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Anotace:

Tato diplomova prace je zaméiena na popis vybranych metod nanaSeni tenkych
vrstev pomoci nizkoteplotniho plazmatu. V soucasné¢ dobé existuje mnoho zplisobu
vytvareni tenkych filmi a mnoho aplikaci v nejriznéjsich primyslovych odvétvich.
V této praci je nejprve uveden struény prehled nandsecich metod, chovani plazmatu
béhem nanaSeni a nasledné popis principu vybranych metod nanaseni vzhledem
k fyzikalnim a chemickym procesim. Zminujeme téz vyhody a nevyhody popisovanych
nanasecich technologii a n€kolik konkrétnich ptiklada jejich vyuziti. Prace by m¢éla
ptispivat K celkovému piehledu modernich nanaSecich technologii, jejich rozvoji

a vyuziti v soucasné dobg&, popi. moznostech vyuziti v budoucnosti.
Kli¢ova slova:
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Abstract:

This thesis is focused on the description of selected deposition methods of thin
films using low-temperature plasma. Currently, many various technologies of thin films
are developed and there are many applications in various industrial sectors. This thesis
first gives a brief overview of deposition methods, plasma behavior during deposition
and subsequent description of the selected methods of application due to the physical
and chemical processes. They also discussed the advantages and disadvantages of the
described coating technologies, and several examples of their use. The thesis should
thus contribute to the overall view of modern coating technologies, their development

and use currently, or possible use in the future.
Keywords:

Surface engineering, thin solid films, surface modification, low-temperature, plasma,

deposition



Prohlasuji, Ze jsem piedkladanou praci zpracoval samostatné a pouzil jen
uvedené prameny a literaturu. Dale prohlasuji, ze v souladu s § 47b zékona
¢. 111/1998 Sb. v platném znéni souhlasim se zvefejnénim své diplomové prace, a to v
upravé vzniklé vypuSténim vyznacenych c¢asti archivovanych Pedagogickou fakultou
elektronickou cestou ve vefejné piistupné casti databaze STAG provozované
Jihogeskou univerzitou v Ceskych Budgjovicich na jejich internetovych strankéch, a to
se zachovanim mého autorského prava k odevzdanému textu této kvalifikacni prace.
Souhlasim déle s tim, aby toutéz elektronickou cestou byly v souladu s uvedenym
ustanovenim zakona ¢. 111/1998 Sb. zvetejnény posudky Skolitele a oponentil prace i
zaznam o prubéhu a vysledku obhajoby kvalifikacni prace. RovnéZ souhlasim s
porovnanim textu mé kvalifikaéni prace s databazi kvalifikacnich praci Theses.cz
provozovanou Narodnim registrem vysokoskolskych kvalifikacnich praci a systémem

na odhalovani plagiat.

V Ceskych Budgjovicich dne 28. 6. 2013 coveeeeeereevveeeeeseeseeeeeeeesee e sessseseseees

Martin Giinzel



Touto formou dékuji svému konzultantovi p. doc. RNDr. Petru Bartosovi, Ph.D.,

za trpélivost, cenné rady a pfipominky K této diplomové praci.



Obsah

L VO e -7-
2 Prehled technologii Uprav POVICHTL .......cccuviiiiiiiiiici s -9-
2.1 VYMeEZeni POJMTL.....corvieriiiiiiieiiiiieitieie ettt -9-
2.2 POVIChOVE INZENYTSIV...tviiiiiiiiiiii ittt -11-
2.3 Prehled nanasecich technologii........ccccovvviiiiiiiiiiic e -13-
2.3.1 Moderni nanaSeci technologie...........ccvvvviiiiiiiiiiiie e -14 -

3 Vyuziti plazmatu v depozi€nich procesech..........coooviiiiiiiiiiiii, -15-
3.1 Elektrické nabijeni povrchu materialu .........cccoovvviiiiiiiiiiinie e -16 -
3.2 Stinéni elektrického pole plazmatem ...........cccccveviiiiiiiiiiieie e -16 -
3.3 Pracovni reZimy plazmatll.........ccceciueiiuieiieiiieesie i -17 -
3.4 Interakce plazmatu S POVICREM.......coiiiiiiiiee s -19-
3.5 Vyhody a nevyhody plazmatu...........cccocevviiiiiiiiiiiiii -20-

4 PHPIava POVICHU .....coiiiiiiiiieiieese e -20 -
5 FyzikdIni depozice — PVD ..o -22-
5.1 PHINCIP PVD ...ttt -24 -
5.2 Napatfovani — vybrané metody za pomoci plazmatu..........cccocceevveiiiiiinninnne -25-
5.2.1 Konvencéni vakuoveé NaparovANT ...........ccoceerveiiiieieeninreneeseseeseenn -25-

5.2.2 Reaktivni napafovani (ARE — activated reactive evaporation) ............ - 26 -

5.2.3 Elektronovy svazek (EBPVD - elektron beam PVD)........ccccccevvvivennnne - 27 -

5.2.4 Pulzni laserovy paprsek (PLD - pulsed laser deposition)..................... -29 -

5.2.5 Molekularni epitaxe (MBE - molekular beam epitaxy)..........c.ccooevuene. -29-

5.3 NapraSovani — vybrané metody za pomoci plazmatu ........ccccceerveriieninninnns -29 -
5.3.1 DC napraSovani (diode SPUttEring)..........ccerververivereeirerirerieneseeneenens -30-

5.3.2 Reaktivni napraSovani (reactive Sputtering) .........c.ceevvrveriernesiensnennens -31-

5.3.3 VF naprasovani (RF) ......ccociiiiiiiiiiieic e -33-

5.3.4 Naprasovani s pfedpétim (bias SPUETING) .......cccvvvverriiieiiiniiiiiieenne -35-

5.3.5 Magnetronove NAPTaSOVANT .......eeverieeriiieiiieie e -36 -

5.3.6 Vysokonapétové naprasovani (HIPPMS/HiIPIMS).......c.cccoiiiiiine -41 -

5.3.7 Depozice iontovym svazkem (IBSD/IBAD) ........ccccecviiiiieniniiciicnns -42 -

5.3.8 Tontove PlALOVANT ......ocviiiiiiiiiciic e -44 -

5.3.9 DEPOZICE GLAD ....ooiiiiiieite e -45 -

5.4 Tontova implantace (kombinovand metoda)..........cccooveiiieiiiiiicnieiiiesieee -48 -
5.5 SPRAY coating (v€etn€ HVOF) ..o -48 -
5.6 TetraloNd ........ccooviiiiiiiiice s - 50 -
5.7 Vyhody a nevyhody PVD ... -50 -

6 Chemickad dePOZICE .......ccoviiiiiiiiiiiiii s -51-
6.1 Metoda SOI-0EL.......cooiiiiiie e -51-
6.2 MELOTY CVD ..o -51-
6.2.1 Nizkotlaké CVD (LPCVD) ....coiiiiiiieiiiciieie e -53-

6.2.2 Atmosférické CVD (APCVD).....coooiiiiiiiiiicic e -54 -

6.2.3 Zhavici CVD (HFCVD) ..o eeeeeee e -54 -

6.2.4 Laserem indukovand CVD (LCVD/LICVD) .....cccoceiiieiiiniieiiccieee, -55-



6.2.5 Atomova depozice (ALD CVD)..ccccvciiiiiiiiiiiieciie e
6.3 Metoda PACVD ..o
6.4 Metoda PECVD ......cooviiiiiiie ittt
6.4.1 PECVD s vyuzitim VF generatoru ..........cccocuevirivriieninienieii s
6.4.2 PECVD s vyuzitim mikrovinného generatoru (MWPCVD)................
6.4.3 Plazmova pOLYMEIaCe........c.oovveiiiiiiiiieiiiiic et
6.5 Plasma Impulse CVD (PICVD) .....ccoeiiiieiieie e
6.6 Lavinovity vyboj (CACVD) ..o
6.7 VYhody @ NEVYNOAY ..oovvviiiiiiiiiii i

7 ZAVEr ..o

8 Pouzita literatura



1 Uvod

Tato prace je zaméfena na popis vybranych technologii nanaseni tenkych vrstev.
Zpusobl nanadseni tenkych vrstev je celd fada, proto se v této praci omezujeme pouze na
popis tenkovrstvych technologii, které vyuzivaji nizkoteplotni plazma. V této praci
budeme popisovat principy téchto technologii, jejich pouziti a zminime jejich vyhody

a nevyhody.

Samotné nandseni tenkych vrstev je pomérné¢ moderni téma. Od poloviny
devadesatych let minulého stoleti se trh s tenkovrstvymi produkty neustale rozsifuje
o0dalsi a dalsi vyrobky a technologie vyuzivané v zejména v mikroelektronice,
biomedicing, farmacii, optice, telekomunikaci, ocnim Iékatstvi ¢i v letecké dopravé.
Vyznam tenkovrstvych technologii souvisi s rostoucimi pozadavky po obnovitelnych
zdrojich energie, po zvySovani efektivniho vyuZziti energie nejen v optice,
telekomunikaci a pokrocilé zobrazovaci technice, ale se starnouci populaci i v medicing.
Naptiklad molekuldrni elektronika véetné organickych svitivych diodovych zafizeni
(OLED) zménily cely vyrobni proces plochych panelovych displeji. Dal§im ptikladem
mohou byt zdokonalené trvanlivé a nerezové tenkovrstvé materidly, které jsou vyvijeny
pro l1ékai'ské implantaty, spalovaci motory nebo letecké motory ¢i jejich ¢asti, viz [1].

Tenké vrstvy tedy nabizi podle [1] obrovské moznosti diky nasledujicimu:
e Vytvafeni zcela novych a prevratnych vyrobkt
e Reieni diive nevyfesenych inzenyrskych problémii
e ZlepSeni funk¢nosti jiz existujicich vyrobkll v inZenyrstvi, medicin€ a dekoraci
e Vyroba nanostrukturnich vrstev a kompozit
e Ochrana vzacnych materiali
e Ekologické hledisko — snizeni mnozstvi odpadnich vod a spotieby energie

Tenké vrstvy jsou uzivany k ochrané povrchli proti opotiebeni, zvySovani
mazivosti, zvySovani korozni a chemické odolnosti a k zabranéni vnikéni plyni.

V mnoha ptipadech nemohou tenké vrstvy ovlivnit spoustu vlastnosti téchto materiald,
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avSak mohou naprosto zménit optické, elektrické a teplotni vlastnosti povrchu nebo

podkladu a navic poskytuji dobrou povrchovou ochranu [1].

Krystalické slozeni tenké vrstvy je zna¢nou mérou ovlivnhéno nanaSecimi
podminkami a pouzitim plazmatu. Prakticky kazda vlastnost tenké vrstvy je na nécem
zavisld a maze byt upravena nanasecim postupem. Stejné tak ne kazdy postup vyrabi
materidly se stejnymi vlastnostmi. Mikrostruktura, tvary povrchi, tribologie, elektrické

a optické vlastnosti tenkych vrstev jsou ovlivnény uzitim nanaSeciho postupu [1].

Navrhované tenkovrstvé struktury jako tfeba supermiizkované, nanolaminatoveé,
nanotrubicky, nanokompozity, chytré materidly, fotodirkované materialy, molekularné
dopované polymery a strukturované materidly — to vSechno vylepSuje funkcénost
a vyuziti tenkych vrstev a natérti. Nové pokroc€ilé nanaSeci postupy a smiSené postupy
jsou pouzivany a vyvijeny k nanaSeni tenkych vrstev vyspélych materialt a struktur,
coz jest¢ donedavna bylo technicky nemozné. Napiiklad jest¢ nedavno bylo nutné
nanasSet vzdy naprosto celistvé vrstvy. Nynéj$i nové vrstvy s konstruovanymi pory
nachazeji dalsi Siroké vyuziti [1].

Organické materidly hraji také stale vyznamnéjsi roli pro tenké vrstvy a vyuziti
v organické elektronice a technologii OLED. Tyto materialy maji n€kolik vyhod oproti
anorganickym materialim, napt. jsou levné, daji se rychle nanaset, mohou pokryt
velkou plochu a maji jedine¢né fyzikdlni a optické vlastnosti. Hybridni (organické
i anorganické) nanaseci procesy zvySuji piizpisobivost a kvalitu nanasenych vrstev,
¢imz je vyuziti téchto kombinovanych organickych a anorganickych vrstev stale
sirsi [1].

Jednotlivé nanaSeci procesy se mohou kombinovat pro zkvalitnéni nanaSeci
vrstvy nebo pro dosazeni urcitych poZadovanych vlastnosti. Tak napf. plazmova
chemicka depozice zplynné faze (PECVD) se kombinuje s metodou magnetron
sputtering nebo s metodou elektron beam evaporation ametoda polymer flash

evaporation je zase kombinovana s jinym PVD procesem apod. [1].

Ovladani plazmatu a vytvareni vysoce hustého plazmatu se stalo velmi
dalezitym k vytvareni novych materialli a k vylepSovani tradi¢nich materiali. Vysoka
rychlost nandsSeni a zvySovani spotieby materidlti nuti tento pramysl, aby byl neustale
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produktivnéjsi a hospodarnéjsi a aby umozioval nanaSeni S$irS$i Skaly novych

tenkovrstvych materiala [1].

Pokrocilé nanaseci technologie jsou mimotadné vydaiené v moderni medicing,

biomediciné a energetice, vcetné tenkovrstvych solarnich c¢lanki, tenkovrstvych
. ’ Y17 o] v ’ £ ’ r

palivovych ¢lankt™. Naptiklad, tantalovy (Ta) povlak nandSeny valcovou

magnetronovou metodou prodlouzil zivotnost a zlevnil 1ékaiské stenty [1].

2 Piehled technologii uprav povrchii

Technologie nanaSeni tenkych vrstev se rychle zlepsuji a postupné se zbavuji
svych détskych nemoci. Naroky na kvalitu prakticky u vSech typt tenkovrstvych
materiald stale rostou. Pro vyhovéni témto pozadavkiim se stavaji tenké vrstvy a jejich
struktury vice dimyslnymi s konstruovanou mikrostrukturou a danymi vlastnostmi.
Tenké wvrstvy jsou nyni navrhovany stakovymi elektrickymi, optickymi
a mechanickymi vlastnostmi, kterych v minulém desetileti nebylo mozné pii vyrobé

standardnimi postupy dosahnout.

ProtoZze v mnoha pfipadech nemlZe jedna nandSeci metoda vytvofit vrstvu
s pozadovanymi vlastnostmi, nabyvaji na dulezitosti téz hybridni nandseci metody.

Ke zlepSeni nanaSecich metod je také pouzivano plazma.
2.1 Vymezeni pojmi

Tenkou vrstvou neboli filmem rozumime strukturu o tloust'ce od desitek nm az
po jednotky mikrometrd, kterou lze vytvofit na zadkladnim materidlu. Tenké vrstva ma
pfedevsim diky svym malym rozmérim jiné fyzikdlni 1 chemické vlastnosti oproti
objemnému materidlu. V1iv na vlastnosti tenké vrstvy ma také samotna technologie jeji
pfipravy, tedy zplsob naneseni vrstvy na materidl, kterd probiha za urcitych

termodynamicky nerovnovaznych podminek.

L solid oxide fuel cells



Nanesena tenka vrstva na substratu ma nékolik zakladnich vlastnosti, které lze
méfit. Mezi tyto vlastnosti patfi napt. tlouStka tenké vrstvy. Muzeme ji méfit
prabézné, nebo az po skonceni celé pravy povrchu. Existuje nékolik metod méteni této
tloustky jako napt. vahové, elektrické, optické, dotykové nebo specidlni (absorpci
radioaktivniho zéfeni). Dal§imi vlastnostmi nanesené tenké vrstvy jsou povrchova

morfologie, homogenita, aj.

RozliSujeme zékladni druhy tenkych vrstev a to jednovrstvé povlaky
(monovrstvy) a vicevrstvé povlaky (multivrstvy). Pro naneseni monovrstvy je nutné
vytvotit tzv. prechodovou vrstvu mezi substratem a povlakem. Jejich vyuziti je
predevsim v povlakovani feznych nastrojii z mnoha rtiznych materialti k dosazeni vétsi
tvrdosti. Vicevrstvé povlaky (multivrstvy) maji vyrazné rozdilné fyzikalni vlastnosti
oproti monovrstvam se stejnym sloZzenim. Vyska jedné vrstvy je kolem 10 nm, pticemz
cely povlak miize byt tvofen 10 a vice vrstvami. Multivrstvy na substratu dosahuji jesté

veétsi tvrdosti, otéruvzdornosti a odolnosti proti Sifeni trhlin.

Nanostrukturni vrstva je soustava nc¢kolika velmi tenkych povlaki o tloustce
atomdrni miizky. Nanostrukturni vrstvou ovlivilujeme krystalografickou strukturu tenké
vrstvy, ¢imz dosahujeme napfiklad vyssi tvrdosti. Takové vrstvy lze vytvaret zatim
pouze nanaSenim tvrdych povlaki pomoci rotace substratu jednoduchych tvart

S malymi rozméry.

Nanokompozitni vrstva je tvofena dvémi nebo vice slozkami. Jedna ze sloZek je
krystalickd a proto dohromady spolu tvofi nanokrystalicky kompozit. Pfitomnost
tzv. zrn v kompozitu (velikost zrna je okolo 5 nm) je pfi¢inou vysoké tvrdosti

a odolnosti proti §ifeni poruch a to i pfi teplotach presahujicich 1100°C, srov. [2].

Substrat je zdkladni materidl neboli podklad, na kterém tenkou vrstvu
vytvatime, ¢imz mizeme zménit nekteré vlastnosti celého substratu. Substrat mize byt
slozen z mnoha nejriiznéjSich latek od anorganickych po organické a podle toho se také

voli zplisob technologie vytvofeni tenké vrstvy.

Technologie nanaseni tenkych vrstev vyzaduji zpravidla hluboké vakuum. Tyto
vakuové nandSeci technologie mohou pouzZivat rizné druhy vyvév k vytvofeni

pottebného vakua. Jde naptiklad o rotacni vyvévu, kterd se pouziva jako prvni krok
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k od&erpani pracovniho prostoru s vyslednym tlakem 10™ Pa. Dalsi druhy vyvév jsou
difuzni, sorp¢ni, turbomolekularni, ioniza¢ni ¢i kryovyvéva. U nékterych z téchto

zplisobtl miizeme dosahnout hlubokého vakua az 10™° Pa. Vice viz [1].
2.2 Povrchové inZenyrstvi

Povrchové inzenyrstvi zahrnuje veskeré upravy povrchu materialu od bézného
natirani, brouseni apod. az po nejdrobnéjsi zasahy do atomové struktury povrchu véetné
nandseni tenkych vrstev na povrch o tloustce jednoho atomu. Mezi metody, jak
upravovat nanostrukturu povrchu materialu, patii napt. nanaSeni tenkych vrstev pomoci
plazmatu, iontové bombardovani, samo-sestavovani (self-assembly), nano-zpracovani,
chemické zpracovani adal$i procesy. Techniky povrchového inzenyrstvi jsou
V soucasnosti pouzivany prakticky ve vSech odvétvich primyslu véetné automobilového
a leteckého primyslu, stieleckého, energetického, elektrického primyslu, biomediciny,
textilniho primyslu, ropného, chemického, ocelového primyslu, strojniho a stavebniho
pramyslu. Tyto techniky jsou pouzivany k vyvijeni Sirokého spektra pokrocilych
funkénich vlastnosti jako fyzikalnich, chemickych, -elektrickych, magnetickych,
mechanickych vlastnosti, odolnosti vii¢i opotiebeni a protikorozni vlastnosti u povrchii
pozadovanych vyrobkd. Téméf vSechny materialy jako kovy, keramika, polymery

a smési mohou byt nanaseny na ty samé ¢i jiné materialy, srov. [1].

Tenkovrstvé nanaSeni se vyuziva k upravé fyzikalnich a chemickych vlastnosti
a k pretvareni povrchu podkladu. Tenké vrstvy se mohou skladat z jedné homogenni
stavby, krystalické struktury ¢i mikrostruktury, nebo jsou nehomogenni vicevrstvé ¢i se
slozitou strukturou. Vicevrstva struktura mize byt pravidelna s riznymi vzory nebo

mize byt zcela nepravidelna, srov. [1].

Priklady pravidelné struktury jsou vicevrstvé natéry, vrascité Vrstvyz,
supermiiZky a nanolaminat. Tyto nanokompozice mohou byt pravidelné i nepravidelné.
Trojrozmérnd homogenni vrstva je krystalicka struktura s tloustkou vétsi nez ~20 nm.

Supermfiizka, quantum wells a nanolaminat jsou dvojrozmérné vrstvy skladajici

2 rugate filtres
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se ze stovek az tisicli pravidelnych slozek s tloustkou kazdé vrstvy v rozmezi 1 az
10 nm. Celkova tloustka této struktury miize byt tlusta 20 um. Kvantova struna je
jednorozmérna struktura s libovolnou délkou a tloustkou mezi 1 a 10 nm. Do této
kategorie pati nanotrubiky. Kvantova tecka® je bezrozméma quantum well s §itkou

a tloustkou mezi 1 a 3 nm, srov. [1].

Povrch podkladu (substratu) mtize byt pred nanesenim vrstvy upravovan difuzi,
plazmatem, samosestavovanim (self-assembly), chemickym leptanim nebo tepelnou
upravou. Vysledny povrch bude mit vliv na vlastnosti, strukturu, pfilnavost a povrch

tenké vrstvy. Kroky utvareni depozice:
1) Slouceni nebo vytvoieni nanaseciho materialu
2) Premisténi ze zdroje na substrat
3) Nanaseni na podklad a nasledné vytvoieni tenké vrstvy

Tyto kroky mohou byt naprosto oddéleny jeden od druhého nebo mohou
nasledovat tésné za sebou podle uvazované metody. Rizenim jednotlivych kroki

dojdeme K riznym vysledkim [1].

® quantum dot
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2.3 Piehled nanasecich technologii

Atomova depozice Casticova Nanaseni na bulk Uprava povrchi
depozice materialy
Tepelné Mokré procesy Chemickymi
. . rozprasovani upravami
Elektrolytické/elektrické [ plazmové
platovani rozpraSovani Elektrolyticka
uprava
D-gun
. Rozprasovani " ;
Chemické platovani | arrlljenem Natér An(_)dlzace
p (oxidu)
Elektrolyza roztavené | NanaSeni Nanaseni ponofenim
soli tavenim (fusion Roztavenymi
I . i Elektrostatické soli
Chemické vakuové coatings) .
e rozprasovani
nanaseni S,
E Chemickymi
Vakuové napaovani | o0k film Tistén, lisovéni kapalinami
Nanaseni iontov}'rrn Spin coating Chemickymi
svazkem plyny
) _ NanaSeni pfes Platovani
Laserova depozice clonu Tepelna
_ Explosivni nandSeni | Pomoci plasmy
Molekurlovei epitaxe Luhovanim
katodovym obloukem Roll bonding Mechanicky
Vakuové polymerové | NanaSeni tryskou
nanaSeni plazmatem Pokryvani Brokovani
(Overlaying) (Shot peening)
NapraSovani
ivni fovani | Smaltovani Povrchové
Reaktlvr}l naparovani obohacovani
katodovym obloukem
Plazmova polvmerace Nanaseni svafovanim | Difuze
potym (Weld coating) Rozprasovani
o Elektroforézni lon implantation
Iontové platovani nanaseni Samouspofadani
— » - (self-assembly)
Chemické napatovaci
asistované plazmatem
5 ) K Narazové
Rozprasovaci pyrolyza platovani

Epitaxe z kapalné faze

Tabulka 1, ptevzato a upraveno z [1].
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Atomova depozice

V atomarnich procesech utvaieji film atomy kondenzovanim na substrat, kde
tvofi nejprve zarodky filmu, ktery déale nariista. Energie nanaSenych atomii ma
rozhodujici vliv pii vytvareni mikrostruktury a zavisi na nanaseci metod¢ a na zdroji
vysledna struktura obsahuje vysokou koncentraci strukturalnich chyb (volné vazby,
dutiny, nedokonalé¢ mftizky, atd.). NanaSené atomy mohou také reagovat se substratem
tak, ze vytvareji komplexni oblast. Atomy mohou byt nanaseny tepelnym vypatrovanim,
naprasovanim, CVD metodami, plazmatem (iontové platovani, katodovy oblouk) nebo

riznymi druhy iontové depozice v elektrolytu (elektrodepozice), srov. [1].
Ostatni depozice

Casticové nanaSeci metody zahrnuji tekuté nebo pevné Gastice a vysledna
mikrostruktura depozice zavisi na tuhnuti ¢i spékani (sintering) téchto castic. Metody
depozice bulk materidlii stejné jako natirani vyzaduje pouziti velkého mnozstvi
nanagecich materiald najednou. Uprava povrchu zahrnuje iontové, tepelné, mechanické

a chemické zpracovani, které méni vlastnosti povrchu a jeho slozeni, srov. [1].
2.3.1 Moderni nanéseci technologie

Objevilo se nékolik novych ¢i pokroc¢ilych nandsecich technologii, jak uvadi [1].
Napft.: vakuova polymerovd depozice (VPDA), depozice atomové vrstvy (ALD5),
vysokonap&tové pulzni magnetronové naprasovani (HPPMS® nebo HIPIMS ), depozice
stinénym katodovym obloukem’ nebo $ikma depozice (GLAD?®). PodrobnéjSimu popisu

se budeme vénovat nize.

* vacuum polymer deposition

® atomic layer deposition

® high power (im)pulsed magnetron sputtering
" filtred cathodic arc deposition

& glancing angle deposition
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Technologie VPD a ALD zajistuji molekuldrni nandSeni, polymerové tenké filmy
a nanokompozity. Technologie GLAD umoziuje vytvaret zvlastni mikrostrukturu, které
nelze dosdhnout obvyklymi nandsecimi procesy. Tenké vrstvy vyrobené technologii
HMMPS maji vysokou hustotu a vybornou pfilnavost na substrat, ¢imz spliuji
pozadavky na tribologii, pro natéry odolné vici korozi, bariérové nanaseni (barrier

coatings) nebo pro pouziti v elektronice [1].

3 Vyuziti plazmatu v depozi¢nich procesech

Plazma jako Ctvrté skupenstvi hmoty je vlastné silné€ ionizovany plyn, ktery
se sklada z elektront, iontl, neutralnich castic, radikald, excitovanych atomd, molekul
a fotontl. Plazma vznikne ionizaci plynu. Ne vSak kazdy ionizovany plyn musi byt nutné
plazmatem. O plazmatu hovofime pouze tehdy, jestlize ionizovany plyn vykazuje
kolektivni chovani a je-li navenek elektricky neutralni. Ob¢ vlastnosti jak kolektivni
chovéani, tak wvné¢j§i neutralita se tykaji ionizovaného plynu jako celku
z makroskopického hlediska. Poprvé se pozorovanim vytvofen¢ho plazmatu zabyval
William Crooks jiz vroce 1879. Samotny pojem plazmatu poprvé pouzil Irvin
Langmuir. [3]

V oblasti povrchovych uprav materidlu zacalo mit plazma stidle vyznamné;si
ulohu od Sedesatych let. Od té¢ doby je plazma stile pfedmétem védeckého vyzkumu
a zaroven stale roste jeho vyuziti v povrchovych technologiich diky jeho unikatnim
vlastnostem. Plazma lze technicky realizovat n¢kolika zplisoby a podle toho jej mtiizeme
rozdélit na dva zékladni typy: nizketeplotni (27 — 730 °C) a vysokoteplotni (9 700°C).
V praxi je vice pouzivano nizkoteplotni plazma, tedy plazma snizkym stupném
ionizace a mensi elektronovou hustotou. V nizkoteplotnim plazmatu pruzné srazky
zpusobuji chemické zmény plazmatu a mensi mnozstvi elastickych srazek lehce zahtiva
tézké Castice. Dale milizeme nizkoteplotni plazma rozdé€lit na izotermické (tvotené

Casticemi o stejné teploté) a neizotermické (tvoiené ¢asticemi s riznou teplotou) [4].

Vyroba plazmatu a metody Gprav materidli zaloZené na plazmatu jsou flexibilni.

Existuje mnoho postupu jak plazma generovat a kazda metoda ma svoje prednosti
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vzhledem Kk plazmatu a k vlastnostem systému. V pribéhu let se objevilo mnoho
zajimavych védecko-vyzkumnych aktivit v riznych primyslovych spole¢nostech stejné
jako napiiklad vyzkum hybridnich systému, ktery pouziva vice zdroji plazmatu

a mnoho ovladacich parametrt [4].

Z hlediska vyuziti plazmatu pro povrchové Upravy se zaméfime na dva zakladni
vlivy plazmatu na povrch materiadlu. Jde o elektrické nabijeni povrchu pevnych téles

diky rtiznym rychlostem nabitych ¢astic plazmatu a dale schopnost stinit cizi elektrické

pole [4].

3.1 Elektrické nabijeni povrchu materialu

v

Elektrony pfitomné v plazmatu jsou mnohem pohyblivéjsi diky své
nékolikandsobné mensi hmotnosti oproti kladnym iontim. Elektrony jsou také vice
ovlivnitelné zménou elektrického pole. Diky tomu dochazi k elektrickému nabijeni
povrchu materidlu umisténého do blizkosti plazmatu. Nejprve dopadaji na povrch rychlé
elektrony, ¢imz ziskava material zaporny naboj. Diky vlivu zaporného naboje jsou ¢im
dal vice pritahovany k povrchu materialu kladné ionty. Nakonec se toky elektronti

i kladnych ionti vyrovnaji a hodnota elektrického potencialu se ustali, srov. [4].
3.2 Stinéni elektrického pole plazmatem

»Kvazineutralni plazma pii styku s pevnym povrchem vytvaii kladné nabitou
vrstvu, kterou nazyvame sténovou vrstvou (Sheath).“[5]. Kvuli elektricky nabitym
¢asticim v plazmatu dochazi ke vzniku tzv. sheathu, tedy zformované elektrické vrstve,
diky niz je plazma schopno odstinit elektrické pole. Tato vrstva zavisi napf.
na koncentraci nabitych Castic, permitivité prostiedi nebo na teploté plazmatu. Tato
vrstva ma znaény vliv na interakci reaktivnich €astic s povrchem materidlu tim, Ze
ovlivituje rychlost dopadajicich Castic a koncentraci nabitych castic v okoli povrchu.
Aby bylo mozné ptredpovidat, jak se bude tento vliv projevovat za konkrétnich
podminek, vyuzivime k popisu tohoto d&je pocitatového modelovani. Jednim

z dasledkti schopnosti stinit elektrické pole je obtizné predavani elektrické energie
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ze zdroje do plazmatu. K zesileni plazmatu se proto pouziva bud’ vyssi budici frekvence

popf. prace v pulznim rezimu, Srov. [4].
3.3 Pracovni reZimy plazmatu

S plazmatem lze pracovat za ruznych tlaki. Pokud pracujeme v podtlaku
(méné nez 1,3 kPa), pak rozeznavame tlaky: stfedn& nizké (1,3 az 1,3.102 kPa),

nizké (1,3.10%), velmi nizké (1,3.10-5 kPa).

A
tmavy vyboj 4 doutnavy vyboj obloukovy vyboj
Townsend -
Discharge . E
= c
=
D
Q. .
© . preména z doutnavého
= E\na obloukovy vyboj
proudové F G — &
nasyceni : normalni vyboj abnormalni 3
3 vyboj 5
: . K
j B 3 3
A : : J -
Proud [A]

Obr. ¢. 1 Voltampérova charakteristika plazmového vyboje, pfevzato a upraveno z [6].

Hustota toku elektricky nabitych ¢astic je jednim z dulezitych parametrt
plazmatu a ma velky vliv na efektivitu povrchové Gpravy substratu. Podle velikosti toku
elektricky nabitych ¢astic v plazmatu mizeme rozeznavat tfi zakladni typy vybojl a tim
také rozhodnout o vhodném pouziti k povrchové upraveé. Podle grafického znazornéni
téchto tfi typll vyboje rozezndvame tii pracovni rezimy plazmatu pifi atmosférickém

tlaku [7].
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Tmavy vyboj® mezi body A a E je pouhym okem neviditelny a v technické
praxi je nejvice vyuzivan pro povrchovou upravu polymeru [8]. V oblasti tmavého
vyboje se nachazi téz tzv. Townsendiiv vyboj. Jde o takovy vyboj, ve kterém je pole
mezi elektrodami homogenni, napéti je vyssi nez napéti nasyceného proudu a pfi kterém
katoda emituje elektrony ucinkem vnéjSiho ioniza¢niho Cinidla — jednd se
0 nesamostatny vyboj. Townsendiv vyboj zahrnuje dvé faze. V prvni fazi se proud
pomalu zvySuje se zvySovanim napéti a volné elektrony ziskavaji dostatek energie
k narazové ionizaci. Ve druhé fazi se proud zvySuje rychleji kvuli kladnym ionttm,
které bombarduji katodu a vyrazeji tak dalsi elektrony, ¢imz nastavé lavinova ionizace.
Pti dalSim zvySovani napéti se proud prudce zvétsi, ¢imz dojde k samostatnému vyboji,

srov. [4].

V oblasti mezi E a H se nachazi plazma ve stavu doutnavého V)’fbojelo, ktery
vyzaiuje jiz viditelné svétlo. Tento vyboj je stabilni a hojné vyuzivany naptf. pro
povrchovou Upravu naprasovanim. Jsme zde vSak limitovani proudovou hustotou, ktera
se Vv této oblasti d4 jen tézko zvySovat pro efektivnéj$i napraSovéni. Proto se pfi této
upraveé pouzivaji tzv. magnetrony, pomoci nichZ lze prodlouzit dréhu elektronu a zajistit
tak vice srazek elektrond s povrchem materialu. Tato metoda magnetonového

napraSovani je proto mnohem efektivnéjsi, srov. [9].

Od bodu H nastava termoemise elektronli z katody, ktera se v disledku velkého
mnozstvi dopadajicich ionti zahfala na vysokou teplotu. Tim dochéazi obloukovému
vybojill. Obloukové vyboje jsou vyuzivany pro depoziéni metody odpafovani
materialu, plazmovy nastiik, vysokoteplotni chemické depozice nebo detoxikace latek

pyrolyzou, srov. [4].

Jako pracovni plyny pro plazmové procesy se uzivaji rizné druhy plynt podle
pozadovaného typu povrchové upravy. Inertni plyny (He, Ar, Ne) velmi zkvalitiuji
homogenni plazma a jsou uzivané pro rozpraSovani nebo CiSténi povrchii. Kyslikaté

plyny (Oz, CO, CO,, SO,, H,0 plazma) se pouzivaji pro modifikaci povrchi, zejména

® Dark discharge
Glow discharge

1 Arc discharge
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polymert. Dusikaté a fluoridové plyny (N2, NHs3, F,, HF) jsou vhodné pro zvySeni
hydrofobity. Uhlovodikové plyny (metan, etan, etylén, acetylén, benzen) pouzivame pro
vytvafeni hydrogenovanych uhlikatych filmt, mikrotvrdost, antireflexivitu ¢i
nepropustnost pary. S organosilikdtovymi plyny (silany, disilany, disilanazaty)
pracujeme bc¢hem plazmové polymerace nebo se aplikuji pro opouzdieni
na mikroelektroniku a dielektrik, antireflexni povlaky, tenkosténné povlaky vedouci

svétlo v integrované optice, viz [10].
3.4 Interakce plazmatu s povrchem

Castice tvofici plazma interaguji nejen mezi sebou, ale také s povrchem
materidlu, ktery do jeho blizkosti umistime. NejCastéjsi interakce, k nimz muze
na povrchu dochdzet, jsou fyzikalni adsorpce na povrchu, chemicka adsorpce, adsorpce
¢astice uvnitt materialu, rekombinace elektricky nabitych ¢astic na povrchu materidlu
popt. dalsi procesy jako desorpce €i disociativni chemisorpce. VSechny tyto interakce
jsou ovlivnény piedevsim dopadajicimi ionty, které jsou zdrojem energie pro zminéné
interakce, mohou chemicky reagovat spovrchem ¢i dokonce odstranovat Castice

z povrchu materialu, srov. [4].

Povrch
Elektrony
CASTICE Neutraly
lonty lonty
Elektrony
lon

Neutraly @ g .

Atomy/Molekuly Rekombinace

Excitované castice

Metastabilni ¢astice Neutral @ Elektron

Radikaly
FOTONY C Adsorbovana castice
Infracervené spektrum Neutraly
Optické spektrum . .
UV Brodukty reakcl C) Chemicky vazana castice
Mékké RTG

O Absorbovana ¢astice
Plazma Plazmovy sheath Materidl

Obr. ¢. 2 Schéma interakce plazmatu s povrchem, pievzato a upraveno z [1].
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Vlivem plazmatu tedy mtize dochdzet z makroskopického hlediska vlastné ke

ttem zakladnim typtim interakce povrchu materialu:
e depozice - vznik nové vrstvy na povrchu substratu
e odpraSovani nebo leptani - odstranovani ¢astic z povrchu
e funkcionalizace nebo sitovani - zména nejsvrchnéjsi vrstvy povrchu

Vhodnou upravou povrchu pomoci plazmatu miizeme vyrazné meénit vlastnosti
povrchu materidlu, jakymi jsou povrchova energie, navlhavost, potiskovatelnost,

omyvatelnost, pfilnavost, kohezni vlastnosti, sterilnost atd. srov. [1].
3.5 Vyhody a nevyhody plazmatu

V plazmatu miiZze dochdzet k chemickym reakcim s vysokou aktivaéni energii
diky energetickym c¢asticim vyskytujicich se v plazmatu. Dal$i vyhodou je nizka teplota,
pii které mize plazma existovat, ¢imz lze upravovat povrchy s nizkou teplotou tani,
jako naptiklad plasty nebo slitiny hliniku. Behem chemickych reakci pfi pouziti
plazmatu vznikd béhem nandSeni méné nezadoucich latek. Jako posledni vyhodu
uved'me moznost upravy vlastnosti povrchu pouhou zménou parametrii nanaseciho

procesu.

Nevyhody pouziti plazmatu jsou spojeny jednak s velkymi pofizovacimi naklady

na zafizeni a jednak na stale pomérné slozitou problematiku tykajici se plazmatu [4].

4 Ptiprava povrchu

Abychom zajistili dokonalou adhezi nanaSené tenké vrstvy k substratu, je tfeba
nejprve substrat pfed depozici specidlné pfipravit. Tyto pfeddepozi¢ni upravy ovliviiuji
chemické sloZeni, Cistotu a morfologii povrchu substratu, kvalitu depozice tenké vrstvy

i zivotnost hotového vyrobku. Pfipravou povrchu rozumime tyto procesy, srov. [11]:
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- Depasivace

- Odpovlakovani (stripping)
- Uprava feznych hran

- Chemické cisténi substratu
- lontové Cisténi substratu

Depasivaci rozumime, odstranéni nerezové vrstvy na povrchu kovového

materidlu pfed nandsenim nové tenké vrstvy na povrch materialu.

Odpovlakovani neboli stripping je takova uprava, pii niz odstrafujeme jiz
diive nanesenou starou tenkou vrstvu, abychom mohli nasledné nanést vrstvu novou.
Povrch substratu je nejprve tzv. odpovlakovan, poté obrousen a pak je na n¢j nanesena
nova tenkd vrstva. Odpovlakovani rychlofeznych oceli se provadi zpravidla anodickym
rozpousténim v elektrolytu na béazi hydroxidd. Timto postupem je tenka vrstva
odstranéna za nékolik minut. Kvili degradaci ostrych feznych hran, které jsou
po odpovlakovani narusené a otupené kvili chemickému puisobeni, je tieba substrat
opétovné nabrousit pfed depozici nové vrstvy. Odpovlakovéani slinutych karbidii je

vvvvvv

¢imz dojde k vyraznému zhorseni vlastnosti substratu, srov. [11].

Uprava Feznych hran je pouZivana predevim pro materialy z oceli & slinutého
karbidu. Hruby povrch substratu po obrouSeni je uhlazovan a zbavovan ostrych
ptechodi a nerovnosti. Takova tGprava povrchu se pohybuje v fadech 10 um a vyrazné
prodluZuje Zivotnost materialu. Kvalita zahlazeni zavisi na zvolené metodé upravy.
Jednou z metod upravy fezného povrchu je otryskavani proudem vzduchu, ktery
s sebou unasi abrazivni Castice. Abrazivnimi ¢asticemi pak mohou byt napt. pfirodni
oxidy, kovové broky, struska, diamantovy prasek ¢i syntetické ¢astice. Dal§i metodou je
kartafovani pomoci kovovych ¢i polymernich vlaken s rtiznou tvrdosti, ktera jsou
impregnovana abrazivem. Tieti metodou je uprava pomoci gumovych disku

za ptitomnosti abrazivniho média, jako je napf. vapencova kase, srov. [11].

Chemické c¢iSténi substratu je povrchovd Uprava zaméfend na odstranéni

necistot zejména organického plivodu, jako jsou mastnota, prach, brusivo, popft. dalsi
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pevné ¢astice na povrchu. Substrat je umistén do Cistici lazn¢ s kapalinou. Jako distici
kapalina se pouzivaji alifatické nebo aromatické uhlovodiky. Po CiSténi je substrat
vysusen napi. ve vakuové susicce. Pro zlepSeni efektivity procesu chemického Cisténi se

pouziva ultrazvuk, srov. [11].

Iontové cCiSténi (iontovy bombard neboli etching) je zalozeno na vyrdzeni
mikronecistot pomoci ionti dopadajicich na substrat. Pomoci zéporného napéti
pfivedeného na substrat jsou kladné elektricky nabité ionty v jeho okoli elektrickym
polem urychlovany. Urychlené ionty dopadaji na povrch substratu, ¢imz vyrazeji
mikrocastice ulpélé na povrchu. Iontové ¢isténi ma obvykle dvé faze. Nejprve jde
0 ¢isténi doutnavym vybojem, béhem n¢hoz dochézi k ionizaci atomua plynu, které pti
dopadu na substrat vyrazeji atomy necistot. Ve druhé fazi dochazi k nizkonapétovému
elektrickému oblouku. Na depozi¢ni katod¢ se pii oblouku vytvoii katodovéa skvrna,
ktera je zdrojem iontd pro dal$i bombardovani povrchu substratu. Timto iontovym

bombardovanim je povrch materialu docistén, srov. [11].

B¢hem iontového Cisténi muze dochazet k odpraSovani castic samotného
substratu. Nakolik se castice odpraSuji, zavisi na tvrdosti materidlu a na parametrech
iontového CiSténi zejména na predpéti, dob¢ trvani a na energii urychlovanych iontt.
Napt. pii iontovém ¢isténi slinutého karbidu jsou odprasovany castice kobaltového

pojiva, coz ma za nasledek naruSeni povrchu a vznik trhlin, srov. [11].

5 Fyzikalni depozice — PVD

Metoda PVD' neboli fyzikalni depozice zplynné faze zahrnuje Sirokou 3kalu
technologii. Je zaloZena na nanaSeni tenké vrstvy zpevného materialu na povrch
substratu. Béhem tohoto procesu maji dominantni vliv fyzikdlni procesy oproti
chemickym reakcim. Pevny materidl, ktery je uren k nanaSeni, je pifeveden

do plynného stavu a nasledné kondenzuje na substratu. K tomuto nanaseni je tieba

12 physical vapour deposition
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vytvorit velmi vysoké vakuum. Tlak vytvoreného vakua se pohybuje od 100 do 10 Pa
a zavisi na zvolené technologii. Teplota substratu pfi nandseni je v rozmezi piiblizné
od 150 do 500°C. Diky tomu lze metodou PVD nanaSet tenké vrstvy na substraty
z mnoha riiznych materiald, jako je napf. ocel, hlinik, plasty, velmi tenké folie z PP*® &
PE™ o tloustce jen nékolik mikrometrti nebo dokonce i t&Zkotavitelné materialy.
Metodou PVD dokazeme nanaset vrstvu od 2 az 5 mikrometrii. Z ekologického hlediska
je tato metoda nejSetrnéjsi, protoze nepracuje s zadnym nebezpeCnym materidlem, ani

se béhem depozice neuvoliuji zadné toxické latky, srov. [12].

PVD

INapraéova’ni l Naparovani

Odporové Obloukem Indukéni Elektronovym
I l l l svazkem

l—l—|

l Rizené l Nefizené

Obr. €. 3 Piehled technologii PVD napatovani, pfevzato a upraveno z [13].

3 polypropylen
 polyethylen
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l Naprasovani | l Naparovani |

lontovym Triodové
svazkem
1

1 T

Diodoveé Magnetronem

Dualni

Pulzni

éni Stejnosmérné
Vysokofrekvenéni katodové ) HIPMS magnetron
———
Symetrické Nesymetricke Symetricke Nesymetrické

Obr. ¢. 4 Piehled technologii PVD naprasovani, pfevzato a upraveno z [14].
5.1 Princip PVD

Obecné je fyzikalni depozice vrstvy zalozena na tfech procesech, které se mohou lisit
zpiisobem technologického provedeni. Jde o pfeménu pevného materidlu do plynné
faze, jeho pfivedeni k substraitu a nakonec zkapaliovani par tohoto materidlu
na substrat. VSechny typy PVD metod mizeme jednodusSe rozlisit a definovat podle

danych tii procest utvaieni depozice, jak uvadi [1].

1) Vytvafeni plynné fiaze™ - Materidl mize byt preménén na plynné skupenstvi
napafovanim, napraSovanim, bombardovanim svazkem elektronli nebo laserovym

svazkem.

2) Preneseni ze zdroje na substrat - Pieneseni pary ze zdroje na substrat mtize nastat
pfimocarte, tepelnym rozptylovanim nebo za podminek molekularniho toku (tj. bez
kolize mezi atomy a molekulami). Pokud by byl tlak pary pfili§ vysoky, pak by
ionizovala (vytvoii se plazma) a vznikalo by mnoho srazek v plynné fazi béhem

prenaseni na substrat.

15 vapor-phase species
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3) Nanaseni filmu na substrat - Jakmile se atomy ¢i molekuly plynné faze setkaji se
substratem, jehoz teplota je mnohem nizsi, za¢nou kondenzovat a vytvoii se
na substratu film, ktery postupné roste. Epitaxni vrstvu zajistime ohfevem substratu

na urcitou teplotu.

Obecné rozliSujeme tyto zékladni technologie PVD: naparovani, naprasovani nebo
iontové platovani. K napafovani muizeme pouzivat bombardovani elektronovym
svazkem nebo pulzni laserovy svazek. Technologie Ize jest¢ zdokonalovat zlepSovanim
podminek depozice. Napf. metoda magnetronového napraSovani vznikla pouzitim
tzv. magnetronu Kk vytvareni pomocného magnetického pole pro lepsi priabéh depozice

naprasovanim.

Né&které¢ technologie PVD vyuZivaji k depozici plazma. Jsou to naptf. metody

magnetronové napafovani, napraSovani, polymerace a kopolymerace v plazmatu.
5.2 Napatovani — vybrané metody za pomoci plazmatu

Klasické napafovani je metoda, pii které se nanaSeny material (ter¢) uvede
do plynného stavu ve vakuu dodanim tepla. Tento odpafovany material je umistén
pfimo pod substratem. Piimocarym pohybem se molekuly plynu dostanou na povrch
substratu, na némz kondenzuji, ¢imZz vytvoii tenkou vrstvu. Pfeménu materialu
do plynného stavu lze docilit odporovym ¢i indukénim ohfevem, obloukovym vybojem,

elektronovym délem nebo laserovym svazkem.

Napatovanim lze upravovat vyrobky z kovil, n¢ktera dielektrika a polovodice.
Lze také utvafet tzv. epitaxni vrstvy, jejichZ krystalickd mfizka pfimo navazuje na

krystalickou mitizku substratu.
5.2.1 Konven¢ni vakuové naparovani

Konven¢ni metoda napafovani vyuZziva k pfeméné materidlu do plynného stavu

odporovy nebo induk¢ni ohfev.
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Obr. ¢. 5 Schéma napatovaci aparatury, pfevzato a upraveno z [15].

Napafovany materidl, tvofici ter¢, je ohfivan v napafovacim zafizeni
(napt. odporovym topnym téliskem). Dodavanim tepla dochazi k vypatfovani materialu
a jeho kondenzaci na substratu. Z divodu pfimocarého pohybu odpatenych atomil ¢i
molekul ve vakuu dochazi k tzv. stinovému efektu, ¢ili k nerovnomémému rozloZeni
vznikajici tenké vrstvy. Nejtlusts$i vrstva na substratu bude pfimo naproti ter¢i a jeji
tloustka bude postupné klesat se vzdalenosti. Na mistech substratu, kterd jsou tézko
dostupnd pifimocarému pohybu molekul, se tenkd vrstva nevytvoii vibec. K docileni
rovnom&mé vrstvy se cely prostor zapliiuje pracovnim plynem, napf. argonem
(pf1 dodrZeni vhodného tlaku), ¢imZz jsou odpatfené molekuly vystaveny mnoha srazkam
s molekulami pracovniho plynu, ¢imz bude jejich pohyb kiivocary. Diky tomu za¢nou
molekuly dopadat rovnomérné po celé ploSe substritu. Vyhodou je moznost

povlakovani ostrych hran substratu, srov. [2].
Dalsim vylepSenim této metody je ohfivani substratu pro dosaZzeni lepsich
vlastnosti vznikajici tenké vrstvy.

5.2.2 Reaktivni napafovani (ARE — activated reactive evaporation)

Béhem reaktivniho napafovani dochazi k chemickym reakcim za relativné

nizkych teplot diky pfitomnému plazmatu. Vypafovany material (zpravidla kov) reaguje
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s pracovnim plynem (pfi tlaku 0,1 az 4 kPa) a vytvaii tak slouceniny, které pak tvofi
tenkou vrstvu na substratu. K t€émto chemickym reakcim mtize dochézet na substratu,
Vv reaktivni zon¢ nebo ve zdroji par. Pracovni plyn je navic ionizovan vybojem. Diky
plazmatu se zvétsuje rychlost chemickych reakci, ¢imz se zvySuje depozi¢ni rychlost
(desitky um za minutu). Plazma je tvofeno mezi deponovanym materidlem a elektrodou

tésn¢ pied substratem, srov. [16].

substrate(s)

electrode

power
supply

reactive gas

PR coating
injection =

flux J_

pl'i ssure
barrier

— /1

vacuum
chamber

electron beam
vacuum eva pol'a tor
pumps

Obr. 6: Schéma aparatury reaktivniho naparovani plazmou, prevzato

a upraveno z [16].

Z chemickych slou€enin uZivanych k reaktivnimu napafovani lze uvést nékteré
oxidy (korund — Al,O3, V03, TiO,, oxidy india a cinu), karbidy (TiC, ZrC, NbC, Ta,C,
W,C, VC, HfC) nebo nitridy (TiN, MoN, HfN, kubicky nitrid béru) z nichz pfedevSim
TiN, TiC, korund ¢i HfN maji velkou tvrdost a vyrazné tak prodluzuji Zivotnost

obrabé&cich nastroju, srov. [16].

Metoda reaktivniho napafovani muze mit nckolik variant. Jednd se napft.
0 vysokofrekvencni buzeni vyboje, depozice nizkonapétovym elektronovym délem

nebo pomoci pfi¢ného magnetického pole, srov. [16].
5.2.3 Elektronovy svazek (EBPVD - elektron beam PVD)

Jednim z typt reaktivniho napafovani je metoda depozice pomoci elektronového

déla. NanaSeny material (ter¢) je zapojen jako anoda, katoda je umisténa tésné
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ptred substratem. Materidl je pak zahfivan a odpatovan diky bombardovani jeho povrchu

svazkem elektronu.
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Obr. ¢. 7 Schéma elektronového bombardovani deponovaného materialu,

pievzato a upraveno z [17].
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Obr. ¢. 8 Schéma ostielovani elektrony, prevzato a upraveno z [10].

Plazma zde pracuje pii nizkém tlaku a nizké teploté.
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5.2.4 Pulzni laserovy paprsek (PLD - pulsed laser deposition)

Je piitomen reaktivni plyn 1,3 kPa. Vakuum asi 10 Pa. Na nanageny materiél
dopadaji pulzy laserového svazku, které piedévaji energii atomim na povrchu
materidlu. Atomy tak ziskaji energii pro pfeménu do plynného stavu nebo na plazma,

srov. [18].
5.2.5 Molekularni epitaxe (MBE - molekular beam epitaxy)

Tato technologie umoznuje rdst monokrystalickych vrstev o velmi vysoké
Cistoté. Technologie probiha za velmi vysokého vakua (az 10® Pa) vytvoten¢ho
kryovyvévou. Ultracisté prvky se nejprve ohfeji v tzv. Knudsenovych celach a poté
pomalu sublimuji. Tenkd vrstva roste na substratu velmi pomalu rychlosti mensi nez
1000 nm za hodinu tim, ze odpafované atomy absolvuji dlouhou drahu, nez dopadnou
na substrat, kde teprve interaguji. Touto technologii se vyrabi napt. polovodicové LED

diody nebo polovodi¢ové lasery, srov. [18].
5.3 Naprasovani — vybrané metody za pomoci plazmatu

Metoda napraSovani se vyuziva zejména pro nanaseni tenkych vrstev z materialt
o vysoké teploté tani. K nanaSeni totiZ neni tfteba dosahovat vysokych teplot nanaSen¢ho
materidlu. NapraSovaci aparatura se skladd z katody, kterou tvofi material urceny
V nanaSeni (ter¢), odpraSovaciho pracovniho plynu, vakuové komory, substratu a zdroje

energie.

Rozlisujeme nékolik technologii naprasovani podle toho, jakym zptisobem
a za jakych podminek se dosahuje samotného naprasovani, popt. zda se vyuzivé dalSich

zafizeni pro zkvalitnéni procesu, jako napt. magnetického pole, srov. [2].
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Obr. €. 9 Schéma aparatury k naprasovani ionty z plazmatu, pievzato

a upraveno z [10].
5.3.1 DC naprasovani (diode sputtering)

Diodové nebo katodové napraSovani je jiny ndzev pro stejnosmerné
DC naprasovani. Jednd se o naprasovani pomoci doutnavého vyboje. K buzeni
doutnavého vyboje plazmy je pouZito stejnosmérné (DC) napéti o velikosti stovek
az tisict voltd. Katodu tvofi terc, ktery musi byt vytvoren z vodivého materialu, anodu
tvofi zpravidla substrat.
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Obr. ¢. 10 Schéma DC naprasovani, pfevzato a upraveno z [16].

Princip DC naprasSovani: na vodivy terC je pfivedeno zdporné stejnosmeérné
napéti. Do komory je pfiveden ventilem inertni pracovni plyn (obvykle argon). Kladné
ionty pracovniho plynu pfi zapaleni doutnavého vyboje bombarduji ter¢ — katodu
a vyrazi z n¢j atomy, které vstupuji do vyboje a pfistavaji na substrat — anodu, kde se

vytvaii tenka vrstva.
Rychlost odpraseni ter¢e mizeme vyjadrit vztahem podle [2]:

J-S-m, J ... proudova hustota iontil

R=623-

Yo, S ... vytéZnost napraSovani
My ... atomova hmotnost

p ... hustota materialu terce

Rychlost ristu tenké vrstvy neboli depozi¢ni rychlost zavisi na vzdalenosti
elektrod (nepifimo umérn¢), proudové hustoté (imeérné kvadratu proudové hustoty)
a natlaku pracovniho plynu. V pfipadé¢ velmi nizkého tlaku unikd mnoho iontl ke
sténam komory kvili Siroké oblasti katodového spadu. Elektrony maji dlouhou drédhu
anejsou produkovany v dostate¢né mife bombardovanim iontli, proto se vyboj neda
udrzet za mensich tlakd nez je 1 Pa. Naopak, pokud je tlak pfili§ velky, dochazi
k nadmérnému rozprasovani atomu, které se Castéji srazi s pracovnim plynem, ¢imz se

vice rozptyluji a nejsou efektivné deponovany na substrat. Proto se nakonec voli tlak

10 az 18,6 Pa, srov. [16].

Vyhodou této metody je nizka teplota nanaseného materialu béhem naprasovani
amensi pnuti vytvofené vrstvy. Metoda je jednoduchd a daji se ji nandSet vrstvy

z riznych materidll jako kovy, slitiny, polovodice.

Nevyhodami jsou mald depozi¢ni rychlost, hor$i adheze tenké vrstvy ¢i
zahfivani substratu kvili jeho bombardovani energetickymi casticemi. Nevyhodou je

téz, ze terée nesmi byt z nevodivych materialt, srov. [2].
5.3.2 Reaktivni naprasovani (reactive sputtering)

Béhem naprasovani je nanaSeny materidl, pfipojeny na katodu, postupné
rozpraSovan energetickymi ionty, které vyrazi jeho atomy (popf. jiné Castice podle
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zvolené technologie) do okolniho pracovniho plynu. Vyrazené atomy pak v pracovnim
plynu casto samy ionizuji a dopadaji na substrat, kde kondenzuji a vytvari tenkou
vrstvu. Pracovni plyn, tvofici plazma, miize byt bud’ inertni, nebo reaktivni. V piipadé
pouziti inertniho plynu (napft. argonu) nedochazi k chemickym reakcim s deponovanym
materidlem a tenka vrstva ma stejné slozeni jako nandSeny materidl (nereaktivni
naprasovani). Pokud pouzijeme reaktivni pracovni plyn (resp. smeés inertniho
areaktivniho plynu), dojde béhem depozice k riznym chemickym reakcim, ¢imz

vznikaji slouéeniny tvofici tenkou vrstvu na substratu (reaktivni napraSovani) [19].

Sledovani celého procesu napraSovani je mozné na zaklad¢ pozorovani zmény
tlaku celého systému. Za ptedpokladu konstantniho tlaku inertniho plynu budeme
zvySovat pritok reaktivniho plynu v komote. Dokud bude vSechen reaktivni plyn
reagovat s vyrazenymi atomy terce, bude se cely spotfebovavat na vznik tenké vrstvy
a tlak bude stale konstantni. Po piekroceni kritické hodnoty pfitoku reaktivniho plynu
nebude tenka vrstva spotiebovavat vsechen plyn a dojde k tzv. otravé terCe, pti které
zacne reaktivni plyn prudce reagovat se samotnym teréem, vyrazn€¢ poklesne
rozpraSovani terCe a vzroste celkovy tlak. Behem otravy terce, na jehoZ povrchu se nyni
tvoii slouceniny s reaktivnim plynem, se také prudce zvysi emise elektrond z katody,
¢imz klesne impedance vyboje. Tato emise zpusobend ostfelovanim povrchu terce
kladnymi ionty je totiz mnohem vétSi u sloucenin kovih nez u Cistych kovi.
Pfi nasledném sniZovani ptitoku reaktivniho plynu se odprasi vzniklé slouceniny z terce
a cely systém se opét vrati do pivodniho tzv. kovového médu za konstantniho tlaku

a reaktivni plyn je opét cely spotiebovavan na vznik tenké vrstvy, srov. [16].

Chemické slouceniny, které lze béhem reaktivniho napraSovani vytvaret jsou
oxidy (Al;0s3, In;03, SnO,, SiO,, Tay0s), nitridy (TaN, TiN), karbidy (metan, TiC,
SiC), sulfidy nebo oxykarbidy a oxynitridy prvki Ti, Ta, Al, Si. Deponovany material
(vétsinou Cisty kov) muze s reaktivnim prvkem vytvofit jednu z vySe uvedenych
sloucenin, nebo bude reaktivnim prvkem pouze dopovany (napi. TaNoo1), popiipadé

muze byt vysledna tenka vrstva smési obojiho, srov. [16].

Je otdzkou, zda neni lepSi misto terée z cCist¢ho kovu, ktery ma béhem
naprasovani jeSté chemicky reagovat s pfitomnym plynem, vytvofit ter¢ v podobé

hotové slouceniny, kterd ma tvofit tenkou vrstvu, a teprve potom rovnou
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bez chemickych reakci jej rozprasovat na substrat. O tom, kterd z moznosti je
vyhodnéjsi, rozhoduje nékolik faktort. Napt. je mnohem technologicky jednodussi
vyrabét terée z vysoce Cistych kovil stejné tak jsou cCisté reaktivni plyny komercné
snadno dostupné. Chemicka Cistota vrstev vzniklych reaktivnim naprasovanim cisté
kovovych terc¢t je lepsi. DalSim faktorem je moznost ovliviiovat slozeni a tedy
i vlastnosti vytvafenych vrstev zménou parametrti reaktivniho naprasovani, ¢imz lze
vyrabét napft. rezistory v Sirokém rozpéti hodnot. Oproti tomu je depozi¢ni rychlost
tercl z Cistych kovl zavisld na tlaku reaktivniho plynu. Pii vysokém tlaku muze dojit
az témét k zastaveni nanaSeciho procesu z divodu otravy terce, jenz se musi vycistit

rozprasovanim v ¢istém inertnim plynu, srov. [16].
5.3.3 VF naprasovani (RF)

Klasické ¢i reaktivni naprasovani vyuziva k depozici plazmatu buzeného
stejnosmérnym vybojem mezi elektrodami (DC vyboj). Timto zpiisob vSak nelze
deponovat ter¢ znevodivého materidlu (pro vyvafeni dielektrickych vrstev).
Pro stiidavy vysokofrekvenéni elektricky proud (VF proud'®) viak nevodivy terd
predstavuje snadno pruchodny kondenzator. Vyboj buzeny VF proudem (AC vyboj)
vykazuje vyssi ionizaci nez DC vyboj a je schopny pracovat za nizsiho tlaku pfi stejném
ptikonu. Minimélni tlak i impedance vyboje zavisi na vyice frekvence. Cim je

frekvence vyssi, tim je minimalni tlak i impedance mensi, srov. [16].

Pribéh vf napraSovani zéavisi na velikosti frekvence el. napéti. Pokud
pfipojime mezi elektrody stiidavé napéti s frekvenci mensi nez 50kHz, pak dochazi
v kazdé pulperiodé k podobnému pribéhu jako u DC vyboje. Elektrody se budou

postupné stiidat v roli katoda-anoda a na obou bude dochazet k rozprasovani.

Pokud zapojime stfidavé napéti o frekvenci vyssi nez 50 kHz, pak dojde
k oscilaci elektronii v oblasti negativniho svétla. Tyto elektrony pak ziskaji dostatek
energie na ionizaci a udrZeni vyboje, ¢imZ se snizi pocet emitovanych elektroni

z katody potiebnych k vyboji, jak tomu bylo u DC vyboje. Dojde ke sniZeni kapacitni

18 RF - radiofrequency
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reaktance ter¢e, mohou protékat velké proudy a z divodu riizné pohyblivosti kladnych
iontd a zapornych elektroni vznikne nesymetrické rozdéleni spadu el. napéti v okoli
elektrod. Vyhodou tohoto procesu je zaporné nabijeni povrchu terce, které ma
zanasledek jeho ucinné rozprasovani kladnymi ionty, podobné¢ jak je tomu u DC
vyboje. V pramyslu je vyuzivana frekvence VF proudu 13,56 MHz. Tato hodnota byla
stanovena mezindrodni komisi pro telekomunikaci, aby nedochazelo k zddnému ruSeni,

srov. [16].

blokovaci
kondenzator

Il buzena
elektroda

sté@nova vrstva

{
e i -

sténova vrstva
7 \
zemnédna
elektroda

uzemnéni

Obr. €. 11 Schéma VF napatovaci aparatury, pievzato a upraveno z [20].

Nabijeni terce je zptisobeno nelinearni VA charakteristikou plazmatu z divodu
rizné rychlosti pohybu elektronil a kladnych iont. Pokud je ter€ova elektroda vodiva,
pak je ke zdroji pfipojena pifes vazebni kondenzator. Pokud piipojime VF napéti
na elektrodu terCe v plazmatu, pak dojde k nasleduyjicim dé&jim. Béhem kladné
pulperiody bude protékat velky proud rychlych elektronii dopadajicich na terovou
elektrodu, ktera se zacne zaporné nabijet. V pribéhu zaporné pilperiody protéka slaby
proud pomalych iontl v opacném sméru a nestaci odvézt cely zdporny naboj z ter€ové
elektrody, kterd zastava jest¢ zaporné nabita. V kazdé dalsi kladné pulperiodé se
elektroda ¢im dal silngji nabiji zaporné, ¢imz vSak za€ne potupné vice odpuzovat dalsi
zaporné elektrony, jejichZz rychlost kles4, a vice pfitahovat kladné ionty v zapornych
pulperiodach, jejichz rychlost postupné roste. Nakonec dojde k rovnovaze prenesenych

nabojui béhem kladné a zaporné pllperiody, srov. [16].
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Kvili nepoméru rychlosti elektronti a kladnych iontd je vzniklé DC predpéti
terCové elektrody témét rovno amplitudé napéti VF zdroje. Diky rychlym elektrontim je

zaporné napéti piitomné prakticky po vétSinu doby celé periody, srov. [16].

—iH

Obr. ¢. 12 Plazma béhem VF naprasovani, ptevzato a upraveno z [16].

¢y — zéporny potencial tercové elektrody
¢s — potencial plazmatu
U; — spad napéti teréové elektrody

U, — spad napéti druhé elektrody, ktera byva uzemnéna

Pomér napéti na elektrodach je roven prevracenému poméru kapacit jejich
okolniho prostoru. Kapacity pak souviseji s velikosti plochy elektrody. Plochy elektrod
je tedy tfeba spravné zvolit tak, abychom dosahli dostatecné velkého zaporného
predpéti na tercové elektrod€. Elektroda terce se proto voli maléd oproti druhé elektrode¢,
kterou tvofi cela komora. Impedance plazmatu, kterd ma silnou kapacitni slozku, se
pohybuje v rozmezi 100 az 1000 Q, proto se pfidava mezi zdroj VF napéti a terCovou
elektrodu laditelny LC ¢lanek, srov. [16].

5.3.4 Naprasovani s predpétim (bias sputtering)

Prakticky vSechny druhy napraSovacich technologii jako jsou DC, VF,

magnetronem ¢i reaktivni se daji vylepSit pfidanim elektrického pole k substratu.
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Zaporné predpéti substratu se bud’ piipoji, nebo jej lze vytvofit pomoci VF zdroje'’.
Timto pfedpétim ovliviiujeme nasledujici vlastnosti: tvrdost, optickou odrazivost,
hustotu, strukturu a morfologii tenké vrstvy, adhezi, rezistivitu v piipadé kovovych
vrstev, dielektrické vlastnosti, obsah zbytkovych plynii nebo intenzitu opétovného

odpradovéani®® vznikajici vrstvy (etching), srov. [16].
5.3.5 Magnetronové naprasSovani

Magnetron je druh velmi vykonné a uc¢inné elektronky schopné generovat
mikrovinné zafeni. Pouzivd se napf. v mikrovinnych troubach jako zdroj
elektromagnetickych viny nebo v nékterych radarech. Funkce magnetronu je znama jiz
od prvni poloviny dvacatého stoleti. ,,Oscilace magnetronu jako prvni pozoroval
a popsal jiz ve 20. letech August Zagek, profesor Univerzity Karlovy“ [21]. Moderni
magnetron se skladd zvelmi silného prstencového permanentniho magnetu
obklopen¢ho vakuovou trubici s rezonan¢nimi komorami. Uvniti vakuové trubice je
umisténa zhavici katoda a naproti ni z druhé strany vlnovod, kterym se pfenasi

vytvofené mikrovinné zafeni pozadovanym smérem, srov. [21].

Na katodu magnetronu je pfipojeno zhavici napéti o jednotkach voltd, na anodu
magnetronu napéti o tisicich voltii. Katoda zacne emitovat elektrony, které anoda zacne
ptitahovat. Draha elektronii je vSak ovlivilovdna magnetickym polem tak, Ze jejich
pohyb bude kruhovy. Tento pohyb elektronli za¢ne indukovat vysokofrekvenéni kmity
v rezonan¢nich komorach. Kmity jsou pak odvadény vlnovodem. Magnetron pracuje
s ucinnosti pfiblizné¢ 65%, ovSem frekvence indukovanych kmithh neni pfili§ stabilni
a pfesnd. Podobnym zafizenim je pak klystron, ktery je sice schopny generovat

piesnéjsi frekvence, avSak na tkor vykonu, ktery ¢ini kolem 30%, srov. [21].

" Podobnym principem jako u vytvéateni zaporného predpéti terée u VF napragovani
18 re-sputtering
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Obr. ¢. 13 Vnitini konstrukce magnetronu, pievzato a upraveno z [22].

Zateni vytvaiené magnetronem je zdravi nebezpetné a muze taktéz rusSit

vysokofrekvenéni signaly popt. poskodit néktera elektricka zatizeni, srov. [21].

Metoda magnetonového napraSovani opét vyuziva doutnavého vyboje
plazmatu k naprasovani pevného terée, zapojeného jako katoda, na substrat vyrazenim
jeho povrchu kladnymi ionty dopadajicimi na ter¢. VylepSenim je zde pouziti
magnetronu Kk vytvotfeni silného magnetického pole, kterym lokalizujeme doutnavy
vyboj do té€sné blizkosti katody-terce a anody-substratu. Elektrony obsazené v plazmatu
jsou magnetickym polem ovlivnény tak, Ze se zachycuji vtzv. tunelu silocar
magnetického pole, diky ¢emuz se znacné prodlouzi jejich draha, zvysi se pocet srazek

a tim vznikne hustsi plazma, srov. [19].
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Obr. ¢. 14 Schéma vytvareni tenké vrstvy magnetronovym naprasovanim,

pievzato a upraveno z [19].

PouZitim  magnetronu = dosdhneme  koncentrovanéj§iho  napraSovani

usmériiovanim pohybu ¢astic v plazmatu do stfedu katody magnetickym polem. Katodu
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1ze vyrobit napt. tak, aby se ¢astice pohybovaly po kruznicich od katody k anodég, ¢imz

omezime nezadouci rozptyl ¢astic v depozi¢ni komoie, srov. [2].
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Obr. ¢. 15 Plazma magnetronového napraovani, pfevzato a upraveno z [10].

Princip magnetronového naprasovani je zaloZzen na tom, ze po piidani
magnetického pole zacne na elektrony béhem naprasovani ptsobit, kromé¢ Coulombovy

sily, navic sila Lorentzova tak, Ze plati:

F=—-e(E+vx B)=meﬂ :
dt

Kde e je naboj elektronu, Vv je rychlost elektronu a m je jeho hmotnost. Podle

nastaveni elektrického a magnetického pole miize dojit ke ¢tyfem piipadim podle [16]:

1) E”B Vektor indukce magnetického pole B je rovnobézny s vektorem
intenzity el. pole E — tim padem se elektron pohybuje kolmo od katody
smérem k anodé€ a je urychlovan elektrickym polem. Magnetické pole zde

nema na elektron zZadny vliv.

2) E = 0. Elektron se bude pohybovat po spirale, protoze ma jednu slozku
rychlosti rovnobéznou s katodou a pokud je emitovan z katody pod urcitym
uhlem, pak na n¢j bude pisobit Lorentzova sila ve sméru kolmém na jeho

rychlost a indukci magnetického pole B.
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Obr. ¢. 16 Pohyb elektronu ve spirale, ptevzato a upraveno z [16].

Polomér této spiraly vychazi z rovnovahy Lorentzovy a odstiedivé sily tak,

. . mv .
zeplati: r= gsm 1)

Slozka rychlosti elektronu ve sméru spirdly je v, =V-c0os ¢

3)

4)

E # 0. Vlivem elektrického pole bude sice polomér spirdly konstantni, ale
elektron bude urychlovan ve sméru osy y. Diky magnetickému poli se
elektrony udrzuji ve vyboji, neunikaji pry¢ ke st€énam komory a také se
prodluzuje jejich doba pobytu v plazmatu. Diky tomu dochézi k vétsimu
pocCtu srazek a vétsi ionizaci. Plazma tak disponuje vétSim vybojovym
proudem a vys$i rychlosti depozice. Diky magnetickému poli tak dosahneme
stejnych vysledki za niz§iho tlaku a niz§iho proudu nez u napraSovani

bez magnetického pole.

Obr. ¢. 17 Urychlovany pohyb elektronu ve spirale, ptevzato z [16].

E je kolmé na B. Tzv. magnetronové uspoiadani. Za téchto podminek je
pohyb vétSiny elektronli omezen magnetickym polem tak, aby nedoletély
az k anod¢, ale vracely se kteréi a tim zvySovali ionizaci. Silocary

magnetického pole, tvofeného zpravidla ptfilozenim magnetl za terc, nejprve
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vedou kolmo od terCe, pak se ohybaji, az jsou kolmé na elektrické pole,
a nakonec se op¢t vraci do terce. Elektrony emitované z terCe se nejprve po
spiralovité draze §ifi kolmo od terce, avSak jakmile se ocitnou v oblasti, kde

jsou na sebe pole kolma, ohybaji se zpét smérem k terci.

pohyb v roviné x-y

Obr. ¢. 18 Pohyb elektronu v roving, pievzato a upraveno z [16].

Pokud budou magnetické i elektrické pole konstantni, pak pro soufadnice

. : E. sin .t
elektronu bude platit: x = e.E (1—-cosm,t) y= —t(l— De J
m

Kde w, = ﬂ, y je vzdalenost nad teréem a X je vzdalenost podél terce. Cely
m

pohyb vétSiny elektrond je tim padem omezen na katodovy temny prostor. Elektrony,
které se dostanou do mista negativniho svétla se slabym elektrickym polem, se pohybuji

po kruZnici a po srdZce siontem ¢i neutrdlem se zpravidla vraci zpét ke katodé,

srov. [16].

V magnetronovém napraSovani lze magnetickym polem soustifedit pohyb
elektront na urcitou oblast, ve které bude dochéazet k nejvetsi ionizaci a tim k silnému

rozprasovani terée, srov. [16].
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Obr. ¢. 19 Omezeny pohyb elektrond v planarnim magnetronu, pievzato

a upraveno z [16].

Vyhodou této metody je jednoduchd depozice materiald i z té€Zkotavitelnych
latek, rychlost napraSovani, moznost homogenniho nanaSeni tenké vrstvy

I na rozsahlych plochach substratu.

Nevyhody se projevuji, pokud je ter¢ z feromagnetického materialu, pak musi
byt velmi tenky a bez dutin, aby byl materidl magnetickym polem nasycen

a nedochazelo k nataveni ¢i prskani v okoli dutin, srov. [2].
5.3.6 Vysokonapétové naprasovani (HiPPMS/HiPIMS)

V metod¢ HiPPMS (High Power Pulsed magnetron sputtering) jde
0 magnetronové napraSovani vyuzivajici vysokonapétovy impuls. Nekdy se pouziva
zkratka HIiPIMS (High Power Impulsed magnetron sputtering). Jde o kombinaci
obloukového napafovani s magnetronovym naprasovanim. Pomoci generatorQ
vytvotime elektricky naboj s vykonem nékolika megawatti béhem zlomku sekundy
Vv plazmatu, které ma velkou hustotu. Takto zaZzehnuté velmi ionizované plazma vytvari
na substratu tenkou vrstvu, ktera je velmi odolna proti opotiebeni, méa hladky povrch

a dobrou ptilnavost, srov. [2].
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Obr. €. 20 Schéma aparatury metody HPIMS, pievzato a upraveno z [2].
5.3.7 Depozice iontovym svazkem (IBSD/IBAD)

Rozlisujeme dvé metody depozice iontovym svazkem. Prvni metodou je IBSD
(ion beam sputtering deposition) — naprasovani iontovym paprskem, béhem kterého

je zdroj iontll namifen na ter¢ a odpraSovany material terce je nanaSen na substrat.

IONTOVY PLYN (A1)
ZDROJ

SUBSTRAT

IONTOVY
DAPRSEK

TERC

Obr. €. 21 Depozice iontovym svazkem IBSD, pievzato a upraveno z [2].

Druhou metodou je IBAD (ion beam assisted deposition) — depozice s asistenci
iontového paprsku, pii které je zdroj iontll namifen na substrat. lontovy svazek v tomto
pfipadé¢ napatovaci proces jen podporuje tim, Ze vyrazi nékteré Spatn€ deponované ionty
na substratu. V daném mist¢ pak dochazi k redepozici, ¢imz je nanaSend vrstva

kvalitng&jsi, srov. [2].
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Obr. ¢. 22 Depozice s asistenci iontového svazku, pievzato a upraveno z [2].

Metoda IBAD je zaloZena na iontovém bombardovéni substratu. Rizenim toku,
energie a sméru pohybu iontd dopadajicich na povrch substratu lze vyrazné ovliviiovat
vlastnosti vrstvy. Béhem depozice se vyuzivaji dva iontové zdroje. Prvni zdroj je
zaméfen na deponovany material (ter¢) a vytvafi ionty pracovniho plynu (at’ uz
inertniho ¢i reaktivniho), které rozprasuji atomy z povrchu nanaseného materialu.
Druhy zdroj iontli (iontové délo) je zaméfen na substrat, ktery zpravidla rotuje, aby byl

vliv dopadajicich ionti rovnomérny po celém povrchu substratu, srov. [16].

Iontova déla jsou tvofena vybojovou komorou, ve které se béhem vyboje vytvari
ionty z ptitomného plynu. Ionty jsou pak pomoci elektrod separovany a urychlovany.
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Obr. ¢. 23 Schéma aparatury depozice IBAD, ptevzato a upraveno z [16].
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Vyhodou této metody je pomérné nizky tlak pracovniho plynu (az 0,01 Pa),
nizsi energie iontl nez u klasického napraSovani, moznost deponovat na Sirokou skalu
pevnych material, zvétSovani hustoty a indexu lomu optickych vrstev a moznost

vyraznych zmén povrchovych vlastnosti, srov. [16].
5.3.8 lontové platovani

Metodou naprasovani iontovym platovanim (popi. povlakovani — ion plating) Ize
nanaset tenké vrstvy z riznych materidli od tepelné zuslechténych az po plasty. lontové
platovani je zalozeno na principu PVD. lIonty se uvoliuji z materidlu klasickym
zpusobem odpraSovanim, odpafovanim ¢i z plynné slozky. Tenk4 vrstva je tvofena
kondenzaci dopadajicich iontli vytvofenych plazmatem na substrat za nizkého tlaku

(0,01 a 10 Pa).

Rozdil je vtom, ze substrat je zde také bombardovan vysokoenergetickymi
ionty. Energie dopadajicich iontl plazmatu smérem na substrat je urcena elektrickym
napétim pifivedenym na substrat (50 az 1000 V). Bombardovani probiha jednak jeste
pred depozici a také béhem depozice. Ostielovani substratu pomoci iontl pied depozici
nazyvame iontové Cisténi, které vede k odstranéni necistot na povrchu substratu.
Bombardovani substratu béhem depozice, které musi byt pomalejsi neZ rist vytvarené
tenké vrstvy, vede k opétnému rozpraSovani nékterych casto Spatné deponovanych
Castic tenké vrstvy (re-sputtering) a vyrazné tak zlepSuje kvalitu tenké vrstvy. Vznikla

vrstva je pak vice pfilnava k substratu, rovnomérné rozprostiend ve vSech ptipadnych

ohybech substratu, méa mensi poréznost a jeji hustota je podobna hustoté bulk materilu,
srov. [2] nebo také [16].
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Obr. ¢. 24 Schéma aparatury iontového platovani, pievzato a upraveno z [16].
5.3.9 Depozice GLAD

Vlastnosti nandSené tenké vrstvy zavisi také na tom, pod jakym thlem béhem
procesu nanaSeni dopadaji nanaSené Castice terée na substrat. PVD technologie
snazvem GLAD (Glancing Angle Deposition) vyuziva této skutecCnosti a umoziuje
depozici filmu orientovaného rustu. Vysledna struktura tenkého filmu se vytvaii pomoci
rotace substrdtu v jeho rovin€ ® a naklonéni roviny substratu V poZadovaném

uhlu o vzhledem k toku odprasovanych ¢astic z terce, srov. [23].
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Obr. ¢. 25 Schéma aparatury technologie GLAD, pievzato a upraveno z [24].
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Obr. ¢. 26 Vznik orientovaného rustu, pfevzato a upraveno z [25].

Technologie GLAD pracuje sklasickou PVD aparaturou, ve které je

do od¢erpané komory piivadén pracovni plyn (argon) pod tlakem v jednotkach pascali,
ktery pomoci plazmatu uvnitt komory odprasuje ter¢. DiileZitou soucasti aparatury je
mechanicky systém umoziiujici rotaci substratu a naklonéni jeho roviny v potiebném
uhlu béhem procesu nanaseni, ¢imz lze dosahnout ¢tyf druhd orientovanych struktur,

ato naklonéné sloupky, kolmé sloupky, zig zag a spiralovité sloupky viz nasledujici

obrazek, srov. [23].
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Obr. ¢. 27 Filmy orientovaného rustu, pfevzato a upraveno z [26].

Strukturu tenké vrstvy lze jesté vyznamné ovlivnit napf. zplsobem, jakym
dodavame do aparatury reaktivni plyn (napf. kyslik), ktery reaguje s odprasovanymi
Casticemi zterCe (napf. titan) a na substrat je pak uklddana vznikla sloucenina
(titanoxid). Tenkou vrstvu deponujeme bud’ za stalého prutoku reaktivniho plynu
(klasickd metoda) nebo za pulzniho vstfikovani reaktivniho plynu do komory

(tzv. Reactive Gas Pulsing Process - RGPP), srov. [23].

Jako piiklad vyuziti této metody lze uvést nanaseni tenké vrstvy titanoxidu
na sklenény povrch. Mechanické, tribologické a optické vlastnosti titanoxidu a jeho
vyuziti k fotokatalytickému jevu jsou V poslednim desetileti velmi zajimavé pro
materidlové inZenyrstvi. Struktura vysledného orientovaného povrchu titanoxidu
pomoci depozice GLAD vyrazné ovliviiuje fotokatalytickou aktivitu vysledné vrstvy.
Fotokatalyticky jev, béhem kterého je generovan par elektron-dira v disledku ozatovani
povrchu svétlem s vhodnou vinovou délkou, jejich transport K povrchu a nasledna
oxida¢né-redukeéni reakce s materidlem, ktery je v piimém kontaktu s ozafenym
povrchem, je vyuzivan knékolika aplikacim, jako napf. samocistici skla,

protizamlzovaci povrchy nebo povrchy uréené k ¢isténi vody, srov. [23].
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5.4 Tontova implantace (kombinovana metoda)

Jeden typ interakce plazmatu s povrchem materialu je tzv. implantace iontu
piimo do materidlu. Touto metodou Ize do materidlu vpravovat riizné atomy pro zmeénu
jeho vlastnosti. Iontovou implantaci se dotuji polovodice, nitriduji povrchy ke zvySeni
jejich tvrdosti nebo napt. zlepSuje odolnost titanovych slitin pro umélé protézy

ve zdravotnictvi, srov. [16].

Béhem implantace je materidl bombardovan vysokoenergetickymi ionty
(104 az 10° eV) po urcitou dobu. lonty tak vnikaji pfimo do krystalické miizky
materialu a zneutralizuji. Tlak je pfi tomto procesu velmi nizky (asi 10 Pa). Takto Ize
implantovat ionty v mife pfesahujici mez rozpustnosti implantovaného materialu,

srov. [18].

5.5 SPRAY coating (v¢etné¢ HVOF)

Metoda nastiiku (spray coating) spociva v urychlovani castic deponovaného
materidlu v podobé praSku nebo roztoku pomoci plynu v trysce, ktery jej rozstiikuje
na povrch substratu. Nastiik mlze probihat bud’ za nizkych teplot, pak hovoifime

0 studeném nastiiku, nebo probiha za vysokych teplot - termické nastiiky.

Konvenc¢ni metoda studeného nastriku probiha za pokojovych teplot. Pracovni
plyn vychazejici z trysky pod vysokym tlakem je vzduch, pomoci kterého nanaSime
material zpravidla z médi nebo hliniku na substrat. Vzduch musi unaset castice kovu
vysokou rychlosti tak, aby se dopadajici ¢astice na substrat plasticky deformovaly a aby

doslo k jejich mechanickému zachyceni na substratu.

Termické nastriky probihaji za vysSich teplot. Deponovany material (kovy,
slitiny, plasty, keramika, kompozitni material) je béhem depozice zahtaty popf.
roztaveny. Timto zpisobem se daji nanaset silnéj$i vrstvy piiblizné od 20 um az po

jednotky mm), srov. [18].

HVOF - (high velocity oxygen fuel spraying) je metoda nastiiku smeési
reak¢nich plynti acetylenu a kysliku a pracovniho plynu dusiku spolu s nastfikovanym

materidlem. Po zapéleni smési dojde k detonaci (pfi teploté az 4000°C), béhem niz jsou
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Castice rychlosti kolem 750 m/s deponovany na substrat. Vzdalenost mezi tryskou
a povrchem materidlu je kolem 10 cm. Po kazdém vybuchu se spalovaci komora

proplachne ¢istym dusikem, srov. [18].

Plazmové sprejovani™ supersonickou tryskou (RF plasma jet) — materiél je ve
formé prasku vpraven do plazmového oblaku o vysoké teploté, diky kterému se material
ohfeje a zaroven je urychlovan smérem na substrat. Jde tedy o plazmovou depozici

napafovanim, srov. [18].
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Obr. ¢. 28 Schéma depozice materialu sprejovanim v plazmatu, prevzato z [10].
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Obr. ¢. 29 Schéma plazmového VF hotaku, pievzato a upraveno z [10].

5.6 Tetrabond

Princip metody je zaloZen na fyzikalnim PVD napraSovani pomoci oblouku.
Obloukovy vyboj je zde posilen tak, zZe je mozné nanaset vrstvy z nehydrogenovaného
diamantu, ktery vykazuje vétsi tvrdost nez bézny diamant. Teplota béhem nanaSeni se
pohybuje do 150°C, proces tedy nepotiebuje chlazeni a doba nanaSeni je tim zkracena.
Tvrdost vrstvy je srovnatelnd s vrstvou vzniklou metodou CVD, ktera je ovSem

mnohem zdlouhavéjsi. Tloustka vrstvy je nanasena v rozmezi 0,4 az 1,5 um, srov. [2].
5.7 Vyhody a nevyhody PVD

Vyhodou metod PVD je jejich Setrnost vzhledem k pouzivani netoxickych latek
¢1 nebezpeénych materiald. Tenké vrstvy vykazuji homogenitu, vysokou odolnost,
nizky koeficient tfeni, moznost nanéaset Siroké spektrum materidlti o rizné tloustce,
presné fizeni tlouStky nanaSené vrstvy. NandaSeni probihd za nizkych teplot do 500°C
a vétSinou za vysokého vakua. Vysoka Cistota tenké vrstvy je docilena iontovym
bombardovanim. Oproti CVD metoddm lze nanasSet material v podobé pevné latky,

popf. taveniny, srov. [19].
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6 Chemicka depozice

6.1 Metoda sol-gel

Chemickymi metodami nanédseni tenkych vrstev miizeme nanéset také material
V tekutém stavu. Vtom piipadé nemluvime o CVD metodach. Jednou z metod,
pouzivajici deponovany material v kapalné fazi je metoda sol-gel. Dalsimi metodami
spadajicimi do technologie nanasenych materiald zkapalné faze jsou napf.
elektroplatovani, elektrolytickd anodizace, elektroforézni depozice. Mezi mechanické
depozice materialii z kapalné faze patii sprejovéa pyrolyza nebo napt. epitaxe z kapalné

faze, srov. [27].
6.2 Metody CVD

CVD procesy zahrnuji nékolik metod zalozenych na chemickych procesech
plynti, pomoci kterych jsou pti vysokych teplotach (950 az 1050°C) vytvareny tenké
vrstvy na substratu. Pouzity plyn, obsahujici slouceniny, které se dale rozkladaji pfti
nandSecim procesu, musi byt stabilni. V t€sném okoli substratu jsou ¢inidla, ktera se po
piijjeti dostatecné energie aktivuji a dochéazi k heterogennim chemickym reakcim
v pfitomném plazmatu. Vysledny produkt je ukladdn na substratu. Energii Cinidlim
muzeme pieddvat ohfevem, plazmovym obloukovym vybojem nebo laserem. Béhem

depozice je ptitomny také reaktivni plyn jako napt. N, NH4 nebo CHy, srov. [2].
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Obr. ¢. 30 Schéma principu PVD a CVD metod, pfevzato a upraveno z [19].

Z obrazku je vidét rozdil oproti PVD metodam. Kromé chemickych procesi
pfitomnych béhem CVD je to skupenstvi deponované¢ho materidlu. U PVD je to pevny
materidl, u CVD jsou to plyny, jejichZ reakcemi vznikaji deponované slouceniny,

srov. [19].

CVD nanéseni probiha v reaktorech, které mohou byt bud’ studené, nebo teplé.
Reaktory, které maji studené stény, se vyuzivaji kdepozici s endotermickymi
chemickymi reakcemi. Béhem depozice je ohfivdn pouze substrat, proto budou
chemické reakce probihat na jeho povrchu a nikoliv na okolnich sténach reaktoru. Diky
tomu nedochazi ke zne€iStovani reakcemi mezi sténami a pfitomnymi plyny. Horky
reaktor je z vnéjSku cely ohfivan peci a chemické reakce tak probihaji nejen na ohfatém
substratu, ale téZ na teplych st€nach. Proto se horky reaktor pouZziva pro exotermické

reakce, aby vysoka teplota omezovala chemické reakce na sténach, srov. [19].

CINIDLA VYFUK CINIDLA VYFUK
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\ SUBSTRAT \

OHRIVANT SUBSTRAT PEC

Obr. ¢. 31 Studeny reaktor (vlevo) a horky reaktor (vpravo), ptevzato z [2].

Pomoci CVD technologie se nanéseji tenké vrstvy z riznych kovt, polovodict
nebo riznych chemickych sloucenin, at' uz v krystalickém nebo amorfnim stavu
0 vysoké Cistoté a vyzadovanych stechiometrickych vlastnostech, srov. [19].
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CVD - Chemical Vapour Deposition
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Obr. ¢. 33 Schéma CVD procesu, pievzato a upraveno z [19].
6.2.1 Nizkotlaké CVD (LPCVD)

Tato technologie, nazyvand LPCVD (low preassure CVD), pouziva depozici
CVD pomoci nizkotlakych reaktord. Jedno z moznych uspotfadani reaktoru vypada
nasledovné. Tti zonova pec vytapi reaktor tvoteny kiemikovou trubici. Dovnitf reaktoru
je ptivadén reakéni plyn o teploté 300 az 900°C a tlaku 30 az 250 Pa. V blizkosti
substratu v kfemenném drzdku jsou umisténé britoveé desticky kolmé k protékajicimu
plynu. Principem metody je vyuziti v&tsi stiedni volné drdhy molekul plynné faze
zpusobené niz§im tlakem, srov. [17]. Vyhodou této metody je stejnomérna vytvorena
tenka vrstva, kterou lze nanéset 1 na velké plochy a niz$i potiebna teplota. Nevyhodou je
vSak pouzivani toxickych, korozivnich ¢i hoflavych plynti a mald nanaSeci rychlost,

srov. [2].
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Obr. €. 34 Schéma aparatury technologie LPCVD, ptevzato a upraveno z [2].
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Metoda se pouziva zejména pro vytvareni vrstev z SiO, nebo SizNg4. Vrstva
z nitridu Si3Ny ,, ...se obvykle pouziva jako dielektricka vrstva v kondenzatorech na
¢ipu, maskovaci vrstva proti implantaci a difzi boru do kiemiku, ale hlavni uplatnéni

této vrstvy je pasivace struktur na Si.*“ [17].
6.2.2 Atmosférické CVD (APCVD)

Metoda APCVD (atmosphere preassure CVD) je upravenou metodu CVD, ve
které probihd povlakovani za atmosférického tlaku. Substrat se dostane do reaktoru
pasovym dopravnikem. Po strandch reaktoru proudi vysokou rychlosti dusik, ktery tvoii
tzv. plynové zavésy. Uvnitf protéka reak¢ni plyn smérem na ohfivany substrat.
Vyhodou této metody je jeji vysoky vykon. Nevyhodou je, ze reaktor se musi Casto

procistovat, srov. [2].
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Obr. ¢. 35 Schéma aparatury technologie APCVD, pievzato a upraveno z [2].
6.2.3 Zhavici CVD (HFCVD)

Metoda HFCVD (Hot filament CVD) je depozice CVD vylepSena zhavicim
wolframovym vldknem umisténém ve vakuové komoie v blizkosti substratu (asi 8 cm).
Vlédkno je rozzhaveno na teplotu az 2400°C. Pracovni plyn, na jehoZ uplné rozloZeni
potiebujeme vysokou teplotu, je vpravovan do komory na Zhavici vldkno pies miizku
zajiSt'ujici jeho rovnomérné rozlozeni. Tlak je udrZovan v rozmezi 1000 az 5000 Pa.
Pod Zhavicim vldknem se nachazi substrat v chlazeném drzéku. K urychleni celého
procesu depozice je mozné navic piipojit napéti mezi vlakno a substrat a pak mezi
vlakno a miizku. Zhavici vldkna se vyrabi z materidli o vysoké teplotd tani

nereagujicich s pfitomnymi plyny. Touto metodou Ize docilit rychlej$i depozice nez
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u konvencni metody CVD, nevyhodou je vSak omezeny vybér reaktivnich plynt kvili
zhavicimu vldknu citlivému na oxidacni a korozivni plyny. Touto metodou se nanasi

obvykle diamantové povlaky, srov. [2].
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Obr. ¢. 36 Schéma reaktoru metody HFCVD, pievzato a upraveno z [2].
6.2.4 Laserem indukovand CVD (LCVD/LICVD)

LCVD nebo také LICVD (laser /induced/ CVD) metoda je zplsob nanaSeni
mikrocastic povlaku. K nandseni Castic je vyuzivan laserovy paprsek zaméfeny na
substrat. Reaktor je naplnény pracovnim plynem. Laserovy paprsek dopadajici na
povrch substratu jej lokalné zahteje, ¢imz v daném misté dojde k rozpadu pracovniho
plynu na castice, z nichz nékteré jsou absorbovany do substratu a vytvoii tak tenkou
vrstvu. Nevyhodou této metody je omezena velikost plochy lokaln€ ohfivaného

substratu na n€kolik mikrometri. Aby bylo moZzné vytvaret souvislé povlaky, pouZzivaji

se dvé varianty této technologie: pyrolyticka a fotolyticka, srov. [2].
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Obr. ¢. 37: Schéma LCVD reaktoru a obr. ¢. 38 Vytvareni vrstvy pomoci laseru,

pievzato a upraveno z [2].

Pyrolyticka metoda vyuziva tzv. mezifazového rozhrani, ve kterém se Castice
plynu diky laseru rozkladaji a teprve ztohoto rozhrani jsou rozlozené Castice
deponované na substrat. Fotolytickd metoda vyuziva fotochemickych reakci na povrhu
substratu, béhem nichz se molekuly plynu rozstépi a vytvari tenkou vrstvu na povrchu
substratu. Prestoze ma tenka vrstva lep$i vlastnosti u pyrolytické metody, fotolyticka

metoda zase vyzaduje mnohem nizsi teplotu substratu, srov. [2].
6.2.5 Atomova depozice (ALD CVD)

Metoda ALD (atomic layer deposition) je pomérné¢ nova technologie CVD
umoznujici nanaseni multivrstvy. Metoda je zalozena na chemickch reakcich z plynné
faze. Pomoci postupného pulzovani pracovnich plyni se postupné vytvaii jedna vrstva
za druhou. Pracovni teplota se pohybuje od 100°C do 400°C. Nejprve zavedeme do
komory prvni pracovni plyn, ktery na substratu vytvoii tenkou vrstvu o tloustce
jednoho atomu. Pak se do komory vpusti druhy pracovni plyn, ktery zacne chemicky
reagovat s vytvorenou tenkou vrstvou a vytvofi se tak hotova jedna celd monovrstva
pozadovaného slozeni. Kazdy cyklus skladajici se z téchto dvou plynovych impulzi
vytvoii pravé jednu takovou vrstvu. Multivrstvy pak vytvafime opakovanim téchto

cyklu, srov. [2].
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Obr. ¢. 39: Schéma komory ALD a obr. ¢. 40 Vyvafeni vrstvy metodou ALD,

e

o VAKUOVA

<, PUMPA

pfevzato a upraveno z [2].
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6.3 Metoda PACVD

Tenka vrstva je metodou PACVD (plasma assisted CVD) vytvarena za pomoci
elektrického vyboje v plazmatu. Molekuly pracovniho plynu jsou obvykle oddélovany
pusobenim elektronti, diky kterym =ziskaji dostatek energie. Molekuly dopadaji na
substrat a reaguji s molekulami povrchu substratu, ¢imz vytvari tenkou vrstvu. Protoze
zde vyuzivame energie elektronli a nikoliv tepelné energie z ohfevu, mize tato metoda
probihat za nizSich teplot do 300°C. Pii zvySeni teploty doddme dalsi energii atomtm,

aty pak mohou zaujimat jesté¢ stabilnéj$i mista v tenké vrstvé na povrchu substratu,

srov. [2].
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Obr. ¢. 41 Schéma depozice PACVD, ptevzato a upraveno z [10].

6.4 Metoda PECVD

Metoda PECVD (plasma enhanced CVD) je vylepSena varianta metody
PACVD. Jde o plazmochemické napafovani tenké vrstvy z plynné faze na pevny
substrat. Principem zlstava pouziti elektrického vyboje v plazmatu, diky kterému

ziskavaji Castice plynu vice energie, srov. [2]. ,,Této metoda byla vyvinuta jiz

\gw'w)

TO VACUUM SYSTEM

v 60. letech 20. stoleti pro polovodi¢ovy prumysl.* [17].
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Obr. €. 42 Schéma reaktoru technologie PECVD, pievzato a upraveno z [2].

Princip metody PECVD (plazma enhanced CVD) spociva ve vyuziti
plazmového vyboje mezi elektrodami umisténymi ve vakuu ke zvySeni energie
ptitomnych plynt diky silné ionizaci. V plazmatu mohou chemické reakce probihat za
niz8ich teplot. Tenkou vrstvu Ize tedy nanédset i na substraty z tepelné citlivych
material, srov. [19]. Ve vyboji obklopujicim povrch substratu dochazi k aktivaci
pracovni smési plynil, ¢imz dojde k excitaci molekul jednotlivych ¢asti smési. Kvili
nepruznym srazkam vysoce energetickych elektroni s molekulami reakéniho plynu
vznikaji radikaly, které se pak zc¢astiuji vytvareni tenké vrstvy na povrchu substratu.
Plazma muze byt neizotermické (rizné druhy ¢éstic maji riznou teplotu, tedy riznou
energii a rychlost). ,,Elektrony mohou dosahovat az desitky tisic kelvind, ale primérna
teplota neutralnich ¢astic je pokojova a ionty dosahuji teploty v rozmezi 400 K aZ tisice

kelvind.” [17]. Plazmatu lze v této metod¢ vyuzivat téZ k piipravé substratu CiSténim

povrchu odprasovanim, ¢imz lze zvysit adhezi nanasené vrstvy, srov. [28].

Potfebné plazma lze budit bud’ pomoci stejnosmérného, vysokofrekvenéniho ¢i
mikrovinného elektrického pole. Jednotlivé metody jsou popsany nize. Chemické
reakce popisujici vznik vrstev pomoci plazmatu neodpovidaji ptesné skutecnému
pribéhu depozice. Chemické i fyzikalni procesy probihajici v plazmatu jsou
komplikovanéj§i a jejich jednozna¢ny popis zatim jest€ neni zcela formulovén,

srov. [28].

Vyhodou této metody jsou predev§im nizka teplota depozice kolem 350°C.
Z tohoto ditvodu lze pouzit substraty s nizsi teplotou tani, lze vytvaret vrstvy s nizsim

pnutim kviili mensimu vlivu riznych koeficientl tepelné roztaznosti vrstvy a substratu.
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Dalsi vyhodou je dobra adheze nanasené vrstvy a vysoky koeficient ulpéni reaktivnich

Castic, srov. [17].

Nevyhodou PECVD je vysoky podil neéistot ve vytvofené vrstveé, kvili
zachycovani vedlejSich produktti do struktury vytvarené vrstvy, a silny bombard iontt,

které béhem depozice dopadaji na substrat, [17].
6.4.1 PECVD s vyuzitim VF generatoru

Vysokofrekvenéni (dale jen VF) generator je zdroj VF napéti, které generuje
kapacitné ¢i induktivné vazané plazma, srov. [17]. Jednim z druhtt PECVD reaktort je
nizkotlaky, planarni reaktor s kapacitné vazanym VF vybojem. Aparatura pro depozici
TiO; se sklada z nasledujicich ¢asti. ,,... z uzemnéné nerezové komory, RF elektrody,
erpaciho systému, piivodu plynti a méficich zafizeni. Cerpaci systém tvoii rotaéni
a Rootsova vyvéva. Jejich ochrana proti chemickym produktim vytvofenych béhem
depozice je zajiSténa vymrazovacim zatizenim, které je chlazeno tekutym dusikem. Tlak
V aparatufe je nastavovan...ventilem umisténym na vystupu komory. Pratok plyni je
fizen pratokoméry...* [28]. Vysoké napéti VF generatoru pro napajeni VF elektrody ma
frekvenci 13,56 MHz a vykon generatoru je az 300 W. Mezi generator a elektrodu je
jesté umisténa vyrovnavaci impedancni jednotka, aby nedochéazelo k odradzeni VF napéti
zpét a napajeni tak bylo dostatecné efektivni. Aktivni prostor komory je omezovan
stinénim hlinikové folie umisténé kolem elektrody a substratu. Zmensenim pracovniho
prostoru je zdavodu koncentrace aktivnich Cc¢astic plazmatu, ¢imz dosahneme

efektivnéjsi depozice, srov. [28].
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Obr. ¢. 43 Schéma aparatury technologie PECVD pomoci RF vyboje, pievzato

a upraveno z [28].

Podminky pro depozici se daji jesté¢ zlepSit pomoci piedehifevu substratu
v aparatuie. Vysokofrekvencni elektroda umoziuje odporovy ohtev do 500°C a miize
byt umisténa dvojim zpusobem. Bud’ se elektroda nachdzi ve spodni Casti aparatury
a substrat se umistuje piimo na ni, ¢imz se vyuziva zaporného piedpéti elektrody
k tomu, aby se vznikajici radikaly v plazmatu orientovaly ve sméru k této elektrodé.
Druhd moznost umisténi elektrody je v horni ¢asti aparatury, ve které je substrat

umistovan na stolek s uzemnénou elektrodou, srov. [28].

6.4.2 PECVD s vyuzitim mikrovinného generatoru (MWPCVD)

Principem metody MWPCVD (Micro wave plasma CVD) je technologie
PECVD s generovanim plazmatu mikrovlnnym generatorem za teploty do 600°C mimo
oblast substratu, ¢imz lze nanaSet tenké vrstvy i na citlivéj$i materidly. Na substrat
dopada tok radikalti vytvotenych v plazmatickém vyboji, ktery je fizeny, takze béhem
cesty z plazmatu k substratu nedochazi k nadmérnym rekombinacim vzniklych radikalu.
Plazma je generovano zdrojem mikrovin a rezonatorem. Zdrojem mikrovin je
magnetron s fiditelnym vykonem od 0 do 200 W a frekvenci 2,54 GHz. K efektivnimu

pfedavani vykonu generatoru do aparatury slouZi rezonator. Ten je sloZen z laditelné
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antény a jejim vhodnym naladénim se nastavuje maximalni amplituda mikrovln,

srov. [28].
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Obr. ¢. 44 Schéma aparatury MW depozice, pievzato a upraveno z [2].

Do reaktoru je pres miizku ptivadén reakéni plyn, ktery prichodem pftes
elektrické pole buzené mikrovinnym generatorem vytvaii plazma. Mikrovinné pole je
mozné také vytvaret pomoci dvou generatord vytvarejicich mikroviny, které se dale

prenasi kiemikovou trubici do reakéni komory, srov. [2].

Touto metodou lze vytvafet hladké diamantové povrchy na velkych plochach.
Velikost diamantovych krystalii je v rozmezi 5 az 20 nm. Ptrednosti této metody pfi
nanaSeni diamantovych povrcht je jeji pouziti K depozici oxida¢nich druht plynu,

srov. [2].
6.4.3 Plazmova polymerace

Plazmovou polymeraci rozumime vytvafeni tenké vrstvy na povrchu substratu
pomoci polymerace organického monomeru pfitomného v plazmatu procesem PECVD.
Monomery mohou byt napt. CHs, CyHg, CoF4 nebo CsFs. Polymerace mize probihat
bud pifimo v plazmatu, nebo je pouze plazmou iniciovana. Vysledny naneseny

plazmovy polymer ma pak krat§i makromolekuly, vysoce sitované a ndhodné vétvené
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a od klasickych polymert se lisi tim, Ze nema zaddnou pravidelné se opakujici jednotku,

srov. [10].

Vlastnosti vytvofené¢ho plazmového polymeru zavisi predevsim na parametrech
plazmatu spiSe nez na pouzitém monomeru, ktery ani nemusi obsahovat funk¢éni
skupiny ¢i dvojné a trojné vazby, jak je nutné u klasické polymerace bez plazmatu.
Polymerace je zpusobena reakcemi radikalt ptitomnych v plazmatu. Radikaly vzniknou
srazkou molekul s rychle leticimi elektrony. V nizkotlakém doutnavém vyboji plazmatu
maji elektrony teplotu kolem 10° K (odpovidajici energii jednotkdm eV), ¢imz maji
dostate¢nou energii k disociaci jednoduchych vazeb molekul a k vytvafeni téchto

radikald, srov. [5].

Materialem pro vyvareni tenkych vrstev plazmovou polymeraci jsou obvykle
nékteré organosilikonové monomery (napif. hexametyldisiloxan, hexametyldisilazan)
pro svou vysokou tenzi par a nezavadnost. ,,Na rozdil od nékterych jinych latek jsou
organosilikony relativné netoxické, nehoflavé, levné a dostatecné dostupné.“ [5].
Z organosilikonovych monomerti lze vytvofit kromé& organickych téz anorganické

vrstvy jako napi. SiO, nebo Si3Ng, srov. [5].
6.5 Plasma Impulse CVD (PICVD)

Touto metdou 1ze nanasSet tenké vrstvy na substrat z plastli, jako napt. PE, PC,

PP a HDPE, nebo ze sklovitych povrchii z SiO, nebo TiOy, srov. [5].
6.6 Lavinovity vyboj (CACVD)

Depozice vyuzivajici lavinovity plazmovy vyboj, nazyvana CACVD (Cascade
Arc Plasma-assisted CVD), je metoda vyuzivajici vlastnosti linearniho plazmatického
vyboje. Pracovni tlak je v Sirokém rozpéti od 13 Pa az po atmosféricky tlak, ¢imz ma
tato metoda vyhodu oproti jinym. Homogenni plazmové pole je vytvateno ve valcovém
reaktoru chlazeném vodou. Substraty jsou rozmisténé po vnitinim obvodu komory
reaktoru. Po celé délce je vyboj plazmatu fizen a tvarovdn magnetickym polem. Toto
uspotadani je vyhodné pro vytvafené vrstvy na povrchu substritu, protoze jsou
chranény pied pfimym dopadem paprsku plazmy, srov. [2].
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OBLOUKOVEHO
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SUBSTRAT

VYSOCE VODIVA ZONA
GENEROVANE PLAZMY

ZONA DIFUZNIHO
PRENOSU

Obr. €. 45 Prafez CACVD reaktoru, pfevzato a upraveno z [2].

Metoda je uzivana pro nanaseni diamantovych povrchii. Pfesna kontrola teploty

je rozhodujici pro vyslednou depozici diamantového povlaku, srov. [2].
6.7 Vyhody a nevyhody

Vyhodami CVD metod jsou dobra adheze, vysoka odolnost vii¢i opotiebeni,
vysoka teplotni stabilita, komer¢ni dostupnost, nanaSeni tenkych vrstev na tézko

pfistupna mista tvarove slozitych substratu (dutiny, drazky), vytvareni slozitych vrstev.

Mezi nevyhody patii energeticka naro¢nost, vysoka teplota béhem nanaseni,
dlouh4d doba nanaSeni (kolem 10 hodin), zaoblovani hran z divodu velké tloustky
deponované vrstvy, zekologického hlediska pouzivani nebezpeénych a toxickych

plynt, vétsi pnuti ve vysledné vrstvé zplisobené riiznou tepelnou roztaznosti, srov. [19].
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[ Zaver

Vzhledem k §ifi celého tématu depozice vrstev pomoci nizkoteplotniho plazmatu
je tfeba zminit, ze v této praci zminujeme pouze vybrané nanaSeci technologie.
Vzhledem k neustalému vyvoji povrchového inzenyrstvi jiz existuje mnoho ruznych
depozi¢nich metod i jejich nejriznéjSich modifikaci. Cilem této prace byl celkovy
prehled nanaSecich technologii vyuzivajicich plazmatu a podrobny popis vybranych

metod.

Od devadesatych let minulého stoleti se neustdle rozsitfuje trh s tenkovrstvymi
vyrobky a jejich vyuziti snad ve vSech primyslovych oblastech diky jejich unikatnim
vlastnostem a Siroké aplikaci. Jiz nyni mizeme sledovat vyvoj mikroelektroniky,
vypocetni techniky (moderni mikroprocesory), biomediciny (lékaiské stenty),
zobrazovaci techniky (dotykové, prihledné, ohebné displeje odolavajici riznym
ztizenym podminkam, samodistici povrchy skel ¢i zrcadel), telekomunikace ¢i letecké
dopravy, strojirenstvi (odolnost namahanych soucastek, kvalita materialu upraveného
pro pozadované vlastnosti jako napft. tvrdost, odolnost vii¢i vysokym teplotdm nebo
korozi). Tenkovrstvé technologie ptispivaji také k efektivnéjsimu vyuZzivani energie

a ke snizovani mnozstvi odpadt, ¢imz naznacuje cestu k feseni ekologickych problémd.

Soucasna troven tenkovrstvych technologii prispiva K feSeni diive nefesitelnych
technickych problémi a neustaly vyvoj nandSecich procesti nachazi stale Sir§i vyuZiti.
V budoucnosti mizeme nadale nahrazovat staré materidly modernimi, které jsou
upravené¢ modernimi technologiemi ke zlepSeni jejich funkce, ¢i vytvaret noveé specialné
upravené povrchy a nanostrukturni vrstvy se stale pfesnéjSimi parametry k dosaZeni

specialnich vlastnosti nejriznéj$ich materialt.
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