
je na vyrobnich podminkych nezdvisld (prumérnd drsnost se pohybovala kolem 1 az 6 nm),
ponévadz dochézelo k jeji vyrazné fluktuaci ve vSech pifpadech. Pro piipad tloustky dochdzelo
piedpokladat (tloustka se pohybovala v rozmezi od 25 do 500 nm). Ovsem pro vysledny obsah sp?
vazeb jiz tento pomér plynu mél vyznam. Vrstvy, které obsahovaly nejcastéji nejvétsi mnozstvi
pozadovanych sp® vazeb, vznikaly pfi stejném poméru piftomnyho Hy a CHy (pomér 10:10). Pi
nizsich tlacich (20 a 50 mTorr) pro tento pomér dochézelo k nejvhodnéjsim podminkam pro rust
pozadovanych vrstev.
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