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Abstrakt

Préace je zamétfena na urceni perkola¢niho prahu ultratenkych vrstev wolframu
piipravenych pomoci radiofrekvenéniho magnetronového napraSovani.
Charakterizace v nanometrové oblasti byla provedena pomoci mikroskopickych
technik. Dale bylo provedeno méfeni stejnosmérné elektrické povrchové
vodivosti, dielektrické konstanty pomoci THz spektroskopie Vv casové doméné,
optické propustnosti, optickych spekter pomoci UV/VIS spektrofotometrie a
luminiscencnich spekter. Z vysledkii téchto méfeni byl uréen elektricky
perkola¢ni prah na hodnoté (1,79 &+ 0,28) nm.

Abstract

Main goal of this work is to determine percolation threshold of ultra-thin
tungsten films deposited by radio-frequency magnetron sputtering. Nanoscale
characterization of these films was done by microscopic techniques. Electrical DC
surface conductivity, dielectric constant using THz-TDS, optical transmittance,
UV/VIS spectrophotometry and luminescence spectra were measured. Electrical
percolation threshold of these films was calculated from results of these
measurements at (1.79 = 0.28) nm.

Podékovani

Na tomto misté bych chtél vyjadfit své diky vSem lidem, ktefi se na této praci
podileli a bez kterych by nemohla vzniknout. M¢é diky patfi zejména mému
Skoliteli doc. RNDr. Vojtéchu Kiesalkovi, CSc. a také Ing. Milanu Navratilovi,
Ph.D., ktery se podilel na této praci jako konzultant. Dale bych rad podé&koval
vSem svym koleglim a také rodin€ za veSkerou podporu, které se mi dostavalo.
D¢kuji vam!
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1. UVOD

Nanotechnologie jsou jednim z nejperspektivnéjSich védnich oborti s moznym
dopadem na vSechny ¢asti lidského byti a védéni. Jednou z jejich ¢asti jsou tenké
vrstvy. Tyto vrstvy jsou zajimavou oblasti fyziky, protoze jejich vlastnosti jsou
na pomezi mikrometrickych struktur, kde se uplatiuje klasickd fyzika, a
nanometrickych struktur, kde se uplatiuje fyzika kvantova. Jejich vlastnosti se
tak mohou dramaticky ménit podle jejich tloustky, materidlu ¢i substratu, na
kterém jsou naneseny, proto jsou ultratenké vrstvy zajimavé z aplikacniho
hlediska.

Z matematického pohledu mizeme tenké vrstvy definovat jako homogenni
pevny materidl obsazeny mezi dvéma paralelnimi rovinami sahajici do nekonecna
ve dvou rozmérech (X,y) a omezeny podél tietiho rozméru (z), ktery je kolmy
K roviné x-y. Kde rozmér ve sméru z je tloustka vrstvy. Tenké vrstvy miizeme
dale rozd¢lit do tii oblasti v zavislosti na jejich tloust'ce a to na ultratenké (obvykle
do 100 A), tenké (obvykle 100 az 1000 A) a relativné silné (obvykle vétsi nez
1000 A). [1]

Tenké vrstvy maji veliky potencidl pro uplatnéni v priomyslu, naptiklad jako
difizni bariéry ve vyrob¢ elektrickych komponent [2]. Tyto vrstvy jsou casto
pouzivany i v polovodicich [3]. Dalsimi ptiklady mize byt pouziti ve fotonice [4],
optoelektronice [5], spintronice [6] nebo jako povrchova tprava pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti a teplotni stability materialt [7].

Me¢éfici a diagnostické metody pro charakterizaci ultratenkych vrstev jsou
vyrazné¢ omezené kvuli velikosti struktur, kterd se miize blizit 1 atomarnimu
rozliSeni. Proto se pro jejich charakterizaci d4 pouzit pouze omezené mnozstvi
metod — RTG difrakce [8], spektroskopie [9] a mikroskopie — elektronova
mikroskopie a mikroskopie se skenujici sondou.

Depozice ultratenkych vrstev se d4 provést mnoha zplisoby a to at’ uZ pomoci
fyzikalnich nebo chemickych metod [10][11][12][13]. V piipad¢ této prace byla
depozice provedena pomoci radiofrekvencniho magnetronového naprasovani.
Takto byly naneseny vrstvy wolframu na substraty ¢iSténé¢ho kifemiku, ¢isténého
kifemiku s 200 nm termickou vrstvou oxidu kiemicitého a na slidu. Ultratenké
vrstvy wolframu jsou pouzivany napiiklad v RTG optice pro vicevrstva
materidlova zrcadla [14][15][16][17][18][19][20].

Soucasnym trendem v oblasti ultratenkych vrstev jsou vrstvy monoatomarni.
Jedna se o vrstvy s dvourozmérnym uspotfadanim atomi. Mezi jedny ze soucasné
nejvice zkoumanych patii naptiklad grafen [21] ¢i silicen [22]. Jedna se o
materialy s unikatnimi elektrickymi a mechanickymi vlastnostmi.



2. CILE DISERTACNI PRACE

Urceni perkolacniho prahu je jednim ze zakladnich parametrii pii vytvareni
ultratenkych vrstev a nutny predpoklad pro nasledné aplikace téchto vrstev at’ uz
Vv oblasti senzorové elektroniky nebo v oblasti bezpecnosti — naptiklad vytvareni
nanoznacek, které by mohly slouZit pro skryté identifika¢ni znaceni predméti,
coz by piedstavovalo nové vyuziti této technologie.

Na zékladé spoluprace mezi pracovniky Ustavu piistrojové techniky AV a
pracovniky Ustavu elektroniky a méfeni Fakulty aplikované informatiky pfi
Univerzit¢ Tomase Bati ve Zlin€ postupné vzniknul pozadavek na diagnostiku
téchto ultratenkych vrstev.

Wolfram byl zvolen z diivodu jeho vyuziti jako jedné ze slozek vicevrstvych
materialovych zrcadel pro RTG optiku, kterd ma na Ustavu piistrojové techniky
dlouholetou tradici.

Z provedenych praci, vlastnich zkuSenosti, kontaktll a konzultaci s pracovniky
z Univerzity Tomase Bati ve Zling, Ustavu piistrojové techniky AV CR a
Fyzikalniho ustavu AV CR bylo zvoleno zaméfeni disertatni prace na vyvoj
diagnostickych metod pro urceni prahu perkolace ultratenkych vrstev
wolframu pfipravenych pomoci fyzikalnich depozicnich technik, konkrétné
pomoci radiofrekvenéniho magnetronového naprasovani.

Cilem této prace tedy je urcéeni perkola¢niho prahu u ultratenkych vrstev
wolframu.



3. DIAGNOSTICKE NASTROJE

Pouzitelné metody pro meéfeni a diagnostiku téchto vrstev jsou znaéné
omezené kvuli velikosti téchto struktur, ktera se muze blizit az atomarnimu
rozliSeni. Nize uvedené metody byly vyuzity béhem vlastni realizace této prace,
jelikoz byly kdispozici bud’ v laboratofich FAI UTB nebo na sptatelenych
pracovistich, se kterymi probiha spoluprace.

3.1 MIKROSKOPIE SKENUJIiCi SONDOU

Jednou z hlavnich pouzitych metod byla mikroskopie skenujici sondou (SPM),
coZ je soubor mikroskopickych technik, které vyuzivaji pohyb méfici sondy
Vv oblasti blizkého pole vzorku (vzdalenost do 100 nm). Takto mald vzdalenost
dovoluje dosdhnout lepsi rozliSeni, nez by u svétla odpovidalo difrak¢éni mezi,
ovSem za cenu ziskani pouze lokalni informace o vzorku. Pro charakterizaci
celého povrchu vzorku je nutné provadét skenovani (postupnd meéteni ve vice
bodech povrchu). [23]

Velka blizkost sondy a vzorku umoZznuje sniZeni energie uréené k méfeni a tim
1 snizeni energetického zatizeni vzorku (zvlasté¢ v porovnani s elektronovou
mikroskopii). Naopak tato blizkost klade velké naroky na mechanickou stabilitu
a fizeni pohybu, protoze muze dojit k mechanickému poskozeni vzorku (coz lze i
vyuzit k vytvareni nanostruktur). [23]

3.1.1 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je jednou z nejrozsifenéjSich metod SPM
schopnda meéfeni s velkym rozliSenim poskytujici trojrozmérnou informaci o
méfeném vzorku. AFM méfeni je zalozeno na ohybu nosniku skenovaci sondy
diky silam plsobicim mezi atomy skenovaciho hrotu sondy a atomy méfeného
vzorku. Tyto sily maji pfitazlivy nebo odpudivy charakter v zavislosti na
vzajemné vzdalenosti mezi skenovacim hrotem a méfenym vzorkem. Ohyb
nosniku je vyhodnocovan pomoci laserového svazku odrazejiciho se od horni
casti nosniku do Ctyfsegmentové fotodiody. Pomoci zmény napéti v jednotlivych
segmentech fotodiody se urcuje poloha nosniku a tim i skenovaciho hrotu.



Laser source
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Obrazek 1.: Princip urceni polohy skenovaciho hrotu u AFM [24]

Sily, které nosnik ohybaji, mohou mit rizny ptiivod. Nejcastéji se jedna o van
der Waalsovu silu, kterd pasobi pii vétSich vzdalenostech od vzorku, a repulzivni
silu plynouci z Pauliho principu, ktera pusobi pouze v dotyku. Dale mohou
pusobit sily adhezni, vazebné, treci, deformacni, kapilarni, piipadné 1
elektrostatické a magnetické. Pii vSech métenich piisobi jedna sila signalové a
zbytek pak Sumové. [23]

AFM mtiZe pracovat v nékolika rezimech:

e kontaktni rezim
e bezkontaktni reZim
e poklepovy rezim

Force
F Y

\ Repulsive forces -

»/ short range Coulomb interaction

Force response curve

» Distance

\ Attractive forces -

Ve van der Waals interaction

Obrazek 2.: Silové piisobeni v zavislosti na vzdalenosti mezi hrotem a
vzorkem [25]

Kontaktni rezim

Je-li vzdélenost mezi hrotem a vzorkem tak malé, Ze pasobi odpudivé sily,
dostavame kontaktni rezim méfeni. Sila (fadové 107 N) se snazi ohnout nosnik
smérem od povrchu a pokud je tuhost nosniku mens$i nez odpovidajici tuhost,



kterou drzi atomy vzorku pohromad¢, tak se nosnik vychyli. V opacném ptipade
dojde k poskozeni vzorku. [23]

M¢éteni miizeme provadét s konstantni vySkou, kdy se méii vychyleni nosniku.
Spravné jsou zobrazovany struktury s frekvenci (Casovou, ktera zavisi na
prostorové rychlosti skenovani) mensi, nez je rezonan¢ni frekvence nosniku. Dale
muZeme provadét méieni s konstantni silou, kdy se udrzuje ohnuti nosniku
pohybem sondy v ose z. Toto méfeni je pomalejsi z divodu odezvy zpétné vazby
obstaravajici pohyb sondy v ose z. [23]

Pti ptiblizovani hrotu k povrchu na néj nejprve nepiisobi nic, pak ptitazlivé sily,
které nosnik mirn¢ ohybaji. V ur€itém bod¢, kde gradient sil piekro¢i hodnotu
tuhosti nosniku, dojde k nestabilit¢ a velmi rychlému pfiskoceni nosniku
k povrchu, az do oblasti odpudivych sil. Dalsi pfiblizovani vede k nartstu
odpudivé sily. [23]

Bezkontaktni rezim

Vyuzivd van der Waalsovych sil delSiho dosahu, a proto se milize hrot
pohybovat ve vzdalenosti 1 — 10 nm od povrchu. V této vzdalenosti jsou sily slabé
(fadové 1012 N), coz vyzaduje pouziti nosniku s mensi tuhosti ale zaroveni dost
tuhého, aby nedoslo k zachyceni na povrchu. [23]

Poklepovy rezim

Jedna se o kombinaci kontaktniho a bezkontaktniho rezimu, kdy je nosnik
rozkmitan v okoli své prvni rezonancni frekvence (typicky 70 — 400 kHz)
s amplitudou zvolenou tak, aby byl po kratky ¢as v dotyku se vzorkem. Bude-li
systém nastaven tak, aby laterarni posun nastaval pouze tehdy, kdy je nosnik dal
od vzorku ziskdme vyhodu obou metod (nepoSkozeni vzorku, vyssi rozliSeni).

[23]
Kalibrace

Kalibrace je nutnd pro sprdvné meéteni. Skener se kalibruje na kalibra¢nich
standardech. Nejcastéji se jednd o kifemikovou mifiZku s ptesn¢ definovanou
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Skener a piezoprvky

Skener je pohybovy prvek slouzici k realizaci jemného pohybu béhem
vlastniho méteni. Jeho konstrukce je téméf vyhradné piezokeramickd, protoze
musi spliovat naro¢né mechanické pozadavky. Skener vykondva dv¢ funkce a to
skenovani — pfesouvani sondy nad vzorkem podle definovaného rastru, a pohyb
V kolmém sméru ke vzorku ve spolupraci se zpétnovazebnim obvodem k udrzeni
pozadované vzdalenosti nebo konstantniho signalu. [23]

Zakladnim piezokrystalickym materialem je keramicka smés Pb(Zr,Ti)O3 nebo
BaTiO3; vyrabéna zpravidla technologii spékani praskd v pozadovaném tvaru.
Dip6ly krystalkli jsou v materidlu orientovany ndhodné, proto se po speceni
material zahfeje a vystavi stejnosmérnému elektrickému poli, které krystalky
orientuje podle jeho sméru. Pro pieorientovani krystalkii je vzorek prudce
zchlazen k zachovani orientace téchto dipolt. Piezokeramika umoziuje roztazeni
od 0,1 nm az do stovek mikrometri ptfi napéti od 1 mV do 1000 V. Zakladni
charakteristikou piezoelektrik je piezoelektricka konstanta, ktera udava zavislost
zmény rozméru na prilozeném napéti. [23]

Piezoprvek slouzi k realizaci pohybu pouze v jednom sméru. Pro realizaci
skeneru je tedy nutné piezoprvky sestavit do celkli. V soucasnosti se pouzivaji
trojnozky, duté trubicky a kiize. [23]

s

Obrazek 4.: Konstrukcni typy skenerii: trojnozka, kiiz a trubicka [23]

Z vlastnosti piezokeramiky plynou rtizné chyby polohovani skeneru [23]:

e Nelinearita
Hystereze
Creep (teCeni)

Ktizovy efekt
Starnuti
e Drift (ujizdéni)

Ke korekci téchto chyb se pouzivaji softwarové nebo hardwarové feSeni. Z téch
softwarovych se jednéd o pfeméteni testovaciho vzorku, na jehoZ zakladé se urci
korekéni matice, kterd se pouzije k opravé naméienych dat, nebo matematicke
modelovani chovani skeneru. Hardwarové korekce jsou zaloZeny na snimani
skute¢né polohy skeneru pomoci kapacitnich, optickych nebo piezorezistivnich
senzoru a tpraveé polohy pomoci zpétnovazebnich smycek. [23]
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3.1.2 Skenovaci mikrovinna mikroskopie

Skenovaci mikrovinna mikroskopie (SMM), kterou je vybaveny SPM systém
Vv laboratotich FAI UTB, vyuziva vykonovy obvodovy analyzator (PNA), coz je
pristroj pro velice piesnd a kalibrovand méteni komplexnich elektromagnetickych
signal. Generovany signal z obvodového analyzétoru, jehoZ parametry jsou
presné kvantifikované, je odeslan na vodivou skenovaci sondu, ktera je v kontaktu
s méfenym vzorkem (zatéZz). Sonda zaroven slouzi jako pfijima¢ odraZzeného
signalu z kontaktniho bodu mezi skenovacim hrotem a méfenym vzorkem. [26]

Obvodovy analyzator vyhodnocuje Si11 parametr, cozZ je koeficient odrazu —
jinymi slovy pomér mezi velikosti odrazeného a dopadajiciho signalu. Nejvetsi
citlivost je dosazena, kdyz je impedance zatéze Z, srovnatelna s charakteristickou
impedanci pienosového vedeni Zp (50 Q). Impedan¢niho pfizplisobeni je
dosazeno sériovym piipojenim ptilvinného koaxialniho rezonatoru ke skenovaci
sondé¢ a paralelnimu pfipojenim 50 Q externi impedance. SMM pracuje
v mikrovinné oblasti (typicky 1,5 - 6 GHz).

Fotodetektor

Pdlvinny
koaxialni

Nosnik rezonator

Hrot\/ Ciicenit

|
50Q 1

SILICON J_ < \ s
OXIDE Coielektrikum QObVOdi
Coacx SILICON . :

! \ VIJ 1 D> [aD>

Obrazek 5.: Schéma SMM [26]

54®w j—
[ <V N__
<MLL

Uvedeny princip umoZznuje méfeni kapacity, ktera je po kalibraci ur€ovana ze
zmén impedance (pfevazné kapacitni reaktance). Timto je moZné méfit zmény
kapacity s rozlisenim v fadu desetin aF a to az do hodnot okolo 0,1 fF [27].
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Obrazek 6.: Zleva topografie, nekalibrovand kapacita a nekalibrovana
koncentrace dopantit na CMOS cipu
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S vyuzitim DPMM (Dopant Profile Measurement Module) je tento systém
schopen soucasné méfit AFM, kapacitu a také koncentraci dopantti. Generovany
signal je rozd€len na dvé Casti, kdy prvni ¢ast je zesilena a pouzita jako lokalni
oscilaéni signdl (LO) pro DPMM. Druhd cast je po zesileni spolecné
s radiofrekvencnim signalem z MAC kontroléru poslana do sondy [28]. Zmény
kapacity mezi vzorkem a sondou vyvolané RF signalem vedou ke zménam pii
odrazu GHz signélu. Signdl odraZeny od vzorku pfijaty sondou je rozdélen opét
na dvé ¢asti, kdy prvni Cast je poslana na DPMM, kde je smiSena se signadlem LO
a demodulovana. Tento signal je nasledné vyuzit lock-in zesilovacem k ziskani
amplitudového a fazového dC/dV signalu. Druhd ¢ast odrazeného signalu je ze
sondy poslana do obvodového analyzatoru k ziskani hodnot kapacity [28].

— Z-Servo AC+DC
Bias =
LOCKN s 1/

GE l I Amp, Phase
. ‘ XY

] I DPMM Components
\

I Xyz

1l
N — Half — — S
v Wavelength il A]nllp Phase
Resonator XY
Sample Bias -

Obrazek 7.: Méreni kapacity a koncentrace dopantii [28]

Rozliseni SMM je nizs§i nez u AFM z duvodu pouziti celokovové nebo
pokovené sondy standardné s polomérem hrotu 20 nm a z divodu distribuce
elektrického pole, které pokryva vétsi oblast.

-40 | Total E|(dB) 0
s IR

Obrazek 8.: Rozlozeni elektrického pole v okoli SMM sondy pri kontaktu se
vzorkem [29]
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3.2 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Dal$im vhodnym nastrojem pro préaci stenkymi vrstvami je skenovaci
elektronovd mikroskopie (SEM), ktera pouziva soustavu elektromagnetickych
prvki, jenz slouZzi k usmérnovani toku elektronti emitovanych ze zdroje.

SEM
zdroj elektrond
>
svizek elektrona _
anoda - O
//_'—\_\
elektromagnetické M —
Cocky 1%
\__“’_,.d/
! skenovacl civka
“ai - )
>
vzorek
. QD (cevcor |~ N

Obrazek 9.: Schematické zndazornéni SEM [30]

Primarni elektrony, které jsou urychlené pomoci elektrického pole, mohou
reagovat s méfenym vzorkem nékolika zptsoby. Jejich energie, dana
urychlovacim napétim, ovlivituje tvar oblasti pod povrchem, ve které se uvoliuji
jednotlivé signaly — excita¢ni objem [23].

Primami svazek

Augerovy elektronu

elektrony |
A

OdraZené elektrony

" Sekdindarni elektrony

Rentgenové

zéfeni Povrch preparatu {8

Sekundarni eiektrony

Augerovy elektrony

Preparét Odrazené elektrony

Objem emise
harakt.rtg.zaren

Obrazek 10.: Signaly uvolnéné z preparatu po dopadu primarnich elektronu
(vlevo) a excitacni objem [23]

Termoemise je nejcastéji vyuzivany princip, kdy je zdroj elektronti (naptiklad
wolframové vlakno) zahtivan, ¢imZ se zvysuje jeho vnitini energie. Po dosazeni
mezni teploty dochazi k uvolnovani elektronti. [23]
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Po dopadu urychlenych primarnich elektrond na preparat dochazi k tomu, Ze se
za¢nou pohybovat ndhodnym zptisobem. Na své drdze mohou generovat dalsi
signaly (sekundarni elektrony, Augerovy elektrony, rentgenové zateni). Jestlize
elektron pronika elektronovym obalem a bliZi se jadru, je jadrem siln¢ pfitahovan
a muze se rozptylit pod vétsimi thly. Timto pruznym rozptylem vznikaji také
zpétné odrazené elektrony. [23]

Elektronové hladiny

I

’
‘
{
l§
-

iclro atomu

Obrazek 11.: Pruzné rozptylené elektrony [23]

Nepruzné procesy miizeme rozd¢lit na:
e procesy generujici RTG zéteni
e procesy generujici sekundarni elektrony
e procesy vyplyvajici z kolektivnich interakci s mnoha atomy.

K zobrazeni topografie se v rezimu SEM vyuzivaji sekundarni nebo zpétné
odrazené¢ elektrony. Sekundérni elektrony maji energii ptiblizn¢ 50 eV a vystupuji
z hloubky tadové desitek nm. Odrazené elektrony vystupuji z vétsi hloubky a
reaguji citlivé na zménu slozeni (pramérné lokalni protonové ¢islo). [23]

Spojité¢ RTG zafeni (oznaCované také jako brzdné zafeni) vznika zpomalenim
urychlené¢ho primarniho elektronu ve zkoumaném vzorku. Elektron nepruzné
interaguje s jadry atomi. Energetické ztraty jsou spojité a zavislé na piislusSném
urychlovacim napéti a na thlu dopadu mezi primarnim svazkem a vzorkem.
Spojita slozka RTG zafeni zhorSuje vysledky analyzy charakteristického RTG
zateni. [23]

Charakteristick¢é RTG zatfeni vznika, kdyZ primarni urychleny elektron vyrazi
nektery elektron z atomu vzorku na nékteré vnitini hladin€é. K vyrazeni dojde
pouze za ptredpokladu, ze je pfedand energie vétsi, nez je energie kritickd pro
danou vrstvu. Po vyrazeni elektronu vznikne prdzdné misto, které je obsazeno
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elektronem z nékteré vyssi energetické hladiny. Rozdil energii dvou hladin, mezi
kterymi se pfeskok odehrdl, je vyzaten ve form¢ kvanta RTG zafeni nebo je
energie predana Augerovu elektronu. Kazdy prvek ma své jedine¢né rozlozeni
energetickych hladin a také jedine¢né hodnoty energii pii vSech moznych
povolenych pfechodech mezi hladinami. [23]
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Obrazek 12.: Prechody mezi hladinami vedouci k emisi charakteristického
RTG zareni [31]

K ziskani RTG spektra se vyuziva energeticky nebo vlnové disperzni
spektroskopie (EDS nebo WDS).

3.3 TERAHERTZOVA SPEKTROSKOPIE V CASOVE
DOMENE

DalSim dostupnym vybavenim v laboratofich FAI UTB je terahetrzova
spektroskopie v ¢asové doméné (THz-TDS), coz je moderni spektroskopicka
metoda, ktera vyuziva zafeni v oblasti 100 GHz az 10 THz [32][33][34][35]. Toto
zafeni prochazi celou tfadou materiali, které jsou opticky neprisvitné, coz
umoziuje nedestruktivni a neinvazivni analyzu materidlovych parametrti. THz-
TDS je zaloZena na Casové zdvislé metod¢ pumpa-sonda, kterd slouzi k méfeni
intenzity a tvaru THz vin prozatfenych nebo odrazenych od vzorku. Dva signaly
Vv Casové domén¢ jsou zmetfeny a srovnany — referencni (obvykle vzduch) a signal
ze vzorku. Odpovidajici frekvenéni spektra jsou z téchto signalli ziskana pomoci
Fourierovy transformace, tudiz ziskame informaci o amplitudé a fazi, coz
umoziuje ptimé méteni realné 1 imaginarni ¢asti dielektrické konstanty [36].
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Obrazek 13.: Schéma THz-TDS [37]

Jako zdroj THz zéteni muze slouzit napiiklad nelinearni médium, na kterém
dochazi k nelinearni frekvencni konverzi dopadajiciho elektromagnetického
zateni. Puls femtosekundového laseru dopadajici na nelinearni krystal generuje
Sirokopasmovy THz puls. [38]

Dalsi moZnosti miiZze byt pouZiti diod se silné€ nelinearni charakteristikou, které
méni mikroviny na THz zateni. [39]

Frequency
Down
Conversion

Frequency
Up
Conversion

[ Optical

Rectification

femtosecond laser pulse

e

optical beat
Difference
| Generation
Frequency microwave
Multiplication of /W\/ [
Microwaves

x(2)

x(Z)

diode

P

nonlinear crystal broadband THz raditaion

-’\/\/—

nonlinear crystal

CW THz radiation

REAVAVAVAVAV

CW THz radiation

=WV

Obrazek 14.. Zdroje THz zareni vyuzZivajici nelinedrni média [38]
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Detektory THz zafeni miiZzeme rozdélit na koherentni — méfi amplitudu 1 fazi,
a nekoherentni — méfi pouze intenzitu zafeni. Metody koherentni detekce
vyuzivajici naptiklad nelinearni média nebo fotoelektricky vodivé antény. U
téchto metod jsou THz pulzy méieny v ¢asové doméné. THz zatfeni vytvaii na
nelinedrnim  krystalu dvojlom, ktery je pfimo Umérny amplitudé tohoto
dopadajiciho zafeni. Casovy priibéh tohoto signalu je uréen méfenim slabého
optického pulzu ovlivnéného vytvafenym dvojlomem. Pfi pouZiti fotoelektricky
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vodivé antény vytvaii ptichozi THz zafeni napéti v prostoru mezi elektrodami,
pokud se zde nachazeji fotoelektricky nabité Castice — optické pulzy. Vzniklé
napéti je tmérné amplitud€ dopadajiciho THz signalu. Jeho pribéh je zaznamenéan
pomoci zmény ¢asového zpozdéni mezi THz pulzem a optickymi pulzy. [38][39]
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polarization

1
mJ AD = E‘r:;; (t) E|ECtr(Er—Optlc
X - - Sampling

ical photoconductive
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Obrazek 15.: Metody koherentni detekce THz zdreni [38]

3.4 LUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

Luminiscence pevnych latek je prebytek elektromagnetického zateni, které
latka vysila nad zafenim rovnovaznym popsanym Planckovym vyzatfovacim
zékonem. To znamenad, Ze latce je zapotiebi dodat nadbytecnou energii oproti té,
kterou si téleso recipro¢né vymeénuje se svym okolim pomoci rovnovazného
elektromagnetického zéteni. Tato nadbyte¢na energie se v latce proméni na
svételné luminiscenéni zafeni. Nazyva se excitacni (budici) energii a podle
zpusobu dodani se luminiscenéni déje klasifikuji na: [40]

e Fotoluminiscence — je buzena svétlem (obvykle Aex < Aem)

e Elektroluminiscence — v disledku piilozeni elektrického pole a
prachodu elektrického proudu latkou

e Chemiluminiscence, bioluminiscence — dodavana energie ma ptavod
v chemickych a biologickych procesech

e Katodoluminiscence — wvznika pii dopadu vysokoenergetického
elektronového svazku na stinitko

e Mechanoluminiscence — pii deformaci pevné latky

e efC.

Dale musi jesté platit, ze zafeni vysilané latkou ma dobu dohasinani delsi, nez
je perioda svételnych oscilaci (104 — 10 s), coz odliSuje luminiscenci od jinych
typt sekundarniho zafeni, které vznikaji jako akty velmi rychlé interakce fotonu
s hmotou a u rozptylti nedochazi k vyméné energie mezi dopadajicim fotonem a
elektronovym systémem pevné latky. U luminiscence jsou elektrony excitovany
do vyssich energetickych stavi, dochazi tedy k realné absorpci elektronové
excitatni energie v latce a jeji postupné transformaci, coz vede k tomu, Ze
posloupnost vSech d&ji trva relativné dlouho. Proto po pieruSeni dodavky
excitaéni energie dohasina luminiscence jesté po jistou dobu. [40]
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Luminiscenci vykazuje vétSina organickych latek a mnoZstvi latek
anorganickych. [40]

V organickych latkéach je nositelem charakteristického luminiscen¢niho zéateni
molekula. Molekuly jsou ze zakladniho stavu Sp vzbuzeny do vyssich
elektronovych stavil (S1, Sy, Ss...). Vyssi vzbuzené singlety S»,Ss... velmi rychle
relaxuji do stavu S;, pfechod S; - Sp vede k vyzareni luminiscen¢niho fotonu.
Tento zafivy piechod je spinové dovoleny a tedy rychly (fadové 10 s) a nazyva
se fluorescence. Existuji také vzbuzené tripletni stavy Tq,T,,Ts,... Pfechod T1 -
So je taktéz doprovazen vyzarenim fotonu, je vSak spinové zakdzany a tedy je
pomaly (1072 s). Nazyva se fosforescence. [40]

U anorganickych latek v pevném stavu jsou fyzikélni vlastnosti podminény
existenci minimalniho souboru alesponi nékolika desitek atomii (klastr).
Skutecnych vlastnosti objemového materialu, a tedy i charakteristického
luminiscen¢niho projevu, vSak dosahuji Utvary o laterdlnim rozméru asi 1 pum.
[40]

Luminiscenci pevnych latek miZzeme rozdélit na:

e Intrinsickou (vlastni)
e Extrinsickou (pfimésovou)

Intrinsicka luminiscence vznika v idealné Cisté a neporusene krystalove miiZce,
extrinsickd v poruchach ¢i pfimésich miizky. U extrinsické luminiscence ma
hostitelska latka (krystalickd nebo amorfni matrice) vice funkci. Predstavuje
nosné prostiedi nahodné rozptylenych luminiscencnich center, slouzi k zachyceni
excitatni energie, kterou piedava témto centrim, a vlivem interakce
elektronového obalu piimésového centra s matrici a jejimi kmity dochazi
K podstatnym zménam ve struktufe elektronovych hladin centra a tudiz
k modifikacim jeho optickych spekter. [40]

Luminiscence nizkodimenzionalnich struktur patii k jednomu znejvice
zkoumanych fenoménu. U téchto struktur je ¢asto pozorovana luminiscence i za
vyssich teplot, ¢asto az do teploty pokojové. [41]

Chovani kovli se méni s jejich velikosti, kdy lze zaznamenat nékolik
vyznamnych ptechodi. Kovy s makroskopickymi rozméry jsou Casto lesklé a
maji dobrou elektrickou vodivost. Toto chovani lze vysvétlit tim, Ze atomy v kovu
sdileji valen¢ni elektrony s homogenni distribuci oblasti, ve které se mohou volné
pohybovat. V kovu jsou energetické hladiny elektront stlaéeny do takové miry,
ze se jevi jako kontinuum. Vzhledem k tomu, Ze kovy nemaji zakdzany pas mezi
valen¢nim a vodivostnim pasem, elektrony nepiekondvaji bariéru, aby se mohly
pohybovat ve vodivostnim pasu. V kovu je rozptyl elektronti urcen stiedni volnou
drahou elektronu, ktera je u wolframu 19,1 nm [42]. [43]
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Obrazek 16.: Vliv velikosti kovu na jeho vlastnosti [43]

Pokud je velikost kovu srovnatelna stfedni volnou drahou elektronu (nebo
mensi), potom je pohyb elektronu omezen velikosti této nanocastice. Interakce se
budou odehravat vétSinou na povrchu. To vede ke zvyseni povrchové plazmonové
rezonance, pii které jsou optické vlastnosti uréeny kolektivni oscilaci vodivych
elektronti vyplyvajici z interakce se svétlem. Plazmonické kovové nanocastice a
nanostruktury jsou znamé schopnosti silné absorpce svétla, ale obvykle jsou
luminiscenc¢ni jen velmi slabé za nizkych teplot (kapalného hélia) nebo vibec.
[44][45]

Dalsi snizovani velikosti ¢astic k 1 nm nebo méné vede k rozbiti pasové
struktury na diskrétni energetické hladiny, protoZze mnozZstvi atomi v této
struktufe je omezené. Klastr v tomto méfitku neni vodi¢em, protoze energetické
hladiny jsou pftili§ vzdalené. Proto je zabranéno kolektivni oscilaci elektronti a
klastr neni plazmonicky. Interakce se svétlem je stale moznd diky pfechodim
elektronli mezi energetickymi hladinami. Kovové klastry maji molekulérni
chovani a proto luminiskuji. [43]

4. VYTVARENI VRSTEV

Existuje cela fada rtznych depozi¢nich technologii pro vytvafeni tenkych
vrstev. Zakladni dé€leni téchto technologii je na metody fyzikalni, chemické a
fyzikalné-chemické. V této kapitole je popsana fyzikalni depozicni metoda
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napraSovani, ktera byla vyuzita pfi realizaci této prace. Dale je zde popsan
Thorntontv ristovy model, ktery se nejcastéji vztahuje na napraSovani.

4.1 RF MAGNETRONOVE NAPRASOVANI

NapraSovani je jednou z metod fyzikalni depozice z plynné faze (PVD -
Physical Vapor Deposition) slouzici k nanaseni tenkych vrstev. Je zaloZena na
odprasovani zdrojového materidlu (ter¢) pomoci iontového bombardu. Pracovni
komora se po odCerpani na vysoké vakuum naplni pracovnim inertnim plynem
(typicky argon, pfipadné 1 reaktivnim plynem — pak se jednd o reaktivni
naprasovani). Na tento ter¢ je piiveden zaporny potencial (ftadové kV). Pied
terCem se zapali doutnavy vyboj, pfiCemz kladné ionty bombarduji ter¢ a
elektrony dopadaji na uzemnénou kostru pracovni komory. lonty disledkem
velké pohybové energie vyrazeji jednotlivé atomy z terciku, které se usazuji na
vnitinich povrSich. Pro zajiSténi lepsi homogenity vrstvy substraty rotuji pod
teréikem. [46]

Magnetronové naprasovani je rozdilné v tom, ze se pouziva také silné
magnetické pole pobliz tere vytvorené elektromagnetem nebo permanentnim
magnetem. Elektrony se v disledku pusobeni Lorentzovy sily pohybuji po
Sroubovici podél silo€ar, ¢imZ se vyrazné prodluzuje jejich drédha v blizkosti
ter¢iku a tim i doba setrvani v oblasti vyboje [46]. Tyto elektrony mohou
zpusobovat dal$i ionizaci atoml pracovniho plynu a tim vytvaii stabilnéjsi
plazmat s vétsi koncentraci ionti, coz vede k vEtsi ucinnosti celého naprasovaciho
procesu a umoznuje vyuzivat nizSich tlaki a mnapéti (stovky V). U
magnetronoveého naprasovani lze pouzit vyvazeny magnetron, kdy je sila vnéjSich
I vnitinich magnetd pfiblizné stejna, nebo nevyvazeny magnetron, kdy je jeden
Z magnett siln¢j$i neZ druhy.
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Obrazek 17.: Prostorové rozlozeni castic uvniti naprasovaci komory [1]
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Dale miizeme naprasovani rozdélit na stejnosmérné (DC) a radiofrekvencni
(RF). DC naprasovani je nejstarS§i naprasovaci technologii. Nedd se pouzit
k napraseni nevodivych materiali, protoze dochazi k postupné akumulaci naboje
na ter¢iku. Naopak RF napraSovani lze pouzit k depozici polovodivych i
nevodivych materiald. V prvni pullperiodé je vyboj zapalen a dochazi
k odprasovani tere. V druhé pulperiodé¢ je vyboj zhasen. Vyuziva se
vysokofrekven¢niho signdlu uvolnéného pro primyslové aplikace (nejcastéji
13,56 MHz).

V ramci vlastni prace byla zvolena metoda radiofrekven¢niho magnetronového
naprasovani wolframovych vrstev, jelikoz ma tento kov vysokou teplotu tani a
tato metoda byla k dispozici.

4.1.1 Thorntonuv model

Tento nejcastéji vyuzivany strukturalni zonovy model popisuje vztahy mezi
depozi¢nimi parametry a strukturou vytvafenych vrstev béhem naprasovani. U
kovovych vrstev byly popsany 3 definované zony. [47]

- ,
g "0.5 SUBSTRATE
0.4 TEMPERATURE T

PRESSURE
imTorri

Obrdazek 18.: Thorntonitv model [48]

Prvni zéna To/Tm < 0,3 (kde Tsje teplota substratu a T, je teplota tani terce).
V této zoné jsou formovana mala a podlouhld zrna vytvatejici sloupovitou
strukturu s porézni morfologii se slabymi vazbami. Tato struktura je vytvofena
nizkou difuzi a malou pohyblivosti absorbovanych atomli povrchem substratu.
[47]

JelikoZ vlastni depozice probihala pti pokojoveé teploté substratu a teplota tani
wolframu je piiblizné 3683 K, tak tato zona odpovida depozici vrstev vytvotfenych
V ramci této prace.
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Druha zéna 0,3 < Ty/T, < 0,45. ZvySovani teploty substratu vede k vyssi difuzi
absorbovanych atomd, které vytvareji hustou strukturu se siln¢jSimi vazbami v
ramci sloupct a hranic mezi nimi, které formuji jednotliva zrna. [47]

Tteti zona Ts/Tm > 0,45. V této zOon¢ dochazi k ristu zrn, formovani rovnoosych
zrn a rekrystalizaci. [47]

Zona T je prechodova mezi prvni a druhou zénou. Povrch ma mensi hrubost.
[47]

4.2 MECHANISMY RUSTU TENKYCH VRSTEV

Nukleace na povrchu substratu odpovida fadzovému piechodu, ve kterém atomy
plynné nebo kapalné faze deponuji a formuji nové struktury. [49]

Obrazek 19. schematicky znazoriiuje zakladni kroky vedouci k nukleaci na
substratu. Dopadajici tok atomli musi byt nejprve tepelné ptizplisoben se
substratem. To se odehraje béhem nékolika vibracnich period (i pro naprasené
atomy, které¢ dopadaji s energii né€kolika eV). Tyto atomy nésledné difunduji na
povrchu a reaguji s dal$imi absorbovanymi atomy nebo desorbuji (v zavislosti na
deponovaném materidlu, substratu a jeho teplot&). Vytvareji se metastabilni
klastry, které mohou rist v klastry stabilni. Stabilni v tomto smyslu znamena, Ze
tyto klastry maji vétsi pravdépodobnost riistu nez disociace.
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Obrazek 19.:Pocatecni faze nukleace s prechodem do 2D nebo 3D riistu [49]

Studie provedené pomoci RTG, optické a elektronové difrakce odhalily
existenci tfi zdkladnich mechanismi nukleace a ristu tenkych vrstev, které zavisi
na termodynamickych parametrech depozice, interakci mezi povrchem substratu
a absorbovanymi atomy a materialem substratu. [37][50] Tyto tfi zdkladni modely
jsou: Volmer-Weber, Frank-Van der Merwe a Stranski-Krastanov. Schematicka
Ilustrace téchto ristovych modelt je na Obrazku 20.
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Obrazek 20.: Modely ristu vrstev a) Volmer-Weberiv rist ostrivkii b)
Frank-Van der Merweitv monovrstvovy rist c¢) Stranski-Krastanoviv riist
monovrstvy a ostrivkii [51]

V modelu Volmer-Weber se stabilni trojrozmérné klastry postupné rozristaji
V trojrozmérné ostriivky, az se spoji ve vrstvu. [47] Tento rist se objevuje tehdy,
kdy jsou vazby mezi absorbovanymi atomy mnohem silnéj$i neZ mezi témito
atomy a substratem. Tento ristovy model se Casto objevuje mezi kovovymi filmy
a nevodi¢i nebo kontaminovanymi povrchy [49]. Tento rlstovy model byl
pozorovan béhem vlastnich AFM a SEM méfeni na ptipravenych vzorcich.

V 2D modelu Frank-Van der Merwe nukleace nastava ve formé¢ ostrivki
monovrstvy, které se postupné rozristaji, az se spoji v jednu kontinualni
monovrstvu. Na této vrstvé mize rust dalsi monovrstva [47]. Tento ristovy model
se objevuje, kdyz jsou vazebni energie mezi absorbovanymi atomy rovny nebo
mensi nez mezi témito atomy a substritem. Tento rlst nastavd béhem
homoepitaxe a v nékterych piipadech 2D heteroepitaxe (napiiklad kov/kov — Cd
na W, kov/polovodi¢ — Fe na GaAs, polovodi¢/polovodi¢ — Si dopovany Ge na
Si) [49].

V modelu Stranski-Krastanov se objevuje kombinace pifedchozich. Dojde
K postupnému rlstu jedné nebo vice monovrstev, na kterych zacnou rust
trojrozmérné ostravky. [47]

Dale se k popisu rustu pouziva termodynamicky model. Systém ma uréitou
volnou Gibbsovu energii. Vznik malého objemu pevné faze v systému
predstavuje negativni piispévek, ale take je zde kladny ptispévek energie spojeny
S vytvofenim rozhrani pevna-plynna/kapalna faze. V ptipad¢ izotropie povrchoveé
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energie vznikne kulovita ¢astice o poloméru r. Zmeéna Gibbsovy volné energie
bude mit nasledujici tvar [52]:

4
AG = — §7TI'3AGV + 4mr?y

kde AG je zména Gibbsovy volné energie, r je poloméru klastru, AGy je
Gibssova volna energie pevné faze vztazena na jednotku objemu a y je povrchova
energie rozhrani pevna-plynna/kapalna faze.

Vysledna funkce se vyznacuje maximem na kiivce Gibbsovy volné energie,
které odpovida klastru kritické velikosti ", Rist klastrt o velikosti r < r” by vedl
ke zvySovani Gibbsovy energie soustavy, coZ neni mozné, a proto bude dochazet
k rozpadu klastrti podkritické velikosti. To je doprovazeno snizovanim Gibbsovy
volné energie systému. Teprve pii nadkritickych rozmérech klastru r > r’
zpusobuje jejich rust snizovani Gibbsovy volné energie soustavy, a proto rtst
téchto zarodkt probiha samovolné. [52]

]
! r>r*: Stable nuclei
/ r<r*: Unstable embryos

(+)

JERe-

Cluster radius, r

Free energy
o

Valume iree enerqy
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Obrazek 21.: Zmena Gibbsovy volné energie spojend s nukleaci sférickych
jader o polomeru r [49]

Kriticka hodnota poloméru klastru r* a zména Gibbsovy volné energie potiebné
k jeho vzniku AG” jsou dulezité parametry nukleace:

4

" T MGy
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16yn3
AG" = ———
3(AGy)?

kde r* je kritickd hodnota poloméru klastru, AG™ je zména Gibbsovy volné
energie potiebné k jeho vzniku, AGy je Gibssova volna energie pevné faze
vztazend na jednotku objemu a y je povrchova energie rozhrani pevna-
plynné/kapalnd faze.

Skutecna situace je samoziejm¢ mnohem komplexnéjsi. Vsechny
termodynamické modely trpi n€kolika nedostatky. Témi hlavnimi jsou hodnoty
povrchové energie, energie fazového rozhrani, etc., které jsou zadavany do rovnic
a které jsou obvykle nezndmé pro malé klastry, tudiz se pouzivaji objemové
hodnoty, které se mohou velmi odliSovat. [50]

5. PERKOLACNI TEORIE

Neuspotfadanost systému hraje zasadni roli v mnoha primyslovych a
védeckych procesech a aplikacich. Jedny z nejvice zkoumanych neuspotadanych
systtmi jsou polymerni, porézni a kompozitni materialy. Vyvoj novych
experimentalnich technik umoznil nejen studium struktur téchto systémii, ale take
hlubsi porozuméni jejich vlastnostem. Tyto nové techniky také umoznily navrh
struktur téchto systému tak, aby vykazovaly pozadované vlastnosti. Béhem
poslednich dekad doslo také k vyznamnému vyvoji teoretickych metod, které
umoznily interpretovat vysledky z experimentdlniho pozorovani a ptedpovédét
mnoho vlastnosti téchto neuspofadanych systémtl. Pravé perkolacni teorie hrala
jednu z nejvyznamnéjsich roli v sou¢asném porozumeéni téchto systému a jejich
vlastnosti. [53]

Broadbente a Hammersley ptedstavili perkolaci v roce 1957, kterd popisovala
tok hypotetickych castic tekutiny skrze ndhodné prostfedi. Na terminy tekutina a
prostiedi bylo nahliZzeno naprosto obecné. Tekutina mohla byt naptiklad: para,
tepelny tok, elektricky proud, infekce, soldrni systém atd. Prostfedi (nositel
tekutiny) mohlo byt napiiklad: fada stromtl, pory v kamenech, vesmir atd. Sifeni
této tekutiny neuspofadanym prostfedim zahrnuje nékteré prvky nahody, ale
zakladni mechanismy $ifeni jsou dva:

e Perkolace — prostfedi piedurcuje cestu Sifeni Castic tekutiny.

Perkolace tedy popisuje, kdy je systém makroskopicky otevien danému
fenoménu. Naptiklad kdy elektricky proud danym systémem muze téct z jedné
strany na druhou. Perkolacni pfechod mezi otevienym a uzavienym systémem se
nazyva perkolacni prah. Vlastnosti daného systému se v okoli prahu perkolace
dramaticky méni. O uzavienosti €1 otevienosti syst¢ému rozhoduje, zda se v ném
nachazi fetézec propojenych sousedicich ¢astic v miizce (dvourozmérné systémy)
¢1 matici (trojrozmérné systémy), ktery prochazi od jedné strany systému k druhé.
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Pravdépodobnost p oznacuje, zda je dané misto VvV mfizce obsazené (site
percolation) nebo jestli vném existuje propojeni (bond percolation) mezi
sousednimi ¢astmi miizky. Misto, které neni obsazené nebo které neni propojené
se sousednimi ¢asticemi, existuje s pravdépodobnosti 1 - p. Dv¢ mista v systému
jsou tedy propojena tehdy, existuje-li mezi nimi minimaln¢ jedna cesta vedouci
pies obsazend mista v miizce. Pokud ma miizka velky rozsah a p je dostate¢né
malé, velikost propojenych fetézci je mala. Pokud se ale p blizi 1, miizka by méla
byt témét celd propojend. Dosahne-li pravdépodobnost p urcité hodnoty, tak dojde
ke zméné v topologické strukture v daném systému. Tento systém, ktery pied
dosazeném této hodnoty byl z makroskopického pohledu uzavieny, se za¢ne jevit
jako otevieny. Prave tato hodnota p. se nazyva perkolaéni prah. [53]

Jedny z hlavnich faktort, které ovliviiuje elektrickou vodivost tenkych vrstev,
jsou mnozstvi a velikost vodivych ¢astic na povrchu nevodivého substratu.
Mnozstvi a velikost téchto c¢astic jsou dany parametry a dobou depozice.
S rostouci dobou depozice se tedy zvétSuje mnozstvi téchto Castic, které se mohou
podilet na vytvaieni vodivych fetézci.

OO0

O O QOQO
O O

Obrazek 22.: Vodivy retezec castic o odporu R1 [54]

O
OOOOO

O Q

Obrazek 23.: Dva paralelni retézce Castic o odporu R1 a Ro [54]
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Ptenos elektrického néaboje mize byt realizovan pomoci tunelovaciho,
skokového nebo jiného ptfenosového mechanizmu vysokého elektrického pole.
[55]

Prvni vodivy fetézec ma urcity elektricky odpor Ri. Pfi zvySovani napéti
dochézi také ke zvétSovani intenzity elektrického pole, ¢imz se vytvari dalsi
paralelni vodivé fetézce s vétSim elektrickym odporem R,. Pravé paralelni
usporadani téchto fetézct snizuje celkovy elektricky odpor R, ktery miizeme urcit
analogicky z elektrického obvodu s paralelnim zapojenim rezistort. Kazdy dalsi
fetézec je delsi a ma i vetsi elektricky odpor. [54]

1_1.1
R Ry R,

Obrazek 24.: Analogickeé zapojent dvou elektricky vodivych retézcii. Kdy R
> Rl

Nad prahem perkolace plati:
0~0m(P—Pp)" ;prop>pc
Pro dvourozmérné systémy je kriticky exponent t roven . [53]
0~ 0om(p = p*
Zajistime-li splnéni podminky, Ze vSechny parametry jsou béhem depozice
konstantni, potom je jedinym parametrem ovliviiujici pravdépodobnost lokalizace
vodivée Castice v systému Cas depozice. Budeme-li tedy pravdépodobnost Skalovat

k dobé¢ depozice a vezmeme-li v uvahu pravidlo univerzality [56], potom plati:

t\M
0'=0'm(1—?> ;prot > t.

1 1 t\M

E_p_m(l_T)

Pm ( tc)
log— =l 1——
ng piog t
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p te
log— = — pl (1——)
o8 ulog .

m

Pti rozlozeni méficich sond do Ctverce potom piimo plati:

t
log Rg = —ulog(l — f) + logc

kde o je celkova konduktivita, o je konduktivita deponovaného materialu, t je

doba depozice, t; je kriticka doba depozice, u je kriticky exponent, p je celkova
rezistivita, pm je rezisitivita deponovaného materialu, R je povrchovy elektricky

odpor a c je konstanta.
Ziskavame tedy rovnici funkce:

t
log Rg(t) = —plog <1 — ?C) +logc ;prot>t.

Obecné piijimand hodnota transportniho kritického exponentu p pro
dvourozmérné systémy je u= 1,3 [53][57].

L
I
~(pP)* :
I
]
|
b '
| [
8 1/i
° )/
)y
$~(o-p.)
0 P, 1
Obrdazek 25.: Priibéh vodivosti dle perkolacni teorie v okoli prahu perkolace

[53]

Prib¢h kiivky nad prahem perkolace p. je mozné uréit pomoci méfeni

vvvvvv

a kritického exponentu p linearizovana oblast v t€sné blizkosti p.

28



6. EXPERIMENTALNI CAST
6.1 PRIPRAVA VZORKU

Ultratenké vrstvy byly pfipravovany ve spolupraci s Ustavem pfistrojové
techniky AV CR. Bylo vytvofeno postupné nékolik sad vzorkd a to pomoci
radiofrekvencni magnetronové naprasovacky Leybold Z550.

Pro depozici byla pouzita 150 mm wolframova katoda o cistoté 99,95%.
Depozi¢ni tlak argonu byl udrzovan na hodnot¢ 165 mPa pomoci membranového
vakuometru Baraton. Vykon magnetronu byl nastaven na 150 W. Vzdalenost
mezi drzdkem substratil a teréem byla 48 mm. Substrat rotoval pod magnetronem
rychlosti 2725 otacek za minutu po dobu 8 sekund, kdy byla vytvofena vrstva
pfiblizné¢ 0,3 nm. Tato hodnota byla spocitina pomoci Taylor-Hobsonova
profilometru po zméteni 200 priichodd pod magnetronem. Prvni testovaci vzorek
mél naméfenou prumérnou tloustku 62,7 nm a druhy testovaci vzorek 64,9 nm.
Takto byly vytvofeny vrstvy o nominalni tloustce 0,3 nm az 3 nm wolframu
s krokem 0,3 nm. Jako substrat byl zvolen cCistény kiemik, kiemik s 200 nm
vrstvou termického oxidu kiemicitého a slida.

6.2 TOPOGRAFIE

Prvni pokusné vzorky byly zobrazeny pomoci AFM v laboratofich Fyzikalniho
tstavu AV CR a to na mikroskopu Bruker Dimension ICON. Byla pouzita
kiemikova sonda Multi78Al o velikosti 225 x 28 um, s tuhosti 3 N/m, rezonanc¢ni
frekvence 75 kHz s polomérem hrotu méné nez 10 nm. Byly vybrany riizna mista
na skenovani o velikosti 4 x 4 um. Ke zpracovani map topografie byl pouzit
software Gwyddion [58]. Tyto vzorky byly také zobrazeny pomoci SEM
TESCAN MAIAS.

Nejprve byl zobrazeny kiemikovy substrat jako referenéni méfeni a
nasledovalo zobrazeni vzorkt s nanesenou vrstvou wolframu.
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nominalni tloustce 0,3 nm — AFM
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SEM HV: 3.0kV WD: 5.14 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: InBeam SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View fleld: 9.48 ym  Date(m/dly): 01/22115 View field: 3.79 ym  Date(m/dly): 01/22115

Obrdzek 28.: Kiemik s vrstvou wolframu o nomindalni tloustce 0,3 nm (vlevo)
a 0,6 nm-SEM

Vysledky ze SEM nejsou pfili§ vypovidajici, za coz maze nizka vodivost
substratu a s tim souvisejici hromadéni elektrického nédboje na povrchu méfeného
vzorku. Nicmén¢ vysledky z AFM a SEM jsou odpovidajici.

Cela finalni sada vzorkd byla zobrazena pomoci mikroskopu Agilent
Technologies 5420 SPM/AFM v laboratotich FAI UTB. Byla pouzita kiemikova
sonda AAC o velikosti 225 x 38 um, s nominalni tuhosti 48 N/m, nominalni
rezonancni frekvence 190 kHz s polomérem hrotu méné nez 10 nm.

Byly vybrany rizné mista na skenovéni o velikosti 4 x 4 pm. Ke zpracovani
map topografie byl pouzit software Gwyddion [58].
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kiremik s vrstvou wolframu

Obrazek 29.: Referencni vzorek kiremiku (vlevo) a

o nominalni tloustce 0,3 nm

stce 0,6 nm (vlevo)

Obrazek 30.: Kremik s vrstvou wolframu o nominalni tlou

a 0,9 nm

Obrazek 31.: Kremik s vrstvou wolframu o nomindlni tloustce 1,2 nm (vlevo)

albnm
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Obrdazek 32.: Kremik s vrstvou wolframu o nomindlni tloustce 1,8 nm (vlevo)
az2,lnm

e, . . ] - - e = =

Obrdzek 33.: Kremik s vrstvou wolframu 0 nomindlini tloustce 2,4 nm (vlevo)

az2,7nm

Obrazek 34.: Kremik s vrstvou wolframu o nominalni tloustce 3,0 nm
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Vysledky ziskané ze sad vzorkli zméfenych v laboratotich Fyzikalniho tGstavu
AV CR nejsou plné korespondujici s vysledky ziskanymi z kompletni sady
vzorkll v laboratofich FAI UTB. Struktura zhruba odpovida, ale jsou zde patrné
rozdily. Tyto rozdily mohou byt pfisuzovany rozdilnym umisténim substratu
v naprasovaci komote [59][60] a obecné i obtiznosti dosahnuti uniformity vrstev
pomoci naprasovacich depozi¢nich technik.

6.3 TERAHERTZOVA SPEKTROSKOPIE V CASOVE
DOMENE

U jedné sady vzorkl bylo provedeno méieni pomoci THz-TDS. Tato metoda
byla vybrana, protoze umoznuje méieni dielektrické konstanty. Byl pouzit systém
TPS Spectra 3000 od TeraView Ltd. Pfed samotnym méfenim je potfeba znat
celkovou tloustku vzorku kvili naslednym vypoctim jednotlivych parametra.
Naméfena pramérna tlouStka byla 529 um pro Si s 200 nm vrstvou termického
SiO; a 1573 pum pro kiemikovy substrat. Nejprve bylo provedeno referenéni
méfeni (vzduch bez vzorku). Nasledovalo umisténi jednotlivych vzorka do drahy
THz zatfeni a méfeni THz odezvy. Extrakce materialovych parametrii zavisi na
srovnani THz odezvy s referen¢nim signalem. Méfeni kazdého vzorku bylo
opakovano pétkrat a vysledny signal byl ziskan po jejich zprimérovani.

U vSech vzorkll byla sledovana skute¢na €’ a imagindrni €’ Cast dielektrické
konstanty. Na prvni pohled byly vSechny signaly siln¢ ovlivnény Fabry-
Pérotovym  efektem  zpusobujicim  oscilace, coz bylo zplisobeno
nckolikanasobnymi vnitinimi odrazy ve vzorku. Tento efekt komplikuje srovnani
signalll. Pro ¢astecné odstranéni tohoto zkresleni byl frekvenéni rozsah omezen
od 1 do 3 THz.

4
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Obrazek 35.: Realna cast dielektrické konstanty €’ pro vrstvy na Si
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Obrazek 36.: Imaginarni cast dielektrické konstanty €’ pro vrstvy na Si

114 “ | |
I d
INARONG ==
!\ {\\NM (i \% o
AN DY oo
VWH LR T
IV ' 1.8 nm W

f [THz]

Obrazek 37.: Realna cast dielektrické konstanty €’ pro vrstvy na Si s 200 nm
vrstvou termického SiO
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Obrazek 38.: Imagindrni cast dielektrické konstanty e’ pro vrstvy na Si s 200
nm vrstvou termického SiO2

Vysledky na €iSténém kiemiku zobrazuji zménu dielektricke konstanty v celém
méfeném spektru a takeé specifické zmény na urcitych frekvencich. Velikost realné
casti dielektrické konstanty kiemiku okolo 3,8 je srovnatelnd s vysledky
v n¢kterych publikacich v této c¢asti elektromagnetického spektra [61]. Na
obrazku 35. mizeme pozorovat, ze substrat bez wolframové vrstvy ma nizsi
redlnou ¢ast dielektrické konstanty pti srovnani se vzorky s nanesenou vrstvou.
Vzorky s nanesenou vrstvou wolframu maji podobnou realnou ¢ast dielektrické
konstanty v celém métfeném spektru. Dale mizeme na vzorcich s nanesenou
vrstvou wolframu pozorovat zajimavé zmény okolo frekvenci 1,7 THz, 2,25 THz
a 2,64 THz, které nejsou na Cistém substratu pozorovatelné. Tyto zmény jsou
pozorovatelné i na jednotlivych spektrech imaginarni ¢asti dielektrické konstanty,
kde spektrum vzorku bez vrstvy je posunuté a spektralni vrcholy na frekvencich
okolo 1,7 THz a 2,64 THz jsou oproti vzorkiim s nanesenou vrstvou obracené.
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Obrazek 39.: Detail redlné casti dielektrické konstanty €’ pro vrstvy na SiO2
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Obrazek 40.: Detail imaginarni casti dielektrické konstanty e’ pro vrstvy na
SiO2

Pt1 bliz§im zkoumani spekter vzorkli na Si s 200 nm vrstvou termického SiO;
muizeme pozorovat zajimavé zmény na frekvencich 1,71573 THz a 1,72177 THz
u redlné ¢asti dielektrické konstanty. Vrstvy 0 az 0,9 nm vykazuji pokles hodnoty
a vrstvy 1,2 az 1,8 nm naopak vykazuji rist hodnoty realné ¢asti dielektrické
konstanty na frekvenci 1,71573 THz respektive naopak na frekvenci 1,72177
THz. Nicméné na spektrech imaginarni C¢asti dielektrické konstanty toto
pozorovatelné neni.
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6.4 ENERGIOVE DISPERZNI SPEKTROSKOPIE

Dalsi dil¢i ¢asti bylo méfeni pomoci SEM EDS a to na Ustavu fyziky plazmatu
AV CR na mikroskopu Zeiss EVO MA 15 s detektorem Bruker XFlash 5010 a
dale na FAI UTB na stejném mikroskopu s detektorem Bruker XFlash 360M.
Nicméné vysledky z téchto méteni nebyly uspésné. Excitacni objem sahal pfili§
hluboko do materialu i pii malych urychlovacich napétich ve srovnani s velikosti
vrstvy. Tudiz bylo méfeno spektrum samotného substratu, nikoliv deponované

vIstvy, coz mizeme pozorovat na nasledujicim obrazku ze simula¢niho software
CASINO [62].

Obrazek 41.: Simulace v CASINO pro Eo =4 keV, W =3 nm, SiO> = 200 nm
Stiedni hloubku penetrace ve vzorku lze pfiblizné€ vypocitat podle vzorce [23]:

(E§ — EZ)
p

kde Rp, je stiedni hloubka penetrace, Eq (keV) je energie primarniho elektronu,
Ec (keV) je kriticka 1onizacni energie (pro Wwu , = 1,775 keV) a p je hustota vzorku

(pw = 19,25 g/cm?).

R, ~ 0,33

Tabulka 1.: Stfedni hloubka penetrace pro jednotliva urychlovaci napéti.
Eo[keV]| 3 |4 |5 |10 | 15
R[nm] |10 |22 |38 | 168 | 384

Dale bylo zkouSeno méfeni i pod velkym thlem pro zvétSeni excitatniho
objemu nanesené¢ vrstvy, pifi kterém byl vzorek umistén téméef rovnobézné
k dopadajicimu primarnimu svazku, nicméné ani tohle nevedlo ke zlepSeni
vysledkl. Celé méfeni navic komplikuje kombinace Si substratu a W vrstvy,
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jelikoz energie charakteristického RTG zafeni Wy, = 1,775 keV a Sik, = 1,740
keV jsou pomérné blizké a pii vyuziti EDS se vzajemné prekryvaji.
cps/eV

(0]

1.8
1.6
14
1.2
1.0

0.8

Si
0.6

0.4

021 C

0.0
1 2 3 4 5 6 7
Energy [keV]

Obrazek 42.: RTG spektrum vzorku s vrstvou wolframu o nomindlni tloustce
3 nm pro Eo = 4 keV

Z vySe uvedené vyplyva, Ze tato metoda je z principu nepouZzitelna pro takto
tenké vrstvy.

6.5 ELEKTRICKE VLASTNOSTI

Z perkolacni teorie vyplyva, Ze dochézi u tenkych vrstev k fadzovému piechodu
vodivosti. Proto bylo pomoci elektrometru Keithley 6517A, ktery je ur€en pro
méfeni velmi malych proudt, provedeno méteni stejnosmérného povrchového
odporu pro ur¢eni prahu perkolace. Pomoci tohoto pfistroje byl zméfen elektricky
proud protékajici vzorkem pii stalém napéti a znéj vypocitan elektricky
povrchovy odpor vzorku. Kazdy bod grafu predstavuje 100 naméfenych hodnot,
které byly zprimérovany.
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Obrazek 43.: Schéma méreni pomoci elektrometru Keithley 65174 (vlevo) a
odpovidajici obvod

Tato méfeni byla provedena V laboratorni peci Memmert UNP 200, ktera
slouzila k odstinéni vnéjSiho elektromagnetického ruseni, pii pokojové teploté
(=295 K) a pii teploté 333 K. Na méficich sondach byla pouzita silikonova pryz
plnénd sazemi o vysoké elektrické vodivosti. Tento kompozitni material byl
zobrazen na SEM a AFM kviili zjisténi povrchové struktury a homogenity.
Rezistance tohoto materialu byla fadové mensi (=350 Q) ve srovnani s
namétenymi hodnotami, které jsou uvedeny v grafech.

Obrazek 44.: Topografie pryze pouzité ke kontaktu sonda-vzorek ze SEM
(vlevo) a AFM

Na nasledujicich grafech jsou zobrazena namétena data.
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Obrdazek 45.: Povrchovy odpor Vrstvy s nomindlni tloustkou 3 nm
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Obrazek 46.: Povrchovy odpor vrstvy s nomindlni tloustkou 2,7 nm
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Obrazek 47.. Povrchovy odpor vrstvy s nomindlni tloustkou 2,4 nm
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Obrdazek 48.: Povrchovy odpor vrstvy s nomindlni tloustkou 2,1 nm
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Obrazek 49.: Povrchovy odpor vrstvy s nominalni tloustkou 1,8 nm
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Obrdazek 50.: Povrchovy odpor vrstvy s nomindlni tloustkou 1,5 nm
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Relativni chyba méfeni se pohybovala pod 5 % u vrstev s nominélni tloustkou
nad 1,5 nm. Vrstva s nominalni tloustkou 1,5 nm byla obtizné métitelna z divodu
velkych fluktuaci proudu. Relativni chyba méfeni byla odhadnuta na 40 %.
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Obrazek 51.: Zavislost povrchového odporu vrstvy na casu depozice pro
ruznd napéti pri pokojové teploté
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Obrazek 52.: Zavislost povrchového odporu na casu depozice pro riiznd
napeéti pri teploté 333 K

Vrstvy s nominalni tloustkou pod 1,5 nm byly neméfitelné. Pristroj nebyl
schopen zméfit prochazejici proud. Hodnoty proudu se ménily v prabéhu méfeni
pii konstantnim elektrickém napéti i o nékolik fadl nebo ptistroj ukazoval, ze jsou
méfené hodnoty mimo jeho méfici rozsah (pod 0,1 pA).

Pii narastu teploty doSlo k nartistu elektrického odporu, coz je typicka
charakteristika kovil. Z naméfenych dat byl vypocitan teplotni soucinitel
elektrického odporu o = 0,028 K? (plati v rozsahu 295 az 333 K, tabulkova
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hodnota teplotniho soucinitele elektrického odporu pro objemovy wolfram je
0,0044 K1) podle:

AR
* T R, At

kde a je teplotni soucinitel elektrického odporu, AR je zména elektrického
odporu, Rg je odpor pii pocatecni teploté a At je zména teploty.

6.6 OPTICKE VLASTNOSTI

Optické vlastnosti kovli jsou obvykle studovany pomoci experimenti
vyuzivajicich odrazu svétla. OvSem tenké kovové vrstvy jsou sou€asné ¢astecné
prihledné 1 vodivé (komplexni index lomu, blizkost plazmové frekvence), coz
umoziuje méfeni transmitance a absorbance. Nejzajimavéjsi zmény byvaji
pozorovany pii kritické tloust'ce vrstvy — prechod mezi ostrivkovou strukturou a
souvislou vrstvou. [63] Méfeni optickych vlastnosti bylo provedeno na vrstvach
deponovanych na V1 slidé. Velikou vyhodou je rychlost a snadnd ptiprava vzorkt
pi1 méfeni optickymi metodami.

6.6.1 Opticka propustnost

Bylo provedeno méteni optické propustnosti pomoci laserti o vinovych délkach
532 nm (Nd:YAG, Suwtech DPGL-3020F) a 633 nm (He-Ne, JDS Uniphase
1125P). Lock-in zesilova¢ (Stanford Research System SR830 DSP) byl nastaven
na frekvenci otaceni optického chopperu. V optickeé komote byl dale umistén filtr
pro snizeni intenzity svétla dopadajiciho na fotodiodu. Signal z fotodiody byl
ptiveden na lock-in zesilova¢. Kazdé méfeni bylo provedeno dvacetkrat na péti
ruznych mistech vzorku a vyslednd hodnota zprimérovéana.

Komora

| LASER I - ” H KN
!I__ﬁ Vzorek UFiltr Detektor

Ovladani chopperu » Reference| Signal

Chopper

Lock-in zesilovac

Obrazek 53.: Schéma méreni optické propustnosti
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Obrazek 54.: Zavislost transmitance na nominalni tloustce

Relativni chyba pii méfeni transmitance byla pod 1 %. Pro nominalni tloustku
vzorku 1,2 az 1,8 nm lze pozorovat zménu chovani transmitance. Lze tedy
predpokladat, Ze v této oblasti je dosazeno kritické tloustky — prahu perkolace.

6.6.2 Spektrofotometrie

Dale bylo provedeno méfeni absorbance na UV/VIS spektrofotometru Lambda
25 od PerkinElmer pro vinové délky od 350 do 750 nm.

0.4
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(0,3 Nm
0.3 0,6 nm
Absorbance [-] 0,9 nm
— 1.2 Nm

0.2
— 1,5 nm
—1,8 nm
0.1 —2,1nm
\— 2,4nm
e 2,7 "M
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350 450 550 650 750
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Obrazek 55.: Zavislost absorbance na vinove délce

Vzorky mizeme rozdélit do dvou skupin a to do 1,5 nm a nad 1,8 nm, kdy
prave tyto hrani¢ni vzorky vykazuji zajimavé chovani. Vzorek 1,5 nm ma nizsi
absorbanci ve srovnani se vzorkem 1,2 nm v témét celém méfeném spektru.
Vzorek 1,8 nm ma vyssi absorbanci nez 2,1 nm do ptiblizné 620 nm.

6.6.3 Luminiscen¢ni spektroskopie

Neméfitelnost elektrické vodivosti vrstev pod 1,5 nm vedla k hledani dalsi
metody pro uréeni prahu perkolace, respektive pro omezeni jeho spodni hranice.
Touto metodou byla pravé luminiscenc¢ni spektroskopie.
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Obrazek 56.: Luminiscencni spektra W na slidé pri pokojové teploté. Aex=300
nm

Pii méteni na spektrofluorimetru PC1 od ISS pii pokojové teploté se objevily
luminiscenéni vlastnosti u vrstev s nominalni tloustkou 0,3 az 0,9 nm. Mirna
luminiscence se objevila i u vrstev 1,2 a 1,5 nm, coz z grafu nemusi byt pfimo
patrné, a proto byla spocitana plocha pod jednotlivymi kiivkami V ramci
méfen¢ho spektra pomoci funkce trapz vypocetniho a vyvojoveého prostiedi
MATLAB, ktera pocitd aproxima¢ni numerickou integraci pomoci
lichobéznikové metody.

Amax N-1
A — A
| 100 a =T ) £ 2 ) ) + f(xmax)]
Amin i=1

Tabulka 2.: Aproxima¢ni numericka integrace pomoci MATLAB funkce trapz
Nominalni tloust'ka | 2| 03 | 06 | 09 | 12 | 15
wolframu [nm]
Plocha pod
spektralni kf¥ivkou | 2,7-10* | 1,11-10° | 8,3-10* | 5,7-10*| 3,8-10* | 3,9-10*

[count - nm]

45



1.2E+5

1.1E+5 ®

1.0E45

9.0E+4

8.0E+4 ®
7.0E+4

S [count:-nm] 6.0E+4 °
5.0E+4
4.0E+4 ° °
3.0E+4 °®
2.0E+4
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Nominalni tloustka [nm]

Obrazek 57.: Zavislost plochy pod spektralni kiivkou na nominalni tloustce

Z grafu luminiscen¢nich spekter lze pozorovat nejen zmenSovani intenzity
luminiscence mezi jednotlivymi vzorky, ale také zuzovani §itky luminiscen¢niho
spektra.
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Obrdzek 58.: Zavislost intenzity luminiscence na nomindlni tloustce pro
vybrané emisni vinové délky

Vrstvy nad 1,5 nm nevykazovaly zadnou luminiscenci. Lze tedy predpokladat,
ze se prah perkolace nachazi nad vrstvou s nominalni tloustkou 1,5 nm, jelikoz
kovy neluminiskuyji.

V publikacich se objevuji luminiscenc¢ni vlastnosti WO3; vrstev [64][65].
Nicméné kdyby doslo k oxidaci deponované vrstvy, tak by se luminiscence
pravdépodobné projevila na celé sérii vzorkd.

6.7 PRAH PERKOLACE

Z ptedchozich méfeni se da odhadnout, kde se nachazeji hranice, mezi nimiz
se nachazi prah perkolace. Horni hranici pfedstavuje meéfitelnost povrchové
vodivosti, pfi¢emz nejtenci bezpeéné zmétitelna vrstva meéla nominalni tloustkou
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1,8 nm. Omezeni dolni hranice perkolacniho prahu vychazelo z méteni optickych
vlastnosti. Tato hranice byla stanovena pro vrstvu S nominalni tloustkou 1,5 nm.
Z tohoto ohraniceni tedy vychazi, ze se perkola¢ni prah nachdzi mezi témito
dvéma tloustkami (tedy v dobé depozice 40 - 48 s).

Pro vypocet kritické doby depozice t. a kritického transportniho exponentu p
bylo potieba sestavit rovnice vychazejici z:

t
log Rg = —ulog(l —f) +logc ;prot>t.

Dosazenim hodnot z grafu zavislosti povrchového odporu na ¢asu depozice
ziskdvame soustavu rovnic:

t

logR; = —ulog(l —t—c) + logc
1
tC

logR, = —ulog(l —t—) + logc
2
tC

logR; = —ulog(l —t—) + logc
3
tC

logR, = —plog (1 — t_) + logc
4

Odectenim téchto rovnic ziskdvame soustavu dvou rovnic o dvou nezndmych:

tC

R, 1=1,
log — = plog T
R 1— =

t1

tC

Rs 1=5,
log — = plog T
R4_ 1 __ _c

ts

Vzhledem k velkému mnozstvi naméfenych dat, ktera se daji do téchto rovnic
dosadit, byl vytvofen program ve vypocetnim a vyvojovém prostiedi MATLAB.
Dva propojené cykly dosazovaly do rovnic vSechny mozné kombinace pro
jednotlivé kiivky. K feSeni rovnic byla pouzita funkce vpasolve, ktera slouzi
K numerickému fesSeni soustavy rovnic.
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Ze vsech feseni (celkem 1890) byly vyfiltrovany smysluplné vysledky a z nich
zprimérovany hodnoty tc a p pro jednotliva napéti.
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Obrazek 59.: Zavislost tc na napéti pri pokojové teplotée
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Obrazek 60.: Zavislost u na napéti pri pokojové teplote
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Obrdazek 61.: Zavislost tc na napéti pri teploté 333 K
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Obrazek 62.: Zavislost u na napéti pri teplote 333 K
Pro napéti do 100 mV se objevuji fluktuace, proto byly tyto hodnoty pro uréeni
tc a u vynechany. Z ostatnich hodnot vyplyva tc = (46 £5) sa pu=2,8 £ 1,0 pii

pokojové teploté (= 295 K) a pfi teplot¢ 333 K byly hodnoty stanoveny na
tt=(44+£5)sau=2,5+1,3
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® 200mV

300 mV

® 400 mVv

(4 500 mV

logRs 4

600 mV

® 700mV

® 800mV

® 900mV

® 1000 mV

48 56 64 72 80
t [s]

Obrazek 63.: Prolozeni namérenych dat pri pokojové teploté krivkou ze
ziskanych hodnot tc a u
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krivka

100 mvV
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300 mV
® 400mV
500 mV
600 mV
log Rs 700 mV
800 mV

900 mV

1000 mV

48 56 64 72 80
t[s]
Obrazek 64.: Prolozeni namerenych dat pri teploté 333 K krivkou ze
ziskanych hodnot tc a u

Nejvétsi rozdil mezi vypocitanou kiivkou a kiivkami naméfenymi je v oblasti
t =48 az 56 s z diivodu blizkosti hodnot tc a t (na a pod perkola¢nim prahem plati
jiné koeficienty).

Rozdily mezi parametry, které byly ziskany pii riznych teplotach, jsou
statisticky zanedbatelné, vezmeme-li v uvahu nejistotu méfeni. Primérna hodnota
tc = (45 £ 7) s odpovida nominalni tloust’ce (1,79 + 0,28) nm wolframu.

Vyse uvedené vysledky plati pro celou méfenou oblast, ale perkola¢ni teorie a
tedy i prib¢h konduktance plati pouze v oblasti blizké perkola¢nimu prahu, coz

. . : t o
je zjevné pii zobrazeni zavislosti log Rs na log (1 — ?C) vychazejici z:

t
log Rg = —plog (1 — f) + logc
kde p popisuje sklon ptimky.
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Obrazek 65.: Zavislost log Rs na log (1 —tf) pri pokojové teploté

S hodnotami platnymi pro celou mérenou oblast

Z grafu je zifeymé, ze v oblasti blizké t; fitovana kiivka nesedi, proto bylo
potieba parametry upravit. Nejlepsi shody je mozné v oblasti blizke t; (3 nejbliZsi
body) dosahnout pii p= 1,45+ 0,03 prot. =46 s.
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Obrézek 66.: Zavislost log Rs na log (1 —%) i pokojové

S hodnotami platnymi pro oblast blizkou t.
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Pro zavislost log Rs na Iog(l — %) 1ze pozorovat lepsi shodu v bodech blizkych

tc. Fitovana kiivka s témito upravenymi parametry:

krivka

® 100mV
® 200mV
300 mV
log Rg 4 ® 400 mV
500 mV
e 600 mV
® 700mV
® 800mV
3 ® 900 mV

48 56 64 72 80 g
Obrazek 67.: Prolozeni namerenych dat pri pokojové teploté kiivkou ze

ziskanych hodnot tc a u po uprave

To stejné plati 1 pro vysledky, které byly ziskany pfi teploté 333 K.

29 KFivka
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3
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log(1-4,/1)

Obrazek 68.: Zavislost log Rs na log (1 —%) pii teploté 333 K's

hodnotami platnymi pro celou mérenou oblast
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Nejlepsi shody je mozné v oblasti blizké t. pii teploté 333 K dosahnout pii
parametrech p=1,47+ 0,03 at. =46 5.

kFivka
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® 200mV
4.5 300 mV
log R ® 400mvV
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600 mV
700 mV
800 mV

1.4 1.2 1 0.8 -0.6 0.4 -0.2 300 mV

log(1-t/t)

w
e © o o

1000 mV

Obrizek 69.: Zavislost log Rs na log (1 —%) pii teploté 333 K
S hodnotami platnymi pro oblast blizkou t..

Pro zavislost log Rs na Iog(l —%) pii teploté 333 K mlzeme pozorovat

mnohem lepsi shodu v bodech blizkych t.. Také mizeme pozorovat lepsi shodu
fitované kiivky v bodech blizkych t; u zavislosti Rs na dobé& depozice:
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Obrazek 70.: Prolozeni namérenych dat pri teplote 333 K kiivkou ze
ziskanych hodnot tc a u po uprave

Hodnota transportniho kritického koeficientu byla v oblasti blizké t; pro teplotu
333 K stanovena na p= 1,47 + 0,03.
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/. DISKUZE

Kritickd doba depozice pro ultratenké vrstvy wolframu pfipravené pomoci
radiofrekvencniho magnetronového naprasovani byla stanovena pro dany systém
na t. = (45 + 7) s. Kritické dobé depozice t; = (45 + 7) s odpovida nominalni
tloustka (1,79 £ 0,28) nm wolframové vrstvy. Kriticky koeficient byl stanoven na
n=2,8 = 1 respektive 2,5 + 1,3 pies celou méfenou oblast. V ptipade stanoveni
kritického koeficientu pouze v oblasti blizké t; (3 nejblizsi vzorky nad prahem
perkolace ptedstavujici zlinearizovanou oblast v blizkosti t; — Obr. 25) byl tento
kriticky koeficient stanoven na p = 1,45 + 0,03 respektive u = 1,47 + 0,03 pii
t. = 46 s, pficemz obecné piijimana hodnota je u = 1,3. Tyto hodnoty byly
stanoveny z experimentaln¢ ziskanych dat stejnosmérné povrchové vodivosti nad
perkola¢nim prahem (Obr. 45 az 50).

Principialni neméfitelnost stejnosmérné povrchové vodivosti vrstev pod
prahem perkolace vedla k hledani dalSich podptirnych metod, které by slouzily
k jeho urceni.

Jednou z téchto metod bylo zobrazeni povrchové struktury pomoci AFM, kdy
lze pozorovat rozlozeni deponovanych struktur na povrchu substratu a jejich
prubézny rist (Obr. 26 az 34). Tato metoda poskytuje nejvic informaci v
prvotnich fazich ristu vrstvy, kdy lze jesté bezpecné urcit, kde se nachéazi substrat
a kde deponovany material (Obr. 26 az 28 a Obr. 29 az 30). V piipad¢ delsi doby
mozné ze samotného AFM ur¢it, kde se nachéazi deponovany kov a kde samotny
substrat (Obr. 31 az 34), nicméné stale tato metoda poskytuje informace a
povrchové strukture jako takové.

Dalsi skupinou podptrnych metod byla opticka méfeni. Pro méfeni optické
transmitance byly pouzity dva lasery o vinovych délkach ve viditelné oblasti (532
a 633 nm, Obr. 53). Tyto lasery byly zvoleny z divodu, Ze jejich frekvence se s
nejveétsi pravdépodobnosti nachdzi pod plazmovou frekvenci deponovanych
vrstev a tudiz bude mozné zméfit zmény v transmitanci zptisobené CasteCnym
odrazem laserového paprsku. Jelikoz se tento jev pii méfeni transmitance projevil
(Obr. 54), bylo také provedeno méteni absorbance ve viditelné oblasti (350 az 750
nm), kdy lze pozorovat zajimavy prubéh spekter a jejich vztahy mezi jednotlivymi
vzorky sriznou dobou depozice respektive s riiznou nominalni tloustkou
deponované vrstvy (Obr. 55). Dale byla ze stejnych divodd vyzkousena metoda
THz spektroskopie (Obr. 35 az 40), ktera se neukazala byt metodou vhodnou.
Dalsi podptirnou metodou bylo méfeni luminiscence, ktera se projevila u vrstev
s nejmensi nominalni tloustkou (Obr. 56 az 58) respektive u vzorkt, u kterych
byly u AFM méfeni pozorovany izolované shluky deponovaného materialu
(klastry). Intenzita stejné jako Sitka luminiscenc¢niho spektra se zmensovala se
zvétsujici se velikosti klastrii. U vzorkli s nominélni tloustkou deponované
vrstvy, kterd se blizila nebo byla vétsi, nez byla odpovidajici tlouStka u
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perkola¢niho prahu se luminiscence neprojevila viibec (nebo byla pod Sumovou
urovni méticiho pristroje).

Z vypoctl zaloZzenych na méfeni stejnosmérné povrchové vodivosti (Obr. 59
az 70) a z vysledk z dalsich zvolenych podpirnych metod Ize tedy konstatovat,
ze perkola¢ni prah odpovida vrstvé o nominalni tloustce (1,79 = 0,28) nm.

Pro ur¢ovani perkola¢niho prahu u tenkych kovovych vrstev existuje pomérné
omezené mnozstvi praci, prestoze se jedna o fundamentélni problém pro néasledné
aplikace téchto vrstev.

Z obdobnych studii, které se zabyvaji problematikou urovani kritickych
exponentil respektive stanoveni perkola¢niho prahu tenkych kovovych vrstev, Ize
zminit autory Liang et al. [66], ktefi pfipravili rizné materialy na SiO; S
vysledkem p = 1,15. Papandreou a Nédellec [67] piipravili Pd vrstvy o tloust'ce
okolo 10 nm nanesen¢ pomoci odpafovani elektronovym svazkem na substrat
NaCl s 15 nm SiO; s vysledkem p = 1,3. Kapitulnik a Deutscher [68] pfipravili
Al-Ge vrstvy pomoci odpafovani na sklo s vysledkem p = 2,1 = 0,5 pro silné
vrstvy (do 400 nm) a u = 0,9 + 0,25 pro vrstvy tenké (nad 60 nm). Oates et al.
[69] piipravili Ti vrstvy o tloustce 2 az 17 nm pomoci napraSovani a ur€ili
perkola¢ni prah pro tloustku (3,3 + 0,1) nm. Hovél et al. [70] pfipravili Au vrstvy
o tloust’ce 3 az 10 nm na kiemiku s 200 nm SiO; a ur¢ili perkola¢ni prah pro
tloustku (6,5 £ 0,1) nm. [53]

Tato prace je zajimava VvV tom, Ze je zam¢fena na urceni perkolaéniho prahu pro
vrstvy ultratenké a zobrazeni jejich povrchové struktury a postupného rustu.

8. PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Problematikou ur€eni perkolaéniho prahu z vysledkli méfeni elektrické
povrchové vodivosti se V minulosti zabyvalo hodn¢ pracovist, tudiz se publikaci
Vv literatufe objevuje velké mnozstvi. VSechny tyto prace se vénuji
makroskopickym systémtim, kde je mechanismus vzniku elektricky vodivé cesty
pies vzorek materialu celkem ziejmy. Studie se zabyvaji 2D systémy, cozZ je
vlastné vodiva deska, nebo 3D systémy, €0z je obvykle kompozitni material, ktery
se sklada znevodivé matrice a vodivych pifimési. Z téchto experimentl a
mySlenkovych pokusii plynou obecné matematické modely, které se uvadéji ve
vétsiné knih, které byly o tomto jevu publikovany. Jiz z téchto celkem
jednoduchych modela plyne silnd zavislost prahu perkolace na tvaru vodivych
piimési, na struktufe jejich uloZeni a samoziejmé na objemovému zlomku plniva.
Odtud také plynou odhady kritickych exponentli, kterych se 1 my v této praci
drzime.

Historicky vznikly uvedené vysledky v dobé€, kdy pojmy jako mezoskopicka
fyzika ¢i nanotechnologie byly pouze teoretickymi spekulacemi bez
experimentalné podlozenych tudaji. V soucasné dob& obrovského rozvoje
nanotechnologickych aplikaci se opét ke studiu procesi a déji v oblasti prahu
perkolace vracime S pochopitelnymi praktickymi poZzadavky, které vychazi
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Z potieb konstruovanych systémi ¢i soucastek. Zde se ovSem jiz experimentalni
data ziskavaji obtizn¢ a publikaci v soucasné dob¢ neni mnoho. Vétsina z nich je
zalozena na idealnich perkola¢nich modelech pfipadné simulacich.

V oblasti ultratenkych vrstev jsou pienosy nosicli naboje slozitymi jevy nutné
zalozenymi na kvantové mechanickém popisu. Také piiprava vzorkll se
komplikuje, piicemz podstatnou podminkou je jejich reprodukovatelnost, coz
Vv oblasti blizici se velikosti atomi a molekul je problémem. Diagnostika takto
vytvofenych vrstev je sloZitym technologickym procesem. JiZ stanoveni zékladni
veli¢iny pii tvorbé ultratenkych vrstev, coz je tloustka, je docela slozity problém,
ktery se zjednodusuje zavedenim pojmu nominalni tloustka, coz je technologicky
rozumné Cislo, které nam ale o struktufe vrstvy zase tak mnoho neiekne.

V literatufe uvedené¢ hodnoty prahu perkolace jsou rozdiln€é pro rizné
deponované materialy, substraty ale i pro rtizné pouzité technologie tvorby téchto
vrstev. Proto je zjisténi odhadu tloustky vrstvy nutné pro vytvoreni prahu
perkolace zajimave z védeckeého pohledu a zde si myslime, Ze je pfedloZena prace
pfinosem. Je nutno ov§em poznamenat, ze prah perkolace je situace, kdy vznikne
prvni vodiva cesta z jedné makroskopické elektrody na druhou. Vrstva neni ani
homogenni ani celistva. Teprve dal§im pfidavanim atomt se vypliuje. V této
situaci asi neni vhodné hovorit o dimenzi problému. Jedna se o systém
dvojrozmérny, trojrozmérny nebo se jedna o systém s necelociselnou dimenzi?
Proto 1 urceni ptislusnych kritickych exponentt je dilezity védecky vysledek.

Ptinos pro praxi je odtud plynouci. Pro vytvafeni senzorickych vrstev
potiebujeme jistou porezitu pfipravované vrstvy (vétSi plocha povrchu), pro
tvorbu ochranné vrstvy zase naopak homogenni vrstvu, stejné jako pro ptipravu
RTG optickych vrstevnatych systémd, které na Ustavu piistrojové techniky AV
CR v Bmé jiz 1éta piipravuji. Pro toto pracoviitd jsou nase vysledky uZiteéné.

Tato prace urcuje elektricky prah perkolace z vysledkti méfeni, respektive
minimalni nomindlni tlouStku wolframové vrstvy, kdy dochazi k fazovému
ptechodu zelektricky nevodivé vrstvy na vrstvu elektricky vodivou
v makroskopické oblasti. Pravé zajisténi této minimalni tloustky je zakladni
predpoklad pro dalsi praci s témito vrstvami at’ uz pro aplikace v senzorice, RTG
optice nebo v oblasti bezpe¢nostnich znacek vytvorenych pomoci litografickych
metod.

Perkola¢ni préh byl stanoveny pro radiofrekvenéni magnetronovou
napraSovacku Leybold Z550 s kritickou dobu depozice t. = (45 + 7), coz odpovida
vrstvé wolframu o nominalni tloust'ce (1,79 = 0,28) nm (tyto hodnoty jsou platné
pro parametry depozice uvedené v experimentalni casti).
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9. ZAVER

Tato prace je zamétena na vyvoj diagnostickych metod pro urceni elektrického
perkola¢niho prahu ultratenkych wolframovych vrstev.

V prvni Casti této prace jsou stru¢né popsany vyuzité diagnostické metody a to
zejména rezimy mikroskopie se skenujici sondou: mikroskopie atomérnich sil a
skenovaci mikrovlnna mikroskopie. Dale je zde zminéna skenovaci elektronova
mikroskopie s energiové disperzni spektroskopii, terahertzova spektroskopie
Vv Casové doméné a luminiscen¢ni spektroskopie.

V druhé ¢asti jsou stru¢né popsany fyzikalni principy naprasovacich technik a
mechanismy rustu tenkych vrstev spolecné s teoretickymi modely, které se
K popisu jejich rustu vyuzivaji.

Tteti cast stru¢né popisuje perkolacni teorii vztazenou na elektrickou vodivost
ultratenkych vrstev respektive 2D kompozitd.

V experimentalni ¢asti jsou shrnuty vybrané vysledky a to zejména
topografické mapy ziskané pomoci mikroskopie atomarnich sil, méfeni
voltampérovych charakteristik s naslednym vypoctem elektrické povrchové
rezistance vrstev v zavislosti na dobé depozice a teploté, opticka transmise,
spektra z UV/VIS spektrofotometrie a v neposledni fadé luminiscencni spektra.

Pravé z vysledk, které byly ziskany pomoci optickych metod (luminiscence,
optické transmise a absorbance) a mérenim povrchové rezistance, byl omezen
pravdépodobny rozsah, ve kterém se nachazi elektricky perkolacni prah. Z téchto
namétfenych dat byl vypocitan transportni kriticky exponent pro celou méfenou
oblast u= 2,8 + 1 respektive 2,5 + 1,3 a hlavné Cas kritické depozice vztazeny na
systém, na kterém byly vrstvy pfipraveny s vysledkem t. = (46 = 5) s pro teplotu
295 K respektive t. = (44 + 5) s pro teplotu 333 K. Doba kritické depozice pro
prekroceni prahu perkolace byla stanovenanat. = (45 +7) s. Z této hodnoty byla
vypocitana nominidlni tloustka wolframové vrstvy odpovidajici
perkola¢nimu prahu (1,79 £ 0,28) nm, pfi které dojde k piekroceni elektrického
perkolacniho prahu a vrstva se zaCne jevit jako elektricky vodiva a zaéne
vykazovat kovove vlastnosti. Transportni kriticky koeficient v oblasti blizkeé t.
(3 vzorky nad prahem perkolace nachazejici se ve zlinearizované oblasti) byl
stanoven na p = 1,45 + 0,03 respektive p = 1,47 + 0,03 (plati pro t; = 46 s).
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12. SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A

RTG
AV CR
SPM
AFM
SMM

Z
DPMM

LO

MAC
SEM
EDS
WDS
THz-TDS
A

PVD
RF

UVIVIS

Angstrom (1070 m)

Rentgenoveé zateni

Akademie véd Ceské republiky

Scanning Probe Microscopy — mikroskopie skenujici sondou
Atomic Force Microscopy — mikroskopie atomarnich sil
Scanning Microwave Microscopy — skenovaci mikrovinna
mikroskopie

Impedance

Dopant Profile Measurement Modul — modul méteni profilu
dopant

Lokalni oscilace

Magnetic Alternating Contact — magneticky poklepovy rezim
Scanning Electron Microscopy — skenovaci elektronova
mikroskopie

Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy — Energiové disperzni
spektroskopie

Wavelength-Dispersive X-Ray Spectroscopy — VInové
disperzni spektroskopie

Terahertzova spektroskopie v ¢asové doméné

VInové délka (ex — excitacni, em — emisni)

Physical Vapor Deposition — Fyzikalni depozice z plynné faze
Radiofrekvencni

Stejnosmérny

Teplota

Zména Gibbsovy volné energie (v — pevné faze)

Povrchové energie rozhrani pevné a plynné/kapalné faze
Rezistance (s — povrchova)

M¢érna elektrickd vodivost

Me¢érny elektricky odpor (ptipadné hustota)

Cas (. — kriticka doba depozice)

Dielektricka konstanta

Urychlovaci napéti

Stiedni hloubka penetrace

Kriticka ioniza¢ni energie

Napéti

Teplotni soucinitel elektrického odporu

Intenzita (, — nominalni)

Plocha

Ultraviolet/Visible — ultrafialové/viditelné spektrum
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