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Abstrakt

Oxid vanadicity je stéle Castéji pouzivany material pro vyrobu laditelnych metapo-
vrchi diky své jednoduse dosazitelné fazové preméné z nevodice na kov nastavajici okolo
67°C. V této bakalaiské praci jsme se zabyvali optimalizaci pripravy tenké vrstvy VOsq
ziskané dvéma depozi¢nimi metodami; naparovanim elektronovym svazkem a iontové
asistovanym naprasovanim. Vrstvy ziskané napafovanim jsme dale pomoci elektronové
litografie a leptani reaktivnimi ionty strukturovali a pozorovali vliv morfologie struktur
na jejich optické vlastnosti. Fazovou preménu vyrobenych vrstev a nanostruktur jsme
ovétovali uzitim spektroskopickych metod, zejména pak méfenim transmise vzorki v
zéavislosti na teploté. Pro iontové asistované naprasovani jsme zavedli novy proces zis-
kavani tenké vrstvy VOo, ktery béhem depozice vyuziva zihani in situ. U vrstev depo-
novanych timto novym procesem byla tspésné prokazana fazova premeéna typicka pro
VOQ.

Summary

Vanadium dioxide is becoming frequently used in tunable metasurfaces, mainly due
to its easily achievable insulator to metal phase-transition, occuring at around 67°C.
This thesis deals with the optimization of thin VO, layer fabrication process and speci-
fically with e-beam evaporation and ion beam-assisted sputtering. The phase change of
VO, layers was optically characterized — mostly, we measured the thermally-dependent
transmissivity of our layers. In ion beam-assisted sputtering, we implemented a new
process for yielding thin VO, layers which uses in situ annealing during the deposi-
tion. Layers fabricated with this newly implemented process demonstrate a clear phase
transition typical for VO,.
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Uvod

Védni obor nanofotonika popisuje interakci mezi svétlem a latkou v nanometrovém mé-
fitku a umoznuje tak fadu technologickych inovaci. Mezi klicova témata nanofotoniky
patfi mimo jiné i zmenSovani optickych prvka uzitim tzv. metapovrcha [1]. Toto pro-
myslené strukturovani povrchu (v rozmérech mensich, nez odpovida difrakénimu limitu
svétla) umoziuje dosdhnout nespojitosti ve fazi svétla, které s povrchem interagovalo
[2]. Vhodnym navrhem metapovrchu lze v praxi ziskat libovolnou dvoudimenzionalni
optickou komponentu, napiiklad barevné filtry [3|, metac¢ocky [1|, polarizaéni prvky
[5] a jiné. Pro komplexnéjsi ovlivnéni svétla v nanometrovém méfitku muzeme vyuZzit
tzv. laditelného metapovrchu, tedy metapovrchu, ktery je i po tom, co byl vyroben,
schopen fizené ménit svou funkcionalitu [6]. Jednim z materiald vhodnych pro tvorbu
laditelného metapovrchu je oxid vanadicity. VOs vykazuje fazovou preménu pii teploté
priblizné 67°C, kdy vyznamnym zpusobem zméni své elektrické a optické vlastnosti
prechodem z nevodivé faze (T' < 67°C) do faze kovové (T > 67°C) [7]. Laditelny
metapovrch tedy muzeme ziskat vhodnym strukturovinim funkénich vrstev VOs. Zis-
kédme tak nanofotonickou komponentu s ostrym, tzv. digitalnim, pfepinanim vlastnosti
elektromagnetické viny.

V predkladané praci se vénujeme moznostem a optimalizaci vyroby tenké vrstvy
VO, s cilem priblizit se k implementaci VO, do laditelného metapovrchu. V prvni ka-
pitole popisujeme dielektrickou funkci, ktera charakterizuje odezvu materiadlu na elek-
tromagnetickou vlnu [8]|. Dale popisujeme materialy, které diky fazové preméné tuto
odezvu mohou ménit (PCM, z angl. Phase Change Material). V néasledujicim textu se
vénujeme popisu laditelnych metapovrchi, které muzeme ziskat nanostrukturovanim
PCM vrstev. Zavér prvni kapitoly je vénovan konkrétnimu zastupci PCM, oxidu vana-
di¢itému, ktery je hlavnim zajmem této bakalarské prace. Diky fyzikalnim vlastnostem
spojenym s fazovou preménou VO, pak ukazujeme, pro¢ je pravé VO, vhodnym kan-
didatem pro vyrobu laditelnych metapovrchi.

Druha kapitola je vénovana metodam piipravy a optické charakterizace vzorki VOs.
Nejprve predstavujeme dvé depozi¢ni techniky z plynné faze, napafovani elektronovym
svazkem a iontové asistované naprasovani; rovnéz popisujeme piistroje, na kterych jsme
provadéli depozice v rdmci této bakalarské prace. Dalsi odstavec popisuje oxidaci ziha-
nim, kterou jsme vyuzivali pro zisk funkénich (vykazujicich fazovou pfeménu) napare-
nych vrstev VO,. Nasledné popisujeme techniky, kterymi jsme z napafenych funkénich
vrstev VO, ziskévali nanostruktury; elektronovou litografii a leptani reaktivnimi ionty.
Zavér druhé kapitoly se vénuje metodé pro optickou charakterizaci vrstev a piistroji
Woollam-VASE v laboratorich CEITEC Nano, na kterém jsme toto méreni provadéli.




Ve treti kapitole predstavujeme dosazené vysledky této bakalarské prace. Nejprve
popisujeme optimaliza¢ni proces rustu vrstev pfipravovanych naparovanim a prezentu-
jeme vysledky ovétovani jejich funkénosti. Déle ukazujeme zmény, které jsme provedli
v depoziéni aparatufe ,,Kaufman“ v laboratofi 518 na UFI FSI VUT. RovnéZ popisu-
jeme vyvoj depozi¢niho procesu iontové asistovaného naprasovani s témito zménami
spojeny. Diky tomuto vyvoji jsme pfipravili funkéni vrstvy VOs bez potieby jejich
nasledného zihani.




1. Teorie oxidu vanadic¢itého

Tato kapitola pojednava o podstatnych konceptech souvisejicich s fyzikou VO,. Nejdiive
definujeme zakladni model pro popis optické odezvy latek — dielektrickou funkci. Dale
uvadime tiidu materialt s fazovou preménou, abychom lépe porozuméli potenciélu,
ktery se skryva v laditelnych metapovrsich. Zavérem kapitoly diskutujeme, pro¢ se pro
aplikace v tomto odvétvi hodi pravé oxid vanadicity.

1.1 Dielektricka funkce

Dielektricka funkce popisuje odezvu materialu na elektrické pole. V této kapitole si
odvodime jeji tvar pro dva modely pevné latky — pro kovy a nevodice. O tzv. Dru-
deho modelu, ktery je uziteény pro popsani odezvy kovi, pojednava ¢ast 1.1.2. Druhy,
tzv. Lorentziv model, ktery je uzitetny pro popsani odezvy nevodici, je zpracovan
v podkapitole 1.1.3. Obé tyto podkapitoly vychazi z [9].

1.1.1 Maxwellovy rovnice v latkovém prostiedi

Pri hledani tvaru dielektrické funkce sahneme, jak je v zéleZitostech elektfiny a magne-
tismu bézné, po Maxwellovych rovnicich v latkovém prostfedi. Tyto ¢tyti
diferencialni rovnice popisuji chovani elektromagnetické vlny v latce a maji nésledu-
jici tvar:

V.D=p, (1.1)
V.B=0, (1.2)
0B

- Z 1.

VxE=-"", (1.3)
oD

- ] 14

V x H 5 +17, (1.4)

kde vektory E a D jsou elektrické intenzita a elektrickd indukce a vektory B a H jsou
magneticka indukce a magneticka intenzita. Dale p, je objemové hustota volného elek-
trického naboje a j je hustota proudi. Rovnice (1.1) resp. (1.2) nazyvame Gaussovym
zdkonem pro elektrické resp. magnetické pole. Rovnici (1.3) nazyvame Faradayovym
zékonem elektromagnetické indukce, ktery popisuje vztah mezi elektrickou intenzitou
a Casovou zménou magnetické indukce. Posledni rovnici (1.4) nazyvame Ampérovym-
Maxwellovym zakonem, ktery iika, jak je magneticka intenzita propojena s hustotou




proudt a ¢asovou zménou elektrické indukce.
Vektorova pole D a E, respektive B a H, jsou spolu dale provazana polarizaci P,
respektive magnetizaci M. Plati:

D =¢FE + P, (1.5)
B

H=—-M, (1.6)
Ho

kde gq je elektricka permitivita vakua a p je magnetickd permeabilita vakua. Déle pro
vektory polarizace, resp. magnetizace, plati vztahy odvozené pies linearni odezvu na
vektor elektrické, resp. magnetické intenzity:

P =cyxpE, (1.7)
M =y H, (1.8)
1+ xp =ér, (1.9)
L+ xm = tr, (1.10)

kde xg, resp. xar, je elektrickd, resp. magnetické, susceptibilita, €, je relativni per-
mitivita a p, je relativni permeabilita latky.

Pro dalsi uvahy jiz uvazujme, ze latkové prostiedi je linearni (tj. zavislosti vSech
veli¢in jsou v prvnich mocninach), izotropni (tj. zavislosti veli¢in jsou ve vSech smérech
stejné) a nemagnetické (tj. pu, = 1). Rovnice (1.5) a (1.6) dky tomu muZeme piepsat
takto:

D = ¢y, E, (1.11)

B = ugu.H. (1.12)

Obecnéjsi skutecnosti vsak je, ze relativni permitivita latkového prostiedi zavisi na
frekvenci dopadajiciho elektromagnetického zafeni (to stejné v obecném piipadé plati i
pro relativni permeabilitu, my jsme se v8ak omezili na nemagnetické latkové prostiedi).
Zavadime tedy e, = e(w), pritemz e(w) nazyvame dielektrickou funkci. Ruznymi
modely dielektrické funkce se budeme zabyvat v nize uvedenych podkapitolach.

1.1.2 Drudeho model dielektrické funkce

Uvazujme plazmovy model elektronového plynu. Takovy model nazyvame Drudeho
modelem. Ukazme, Ze Drudeho model je vhodny pro popis chovani elektront v kovu.
Méjme plyn elektronti o koncentraci n, ktery se pohybuje vici pevnému pozadi klad-
nych ionti. Predpokladame, Ze elektrony interaguji a zpomaluji se vyhradné formou
srazek. Dobu, po kterou se elektron nesrazi s jinym elektronem, nazyvame relaxaéni
dobou. Prevracena hodnota relaxac¢ni doby je frekvence srazek elektronti, ozna¢me ji 7.
Vektor polarizace P systému elektronu (a jim odpovidajicich jader) je dan vztahem:




Zpi

P=- 1.13
—, (113)

kde p; jsou jednotlivé dip6lové momenty, V' je objem systému. Pro velikost polarizace

systému dale plati:
P = nex, (1.14)

kde n je hustota elektroni, e je elementarni ndboj a x je vychyleni elektronu od klad-
ného jadra. Pokud takovy plyn elektronti umistime do vnéjsiho elektrického pole o
intenzité E = Eyexp(—iwt), plati pohybova rovnice:

m— +my— = —ek. (1.15)

Predpokladame-li Feseni rovnice (1.15) ve tvaru: x(t) = xgexp(—iwt) (pozn.: g je
komplexni amplituda), ziskdme:

e

#(t) = m(w? + iyw)

E(t). (1.16)

Po dosazeni vztahu pro vychylku (1.16) do vztahu pro polarizaci systému elektronii
(1.14) a porovnanim s vySe odvozenym vztahem pro polarizaci (1.7) ziskdme dielektric-
kou funkci volného elektronového plynu:

2
fw)=1——2 (1.17)
w? +iyw’ '
kde jsme definovali tzv. plazmovou frekvenci wf) = g)e; Ziskavame tak cenny vztah pro

pocitani odezvy kovi na elektromagnetické zafeni.

1.1.3 Lorentzuv model dielektrické funkce

Koncem 19. stoleti formuloval Hendrik Antoon Lorentz klasickou teorii optickych vlast-
nosti pevnych latek, ve které popsal chovani elektront a ionti hmoty pomoci modelu
harmonickych oscilatori. Na hmotu se tedy nahlizi jako na hmotné body spojené harmo-
nickymi oscilatory, které muzeme ovliviiovat silami spojenymi s elektromagnetickym
polem. Vysledky modelu harmonickych oscilatorii jsou prekvapivé formalné totozné
s vysledky, které ziskdme aplikaci kvantové mechaniky (kvantovd mechanika, jak je
znamo, tesi nékteré problémy klasickou teorii nevysvétlitelné). Lorentziv model pro
dielektrickou funkci ma tedy znac¢nou vyhodu, protoze modely vychazejici z klasické
teorie jsou ¢asto pochopitelnéjsi nez ty, které vychézeji z kvantové mechaniky.
Uvazujme tedy o pohybu elektronu jako o harmonicky se pohybujici hmoté m s na-

bojem —e. Na tento oscilator pisobi: tlumici sfla Fy = —b42 kde b je konstanta tlument,

dt
a linearni sila s vratnymi a¢inky (odvozend od pomyslné pruziny, ktera tvoii vazbu)

F,

» = —Kx, kde K je tuhost vazby. Elektron umistime do elektrického pole o daném




E(t) = Egexp(—iwt). Pohybova rovnice oscilujiciho elektronu bude tedy:

m— +b— + Kz = —ekL. (1.18)

Predpokladame-li feSeni této diferencialni rovnice opét ve tvaru: z(t) = xg exp(—iwt),

ziskame:
e

w(t) = E(t), (1.19)

m(ws — w? — iyw)
kde wi = % ay= % Po dosazeni vztahu pro vychylku (1.19) do vztahu pro polarizaci

systému elektront (1.14) a porovnanim s vySe uvedenym vztahem pro polarizaci (1.7),
ziskame dielektrickou funkci dle Lorentzova modelu:

(.U2
=1 L . 1.20
e(w) + (@ — o2 —1y0) (1.20)

Odvozenim vztahu pro dielektrickou funkci Lorentzova modelu ziskavame cenny aparat
pro pocitani a modelovani odezvy dielektrickych materiali na elektromagnetické zareni.
Nyni se muzeme zabyvat bohatou fyzikou VO,.

1.2 Materialy s fAzovou premeénou

MozZnost ménit fyzikalni vlastnosti pouzitého materialu by vyrazné rozsitilo aplika¢ni
potencial nanofotonickych metapovrcha [10]. Materialy, které po vné&jsim pusobeni
zméni svou fazi (PCM, z angl. Phase Change Material) a tim také své fyzikalni vlast-
nosti, se v posledni dobé t&si velké pozornosti odbornikt a védci z celého svéta [11].

Zname celou fadu materiala s fazovou preménou [18]. Vétsina pevnych latek pii
prekroceni urcité teploty roztaje, dojde tak ke zméné z faze pevné na fazi kapalnou
(pfeména solid-liquid). Takova fazova zména sice zapti¢ini odlisné fyzikalni a optické
vlastnosti latky, ale pro vétsinu technickych aplikaci se nehodi (pfedstavme si, Ze roztaje
¢ocka v dalekohledu — sice se ji zméni ohniskova vzdélenost, ale nalezneme ji v kapalném
skupenstvi na dné tubusu).

Pro vyuziti v nanotechnologiich je vyhodné fazova preména pevnych latek, pii které
nedojde ke zméné skupenstvi, ale krystalické miizky. Zména krystalické miizky zpi-
sobi zménu fyzikalnich vlastnosti materialu (pfemeéna solid-solid). Jednim z materiala
vykazujicich fazovou preménu krystalické mrizky je VOo, ktery je hlavnim zdjmem této
bakalarské prace, jehoz vlastnosti popisujeme v ¢asti 1.4.

1.3 Laditelné metapovrchy

Jednou z klicovych tloh moderni optiky a fotoniky [10] je tvarovani elektromagnetické
vlny po interakei s aktivnim optickym prvkem. Tradi¢ni zptusoby pro ovliviiovani tvaru
elektromagnetickych vin spoléhaji na prichod a lom svétla, coz ale zna¢né omezuje moz-
nosti jejich aplikaci [12]. Piikladem muze byt velky objem nutny pro dosazeni kyZzeného
efektu na elektromagnetickou vinu — minimélni velikost tradi¢ni optické komponenty




je tedy limitovana. Metapovrchy, které se skladaji ze struktur mensich, nez odpovida
difrakénimu limitu, mohou slouzit jako vhodné alternativa pro manipulaci elektromag-
netickych vin. Témto strukturam se fika stavebni kameny metapovrchu [13].

Vhodnou volbou materiala, velikosti a symetrii stavebnich kament metapovrchu
muzeme dosdhnout libovolné zmény amplitudy, faze a polarizace elektromagnetickych
vin — svétla — i pfes velmi maly interakéni objem svétla v materialu [14]. Pokud optické
vlastnosti metapovrchu po procesu vyroby jiz nelze zménit, jednd se o tzv. pasivni
metapovrch. Takovy metapovrch tedy tvaruje elektromagnetické viny danym zptisobem
a pro manipulaci odlisnou bychom museli tento metapovrch — optickou komponentu —
nahradit metapovrchem jinym.

Chceme-li vyrobit optickou komponentu komplexnéjsiho charakteru, mizeme pii-
pravit metamateridl z tridy tzv. adaptivnich metapovrchia. Adaptivni metapovrchy
maji (na rozdil od pasivnich) vétsi skalu moznosti tvarovat elektromagnetickou vinu.
Podle rozsahu této skaly rozlisujeme dle [15] néasledujici adaptivni metapovrchy:

e piepinatelné metapovrchy, které indukuji zménu elektromagnetické viny z je-
jiho jednoho stavu do stavu jiného binarné (metapovrch je tedy bud ve stavu 1,
nebo nula),

e linearné laditelné metapovrchy, které nabizeji spojitou zménu vlastnosti elek-
tromagnetické viny mezi pevné danym pocéateénim a koncovym stavem (metapo-
vrch je tedy bud ve stavu 1, nebo nula, nebo v néjakém daném stavu mezi nimi),

e volné laditelné metapovrchy, které mezi témito body maji libovolnou spoji-
tou, ohranic¢enou kiivku.

Adaptivni metapovrch muZeme pfipravit nékolika zpusoby, nejpiiméji mechanic-
kou aktuaci [16], nebo pfivedenim hradlového napéti [17]. Kli¢ové pro naSe ucely jsou
adaptivni metapovrchy vzniklé uzitim materialt s fazovou pfeménou, které jsme si
predstavili v pfedchozim textu. Pravé nami zkoumany material VO, se fadi mezi PCM
a pii urcitych vnéjsich podminkéch, o kterych si fekneme vice nize, vykazuje adaptivni,
prepinatelné vlastnosti [18].

1.4 Fyzikalni podstaty fazové premény oxidu vanadi-
¢itého

Hlavni vyhodou VO, je snadna dosazitelnost jeho fazové premény z nevodic¢e na kov
(IMT, z angl. Insulator to Metal Transition), ktera nastéava okolo 67 °C. Tato IMT VO,
zaprifini zménu ve vodivosti materialu az o 4 fady [19] a vyraznou zménu optickych
vlastnosti. V nanofotonice je zajimava napiiklad zména propustnosti svétla (vyraznéa
zejména v blizké infracervené oblasti [20]). Zména vodivosti VO2 byla sice objevena
jiz. v roce 1959 F. J. Morinem |[21], jeji pfi¢ina stéle neni jednozna¢né vysvétlena. Za-
byvejme se nyni dvéma nejrozsirenéjsimi pohledy na pfeménu VO, z nevodice na kov.




o : Nevodi¢ (monoklinicka) Kov (rutilnf)
10°F
) oV
i ®0
g 10 E
gl ]
= 10 1
3=
2
N " .
= 10°F Y 2 -
E T
- 3d//
10° 3d
/1
1 1 ]

20 40 60 80 100
Teplota (°C)

Obrézek 1.1: Fazova preména VO, pii které se z monoklinické nevodivé faze stane ru-
tilnf kovova faze. K této preméné dochézi okolo 67 °C a doprovazi ji zména ve vodivosti
materialu az o 4 rady.

1.4.1 Mottuv nevodic

Pro kovy jsme ve vySe uvedené ¢asti 1.1.2 nalezli dielektrickou funkci. Vychéazeli jsme
pritom z pasové teorie kovii; uvazovali jsme o, moii volnych elektront” v poli zbyvajicich
ionti. Tyto elektrony sice do krystalické miizky jednotlivé atomy kovu pfinesly, ale
jiz neni poznat, ktery elektron patfil kterému iontu. Pasova teorie kovu fika, ze v
krystalickych latkach jsou elektronové stavy o energiich tak blizkych, Ze tvori pasy
povolenych energii kovu. Klicové pro pochopeni problematiky vazeb, vodic¢i a izolantti
tzn. pas nejvyssi energie, ktery zcela zaplnén je.

Nema-li material zakazany pas (tedy dotykaji-li se pasy vodivostni a valen¢ni) ho-
vofime o vodiéi, pfi ,malém*“ zakidzaném pasu (okolo 1 eV) hovofime o polovodici a
materialy s velkymi zakdzanymi pasy energii nazyvame nevodice. V kvantové mecha-
nice je tato problematika vystizné charakterizovana Fermiho energii.
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Pésova teorie se pro VO, vSak ukaze neplatnou kviili silné coulombovské odpudivé in-
terakci elektront. Tato interakce jednotlivych elektroni je u VO5 odpudiva natolik, ze
kazdy elektron materialu je uvrzen do potencidlové jamy, ze které (zejména pii niz-
kych teplotach) neni schopen uniknout, a nemuze tedy pfispivat k vedeni elektrického
proudu.

Silné korelované materialy (materialy se silnou coulombovskou interakci mezi elek-
trony), které by se mély podle klasické pasové teorie chovat jako vodi¢, se nazyvaji
Mottovy izolatory. U VO, dojde pfi prekroceni T = 67 °C k vytrzeni elektronu z jeho
potencialové jamy a elektron se tak muze znovu chovat jako prenaSe¢ naboje. Z VO,
se tedy stava vodi¢ a muzeme jej opatrné zaradit jako silné korelovany materidl a zpo-
chybnit tak jeho fazovou pfeménu. A proc¢ opatrné? To popisuje druhy, v této dobé
ekvivalentni, pohled na pfi¢inu fazové premény VOo, tzv. Peierlsova distorze.

1.4.2 Peierlsova distorze

V roce 1930 formuloval Rudolf Peierls model 1D fetizku atomii — ionti s jeho jednim vol-
nym elektronem [25]. Podle jeho teorie v takovém 1D fetizku dojde k deformaci miizky
krystalu. Pro krystal je totiz energeticky vyhodnéjsi shlukovat dvojice atomu — iontu
k sobé a zménit tak délky jednotlivych vazeb mezi nimi. Nestabilni dlouhé vazby jsou
prevazeny vysoce stabilnimi vazbami kratkymi. Vlivem rozdilnych vzdalenosti mezi
atomy — ionty vznikne zakazany pas energii elektroni v periodickém potencialu téchto
atomu — iontu. 1D kovovy fetizek pak jiz nedisponuje klasickymi fyzikalnimi vlast-
nostmi, jakymi je napf. elektricka a tepelna vodivost. Tento efekt nazyvame Peierlso-
vou distorzi. Tato distorze je pozorovatelna pti nizkych teplotach, mimo jiné naptiklad
u oxidu vanadicitého.
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2. Metody pripravy a optické charak-
terizace vzorki

V této kapitole se budeme zabyvat pouzitymi metodami piipravy tenkych vrstvev a
nanostruktur oxidu vanadic¢itého. Vysvétlime rozdily mezi napafovanim a napraSova-
nim. Seznamime se s piistroji, pomoci kterych byly vrstvy nanéaSeny (deponovény).
Rovnéz si uvedeme nékteré problémy, které byly s pripravou tenkych vrstev spojeny,
a objasnime, jak byly tyto problémy v ramci pfedlozené bakalaiské préace reSeny. Rov-
néz popiseme zpusoby optické charakterizace funkénosti vrstev. V dalsich ¢astech se
zaméfime na metody, kterymi jsme z funkénich vrstev VO, pripravovali nanostruktury.

2.1 Depozice tenkych vrstev VOy

Pro vyrobu tenkych vrstev jsme vyuzili dvé metody ze skupiny technologii fyzikalnich
depozic z plynné faze (PVD, z angl. Physical Vapor Deposition). S metodou napa-
rovani se seznamime v podkapitole 2.1.1. S metodou naprasSovani se seznamime hned
v nésledujici ¢asti 2.1.2. U obou metod si vysvétlime jejich fyzikalni princip, moznosti,
jak ovlivnit rychlost ristu vrstvy, a v neposledni fadé se sezndmime s pfistroji, na
kterych jsme v ramci této bakalaiské prace experimenty provadeéli.

2.1.1 Naparovani pomoci elektronového svazku

Naparfovéani je jednou z nejcastéji pouzivanych PVD metod pro vyrobu tenkych vrstev
[26]. Jeho fyzikalni podstata je lehce uchopitelna; material, ktery chceme deponovat,
ulozime do kalisku, ktery odolava vysokym teplotam. Material v kalisku déle zahfejeme
tak, Ze se zaCne vyparovat. Vznikla para pak stoupa k substratu, na kterém chladne a
meéni se zpét v tuhou latku. Timto na substratu vznika tenka, celistva vrstva.

Podle zptisobu ohfevu materialu rozlisujeme dva hlavni druhy napafovani. Pokud
material zahfivame napiiklad prichodem elektrického proudu kaliskem, ktery nésledné
v ném ulozeny materiadl ohfeje, hovofime o termélnim napafovani. Pokud material
zahfivame svazkem elektront, hovoifime o napafovani pomoci elektronového svazku.
P1i termalnim napafovani ohfivame cely objem materidlu ulozeného v kalisku. Ovladat
depozi¢ni rychlost (rychlost ristu vrstvy) tedy muZeme pouze zménou proudu, ktery
do kalisku pustime. Naproti tomu pri napafovani elektronovym svazkem nezahiivame
cely objem, ale pouze blizké okoli stopy, kam elektronovy svazek dopada.

Pii napafovani materialt z prasku je vhodné vyuzit maximalni stopy elektrono-
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Obréazek 2.1: Schematicky nakres evaporatoru, zafizeni pro napafovani elektronovym
svazkem.

vého svazku. Vyvarujeme se tak perforace celého objemu prasku ulozeného v kalisku,
ktera vede k nestabilité depozi¢niho procesu, ktery se tak stava tézce reprodukovatelny.
Parametry elektronového svazku, které vyznamné ovliviwji rychlost ristu vrstvy ma-
teriali (ulozenych v praskové formeé) jako je napt. VOg, jsou tedy urychlovaci napéti
(tj. energie) a proud (tj. pocet) elektront.

Vime, jak mtzeme ovliviiovat depoziéni rychlost — jak ale zjistime jeji velikost?
Miuzeme vyuzit mikrovahy kfemenného krystalu (QCM, z angl. Quartz Crystal Micro-
balance). QCM méFi zménu hmotnosti vztazenou na plochu pomoci zménéné rezonanéni
frekvence kfemenného krystalu. Pii znamé hustoté materidlu miizeme ¢asovou zavis-
lost hmotnosti vrstvy, ktera se na zndmé ploSe vytvaii, prevést na casovou zavislost
tloustky vrstvy [27]. Kfemenny krystal vykazuje piezoelektrické vlastnosti, tj. vlivem
mechanickych deformaci krystalu se generuje elektrické napéti [28]. Kde vsak ¢asovou
zévislost tloustky vrstvy méfime? Samoziejmé tam, kde jsme v nasem piistroji QCM
umistili. Toto misto zpravidla neni totozné s mistem, kde se nachézeji vzorky.

Zavadi se tedy tzv. ,tooling factor®, ktery prevadi rychlost ristu odpovidajici po-
loze QCM na polohu substratu. Je ziejmé (jiz ze zavislosti na hustoté deponovaného
materialu), Ze pro ruzné materialy budou udaje ziskané pomoci QCM jinak presné.
Vhodné je vysledky ziskané ,teoreticky” — pomoci QCM — podrobit analyze. Pokud
prekryjeme ¢ast vzorku tenkou paskou, muzeme vyuzit profilometru nebo mikroskopu
atomarnich sil (AFM, z angl. Atomic Force Microscope). Obé techniky (profilometr a
AFM) pracuji na podobném principu: zméii ,schodek” vznikly po sejmuti pasky po
depozici. Dalsi vhodna metoda pro zjisténi tloustky vrstvy spociva v analyze obrazu
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vhodné zlomeného vzorku ziskaného pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM, z angl. Scanning Electron Microscope) a zméFit v ném tloustku vrstvy.

Nékterou z vyse popsanych metod ovéreni tloustky je vhodné vyuzit alespon po
prvnim deponovani nového materialu. Ziskdme tak predstavu, jak se v daném pfistroji
depozice zvoleného materialu ,,chova“. Pfistroj, ktery jsme pouzivali pro napafovani
vrstev v ramci bakalafské préace, byl E-beam Evaporator firmy BESTEC nachézejici
se v laboratorich St¥edoevropského technologického institutu (CEITEC VUT). Jeho
schématické znézornéni je na Obr. 2.1.

Evaporator vyuziva pro napaiovani materialu elektronovy svazek s urychlovacim
napétim (6—10) kV. MaZeme tedy vyuzit vSech metod pro stanoveni depozi¢ni rychlosti
VO,, jak bylo popséano vyse. Pro méreni tloustky vyuziva evaporator QCM jednotku
v samostatné ¢asti hlavni komory oddélené zavérkou (angl. shutter). Clona je pred
QCM z divodu zaruceni presnéjsiho a dlouhodobé udrzitelnéjsiho méreni. Je totiz
nezadouci, aby se na kifemenny krystal dostévaly necistoty z okoli, nebo na néj dosedaly
pii prvotnim zahfivani materidlu v kalisku.

Pro spravnou ¢innost QCM je mimo jiné kli¢ové, aby se neodlupoval material, ktery
na néj nadeponujeme. Vétsi vrstvy takového materidlu nebo $patna prilnavost dvou
materiali deponovanych po sobé mohou zpiisobit odpadnuti vrstvy z QCM a nepfesné
méreni.

7 podobného duvodu ma clonu i drzak substratu. Pro zajisténi homogenity depo-
novanych vrstev na jednotlivych vzorcich je mozné drzakem substratu rotovat. Rotace
je obzvlasté uziteéné, pokud mame na drzaku substratu umisténo vice vzorku.

Pro deponovéani vrstev VO, méa evaporator zdanlivou vyhodu; jeho zasobnik ma-
teridli obsahuje kalisek s praskem VO,. Pii zahiivani takového prasku vsak dojde k
nékolika nezadoucim jevim. Vlivem vétsiho poctu c¢astic, které pii deponovani uvol-
nime do komory, zna¢né stoupne v komote tlak (az o 2 — 3 Fady). Vyssi tlak zmensi
stfedni volnou drahu ¢astic (tj. vzdalenost, ve které nedochézi mezi ¢asticemi ke sraz-
kam). Pri srazkach ¢astic prestava byt nami deponovany material VO, a na substrat
dopadaji mimo VO, také fragmenty V5,05 a jiné stochiometrie oxidu vanadu, které sou-
hrnné oznacime jako V,0,. V0O, obecné nevykazuje fyzikalni vlastnosti popsané ve
vySe uvedené ¢asti (odst. 1.4). Vyroba vrstvy VO, napafovanim bude proto vyzadovat
jesté jeden krok, a to zihani, které popiseme v ¢asti 2.1.3.

2.1.2 Naprasovani asistujicim iontovym svazkem

Dalsi velmi ¢asto uzivanou PVD metodou depozice tenkych vrstev je naprasovani ion-
tovym svazkem (IBAD, z angl. lon Beam Assisted Deposition). Pro depozici se zde
vyuziva urychlenych tézkych iontt inertniho plynu (napiiklad argonu), které po do-
padu na ter¢ z vybraného materialu odprasuji ¢astice z jeho povrchu. Tyto ¢astice pak
dopadaji na substrat a spojuji se ve vrstvu. Zabyvejme se nyni depozi¢ni aparaturou
Kaufman, kterou jsme v ramci této bakalarské prace k depozici VOo vrstev vyuzivali.
Pro popsanti fyzikalnich principt depozi¢ni aparatury Kaufman a tedy sepsani této ¢asti
jsme Cerpali z [29].

Depozi¢ni rychlost tohoto procesu miizeme ovlivnit nékolika zpusoby. Pti ionizaci

15



Yerv s

zhavenym vlédknem je nejpravdépodobnéjsi, ze elektron (o energii desitek elektronvolti)
emitovany ze zhaveného vlakna vyrazi elektron z valen¢niho pasu Ar. Tim dochézi
ke kaskadovité reakci a poc¢ty ionizujicich elektront se zvétsuji. Pripusténim vétsiho
mnozstvi argonu do ionizacni komory tedy zvysime pocet ionti, které dopadaji na terc,
¢imz zvysime depozi¢éni rychlost. Déle muzeme ovliviiovat rychlost (tj. jejich energii),
se kterou ionty na ter¢ dopadnou, a to nastavenim hodnoty urychlovaciho napéti mezi
ioniza¢ni komorou a teréem. V neposledni fadé (specificky pro piistroj Kaufman, se
kterym jsme pracovali v laboratofi 518 na UFI FSI VUT v Brn¢), muzeme zvolit
takové drzaky substratu, které lze k teréi vhodné pfiblizit a tim zvysit hustotu toku
¢astic dopadajicich na vzorek. Schematicky nakres depoziéni aparatury Kaufman je na
Obr. 2.2.

Depoziéni aparatura Kaufman neobsahuje ter¢ z VO3 (rozdil od evaporatoru), ale
terc z ¢istého vanadu (99,99%). Vyhodou rozprasovani vanadového terce je, ze nedepo-
nujeme z prasku, tedy nedojde k fadovému zvétseni tlaku v depozi¢ni komote a parame-
try depozice jsou snadnéji opakovatelné, nez v pripadé pouziti evaporatoru. V pribéhu
experimentu se ukazalo, Ze touto technikou lze funkéni VO piipravit, i kdyz podle
dostupnych zdroju tento zpisob piipravy dosud nebyl popsan.

Je zfejmé, ze pouhé odprasovani z vanadového terce vsak k tvorbé funkéntho VOq
nemize bez dalsich tprav vrstvy vést (tedy bez néasledného zihani). V ramci predlozené
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Obrézek 2.2: Schematicky nakres depozi¢ni aparatury Kaufman.

16



bakalaiské préace se vSak podafilo upravit depozi¢ni aparaturu a samotnou technologii
piipravy tenké vrstvy tak, Zze je mozné funkéni vrstvy pfipravit pfimo v aparatufe. O
téchto upravach a zptsobu piipravy funkénich VO, vrstev pojednéava cast 3.1.2.

2.1.3 ZihAni vrstev

Oxidace se vyuziva pro piipravu tenké oxidové vrstvy na povrchu vzorku. Cely déj
oxidace se odehravéa v teplotni peci, kde za vysoké teploty a piistupu kysliku zithdme
tenké vrstvy ziskané metodami z vysSe uvedené ¢asti 2.1.1. Podle pfitomnosti vodnich
par rozliSujeme dva procesy oxidace: suchou a mokrou [30]. Pti suché oxidaci protéka
peci pouze kyslik a ve vrstvé vanadu dojde k reakci:

V+ 0, —— VO,.

Popsany proces je vhodnéjsi pro tvorbu zoxidované vrstvy do fadu stovek nanometri.
P1i mokré oxidaci protéka oxidacni peci ¢ista vodni péra, ktera vznikd hofenim vodiku
a kysliku. Ve vrstvé vanadu dojde k reakci:

V + 2H,0 —— VO, + 2H,.

Tento proces je vhodnéjsi pro oxidaci tlustsi vrstvy. Mokra oxidace je vSak energe-
ticky a pristrojové narocnéjsi, pro zifhani jsme tedy vyuzili oxidace suché. Parametry
zihéni, které muzeme u suché oxidace ménit a hledat tak idealni podminky pro ziskani
vrstvy VOag, jsou tedy maximalni teplota procesu, doba, po kterou zihani na zvolené
maximélni teploté provadime, hodnota pritoku kysliku do zihaci komory a teplota
substratu s vrstvou, pii které kyslik do komory vpoustét za¢iname a prestavame [31].

V prubéhu feseni prace se ukdzalo, Ze pro oxidaci vrstev o rizné tloustce musime
zihaci parametry ménit (jak bude ukazano v ¢asti 3.1.1) a zdlouhavé opakovat hledani

optimalnich hodnot.

2.2 Strukturovani vrstev VO,

Abychom ziskali nanostrukturované VOg2, mizeme volit mezi dvéma postupy s vyuzitim
elektronové litografie. Prvni zptisob spo¢iva v nadeponovani VO, do rezistovych dér na
substratu a nasledném zihani. Druhy zptisob zahrnuje nadeponovani tzv. masky do
rezistovych dér, které vytvorime na jiz funkénich vrstvach. Pokud vzorek nésledné
vhodné leptame, napt. leptanim reaktivnimi ionty, ziskdAme na vzorku topografii VOs.
V této bakalarské praci jsme se rozhodli pro druhy postup, ktery podrobnéji popisujeme
nize.
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2.2.1 Elektronova litografie

Litografie elektronovym svazkem (EBL, z angl. Electron Beam Litography) je velmi
¢asto pouzivanou metodou pro vyrobu nanostruktur, protoze umoznuje zapis elektro-
novym svazkem s presnosti nékolika nanometru [32]. EBL se sklada ze sledu operaci,
které nyni popiseme a které jsou pro prehlednost znazornény na Obr. 2.3. StéZejnim
krokem k tspésné litografii je pouzivani dokonale ¢istych substrati. Necistoty rtzného
pivodu lze efektivné odstranit kombinaci vicera ultrazvukovych lazni vzorku v acetonu,
isopropylalkoholu atd. Cisty substrat (Obr. 2.3a)) je uloZen na rota¢ni hlavici, ke které
je pripevnén vakuem. Povrch substratu je dale pokryt rezistem (tj. roztokem polyme-
rové latky citlivé na ozareni elektronovym svazkem). Pro opakovatelnost experimentu
je vhodné pokryt roztokem cely povrch substratu, viz Obr. 2.3b). Podle pozadované
vysky rezistu rozto¢ime hlavici na tabelovanou frekvenci otacek (vyska vrstvy rezistu je
zavisla na maximalni frekvenci otacek). Pro ztvrdnuti vrstvy (odpafeni rozpoustédla v
rezistu, viz 2.3c)) musime vzorek zahtat, naptiklad na horké plotynce (Obr. 2.3d)). Sub-
strat s jiz pevnou vrstvou rezistu (Obr. 2.3e)) vlozime do elektronového mikroskopu.
Zaostfenym svazkem elektronti pak ozarfme — exponujeme — vybrana mista rezistu
na substratu a dochézi ke zméné jeho vlastnosti (Obr. 2.3f)). Pro samotnou expozici
potfebujeme: navrh vzoru, které budeme elektronovym svazkem tvorit, zaostfeny sva-
zek elektronu a Casto i litograficky stolek s presnym interferometrickym posuvem. Po
dokonceni expozice vzorek z elektronového mikroskopu vyndéame a ponoiime jej do
vyvolavaciho roztoku (angl. developer). Po vyvolani na vzorku zistanou bud pouze
elektronovym svazkem neozafend mista rezistu (viz Obr. 2.3g1)), takovy rezist nazy-
vame poztivnim, nebo zistanou pouze mista elektronovym svazkem ozarena (

g1)
$83%8%

a) b) c) d) e) f)
)

Obrazek 2.3: a) Cisty substrat. b) Rezist pred odstiedovanim. ¢) Rezist po odstie-
dovéani. d) Odpafovani rozpoustédla. e) Rezist pred litografii. f) Exponovana vrstva
rezistu. g1) Pozitivni rezist po vyvolani. gs) Negativni rezist po vyvoléni.

2.2.2 Leptani reaktivnimi ionty

Leptéani reaktivnimi ionty (RIE, z angl. Reactive Ion Etching) je technika, ktera pomoci
kombinace chemickych reakci reaktivniho plynu s povrchem a iontového odpraSovani
lepta povrch [34]. Pri celému procesu leptani nepouzivame rozpoustédla, tedy tech-
niku RIE fadime do skupiny suchého lepténi. Leptani probih& v reakéni komote, do
které pripustime chemicky aktivni plyn. Plyn je v komorte ionizovan a je v kontaktu se
vzorkem, kde reaguje s jeho povrchem. Produkt chemické reakce na povrchu musi byt
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volatilni, aby po skonceni reakce nezustal na vzorku. Proto je pro tspésnost procesu
zésadni volba vhodného plynu, kterym povrch vzorku leptdme.

Soubézné s probihajici chemickou reakci se dopadajicimi ionty odprasuje povrch
vzorku. Rychlost odprasovani povrchu miZeme ovliviiovat vhodnou volbou plynu a
urychlovacim napétim iontu (podobné, jak bylo popsano v ¢asti 2.1.2). Pokud na po-
vrch vzorku (pomoci EBL 2.2.1 a libovolné depozi¢ni techniky) pfipravime masku z ji-
ného materialu, muzeme vyuzit selektivity leptani (tj. raznych leptacich ¢ast ruznych
materiali) k ziskani struktur z vrstvy pod maskou. Tento postup jsme vyuzivali pro
ziskani vysledku v ¢asti 3.2.

2.3 Spektroskopicka elipsometrie

Pii méfeni nékterych makroskopickych veli¢in, ke kterym patii napiiklad elektricka
intenzita elektromagnetické viny, muzeme pomoci vhodnych spektroskopickych metod
popsat atomarni vlastnosti materialu [8]. Jednou z téchto spektroskopickych metod
je elipsometrie, kterd nam umoziuje ziskat mimo jiné dielektrickou funkeci (popsanou
v ¢asti 1.1) a presnou hodnotu tloustky vrstvy pomoci jeji optické odezvy. V nize
uvedenych podkapitolach se s elipsometrii seznamime podrobnéji.

Princip elipsometrie je lehce uchopitelny. Ze zdroje svétla vychazi linedrné polarizo-
vana elektromagnetickd vina a dopada pod tthlem 6 na vzorek. Na povrchu vzorku dojde
k odrazu vlny a definovné zméné jeji polarizace. Odrazena elektromagneticka vina se
zménénou polarizaci (vlivem odrazu) dopada na detektor. Pfi detekci odrazené elektro-
magnetické viny muizeme z jeji intenzity urcit pomér a fazovy rozdil mezi polarizacemi
(viz obrazek 2.4) s- a p- (z ném. senkrecht — kolmy a parallel — rovnobézny).

Pomér amplitud (zna¢ime v)) a fazovy rozdil (zna¢ime 0) definujeme pomoci poméru
komplexnich amplitud reflexnich koeficienti pro polarizace p- (r,) a s- (r5) jako:

Obréazek 2.4: Spektroskopicka elipsometrie: linedrné polarizované elektromagneticka
vlna dopadé na vzorek. Odrazend vlna dopada na detektor. Z detekované intenzity
dopoéitame pomér a fazovy rozdil polarizaci s- a p-. Pfevzato a upraveno z [8].
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p = tan(y) exp (1)) = » (2.1)

Ts
Polozime-li index lomu vzduchu n,, = 1, mizeme urcit Fresnelovy reflexni koefici-

enty pomoci:

n2cosf — \/n? —sin?6 (2.2)
Ty = , )
g n2cosf + \/n? — sin? 6
_ cos 0 —\/n2?—sin%6 (2.3)

/rs —_— N
cosf + \/n2 — sin? 0

Zde n je index lomu polonekoneéného substratu a 6 je thel dopadu. Obdobnym zpi-
sobem lze stanovit Fresnelovy vztahy pro systém vrstvy na substratu. Ziskame pak
optické charakteristiky: tloustku vrstvy d, index lomu n(w) a koeficient absorbce k(w).
Index lomu souvisi s dielektrickou funkei (s modely dielektrické funkce jsme se setkali
v (1.17) (1.20)) vztahem:

n(w) = ve(w). (2.4)

Svétlo vsak po dopadu na propustny vzorek také c¢astecné projde podle Snellova zakona:

nisin @ = na sin ¢ (2.5)

a pokracuje na rozhrani substratu a zkoumané vrstvy, kde se znovu lame a odrazi.
Pro ovétovani fazové premény VO, pak staci vzorek zahtat a pozorovat, zda se die-
lektricka funkce zméni (viz ¢ast 1.1.1). Alternativnim méfenim fazové premény VO, je
pozorovat teplotné zavislou transmisi vzorkt. Méfeni transmise je piistrojové a ¢asové
méné naroc¢né nezli stanovovani dielektrické funkce. Jelikoz jsme p¥i optimalizaci vyrob-
nich procest ovéfeni funkénosti vrstev (pozorovatelnou fazovou preménu) potiebovali
metodu co nejrychlejsi, rozhodli jsme se misto dielektrické funkce mérit pravé transmisi
vzorki. Vhodny rozsah vlnovych délek svétla ((300 — 2500) nm) vyuziva pro méfeni
relativni propustnosti elipsometr firmy J. A. Woollam V-VASE, ktery se nachézi v la-
boratotrich CEITEC Nano. Proto jsme tento piistroj pro méfeni transmise vrstev (a to
za ruznych teplot) pouzivali k rychlému ovéfovani, zda nami pripravené vrstvy vykazuji

zménu faze.
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3. Vysledky

V nasledujicim textu se seznamime s vysledky, jichZz jsme v ramci predlozené bakalar-
ské prace dosahli. Nejprve se budeme zabyvat optimalizaci naparovani tenkych vrstev
VO, v evaporatoru, jejich zithanim a optickou charakterizaci. PopiSeme nové moznosti
naprasovani vrstev v depozi¢ni aparatufe Kaufman. Dale predstavime vysledky struk-
turovani funkénich vrstev VOa.

3.1 Optimalizace vyroby a opticka charakterizace vrs-
tev V02

Uzitim depozi¢nich metod popsanych v kapitolach 2.1.1 (evaporator) a 2.1.2 (Kauf-
man) muzeme vytvaret tenké vrstvy VO,. Nejprve jsme chtéli k depozici funkénich
vrstev pouzivat pouze napafovani elektronovym svazkem (evaporator) ve sdilenych la-
boratofich CEITEC Nano. Avsak skute¢nost, ze ter¢ VOg neni ostatnimi uzivateli ve
sdilené laboratori CEITEC Nano tak vyuzivany a je tedy ¢asto vymeénovan za jiny, nas
pfiméla pouzit k pripravé vrstev méné vytizenou depozicéni aparaturu — vysokovaku-
ové napragovaci zaifzeni Kaufman v laboratoii 518 Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI
VUT.

3.1.1 Vrstvy ziskané naparovanim

Pro napafovani vrstev VOs v fadu stovek nanometrii se Electron Beam Evaporator
firmy BESTEC ukazal jako velmi uziteény nastroj. Depoziéni rychlost v tomto pii-
stroji je totiz velmi dobfe ovladatelna (jak jsme ukazali v odstavci 2.1.1) a muZe na-
byvat velmi presnych a vysokych hodnot. Rychlost depozice méa v8ak zasadni omezeni.
VO, je v zasobniku kaliskt uvnitt depozi¢ni komory ulozen ve formé prasku a oproti
materidlim v kompaktni podobé, jako napt. Ti, Au, je velmi snadné jej odpafit. Uz
okolo velikosti proudu zahiivaciho svazku elektroni 30 mA zacinaji ¢astice odparova-
ného VOg ,,vylétavat® z kalisku a vstupovat do komory. V depozi¢ni komorte pak vlivem
piitomnosti vétsiho poctu ¢éastic odparovaného VOa roste tlak, a pravé zvyseni tlaku
pii deponovani zna¢né limituje rychlost riastu vrstvy.

P11 prvnich pokusech nadeponovat vrstvu VOq jsme cilili na depozi¢ni rychlost (mé-
fenou pomoci QCM, viz ¢ast 2.1) o hodnoté v = 1 A/s. V depoziéni komote, ale i pres
pocateéni tlak v komoie fadu 10~" mbar stoupal tlak az k 10~* mbar. P¥i napaiovani
za takto vysokého tlaku muze dochézet k vybojim. Zvolili jsme proto nizsi depozicéni
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rychlost, okolo hodnoty v = 0,8 A /s. Tato nové velikoatrychlosti ristu vrstvy se uké-
zala v nami provadénych experimentech jako optiméalni. Predstavovala totiz bod, kdy
jesté turbomolekularni vyvéva depozi¢ni komory stacila odvadét odparované c¢astice a
udrzovat v komorte pii depozici staly tlak. Tyto podminky vedly k deponovani 200 nm
tenké vrstvy na substraty z taveného kiemene o tloustce 0,3 mm.

V tomto stavu se vSak ziejmé nejednalo o vrstvy VOo, jelikoz nevykazovaly fazovou
pfeménu pii T'c o« 67°C, ale nejspis o vrstvu riznych stochiometrii oxidu vanadu. Z
tohoto divodu bylo nutné pro tyto vrstvy optimalizovat Zihaci proces tak, aby byla
jejich fazovéa preména pii 67 °C znatelné.

Zihanf jsme provadéli v trubkové peci s externim ohfevem a moznosti piisunu kys-
liku dovniti pece béhem samotného zahtivani. Prvni uspéchy, tedy vrstvy s prokaza-
telnou IMT (fazovou pfeménou), byly dosazeny, kdyz byly vrstvy zihany na 500°C
za pripousténi 15scem (standard cubic centimeters per minute; jednotka cm?/min) Oy
do zihaci komory. Pii téchto podminkéach jsme hledali optimélni dobu zihani od 10 do
50 minut s 10 minutovym krokem. Poté jsme vzorky zahtali na 30°C a méfili jejich
transmisi pomoci Woollam-VASE elipsometru v laboratofich CEITEC Nano. Tento p¥i-
stroj jsme zvolili, protoze pracuje v intervalu vlnovych délek svétla od 300 do 2500 nm,
coz je vhodné pro méfeni fazové premény vrstev VO,, kterd je dobrfe pozorovatelna
v blizkém infra¢erveném spektru (NIR, z angl. Near InfraRed). Pro kazdy vzorek jsme
méteni opakovali po zahtati na 90 °C. Tuto hodnotu teploty jsme zvolili, abychom méli
jistotu, ze dojde k pripadné fazové preméné (kterd probiha pii 67°C, jak jsme popsali
v ¢asti 1.2). Ziskané spektralni zavislosti transmise jsou uvedené v grafech na Obr. 3.1.
Ze ziskanych vysledku vyplyvaji optimalni Zihaci podminky 200 nm tenké vrstvy VOq

ziskané napafovanim:
Topt = 500°C, Qopt = 15scem, topt = 10min, (3.1)

pro které je rozdil transmise v NIR oblasti elektromagnetického spektra okolo 45 %.

10 min 30 min 50 min
0,7 0,7, 0,7;
—T=130 ZC —T=30 ZC _Tf 30 ZC
i 0,6 —T=90°C 0,6- —T=90°C 0,6- —T=90°C
205 0,5} 0,5t
=]
§ 0,4 0,4 0,4t
£03 0,3} 0,3t
;‘f 0,2 0,2} 0,2t
0,1 0,1} 0,1t
0 0 0

500 1000 1500 2000 2500 - 500 1000 1500 2000 2500 ~ 500 1000 1500 2000 2500
Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm)
a) b) c)

Obréazek 3.1: Relativni transmise vzorki VOs deponovanych za stejnych podminek
s dobou zihani: a) 10 min, b) 30 min, ¢) 50 min.
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Takovy rozdil u VO9 jiz lze povazovat za dobry vysledek (jak ukazuji [36] a [37]); tato
prvni Gspésné iterace vlastnosti 200 nm tenkych vrstev byla zprvu $patné reproduko-
vatelnéa. Pri opakovani depozice a Zihaciho procesu 3.1a) se nam vysledky zopakovat
nepodarilo: vzdy jsme ziskali vrstvu s mensim teplotné zavislym rozdilem transmise v
NIR spektru, nez tomu bylo u vrstvy z Obr. 3.1a). Rozhodli jsme se tedy ménit pro-
ces pripravy funkéni vrstvy. Upravou zihaciho procesu se nam fazovou preménu v NIR
spektru stejné velikosti jako za podminek uvedenych v rovnicich (3.1) nalézt nepovedlo.
Pro zopakovani fazové premény z Obr. 3.1a) vzorku jsme se tedy museli vratit k pod-
minkdm samotné depozice tenké vrstvy. VSimli jsme si, Zze mezi viabec prvni depozici
a prvni spésnou depozici VO3 byl rozdil pouze v tlaku p, pii kterém vrstvy rostly.
Pti viibec prvni depozici se tlak p pohyboval okolo 10~% mbar a pii prvni tisp&$né
depozici se tlak p pohyboval okolo 10~° mbar. I p¥i optimalnich Zihacich parametrech
nevykazovaly vrstvy z viibec prvni depozice fazovou preménu. V dalsich depozicich
jsme snizovali tlak pii depozici pomoci: ¢erpani zakladaci komory pres noc (nedojde
k vyraznému rozdilu tlaka mezi komorou zakladaci a depozi¢ni), ¢erpani depozicni (a
zakladaci) komory po delsi ¢asovy tsek a v neposledni fadé sniZenim rychlosti ristu
vrstvy. Vzorky ziskané pri takto snizovaném tlaku jsme vyzihali podle podminek uve-
denych v rovnici (3.1) a naméfili jsme spektralni zavislost transmise za dvou ruznych
teplot. Vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny v grafech na Obr. 3.2.

7 téchto grafa vyplyva, ze kliCovym parametrem ovliviiujicim napafovani funkéni
VOs vrstvy je pracovni tlak, pii kterém vrstvu deponujeme. Pokud chceme pfi procesu
udrzet rychlost rastu vy = 0,8 A /s, je nutné postupné zvedat proud elektronu zahtivajici
material v kalisku (¢ast 2.1.1). Zjistili jsme, Ze pro zajisténi miniméalniho rozdilu tlaku
pracovniho a pocatecniho je klicovy krok, se kterym proud zvySujeme. Pti postupném
zvySovani proudu o 1mA s krokem 0,5mA /s jsme dosahovali nejlepsich vysledku. S
témito poznatky jsme mohli po zajisténi poc¢atecniho tlaku py o< 1078 mbar i nadale
vyuzivat dvojnasobné vyssi depozicni rychlosti vy. Optimalni depoziéni proces, ktery

v =0,4A/s; p <10 mbar v=0,8A/s; p oc107 mbar v=0,8A/s; p <10 mbar
0,7 0,7 0,7;
—T=30 ZC —T=30 ZC —T=30 :C
06 —T=90°C 0.6, —7=9°C 0.6, —7=%°C
20,5 0,5t 0,5t
=
£04 0,4 0,4
£03 0,3} 0,3
gﬁ Oa2 0,2 0’2
0,1 0,1} 0,1
0560 1000 1500 2000 2500 ° 500 1000 1300 2000 2500 ° 500 1000 1500 2000 2500
Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm)
a) b) c)

Obrazek 3.2: Relativni transmise vzorkt deponovanych za riznych podminek.
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bylo tfeba iniciovat vzdy alespon s jednodennim predstihem, jsme nalezli jako:
vy =08 A/s, po o< 1078 mbar, p o 107" mbar. (3.2)

Pro nase ucely (cilili jsme na alesponi 300 nm vysoké) jsou vhodné vrstvy alespoi
300nm tlusté. Protoze se nam dlouho nedafilo vytvorit funkéni vrstvy tlusté 500 nm
V0o, jez by vykazovaly fazovou proménu, uchylili jsme se k optimalizaci vyroby vrstev
s tloustkou 300 nm. Pfedpokladali jsme, ze parametry zihani vrstvy nutné pro zaruceni
jeji fazové promény budou podobné tém pro vrstvu s tloustkou 200 nm. Pii procesu jsme
v komofte udrzovali podminky uvedené v rovnicich (3.2). Po depozici jsme vzorky vy-
zihali parametry uvedenymi v rovnicich (3.1). P¥i méfeni transmise vzorky vykazovaly
charakteristickou fazovou pfeménu VOa. Zdalo se tedy, ze optimalni zihaci parametry
vrstvy dané tloustky zajisti i funkénost vrstev jinych tlousték. Rozhodli jsme se tuto
hypotézu otestovat.

Nadeponovali jsme tedy za stejnych podminek procesu dle (3.2) vrstvy ViOy tenké
100, 200 a 300 nm. Tyto vrstvy jsme opét vyzihali podminkami danymi rovnicemi (3.1).
Nésledné jsme zmérili transmisi téchto vrstev — vysledky téchto méfeni jsou uvedeny
na Obr. 3.3. Z grafi na Obr. 3.3 vyplyva, ze pokud optimalizujeme Zihaci proces pro
danou tloustku vrstvy (v nasem piipadé pro 200nm), bude stejny proces fungovat i
pro tloustky z intervalu okolo této tloustky (v nasem piipadé pro vrstvy o tloustkach
100nm a 300nm. Jak velky tento interval bude a jak vyznammnou fazovou preménu
v ném budou vrstvy vykazovat, vS8ak musime stanovit experimentalné. Toto zjisténi do
budoucna zna¢né zrychli proces optimalizace zihani. Parametry depozice a zihani prv-
niho funkéniho vzorku funguji jako vyborny vychozi bod pro dalsi zlepsovani optickych
vlastnosti VOs. Najit tyto parametry v8ak neni lehké (jak uvidime v nasledujici ¢asti
3.1.2) a urychleni tohoto procesu stanovenim zminovaného intervalu tlousték je proto

100 nm 200 nm 300 nm
0,7 0,7 0,7
—T=30 ZC —T=30 ZC —T=30 ZC
i 0,6 —T=90°C 0,6- —T=90°C 0,6- —T=90°C
g 0,5 0,5t 0,5t
=
§ 0,4 0,4 0,4
£03 0,3 0,3
gﬁ 0’2 0,2 072
0,1 0,1} 0,1
0560 7000 1500 2000 2500 © 500 1000 1500 2000 2500 ° 500 1000 1500 2000 2500
Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm) Vlnova délka (nm)
a) b) c)

Obrazek 3.3: Relativni transmise rizné tenkych vrstev VOs2 na skle, Zihanych po depo-
zici (ex situ) podminkami (3.1) piipravenych depoziéni rychlosti v; = 0,8A /s. Tloustka
vrstvy a) byla profilometrem namétena okolo 100 nm. Tloustka vrstvy b) byla profilo-
metrem naméfena okolo 200 nm. Tloustka vrstvy c¢) byla profilometrem naméfena okolo
300 nm.
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a) 200 nm; p = 10 mbar b) 200 nm; p = 107 mbar
0,7 0,0 um 0,7;
—T=30°C 0.0 —T=30°C
0.6l —T=90°C 0.6l —T=90°C
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20,5 20,5
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20,4} 204
k! EE!
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é} wn
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= 0,5
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Obrézek 3.4: Relativni transmise vrstev s pridruzenymi snimky z AFM. Na ¢asti a) je
relativni transmise a topografie 200 nm tenké vrstvy deponované za pracovniho tlaku
10~%mbar. Na ¢asti b) je relativni transmise a topografie 200 nm tenké vrstvy depo-
nované za pracovniho tlaku 107" mbar. Na ¢asti ¢) je relativni transmise a topografie
300nm tenké vrstvy deponované za pracovniho tlaku 10~7 mbar. Na ¢4sti d) je relativni
transmise a topografie 300 nm tenké vrstvy deponované za pracovniho tlaku 10~® mbar.

velmi cenné.

Dalsi dilezitou vlastnosti vrstvy uréené pro nasledné nanostrukturovani je jeji poréz-
nost. Pfi zkoumani funkénich vzorku (jednalo se o vzorky vykazujici fazovou pfeménu)
pod optickym mikroskopem jsme si vSimli, Ze se na vrstvach po zihani vytvorily pory
(u vzorku nefunkénich — bez IMT —k ni¢emu takovému nedoslo). Velikost i ¢etnost pora
byla pfimo tmérna tlaku pii depozici (viz Obr. 3.4). Pro 200 nm tenké vrstvy stacilo
pro opticky hladkou vrstvu zajistit depozi¢ni tlak p oc 107" mbar. U 300 nm byl nutny
depozi¢ni tlak p oc 1078 mbar. Tak nizky depozi¢ni tlak je v evaporatoru velmi t&zko
dosazitelny, kvili charakteru depozice a meznimu tlaku vakuové vyvévy. Pfesto se nam
podaiilo dostateéné nizkého depozi¢niho tlaku dosahnout a ziskat tak vhodné, 300 nm

vysoké vrstvy.
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3.1.2 Vrstvy pripravené iontové asistovanym naprasSovanim.

Z technickych divodt, které jsou blize popsany v ¢asti 3.1.1, jsme se rozhodli v ramci
predstavené bakalarské prace deponovat tenké vrstvy VOo také iontové asistovanym
naprasovanim (IBAD, z angl. lon Beam Assisted Deposition). Pro tyto tcely jsme
vyuzili depozi¢ni aparatury Kaufman v laboratoti 518 Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi
FSI VUT. V nasledujicich odstavcich rozebereme tpravy depozi¢ni aparatury Kaufman
a vysledky, kterych jsme diky témto tpravam doséhli.

Prvni pokusy o napraseni vrstvy VOs byly zna¢né limitované. Jak jsme popsali
v ¢asti 2.1.2, depozi¢ni komora vysokovakuové aparatury Kaufman obsahuje dva Siro-
kosvazkové iontové zdroje. Pomoci primarniho (hlavniho) iontového zdroje Kaufmanova
typu [35] je ionty Ar™ odprasovan terc, ktery je umistén pod zdrojem (viz Obr. 2.2).
Ter¢ se nachazi na otoéném karuselu ve tvaru ,toblerone”, takZze je mozné postupné
rozpraSovat az tii ruzné materidly. Atomy vyraZené vysokoenergovymi ionty z terce
(v nasem piipadé je ter¢ z vanadu o Gistoté 99,99 %) dosedaji na substrat(y), které jsou
pripevnény k drzaku vzorkii. Ten se nachazi cca patnact centimetri od terée mimo do-
sah primarnich ionti. Naproti tomuto drzaku teréu se nachézi sekundarni (asistujici)
iontovy zdroj, ktery mize byt pouzity k souc¢asnému bombardovani rostouci vrstvy po-
mocfi asistujicich iontt, nejéastéji Ar™, alei N . Timto zptisobem lze vyrazné ovliviiovat
fyzikalni vlastnosti vytvarenych vrstev. V naSem piripadé nebyl asistujici zdroj vyuzit
ke generovani energetického svazku OF ionti, ale slouzil k fizenému piipousténi kysliku
do depoziéni komory. K této varianté (naprasovani atomu vanadu za piitomnosti kys-
likové atmosféry) jsme pristoupili az po provedeni nékolika sérii experimentu piipravy
VO, vrstev — jednalo se o pfipravu ruzné tlustych vrstev ¢istého vanadu pouze uzitim
600eV Art iontd z primarniho zdroje a jejich nasledné zthani v teplotni peci (tedy
ex situ). Usp&dné zoxidovat vrstvu &istého vanadu vysokou fadové stovky nanometrii
a ziskat tak funkéni (tj. fazovou preménu vykazujici) vrstvu se nam vSak nepodarilo.
Presto, Zze jsme pouzili vysoké zihaci teploty a dosahli viditelné zmény v barvé nade-
ponované vrstvy, nedochazelo pfi méreni teplotné zavislé transmise k fazové preméné
nasich vzorki.

Situace se znacné zlepSila po potizeni kyslikové bomby, ktera byla pripojena do
okruhu asistujictho (sekundarniho) iontového zdroje. Tento zdroj tak mohl zacit slouzit
k Fizenému pripousténi kysliku do komory. Atomy vanadu, které vytvatrely na substratu
rostouci vrstvu, proto mohly byt ovliviiovany kyslikovymi molekulami, které ulpivaly
na povrchu rostouci vrstvy. Vzhledem k charakteru celého depozi¢niho procesu IBAD
neni nepravdépodobné, Zze i povrch rostouci vrstvy je vystaven bombardovani ionty.
Z tohoto duvodu muze dojit ke vzniku chemicky velmi reaktivnich kyslikovych radikala
na povrchu a jejich naslednému prubéznému chemickému zabudovani do rostouci vrstvy.
Skutecné jsme timto postupem vytvorili vrstvy, na kterych se objevily stochiometrie
oxidu vanadu. Vysledky méfeni transmise na elipsometru Woollam-VASE nas utvrdily
v tom, Ze jsme vykrod¢ili spravnym smérem.

Stéle jsme vSak nenalezli vhodny zptisob naprasovani vrstvy VO,. Méreni tloustek
vrstev profilometrem prvnich takto nadeponovanych vrstev odhalila cenu, kterou jsme
museli za pripousténi kysliku do komory zaplatit — vyrazné nizsi depoziéni rychlost
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(v o 0,2A/s). Nadeponovani dostatetné vysoké vrstvy pro strukturovani (alespoil
300nm) by trvalo ptiblizné 4 hodiny. Pfi tak dlouhé depozici nestaci chladici systém
aparatury Kaufman dostatecné rychle odvadét teplo disipované zhavenym ioniza¢nim
vlaknem a hrozi poskozeni piistroje. Moznym vychodiskem bylo prerusit depozici a
pockat, dokud aparatura nevychladne na pokojovou teplotu (tedy minimélné dalsi
2hodiny). Tento postup byl velmi ¢asové naro¢ény a vrstvy takto pfipravené ani po
zihani nevykazovaly fazovou pfeménu. Byli jsme nuceni opét prehodnotit zptisob pii-
pravy funkéni (prepinatelné) VO, tenké vrstvy. Rozhodli jsme se pro zcela novy zpusob
piipravy VO, vrstev, a to jejich in situ zthani pii samotné depozici, ktera tak probiha
za zvySené teploty substratu (300 — 500°C) a v kyslikové atmosfére (parcialni tlak
kysliku cca 8 - 1075 mbar).

K témto uceltim jsme ziskali od vyzkumné skupiny Ing. Petra Babora, PhD, vyhii-
vany drzak vzorku (PbN télisko). PbN téliskem muze prochézet elektricky proud I (az
5 A), ¢&mz dojde k jeho fizenému ohfevu. Tepelnou energii ) vyzarenou do okoli PbN
téliska vlivem disipace Jouleova tepla ur¢ime ze vztahu:

Q= RI*t. (3.3)
Toto teplo @ je spojené s teplotou pfiléhajictho vzorku vztahem:
AQ =mcAT, (3.4)

kde AQ je dodané teplo vzorku, m je hmotnost vzorku, ¢ jeho mérna tepelna kapacita
a AT je zména jeho teploty zpusobend dodanym teplem A(Q). Maximalni dosaZitelné
teplota PbN téliska byla pak T.. = 1000°C. Aby bylo mozné uskute¢nit in situ Zi-
hani naprasované vanadové vrstvy (pomoci zahfivaného drzaku s PbN téliskem), bylo
nutné aparaturu Kaufman upravit. Depozi¢ni komora obsahuje ptiruby s elektrickymi
pruchodkami (které se vyuzivaji v pfipadé nutnosti neutralizace nabijeni nevodivych
ter¢i), ale jejich vyuziti by vyzadovalo pred kazdou depozici komoru zavzdu$nit, na-
chystat jeden vzorek a depozi¢ni komoru opét vycerpat na mezni tlak. Tento piistup
by byl ¢asové naro¢ny, rozhodli jsme se proto upravit zaklddaci komoru, pomoci které
je do komory transportni ty¢i prenaSen drzak se vzorky. Do volné pfiruby, ktera se
uvolnila po odstranéni nefunkéni turbomolekularni vyvévy, jsme dali novou piirubu
s elektrickymi prichodkami. Na ni jsme zapojili regulovatelny zdroj stejnosmérného
napéti Mesit o maximalnim napéti Upax = 40V a maximélnim proudu I, = 10A.
Pro nase tucely bylo vhodné tidit teplotu PbN téliska protékanym proudem, proto roz-
sah Tizeni napéti byl zvolen maximalni a nastavovan byl vystupni proud, dodavany
zdrojem do obvodu s PbN téliskem. Nésledovalo testovani funkénosti prichodky (vaku-
ova tésnost, elektrickd vodivost, zapojeni prichodek) a ovéfovani spravnosti zéavislosti
teploty PbN téliska na proudu, ktery jim prochazi. Bylo rovnéz nutné navrhnout a vy-
robit prichyceni zahtivactho stolku na ty¢, kterou privadime vzorky z komory zakladaci
do komory depozi¢ni.

Pri konstrukei spojovaciho prvku, ktery je opatien svorem a platformou pod thlem
45°, nas napadlo TeSeni problému nizké depozi¢ni rychlosti. Pokud by se nam podarilo
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priblizit vzorky k terci, doslo by zcela jisté k narustu rychlosti tvorby vrstvy diky vétsi
intenzité toku rozprasovanych vanadovych atomt. Diky znalostem aparatury Kaufman
jsme tedy posunuli zasobnik tercu (karusel tobleron“) smérem k primarnimu iontovému
zdroji (tedy nahoru) a névrh spojovaciho prvku koncipovali tak, aby snizil béznou
vzdalenost mezi substratem a terc¢em o polovinu.

Pro nasi prvni depozici jsme se inspirovali hlavné vysledky popsanymi v ¢asti 3.1.1,
i pres rozdilny charakter depozice zihani po procesu. Substrat jsme zahtali na 400°C
(PbN teéliskem protékal proud 1,5 A) a do depozi¢ni komory jsme piipoustéli 5scem Os.
Déle jsme standardnim postupem odprasovali vanadovy ter¢ argonovymi ionty. Cely
proces naprasovani s in situ zthanim v kyslikové atmosfére probihal po dobu 15 minut.
Kvtli nestandardnimu charakteru depozice by byly tdaje o rychlosti rustu vrstvy zis-
kané na QCM (se kterym jsme se seznamili v 2.1.1) neptesné. Takto pripraveny vzorek
mél vyskovy schodek vytvoreny wolframovym dratem, ktery slouzi k prichyceni vzorku.
Vygku tohoto schodku jsme zméfili profilometrem v laboratorich CEITEC Nano a sta-
novili tak tloustku vrstvy dis o< 60nm. Diky naméfené tloustce a znalosti doby trvani
depozice jsme tak ziskali predstavu o velikosti depozi¢ni rychlosti, kterou jsme stano-
vili jako vis o 0,65 A /s. Muzeme usoudit, Ze ,nestandardni“ ptiblizeni drzaku vzorku k
ter¢i pii depozici nékolikanasobné zrychlilo rist vrstvy (pfesnou hodnotu nevime, pro-
toze se charakter rustu in situ provadénym zihanim jisté zmeénil). Tento slibny vysledek
v narustu depozi¢ni rychlosti byl navic podporen méfenim transmise vzorku v zavis-
losti na teploté, které potvrdilo fazovou preménu takto pripraveného vzorku. V dalsich
depozicich jsme zvySovali teplotu substratu na 500°C a 600°C. Pii méfeni transmise
(za raznych teplot) téchto vzorki jsme ziskali vysledky, které jsou uvedeny v grafech
na Obr. 3.5.

400 °C 500 °C 600 °C
0,7 0,7; 0,7
—T=30 ZC —T=30 :C
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0,1 0,1} 0,1}
07560 1000 1500 2000 2500 ° 500 1000 1500 2000 2500 O 500 1000 1500 2000 2500
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Obrazek 3.5: Relativni transmise vzorkt VO2 deponovanych 15 minut za stejnych pod-
minek s teplotou in situ zihani: a) 400 °C, b) 500 °C, c¢) 600 °C.

Z grafu 3.5 je viditelné, ze optimalni teplota pii depozici je 500 °C. Vysledky 3.5a) a
b) byly ovlivnény chybou nefunkéniho detektoru viditelné oblasti svétla pouzitého elip-
sometrem Woollam-VASE. Diky charakteru fazové premény VOg, ktera je v transmisi
dobte viditelna v NIR spektru, miazeme tyto vysledky povazovat za spravné (detek-
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tor NIR spektra byl v dobé méfeni v poradku). Podrobnéjsi podminky této optimalni
depozice byly:

Trrn = 500°C, Qo, = Hscem, Ippn = 2 A. (3.5)

Z téchto vysledku rovnéz vyplyva, ze pro pripravu vrstev VOg2 vykazujicich zménu
faze a s ni spojenou zménu optickych vlastnosti je ndmi nové vyvinuta metoda IBAD
naprasovani se soucCasné (in situ) provadénym zihanim v kyslikové atmosfére velmi
vhodna.
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3.2 Strukturovani funkcénich vrstev VO,

Vrstvy VO2 300 nm tlusté (pfipravené v evaporatoru zpusobem, popsanym v ¢asti
3.1.1) jsme po nasledném zihani a ovéreni, ze vykazuji fazovou pfeménu, strukturovali.
Na jiz funkéni vrstvu VOq jsme nanesli 300 nm vrstvu rezistu, ze kterého jsme pomoci
elektronové litografie a nasledného vyvolani (viz ¢ast 2.2) vytvorili v rezistu otvory
kruhovych tvard riznych rozméru. V navrhu tvari, které jsme do rezistu otiskli, jsme
vyuzivali rizné morfologie, které jsme v ramci této bakalarské prace méli v souvislosti
s optickou odezvou zkoumat. Struktury jsme rozdélovali podle velikosti a vzajemnych
roztedi jednotlivych stavebnich bloki. Na vzniklou strukturu jsme nadeponovali 15 nm
tenkou vrstvu Cr. Tato vrstva slouzi jako maska umoznujici selektivni leptani povrchu
vzorku reaktivnimi ionty. Kvalita a funk¢énost prvnich takto pripravenych struktur byla
negativné ovlivnéna poréznosti vrstev (o které pojednavame v ¢asti 3.1.1), struktury
tedy nevykazovaly fazovou preménu. V dalsich pokusech jsme jiz strukturovali 300 nm
vrstvy s optimalni (nizkou) poréznosti. Znovu jsme na vrstvu 300 nm VO3 pomoci EBL
vytvorili v rezistu otvory kruhovych tvartu riznych rozméri. Do vzniklych otvorii jsme
opét nadeponovali 15 nm chromu. Po leptacim procesu jsme ziskali nanostruktury VOa.
Proces vSak probéhl s odlisnou leptaci rychlosti chromu a z ptivodné 300 nm vysokych
struktur se po leptani staly struktury 150 nm vysoké (obréazek 3.6). To bylo zptisobeno
tim, Ze predpokladané leptaci rychlosti VO3 (0,59 nm /s) a Cr (0,03 nm/s) neodpovidaly
redlnym podminkam.

i
Obréazek 3.6: Snimek struktur ziskanych leptanim 300 nm tlusté vrstvy VOs pofizeny
rastrovacim elektronovym mikroskopem.
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Zaver

Cilem této bakalarské prace bylo pomoci libovolné depozi¢ni techniky pripravit ten-
kou vrstvu oxidu vanadi¢itého a moznost vyvolat zvySenou teplotou (T = 67°C) jeji
fazovou preménu z dielektrika (nevodice) na kov. Z takovéto funkéni vrstvy dale vytvo-
it nanostruktury a ovérit vliv morfologie vzniklych nanostruktur na optickou odezvu
vzorku s vyhledem na uziti takovychto struktur pro aplikace v laditelnych metapovr-
sich.

V tvodu bakalarské prace jsme predstavili motivaci pro praci s oxidem vanadic¢itym
ve vyzkumném oboru nanofotonika. V prvni kapitole orientované na souhrn teoretickych
znalosti relevantnich k problematice pfedstavené prace jsme se zabyvali dielektrickou
funkei a metapovrchy. Vysvétlili jsme vyhody laditelnych metapovrchi a materiala s
fazovou preménou, mezi které se fadi i VOa. Na zavér prvni kapitoly jsme objasnili
podstatu fazové premény VO,.

Ve druhé kapitole jsme popsali metody piipravy a optické charakterizace vzork,
které jsme si pfi provadéni experimenti osvojili. Objasnili jsme rozdily mezi napato-
vanim a napraSovanim tenkych vrstev a popsali aparatury, které jsme pro tyto ucely
pouzivali. Nésledné jsme predstavili elektronovou litografii (EBL) a reaktivni iontové
leptani RIE jako vhodné prostfedky pro strukturovani funkénich vrstev VOs. Na za-
vér druhé kapitoly jsme vysvétlili principy spektroskopické elipsometrie a piistroje
Woollam-VASE, pomoci kterého jsme ovérovali fazovou pfeménu nevodi¢ — kov vrs-
tev VOaq.

Ve stézejni, tieti kapitole jsme prezentovali provedené experimenty a dosazené vy-
sledky. Nejprve jsme objasnili optimalizaci procesu naparovani tenké vrstvy VOz po-
moci evaporatoru. Zde jsme ukazali, jak dulezitou roli hraje tlak, pfi kterém deponu-
jeme, a jak problematicka je nasledna (ex situ) oxidace napafenych vrstev. V ramci
nasSeho vyzkumu se povedlo nalézt optimalni podminky depozice naparfovanim a ez
situ zihani vrstev tlustych 200 a 300 nm a ukazat, Zze stejné zihaci podminky funguji
i pro vrstvy 100nm tenké. Po optimalizovani zihani vrstvy jsme se zaméfili na po-
réznost vzorki. Pomoci dalsiho sniZeni depozi¢niho tlaku se ndm podaiilo deponovat
vrstvy s vhodnou topografii pro nasledné strukturovani, kterou jsme ovérili pomoci
mikroskopie atoméarnich sil (AFM).

V této kapitole jsou rovnéz uvedeny nase vysledky pripravy VOg vrstev naprasova-
nych metodou asistujicich iontovych svazkia (IBAD) v depozi¢éni aparature Kaufman.
Abychom vytvorili funkéni (tj. vykazujici zménu faze) VO, vrstvy, vyvinuli jsme v
této depoziéni aparatufe zcela novou technologii piipravy vrstev. Uprava zakladani
vzorku a jeho nasledné konstrukéni feseni mélo za nésledek ptiblizeni drzaku vzorku
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blize k vanadovému terci, coz vedlo k vyraznému nartstu depozi¢ni rychlosti oproti
puvodnim hodnotam (az desetindsobné, vgep = 0,6 A/s). Navrh, vyroba a zaclenéni
nového drzédku vzorki, na ktery je pripevnéno PbN télisko (umoziujici fizeny ohiev
substratu v priubéhu depozice), vedla k uskuteénéni prvni depozice tenkych vrstev se
simultannim (tedy in situ provadénym) zihanim rostouci vrstvy vanadu v kyslikové at-
mosféie v tomto zarizeni. Zthan{ vzorku s rostouci vrstvou tak probihalo za definované
teploty a v kyslikové atmosfére primo v prubéhu rozpraSovani vanadového terce svaz-
kem Art o energii 600€V. Vysledky obdrzené touto novou metodou pifpravy vrstev
VO, jsou velmi slibné, ponévadz se timto zpusobem podarilo deponovat pfepinatelné
(tedy funkéni) vrstvy VOs bez nutnosti jejich néasledného zihani. Tento zpusob pii-
pravy funkénich vrstev VOo podle soucasnych znalosti autora této prace zatim nebyl
publikovan v zadném odborném ¢asopise.

Zéaver tieti kapitoly byl vénovan tomu, jak jsme z napafenych funkénich vrstev VOq
ziskavali struktury pomoci elektronové litografie a leptani reaktivnimi ionty. Nejprve
jsme strukturovali porézni vrstvy, ziskané nanostruktury tedy nemély pozadovanou
morfologii a proto nebyly opticky charakterizovany.

K tspésnému zvladnuti cilu predlozené bakalaiské préace bylo tfeba zvladnout néko-
lik depozi¢nich technik (napafovani vrstev pomoci evaporatoru, depozice v aparatuie
Kaufman — IBAD, elektronova litografie ... ) a velké mnozstvi analytickych metod
(elipsometrie, AFM, SEM, profilometrie ...). Mnoho depozic a néslednych charakteri-
zaci ziskanych vrstev nevedlo k cili. K nejvétsimu tskali se v soucasné dobé a sou-
¢asnému stavu praci fadi nemoznost strukturovani pfipravenych funkénich vrstev, coz
bude oblast, které budeme muset vénovat zvySenou pozornost a usili. Presto se poda-
filo dosahnout velmi slibnych vysledki s realnym potencidlem publikovat v odborném
casopise.
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Seznam zkratek

AFM ......... Atomic Force Microscopy
EBL .......... Electron Beam Litography
IBAD ........ Ion Beam Assisted Deposition
IMT .......... Insulator to Metal Transition
PCM ......... Phase Change Material

PVD ......... Physical Vapor Deposition
QCM ......... Quartz Crystal Microbalance
RIE ........... Reactive Ion Etching

SEM .......... Scanning Electron Microscopy
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