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Abstrakt

Oxidy vanadu patii mezi materialy, jejichz vlastnosti lze ménit pomoci vnéjsich vlivi.
V piipadé V503 dochazi pii ochlazeni pod teplotu priblizné 160 K (=113 °C) ke zméné
optickych a elektrickych vlastnosti, pricemz material prechazi z kovu na izolant. Tato
zména je vratna a lze ji vyuzit v technologickych aplikacich, jako jsou neuromorfni
vypocetni technika, rezistivni paméti nebo teplotni senzory. Vyroba téchto zafizeni
prakticky vzdy vyzaduje mimo jiné také schopnost pripravy kvalitnich tenkych vrstev
tohoto materidlu. Predmétem této préace je proto prozkouméni vlivu parametri pulzni
laserové depozice na kvalitu vysledné tenké vrstvy. Nadeponované vrstvy byly charak-
terizovany z hlediska stechiometrie rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii a z hle-
diska krystalové struktury rentgenovou difrakci. Néasledné byla na vrstvé s nejlepSimi
charakteristikami provedena teplotné zavislad optickd a elektrickd métreni v kryostatu.

vvvvvv

jako vychozi hodnoty pro dalsi optimalizaci vyrobniho procesu.

Abstract

Vanadium oxides are materials whose properties can be altered by external stimuli.
V503, in particular, when cooled below approximately 160 K (=113 °C), undergoes
significant change of the optical and electrical properties, accompanied by metal-to-
insulator transition. This change is reversible and can be used in technological appli-
cations such as neuromorphic computing, resistive memories or temperature sensors.
Development of these devices virtually always requires, among other things, the ability
to prepare high-quality thin layers of this material. The subject of this thesis is there-
fore to investigate the influence of parameters of pulsed laser deposition technique on
the quality of the resulting thin films. The deposited layers were characterized for sto-
ichiometry using X-ray photoelectron spectroscopy and for crystallographic structure
by X-ray diffraction. Temperature-dependent optical and electrical measurements were
then performed in a cryostat on the film exhibiting the most favourable characteristics.
The optimal deposition parameters identified in this work provide a foundation for the
fabrication of more complex devices or offer a starting point for further refinement of
the process.

Klicova slova
Mottuv izolant, pulzni laserova depozice, laserova ablace, epitaxe, rentgenové fotoelek-
tronova spektroskopie, rentgenova difrakce.
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spectroscopy, X-ray diffraction.
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Uvod

Materidly s fazovou pfeménou jsou hojné zkoumany zejména diky tomu, Ze lze jejich
vlastnosti fizené ménit pomoci riznych vnéjsich vlivu. Sirokeé vyuziti maji zejména ty,
u kterych lze vnéjsimi podnéty ovladat jejich optické a elektrické vlastnosti. K vyznam-
nym materidlim vykazujicim zménu elektrické vodivosti v reakci na vnéjsi vlivy patii
tzv. Mottovy izolanty, u nichz dochézi k prechodu kovu na izolant (MIT, z anglického
metal-insulator transition). Do této skupiny patii mimo jiné také oxidy vanadu. Jiz
koncem padesatych let minulého stoleti byla u VO, VOy a V5,03 pozorovana zména
elektrické vodivosti v zavislosti na teploté [1]. Oxid vanadity (V203), ktery je tématem
této prace, prochézi MIT pii ochlazeni pod teplotu piiblizné 160 K (—113°C). Pii zvy-
Seni teploty zpét nad teplotu MIT pak v ramci urcité hystereze nastava prechod opac¢ny.
S témito prechody je spojena zména krystalové struktury, magnetickych a optickych
vlastnosti, a prfedevsim zména vodivosti o nékolik radi. Tyto reverzibilni zmény, které
mohou byt vyvolany kromé zmény teploty také mechanickym tlakem nebo vnéjsim
elektrickym polem, lze pak vyuzit v technologickych aplikacich, jako jsou neuromorfni
vypocetni technika [2], rezistivni paméti [2, 3, 4, 5] nebo teplotni senzory. V neuromorfn{
vypocetni technice se pouzivéa vlastnost MIT fizena prilozenym napétim v soucéastkich
napodobujicich neurony a synapse [2|. V rezistivnich pamétech se pouziva zmény od-
poru vyvolané mechanicky [4] nebo pfilozenym napétim [5] k zapisu informace. Pro
vyuziti ve zminénych aplikacich je potfeba vyrobit tenkou vrstvu materialu. Toho lze
docilit riznymi depozi¢nimi technikami, napfiklad radiofrekvenénim magnetronovym
napraSovanim |6, 7|, epitaxi z molekularniho svazku [8, 9] nebo pulzni laserovou depozici
(PLD) [10]. Neexistuje jednotny postup depozice tenkych vrstev VoO3 a kazda metoda
s sebou prinasi vlastni tuskali, vyhody a nevyhody. Optimalni parametry pro jednotlivé
techniky se v literatufe lisi, proto je vzdy potieba provést optimalizaci procesu pro kon-
krétni vyuziti. Tato prace se zabyva zkoumanim vlivu depozi¢nich parametri techniky
PLD na vlastnosti vysledné tenké vrstvy. Cilem bylo optimalizovat depozi¢ni proces na
zakladé stechiometrie, morfologie, topografie a optickych a elektrickych vlastnosti na-
deponovanych vrstev. Byl zkouman vliv zmény tlaku béhem depozice a vliv pouzitého
substratu mérenim tenkych vrstev metodami rentgenové fotoelektronové spektroskopie
a rentgenové difrakce. Na vrstvé vykazujici nejlepsi vlastnosti bylo nasledné provedeno
teplotné zavislé méreni spektralni odrazivosti a méreni odporu ¢tyrbodovou metodou
v kryostatu.







1. Oxid vanadity (V20s3)

Oxid vanadity (V,03) je oxid pfechodného kovu pattici do t¥idy materiala zvané Mot-
tovy izolanty. Tyto materidly by se podle zékladni teorie pasové struktury pevnych
latek zalozené na neinteragujicih Blochovych vinovych funkcich mély chovat jako kovy
[11]. Ve skute¢nosti ale vzéjemné interakce mezi elektrony u téchto materiala nejdou
zanedbat, protoze se diky nim chovaji jako izolanty. Nékteré Mottovy izolanty mohou
vykazovat fazové premény véetné MIT, které byvaji vyvolany tlakem, zménou teploty
nebo dopovanim piimésemi [3|. U oxidu vanaditého dochazi k MIT piiblizné za teploty
160 K, kdy pri ochlazeni pod tuto teplotu se material méni z kovu na izolant a na-
opak, pri¢emz se objevuje ur¢ita hystereze. To se projevuje pozorovatelnou zménou
elektrické vodivosti a optickych vlastnosti. S timto prechodem je spjata i zména struk-
turni faze, material prechazi z vysokoteplotni korundové (romboedrické) struktury do
nizkoteplotni monoklinické struktury (viz obrazek 1.1). Dochazi tedy ke zméné vzda-
lenosti mezi dvéma atomy vanadu, zatimco vzdalenost mezi atomy vanadu a atomy
kysliku ztistava stejné [12]. To potvrzuje, Zze prepinani elektrickych vlastnosti lze doci-
lit nejen zménou teploty, ale i mechanicky [4]. Krystalova struktura, konkrétné pomér
miizkovych parametri c¢/a hexagonélni Bravaisovy miizky (viz obrazek 1.2), pfimo
koreluje s MIT. Napiiklad pokud je pomér c¢/a > 2,87, tak k teplotné vyvolanému
MIT vibec nedochézi kvili mechanickému pnuti, zatimco pii poméru ¢/a = 2,78 se pii
MIT rezistivita zméni o t¥i fady [13|. Pomér miizkovych parametri c¢/a také souvisi
se stechiometrii materialu. Nestechiometricky oxid vanadity Vo035, , ma jiny pomér c¢/a
nez stechiometricky V03, dochazi tedy k potlaceni MIT jakmile x pfesdhne piiblizné
hodnotu 0,03 [14]. Proto je nutné dosdhnout spravné stechiometrie (a tedy i krystalové
struktury), pokud chceme vyuzit MIT pro technologické aplikace.




Vodiva korundova struktura Izolujici monoklinické struktura

>

Obrazek 1.1: Schéma krystalové miizky vysokoteplotni vodivé korundové struktury
a nizkoteplotni izolujici monoklinické struktury. Prejato z [7], upraveno.

az

Obrazek 1.2: Schéma hexagonalni Bravaisovy miizky s vyznacenymi parametry aq,
as, ag, c. Prejato z [15], upraveno.

Prepinani optickych a elektrickych vlastnosti V503, at uz zménou teploty, mecha-
nickym tlakem nebo vnéjsim elektrickym polem, lze zuzitkovat v oblasti modernich
technologii. Naptiklad v neuromorfni vypocetni technice, kde jsou jednotlivé prvky kon-
cipovany tak, aby napodobovaly funkci lidského mozku. Zde lze MIT (Fizeny napt. pfilo-
zenym napétim) pouzit v neuristorech (soucastkach napodobujicich neurony) a v syna-
ptickych tranzistorech (sou¢astkéach napodobujicich synapse) [2]. Dale lze V5,03 vyuzit
v rezistivnich pamétech, kde se vyuziva velké zmény odporu k zapisu informace, ¢ehoz
miuze byt docileno mechanicky [4] nebo pfilozenim napéti [5]. Pro vyrobu zminénych
zafizeni je nezbytna schopnost pripravovat tenké vrstvy materialu. Je vSak nutné zo-
hlednit, Ze mechanické pnuti ve vrstvé ovliviiuje pribéh MIT, kdy pii ochlazeni pod
teplotu prechodu zacinaji vznikat izolujici monoklinické domény smérem od povrchu
vrstvy k substratu, ovSem pnuti ve vrstvé blizko substratu zptisobi, Ze izolujici domény
prestanou vznikat piiblizné ve vzdalenosti 50 nm od substratu [7]. Pokud tedy chceme
prakticky vyuzit zmény optickych a elektrickych vlastnosti spojené s MIT, je potieba
pripravit vrstvu o vétsi tloustce nez 50 nm. Ptipravy tenké vrstvy V503 lze dosdhnout
mnoha technikami, v dalsi kapitole néasleduje ptehled ¢asto pouzivanych depozi¢nich
technik a metody analyzy nadeponovanych tenkych vrstev.




2. Metody

2.1 Metody depozice tenkych vrstev V,0;3

K depozici tenké vrstvy V503 lze pouzit mnoho metod. K ¢asto pouzivanym patii radio-
frekvenéni magnetronové naprasovani, epitaxe z molekularniho svazku a pulzni laserova
depozice (PLD). V néasledujicich tabulkach 2.1, 2.2, 2.3 jsou shrnuté zakladni parametry
depozice tenkych vrstev V503 pomoci zminénych metod ziskané na zakladé prizkumu
dostupné literatury. U v8ech tii metod se jako substrat pouziva safir (AlyOj3), pro-
toze ma podobnou krystalovou strukturu jako V,03. Substrat byva zahtivan priblizné
na teplotu 700 °C, u PLD lze pouzit i teplotu vyrazné nizsi. Nejvyssi rychlosti depozice
lze dosdhnout radiofrekvenénim magnetronovym naprasSovanim, kde se rychlost pohy-
buje v rozmezi 4 az 15nm min~'. Depozice pomoci radiofrekvenéniho magnetronového
naprasovani a pomoci epitaxe z molekularniho svazku probihaji v kyslikové atmostére,
zatimco depozice pomoci PLD probiha bud za vysokého vakua, nebo v argonové atmo-
sfére. Nakonec byla pro depozici tenkych vrstev Vo053 zvolena metoda PLD, vzhledem
k tomu, Ze jiz difve bylo v ramci vyzkumné skupiny na UFI FSI VUT v Brné dosazeno
depozice tenkych vrstev oxidu vanadi¢itého (VO3) o vysokeé kvalité [16]. Pfi deponovani
vrstev V503 technikou PLD se pouzivaji dva mozné pristupy: pouzit pii depozici terc
z V503 a béhem ni zachovat stechiometrii tim, Ze depozice bude probihat ve vysokém
vakuu [17| nebo pouzit ter¢ z VoO5 a dosdhnout VoOj3 redukei v argonové atmosfére
pii tlaku v rozmezi 0,5 az 20 Pa [10]. V dal3i ¢asti je podrobnéji popsana technika PLD
a na jejim konci jsou rozebrany dva vyse uvedené piistupy.

Tabulka 2.1: Parametry depozice VO3 pomoci radiofrekvenéniho magnetronového
napraSovani [6, 7, 18, 19, 20, 21, 22|

Rych}oﬁs;ﬁ Teplota Terd Tlak O,
[nm min ™" [°C] [Pa]
Al O3 4,0-15,0 | 640-750 | V503 | 0,53-1,07

Substrat

Tabulka 2.2: Parametry depozice V,0O3 pomoci epitaxe z molekularniho svazku [8, 9,
23]

Substrat RyCh.IOff Teplota | Zakladni tlak Tlak O,
[nm min~ "] [°C] [Paj [Pal
ALO; | 03706 700 | 10713-107 |2,7-10 710




Tabulka 2.3: Parametry depozice VoO3 pomoci PLD [10, 17, 24, 25, 26, 27, 28|

Hustot Zakladni
3 Rychlost | Teplota s 0, a . asiadnl Tlak Ar
Substrat [ in~] (] Laser energie | Terc tlak [Pa)
f [J em™2] [Pa] &
. ) V5,03 2,3 - 1076-107° -
Al,O4 0,1-7,2 340-750 | KrF; Nd:YAG | 0,7-4,0 V50, B 0.5-20

2.1.1 Pulzni laserova depozice

Nésledujici kapitola vychazi z prace Shepelin a kol. [29] a slouzi pro sezndmeni ¢tenére
se zéklady techniky PLD pouzivané v této praci. PLD patii k metodam fyzikalniho na-
naseni z par, kdy je deponovany materiél odparovan z pevného terce za pomoci laserové
ablace a po kratkém letu vakuovou komorou dopada na cilovy povrch substratu. Jedna
se tedy o tzv. ,bottom-up* metodu, kde je vysledna vrstva materialu vystavéna atom
po atomu. Depozi¢ni aparatura se sklada z vakuové komory, pulzniho laseru, drzaku
terCe, ohfivace substratu a drzaku substratu (viz obrazek 2.1). V pribéhu depozice
nejdiive dochéazi k ablaci materidlu terc¢e pomoci laseru, z poc¢atku netermélnim pro-
cesem a nasledné i termalnim procesem. Pii netermalnim procesu dochazi k excitaci
elektronti dopadajicimi fotony, ovsem aby k tomu mohlo dojit, musi byt material terce
schopen absorbovat laserovy svazek dané vinové délky. Nasledné dochazi k rychlému
zahfati materialu terce a zac¢ina tak termalni proces. K tomu dochazi jiz v fadu piko-
sekund [30] a jelikoZ laserovy pulz vétsiny aparatur PLD trva fadové déle, tak termalni
proces béhem ablace pfevazuje. V dusledku obou procesii jsou z povrchu terce vystie-
leny castice, které nasledné také absorbuji laserovy svazek, jsou tak ionizovany a vznika
plazmovy oblak. Plazmovy oblak déle expanduje smérem od povrchu terce, pficemz do-
chazi k hmotnostni separaci nabitych ¢astic, elektrony a lehké ionty jsou urychlovany
vice nez tézké ionty. Caéstice dopadajici na substrat se bud odrazi, nebo adsorbuji na
jeho povrchu. Nasledné adsorbované ¢astice difunduji a zac¢inaji nuklea¢ni proces tim,
ze se shlukuji, aby snizily svou povrchovou energii. Ristem shluki mohou vznikat na
substratu ostravky (tzv. Volmerav-Weberuv rist, viz obrazek 2.2) [29], k ¢emuz dochazi
kdyZ jsou interakce mezi atomy deponovaného materidlu silnéjsi nez interakce atomu
deponovaného materialu s atomy substratu. Pokud jsou interakce atomt deponovaného
materidlu s atomy substratu silnéj$i nez interakce mezi atomy deponovaného materi-
alu, dochazi k ristu vrstvy po vrstvé (tzv. Frankav-Van der Merwiv riist) nebo mize
nastat tfeti zpusob rustu, kdy se v prubéhu ristu vrstvy po vrstvé za¢nou formovat
ostruvky vlivem malé shody mfizkovych parametri materialu substratu a materialu
vrstvy (tzv. Stranskiho-Krastanovav rist).

PLD je vysoce vSestrannd metoda s mnoha proménnymi a je dulezité porozumét
tomu, jak jednotlivé parametry proces ovliviuji. Dilezité jsou parametry tykajici se
laseru: vinova délka A, intenzita I, délka pulzu a velikost laserové stopy. Jakou vinovou
délku by mél mit laser, urc¢uji absorpéni vlastnosti materidlu terce. Naptiklad kovové
terce odréazeji ultrafialové zéreni s frekvenci nizsi nez je plazmova frekvence w, daného
materialu. Proto pri pouziti lasertu s vlnovou délkou v ultrafialové oblasti pro depozici
z kovovych terci probiha ablace v nizsi mife nez pii pouziti tercu z oxidu, pro které je
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Obrazek 2.1: Schéma aparatury PLD, ktera se sklada z vakuové komory, pulzniho
laseru fokusovaného na ter¢, ze kterého se propaguje material v podobé plazmového
oblaku k ohfivanému substratu. Pfejato z [31], upraveno.
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Obrazek 2.2: Schematické zobrazeni rustu tenké vrstvy atomi (modré kulicky)
na substratu (svétle modry obdélnik) pii (a) ostravkovém ristu (tzv. Volmeriv-
Weberuv rist), (b) ristu vrstvy po vrstvé, kdy dojde k prechodu na ostiuvkovy rist
(tzv. Stranskiho-Krastanoviv rist), (c) riastu vrstvy po vrstvé (tzv. Frankav-Van der

Merwuv rist). Prejato z [32], upraveno.




naopak ablace pomoci ultrafialového laseru idealni, protoze méa dostate¢nou energii pro
stépeni vazeb. Mezi ¢asto pouzivané lasery patii ArF (A = 193 nm), KrF (A = 248 nm),
XeCl (A =308nm) a Nd:YAG (A = 1064 nm). Prestoze kovy maji vysokou odrazivost
pii frekvencich nizsich nez w,, dochézi u nich také k absorpci zareni diky povrchovému
jevu. Proto lze ablace dosdhnout napiiklad i pouzitim laseru s frekvenci nizsi nez w,
kov1, diilezité je, aby intenzita laserového svazku presahla prahovou hodnotu intenzity
pro ablaci materialu [33, 34|. Déle délka pulzu urc¢uje pfevahu termalniho procesu nad
neterméalnim: u femtosekundovych pulzii dochézi k ablaci pouze netermélnim proce-
sem, zatimco u nanosekundovych pulzu vyrazné prevazuje terméalni proces. Dale méa
na ablaci vliv velikost laserové stopy, ktera urcuje hustotu energie na povrchu terce.
Tato hodnota se vétginou pohybuje v fadu jednotek Jem™2, coz je dostatek pro pre-
konani prahové hodnoty pro ablaci vétsiny materiala. Velikost stopy ma vliv také na
propagaci plazmového oblaku: Mensi stopa mé za nésledek vétsi rozptylovy thel vy-
stielenych ¢astic (viz obrazek 2.3), coz muze mit za nasledek nehomogenni rozdéleni
¢astic dopadajicich na substrat.

(a) Mala laserova stopa (b) Velka laserova stopa

Obrazek 2.3: Schéma zmény rozptylového thlu v zavislosti na velikosti laserové stopy,
(a) mala laserova stopa, (b) velka laserova stopa. Prejato z [29], upraveno.

Dale je potteba ridit plynné prostiedi ve vakuové komore. Pouzitim plynného pozadi
lze snizit kinetickou energii ¢astic dopadajicich na substrat nebo zakomponovat do
deponované vrstvy i jiné prvky, které samy o sobé nejsou pfitomny v terci, napiiklad
C, N nebo O. Pokud je cilem pouze snizit kinetickou energii ¢astic, tak se pouzivaji
inertni plyny (nejcastéji argon), aby nedoslo k chemické reakci s ¢asticemi plazmatu.
Dtlezitym parametrem je tlak plynu v komofte, protoze pravé tlakem upravujeme pocet
srazek atomu plynného pozadi a ¢éastic vystielenych z terce. Konkrétné méa tlak vliv
na stfedni volnou dréhu ¢, které je urcena vztahem:

kgT
(=5 (2.1)
\/§7Tpd2
kde kg je Boltzmannova konstanta, T je teplota plynu, p je tlak plynu a d je déno

de+dy
2 )
nizkych tlacich (< 5 x 107! Pa), je stfedni volna drédha vétsi nez vzdalenost mezi ter-

vztahem d = kde d. je pramér Castice a d, je pramér atomu plynu [35]. Pri
¢em a substratem. Dochézi tedy ke srdzkam pouze v ramci plazmového oblaku, coz
zpusobi vétsi tloustku nadeponované vrstvy v misté sméru expanze plazmového ob-
laku. Se zvySujicim se tlakem potom roste homogenita tloustky vrstvy. ZvysSeni tlaku
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také umoznuje vyse zminéné zakomponovani dalsich prvka do vrstvy tim, Ze je pfi-
dédme v podobé plynného pozadi. Tlak mé také vliv na stechiometrii vrstvy, kdy pii
nizkych tlacich mize byt prvek terce desorbovan z povrchu vrstvy naprasenim dalsi
castice s vysokou kinetickou energii. Pti vyssich tlacich budou takto desorbovany spise
lehké prvky, protoze naprasované ¢astice nebudou mit dostate¢nou kinetickou energii,
aby desorbovaly tézsi prvky. Napiiklad u oxidi prvki tézsich nez kyslik bude dochézet
k redukei (sniZeni oxida¢niho ¢isla).

Dalsi parametr ovliviujici depozici je teplota substratu. Vyssi teplotou je stimulo-
vana diftize ¢astic, desorpce necistot a splynuti ostravkia pii nukleaci, kdy vSechny tfi
tyto procesy umoznuji epitaxni typ rustu. To znamené, Ze vrstva navazuje na substrat,
pricemz je zachovana krystalova struktura substratu. Také typ substratu ma vliv na
rist vrstvy. Aby byla epitaxe mozna, musi byt shoda miizkovych parametri substratu
a vrstvy pokud mozno co nejvétsi. Pii malé shodé miizkovych parametri je velké pnuti
ve vrstvé. To se projevi tvorbou dislokaci v roviné rozhrani substratu a vrstvy, coz v ko-
nec¢ném disledku vede k polykrystalickému riistu. Proto je pro dosazeni epitaxe potieba
vhodné zvolit substrat a jeho krystalovou orientaci, ktera ovliviiuje preferovanou krys-
talovou orientaci deponované vrstvy. Pokud je substrat polykrystalicky nebo amorfni,
vysledné vrstva bude polykrystalicka.

Kvalita terce méa také velky vliv na depozici. Aby byla zajisténa dobra kvalita
povrchu, je potieba povrch terce pred depozici ocistit. Toho je obvykle docileno mecha-
nickym brousenim a néslednou pre-ablaci laserem tésné pred depozici. Stechiometrie
materialu terce, jak bylo zminéno vySe, nemusi byt vzdy pfi pfenosu na substrat za-
chovana, protoze leh¢i prvky jsou z terce vice urychlovany a vice rozptylovany. Navic
se slozeni ter¢e muze v prubéhu depozice ménit vlivem riznych bodu tani a vyparo-
vani riznych komponent terce. Také vzdalenost mezi ter¢em a substratem ovliviuje
tloustku a kompozici vrstvy: vétsi vzdalenost vede k mensi tloustce a mensi vzdélenost
vede k odrazu ¢astic kvili jejich vysoké kinetické energii [29].

Jelikoz jednotlivé oxidy vanadu maji odlisné vlastnosti, je pii depozici diilezité doci-
lit spravné stechiometrie vhodnou volbou odpovidajicich parametri depozice. Nabizeji
se tii mozné pristupy jak docilit vysledné stechiometrie VoOgs: Prvni je pouzit kovovy
vanadovy ter¢ a deponovat v kyslikové atmosfére, nebo-li docilit spravné stechiometrie
oxidaci. Uskalim zminéného p¥istupu je nizka ucinnost ablace kovovych teréi p¥i po-
uziti laseru s vlnovou délkou v ultrafialové oblasti [29]. Navic dochazi k nadmérnému
zahfivani terce, coz muze vést k ablaci vétsich shluka vanadu [10]. Druhym pfistupem
je deponovat z terce s presnou cilovou stechiometrii VoO3 ve vysokém vakuu [17, 26|
(viz tabulka 2.3). Tento elegantni pfistup nebyl zvolen, protoze depozice byla provadéna
ve sdilenych laboratofich, kde jsou z divodu prevence nadmérného znecistovani depo-
zi¢ni komory povoleny depozice pouze za ur¢itého minimélniho tlaku (cca 1,33 Pa),
ktery je pro zminény pristup nedostatecny. Proto byl zvolen tieti pristup: Depozice
z terce se stechiometrii VoOj a vyuziti vySe zminéné redukujici vlastnosti PLD béhem
depozice pii vy$sim tlaku v argonové atmosféie [10, 27| (viz tabulka 2.3).
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2.2 Metody analyzy tenkych vrstev V,03

2.2.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Protoze odchylky od idealni stechiometrie vedou k potlaceni MIT, je vhodné pied pro-
vedenim teplotné zavislych méfeni V,03 v kryostatu analyzovat stechiometrii vrstvy.
K tomu muize naptiklad slouzit rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS, z ang-
lického X-ray photoelectron spectroscopy). XPS je metoda analyzy povrchu umoziujici
charakterizaci chemického slozeni a stechiometrie, ktera funguje na principu fotoelek-
trického jevu. Vzorek je ozafovan svazkem charakteristického rentgenového zéreni, které
excituje elektrony ve vzorku, ty vzorek opoustéji a jejich ptivodni chemicky stav je vy-
hodnocovan z jejich zbylé kinetické energie Fj.

EB = hv — Ek — g25, (22)

kde E je vazebna energie elektronu, h je Planckova konstanta, v je frekvence zatfeni a ¢
je vystupni prace. Vystupem metody je intenzita fotoelektroni v zévislosti na vazebné
energii elektronu. Z té lze urcit chemicky stav atomi, protoze vnitini elektrony neekvi-
valentnich atomii, naptiklad v riznych oxida¢nich stavech, budou mit rtiznou vazebnou
energii. Tento jev se nazyvéa chemicky posuv a umoziuje rozlisit atomy stejného prvku
v ruznych vazebnych stavech. Ve vzorku dochazi k mnoha interakcim excitovanych
elektront, uniknout z ného proto mohou jen elektrony blizko povrchu. Vliv interakei
roste exponencialné s hloubkou, z toho divodu je intenzita fotoelektronti z povrchu
vétsi nez z hloubky vrstvy. Intenzita dale zavisi na poc¢tu atomu ve vzorku, coz umoz-
nuje provést kvantitativni analyzu [36]. Aby elektrony mohly doputovat do analyzatoru
a nasledné az k detektoru, je potfeba minimalizovat srazky elektronti s atomy prostiedi,
proto musi analyza probihat v ultra vysokém vakuu. Ztratou elektronii se vzorek nabfji,
coz zpusobuje ¢asové proménlivy posun vazebné energie spektra, proto je vzorek po-
tfeba neutralizovat. Vodivé vzorky staci pripojit k uzemnéni, u nevodivych vzorki se
pouziva neutralizator naboje, ktery dodava vzorku elektrony s nizkou energii. Neutrali-
zator ndboje vzdy elektronovy deficit prekompenzuje, ale posun spektra je potom v ¢ase
konstantni. Pfed dopadem na detektor prochézi elektrony systémem elektrostatickych
¢ocek a hemisférickym analyzatorem (viz obréazek 2.4). Prichodova energie analyzatoru
urcuje rozliSeni a intenzitu spektra, vyssi priuchodova energie znamené vyssi intenzitu
fotoelektront na tkor rozliseni.

Pro analyzu stechiometrie oxidi vanadu je dulezita oblast 500 az 540eV, kde se
nachazi V2ps/s, V2pi/2 a Ols piky. Nejpodstatnéjsi je rozdil vazebnych energii AFp
stavii V2p3/o a Ols a $ifky pikil v poloviné maximélni hodnoty. Kvili posunu spektra
pouzitim neutralizatoru naboje je jako reference brana vazebné energie kysliku Ols =
530eV. Vzhledem k tomu, Ze se vSechny oxidy vanadu ¢asem pokryvaji vrstvou V,Os5
[37] a spektrum je hlavné tvoteno elektrony z povrchu, je vhodné analyzu rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii provést co nejdiive po depozici. Dale se nabizi provést
analyzu metodou méné nachylnou na oxidaci povrchu, naptiklad rentgenovou difrakei
— praveé ta bude popséna v nasledujici ¢asti.
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Obrazek 2.4: Schematicky nékres aparatury pouzivané pii XPS. Prejato z [36].

2.2.2 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (XRD, z anglického X-ray diffraction) je metoda umoziujici urcit
krystalovou strukturu zkoumané latky: mrizkovy parametr, krystalovou orientaci, zda
se jedné o amorfni nebo krystalickou latku, zda je material monokrystalicky nebo poly-
krystalicky, primérnou velikost krystalovych zrn a defekty krystalové mrize [38]. XRD
funguje na principu difrakce elektromagnetické viny na periodicky opakujicich se ato-
mech krystalové miize. Aby mohlo k difrakci dojit, musi byt vlnova délka A dopadajici
elektromagnetické viny mensi nez vzdalenosti rozptylujicich atomt. Tyto vzdalenosti
se fadove pohybuji v jednotkach A, proto se pouziva charakteristické rentgenové zafeni
s podobnymi nebo mensimi vlnovymi délkami.

P1i interakci rentgenového zareni se vzorkem dochézi k elastickému a neelastickému
rozptylu. Pii elastickém rozptylu ma rozptyleny foton stejnou energii jako dopada-
jici foton. Pii neelastickém rozptylu méa rozptyleny foton nizsi energii nez dopadajici
a dochazi ke Comptonovu rozptylu nebo k fluorescenci. U Comptonova rozptylu ma
rozptyleny foton vyrazné nizsi energii nez elasticky rozptylené fotony, proto nijak ne-
ovliviuje méfeni, kdezto energie fotonii vzniklych fluorescenci je dostatecné vysoka,
aby zvysila pozadi vysledného signélu, jedna se tedy o nezadouci jev. Elasticky rozptyl
rentgenového zareni na vzorku lze popsat Braggovym zakonem:

2dsin = mA, (2.3)

kde d je vzdalenost atomovych rovin krystalu vzorku, 6 je thel, pod kterym dopada
rentgenové zéfeni na vzorek, m € N je difrakéni fad a A je vinova délka dopadajiciho
rentgenového zareni. Vystupem méreni je zavislost intenzity rozptyleného zafeni na
thlu 260, tzv. difraktogram. Pro jeho vyhodnoceni jsou dilezité presné thlové pozice
intenzitnich piki, jejich maximélni intenzita a thlovy profil. Pozice piki vychazi z Brag-
gova zakona 2.3 a zavisi tedy na vinové délce A\ a na vzdalenosti atomovych rovin d.
Vzhledem k tomu, Ze vinovéa délka je parametr anody pouzitého rentgenového zdroje,
lze z pozice piku vyhodnotit vzdalenost atomovych rovin d a nasledné piku priradit
Millerovy indexy h k [ konkrétni atomové roviny v krystalu, z toho lze nasledné vy-
hodnotit mfizkové parametry a, b, ¢ Bravaisovy mfizky (viz obrazek 2.5). Naptiklad
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Obrazek 2.5: Mrizkové parametry a, b, ¢ Bravaisovy miizky a thly «, [, v, které mezi
sebou sviraji. Prejato z [39].

u kubické mrizky:
1 R+ +P
e @

Vzhledem k tomu, Ze mrizkové parametry a vzdalenosti atomovych rovin jsou cha-

(2.4)

rakteristické pro kazdy krystalicky materiél, slouzi pozice piki ke kvalitativni analyze
materialu vzorku. V praxi se k identifikaci pika pouZivaji databaze (naptiklad databaze
ICDD). Z profilu piku, konkrétné z sitky piku v poloviné maximéalni hodnoty lze u poly-
krystalickych vzorki urcit primérnou velikost krystalovych zrn 7, pomoci Scherrerovy
rovnice:

KA
T Bcosb’

kde K je tvarova konstanta a 8 udava rozsifeni piku viéi standardu materialu [40].

(2.5)

Protoze rizné oxidy vanadu maji navzajem odlisné krystalové struktury, lze XRD
pouzit k urceni zda bylo béhem depozice dosazeno pozadované stechiometrie. Dale je
metoda uzitetna k uréeni miizkovych parametri a, ¢, které primo koreluji s MIT (viz
kapitola 1). P¥i analyze pozic piki je potieba brat ohled na pouzity substrat. Pokud je
substrat krystalicky, projevi se v difraktogramu svymi charakteristickymi piky, navic
pokud je substrat monokrystalicky, zptusobi rist tenké vrstvy s preferovanou krysta-
lovou orientaci. Napiiklad tenké vrstvy V,03 na safirovych substratech s orientacemi
(0001), (1120), (1012) maji v difraktogramu rizné pozicé pika [41], protoZe dochézi
k difrakci na riznych krystalovych rovinach.

Po charakterizaci vrstev z hlediska stechiometrie a krystalové struktury se nabizi
provést teplotné zavisla métreni jejich optickych a elektrickych vlastnosti. Ta budou
popsana v nasledujici ¢asti.

2.2.3 Spektroskopicka reflektometrie

Jak bylo popsano jiz v kapitole 1, MIT se projevi nejen zménou vodivosti, ale i zménou
optickych vlastnosti. Pro analyzu téchto zmén lze pouzit celou skalu optickych technik
v reflexnim i transmisnim usporadani. Plnohodnotnou informaci o zméné dielektrické
funkce muZzeme ziskat napt. pomoci spektroskopické elipsometrie [42]. Mnohem pi¥imo-
Cafejsi a méné narocné na instrumentaci je méfeni spektroskopické reflektometrie, které
vSak musi z divodu nizké teploty MIT probihat v kryostatu. Spektroskopické reflekto-
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metrie vyuziva dopadu svétla na vzorek, pricemz je zaznamenavana spektralni odrazi-
vost vzorku R(\). Predpokladejme, Ze okolni prosttedi, zkoumana vrstva i substrat pod
ni jsou izotropni, Ze vSechna rozhrani jsou dokonale rovné a hladka a Ze prostiedi je ne-
absorbujici s pouze readlnym indexem lomu n,. Pak lze odrazivost zkoumaného vzorku
modelovat za pomoci tzv. Fresnelovych koeficientt odrazivosti pro svétlo polarizované
kolmo k roviné dopadu r* a svétlo polarizované paralelné k roviné dopadu r? [43]. Navic
v piipadé kolmého dopadu se koeficienty r* a r? lisi jen znaménkem, odrazivost je tedy
stejna pro obé polarizace svétla, mizeme tedy pouzit vztah:

R=|rf =] =|r|. (2.6)

P1i dopadu svétla na vzorek dochéazi k vicendsobnym odraztim svétla na rozhrani pro-
stfedi a vrstvy a na rozhrani vrstvy a substratu. Fresnelovy koeficienty lze potom
vyjadiit nasledovné [43]:
12+ rogexp(ix)
1+ rioragexp(ixy)’

(2.7)

kde r15 = Z;I—Zi’ To3 = Zi;g;, X, = %ﬁgdl, pricemz no = ng + ks je komplexni
index lomu vrstvy, n3 je realny index lomu substratu a d; je tloustka vrstvy. Obecné
mize byt index lomu substratu komplexni (tj. zahrnovat absorpci v materidlu), ale
v naSem konkrétnim pripadé provedeme aproximaci a budeme uvazovat konstantni
hodnotu realného indexu lomu substratu (viz nize). Odrazivost tenké vrstvy V,O3
o znameé tloustce pak muzeme odhadnout, pokud vyuZijeme data o spektralni zavislosti
indexu lomu V503 ziskané z literatury. V té se ¢asto misto indexu lomu pracuje s tzv.
dielektrickou funkei é(w), ktera je také komplexni a s indexem lomu ji poji jednoduchy
vztah:

i (w) = &w), (2.8)

kde €(w) = €1(w) + iez(w). Na obrazku 2.6 muzeme vidét ukazku dielektrické funkce
V5,03 ziskané z prace Quazilbashe a kol. [42], kde je vidét, jak se optické vlastnosti
méni v rozsahu energie zafeni 0,7 az 5,9eV. Tedy v Siroké spektralni oblasti od in-
fracervenych az po ultrafialové vinové délky. Dalsi namérené dielektrické funkce V503
mohou ¢tenari najit v [44]. V grafu na obrazku 2.7 je vypoctena teoretickd spektralni
odrazivost R(\) tenké vrstvy V,O3 pomoci rovnic 2.6, 2.7 a 2.8, pfi¢emz byla pouzita
komplexni dielektricka funkce é(w) V203 z [42]. Pro vypocet byly pouZity konstantni
hodnoty realného indexu lomu prostfedi n; = 1 a realného indexu lomu safirového
substratu ng = 1,77 a tloustka vrstvy d = 100nm. V oblasti ultrafialovych vinovych
délek jsou zmény relativné malé, ve velké ¢ésti viditelné oblasti jsou zmény prakticky
zanedbatelné a k nejvétsim zménam odrazivosti pak dochézi v oblasti infracerveného
zafeni. Po prozkouméani optickych vlastnosti tenké vrstvy je dale potieba prozkoumat
i elektrické vlastnosti, k tomu mitze slouzit napiiklad méteni povrchové rezistivity ¢tyi-
bodovou metodou, ktera je popsana v nasledujici ¢asti.
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Obrazek 2.6: Realna € (w) a imaginarni e;(w) ¢ast dielektrické funkce ve vodivém
stavu (pfi T'= 200K) a v izolujicim stavu (pii 7' = 100 K). Ptejato z [42], upraveno.

0.35
T=200K

0.25 1

/&= 0.20

0.15

0.10 1

0, 05 T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

A [nm]

Obrazek 2.7: Spektralni odrazivost R(A) ve vodivém a v izolujicim stavu ziskana
pomoci vztahi 2.7 a 2.6 z dielektrické funkce é(w) uvedené v literatute [42].

2.2.4 Meéreni plosného odporu ¢tyrbodovou metodou

Jak bylo zminéno v kapitole 1, MIT se projevi pfimo zménou elektrické vodivosti ma-
terialu. Proto se nabizi provést teplotné zavislé méreni plosného odporu vzorku V.05
tzv. ¢tyrbodovou metodou [8]. Mé&feni probihé piiloZenim ¢tyf sond na povrch vzorku
ekvidistantné vedle sebe. Krajni dvé sondy jsou vodivé spojeny vzorkem a prochézi
jimi stejnosmérny proud, pfic¢emz mezi prostfednimi dvéma sondami je méfeno napéti.
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Rezistivita materidlu je potom dana vztahem:

m U
=——d 2.9
kde U je napéti mezi prostfednimi dvéma sondami, [ je prochazejici proud a d je
tloustka vrstvy [45]. Plosny odpor je potom definovan jako:

P
R, = ~=. 2.10
d ( )

I kdyz se plosny odpor rozmérové rovna odporu, jedna se o charakteristiku ,,dvoudi-
menzionalntho* vzorku na rozdil od odporu, ktery je urcen rezistivitou a pomérem
délky ku prufezu vodice. Proto se plosny odpor udava v jednotkdch ohmu na c¢tverec
(©/0). Teplotné zavisla zména plosného odporu tedy predstavuje urc¢ujici parametr pro
zhodnoceni, zda nadeponované tenké vrstva spliiuje pozadované funkéni vlastnosti.
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Depozice tenkych vrstev V.03 metodou PLD

V nasem konkrétnim pripadé byly tenké vrstvy deponovany pomoci systému Dem-
con TSST PLD v laboratorich CEITEC Nano. Volba depozi¢nich parametru probéhla
na zakladé informaci v tabulce 2.3 v kapitole 2.1 a vzhledem k moznostem pfistroje. Byl
pouzit KrF laser o vlnové délce 248nm s hustotou energie na povrchu terce 2Jcm™2.
K dosazeni nejvyssi mozné rychlosti depozice byla pouzita frekvence pulzt 10 Hz, coz je
nejvyssi hodnota, kterou pristroj umoznuje. Byl pouzit ter¢ z Vo,O5 a dvé varianty sub-
stratu: safir s orientaci (0001) a taveny oxid kfemicity, oba o plose 5x5mm a tloustce
priblizné 300 pm. Krystalova orientace safirového substratu byla zvolena kvuli velké
shodé miizkového parametru s Vo053 a substrat z taveného oxidu kifemicitého byl zvolen
pro prozkoumaéani ristu vrstvy na amorfnim substratu, kde nedochazi k ristu s prefe-
rovanou krystalovou orientaci. Oba substraty byly pred depozici ocistény ultrazvukem
v acetonu po dobu 5 min a nasledné ultrazvukem v izopropylalkoholu po dobu 5 min.
Vzdalenost terce a substratu byla 50 mm. Depozice probihala v argonové atmosfére
za tlaku 1,33 Pa; 2,66 Pa; a 4,00 Pa, substrat byl zahiivan na teplotu 700 °C pomoci
infrac¢erveného laseru. Po skonéeni depozice byl substrat chlazen rychlosti 50 °C min~*
ve stejné argonové atmosfére. Depozice na oba druhy substrati probihaly vzdy soucasné.
Teplota byla snimana pyrometrem z povrchu safirového substratu, pricemz emisivita
byla nastavena na hodnotu 0,77.

Pred provedenim prvni depozice byla zkontrolovana stechiometrie terce z V505
metodou XPS. Prislusné spektrum v rozsahu vazebnych energii 500eV az 540eV je
na obrazku 3.1. V této oblasti se nachazeji V2ps/2, V2p;/2 a Ols piky. Fitovani mnou
namétenych dat provedl Ing. Mgr. Peter Kepi¢ v programu CasaXPS. Z poméru veli-
kosti piki oxida¢nich stavii V4* a V5, ze kterych je slozen pik V2ps s, bylo priblizné
urceno 95 % zastoupeni VoO5. To se 1isi od hodnoty 99,9 % udéavané vyrobcem. Ovsem
je potfeba vzit v ivahu, ze XPS je pouze povrchova metoda a povrch terce pred mére-
nim nebyl nijak ¢istén. Zde tedy mohlo vzniknout odchyleni hodnot.

Pnuti ve vrstvé v blizkosti substratu zamezuje zméné krystalové struktury ptiblizné
ve vzdalenosti 50 nm od substratu (viz konec kapitoly 1). Aby doslo k prekonani této
vzdalenosti, bylo cilem dosahnout tloustky zhruba 100 nm. Z toho divodu nejdiive pro-
béhla depozice zkusebni tenké vrstvy 20000 pulzy s vyse uvedenymi parametry za tlaku
2,66 Pa na safirovy substrat s orientaci (0001), néasledné byla vrstva rozlomena a ur-
¢ena jeji tloustka pozorovanim ve skenovacim elektronovém mikroskopu. Extrapolaci
tloustky zkusebni vrstvy byl pak pro dosazeni tloustky 100 nm uréen pocet 62200 pulzii.

19



Tato hodnota byla poté pouzita béhem vsech dalsich depozic. Bezprostiedné po skon-
¢eni kazdé depozice byly vrstvy analyzovany metodou XPS, vysledné charakteristiky
jsou popséany v nasledujici ¢asti.

3.0 X].04 VQO5 terc

—— Nameétend data

O 1s

——~- Fitovand data

V 2p?/2
254 o P

g
o
1

Intenzita [cps]
—
ot

1.0 1

540 935 530 525 520 515 510
Vazebnd energie [eV]

Obrazek 3.1: XPS spektrum terce z Vo035 v rozsahu vazebné energie 500 az 540¢eV.

3.2 Analyza tenkych vrstev V,03 metodou XPS

Analyza tenkych vrstev byla provedena v rentgenovém fotoelektronovém spektroskopu
AXIS SupraTM v laboratorich CEITEC Nano. Vzorky byly do tohoto zafizeni pfesu-
nuty ihned po dokonceni kazdé depozice a byla zmétfena prislusné spektra v oblasti va-
zebné energie 500 az 540 eV, kde se nachazeji V2ps3/, V2py/2 a Ols piky. Energiovy po-
sun spektra byl nésledné korigovan podle pozice vazebné energie kysliku Ols = 530eV.
Spektra vrstev deponovanych pii tlaku 1,33 Pa jsou na obrazku 3.2, pri¢emz na obrazku
3.2a je spektrum vrstvy deponované na safirovy substrat a na obrazku 3.2b na substrat
z taveného oxidu kfemicitého. Na obrazcich 3.3 a 3.4 jsou spektra vrstev deponovanych
pri tlaku 2,66 Pa a 4,00 Pa opét vyobrazeny ve stejném poradi pouzitych substratia. Fi-
tovani mnou namétenych dat provedl Ing. Mgr. Peter Kepi¢ v programu CasaXPS.
Pik O1s byl sloZen z pikil kysliku v oxida¢nich stavech O~ a O%*~. Pro dobrou shodu
vypoc¢tu s naméfenymi daty byly piky V2p,/, a V2ps), fitovany pomoci pikii vanadu
v oxida¢nich stavech V1* az V5% v obou oblastech byla stanovena podminka stejné
sitky piku v poloviné maxima jednotlivych oxidacnich stavi. Pozice piki jsou v souladu
s daty uvedenymi v literature [37]. Z pomérti pikit VT az V5T bylo uréeno procentuélni
zastoupen{ oxida¢niho stavu V3T (viz tabulka 3.1). Procentualni zastoupeni V3T vrstev
deponovanych na substrat z taveného oxidu kfemicitého je vzdy vySsi nez u jejich pro-
t&jskt deponovanych na safirovy substrat s orientaci (0001). Pokud se na zastoupeni

V3t podivame z hlediska tlaku b&hem depozice, vychéazi nejlépe vrstvy deponované
pii tlaku 2,66 Pa.
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Vyskyt oxida¢nich stavit VT a V2t je pravdépodobné zptisoben piilis vysokou
redukei v pritbéhu depozice. Oxidaéni stavy V4* a V5 jsou pravdépodobné zastoupeny
kvuli oxidaci povrchu vrstvy, jak bylo zminéno na konci kapitoly 2.2.1. Proto je vrstvy
potieba analyzovat i z hlediska krystalové struktury, kde zoxidovany povrch nema
takovy vliv. To bylo provedeno rentgenovou difrakei.

(a)
g <104 Al,O3 (0001): 700 °C, 1,33 Pa
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6 ---- Fitovand data

"""""" Pozadi
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0O 1s
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Obrazek 3.2: XPS spektrum vrstvy deponované za teploty 700°C pfi tlaku argonu
1,33 Pa (a) na safirovy substrat s orientaci (0001), (b) na substrat z taveného oxidu

kfemicitého.
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Obrazek 3.3: XPS spektrum vrstvy deponované za teploty 700°C pii tlaku argonu
2,66 Pa (a) na safirovy substrat s orientaci (0001), (b) na substrat z taveného oxidu

kfemicitého.
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Obrazek 3.4: XPS spektrum vrstvy deponované za teploty 700°C pfi tlaku argonu
4,00 Pa (a) na safirovy substrat s orientaci (0001), (b) na substrat z taveného oxidu
kfemicitého.

Tabulka 3.1: Procentuélni zastoupeni oxida¢niho stavu V3+

Tlak [Pa] | ALLO; (0001) | Taveny SiO,
1,33 31 % 33 %
2,66 31 % 35 %
4,00 25 % 31 %

3.3 Analyza tenkych vrstev V,03 metodou XRD

Tenké vrstvy byly analyzovany pomoci rentgenového difraktometru Rigaku SmartLab
9kW v laboratotich CEITEC Nano. Pristroj generuje charakteristické rentgenové za-
feni o vinové délce 1,54 A rotujici médénou anodou. Pro méfeni byl pouzit 2D detektor
a bylo provedeno méreni v rozsahu difrakénich dhla 20 = 20° az 20 = 100° v roviné
difrakce a v rozsahu thla y = —7,5° az x = 52,3° néklonu vzorku kolmo k roviné
difrakce. To bylo provedeno, protoze mapovéani difrakéniho obrazce ve velkém rozsahu
uhld umoznuje zachytit rozptyl na vice difrakénich rovinach. Potom muzeme lépe identi-
fikovat pritomné krystalové struktury. Vysledné difrakéni obrazce vrstev deponovanych
na safirovém substratu s orientaci (0001) pii tlacich 1,33 Pa, 2,66 Pa, a 4,00 Pa jsou vy-
obrazeny na obrézcich 3.5a, 3.6a a 3.7a. Jim p¥islusejici difraktogramy pro tthel naklonu
x = 0° jsou vyobrazeny na obrazcich 3.5b, 3.6b a 3.7b. Ve vsSech difraktogramech jsou
patrné piky piislusejici krystalovym rovinam Vo053 (0006), V203 (00012), Al,O3 (0006)
a Al,O3 (00012), které jsou v souladu s literaturou |6, 26| a naznacuji epitaxni rist
s preferovanou orientaci rovin (0001). V difraktogramu vrstvy deponované pii tlaku
argonu 1,33 Pa doslo k patrnému rozsifeni piki VO3 (0006) a Vo053 (00012), coz muze
byt zptsobeno pritomnosti krystalovych defektti nebo napétim v krystalové mfiizce.
Difraktogramy vrstev deponovanych na substrat z taveného oxidu kifemicitého jsou
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vyobrazeny na obrazku 3.8. Difraktogramy jsou tvoreny pfevazné signdlem amorfniho
substratu taveného oxidu kfemicitého. V difraktogramu na obrazku 3.8b je patrny pik
piislusejici roving V,03 (1014), ktery je v souladu s literaturou [46]. Difraktogramy
nazna¢uji, ze vrstvy deponované na safirovy substrat s orientaci (0001) lépe odpovi-
daji struktute V503, a proto je u téchto vzorki opodstatnéné provést teplotné zavisla
méfeni v kryostatu, ktera budou popsana v dalsi ¢asti.

(a) (b)
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80 10%
= 7 1014
£ & 1v,0; (0006)
= 60 w0 s £
= N S
FR-RTD V5,03 (00012)
Al O3 (0006) E E
40 s 10!
102<
20 10° T T T |
0 10 20 30 40 50 20 40 60 80 100
x [ 20 [7]

Obrazek 3.5: (a) Difrakéni obrazec a (b) pfislusny difraktogram vrstvy deponované
na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pfi tlaku argonu 1,33 Pa.
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Obrazek 3.6: (a) Difrakéni obrazec a (b) pfislusny difraktogram vrstvy deponované
na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pfi tlaku argonu 2,66 Pa.
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Obrazek 3.7: (a) Difrakeni obrazec a (b) prislusny difraktogram vrstvy deponované
na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pfi tlaku argonu 4,00 Pa.
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Obrazek 3.8: Difraktogram vrstvy deponované na substrat z taveného oxidu kiemici-
tého za teploty 700°C pii tlaku argonu (a) 1,33 Pa, (b) 2,66 Pa, (c) 4,00 Pa.
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3.4 Teplotné zavislé méreni optickych vlastnosti

S prihlédnutim k vysledkiim analyzy metodami XPS a XRD (viz tabulka 3.1 a obréazek
3.6b) bylo provedeno teplotné zavislé méfeni odrazivosti pouze u vrstvy deponované
na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700°C pii tlaku argonu 2,66 Pa. Pri-
slusny vzorek umistény v kryostatu Cryovac Konti byl ozarfen halogenovou lampou
prostrednictvim optického vldkna a reflexni sondy [47] (viz obrazek 3.9). Nasledné byla
sniméana spektralni intenzita odrazeného zareni pomoci spektrometru Andor Shamrock
v rozsahu vinovych délek 424 nm az 834 nm pii chlazeni z 280 K na 80 K.

Na obrazku 3.10 jsou zavislosti spektralni intenzity odrazeného svétla pro vybrané
teploty 280K, 190K, 130K a 80K. Z obrazku 3.10 je patrné, Ze nebyla pozorovana
tim, Ze pri depozici nebylo dosazeno spravné stechiometrie, tedy ze vrstva byla prav-
dépodobné z nestechiometrického V403, a doslo k potla¢eni MIT (viz kapitola 1). To
je ale v rozporu s vysledky analyzy metodami XPS a XRD. Je tedy také mozné, ze
k MIT doslo, ale v rozsahu vlnovych délek 424 nm az 834 nm dochazi k prili§ malym
zménam odrazivosti (viz. obrazek 2.7). Tyto zmény nemusely byt zachyceny, protoze
méreni mohlo byt ovlivnéno nedokonalym zaostfenim svazku na vzorek, kdy stopa
svazku presahovala rozméry vzorku. Proto se dale nabizi provést teplotné zavislé méreni
elektrickych vlastnosti. Pravé to bylo experimentélné provedeno a bude tedy popséno
v nasledujici ¢asti.

Obrazek 3.9: Vzorek tenké vrstvy deponované na safirovy substrat s orientaci (0001)
za teploty 700 °C pii tlaku argonu 2,66 Pa umistény v kryostatu pod optickou sondou.
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%104 Al, O3 (0001): 700 °C, 2,66 Pa
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Obrazek 3.10: Spektralni intenzita odrazeného zafeni tenké vrstvy deponované na sa-
firovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pii tlaku argonu 2,66 Pa mérena pii
teplotach 280K, 190K, 130K a 80 K. Vlozeny obrazek ukazuje zvétseny vyrez méte-
nych spekter, z kterého je evidentni, Ze jejich pripadny posun s teplotou neni vétsi nez
nahodny Sum.

3.5 Teplotné zavislé méreni elektrickych vlastnosti

P1i optickych mérenich popsanych v predchozi ¢asti se MIT neprojevil, ackoliv ana-
lyza metodou XPS resp. XRD naopak predpovidala, ze jde o kvalitni V5,03, které by
mélo prirozené vykazovat vyrazny MIT. Abychom ovérili tento rozpor, bylo provedeno
teplotné zéavislé méreni elektrického odporu stejné vrstvy jaka byla zkouména vyse (de-
pozice na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pii tlaku argonu 2,66 Pa).
Meéfteni probéhlo pomoci zafizeni ,Cryogen-Free Magnet System™ v laboratorich CEI-
TEC Nano za asistence Dr. Viktora Danchuka. K povrchu vzorku byly pfipojeny ¢tyii
kontakty a vzhledem k tomu, Ze nebyla znama geometrie rozlozeni kontaktt ani presna
tloustka vrstvy, byl pouze méfen odpor vzorku. Na obrazku 3.11 je vyobrazen odpor
vzorku v zéavislosti na teploté béhem ochlazovani z teploty 200 K na teplotu 2 K a ohii-
vani z teploty 2 K zpét na teplotu 200 K.
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Taveny SiO,: 700 °C, 2,66 Pa

1400

1200 +

1000 ~

— 800 1
600 -
400

Chlazc&

O T T T T T T T
0 25 50 (0] 100 125 150 175 200

Teplota [K]

200

Obrazek 3.11: Zavislost odporu R tenké vrstvy deponované na safirovy substrat
s orientaci (0001) za teploty 700 °C pii tlaku argonu 2,66 Pa na teploté.

Ze zéavislosti je patrné, Ze dochézi k mnohonasobné zméné odporu mezi teplotami 2 K
a 175K, pricemz se objevuje hystereze. To naznacuje, Zze u zkoumané vrstvy tedy
opravdu doslo k MIT, na rozdil od vysledki v kapitole 3.4, které MIT nepotvrzuji.
Je tedy pravdépodobné, Ze optické projevy MIT pouze v naSem experimentu nebyly
zachyceny, a ze je tedy nejspiS nutné provést méteni spektralni intenzity odrazeného
svétla v infracervené oblasti zafeni, kde dochazi k vétsi teplotné vyvolané zméné (viz.
obrazek 2.7).
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Javer

Predmeétem této bakalarské prace bylo prozkoumat vliv parametri PLD na vysledné
vlastnosti nadeponovanych tenkych vrstev V,O3 a optimalizovat depozi¢ni proces pro
vyrobu vysoce kvalitnich vrstev s co nejvétsi zménou optickych a elektrickych vlastnosti
v ramei MIT. Stechiometrie vrstev byla charakterizovana pomoci metody XPS a krys-
talova struktura vrstev metodou XRD. Nésledné byla v kryostatu provedena teplotné
zéavisla méreni optickych a elektrickych vlastnosti vrstvy s nejlepsimi charakteristikami.

Aby mohlo dojit k MIT, musi byt béhem depozice dosazeno spravné stechiometrie,
protoze nestechiometricky V503, ma lehce odliSnou krystalovou strukturu. Ta zptso-
buje mechanické pnuti ve vrstve, které brani MIT. Proto je potieba porozumét, jaky
vliv maji jednotlivé parametry PLD na vysledek depozice. Celkem bylo nadeponovéno
a charakterizovano Sest vrstev: tii na safirovém substratu s orientaci (0001) za teploty
700 °C pii tlacich 1,33 Pa; 2,66 Pa; a 4,00 Pa a tii vrstvy na substratu z taveného oxidu
kiemicitého za teploty 700 °C pii tlacich 1,33 Pa; 2,66 Pa; a 4,00 Pa. Nejlepsich charak-
teristik ve smyslu stechiometrie a krystalografie bylo dosazeno na vrstvé deponované
na safirovy substrat s orientaci (0001) za teploty 700 °C pii tlaku 2,66 Pa. Proto bylo
nésledné na této vrstvé provedeno teplotné zavislé méreni odrazené intenzity svétla
ve viditelné oblasti vinovych délek. Pii tomto méfeni nebyla zména odrazivosti pozo-
rovana, protoze v dané oblasti dochézi jen k malé zméné. Ta nemusela byt zachycena
vzhledem k tomu, Ze pfi méfeni nebylo dosazeno ptresného zaostfeni svazku na vzo-
rek a stopa svazku presahovala rozméry vzorku. Dale bylo u této vrstvy provedeno
teplotné zavislé méreni elektrického odporu. Zde doslo za pritomnosti urcité hystereze
k pfiblizné Sestnactindsobné zméné odporu vzorku mezi teplotami 2K a 175K, coz
potvrzuje MIT.

Volbou vhodnych parametra techniky PLD se tedy podafilo vyrobit tenkou vrstvu
V5,03 vykazujici velkou zménu elektrického odporu v rdmci MIT. Jako mozné dalsi
kroky do budoucna se nabizi provedeni teplotné zavislého méteni odrazené intenzity
svétla v infracervené oblasti vinovych délek nebo prozkouméani vlivu dalsich depozi¢nich
parametri na vysledné vlastnosti tenkych vrstev. Napiiklad vliv teploty substratu nebo
hustoty energie laserového paprsku na povrchu terce. Vysledky této prace oteviraji

vvvvvv

pro dalsi optimalizaci vyroby tenkych vrstev V5Os3.

29



30



Literatura

10.

11.

12.

MORIN, F. Oxides which show a metal-to-insulator transition at the Neel tempe-
rature. Physical review letters. 1959, 3(1), 34.

ZHOU, Y.; RAMANATHAN, S. Mott memory and neuromorphic devices. Proce-
edings of the IEEE. 2015, 103(8), 1289-1310.

JANOD, E.; TRANCHANT, J.; CORRAZE, B. et al. Resistive switching in Mott
insulators and correlated systems. Advanced Functional Materials. 2015, 25(40),
6287-6305.

SALEV, P.; DEL VALLE, J.; KALCHEIM, Y. et al. Giant nonvolatile resistive
switching in a Mott oxide and ferroelectric hybrid. Proceedings of the National
Academy of Sciences. 2019, 116(18), 8798-8802.

DEL VALLE, J.: SALEV, P.. TESLER, F. et al. Subthreshold firing in Mott
nanodevices. Nature. 2019, 569(7756), 388-392.

LEE, M.-H.; KALCHEIM, Y.; VALLE, J. d. et al. Controlling metal-insulator
transitions in vanadium oxide thin films by modifying oxygen stoichiometry. ACS
Applied Materials € Interfaces. 2020, 13(1), 887-896.

POFELSKI, A.; VALENCIA, S.; KALCHEIM, Y. et al. Domain nucleation across
the metal-insulator transition of self-strained V203 films. Physical Review Mate-
rials. 2024, 8(3), 035003.

BROCKMAN, J.; SAMANT, M.; ROCHE, K. et al. Substrate-induced disorder in
V203 thin films grown on annealed c-plane sapphire substrates. Applied Physics
Letters. 2012, 101(5).

RONCHI, A.; FRANCESCHINI, P.; HOMM, P. et al. Light-assisted resistance
collapse in a V203-based Mott-insulator device. Physical Review Applied. 2021,
15(4), 044023.

AUTIER-LAURENT, S.; MERCEY, B.; CHIPPAUX, D. et al. Strain-induced
pressure effect in pulsed laser deposited thin films of the strongly correlated
oxide V203. Physical Review B—Condensed Matter and Materials Physics. 20006,
74(19), 195109.

KITTEL, C.; MCEUEN, P. Introduction to solid state physics. John Wiley &
Sons, 2018.

DERNIER, P.; MAREZIO, M. Crystal structure of the low-temperature antiferro-
magnetic phase of V203. Physical Review B. 1970, 2(9), 3771.

31



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

LIU, J.; CHEN, W. Mechanical Bending Strain-Actuated Modulation of Metal—
Insulator Transition Temperature in Flexible Epitaxial V203 Films. ACS Applied
FElectronic Materials. 2024, 6(5), 3666-3675.

MCWHAN, D.; MENTH, A.; REMEIKA, J. Metal-insulator transitions in tran-
sition metal oxides. Le Journal de Physique Colloques. 1971, 32(C1), C1-1079.

GLUGE, R. On the elastic energy invariance of twins. Archive of Mechanics. 2010,
62, 439-462.

KEPIC, P.; HORAK, M.; KABAT, J. et al. Coexisting phases of individual VO2
nanoparticles for multilevel nanoscale memory. ACS Nano. 2025, 19(1), 1167
1176.

ALLIMI, B.; ALPAY, S.; GOBERMAN, D. et al. Growth of V203 thin films on
a-plane (110) and c-plane (001) sapphire via pulsed-laser deposition. Journal of
Materials Research. 2007, 22(10), 2825-2831.

VALLE, J. del; KALCHEIM, Y.; TRASTOY, J. et al. Electrically induced mul-
tiple metal-insulator transitions in oxide nanodevices. Physical Review Applied.
2017, 8(5), 054041.

GHAZIKHANIAN, N.; VALLE, J. del; SALEV, P. et al. Resistive switching loca-
lization by selective focused ion beam irradiation. Applied Physics Letters. 2023,
123(12).

STEWART, M.; BROWNSTEAD, D.; WANG, S. et al. Insulator-to-metal tran-

sition and correlated metallic state of V203 investigated by optical spectroscopy.
Physical Review B—Condensed Matter and Materials Physics. 2012, 85(20), 205113.

TRASTOY, J.; KALCHEIM, Y.; DEL VALLE, J. et al. Enhanced metal-insulator
transition in V203 by thermal quenching after growth. Journal of materials
science. 2018, 53, 9131-9137.

VALMIANSKI, I.; RAMIREZ, J. G.; URBAN, C. et al. Deviation from bulk in
the pressure-temperature phase diagram of V203 thin films. Physical Review B.
2017, 95(15), 155132.

DILLEMANS, L.; SMETS, T.; LIETEN, R. et al. Evidence of the metal-insulator
transition in ultrathin unstrained V203 thin films. Applied physics letters. 2014,
104(7).

GRYGIEL, C.; SIMON, C.; MERCEY, B. et al. Thickness dependence of the
electronic properties in V203 thin films. Applied Physics Letters. 2007, 91(26).

GRYGIEL, C.; PAUTRAT, A.; SHEETS, W. et al. Mesoscopic electronic hete-
rogeneities in the transport properties of V203 thin films. Journal of physics:
Condensed matter. 2008, 20(47), 472205.

CAPUTO, M.; JANDKE, J.; CAPPELLI, E. et al. Metal to insulator transition
at the surface of V203 thin films: An in-situ view. Applied Surface Science. 2022,
574, 151608.

32



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

SAKAI J.; LIMELETTE, P.; FUNAKUBO, H. Transport properties and c/a
ratio of V203 thin films grown on C-and R-plane sapphire substrates by pulsed
laser deposition. Applied Physics Letters. 2015, 107(24).

YONEZAWA, S.; MURAOKA, Y.; UEDA, Y. et al. Epitaxial strain effects on the
metal-insulator transition in V203 thin films. Solid state communications. 2004,
129(4), 245-248.

SHEPELIN, N. A.: TEHRANTI, Z. P.. OHANNESSIAN, N. et al. A practical guide
to pulsed laser deposition. Chemical Society Reviews. 2023, 52(7), 2294-2321.

YAO, X. An insight into the expansion of laser induced plasmas. 2018. Dis. pr.
ETH Zurich.

SONG, C.-M.; KWON, H.-J. Ferroelectrics based on HfO2 film. FElectronics. 2021,
10(22), 2759.

XU, X.; GUO, T.; KIM, H. et al. Growth of Two-Dimensional Materials at the
Wafer Scale. Advanced Materials. 2022, 34, 2108258.

GAMALY, E. G.; RODE, A. V.; LUTHER-DAVIES, B. et al. Ablation of solids
by femtosecond lasers: Ablation mechanism and ablation thresholds for metals
and dielectrics. Physics of plasmas. 2002, 9(3), 949-957.

LI, X.; GUAN, Y. Theoretical fundamentals of short pulse laser-metal interaction:
A review. Nanotechnology and Precision Engineering. 2020, 3(3), 105-125.

OJEDA-G-P, A.; DOBELI, M.; LIPPERT, T. Influence of plume properties on
thin film composition in pulsed laser deposition. Advanced Materials Interfaces.
2018, 5(18), 1701062.

CECHAL, J. Analgza povrchi a tenkych vrstev vyuZitim fotoelektronové spek-
troskopie, dizertacni prdace. 2006. Dis. pr. Vysoké uceni technické v Brné.

HRYHA, E.; RUTQVIST, E.; NYBORG, L. Stoichiometric vanadium oxides stu-
died by XPS. Surface and interface analysis. 2012, 44(8), 1022-1025.

KHAN, H.; YERRAMILLI, A. S.; D’OLIVEIRA, A. et al. Experimental methods
in chemical engineering: X-ray diffraction spectroscopy—XRD. The Canadian
journal of chemical engineering. 2020, 98(6), 1255-1266.

HUDSPETH, J. M. et al. Short-range order in ferroelectric triglycine sulphate.
2012. Dis. pr. The Australian National University.

ERMRICH, M.; OPPER, D. XRD for the analyst: Getting acquainted with the
principles. PANalytical, 2013.

YAMAGUCHI, I.; MANABE, T.; KUMAGAI, T. et al. Preparation of epitaxial
V203 films on C-, A-and R-planes of a-Al203 substrates by coating-pyrolysis
process. Thin Solid Films. 2000, 366(1-2), 294-301.

QAZILBASH, M. M.; SCHAFGANS, A.; BURCH, K. et al. Electrodynamics of
the vanadium oxides VO2 and V203. Physical Review B—Condensed Matter and
Materials Physics. 2008, 77(11), 115121.

33



43.

44.

45.

46.

47.

FUJIWARA, H. Spectroscopic ellipsometry: principles and applications. John Wi-
ley & Sons, 2007.

ABE, H. A. H.; TERAUCHI, M. T. M.; TANAKA, M. T. M. et al. Electron
energy-loss spectroscopy study of the metal-insulator transition in V203. Japa-
nese journal of applied physics. 1998, 37(2R), 584.

WAREMRA, R. S.; BETAUBUN, P. Analysis of electrical properties using the
four point probe method. In: E3S Web of conferences. EDP Sciences, 2018, sv. 73,
s. 13019.

SUN, G.; CAO, X.; LONG, S. et al. Optical and electrical performance of ther-
mochromic V203 thin film fabricated by magnetron sputtering. Applied physics
letters. 2017, 111(5).

LIGMAJER, F. Depozice kovovijch nanocdstic z roztoku a vijzkum jejich optickijch
vlastnosti, bakaldrskd prdace. 2011. Vysoké uceni technické v Brné.

34



Seznam zkratek

MIT ........... Metal-insulator transition

PLD ........... Pulzni laserova depozice

XPS ... X-ray photoelectron spectroscopy
XRD ........... X-ray diffraction
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