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Abstrakt

Préace je zaméfena 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 v casové doméné,
optické propustnosti, optickych spekter pomoci UV/VIS spektrofotometrie a
luminiscencnich spekter. Z vysledkii téchto méfeni byl urcen elektricky
perkola¢ni prah na hodnoté (1,79 + 0,28) nm.

Abstract

Main goal of this work is to determine a 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,
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vSem svym koleglim a také rodin€ za veSkerou podporu, které se mi dostavalo.
D¢kuji vam!



Lo V00t 5
2. Cile diSertalni PrACE........ceveerieeiiiiiieieeiee e 6
3. ExXperimentalni CASt.........coooviiiiiiiiiieiese e 6
3.1 Priprava VZOrkl........coooiiiiiiii e 6
O o] o To T | T SRR 7
3.3 Elektrické vIastnosti......c.ccicveriiiiiiiiiiiieeniie e 10
3.4 OPLICKE VIASTNOSE ..evveieveeiieiiieiiie e eie e see e ste e re e ereas 12
3.4.1  Opticka PropuSNOSt....cciiviieiiiieiiiieesiiieessiee e nraee e 12
3.4.2  SPeKIrofOtOMELIIE ......ccveeivieiie e 13
3.4.3 Luminiscencni spektroskopie.......cccuvivriiiiiiiiiiiesiiiie s, 13

3.5 Prah perkolace......coooviiiiiiiiiiiii e 14
4. DISKUZE......ooiiieiieeiceee e 19
5. Prinos prace pro VEdu @ PraXi .....ccoceerreeirererreesieesnee e e 20
B.  ZAVET weiiiee ittt et rae s 21
7. Seznam pouZit€ HEETAtULY .......coovviiiiiiiieiec e 22
8. Seznam OBTAZKUL .......ccceeiiiiiiiiie i 25
9.  Seznam pouzitych symboll a zkratek...........cccoeviiiiiiiiiiiciice, 26



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 uplatiiuje 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 miZzeme 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 roving X-y, kde rozmér ve sméru z je tloustka vrstvy. Tenké vrstvy mizeme dale
rozdélit do tii oblasti v zavislosti na jejich tloust’ce a to na ultratenké (obvykle do
100 A), tenké (obvykle 100 az 1000 A) a relativng silné (obvykle vétsi nez 1000
A). [1]

Tenké vrstvy maji veliky potencidl pro uplatnéni v primyslu, napiiklad 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 piipadé této prace byla
depozice provedena pomoci radiofrekvenéniho magnetronového napraSovani.
Takto byly naneseny vrstvy wolframu na substraty ¢iSténého kifemiku, ¢isténého
kifemiku s 200 nm termickou vrstvou oxidu kiemicitého a na slidu. Ultratenké
vrstvy wolframu jsou pouzivany napiiklad v RTG optice pro vicevrstva
materialova zrcadla [14][15][16][17][18][19][20].

Soucasnym trendem v oblasti ultratenkych vrstev jsou vrstvy monoatomarni.
Jedna se o vrstvy s dvourozmérnym uspofaddanim atomil. 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 vytvateni
nanoznacek, které by mohly slouZit pro skryté identifika¢ni znaceni pfedméti,
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 pii
Univerzit¢ Tomdase Bati ve Zlin€é 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, kontaktl 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 depozic¢nich technik, konkrétné
pomoci radiofrekvenéniho magnetronového naprasovani.

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

3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1 PRIPRAVA VZORKU

Ultratenké vrstvy byly piipravovany ve spolupraci s Ustavem piistrojové
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 éistoté 99,95%.
Depozi¢ni tlak argonu byl udrZzovan na hodnoté 165 mPa pomoci membranového
vakuometru Baraton. Vykon magnetronu byl nastaven na 150 W. Vzdalenost
mezi drzakem substratu a teréem byla 48 mm. Substrat rotoval pod magnetronem
rychlosti 2725 otacek za minutu po dobu 8 sekund, kdy byla vytvofena vrstva
pfiblizn¢ 0,3 nm. Tato hodnota byla spocitana pomoci Taylor-Hobsonova
profilometru po zméteni 200 priichodi pod magnetronem. Prvni testovaci vzorek
mél naméfenou primérnou 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 ¢istény kiemik, kifemik s 200 nm
vrstvou termického oxidu kiemicitého a slida.



3.2 TOPOGRAFIE

Prvni pokusné vzorky byly zobrazeny pomoci AFM v laboratotich Fyzikéalniho
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, rezonan¢ni
frekvence 75 kHz s polomérem hrotu mén¢ nez 10 nm. Byly vybrany rtiznd mista
na skenovani o velikosti 4 x 4 um. Ke zpracovani map topografie byl pouZzit
software Gwyddion [23].

Nejprve byl zobrazeny kiemikovy substrat jako referenéni meéfeni a
nasledovalo zobrazeni vzorkt s nanesenou vrstvou wolframu.

Obrazek 1.. Kremikovy substrdt (vievo) a kremik s vrstvou wolframu o
nominalni tloustce 0,3 nm — AFM

15,0 nm
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Obrazek 2.: Kiemik s vrstvou wolframu 0 nomindlni tloustce 0,6 nm — AFM

Cela finalni sada vzorka byla zobrazena pomoci Agilent Technologies 5420
SPM/AFM v laboratofich FAI UTB. Byla pouzita kifemikova sonda AAC o
velikosti 225 x 38 um, s nominalni tuhosti 48 N/m, nomindlni rezonancni
frekvence 190 kHz s polomérem hrotu méné nez 10 nm.
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Byly vybrany rizné mista na skenovani o velikosti 4 x 4 um. Ke zpracovani

map topografie byl pouzit software Gwyddion [23].
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Obrazek 4.: Kremik s vrstvou wolframu o nominalni tlou
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Obrazek 5.: Kremik s vrstvou wolframu o nominalni tloustce 1,2 nm (vlevo)
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Obrdazek 6.: Kiemik s vrstvou wolframu o nominalni tloustce 1,8 nm (vlevo)
azlnm

AL - B b8 1 - e = = 0
Obrdazek 1.: Kiemik s vrstvou wolframu o nomindlni tloustce 2,4 nm (vlevo)
az,7nm

Obrazek 8.: Kremik s vrstvou wolframu o nomindlni tloustce 3,0 nm
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Vysledky ziskané ze sad vzorkli zméfenych v laboratofich Fyzikalniho Gstavu
AV CR nejsou plné korespondujici s vysledky ziskanymi z kompletni sady
vzorkl v laboratofich FAI UTB. Struktura zhruba odpovida, ale jsou zde patrné
rozdily. Tyto rozdily mohou byt pfisuzovany rozdilnym umisténim substratu
Vv naprasovaci komote [24][25] a obecné i obtiznosti dosahnuti uniformity vrstev
pomoci naprasovacich depozi¢nich technik.

3.3 ELEKTRICKE VLASTNOSTI

Z perkolaéni teorie vyplyva, ze dochazi u tenkych vrstev k fazovému piechodu
vodivosti. Proto bylo pomoci elektrometru Keithley 6517A, ktery je ur¢en pro
méfeni velmi malych proudii, provedeno méfeni stejnosmérného povrchového
odporu pro ur€eni prahu perkolace. Pomoci tohoto pfistroje byl zméten elektricky
proud protékajici vzorkem pii stilém napéti a znéj vypocitan elektricky
povrchovy odpor vzorku. Kazdy bod grafu predstavuje 100 naméfenych hodnot,
které byly zprimérovany.

Tato méfeni byla provedena v laboratorni peci Memmert UNP 200, ktera
slouzila k odstinéni vné¢jSiho elektromagnetického ruSeni, pii pokojové teploté
(=295 K) a pii teplot¢ 333 K. Na méficich sondach byla pouzita silikonova pryz
plnéné sazemi o vysoké elektrické vodivosti. Rezistance tohoto materidlu byla
fadoveé mensi (2350 Q) ve srovnani s naméfenymi hodnotami, které jsou uvedeny
v grafech.
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R, [Q/o] 2/0E+03 —e—333K
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0,0E+00
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Obrazek 9.: Povrchovy odpor vrstvy s nominalni tloustkou 3 nm
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Obrazek 10.: Povrchovy odpor vrstvy s nomindlni tloustkou 2,7 nm
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Obrazek 11.: Povrchovy odpor Vrstvy s nomindalni tloustkou 2,4 nm
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Obrazek 12.: Povrchovy odpor Vrstvy s nomindlni tloustkou 2,1 nm
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Obrazek 13.: Povrchovy odpor Vrstvy s nomindalni tloustkou 1,8 nm
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Obrazek 14.: Povrchovy odpor Vrstvy s nomindalni 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 obtizn¢ métitelna z divodu
velkych fluktuaci proudu. Relativni chyba méfeni byla odhadnuta na 40 %.

Vrstvy s nomindlni tloustkou pod 1,5 nm byly neméfitelné. Pfistroj nebyl
schopen zméfit prochazejici proud. Hodnoty proudu se ménily v pribéhu méteni
pii1 konstantnim elektrickém napéti 1 o nékolik ¥adl nebo piistroj ukazoval, Ze jsou
meéfené hodnoty mimo jeho méfici rozsah (pod 0,1 pA).

Pti nartstu teploty doSlo k narGstu elektrického odporu, coz je typicka
charakteristika kovl. Z naméfenych dat byl vypocitdn teplotni soucinitel
elektrického odporu o = 0,028 K (plati v rozsahu 295 az 333 K, tabulkova
hodnota teplotniho soucinitele elektrického odporu pro objemovy wolfram je
0,0044 K1) podle:

AR
WY

kde a je teplotni souclinitel elektrického odporu, AR je zména elektrického

odporu, Ry je odpor pii pocate¢ni teploté a At je zména teploty.

3.4 OPTICKE VLASTNOSTI

Optické vlastnosti kovli jsou obvykle studovany pomoci experimentl
vyuzivajicich odrazu svétla. OvSem tenké kovové vrstvy jsou soucasné ¢astecné
prihledné i vodivé (komplexni index lomu, blizkost plazmové frekvence), coz
umoziuje méfeni transmitance a absorbance. NejzajimavéjSi zmény byvaji
pozorovany pii kritické tlouSt’ce vrstvy — pfechod mezi ostritvkovou strukturou a
souvislou vrstvou. [26] Méfeni optickych vlastnosti bylo provedeno na vrstvach
deponovanych na V1 slid€. Velikou vyhodou je rychlost a snadnd ptiprava vzorkt
pii méteni optickymi metodami.

3.4.1 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 optické komote byl dale umistén filtr
pro snizeni intenzity svétla dopadajiciho na fotodiodu. Signal z fotodiody byl
piiveden na lock-in zesilova¢. Kazdé méfeni bylo provedeno dvacetkrat na péti
riznych mistech vzorku a vysledna hodnota zprimérovana.

Komora

Chopper

:i”ﬂ@

h 1] ”erek Filtr Detektor
Ovladani chopperu Reference| Signal

Lock-in zesilovac

Obrazek 15.: Schéma méreni optické propustnosti
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Obrazek 16.: Zavislost transmitance na nominalni tloustce

Relativni chyba pfi 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.

3.4.2 Spektrofotometrie

Dale bylo provedeno méteni absorbance na UV/VIS spektrofotometru Lambda
25 od PerkinElmer pro vlnové délky od 350 do 850 nm.

0,4
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0,9 Nm
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— 1,2 Nm

0,2
— 1,5 nm
—1,8 Nm
0,1 —2,1nm

\
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— 2,7 Nm
0 —30nm
350 450 550 650 750 850

VInova délka [nm]

Obrazek 17.: Zavislost absorbance na vinové délce

Vzorky mizeme rozdélit do dvou skupin a to do 1,5 nm a nad 1,8 nm, kdy
praveé 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 piiblizné¢ 620 nm.

3.4.3 Luminiscen¢ni spektroskopie

Neméfitelnost elektrické vodivost vrstev pod 1,5 nm vedla k hledani dalsi
metody pro urceni prahu perkolace, respektive pro omezeni jeho spodni hranice.
Touto metodou byla pravé luminiscencni spektroskopie.
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Obrazek 18.: Luminiscencni spektra W na slide pri pokojové teploté. Aex=300
nm

Pii méfeni na spektrofluorimetru PC1 od ISS pti pokojové teploté se objevily
luminiscencni vlastnosti u vrstev s nominalni tloustkou 0,3 az 0,9 nm. Mirna
luminiscence se objevilai u vrstev 1,2 a 1,5 nm. Z grafu luminiscen¢nich spekter
lze pozorovat nejen zmensSovani intenzity luminiscence mezi jednotlivymi
vzorky, ale také zuzovani Sifky luminiscen¢niho spektra. Vrstvy nad 1,5
nevykazovaly Zadnou luminiscenci. Lze tedy pfedpokladat, Ze se prah perkolace
nachazi nad vrstvou s nominalni tloustkou 1,5 nm.

V publikacich se objevuji luminiscenc¢ni vlastnosti WO3 vrstev [27][28].
Nicméné kdyby doslo k oxidaci deponované vrstvy, tak by se luminiscence
pravdépodobné projevila na celé sérii vzorkd.

3.5 PRAH PERKOLACE

Z predchozich méfeni se da odhadnout, kde se nachézeji hranice, mezi nimiz
se nachazi prah perkolace. Horni hranici pfedstavuje meéfitelnost povrchové
vodivosti, pficemZ nejtenci bezpecné zmetitelnd vrstva méla nominalni tloustku
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 nachazi 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 vychéazejici z:

t
log Rg = —ulog(l —?C>+logc ;prot > t,

Vytvofenim soustavy rovnic a jejich odectenim ziskavame soustavu dvou
rovnic o dvou neznamych:

|t
R, t,
logR—=ulog T
2 1_t_C

1
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Vzhledem k velkému mnozstvi naméienych dat, kterd 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 feseni soustavy rovnic.

Ze vSech feseni (celkem 1890) byly vyfiltrovany smysluplné vysledky a z nich

zpramérovany hodnoty tc a u pro jednotliva napéti.

5 SR ER R IR RN I

39
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Obrazek 19.: Zavislost tc na napéti pri pokojové teplote
5,0
4,0 *
3,0
H 20 $ ¢ ¢ ¢ § i i
1,0

0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Obrazek 20.: Zavislost u na napéti pri pokojové teploté
52
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Obrazek 21.: Zavislost tc na napéti pri teploté 333 K
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Obrazek 22.: Zavislost u na napéti pri teplote 333 K
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Pro napéti do 100 mV se objevuji fluktuace, proto byly tyto hodnoty pro urceni
tc a u vynechany. Z ostatnich hodnot vyplyva tc = (46 £5) sa p = 2,8 = 1,0 pii
pokojové teploté (= 295 K) a pii teploté 333 K byly hodnoty stanoveny na
te=(44+5)sap=25=13

krivka
100 mV
5 @ ® 200mV
300 mV
® 400 mV

500 mV
log R ] 600 mV

———
3 Q-__“-—-———-__. 700 mV
800 mV

900 mV

48 56 64 t[s] 72 80
Obrazek 23.: Prolozeni namérenych dat pri pokojové teplote
krivkou ze ziskanych hodnot tc a u

kfivka
100 mV
® 200mV
300 mV
® 400 mV
500 mV
600 mV
® 700mV
® 3800mV

48 56 64 t[s] 72 80
Obrazek 24.: Prolozeni namerenych dat pri teploté 333 K kriivkou
Ze ziskanych hodnot tc a u

Nejvetsi rozdil mezi vypocitanou kiivkou a kiivkami naméfenymi je v oblasti
t =48 az 56 s z ditvodu blizkosti hodnot tc a t (na a pod perkolacnim prahem plati
jiné koeficienty).

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

Vyse uvedené vysledky plati pro celou métenou oblast, ale perkolacni teorie a
tedy i prubéh konduktance plati pouze v oblasti blizké perkolacnimu prahu, coz

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

t
log Rg = —pulog (1 — ?C) + logc
kde p popisuje sklon piimky.
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krivka
® 100mV
® 200mV
5 @ 300 mV
@ 400 mV
4 500 mV
600 mV
700 mV
800 mV
900 mV
1000 mV

log R

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
log(1-t./t)

Obrazek 25.: Zavislost log Rs na log (1 —%) pri pokojove teploté

S hodnotami platnymi pro celou mérenou oblast

Z grafu je ziejmé, ze v oblasti blizké t; fitovana kiivka nesedi, proto bylo
potieba parametry upravit. Nejlepsi shody je mozné v oblasti blizké t. (3 nejblizsi
body) dosahnout pii p = 1,45 + 0,03 pro t. = 46 S.

6 kfivka
® 100 mV
5 ® 200mV
300 mv
4 ® 400 mV
log R N 500 mV
[ 600 mV
700 mV
800 mV
900 mV
1000 mV

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
log(1-t./t)

Obrizek 26.: Zavislost log Rs na log (1 —t—f) pii pokojové teploté

t
S hodnotami platnymi pro oblast blizkou t.

Pro zavislost log Rs na log (1 — t—:) 1ze pozorovat lepsi shodu v bodech blizkych
tc. Fitovana kiivka s témito upravenymi parametry:

krivka

® 100mV

® 200mV

4 300 mv

os R r ® 400mV

g Rs ° 500 mV

600 mV

700 mV

800 mV

900 mV
1000 mV

48 56 64 72 80 tl[s]
Obrazek 21.: Prolozeni namérenych dat pri pokojové teploté krivkou ze
ziskanych hodnot tc a u po uprave

Totéz plati 1 pro vysledky, které byly ziskany pfti teploté 333 K.
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Obrizek 28.: Zavislost log Rs na log (1—%) pii teplote 333 K's

hodnotami platnymi pro celou merenou oblast.

Nejlepsi shody je mozné v oblasti blizké tc pii teploté¢ 333 K dosédhnout pfi

parametrech p=1,47+ 0,03 at. = 46 s.
6

[ J

[ J
5

log R¢ °
4

e o °

[ J

3 °

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 ®

log(1-t./t)

kfivka
100 mV
200 mV
300 mV
400 mV
500 mV
600 mV
700 mV
800 mV
900 mV
1000 mV

Obrézek 29.: Zavislost log Rs na log (1—%) pii teploté 333 K

S hodnotami platnymi pro oblast blizkou t..

tc

Pro zavislost log Rs na Iog(l —

) pii teploté¢ 333 K mizeme pozorovat

mnohem lepsi shodu v bodech blizkych t.. Také miizeme pozorovat lepsi shodu

fitované kiivky v bodech blizkych t; u zavislosti Rs na dobé depozice:
6

log Rg

3 °
48 56 64 72 80 t[s] ®

krivka
100 mV
200 mV
300 mV
400 mV
500 mV
600 mV
700 mV
800 mV
900 mV
1000 mV

Obrazek 30.: Prolozeni nameérenych dat pri teploté 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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4. 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
u=2,8 £ 1 respektive 2,5 + 1,3 ptes celou méfenou oblast. V ptipad¢ stanoveni
kritického koeficientu pouze v oblasti blizké t; (3 nejblizsi vzorky nad prahem
perkolace predstavujici zlinearizovanou oblast v blizkosti t;) byl tento kriticky
koeficient stanoven na p = 1,45 + 0,03 respektive u = 1,47 £+ 0,03 pfi t. = 46 s,
pficemz obecné piijimana hodnota je p = 1,3. Tyto hodnoty byly stanoveny
Z experimentalné ziskanych dat stejnosmérné povrchové vodivosti nad
perkola¢nim prahem (Obr. 9 az 14).

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
priubézny rist (Obr. 1 az 8). Tato metoda poskytuje nejvic informaci v prvotnich
fazich rastu vrstvy, kdy lze je§té bezpecné urcit, kde se nachazi substrat a kde
deponovany materidl (Obr. 1 az 5). V piipad¢ delsi doby depozice a tim 1 vétSich
deponovanych struktur, které vzajemné pferistaji, jiZz neni moZné ze
samotného AFM ur¢it, kde se nachazi deponovany kov a kde samotny substrat,
nicméné stale tato metoda poskytuje informace a povrchové struktute jako takoveé.

Dalsi skupinou podpirnych metod byla optickd méfeni. Pro métfeni optické
transmitance byly pouzity dva lasery o vlnovych délkéch ve viditelné oblasti (532
a 633 nm, Obr. 15). Tyto lasery byly zvoleny z divodu, Ze jejich frekvence se s
nejvetsi pravdépodobnosti nachazi pod plazmovou frekvenci deponovanych
vrstev a tudiz bude mozné zméfit zmény v transmitanci zpisobené CasteCnym
odrazem laserového paprsku. JelikoZ se tento jev pfi méfeni transmitance projevil
(Obr. 16), bylo také provedeno méteni absorbance ve viditelné oblasti (350 az 750
nm), kdy lze pozorovat zajimavy pribéh spekter a jejich vztahy mezi jednotlivymi
vzorky sriznou dobou depozice respektive s riznou nominalni tloustkou
deponované vrstvy (Obr. 17). Dal§i podplrnou metodou bylo méfeni
luminiscence, ktera se projevila u vrstev s nejmensi nominalni tloustkou (Obr.
18) respektive u vzorkil, u kterych byly u AFM méfeni pozorovany izolované
shluky deponovaného materialu (klastry). Intenzita stejné jako Sitka
luminiscen¢niho spektra se zmensovala se zvétSujici se velikosti klastrti. U vzorki
s nomindlni tlouStkou deponované vrstvy, ktera se blizila nebo byla vétsi, nez
byla odpovidajici tloustka u perkola¢niho prahu, se luminiscence neprojevila
vubec (nebo byla pod Sumovou trovni méticiho pfistroje).
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Z vypoctu zaloZzenych na méfeni stejnosmerné povrchové vodivosti (Obr. 19
az 30) a z vysledkt z dalSich zvolenych podplrnych metod Ize tedy konstatovat,
ze perkolacni prah odpovida vrstvé o nomindlni tloust'’ce (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 nasledné
aplikace téchto vrstev.

Z obdobnych studii, které se zabyvaji problematikou urfovani kritickych
exponentl respektive stanoveni perkola¢niho prahu tenkych kovovych vrstev, 1ze
zminit autory Liang et al. [29], ktefi pfipravili rizné materialy na SiO; S
vysledkem p = 1,15. Papandreou a Nédellec [30] pfipravili Pd vrstvy o tloustce
okolo 10 nm nanesené pomoci odpafovani elektronovym svazkem na substrat
NaCl s 15 nm SiO; s vysledkem p = 1,3. Kapitulnik a Deutscher [31] ptfipravili
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.
[32] ptipravili Ti vrstvy o tloustce 2 az 17 nm pomoci naprasovani a urcili
perkolaéni prah pro tloustku (3,3 = 0,1) nm. Hovél et al. [33] pfipravili Au vrstvy
o tloust’ce 3 az 10 nm na kiemiku s 200 nm SiO; a ur¢ili perkola¢ni prah pro
tloust’ku (6,5 £0,1) nm.

Tato prace je zajimava v tom, Ze je zam¢fena na urceni perkola¢niho prahu pro
vrstvy ultratenké a zobrazeni jejich povrchové struktury a postupného ristu.

5. PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Problematikou urceni perkola¢niho prahu z vysledkli méfeni elektrické
povrchové vodivosti se v minulosti zabyvalo hodné pracovist, tudiz se publikaci
V 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, coz je
vlastné vodiva deska, nebo 3D systémy, coz je obvykle kompozitni material, ktery
se skladd z nevodivé matrice a vodivych pifimési. Z téchto experimentl a
myslenkovych pokust plynou obecné matematické modely, které se uvadéji ve
vétsiné knih, které byly o tomto jevu publikovany. Jiz z téchto celkem
jednoduchych modeli plyne silna zavislost prahu perkolace na tvaru vodivych
pfimési, na struktufe jejich uloZeni a samoziejmée na objemovému zlomku plniva.
Odtud také plynou odhady kritickych exponentli, kterych se i 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 tdajii. V soucasné dobé obrovského rozvoje
nanotechnologickych aplikaci se opét ke studiu procest a dé&ju v oblasti prahu
perkolace vracime s pochopitelnymi praktickymi pozadavky, které vychazi
Z potfeb konstruovanych systému ¢i soucastek. Zde se ovSem jiz experimentalni
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data ziskavaji obtizn¢ a publikaci v soucasné dobé neni mnoho. VétSina z nich je
zaloZena na idealnich perkola¢nich modelech piipadné simulacich.

V oblasti ultratenkych vrstev jsou pienosy nosic¢li naboje slozitymi jevy nutné
zalozenymi na kvantov€é mechanickém popisu. Také piiprava vzorkl se
komplikuje, pfi¢emz podstatnou podminkou je jejich reprodukovatelnost, coz
Vv oblasti bliZici se velikosti atomii a molekul je problémem. Diagnostika takto
vytvotenych vrstev je sloZitym technologickym procesem. JiZ stanoveni zakladni
veli¢iny pfi tvorbé ultratenkych vrstev, coz je tloustka, je docela slozity problém,
ktery se zjednodusSuje zavedenim pojmu nominalni tloustka, coz je technologicky
rozumné ¢islo, které nam ale o struktufe vrstvy zase tak mnoho neiekne.

V literatuie uvedené hodnoty prahu perkolace jsou rozdilné pro razné
deponované materidly, substraty ale i pro rlizn€ pouzité technologie tvorby téchto
vrstev. Proto je zjiSténi odhadu tloustky vrstvy nutné pro vytvofeni prahu
perkolace zajimave z védeckeého pohledu a zde si myslime, Ze je pfedloZend prace
piinosem. Je nutno ovSem poznamenat, Ze prah perkolace je situace, kdy vznikne
prvni vodiva cesta z jedné makroskopické elektrody na druhou. Vrstva neni ani
homogenni ani celistva. Teprve dalSim pfidavanim atomil se vypliuje. V této
situaci asi neni vhodné hovofit o dimenzi problému. Jednd se o systém
dvojrozmérny, trojrozmérny nebo se jednd o systém s necelociselnou dimenzi?
Proto 1 urceni ptisluSnych kritickych exponenti je dilezity védecky vysledek.

Ptinos pro praxi je odtud plynouci. Pro vytvareni senzorickych vrstev
potfebujeme jistou porezitu piipravované vrstvy (vEét§i plocha povrchu), pro
tvorbu ochranné vrstvy zase naopak homogenni vrstvu, stejné jako pro pripravu
RTG optickych vrstevnatych systémil, které na Ustavu piistrojové techniky AV
CR v Bmé jiz 1éta pfipravuji. Pro toto pracovisté jsou nase vysledky uZitetné.
Tato prace urCuje elektricky prdh perkolace z vysledkli métfeni, respektive
minimalni nominélni tlouStku wolframové vrstvy, kdy dochazi k fazovému
pfechodu z elektricky nevodivé vrstvy na vrstvu elektricky vodivou
Vv makroskopické oblasti. Pravé zajisténi této minimalni tlousStky 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 prah byl stanoveny pro radiofrekvencni 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 ¢asti).

6. ZAVER

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

V experimentalni c¢asti jsou shrnuty vybrané vysledky a to zejména

topografické mapy ziskané pomoci mikroskopie atomarnich sil, méfeni
voltampérovych charakteristik s naslednym vypoctem elektrické povrchoveé
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rezistance vrstev v zavislosti na dobé depozice a teploté, opticka transmise,
spektra z UV/VIS spektrofotometrie a v neposledni fadé luminiscencni spektra.
Pravé z vysledki, které byly ziskdny pomoci optickych metod (luminiscence,
optické transmise a absorbance) a méfenim povrchové rezistance, byl omezen
pravdépodobny rozsah, ve kterém se nachazi elektricky perkolaéni prah. Z téchto
naméfenych dat byl vypocitan transportni kriticky exponent pro celou métenou
oblast = 2,8 £ 1 respektive 2,5 + 1,3 a hlavné ¢as 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
piekroceni prahu perkolace byla stanovena na t; = (45 + 7) s. Z této hodnoty byla
vypofitina nominalni tloustka wolframové vrstvy odpovidajici
perkola¢nimu prahu (1,79 £ 0,28) nm, pii které dojde k piekroceni elektrického
perkolacniho prahu a vrstva se zaCne jevit jako elektricky vodiva a zacne
vykazovat kovové vlastnosti. Transportni kriticky koeficient v oblasti blizké tc
(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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