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Anotace

Tato bakalafskd prace se vénuje zjistovani parametrii nizkoteplotniho plazmatu
vyuzivaného pti depozici bio — kompatibilni nanostrukturované tenké vrstvy tvorené oxidy ¢i
nitridy titanu nebo zirkonu. PouZité zdroje plazmatu jsou vyvdzeny magnetron a zdroj
mikrovinného plazmatu surfatron, diagnostické metody jsou Langmuirova sonda, QCM sonda
a opticka spektroskopie. Prace je rozdélena na ¢ast teoretickou, ve které jsou vysvétleny
zdkladni parametry plazmatu, jeho uziti, vznik a princip sondové diagnostiky a na cast
praktickou, kde jsou prezentovany vysledky provedeného méteni v zavislosti na zménach

depozi¢nich podminek.
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This bachelor thesis deals with examination of low temperature plasma employed for
deposition of biocompatible nanostructured thin films comprising oxides or nitrides of
titanium or zirconium. The used sources of plasma are balanced magnetron and microwave
plasma source surfatron. The diagnostic methods employed are Langmuir’s probe, QCM
probe and optical spectroscopy. The thesis is divided into two parts Firstly, there is theoretical
part, which provides explanation of basic plasma parameters, use of plasma, its formation and
principles of probe diagnostics. Secondly, the theoretical part is followed by practical part,

where the results of carried out measurements are presented.
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Seznam pouzitych zkratek

CvD
DC
ECD
HIPIMS

IPVD

LP
MO

OES

PLD

PVD
QCM
R-HiPIMS

UV zafeni

UV-VIS

chemické napafovani

direct current, stejnosmérny proud

elektrochemické depozice

High-power

naprasovani

impulse

magnetron

sputtering,

pulzni

magnetronové

lonized physical vapor deposition, ionizovana depozice tenkych vrstev

z plynné faze

oxid kovu

opticka emisni spektroskopie

pulsni laserova depozice

Langmuir’s probe, Langmuirova sonda

Physical vapor deposition, depozice tenkych vrstev z plynné faze

Quartz crystal microbalance, elektrochemick& mikrovaha

Reactive high-power impulse magnetron sputtering, reaktivni pulzni

magnetronove napraSovani

Ultraviolet, ultra fialové (zafeni)

ultrafialovo-viditelna spektroskopie



1. Uvod

V laboratofi fyziky plazmatu v Ceskych Budg&jovicich byly za mé uéasti zkoumany
podminky a parametry depozi¢nich procest pro vyvoj tenkych nanostrukturovanych bio —
kompatibilnich vrstev. Ugelem této bakalaiské prace bylo proméfit riizné hysterezni kiivky
reaktivniho magnetronového napraSovani, tj. diagnostikovat hysterezni chovani pomoci
voltamperovych charakteristik a QCM sondy. Za cil je kladeno tento nechtény efekt potlacit
uzitim modulace plazmatu a tim zvysit depozi¢ni rychlost pro jinak slozity proces vzniku TiOx
vrstev. K tomu bylo pouzito jak jiz znamé metody naprasovani v pulznim modu HiPIMS, tak
nové metody, kterd pouziva mikrovlnami napajeny zdroj plazmatu surfatron K vytvofeni
prostiedi s vysokou elektronovou hustotou a potencidlem. Ziskané parametry podminek
vyboje a jejich analyza umozni pak 1épe pochopit a piipadné optimalizovat depoziéni proces,
tak aby vhodnym nastavenim parametrii plazmatu bylo dosazeno pozadovanych vlastnosti

ptipravovanych bio — kompatibilnich tenkych vrstev.

Uvodni kapitoly teoretické &asti jsou vénovany seznameni s pojmem plazma, a jeho
aplikaci. Nasledujici kapitoly se vénuji depozi¢nimu procesu magnetronového naprasovani,
modulaci plazmatu a diagnostickym metoddm, pouzivanym u téchto experimentalnich
procesi. V praktické ¢asti je popsdno prostfedi vakuové komory a konkrétni prvky tohoto
systému. Dale jsou prezentovany formou grafii bud’ pfimo méfené veli¢iny, nebo vysledky po
matematickych Gpravach v programu OriginPro 8. V zavéru jsou shrnuty dil¢i vysledky a

diskutovén pfinos surfatronu.



2. Plazma

2.1 Predstava plazmatu

Plasma — slovo feckého puvodu, oznacujici néco zformovaného ¢i tvarovaného [1],
ma v dnes$ni dobé mnoho vyznamii. V poloviné 19. stoleti pouzil J. E. Purkyné tento pojem k
oznaceni ¢iré tekutiny, jez zbyde po odstranéni veskerého korpuskuldrniho materidlu z krve.
Prav¢ kvuli podobnosti s krevni plazmou [2] timto terminem v roce 1923 [3] (dle jinych zdroju
1928) oznacil 1. Langmuir ionizovany plyn, ktery vytvoril pfi zkoumani nabitych ¢astic

emitujicich z horkych vlaken ve vakuu a jinych plynnych prostiedich.

K lepsimu pochopeni podstaty plazmatu lze pouzit piikladu V. MartiSovitse [4], ktery vznik
plazmatu popisuje v soustavé dvou rovinnych elektrod, mezi kterymi je vytvoreno homogenni
elektrické pole s intenzitou E. Vlozime-li do takového elektrického pole nabitou ¢astici s
nabojem (, ptsobi na ni sila F o velikosti gE. Tuto silu F lze ur¢it za pomoci intenzity
elektrického pole, kterou je mozno vyvodit z rozdilu potencialu mezi elektrodami a z jejich
vzéjemné vzdalenosti. VySe popsanym zpusobem lze vypodist velikost F u kazdé ptidané
Castice, ktera do dané soustavy vstoupi. V praxi se pak tyto ¢astice obvykle vytvaii ionizaci z
atomu ¢i molekul pouzitého plynu. Pii tomto procesu vznikaji ¢astice v paru - tj. soucasné
vznikne zaporny a kladny iont. Soubor castic, ktery takto vznikne, se oznacuje terminem

ionizovany plyn.

S opakovanou ionizaci, kdy se v plynném prostiedi postupné zvySuje pocet nabitych
Castic, bude koncentrace prostorového naboje pii parovém vzniku zanedbatelna. Pisobenim
elektrického pole se budou kladné nabité ¢astice pohybovat smérem k zaporné elektrodé a
elektrony ke kladné. U zaporné elektrody se tedy vytvoii piebytek kladného naboje, zatimco
u kladné elektrody piebytek zaporného naboje. Tento d&j se oznacuje jako polarizace
ionizovaného plynu. Zaroven vytvoieny prostorovy naboj generuje elektrické pole, které je
opa¢né orientované nez pole elektrod, vlivem ¢ehoz dojde v centru ionizovaného plynu k
odstinéni vnéjsiho elektrického pole. Z tohoto diivodu je v centralni ¢asti elektrického pole
intenzita slabsi a naopak v blizkosti elektrod je silngjsi, nez byla vychozi hodnota. V tomto
stavu uz ale nelze toto pole jednoduchym zpusobem urcit. VIiv prostorového ndboje zménil

Mrwe .

pavodni vlastnosti ionizovaného plynu a zapficinil, ze ionizovany plyn se stal plazmatem. [5]

V praxi, v naSem piipad¢ pfi vyboji v kontrolované atmosféie, je pak komplikované

s tplnou presnosti diagnostikovat co je plazma (kritéria plazmatu viz nize) a co ionizovany



plyn, ptipadné plazma a ionizovany plyn zaroven — tedy tzv. vyboj nizkoteplotniho plazmatu

Vv ionizovaném plynu.

2.2 Definice plazmatu

2.2.1 Charakter a vyskyt plazmatu

Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutrdlnich castic, ktery vykazuje kolektivni
chovani. Kvazineutralitou (ptedpona kvazi - znamena téméf, skoro) se rozumi fakt, Zze se
plazma chova navenek elektricky neutralné, piestoze obsahuje elektricky nabité ¢astice. Pojem
kolektivni chovani zase poukazuje na skute¢nost, Ze pohyby v plazmatu nezavisi pouze na
lokalnich podminkéach, ale také na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech. Mezi nabité
Castice, které plazma tvofi, patii elektrony a kationty, v omezeném mnozstvi anionty, radikaly,
neionizované molekuly a atomy, excitované molekuly a atomy a v neposledni fad¢ i kvanta
elektromagnetického zateni (fotony) ruznych vinovych délek. lonty a radikaly vznikaji diky
vzajemnym srazkam ¢astic plazmatu. V plynu, ktery je v tepelné rovnovaze se vyskytuji
Castice vSech rychlosti, jejich statistické rozdéleni popisuje tzv. Maxwellovo-Boltzmannovo
rozdeleni. Stiedni kineticka energie ¢astice Est (primérna energie prepoctena na jednu ¢astici)

je v jednorozmérném systému popsana nasledujicim vztahem (1), ze zdroje [2]:

E5t=fm-v-dvszv-dvz%mvzzékT, (1)

kde m je hmotnost molekuly, k je tzv. Boltzannova konstanta (1,38.1022 J K1) a T je

absolutni teplota.

V tfirozmérném systému pak:

3
ESt = ; kT, (2)

Plazma neni ojedin€ly jev, odhaduje se, ze az 99% celkové vesmirné hmoty se nachazi
pravé v tomto skupenstvi [4]. Jedna se piedevs§im o nitra i obalky hvézd, ale i riizné mlhoviny
a galaxie [2]. Na Zemi se pak s plazmatem lze setkat méné Casto, na setrvani v tomto

skupenstvi je potieba zna¢ného mnozstvi energie (vysoka teplota, tlak, zafeni apod.) a tudiz



nevydrzi v pfirozeném prostfedi naSi planety dlouhou dobu, vyboje plazmatu muizeme

Vv ptirodé pozorovat naptiklad jako blesky ¢i polarni zafi [2].

2.2.2 Parametry plazmatu

Parametry plazmatu jsou veli¢iny, které jej charakterizuji a umoziuji jeho popis a
rozdéleni. Mezi zakladni parametry patii Debyeova délka, ktera udava vzdalenost, do niZ jsou

nédboje v plazmatu vnimany jako nestinéné a je popsana vztahem:

1

(sokT)E’ (3)

ne?

Ap

V tomto vztahu oznacuje n hustotu nabitych ¢astic, e naboj elektronu a eo permitivitu
vakua. Se vzrlstajici hustotou nabitych ¢astic se Debyeova délka zmenSuje a tim vzrlsta
stinici potencidl plazmatu. Vyssi teplota naopak usnadnuje difuzi a Debyeovu délku
zvétsuje. Debyeovo stinéni tedy plati za situace, kdy je stinicich nabitych ¢astic dostatec¢né
mnozstvi - jSou-li v oblasti stinici vrstvy pfitomny napft. jenom dvé nabité ¢astice, neni pojem
Debyeovo stinéni statisticky platny. Pocet ¢astic v Debyeové sféfe (koule o poloméru Ap) je

dan vzorcem:

Np = n% Ay, 4)

Dalsim parametry jsou: stupen ionizace plazmatu, teplota, hustota nabitych ¢astic,
hustota plynu (tlak), distribu¢ni funkce energie elektronti, plazmova frekvence, a dalsi [6]. Z
téchto parametri a z definice plazmatu Ize shrnout podminky, pfi jejichz splnéni mize byt
ionizovany plyn pokladan za plazma, tj. podminky, pfi nichz vykazuje vySe zminéné

kolektivni chovani:

1.  lonizovany plyn mize byt nazyvan plazmatem jenom tehdy, pokud je hustota naboji tak

vysokd, ze Debyeova délka je mnohem mensi nez velikost systému L.
2. Pocet ¢astic v Debyeovée sféfe musi byt mnohem vétsi nez 1.

3. Soucin plazmové frekvence w (pfirozené oscilace plazmatu) a sttedni doby mezi

srazkami T musi byt vEtsi nez jedna.



2.3 Vyuziti nizkoteplotniho plazmatu

Plazmové technologie v poslednich letech diky svym moznostem zna¢né expandovaly
do mnoha primyslovych odvétvi [7]. Spektrum aplikaci této technologie zahrnuje naptiklad
plazmovou sterilizaci 1ékafskych nastroji, modifikaci materidlu nebo jeho vyuziti
k povrchovym tipravam. U posledniho jmenovaného, kdy se technologie vyuzivajici plazmatu
pouzivaji k povrchovému opracovani materialu, se tak uskuteéiiuje napiiklad nanesenim tenké

vrstvy odolnéjsiho materidlu pozadovanych vlastnosti na povrch upravovaného substratu.

V minulosti, ale i dnes, se k témto G¢eltim ¢asto pouzivaly galvanické metody, hlavné
pak k pokovovani velkych predmétt. Alternativou ke galvanickym metodam je v sou¢asnosti
zejména chemické napafovani (CVD) [8], elektrochemicka depozice (ECD), pulsni laserova
depozice (PLD), implementace iontti do daného materialu a v neposledni fadé i plazmové
napraSovani, neboli vakuova depozice tenkych vrstev (PVD) [9], at’ jizZ pomoci magnetronu,
nebo plazmovych trysek ¢i jinych metod a jejich kombinaci (viz nasledujici pododdil).
Zatimco pocetné vyhody plazmovych technologii zavisi na zplsobech jejich aplikace, mezi
obecnou nevyhodu téchto metod patii pfevazné jejich prostorova naro¢nost (konstrukce

vakuové komory potfebnych rozmért).

2.3.1 Vakuové depozice tenkych vrstev

Vakuova depozice tenkych vrstev (PVD z angl. Physical vapor deposition) je jednou
z vySe zminénych metod zaloZzenych na odpateni nebo odpraseni pevné latky v fizené
atmosféfe. Ve srovnani s jinymi metodami, se jednd o ekologicky velmi Setrny zpusob
depozice vrstev, nebot’ pii ném neni pouzito zadného nebezpecného materidlu a pii procesu
depozice ani nedochazi k uvolnovani toxickych latek. [10] Dalsimi vyhodami PVD jsou
vysoka tepelnd a oxidacni odolnost vrstev, nizky koeficient tfeni (frikce), nizkd chemicka
afinita k obrobkum [10] [7], spolu s moZnosti vytvofit velké mnozstvi riznych a rizné silnych
vrstev z riznych materialii, povétSinou kovovych a polovodi¢ovych [11], ale dnes uz i

organickych — napt. uhlikovych, polytetrafluorethylenovych (Teflonovych™) [12], atd.

Modulaci vyboje plazmatu ¢i zménou podminek v komote (tlak, hustota plynu,
prostorové uspofadani) muizeme dosdhnout zmény povrchové nebo 1 krystalografické
struktury. Tyto tenké vrstvy vznikaji obvykle pfi tlaku mezi 0,1 — 1,2 Pa ve vakuové komote,
do niz je vpoustén procesni plyn, nejcastéji argon (Ar) nebo dusik (N). Podle zptisobu ziskani

kovovych iontl rozliSujeme rizné metody depozice — odpatfeni elektronovym svazkem,



pulznim laserem, nizkonapétovym obloukovym vybojem (obloukové odparovani) a metodu

odpraseni ionty (magnetronové naprasovanti).

Tato prace se zaméfuje predevSim na metodu depozice tenkych vrstev pomoci vyse
zminéného magnetronového napraSovani (z angl. magnetron sputtering), kdy v poslednich
dvou dekadach doslo k velkému technologickému posunu v oblasti samotného magnetronu.
Riizné zplsoby zapojeni magnetronového zafizeni do vakuové komory pak zpiasob depozice
tenkych vrstev modifikuje, na zaklad¢ cehoz rozliSujeme reaktivni magnetronové naprasovani
a Vv neposledni fad¢ i zapojeni magnetronu v pulsnim modu (HiPIMS, R-HiPIMS). Témto

jednotlivym zplisoblim je vénovana samostatna kapitola.



3. Pouzivané zdroje plazmatu

3.1. Zakladni prvky magnetronového naprasovani

Dopadne-li iont na povrch ter¢e, mohou nastat nasledujici jevy: odpraSovani atomu
z povrchu terCe, sekundarni elektronova emise, iontovd implantace, odraz iontu nebo
miizkova vibrace (produkce tepla), nebo kombinace téchto jevt. [13] Princip napraSovani
spociva v tom, Ze iont urychleny elektrickym polem dopadajici na povrch pevné latky vyrazi
z povrchu ter¢e jeho neutrélni ¢astice, které pak mohou byt v objemu vyboje ionizovany. Ty
pak obdobné jako u vakuového napafovani doleti k substratu a tam kondenzuji. Kladn¢ nabité
ionty daného kovu lze urychlit pomoci piedpéti v oblasti substratu. Dal§imi vyrazenymi
Casticemi jsou velice dulezité elektrony, tzv. sekundarni elektronova emise, jez zajistuje

udrzeni vyboje. [7] Dopadajici ionty se také mohou odrazit zpét do objemu vyboje.

\"‘\substrét
° T o *
atomy
ferce \
®
® o o
elektrony o o ionty pracovniho
g ; e o+ Plynu
4T4 [ o
Blde L\ 2 T e
/ ‘ yd

NN

N S N
5 N 8

Obr. ¢. 1 — Schematicky nékres a fotografie magnetronu s krytem a pohybu kladnych

iontii (Cervené) a elektronii (modre). Prevzato z [39]

Pro zvySeni proudu ,,bombardujicich® iontl je tfeba zvysit ionizaci a toho 1ze dosdhnou
vloZenim magnetického pole, které zaktivi a tim prodlouzi drahy letu nabitych castic.
RozpraSovaci zafizeni zvané (vyvazeny) magnetron (tzv. balanced magnetron), které toto
pole zajist'uje, bylo zkonstruovano az po roce 1970 [14] a nevyvazeny magnetron (unbalanced
magnetron) az v osmdesatych letech. Jeho magnety jsou uspotradany tak, Ze jeden pol je v
centralni ose terCe a druhy prstencové opisuje jeho vnéjsi hranu. Tim dochazi k pomysinému
uvéznéni elektrond v blizkosti terée — vytvofeni elektronové pasti, a zaroven Se i zvySuje

pravdépodobnost ionizacnich srazek s atomy.



Z hlediska konstrukce jsou vyvazeny I nevyvazeny magnetron podobna zafizeni,
nicméné rozdil v jejich plisobeni je znacny. Pii pouziti vyvaZzeného magnetronu se v oblasti
ter¢e kumuluje plazma, jeZ zpisobuje zvySeni hustoty toku bombardujicich ionti a tim jsou
nasledné ovlivnény vlastnosti a struktura deponované vrstvy. K tomuto ovlivnéni nedojde,
bude-li se substrat nachazet mimo oblast terCe. Energie bombardujicich ionti muze byt
zvySena, piivedeme-li na substrat zaporné napéti, nicméné timto zptisobem muze vzniknout
defektni deponovana vrstva se zvySenym vnitinim pnutim. Chceme-li docilit vrstev bez
zminénych vad, je zapotiebi zvysit hustotu toku ionta pii relativné nizké energii — k tomuto
ucelu slouzi nevyvazeny magnetron, u néhoz lze dale rozlisit na dva podtypy —typ 1 a typ 2,
kdy jejich nevyvazenost spociva v relativnim posileni jednoho magnetické pole. U typu 2 je
posileno vnéjsi magnetické pole (tj. vn&jsi prstenec magnetit), coz zpusobuje, Ze nékteré jeho
silo¢ary nejsou orientovany pouze mezi vnitinim a vnéj§im polem, nybrz sméfuji na substrat,
kam je nésleduji nejen uvolnéné elektrony sekundarni emise, ale zaroven i plazma. Vlivem
této nevyvazenosti Ize tedy zvysit hustotu proudu iontt, aniz by bylo nutné externé zasahovat
do magnetické anizotropie substratu. Pravé i proto je tento typ magnetronu nejvice aplikovan.
U typu 1 je naopak posileno vnitini magnetické pole, takze nékteré siloary sméfuji ke st€énam
vakuové komory, v disledku ¢ehoz se v oblasti substratu vyskytuje plazma s nizkou hustotou,

¢emuz je imérné nizka i hustota na substrat proudicich iontt.[7]

hustota iontového toku hustota iontového toku hustota iontového toku
<1 mA/cm? << 1 mA/cm?2 2-10 mA/cm?
[ substrat | [ substrat | | substrat |
| PLAZMA |}
i
tercC terC tercC
N [S] [N N ST IN] [NJ [N
vyvazeny magnetron nevyvazeny magnetron nevyvazeny magnetron
typ 1 typ 2

Obr. ¢&. 2 — schématické znazornéni rozpinani plazmatu u vyvazeného a

nevyvazenych magnetronii. Prevzato z [7] a upraveno.



3.2 Reaktivni magnetronové naprasSovani

Reaktivni naprasovani lze popsat jako proces, pii kterém je odpraSovan kovovy ter¢ a
vytvaii se oxidova, nitridova ¢i karbidova vrstva za ptitomnosti chemicky reaktivniho plynu,
ktery reaguje jak s odprasenym materidlem, tak i s ter¢em samotnym [13]. Reaktivni
magnetronové naprasovani je dnes jiz velice vyuzivana technika pii vytvafeni novych
materiald, tenkych vrstev, o tloustkach desitek nanometrti. V rdmci této techniky Ize pracovat

s terci z Cistych prvka k ptipraveé oxidi, nitridi, karbida, fluorida atd.

Kovy jsou mnohem lepSimi vodici tepla nez oxidy a riizné kiemikové slitiny, tedy
chlazeni terCe je jednodussi a je mozné pouzit vysoky rozprasovaci vykon na jednotku plochy
terée. V prumyslové praxi jsou Casto pouzivané kompozity reaktivné naprasované oxidy,
(ITO, A1203, In203, SNO2, Si0O,, Taz0s), nitridy (TaN, TIN, AIN, SisN4, CNx), karbidy (TiC,
WC, SiC), sulfidy (CdS, CuS, ZnS) a oxynitridy a oxykarbidy Ti, Ta, Al, a Si. Podstatné je,
ze pro jedno slozeni vybojové smési (tok reaktivniho plynu) mohou byt deponovany vrstvy s
dvéma rtiznymi fyzikalnimi vlastnostmi, podle toho, je-li proces v kovovém (metalickém) ¢i

reaktivnim (oxidovem, nitridovém atd.) médu. [13]

Mezi podstatné nevyhody reaktivniho napraSovéani patii problém zvany target
poisoning, Vv piekladu otrava terée, ktery nastane v dusledku ptidani aditivniho mnozstvi
reaktivniho plynu do vakuové komory béhem procesu depozice. Plati, ze ¢im vice se bude
objem plynu v komote zvySovat, tim vice bude reaktivni plyn reagovat s teréem (to plati jen
do ur¢itého mnozstvi reaktivniho plynu — viz hysterezni ktivky, kde pozorujeme hysterezi),
povrch terce bude oxidovat — tedy se ,,otravi®, a vyrazné poklesne depozi¢ni rychlost [15],
protoze vytézek (Y) naprasovani TiO2 (z povrchu terce) je niz8i nez vytézek pti praSeni Cistého

titanu. VytéZek napraSovani pii Ar+ o energii 300 eV je:
YTiox = 0.015, a pro Ti = 0.3, 5)

Pokud omezime piivod reaktivniho plynu, povrch terce se po delsi dobé zcela odprasi
a funguje opét v kovovém mddu [13]. Prabéh zavislosti depozi¢ni rychlosti na ptidavaném
ptitoku reaktivniho plynu do komory pak vykazuje hysterezni efekt, ktery se projevuje v tzv.
prechodové oblasti (obr. ¢. 3) — tj. pfechod od kovového k reaktivnimu (oxidovému) modu.
Pro aspésné vytvareni tenkych vrstev Zadanych vlastnosti je nutné, aby proces jejich produkce

byl stabilni v ¢ase. Pfi regulaci toku reaktivniho plynu muze snadno dojit k rychlé zméné
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parcialniho tlaku reaktivniho plynu a tim k posunu chovani podle hysterezni kiivky [16].

Parciélni tlaky jsou regulovany prosttednictvim hmotnostnich kontrolert pritoku.

0.37 —&— oxygen addition 0.87

—O— oxygen removal
~~~~~~ simulation

0.36 0.36

metallic mode
transition region

. poisoned mode
.

0.34 0.34

fotal pressure (Pa)
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oxygen flow (3.5 sccm) off
oxygen flow (3.5 sccm) on

0.32

0.31 S 0.31

0.30
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oxygen flow (sccm) time (s)

0.32

Obr. ¢. 3 — Zavislost tlaku na prisunu kysliku, prechod od metalického modu,

pres prechodovou oblast k oxidovému modu. Prevzato z [18]

Pro tuto piechodovou oblast [17] plati:

]iYc@t
q

nly(1- 0,) = (6)

kde leva strana rovnice odpovida molekuldm vzniklym v prostoru oblaku
ionizovaného plynu a prava strana molekuldm odprasenym z povrchu terce. [18] Potlaceni

hysterezniho efektu lze realizovat nékolika znamymi zpusoby (viz nésledujici pododdil).
3.2.1 Zpisoby potlaceni hysterezniho efektu

1. Pulsni napousténi plynu

Pokud je pfitok reaktivniho plynu zastaven, pfevladne rozprasovani terce a oxidova
vrstva je postupné odprasena. Ter¢ osciluje mezi kovovym a piechodovym rezimem
rozpraSovani. Pro zajisténi homogenity rostoucich vrstev musi byt zapinani a vypinani ptitoku
reaktivniho plynu pomérné rychlé. Zndmé parametry jsou od 3s do 0,2s trvani jednotlivych

pulzi, kde bylo dosazeno depozi¢ni rychlosti TiN obdobné jako pro kovove Ti. [19]

2. Omezeni toku reaktivniho plynu na ter¢, popiipadé zména uspotadani [9]
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Reaktivni plyn je stdle vpoustén, ale ter¢ je chranén umisténim odklapéci clony nebo
clony svyfezem uprostied tak, aby se co nejméné reaktivniho plynu dostalo K teréi a
prevladala oxidace odpraSenych ionti v prostoru vyboje a pfedev§im substratu. V praxi je
S timto zptuisobem potlaceni hysterezniho efektu nutno pocitat jiz pti stavbé vakuové komory,
dodatecné vlozeni clony je prostorové a technicky velice slozité. Zaroven se ukazalo byt
nejefektivnéjsi ptivést plyn trubici pfimo k substratu tak, aby byl vyvod této trubice co nejdale

od magnetronu a co nejblize substratu.

3. Rizeni &erpaci rychlosti

Pii Cerpani nadkritickou rychlosti, hysterezni efekt zanika, avSak depozi¢ni rychlost

zustava nizka oproti kovovému modu.

4. Zapojeni magnetronu v pulsnim modu (viz nasledujici samostatny oddil)

3.3 Zapojeni magnetronu v pulsnim modu (HiPIMS, R-HiPIMS)

Jednad se o metodu skupiny IPVD (ionizovana depozice tenkych vrstev). HiPIMS
vyuzivéa odpraSovani aktivni elektrody, kterd je vyrobena z materialu, ktery je tfeba deponovat.
Za timto Gcelem je na elektrodu pfivedeno zaporné predpéti v pulznim rezimu (500 - 1200 V).
Hofici vyboj budi bombardovani katody kladnymi ionty, jejichz dopad zptisobuje odprasovani
elektrody a vytvoreni (kovovych) par, které nasledné kondenzuji a formuji tenkou vrstvu.
lonty, které ,bombarduji“ oblasti pokryté dielektrickou izolaéni vrstvou, nemohou byt

neutralizovany volnymi elektrony v kovovém ter¢i [20].

Jedna se vlastné€ o kondenzator, ktery je nabijen dopadajicimi ionty z plazmatu. Jak se
zvySuje napéti na kondenzatoru (izolacni, zoxidované vrstve), dochazi lokaln¢ k redukci
napé¢ti na katodé dané zdrojem napéti, az do momentu, kdy napéti na dielektrické vrstvé
dosahne hodnoty plazmového potencialu a katodovy spéad zcela zmizi. Tim zmizi i napéti,
které urychlovalo rozprasované ionty smérem k terci. Rostouci dielektricka vrstva, ale neni
dostatecné elektricky pevna a dojde k jejimu prirazu jesté pred zanikem katodového spadu.
V okamziku elektrického priirazu vrstvy dojde k obrovskému nartistu vybojového proudu diky
uvolnénému kumulovanému naboji (lavina elektrontl). Vznikne tak elektricky oblouk (jiskra),

zvysi se lokalni teplota a miize dojit az k lokalnimu odpafeni terée [21].
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Jednoduché usporadani umoziuje udrzet napéti vznikajici na dielektrické vrstvé
(kondenzatoru) trvale pod priraznym napétim. Béhem trvani pulzu probiha rozprasovani terce
jako v piipadé DC vcetné rastu dielektrické vrstvy, ktera akumuluje elektricky naboj. Nez
napéti na dielektrické vrstvé dosdhne velikosti blizké priraznému napéti, dojde k vypnuti
pulzu. Béhem trvani kratké periody bez napéti je dielektrickd vrstva vybijena a odpraSovéana
ptes plazmovy vyboj. Dulezitymi parametry pulzniho napraSovani jsou predevsim frekvence

pulzt, délka pulzu, stiida, hodnoty napéti a proudu a proudova hustota.

Vysokeé vykonové hustoty v HIPIMS vybojich je dosahovano jeho provozem v pulznim maodu.

V pulznim provozu dochazi ke ,.komprimaci“ vykonu do aktivni ¢asti pulzu:
1 T
kde Po= = [, Pa(t) - dt, (7)
a Ps je vykon vyboje.

HiPIMS vyboje jsou typicky provozovany pii nizkych frekvencich f= 10 Hz — 1 kHz
s aktivni sttidou 1 % tj. 100 pus ON, 9900 us OFF pfi frekvenci 100 Hz. Potom vykony v pulzu
dosahuji az 1 kW/cm2 plochy katody, zatim co stiedni vykon je o 2 — 3 fady nizsi [22]. Tak je
dosazeno vysokého stupné ionizace pii nizkém stiednim vykonu. Bylo publikovéno, Ze u
HiPIMS vyboje je mozné dosahnout az 90 % ionizace odprasenych ¢astic [38]. Vysoka uroven
ionizace [23] je brana jako hlavni pfinos pulsniho napraSovani a Casto zvySuje kvalitu

naprasené vrstvy. [24]

3.4 Surfatron

Surfatron se skladd ze dvou kovovych souose umisténych valcovych plasth
vytvarejicich dutinu. Na jednom konci je télo surfatronu zakonceno pohyblivym pistem, ktery
umoziuje ladéni surfatronu, na druhé strané je umisténa Uzk4 Stérbina, kterou se §iti dodany
mikrovlnny vykon do vyboje. Struktura surfatronu a §térbiny tak ma poZzadovanou symetrii a
tvar, takze elektrické pole vystupujici z otvoru §térbiny mize vybudit azimutalné symetrickou
povrchovou vinu. Generovana povrchova vlna se Sifi spolu s plazmatickym vybojem v

dielektrické trubici, kterd je vloZena do vnitini dutiny surfatronu. Nejvhodnégj$i material pro
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vyrobu této trubice je kiemenné sklo, protoze je odolné proti vysokym teplotdm a ma nizky

koeficient dielektrickych ztrat. [25]

povrchova
mikrovinny signél

plyn

rezonéator

Obr. ¢. 3 — Schematicky ndakres, rez surfatronem

Mikrovinny vykon je do surfatronu pfivadén pomoci koaxialniho kabelu, ktery je
radialn¢ zaveden do jeho struktury skrze kapacitni vazbu. Tato kapacitni vazba je
predstavovana dotykovym Sroubem, s nimz je mozné pohybovat v radidlnim sméru uvnitf téla
surfatronu. Kapacitni vazba ovliviiuje vstupni impedanci, pfesnéji jeji imaginarni Cést.
Reédlnou c¢ast impedance ovliviiuje zména struktury pomoci pohyblivého pistu. Tyto
komponenty umoziuji nastavit pomér vystupniho (do plazmatu) a odrazeného vykonu, tak

aby vystupni vykon pievladal. Avsak télo surfatronu i komponenty byvaji pti nedostate¢ném

Obr. 4 — Surfatronovy vyboj foceny pres priizor z kiemenného skla
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chlazeni ptrehfaté, a Gprava vykonu ma pak chaoticky charakter. Vyboj, ktery nasledné
pozorujeme, se nemusi ustalit nebo ztraci na vykonu a ptevlada vykon odrazeny. Z hlediska
modulace plazmatického vyboje je pro nas surfatron esencialni prvek a jeho pfinos bude

diskutovan v zavéru prace a pii prezentaci namétenych vysledka.
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4. Bio-kompatibilni material TiOx

4.1 Vyuziti nanesenych bio-kompatibilnich vrstev

Metodu vakuové depozice tenkych vrstev lze vyuzit i k naneseni bio-kompatibilnich
materialti na substrat, s vyuzitim zejména ve zdravotnictvi. Primarni pozadovanou vlastnosti
je, aby byly tyto vrstvy biologicky aktivni a podle konkrétnich aplikaci vykazovaly i dalsi
pozadované znaky, napiiklad mohou mit pfi vhodné povrchové upravé antibakterialni
charakter, vysokou pfilnavost k okolni tkani u kloubnich implantati nebo za jinych
podminek vytvofit pérovity povrch, na kterém by bylo mozné zachytit a navazat jiné latky
jako antibiotika nebo potfebné mineraly. Velice Casto a pravdépodobné nejdéle se K témto
ucelim pouziva titanu, zirkonu a jejich oxidu. Tato prace se zaméfuje piedevsim na TiOz —
tedy oxid titani¢ity. Materialy na bazi TiO2 maji ¢asto extrémné vysoky rozptyl svétla (jedna

se o tzv. fotoaktivni material), jsou tvrdé, antistatické a elektricky vodivé.

Antibakterialni aktivita TiO2> u nanomaterialt zavisi na velikosti ¢astic, morfologii,
krystalické struktute, koncentraci a také na pouziti ,,dopingu* kovovych iontd (napt. Zn, Ag).
Obecné plati, Ze na antibakterialnim mechanismu TiO2 se podili interakce hydroxylového
volného radikdlu s aminoskupinou v molekule proteinu mikroorganismu, coz vede k
poskozeni bunééné membrany a k nasledné bunécéné smrti. Antibakterialni ucinnost nanocastic
TiO2 byla zaznamendna v mnoha studiich [26], kdy bylo jejich plsobeni experimentalné
zkoumano na bakteriich rodu Escherichia coli, Pseudomonas aeruginsa, Staphylococcus
aureus a Streptococcus faecalis. V posledni dobé byly publikovany i experimenty ovéiujici

antimykoticky a antiviroticky efekt [27].

Mezi vlastnosti TiO> patii i takzvana fotokatalyza (fotokatalytick& mineralizace), pii
niZ dochazi za ptitomnosti UV zafeni k oxidativnim degrada¢nim procesim a k postupné
pfemeéné vSech organickych sloucenin - véetné biologickych struktur, na kone¢né anorganické

produkty, oxid uhli€ity, vodu a ptislusné mineralni kyseliny.

Piisobenim UV zafeni je z povrchu excitovan elektron a zlistava po ném kladna “dira”

oznacena h. MO zna¢i metal oxid, tj. TiO».
UV +MO — MO (h+e) (8)

dal$i reakce muzeme rozdélit na oxidativni:
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h* + H,O — H* + «OH, ©)]
2h*+2H,0 —2H"+ Hy0,, (10)

H,0,— 2 *OH, (11)

a redukéni:

e + 02— 07, 12)
*O2— + HO*2 + H" — H207 + O2, (13)
HOOH —> HO» + *OH, (14)

Fotokatalyzy za pomoci oxidu kovu se dé takto pouZit k vyrobé vodiku z vody. Siika
takzvaného zakazaného pasu mezi valen¢nim a vodivym pasem je mensi nez u jinych oxidu,
to znamena, ze k prenosu elektroni z valen¢niho do vodivého pasu je zapotiebi méné energie,

jez je dodavana do soustavy UV zafenim.

Dalsi - v budoucnu potencialné velmi vyznamné vyuziti, je ¢isténi vzduchu a vody
Vv podobé naneseni vrstev upraveného TiO2, K vyrobé samodisticiho skla [28] nebo
k zpracovavani surové ropy - jejimu ¢isténi od piimési jinych uhlovodikti za pouZiti

sluneénich paprski jako zdroje UV a fotokatalytické vlastnosti TiOz. [27]

4.2 Jednotlive formy TiO: a jejich aplikace

Oxid titani¢ity se vyskytuje ve tiech krystalografickych skupinach — anatas, rutil a
brookit. V ptirodé se jako jediny vyskytuje rutil [29]. VSechny jmenované formy jsou

charakteristické svym bilym pigmentem, nicméné barvivo rutilu je pro své vyjimeéné

Obr. 5 — Model krystalické miizky anatasu prevzato z [40]
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vlastnosti Siroce vyuzivdno — napf. pro vyrobu krycich natérii, papiru, plastu a v
potravinaistvi. Zadouci vlastnosti pro nanaseni biokompatibilnich tenkych vrstev pak
vykazuje pievazné anatas. Rutil jiz méné a brookit se v ¢isté podob¢ aplikuje jen minimaln¢,
sporadicky jako ptimés. To neplati pro praskovy TiO2, ktery ma rlizna vyuziti (bez dirazu na
krystalografickou formu), jako pigment, potravinaiské barvivo, UV filtr v opalovacich

krémech a dalsi.

Obecné pti pouziti PVD metod se dafi naprasovat amorfni TiO2 a béZné se az poté
prevadi na formu anatasu dodanim energie, naptiklad zihanim na 300 °C. Pii tomto postupu
se nelze vyhnout problémim - ne kazdy podkladovy material takovou teplotu vydrzi a kvuli
rozdilné rozpinavosti podkladu substratu a naprasené tenké vrstvé dochazi k jejimu odtrzeni
nebo snizeni jeji pfilnavosti.

V laboratornich podminkach, tj. v ¢isté atmosféte se tudiz snazime dosahnout praseni
se da vyuzit vysokého stupné ionizace plazmatu. Proto pouzivame techniku reaktivniho
magnetronového naprasovani v pulznim modu (metoda HiPIMS/R-HiPIMS), ktera nanaseni
za téchto podminek umoziuje a jez souvisi s problematikou hysterezniho efektu, kterd byla
popsana v kapitole 3.2 resp. 3.2.1.
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5. Pouzivané diagnostické metody

5.1 Quartz Crystal Microbalance (QCM)

Obecné feceno méii zmeénu (prirtistek) hmotnosti na jednotku plochy. K tomu vyuziva
meétfeni frekvence rezondtoru ve formé krystalu kiemene. Kiemenny vybrus je piesné
opracovana desticka krystalu kiemene, opatiena na protilehlych stranach elektrodami, pies
které je piipojena k elektrickému oscilatoru. Vrstva se deponuje na plochu kiemenného
vybrusu zapojeného do oscilaéniho obvodu obvykle 1 az 30 MHz. Rezonance tohoto
rezonatoru se méni umérne s piibyvajici tloustkou deponované vrstvy na jeho povrchu. QCM
je vhodnou diagnostickou metodou a ¢asto se pouziva pravé uvnitié uzavienych vakuovych
komor v kontrolované atmosféte [30]. V soucasné dobé je pouziti QCM bézné i v kapalném
prostiedi. V kapalinach se nejéastéji pouziva pro méfeni ptilnavosti bilkovin, ale i vétSich
objektl, naptiklad vird nebo polymert. Z fyzikalniho hlediska princip sondy popisuje

Sauerbreyova rovnice.

Pozorovana zména frekvence oscilaci je dana rovnici:

Af = —C; - Am, (15)

kde Cs je citlivostni faktor Am je zména hmotnosti na 1 plochu v g/cm?

Vrstva se predpoklada tuha, homogenni a pak je Ct dano jen vlastnostmi krystalu

a tloustka vrstvy je pak

kde vstupuje hustota povlaku.

Vysledkem, ktery pro nas pfistroj zobrazuje je tedy nejen aktudlni tloustka v
Angstromech, ale i depozi¢ni rychlost. Jelikoz je hustota kovovych casti (hlavné tenké
pozlacené vrstvy na povrchu kiemenného krystalu) zavisla na teploté, je pii nedostateCném
chlazeni (chladi se vnéj$§im vodnim ob&éhem) tézko méfitelna, kolisa a je pro nas tim padem

nepouzitelna. V praxi se ukazalo, ze je tfeba dochlazovat a ¢asto jsme QCM sondu zapinali na
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fadové jednotky sekund, odecetli tloustku a depozi¢ni rychlost 3 vtetiny po ustleni, pak jsme

sondu vypnuli a dochlazovali pted dal$im métenim.

Obr. ¢. 6 — Hlavice oscilatoru QCM sondy (foceno pres priizor)

5.2. Langmuirova sonda

Elektrostatickd (Langmuirova) sonda [31] je kovova elektroda, vlozena do plazmatu,
jejiz potencidl je mozné meénit zapojenim do elektrického obvodu. V praxi se nejcastéji
setkdvame se sondou vélcovou, protoZze je technicky nejsnaze realizovatelnd — ve formé
wolframového nebo molybdenového dratu o praiméru 0,1 — Imm. Cim ten¢i drat zvolime, tim

mén¢ sonda narusuje plazma — te¢e vSak na ni mensi proud.

Obr. ¢ 7 — Langmuirova sonda, wolframovy dratek vystupujici z izolace

Potencial elektrody je moZzné meénit jejim zapojenim do elektrického obvodu. Na

vytvoreni uzavieného obvodu je potieba mit v plazmatu jesté referencni elektrodu. V piipadé,
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7e je alespon jedna elektroda ve vyboji v plazmatu slouzi jako referenéni elektroda sténa
komory - metoda jedne sondy, v pfipadé bezelektrodovych vyboji, napiiklad mikrovinnych
vybojt, slouzi jako referen¢ni elektroda druhd sonda vlozena do plazmatu pobliz prvni (v
tomto ptipadé se usporadani nazyva dvojita sonda). Kolem sondy s potencidlem ¢p umisténé
v plazmatu vznikéd vrstva prostorového néboje, kterd je umérna velikosti napéti sondy a
potencidlu plazmatu. Toto pole jeden druh nabitych ¢astic ptfitahuje, druhy odpuzuje.
Vysledkem méfeni je volt-ampérova charakteristika sondy, kterd vyjadiuje zavislost proudu
prochazejiciho sondou na napéti na ni pfivedeného. V praxi nas zajiméa srovnani takovych
charakteristik pii modulovani vyboje at’ uz reaktivnim naprasovanim nebo ptidanim dalich
zdrojii plazmatu. Pomoci Langmuirovy sondy je mozné urcit teplotu elektront, koncentraci

elektronti, hustotu plazmatu, potencial plazmatu a plovouci potencial.

Probe
current

< >
@ N // Vs (Volts)
:[15 /V Vp - IVF

Obr. ¢. 8 - Typicky tvar V-A charakteristiky doutnavého vyboje: Vp — potencial
sondy; Vf - plovouci potenciél; Vsp— potencial plazmatu; | — proud na sondu; les —
hranice oblasti saturacniho proudu elektronii; lis — hranice oblasti saturacniho proudu

iontut, Prevzato z [41]
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5.3 Opticka spektroskopie

Spektroskopické metody obecné patii k nejpouzivanéjsim diagnostickym metodam
monitorovani procest v plazmatu. Podobné jako v biologii se 1 ve fyzice plazmatu s vyhodou
uplatnuje neinvazivni charakter detekce, kdy zméieni spektra neovlivituje zkoumané plazma.
Dalsi vyhodou je, ze nejriznéjsi charakteristiky plazmatu se méfti asto jako Casove rozliSena
spektra, napt. v pritbé¢hu pulzniho vyboje. Vysokorychlostni kameru médme umisténou mimo
vakuovou komoru a svétlovodi¢em pres vakuovou pruchodku k ni pfivadime svétlo ve
viditelng, blizké UV ¢i infracervené oblasti z probihajiciho vyboje. Zakladni rozdéleni téchto
metod je na absorp¢ni, emisni, dale pak ve viditelné ¢i blizké infraCervené oblasti vibracni
spektroskopie. V absorp¢ni spektroskopii plazma z vnéjsku osvétlujeme a poté z detekce
absorpc¢nich pasu ¢i uzkych ¢ar v plazmatu jsme schopni piesné identifikovat atomy, ionty,
molekuly, které v dany okamzik vngj$i svétlo zabsorbovaly. Jako neexistuji dva stejné otisky
prstu, neexistuje ani stejné schéma energetickych hladin pro dvé rtzné substance (atom,
molekula). V kapalné ¢i pevné fazi jde Casto o spektra pasova, v plynné fazi, v plazmatu, jsou
energetické hladiny casto ,,nerozmazany* okolnimi atomy ¢i ionty, snima se heterogenita

vzorku, a proto spektra jsou sloZena ze souboru spektralnich ¢ar.

Pfi naSich méfenich bylo pouzivano optické emisni spektroskopie (OES) kdy
detekujeme excitované energetické hladiny atomt ¢i molekul, resp. zafivy piechod
excitovanych stavil do zékladniho stavu. Z naméfenych intenzit spektralnich ¢ar odvozujeme
kinetické procesy probihajici v plazmatu. MiiZeme téZ vypocitat pomér oprasené¢ho prvku,
vici jeho oxidim v riznych ¢asovych tisecich béhem depozi¢niho procesu. Neméné dilezitym
parametrem plazmatu je jeho teplota. S obsazenim excitovanych hladin je jako parametr spjata
vibrac¢ni, resp. rotacni teplota. Rota¢ni teplota mé navic velky vyznam proto, ze jeji hodnota
aproximuje teplotu neutralnich ¢astic. MliZeme tedy fict, Ze OES nam pomahé v porozuméni,
jaky typ plazmatu, ¢i jeho modulace zvolit pro vybuzeni takovych energetickych stavi v
praseném prvku, u kterych pfedpokladdme, ze napomaha;ji tvorbé pozadované tenké vrstvy.
Dalsi kapitolou v optické spektroskopii jsou metody zaloZené na rozptylu svétla, at’ uz na
dynamickém ¢i jiném. Rozptyl svétla na Casticich rtizné velikosti a tvaru, jakoz i vibra¢ni
interakce, kdy Cast energie svétla miize se pretransformovat na energii vibrace patficné Castice,
molekuly, ¢i naopak ¢ast vibracni energie molekuly se ztrati — a my ji detekujeme svétlem
jako antistokesovsky posun v Ramanovske spektroskopii — se s vyhodou vyuziva v diagnostice

nejriznéjsich produktl reakei ve fyzice plazmatu.
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6. Cile prace

Diagnostika nizkoteplotniho vyboje plazmatu v argonovém prostiedi s piidanym
reaktivnim Kkyslikem pomoci zminénych metod (QCM, OES, LP) s dirazem na

hysterezni efekt pii méfeni depozicni rychlosti

Modulace vyboje zapojenim  magnetronu Vv pulsnim modu, pfidanim

surfatronu a zménami prostorového usporadani v komote

Hlavnim cilem bylo studovat reaktivni magnetronovy vyboj, provést jeho optimalizaci
pro depozici bio-kompatibilnich funkénich TiO2 vrstev, a soustiedit se na potlaceni
nechténého hysterezniho efektu doprovazeného nezadouci otravou terce. Za timto

ucelem byla vyvinuta hybridni — surfatronem podporovana R-HiPIMS depozice.

Modifikace povrchu materialu (substratu) nanesenim tenké vrstvy TiO, za pouziti
hybridni R-HIPIMS depozice
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7. Vysledky préace

7.1 Experimentalni usporadani

Magnetron se nachazi uvniti vakuového systému. Tento systém se sklada z vakuove
komory kulového tvaru, dvou vyvev, vakuového ventilu, tlakovych mérek a hmotnostnich
kontroléru priutoku. Ke komoie je pripojeno dvoustupnové Cerpani, které zprostiedkovavaji
dvé vakuové pumpy. Pro sekundarni ¢erpani je zde umisténa turbomolekularni vyvéva TC400
od firmy Pfeiffer Vacuum s Cerpaci rychlosti 670 1/s a pro primérni erpani je zde vyvéva typu
Scroll XDS35i s ¢erpaci rychlosti 35 m3/hod. Mezi vyvévami a vakuovou komorou je umistén
deskovy ventil od firmy VAT Valves se svétlosti 160 mm, kterym lze ru¢né upravovat rychlost
Cerpani systému. Vakuova mérka je pfipojena k fidici jednotce na panelu komoru, ze které Ize
odecitat hodnoty tlaku v systému. Pratok pracovnich plyni do komory je fizen diky

pfitomnosti hmotnostnich kontroléri od firmy MKS Instruments. Tyto kontroléry jsou

microwave

surfatron
discharge

N

substrate

vacuum chamber

Obr. ¢. 10 — Pouzivana vakuova komora s probihajicim R-HiPIMS

surfatronovym vybojem, a jeji scéma prevzato z [17]

ovladany analogové prostiednictvim fidici jednotky, kde 1ze nastavovat prutoky pouzivanych

plynii v jednotkach cm®/min.
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7.2 Reaktivni naprasovani v DC

V Laboratofi fyziky plazmatu v Ceskych Budg&jovicich bylo napragovano -TiOx a ZiOx
na rizné povrchy, at’ uz kovové (ocel, hlinik) nebo kiemikové (pfevazné sklo). Jak jiz bylo
nékolikrat zminéno, hlavnim problémem, ktery jsme pozorovali, byl hysterezni efekt u

reaktivniho magnetronového napraSovani. Ten Se projevuje na poklesu depozi¢ni rychlosti.

Raznymi zpasoby ho Ize potlacit, jak jiz bylo zminéno vyse. Na hysterezni kiivce se
tedy pohybujeme ve sméru rostouciho podilu kysliku. Postupnym ptidavanim kysliku
(ptirtstek 0,1 cm3/min) jsme se snazili najit prvni zlomovy bod, kde jesté neklesa depozicni
rychlost, ter¢ magnetronu vstupuje do ptfechodové oblasti a podil kysliku a argonu je stale
vysoKy (1-2 cm®/min). Tento postup byl stejny pro viechna méfeni, ktera jsou zahrnuta v této
praci. Zmeéna se projevi skokovym nériistem napéti, kterou zaznamenava napétova sonda na
piivodnim kabelu magnetronu a na monitoru osciloskopu ji pak pozorujeme s odezvou kratsi

nez sekunda.

Podminky méfeni pro diagnostiku hysterezniho efektu ukazuje tabulka €. 1:

Tab. ¢. 1
tlak 1,0 Pa (poté co byla pied pouzitim
komora z&erpana na 107 Pa),
proud magnetronem 350 mA, 500 mA
procesni plyn. argon (20 cm®/min)
reaktivni plyn kyslik nebo dusik (0;10 cm®min)

Graf ¢. 1 (niZe) zobrazuje zavislost napéti na pfidivaném dusiku, kyslikova hysterezni

kiivka byla pouzita v teoretické ¢asti, obr. 2 kapitola 3.2. Muizeme na ném pozorovat klasickou
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hysterezni kiivku, a jiz zde je patrné, ze nas pro dalsi méfeni budou u reaktivniho plynu nejvice

zajimat hodnoty do nejvyse 1,5 cm®/min. Pak uz se ter¢ travi a prechazi do reaktivniho médu.

-1 0 3 4 5 6 7 8 9 10 11
| | | | | | | | | | |
480 — B — 480
. C
460 - — 460
—eo—DC,U[V]

440 — 440
E L
D 420 ° L 420
© L
&
Z 400 4 L 400

Hysterezni krivka N, pro DC I

380 4 - 380
/ I= 500mA
: P= 1Pa '
30 A Ar_ = 20 [cm®/min] - 360

prutok N, [cm*/min]

Graf €. 1 — Hysterezni kiiivka magnetronového naprasovani v DC

Béhem téchto prvnich méfeni bylo jako reaktivnich plynt pouZito kysliku a poté i
dusiku, kdy u obou byl prokazan velice podobny hysterezni efekt. Stejna méteni byla
provedena i pro proud 500 mA a pro zirkonovy teré. Metoda méfeni pomoci V/A
charakteristiky byla néasledné¢ shleddna jako nedostacujici a do komory jsme tudiz
implementovali QCM sondu pro méteni depozi¢ni rychlosti, méfenim tloustky deponovaného

materialu za ¢as (Obr. ¢. 6).

Vytvoftili jsme grafy hystereznich kiivek a uz z prvnich méfeni bylo mozno zietelné

rozlisit, tfi faze (stavy terce) — viz graf ¢. 1:

A) oblast kovového moédu — pomalu postupné rostouci (nizké napéti 390 V, vysoka

depozi¢ni rychlost),
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B) oblast strmé rostouci — stav kdy dochazi k prudké otravé ter¢e (prudky nartst napéti a

umérné klesajici depozicni rychlost),

C) oblast opét pozvolna rostouci az do Gplné otravy ter¢e — stav, kdy jiZz praSime pouze

oxid a depozi¢ni rychlost je velice nizka oproti Cisté metalickému modu (napéti v grafu

se naopak drzi vysoko). Potvrdili jsme, Ze je mozné naprasovat TiO, V prevazné

metalickém modu pokud pomér reaktivniho k procesnimu plynu neptesédhne 1/20.

7.3 Modulace plazmatu

Nejprve jsme provadéli depozice za stejnych parametrl jako u prvnich méfeni, avsak

se dvéma podstatnymi inovacemi:

a)

b)

magnetron jsme zapojovali v pulsnim médu - jak jiz bylo zminéno v teoretické
¢asti, pouziti pulsniho modu HiPIMS ma za nasledek zuzeni hysterezni kiivky, a

tim mozné potlaceni hysterezniho efektu,

implementovali jsme do komory surfatron jako druhy zdroj plazmatu pro dosazeni
vysokého stupné ionizace plazmatu. Je zndmo, ze surfatron je schopen vytvaret
plazma s vysokou elektronovou hustotou 10*%-10' m. Dosah tohoto plazmatu je
omezeny. Na fotkach vidime zietelny vyboj ve vzdalenosti 1-2 c¢cm od Usti
kfemenné trubicky. V tomto prostoru nebo pifimo pod nim je nutné mit

diagnostické sondy, které pouzivame.
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7.3.1 Experimentalni uspoiadani komory, HiPIMS

Prvni zménou proti reaktivnimu napraSovani v DC bylo pouziti techniky zapojeni
magnetronu Vv pulsnim médu. Kvuli vysoké cené na trhu bézné€ nabizenych pulsnich zdroja,
byl pro laboratot fyziky plazmatu v Ceskych Budgjovicich vyroben HiPIMS zdroj na bazi
IGBT transistord a DC nabijeni, v ramci bakalarské prace kolegy Vaclava Kucery. Tento
dvoukanalovy zdroj jsme pouZivali pouze v jednokanalovém zapojeni na napajeni jednoho
magnetronu osazené¢ho titanovym tercem o priméru 50 mm. Na obrazku ¢. 8 je nakres

zapojeni HIPIMS zdroje.

. D 2 ) D
Blok zdroju 2R 2R Blok zdroju
AC/DC I —1s AC/DC
230/20V 230/20V
DC 20V DC 20V
I MAGNETRON ‘
TTL =" = TTL
S— Vykonovy Vykonovy |
blok A D 2R 2R D blok B
> I — C —P—
' Y | Y}
» ‘+ C *
Blok kapacit Blok kapacit
A B
i
T T &
DC 1000V DC 1000V

Obr. ¢. 9 - Zapojeni pouzivaného HiPIMS zdroje, prevzato z [42]

Provedli jsme méteni vybojii v HIPIMS zapojeni. PouZité parametry nastaveni jsou uvedeny
Vv tabulce ¢. 2. Diagnostikovali jsme tyto vyboje pomoci proudové sondy a ziskali jsme ¢asove
rozliSené tvary proudovych kiivek. Ty jsme dale porovnavali s kiivkami zaznamenanymi za
stejnych podminek, ale s ptidanym surfatronem, které budou zvefejnény v nasledujici
podkapitole. Na grafu ¢. 2 vidime klasicky pribéh proudu v ¢ase pro HiPIMS vyboj. Cely
vyboj trva 100 ps a béhem t¢ doby probéhne magnetronem skoro 25 A.
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Jelikoz byl priitok kysliku 0,5 cm®min, tj. teré by mél byt stale v metalickém moédu. Pfi
postupné oxidaci terce dostavame kiivky vyssi a proud na magnetronu béhem pulzu roste az
k50 A.

Tab. ¢ 2
zakladni perioda pulzu To 100 Hz
Sitka jednoho pulsu 0,1 ms
tlak ~1 Pa
procesni plyn Ar 20 cm®/min
reaktivni plyn 02 0,5 cm®/min
40 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 40
—— HiPIMS 0, = 0.5 [cm”/min]
30 H 30
Pulz po pulzu
<
S 204 20
>
o
o
10 S 10
O T T T T T T T T T T T T -0
-25 0 25 50 75 100 125 150
cas [ps]

Graf ¢. 2 — Pritbéh proudu v case - HIPIMS
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7.3.2 Pouziti surfatronu

Jak jiz bylo uvedeno, surfatron je pro nas esencialni prvek. Manipulace s timto

pristrojem je vSak velice narocna a vyzaduje zkuSenost. Tenka kiemenna trubice, ktera

prostupuje skrze surfatron a vakuovou piechodku se musi ukotvit v pfirubé a pomalu

dotahnout. Pak na ni pomalu nasadit surfatron, pfiSroubovat ho k piirubé a piekryt ocelovym

stinénim mikrovin. Nejtézsi je nakonec nasadit vakuovou ptrechodku s t€snénim na usti

kiemenné trubicky vné komory nad surfatronem. Ta uz je komponentem systému pro rozvod

plynit Swagelock a hadickou je na ni pfiveden plyn od hmotnostniho kontroléru.
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Graf ¢. 3 — Zavislost elektronové hustoty na vykonu surfatronu
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Uloha surfatronu je v tomto piipadé nasledujici: jak bylo popséano v kapitole 3.3 surfatron

slouzi jako dalsi zdroj plazmatu. Jeho ptinosem je produkce plazmatu s vysokou energii, ve

kterém se disociuje molekularni kyslik podle nasledujicich rovnic.
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elektronova teplota
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Graf ¢. 4 — Zavislot potenciélu plazmatu na vykonu surfatronu
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Graf ¢. 5 — Zavislost elektronové teploty na vykonu surfatronu
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Tento disociovany kyslik se snaze ionizuje, tj. pottebuje ke své ionizaci méné energie
produkované magnetronem a muze snadné&ji vytvaret TiO2 na substrdtu. Nasim dil¢im cilem
bylo ovéfit plisobeni surfatronu na jim prochazejici kyslik, jeho vliv na nechtény hysterezni
efekt a koneén¢ a hlavné jeho vliv na rust anatasu na substratu. Jak jiz bylo zminéno
V teoretické Casti, pfinos surfatronu na rist anatasu je pravdépodobné zptisoben produkci
plazmatu s vysokym stupném ionizace, vysokym potencidlem a elektronovou hustotou. Tyto
veli¢iny jsou zavislé na vykonu surfatronu a mizeme je pozorovat na grafu ¢. 3(elektronova
hustota), 4 (potencial plazmatu) a 5 (elektronova teplota). Pro tato méteni jsme pouzili stejné
nastaveni HiPIMS parametri z tabulky &. 2 a piitok kysliku zvysili na 0,8 cm3/min. Z grafu ¢.
3 vidime podobné pribéhy jak pro kyslik tak bez né&j, elektronova hustota roste s piidavanym
vykonem surfatronu. Podobné pribehy vykazuje i elektronova teplota na grafu ¢. 4. Z grafu €.
5 vidime, Ze se zvySovanim surfatronového vykonu se zvysuje rychle potencial plazmatu pro
méfeni s Kyslikem. Bez kysliku mé kiivka podobny tvar, ale je vice plocha, zvySeni nastava

rychle a klesé pozvolné.
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7.4 Hybridni, surfatronem podporovana R- HiPIMS depozice

Pouziti R-HIPIMS depozice bylo podpoieno surfatronem za tucéelem zlepSeni
depozi¢niho procesu. Bylo pouzito jak Ti, tak Zi terce, kysliku jako reaktivniho plynu a opét
byly proméfeny zavislosti pro rizné proudy a rizny pritok kysliku. Z téchto méfeni byla
vybrana ta, kde na substratu vznikaly kvalitni neamorfni, krystalické vrstvy. Tj. byl
naprasovan piimo oxid TiOx,, nebo ZiOx pii vysoké depozi¢ni rychlosti — blizké kovovému
modu. V této podkapitole budou prezentovany grafy srovnavajici HiPIMS depozici se
surfatronem a bez n¢j. Nasledujici tabulka ¢. 3 zobrazuje nastaveni pouzitych parametri

depozi¢niho procesu a obr. ¢ 11 ukazuje detailni umisténi komponentd uvnitt komory.

Obr. ¢. 11 — Experimentalni rozmisténi komponentii v komore, prevzato a

upraveno ze [17]
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Tab &. 3 - parametry HiPIMS, tu¢né vyznacené jsou empiricky zjisténé nejvice vyhovujici

hodnoty:
Sitka pulzu f1 100 Hz, 150 Hz
To 100 ps
Im 150, 300, 450, 600 mA
Ti ter¢ d =50 mm
parametry plynu Ar (20 cm®/min) + O, (0.0 — 1.5 cm®/min)
tlak p =0.75Pa
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Graf ¢. 6. — Zavislost depozi¢ni rychlosti na pratoku kysliku, pouze

HiPIMS Cern€, HiPIMS se surfatronem Cervené
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Hysterezni kiivka je zde (graf ¢. 6) zobrazena jako funkce depozi¢ni rychlosti, méfené
QCM sondou Vv poloze substratu, na ptisunu kysliku. Depozi¢ni rychlost je v grafu vyjadiena
pomoci pomérnych jednotek (a. u.) a pouze pro srovnani experimentu se surfatronem
Zapnutym a vypnutym. Miizeme pozorovat prib¢h poklesu depozi¢ni rychlosti Z kovového
modu (v grafu oznaceno opét jako A) pres prechodovou oblast (B) k plné otradvenému stavu —
reaktivnimu madu (C). Cernymi prazdnymi &tverci je oznaéen vyboj bez pouziti surfatronu,

¢ervenymi plnymi kruhy pak vyboj se zapnutym surfatronem.
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Graf ¢. 7. — Zavislost depozicni rychlosti na pritoku kysliku, pouze HiPIMS

¢ervené, HiPIMS se surfatronem modie

Dale byla méfena depoziéni rychlost pro HiPIMS na zirkonovém teréi (d = 50mm).
Zménou v parametrech bylo snizeni poméru reaktivniho plynu (kysliku) na polovinu, (tj na
pomér O2/Ar = 1/40) a zvétSeni stiidy vyboje na 0,2 ms. Kyslik byl stale pfipoustén v rozsahu
(0- 10) cm®min skrze zapnuty (modry graf) nebo vypnuty (Serveny graf) surfatron a tlak byl
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udrzovan na 1 Pa. VSechny parametry depozi¢niho procesu jsou uvedeny v grafu ¢. 7. pismena
A; B;C opét zna¢i médy na ter¢i. Overili jsme, ze pii pouziti surfatronu pii depozici Ti a Zi je
dosazeno vyssi depozi¢ni rychlosti pfi stejném mnozstvi piipousténého kysliku. Pro srovnani
jsme pomoci Langmuirovy sondy méfili i ¢asové rozliSeny vyboj HiPIMS (proud 450 mA,

strida 0,1 ms) a porovnavali ho s vybojem podporovanym surfatronem (280 W). Vysledek

8 I T [ T [ T [ T [
i ° — = HiPIMS
[ @ HiPIMS+SURF
S 0,=0 i}
3 5| | =450 mA |
=
s |
£ 4t :
v
2 L
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g
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0 1 N | . N | . | ]
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Graf ¢. 8. — Vyvoj energie elektronii v Case pro vyboj HiPIMS a HiPIMS
podporovany surfatronem

vidime na grafu ¢. 8. Modfe je oznaceny graf samostatného HiPIMS vyboje, u kterého vidime,
Ze po probéhnuti pulzu energie elektronti v plazmatu Klesa, jak jiz bylo ukazano v kapitole
7.3.2. Naopak u ¢ervené oznaceného grafu, ktery znazoriiuje vyboj se surfatronem je vidét

narlst energie po ukonceni pulzu (0,1 ms).
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7.5 Modifikace povrchu nanesenim vrstvy TiOx

Tento oddil slouzi pouze jako vizualni ukazka vlastnosti naprasenych TiOx vrstev
Z ptechoziho experimentu. Nejdiive bychom méli pfipomenout, ze srovnavané vrstvy byly

naprasovany za stejnych laboratornich podminek za stejného parcialniho tlaku reaktivniho

LM FILM

Obr. ¢. 12 — Porovnani vyslednych tenkych vrstev, vlevo R-HiPIMS, vpravo R-
HiPIMS + surfatron. Prevzato z [17]

kysliku a se stejnou vyslednou tlouStkou (pfiblizné 400 nm). Jediny rozdil spociva v uziti
surfatronu v ramci méteni. Podminky naprasovani jsou viditelné v hystereznich kiivkach
predchozi kapitoly. Fotografie napraSenych TiOx vrstev jsou srovnany na obrézku ¢. 12,
velikost substratu je 25 x 35 mm. Na prvni pohled je zfejmé, Ze produktem naprasovani za
vyuZiti surfatronu je prithledna vrstva — toto pfisuzujeme zvysenému mnozstvi absorbované¢ho
kysliku. Tato skute¢nost byla dale potvrzena méfenim absorbance v UV-VIS oblasti. Na vrstvé
naprasené pomoci surfatronu jsou viditelné interferenéni krouzky. Tyto okraje jsou zpiisobeny
tim, Ze vrstva neni homogenni a odpovida tvaru surfatronového oblaku plazmatu, jenz vychazi
z Usti trubice. Transmitance tenké vrstvy piipravené za pouziti hybridni R-HiPIMS depozice
za podpory surfatronu byla odhadnuta na 73% (stfedni hodnota oscilujici funkce) v rozsahu
od 350 do 850 nm. To je samoziejmé méné nez u referencniho vzorku (obycejné kiemikové
sklo) 0 15% — 25%. Na druhou stranu, pro srovnani uvadime i méfeni pro R-HiPIMS vyboj

bez surfatronu (obr. 12 vlevo), je pro tento vyboj transmitance minimalni (pod 5%).
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8. Zavér

Mg¢ftili jsme vyboj nizkoteplotniho plazmatu za pouziti riiznych diagnostictych metod
a prokazali jsme jiz zndmy hysterezni efekt, ktery se objevuje pfi reaktivnim magnetronovém
naprasovani. Za ucelem potlaceni tohoto nechténého efektu jsme vyvinuli, optimalizovali a

otestovali hybridni surfatronem podporovanou R-HiPIMS depozici.

Prokazali jsme, Ze je mozné napraSovat oxidy kovu, specificky TiOx, ZiOx za pouziti
méné kysliku nez je pfi depozici stechiometrického, krystalického TiOxbé&zné. Pii pouZiti nasi
metody je vyrazné potlacena oxidace (otrava) terCe, kvili nizkému poméru dodavaného
reaktivniho plynu. Pii tom depozi¢ni rychlost ziistava vysoka, tj. srovnatelna s odprasovanim
ter¢e v kovovem moédu. Za pomoci Langmuirovy a QCM sondy jsme prokazali, Ze pouzitim
surfatronu Ize dosadhnout vysokeé ionizace reaktivniho plynu. Kyslik nebo dusik je pfipoustén
skrze surfatron, a tudiz vstupuje do komory disociovany, 1épe se ionizuje a tim napomaha ristu
oxidu prasené¢ho prvku na substratu. Surfatron jsme pouZili v pozici pifimo pied substratem,

kde byly umisténé také diagnostické sondy.

Vytvofili jsme bio — kompatibilni vrstvu s krystalickou strukturou odpovidajici anatasu
za pouziti surfatronu pfi teploté vyrazné nizsi nez je bézné pii pramyslové vyrobg. Proto se
domnivame, Ze pravé kombinaci R-HIPIMS a surfatronu za podminek popsanych v této praci
se nam podaii odprasovat ¢isty titan, ktery se oxiduje ne na ter¢i nybrz tésné pied dopadem na
substrét a to i v dobé mimo pulz na magnetronu. A pfitom aktivni kyslik vystupujici ze
surfatronu nam dava vyhodu deponovat pfimo anatas bez jinak nutného zihani a problémi

s nim spojenych.
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