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Abstract: This master thesis was focused on the preparation and characterization of
thin-films of YBCO High-temperature superconductors using IJD method. During
the research we prepared 11 samples in two series which differed in substrate mate-
rial: MgO and SrTiOs. Individual samples in each series differed in substrate tempe-
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Uvod

Od svého prvniho objeveni v roce 1911, pres objev vysokoteplotnich supravodic¢u
roku 1986 az do dnesSnich dni supravodivost neustale pritahovala pozornost védcii,
prumyslu i Siroké verejnosti, a to zejména pro své vyjimecné vlastnosti a veliky po-
tencidl do budoucna. Civky vyrobené ze supravodicii jsou schopny generovat silné
magneticka pole, ktera jsou navic pfi dostatecném chlazeni pod kritickou teplotou
perzistentni i pfi odpojeni zdroje elektrického proudu po desitky let. Dalsi perspek-
tivni vyuziti supravodivosti je ve fuznich zafizenich typu tokamak, kde jsou silné
magneticka pole potfebné pro udrzeni plasmatu. Stejné tak se supravodivé civky
vyuzivaji v zobrazovacich metodéch, jako je pocitacova tomografie pro materialovy
i lékarsky vyzkum. V neposledni fadé lze supravodice vyuzit ve formé vodi¢u pro
bezeztratové vedeni elektrické energie pro mésta budoucnosti. Supravodice se ale
nevyuzivaji jen pro svoji schopnost vést elektricky proud beze ztrat. Vyuziva se i
tzv. Meissnerova jevu pro jednoduse vyuzitelnou magnetickou levitaci. Zminéného

jevu se také vyuziva pro stinéni vnéjstho magnetického pole pro citlivdi méreni.

Nase zkouméani okolniho svéta a objektd v ném je silné ovlivnéno jejich povrchem.
Ten urcuje, jak bude objekt vypadat, jeho tvar i mnoho jeho vlastnosti. Povrch je
vétsinou to jediné, co z celého materidlu vidime. Proto se lidé povrchem materiala
Sperkafstvi a architektura, stejné tak i uprava povrchu mec¢t a zbrani, kvili zvySeni
jejich tvrdosti pro vyuziti v boji. Novym impulsem pro rozvoj studia povrchu a
vyrobu tenkych vrstev byl rozvoj polovodi¢ové technologie v poloviné 20. stoleti.
Pojem tenké vrstvy se lisi v zavislosti na aplikaci. Zatimco v architektufe muze byt

tenkou vrstvou oznacena vrstva s fadové milimetrovou tloustkou, u Sperkafstvi to
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jsou mikrometry a v kvantovych technologiich to mizou byt nanometry.

Jelikoz jsou vysokoteplotni supravodi¢e na bazi YBCO keramické materialy, jsou
kiehké a je obtizné je vyuzivat stejnym zptisobem jako kovové materialy. Z uvede-
ného duvodu je pro vyrobu délkovych vodic¢t z téchto materidli nezbytné je vyuzit
ve formé tenkych vrstev. Zavedenymi metodami pro pripravu tenkych vrstev vysoko-
teplotnich supravodic¢ti jsou Pulzni laserova depozice a Magnetronové naprasovani.
Tyto metody nicméné maji sva omezeni, co se tyce Skalovatelnosti a masové pro-
dukce tenkych vrstev vysokoteplotnich supravodic¢u. Aby se aplikace supravodivosti
mohly rozsitit, je zapotiebi tato omezeni prekonat. Proto jsme v této praci vyuzili
novou a zatim neprili§ rozsitenou metodu piipravy tenkych vrstev Ionized jet de-
position, ktera by mohla predstavovat prumyslové vyuzitelnéjsi variantu piipravy

zminénych vrstev, nez zavedené metody.
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Kapitola 1

Teoreticka c¢ast

1.1 Supravodice

1.1.1 Historie supravodivosti

Na prelomu 19. a 20. stoleti rostl zajem o studium vlastnosti latek za velmi nizkych
teplot. Roku 1908 Heike Kamerlingh Onnes poprvé zkapalnil helium, a tak umoznil
vyzkum vlastnosti latek pti do té doby nevidané nizkych teplotach okolo 4 K. O tfi
roky pozdéji, pri zkouméni elektrickych vlastnosti ¢isté rtuti za extrémné nizkych
teplot pravé za pomoci kapalného helia si vSiml, Ze pii teplotach kolem 4 K se najed-
nou zcela ztraci jeji elektricky odpor. A tak byla roku 1911 objevena supravodivost.
Pro sviij experiment zvolil rtut proto, ze diky svému kapalnému skupenstvi je mozné
ji u¢inné zbavit primési a ziskat tak velmi ¢isty kov vhodny pro experimenty tohoto
typu. O dva roky pozdéji byl za své prinosy fyzice nizkych teplot odménén Nobe-
lovou cenou za fyziku. Nésledoval velky zajem o prizkum tohoto nového fenoménu
a supravodivosti se zacalo zabyvat mnoho dalsich vyzkumnych skupin. Pfestoze se
jev stal pomérné znamym a rozsitil se i do Sirstho povédomi, nebyla supravodivost
teoreticky vysvétlena az do roku 1957. V tomto roce prisel John Bardeen, Leon Co-
oper a John Robert Schrieffer se svou mikroskopickou teorii supravodivosti, ktera se
po nich nazyva BCS teorie [1]|. Za tento objev byla trojici autorii roku 1972 udélena

Nobelova cena za fyziku. Neni bez zajimavosti, ze ze vSech fyzikalnich oblasti bylo
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Obréazek 1.1: Znazornéni vlastnosti supravodi¢i. Vlevo graf ztraty elektrického od-

poru pii zchlazeni pod T¢ a vpravo ilustrace Meissnerova jevu. [2]

nejvice Nobelovych cen udéleno préaveé za objevy spojené se supravodivosti a fyzikou

nizkych teplot. [2]

Dlouhou dobu panovalo vSeobecné presvédceni, ze supravodice s kritickou teplotou
nad 30 K nemohou existovat. Roku 1986 v8ak objevil K. Alexander Miiller a J. Georg
Bednorz jev supravodivosti pii teplotach mnohem vyssich. Konkrétné se jednalo
o keramicky material Las_,Ba,CuQO s kritickou teplotou az 60 K v zévislosti na
dopovani z [3]|. Po tomto objevu zaZil vyzkum supravodivosti dalsi renesanci, nebot
se najednou otevielo mnoho novych moznosti jejitho vyuziti. S moznosti vyuzivat na
chlazeni supravodi¢i dostupny kapalny dusik se o supravodivosti zacalo uvazovat
jako o prumyslové vyuzitelné technologii pro bezeztratovy prenos elektrické energie,

¢i pro magnetickou levitaci. |2]

1.1.2 Vlastnosti supravodici

Pojmem supravodi¢ je oznacovan takovy materidl, ktery pfi zchlazeni pod urcitou
kritickou teplotu T a v magnetickém poli ne vyssim nez je kritické Hq skokové a
zeela ztraci svij elektricky odpor (Obréazek 1.1 vlevo) a zéaroven ze svého objemu
vytésni vnéjsi magnetické pole (Obréazek 1.1 vpravo). Prvni, znaméjsi z jevu dava
supravodi¢iim jejich charakteristicky nézev. Ten druhy je pak zédsadni pro spolehlivé
vySetifeni, zda-li je material supravodivy a neni-li pouze idealni vodic, a je oznacovan

jako Meissner-Ochsenfelduv jev, ¢astéji pak pouze jako Meissneruv jev. [4][5]
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Obrazek 1.2: Zavislost magnetizace na magnetické intenzité pro supravodice 1. a

I1. typu [5].

Mezi supravodici se vykytuje mnoho druht materiali. Puvodni supravodice byly
¢isté kovy ¢i slitiny kovi, nejcastéji na bazi niobu s kritickymi teplotami kolem
10 K. Vodice se slabou teplotni zavislosti elektrického odporu, jako je zlato, stiibro,
méd ¢i platina, nevykazuji supravodivé vlastnosti ani pii teplotach pod 1 mK. Mezi

dalsi supravodivé kovy patii napiiklad cin nebo olovo.

1.1.3 Rozdéleni supravodicia

Supravodice délime na supravodice 1. typu a II. typu. Rozdil mezi nimi je v odezvé
na vnéjsi magnetické pole, coz je schématicky znazornéno na Obrazku 1.2. V pripadé
supravodicu I. typu dochézi k nahlé ztraté supravodivych vlastnosti pti dosazeni kri-
tické hodnoty magnetické intenzity Hg, samoziejmé s hodnotou teploty stale pod
Te (Obréazek 1.2 vlevo). U supravodi¢u II. typu je ztrata supravodivosti postupna.
Nejdrive, jako u supravodici I. typu, je vnéjsi pole zcela kompenzovano az do hod-
noty Hep. Poté se v materidlu zacinaji vytvaret tzv. viry, které lokalné narusuji
supravodivost. Toto je nazyvéano jako vortexovy (virovy) stav. P¥i dalsim zvySovani
intenzity se mnozstvi téchto viri nadéle zvysuje. Po dosazeni hodnoty Hgo material
zcela ztraci své supravodivé vlastnosti (Obrazek 1.2 vpravo). Supravodice I. typu
se zaroven nékdy oznacuji jako mékké a supravodice II. typu jako tvrdé. To proto,
ze kritické intenzity magnetického pole jsou v prvnim piipadé zpravidla nizsi nez u

supravodici II. typu. [5](6]

14



300 Room T

201 LaH;,@ 170 cpa®
200 e o © i
HgBaCaCuO @ 30 GPa HpS @ 155 GPa
150 ¢ TIBaCaCuO // HgTIBaCaCuO f.
BiSrCaCuO lig. CFy
HgBaCaCuO FeSe Im
100 - YBaCuO ' g )
asu StFFeAs liq. N,
50 8 ; E !
Cs3C60 |

@ 1.4 GPa MgB,

40 | v ) -
LaSrCu0 Rbc/scvﬁo// {
LaBaCuO o) ,

Critical temperature T [K]

30 - . > : .
Nb3Ge BKBO YbPd,B,C LaOFFeAs
Nbysn @ ©} PuCoGas
20 - = ") ; : / - liq. Hy
o & s K3Ce0 L@336Pa0 N/
w0l B JuRhGasA/ NANIOXR |
N UPd, Al CeColns/ Ad‘am¢“d
(@] CeCu,Si, = UBej3 UPty 20 5 LaOFeP liq. He
0 Hg i Tp— X — T —ISRu0; | ACNT | i i i
1900 1940 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Year

Obrazek 1.3: Casovy vyvoj Te u novych supravodici od jejich objevu az do soucas-

nosti [7]

Za dalsi, spiSe empirické déleni, 1ze povazovat déleni na nizkoteplotni supravodice
(LTS) a vysokoteplotni supravodi¢e (HTS). Toto rozdéleni vzniklo az po objevu
vysokoteplotni supravodivosti roku 1986. Zprvu byly za vysokoteplotni supravodice
povazovany ty latky, které mély Ty vyssi nez 30 K. Dnes jsou jako vysokoteplotni
supravodice spiSe oznacovany ty, které maji T nad bodem varu kapalného dusiku,
tedy kolem 77 K. Na Obrazku 1.3 je znazornén vyvoj kritickych teplot supravodic¢i
od roku 1911 az do soucasnosti. Zde je patrny velmi rychly vyvoj ve vyzkumu
vysokoteplotni supravodivosti po jejim objevu v roce 1986 a skokovy nértst Tx u
téchto novych materiali. Materidly fazené mezi vysokoteplotni supravodice ¢asto

patii k supravodi¢um II. typu.

1.1.4 Supravodice na bazi REBCO

Supravodice typu REBCO (Rare-earth barium copper oxide) se fadi mezi vysoko-
teplotni supravodice II. typu. Jedna se o keramické materidly na bazi kupratia. Do
této skupiny se radi i vysokoteplotni supravodi¢ YBaCuO, ktery je oznacovan jako

YBCO. Jeho struktura je znazornéna na Obréazku 1.4. Supravodiva faze YBasCuzO7
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Obrazek 1.4: Schéma struktury vysokoteplotnich supravodi¢i na bazi REBCO.

Vlevo schématické znédzornéni CuOs rovin a vpravo krystalicka struktura YBCO.

2115]

mé ortorombickou strukturu s Pmmm symetrii a patii do prostorové grupy ¢islo 47
s mifzkovymi parametry a = 3,8149 A, b = 3,8809 A a ¢ = 11,6210 A [8][9]. Ze
struktury supravodi¢e YBCO vyplyva silnd anizotropie supravodivych vlastnosti,
které se projevuji pouze v roviné ab a nikoliv ve sméru c. Pfedpoklada se, ze supra-
vodivost téchto materiéli je dusledkem piitomnosti rovin CuO,, ve kterych se pohy-
buji supravodivé pary elektront. Pfestoze supravodivé vlastnosti vysokoteplotnich
supravodic¢u véetné materialu YBCO jsou znamé jiz fadu let, plnohodnotné mik-
roskopické teorie, ktera by tyto vlastnosti vysvétlovala, zatim neexistuje. Vzhledem
k anizotropii supravodivych vlastnosti je nutné, aby byla supravodivé faze spravné
orientovana. V pripadé polykrystalické latky je nutné, aby struktura byla silné tex-
turovana. Prednostni orientace rovin CuQOs by méla byt ve sméru vedeni elektrického
proudu. Osa ¢ by tedy méla byt kolma na substrat. Pro délkové vodic¢e vyrabéné po-
moci metod depozice tenkych vrstev je nejlepsim postupem, jak dosdhnout spravné
textury, epitaxni rist na substrat vhodné orientace a miizkovych parametria. V pii-
padé vysokoteplotnich supravodic¢i YBCO se pro epitaxni rist muze jako substréat

vyuzit MgO nebo SrTiOs.

S rovinami CuQO, souvisi i droven nasyceni kyslikem, tedy celkova oxidace struktury.
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Obrazek 1.5: Zavislosti kritické teploty na stupni oxidace pro YBayCuzO7_,[10]

Existuje zavislost kritické teploty na stupni oxidace struktury YBCO, ktera je zob-

razena na Obrazku 1.5. Maximélni teoretickd oxidace pro strukturu YBasCuzO7_,

je pro hodnotu x = 0. Pro zvysujici se = (klesajici stupen celkového nasyceni struk-

tury kyslikem) hodnota kritické teploty klesa az pro x = 0,6, kdy se supravodivost

vytraci tplné.

CuO

BaO £

BagYsOy BaY;0,

Obrazek 1.6: Ternarni diagram pro systém
YBCO |[10], legenda: 123 - YBayCu3O¢ 545,
143 - YBayCu3Og 545, 385 - Y3BagCus017545,
152 - YBasCusOs 544, 211 - YoBaCuOs
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V systému YBCO se vyskytuje velké mnozstvi rtznych fazi. Vznik supravodivé
faze YBayCuz Oy je zavisly na stechiometrickém poméru jednotlivych prvku, viz ter-
narni diagram na Obrazku 1.6. Spolu se supravodivou fazi se ¢asto vyskytuje i faze
Y,BaCuOj;, kterd se nazyvana zelena. Ta se v praxi vyuziva pro piningova centra
pro zvyseni kritickych proudi. Vyroba tenkych vrstev vysokoteplotnich supravodic¢t
YBCO je silné zavisla na termodynamickych podminkich béhem jejich rustu, jme-
novité na depoziénim tlaku a teploté substratu. Podle diagramu na Obréazku 1.7
je nutné udrzovat spravnou kombinaci tlaku a teploty pro rust supravodivé faze
YBayCus0Og, kterd je néasledné saturovana kyslikem az na YBay,CuzO;. Pokud by
kombinace termodynamickych veli¢in nebyla spravna pro rust supravodivé faze, sys-
tém by se s nejvétsi pravdépodobnosti rozpadl na jednodussi oxidy a na stabilni

zelenou fazi YoBaCuOs. [5][12][11]
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1.2 Tenké vrstvy

1.2.1 Vlastnosti a rust

Vlastnosti tenké vrstvy zavisi na jeji realné strukture, kterd je dana depozi¢ni me-
todou a parametry rustu. Rust tenké vrstvy z plynné faze je typickym ptikladem
heterogenni nukleace, neboli kondenzace plynné faze na substratu, ktery je z jiného
materialu nez nanéSeny material. Rust tenké vrstvy zacind nukleaci. Ta probihé
v piipadé supersaturace nanaseného materialu v tésném okoli substratu. Jelikoz je
supersaturace velmi vysoka, jedna se o nerovnovazny proces. Koncentrace intrin-
zickych a extrinzickych defektu je tak u tenké vrstvy mnohem vySsi nez v pripadé
objemového materidlu (az o 5 fadiu). Jako v pfipadé jinych fazovych prechodi je
formovani tenké vrstvy charakterizovano vznikem nuklea¢nich center a jejich né-
slednym ristem. V zavislosti na vazebné energii mezi atomy nanaseného materialu

a atomy substratu muze probéhnout jeden z nasledujich 3 ristovych modu: [13][14]

e ostrivkovy rist (Volmer - Weber) Pokud je vzajemné interakce mezi atomy
vrstvy vetsi, nez je interakce atomi vrstvy s atomy substratu, nastava rust
typu Volmer - Weber. V tomto médu vyrtstaji jednotlivé trojrozmérné ost-

rivky na povrchu substratu, viz Obrazek 1.8 nahofte.

e rist vrstvy po vrstvé (Frank - van der Merwe) V piipadé, kdy je interakce
mezi atomy vrstvy a substratu silnéjsi, nez je vzajemné interakce mezi atomy
vrstvy, nastava rust typu Frank - van der Merwe. V tomto moédu dvourozmérné

vrstvy materidlu rostou po sobé jedna na druhé, viz Obrazek 1.8 uprostied.

e kombinovany ostrivkovy a vrstevny ruast (Stranski - Krastanov) Pokud
je interakce mezi atomy vrstvy a substratu silnéjsi, nez je vzajemna interakce
mezi atomy vrstvy, ale zaroven mezi vrstvou a substratem neni dostatecné
shoda mrizkovych parametri pro rist typu Frank - van der Merwe, nastava
ristovy mod Stranski - Krastanov. Ten se sklada ze dvou krokii. Nejdiive dojde
k vytvoreni sméaceci vrstvy sloZzené z nékolika monovrstev, nésledované ristem

trojrozmérnych ostravki na povrchu, viz Obrazek 1.8 dole. [15]
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Obrazek 1.8: Typy ristu tenkych vrstev [14]

Dalsi fazi rustu tenké vrstvy je jeji sristani. V této fazi se jednotliva nukleac¢ni jadra
zacinaji spojovat do souvislé vrstvy. Sriist muze probihat bud v pevné fazi, kdy se
vytvori hranice zrn, nebo v kapalné fazi, pfi kterém je nové uniformni nuklea¢ni
centrum vytvofeno bez hranice zrn. Konec této faze nastava v pripadé, kdy vrstva
dosédhne minimalni tloustky pro kompletni srist materialu. To je stav, kdy jsou
jiz vSechna nuklea¢ni jadra srostld dohromady a vytvoii se tak jedna uniformni

makroskopicka tenka vrstva. [10]

Posledni fazi je rust tloustky tenké vrstvy. V této fazi dochéazi ke ¢tyfem proce-
stm: stinovani (shadowing), povrchova difuze, objemova difuze a rekrystalizace. Pfi
procesu rekrystalizace, ktery probiha pii vétsi tloustce vrstvy, mize dojit ke zméné

orientace nebo fazovému prechodu. [13]

V pripadé ristu tenkych vrstev je dilezity epitaxni rist. Tak se nazyva orientovany
rist jednoho krystalického materialu na jiném krystalickém materialu se shodnou
strukturou a miizkovymi parametry. Miizka rostouci vrstvy pfi epitaxnim riustu na-
vazuje na miizku substratu. Epitaxni rist umoznuje vysoky stupen kontroly nad slo-

zenim, usporadanim a krystalickymi fazemi vznikajici vrstvy, coz je dulezité zejména

vvvvvv

1.2.2 Metody depozice tenkych vrstev

Metody depozice tenkych vrstev muzeme rozdélit do dvou zakladnich kategorii:

e Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical vapor deposition - PVD)
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e Chemicka depozice z plynné faze (Chemical vapor deposition - CVD).

Tyto metody se odlisuji zpisobem, jakym dochazi ke vzniku plynné faze (plyn iontt
nebo plasma) nanaseného materialu. V piipadé PVD metod vzniki plynné faze
fyzikalnimi procesy, jako je naptiklad terméalni vyparovani, odprasovani urychlenymi
¢asticemi nebo ablaci pomoci laserového ¢i elektronového svazku. U CVD metod

vznika plynné faze pomoci chemickych reakei. [10]

Piikladem CVD metody je metoda Depozice atomarnich vrstev (Atomic layer depo-
sition - ALD). Tato metoda vyuziva samoukoncovaci reakce na povrchu substratu.
Pri jedné takové reakci naroste na povrchu pravé jedna atomérni vrstva, od toho na-
zev metody. Pro rust dalsi vrstvy je zapotiebi depozi¢ni komoru "proplachnout" dal-
Sim plynem, ktery zreaguje s nové vytvorenou vrstvou a umozni néasledny rust dalsi
vrstvy. Takto se pri depozici stiidaji dva plynné prekurzory a s kazdym cyklem
vyroste jedna vrstva. Hlavni vyhodou metody ALD je velmi presné kontrola riustu
vrstvy a jeji naprosta homogenita. Jednou z nevyhod metody oproti jinym depozic-
nim metodam je velmi pomaly rist vrstvy a omezena moznost kombinace deponova-
nych materiali. Mezi nejrozsitenéjsi PVD metody patii Magnetronové naprasovani
(Magnetron sputtering), napafovani, Pulzni laserova depozice (PLD), Cathodic arc

deposition nebo Plasmova depozice. [18§]

1.2.3 Popis metody Ionized jet deposition

Ionized jet deposition je jedna z PVD metod, ktera vyuziva pulzni elektronovy vyboj
k ablaci ter¢iku, viz Obréazek 1.9. Jedna se o metodu vyvinutou vyzkumnym tymem
z italské spolecnosti Noivion S.r.l., kterd ma mnohé zajimavé vlastnosti a potencial
pro vyuziti v pramyslu. IJD vychazi z depozi¢ni metody Channel spark. Mezi hlavni
vyhody IJD patii jeji flexibilita. Pomoci IJD lze pfipravovat mnoho ruznych mate-
riali od kovii, pres polymery az po keramické materialy. Zaroven se miize jednat i o
transparentni latky, na rozdil od metody PLD. Elektronovy pulz vyuzivany v 1JD
ma dostatecné vysokou energii k homogenni ablaci terc¢iku a diky tomu je zachovana

stechiometrie ter¢iku pii rastu vrstvy. [19]
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Obrazek 1.9: Princip depozi¢ni metody Ionized jet deposition [20]

Zékladem metody IJD je pulzni elektronovy svazek generovany vysokonapétovym
zdrojem. Cela aktivni ¢ast depozi¢éni aparatury [JD je umisténa ve vakuové komote.
Jak je znézornéno na Obrazku 1.10, pracovni plyn proudi do aparatury v pravé ¢asti
uvnitt duté katody. Duté katoda a priiletova katoda jsou udrzovany na vysokém zé-
porném potencialu (mezi —10 kV a —25 kV). Centralni elektroda uvnit¥ duté katody
je postupné pfivedena na kladny potencidl vici duté katodé. Tato zména napéti je
ovladana vysokonapétovou fidici elektronikou. K zazehu elektrického vyboje dochazi
v pripadé, kdy napétovy rozdil mezi sténou duté katody a centralni elektrodou pre-
sdhne prirazné napéti pracovniho plynu za daného tlaku dle Paschenovy kiivky, viz
Obrazek 1.11 [21]. Pfi zapéaleni vyboje v duté katodé mezi jeji sténou a centralni

elektrodou vznika primarni plasma.

Primérni plasma postupuje smérem k priletové katodé skrze De Lavalovu dyzu. Ta
slouzi k vytvoreni laminarniho proudéni pracovniho plynu. Pozitivné nabité ionty v
plasmatu pracovniho plynu vzajemné odstinuji zaporné nabité elektrony. Zminény
proces umoznuje dosazeni vysoké proudové hustoty i bez vyuziti vnéjsiho magnetic-

kého pole.

Ve chvili, kdy primarni plasma dosahne priletové katody, zde se nachazejici elek-
trony jsou pritazeny pozitivnim potencidlem k centralni elektrodé uvnitt duté ka-
tody. Nésledkem tohoto procesu za¢ne pusobit efekt duté katody. Elektrony za¢nou
oscilovat mezi sténami katody pfes oblast pozitivniho potencidlu v jejim stredu. Os-

cilace elektronti v duté katodé zpiisobi uvolnéni sekundérnich elektront lavinovou
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Obrazek 1.10: Schéma aktivni ¢asti aparatury IJD [22]
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Obrazek 1.11: Paschenova kfivka udavajici zavislost prurazného napéti na soucinu

tlaku a vzdalenosti [23]

23



ionizaci pracovniho plynu. Uzemnény terc¢ik ptisobi jako kladné nabita anoda. Ve
chvili, kdy mnozstvi elektront v priiletové katodé dosahne kritického mnozstvi, do-
jde k zazehnuti elektrického vyboje smérem k terciku, kde nastava ablace materialu.
Ablace je dynamicky proces, pii kterém se material teréiku pfeméni na plasma vli-
vem velkého mnozstvi dodané energie v kratkém c¢asovém tiseku na malou plochu.
Oblak plasmatu poté expanduje skrze pruletovou katodu smérem k substratu, kde

dochézi ke kondenzaci materialu a rustu tenké vrstvy. [10]
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1.3 Analytické metody

1.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je jednim z nejuniverzalnéjsich nastrojiu
pro zkoumani a analyzu povrchu materidli. SEM pracuje na obdobném principu jako
klasické optické mikroskopy, ale namisto viditelného svétla a optickych ¢ocek vyuziva
elektronovy svazek a elektromagnetické ¢ocky. Dle slavné De Broglieho hypotézy [24]
z roku 1923 ma c¢astice, jako je elektron, jak ¢asticové, tak i vlnové vlastnosti. Tato
vlastnost se nazyva dualismus ¢astice a vinéni. Vyhodou vyuziti elektronti misto
fotonii viditelného svétla je jejich mnohem kratsi vinovéa délka. Z Abbeho podminky
vyplyvé, Ze rozliSovaci schopnosti zafeni jsou zavislé na jeho vinové délce. Proto je
nutné pro vysoka rozliseni vyuzit zafeni s co mozné nejkratsi vinovou délkou. Timto
zafenim mohou byt pravé elektrony urychlované na desitky az stovky keV. Pro po-
rovnani optické mikroskopy maji rozlisovaci limit okolo 2000 A, zatimco elektronové

mikroskopy mohou dosahovat rozliseni okolo 10 A, viz Obrazek 1.12. [25]

Snimek SEM vznika na zakladé informaci o interakci elektronového svazku s materi-
alem vzorku. Tyto interakce mohou byt rozdéleny do dvou zakladnich kategorii: elas-
od atomu zkoumaného vzorku. Tato interakce je specifickd zanedbatelnou ztratou
energie elektronu a velkou zménou jeho sméru pohybu. Elektrony, které jsou elasticky
odrazené pod thlem vétsim nez 90°, se nazyvaji zpétné odrazené. Neelasticky roz-
ptyl pochazi z riznych interakci primarnich elektronu s atomy zkoumaného vzorku.
Mnozstvi ztracené energie elektronu zavisi na trovni excitace vnitinich elektroni v
atomech vzorku. Vysledkem této elektronové excitace vzorku je vznik sekundérnich
elektronti, které mohou byt rovnéz pouzity k dalsi charakterizaci vzorku. Dopadem
primérnich elektront na vzorek vznikaji i dalsi efekty, jako jsou Augerovy elektrony,
charakteristické rentgenové zafeni ¢i luminiscence. Pro urc¢ovani topologie povrchu
vzorku se nejéastéji vyuzivaji zpétné odrazené elektrony (BSE) a sekundarni elek-
trony (SE). Pavod jednotlivych signéla, vznikajicich pii interakci primarnich elek-

tronu se vzorkem, je znazornén na Obrazku 1.13. [27][28]
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Obrazek 1.13: Znézornéni interakce materidlu vzorku s primarnimi elektrony a typy

generovanych signali v zavislosti na hloubce vnikani [29]
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1.3.2 Mikroskopie atomarnich sil

V roce 1981 Gerd Binnig a Heinrich Rohrer [30] vyvinuli aparaturu Skenovaciho
tunelového mikroskopu (STM), a tak bylo poprvé v historii mozné pozorovat jed-
notlivé povrchové atomy v realném prostoru. O 5 let pozdéji, roku 1986, za sviij objev
obdrzeli Nobelovu cenu za fyziku. Princip fungovani STM je zaloZen na kvantoveé-
mechanickém tunelovém jevu, ktery (na rozdil od klasické fyziky) umoznuje, aby
kvantové ¢astice prekonala potencidlovou bariéru, ktera je vétsi, nez je jeji energie.
Pokud je tato castice nabita, jako je treba elektron, vznikd tunelovy proud. Pri-
blizenim ostrého hrotu s atoméarni presnosti dostatecné blizko elektricky vodivému
materiadlu (na vzdéalenost nékolik A) je tunelovy proud méritelny. Takto Skenovaci
tunelovy mikroskop postupné zaznamené mapu povrchu dle velikosti tohoto proudu.
Jednim z omezeni STM je schopnost analyzovat pouze elektricky vodivé vzorky. Aby
byl tunelovy proud métitelny a nebyl ovlivnén vodivosti vzduchu, je zaroven nutné

méfeni provadét za vysokého vakua.

Aby tato omezeni prekonali, G. Binnig se svymi kolegy z IBM, C. F. Quatem a Ch.
Gerberem, roku 1985 vylepsili sviij puvodni navrh a vyvinuli Mikroskop atomérnich
sil (AFM) [31]. Ten podobné jako STM vyuziva skenujici hrotovou sondu (metoda
SPM - Scanning probe microscopy). Sonda je v tomto piipadé vyuzita k uréeni silové
interakce mezi hrotem a vzorkem. Uvedeny pristup znac¢né snizuje nutnost piipravy
vzorku pred méfrenim. Vyhodou AFM je moznost vyuziti Sirokého spektra méficich

sond, jako je magneticka ¢i elektrostaticka. [32](33]

AFM pracuje na principu postupného rastrového skenovani povrchu vzorku pomoci
tenkého hrotu s atomérni pfesnosti. Tento hrot je umistén na jemném ohebném
raménku (cantilever), které se pii pusobeni sily na hrot lehce ohne. Tento ohyb
je poté zaznamenan pomoci laseru a preveden na hodnotu sily pitisobici na hrot.
Princip zptusobu méfeni AFM je znazornén na Obrazku 1.14. Ruzné pristroje AFM
pracuji v ruznych zobrazovacich modech. Tim zékladnim je kontaktni mod. Pri
kontaktnim modu je pomoci zpétné vazby udrzovana konstantni sila mezi vzorkem a
méficim hrotem. Vysledny zéznam je poté generovan pomoci pozice hrotu. Vyhodou

tohoto pristupu je velka presnost méfeni. Nevyhodou je vznik tazné sily, ktera je
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Obrazek 1.14: Schéma principu metody AFM [34]

N

biologickych vzorki, které jsou ¢asto velmi slabé vazané k substratu. Pro prekonani
tohoto problému byl vyvinut dalsi zptisob méreni a tim je preruSovany kontaktni
mod. V tomto rezimu hrot na raménku kmita pobliz své rezonanc¢ni frekvence a je
mérena amplituda kmitt. V pripadé, kdy se hrot priblizi ke vzorku, je amplituda
kmit utlumena. Pomoci zpétné vazby je amplituda udrzovana konstantni, a tak je

ziskana topografie povrchu vzorku. [35]

1.3.3 Rentgenova strukturni analyza

Objev rentgenového zareni roku 1895 W. C. Roentgenem umoznil dulezité inovace
ve spousté védeckych obort, od lékarského vyzkumu az po studium pevnych latek.
Rentgenové zareni je forma elektromagnetického zéfeni o vlnovych délkach mezi
10 nm a 1 pm. Roku 1912 paprska X, jak se jim diive fikalo, vyuzili Laue, Friedrich
a Knipping [36], a otevieli tak zcela nové moznosti studia krystalickych latek vyu-
zivajici difrakce rentgenového zareni. Od té doby byla rentgenové difrakce neustale
vylepSovana a dnes je jednou ze stézejnich a Siroce vyuzivanych analytickych metod

pro studium struktury pevnych latek. [37][38].
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Obrazek 1.15: Geometrické podminky difrakce na rovinach miizky popsané pomoci

Braggovy rovnice (1.1) [39]

Princip rentgenové strukturni analyzy je zaloZen na difrakci rentgenového zareni
na periodickych krystalovych rovinach latky a nésledné interferenci difraktovaného
zareni. Podminka pro konstruktivni interferenci zateni je popséna slavnou Braggovou
rovnici (1.1) z roku 1913. Ta popisuje zavislost difrakéniho thlu © na velikosti
mezirovinné vzdalenosti dyg; rovin hkl pro danou vlnovou délku zareni A, pric¢emz

n € N je fad interference.

nix = 2dhkl sin © (11)

Rentgenovou difrakei lze vyuzit mimo jiné i pro kvalitativni a kvantitativni fazovou
analyzu latky. Pro urceni fazového slozeni zkoumaného vzorky je naméreny zaznam
porovnavan se zaznamy znamych materidli. Obvyklé geometrické usporadani pro
studium polykrystalickych latek (praskova difrakee) je Bragg-Brentano. V tomto
usporadani je vzorek umistén ve stfedu kruznice, po které se pohybuje zdroj rentge-
nového zafeni a detektor. Nejcastéji se v této konfiguraci pouziva symetricky © /20
sken, pri kterém je tthel dopadu mezi vzorkem a zdrojem rentgenového zéafeni stejny
jako thel mezi vzorkem a detektorem. Pro studium tenkych vrstev se casto vyuziva
i metoda GID (Grazing incidence diffraction). P¥i tomto nastaveni je zafixovan tihel

dopadu na nizkém thlu (jednotky stupiii) a pohybuje se pouze detektor. Tato kon-
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Obrazek 1.16: Schéma geometrické konfigurace (a) Bragg-Brentano (0/20) a
(b) GID. [40]

figurace se vyuziva kvili snizeni hloubky vnikani rentgenového zareni skrze tenkou
vrstvu do substratu, jehoz difrakce by mohla ovlivnit vysledny zdznam. Znézornéni

téchto dvou geometrii je na Obréazku 1.16.
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Kapitola 2

Experimentalni cast

2.1 Popis experimentalnich a analytickych zarizeni

Vs8echny vzorky byly pfipraveny pomoci depozi¢ni aparatury JetDepl00 na Katedie
inzenyrstvi pevnych latek FJFI CVUT v Praze. Ta je soudésti vétsiho depozi¢niho
systému, ktery tvoii aparatura IJD a ALD. Tyto dva systémy jsou propojeny pomoci
Gloveboxu pro préci se vzorky a jejich uchovani v inertni atmosfére, viz Obrazek 2.1.
Cely depozi¢ni systém je v této konfiguraci svétovym unikatem, jelikoz umoznuje

piimé propojeni depozi¢nich metod 1JD a ALD bez vnéjsi kontaminace vzorku.

Rentgenové difrakéni analyza byla provedena s vyuzitim difraktometru Empyrean
od spole¢nosti PANAnalytical na Katedfe inzenyrstvi pevnych latek s pouzitim ko-
baltového zdroje rentgenového zafeni s vinovou délkou A(CoK,) = 0,1789 nm.
Meéteni probihalo v geometrické konfiguraci Bragg-Brentano s vyuzitim symetric-
kého ©/20 skenu, resp. pomoci geometrie GID pii dopadovém thlu 1°. Rentgenovy

zéaznam byl vyhodnocen v programu HighScore Plus.

Pro analyzu vzorku byl pouzit Mikroskop atomarnich sil od spolec¢nosti NenoVision
LiteScope AFM se sondou typu Akiyama. Zafizeni se nachézi na Katedfe inzenyrstvi
pevnych latek FJFI. AFM zaznamy byly vyhodnoceny v programu s otevienym
zdrojovym kodem Gwyddion [41]. Pro analyzu povrchu vzorkia byl pouzit Skenovaci

elektronovy mikroskop LYRA3 od spole¢nosti TESCAN na VSCHT Praha.
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Obrazek 2.1: Fotografie depozi¢niho clusteru JetDep100 na Katedie inzenyrstvi pev-
nych latek. Uprostied se nachazi komora JetDepl00 a v levé ¢asti Glovebox, za kte-

rym je umisténa aparatura ALD.

Pro méfeni elektrickych vlastnosti byl pouzit modul Electrical Transport Option
(ETO) v pristroji Physical Property Measurement System (PPMS) od vyrobce

Quantum Design na Fyzikanim tustavu Akademie véd Ceské republiky.

2.2 Realizace experimentu

2.2.1 Kalibrace teploty

7 fyzického usporadani depozi¢ni aparatury vyplyva jedno omezeni a tim je presné
meéreni teploty substratu béhem depozice. Jeji pfesna hodnota je vSak zasadni pro
ispésnou pripravu vysokoteplotniho supravodi¢e YBCO. Tento problém vznika kvuli
umisténi termoclanku, ktery je umistén z horni strany drzaku substratu. Ze stejné
strany je umistén i ohiivaci element. Substrat je béhem depozice umistén na opacné
strané drzaku a tim vznika vyrazny rozdil mezi namérenou teplotou a skute¢nou

teplotou substratu. Zminéné systematickéd chyba méreni teploty je dana prestupem

32



800 T T T T

T
Termoclanek  +
PT100 X

700 | T Rozdil -
e

+

600

500

400

T[°C]

300

200

100

O- | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

t [min]

Obrazek 2.2: Graf teplotni kalibrace.

tepla skrze drzak a také prfimym ozafenim méiici sondy ohfivacim elementem.

Aby bylo mozné tuto systematickou chybu kvantifikovat, bylo provedeno kalibra¢ni
méteni. Tato kalibrace byla provedena mérenim casového vyvoje nameérené teploty
pomoci termoclanku a skutecné teploty substratu, ktera byla méfena pomoci termo-
rezistoru PT100. Termorezistor byl umistén na drzadku na pozici substratu. Takto
byla ziskdna potfebna data pro kalibracni zavislost teploty. Vysledky jsou zaneseny
do grafu 2.2. Zde je patrné, ze rozdil namérené a skutecné teploty je po 30 minutach

jiz stabilni.
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2.2.2 Seérie MgO

Tabulka 2.1: Prehled depozi¢nich parametra pro sérii MgO

Vzorek MgO-1 MgO-2 MgO-3 MgO-4 MgO-5 MgO-6

teplota substratu [*C] 480 490 500 510 520 530
tlak pocatecni [10~4 mbar] 0,7 1,0 0,6 0,8 0,7 0,7
tlak pracovni [10~* mbar] 5,4 5,4 5,4 5,0 4,4 4,0

Pro prvni sérii vzorku byl jako substrat vyuzit monokrystalicky MgO tvaru desticky
o rozmérech cca 10 mm s orientaci (100), ktery je vyuZivan pro epitaxni rist supravo-
dice YBCO. Hodnota mfizkového parametru MgO je ayg0 = 4,21 A. Pro porovnani
supravodi¢ YBCO mé mifzkové hodnoty a = 3,81 A a b= 3,88 A [42]. Na zakladé
predchoziho vyzkumu [18| byl pro teplotu substratu béhem depozice zvolen interval
tak jako vhodné pro dalsi vyzkum. Teploty jsou jiz prepocteny dle diive provedené
teplotni kalibrace. V ramci této série bylo pripraveno celkem 6 vzorkt, lisicich se
teplotou substratu vzdy po 10 °C. Tato teplota a pocatecni a pracovni tlak pro

kazdy jednotlivy vzorek jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Pro depozici byl vyuzit polykrystalicky sintrovany terc¢ik YBasCuzO7_, vélcovitého
tvaru, ktery byl v komore umistény na rota¢nim drzaku. Pracovnim plynem byl
kyslik (¢istota 4.5). Urychlovaci napéti IJD zdroje bylo ve vSech pripadech 17 kV
s opakovaci frekvenci 15 Hz. Vzdalenost substratu od terc¢iku byla nastavena na
110 mm. Doba depozice byla 30 minut. V ramci kazdé depozice byl po dobu 5 minut
provadén "conditioning"tercéiku pro jeho ocisténi a ustaleni depozice. Pfed kazdou
depozici byla po dosazeni cilové teploty substratu komora temperovana jesté dalsich

40 minut pri dané teploté pro jeji dostatecné ustéleni.

Po kompletni analyze vSech vzorki byly tyto zihany v peci za teploty 900 °C po
dobu 3 hodin. Poté byly vzorky oxidovany 24 hodin v kyslikové atmosfére za teploty
400 °C. Na prezihanych vzorcich byla opét provedena kvalitativni fazova analyza
pomoci rentgenové difrakce a na vybranych vzorcich byla zmérena zavislost elek-

trického odporu na teploté.
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2.2.3 Série SrTiO

Tabulka 2.2: Prehled depozi¢nich parametra pro sérii Sr'TiO

Vzorek SrTiO-1  SrTiO-2  SrTiO-3  SrTiO-4  SrTiO-5
teplota substratu [°C| 515 510 505 500 495
tlak pocatecni [10~* mbar] 0,6 0,6 0,7 0,6 0,6
tlak pracovni [10~* mbar] 3,3 3,3 3,3 3,3 3,3

Pro depozici této série byl jako substrat vyuzit monokrystalicky SrTiO3 tvaru desticky
s orientaci (100). Ten je vyuzivan pro epitaxni rust supravodice YBCO pro své
vhodné mfizkové parametry, které se odlisuji od m¥izkovych parametri supravodice
YBCO o méné nez 1 % (asyrio, = 3,905) [43]. Z vysledki piedchozi série vyplyva, ze
pri teplotach substratu okolo 500 °C ~ 510 °C je vznik supravodivé faze YBaysCusOy
nejpravdépodobnéjsi. Z uvedeného divodu byla depozice v pripadé série Sr'TiO pro-

vedena v teplotnim rozmezi od 495 °C do 515 °C a to v intervalech po 5 °C.

Pro depozici série SrTiO byl vyuzit tercik stejného slozeni jako v pfipadé série pred-
chozi, tedy sintrovany YBayCu3O7_,. Vzdalenost substratu od terc¢iku byla 110 mm.
Jako plyn byl vyuzit ¢isty kyslik (¢istota 4.5). Urychlovaci napéti bylo 17 kV a opa-
kovaci frekvence byla 15 Hz. Pied depozici vzdy probéhl "conditioning"terciku po
dobu 5 minut kviili jeho o¢isténi a pro zvySeni konzistence depozice. Depozice pro-
bihala 45 minut. Depozi¢ni doba byla zvySena z predchozich 30 minut z davodu
predpokladaného zvétSeni tloustky vrstev, ¢imz by se zaroven méla zjednodusit a
zpresnit jejich analyza. Pied kazdou depozici byla po dobu 40 minut ustalena teplota

celé aparatury.

Po depozici a kompletni analyze vSech vzorkiu byly vzorky prezihany pii teploté
900 °C po dobu 3 hodin a nésledné oxidovany 24 hodin v kyslikové atmosfére za
teploty 400 °C. Vzorky byly nasledné znovu analyzovany pomoci rentgenové difrakéni
analyzy a na vybranych vzorcich byla zméfena zavislost elektrického odporu na

teploté.
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2.3 Vysledky

2.3.1 Analyza vzorki pomoci AFM a SEM

Tabulka 2.3: Tloustka vzorka MgO série, kde tg je teplota substratu, p; je depozi¢ni
tlak a d tloustka vrstvy.

Vzorek MgO-1 MgO-2  MgO-3  MgO-4 MgO-5 MgO-6
ts [°C] 480 490 500 510 520 530
pa [107* mbar] 5,4 5,4 5,4 5,0 4,4 4,0
d [nm] 720 £80 T700+£50 600+£30 71030 1100+20 940+ 80

Tabulka 2.4: Tloustka vzorkt Sr'TiO série, kde tg je teplota substratu, p, je depozi¢ni
tlak a d tloustka vrstvy.

Vzorek SrTiO-1 SrTiO-2 SrTiO-3  SrTiO-4  SrTiO-5
ts [°C] 515 510 505 500 495
pq [107* mbar] 3,3 3,3 3,3 3,3 3,3
d [nm)| 1000 + 160 1480 +£ 100 1100 £60 1030+ 60 880+ 70

Nejdrive byly vSechny vzorky analyzovany pomoci AFM. Pro urceni tloustky vsech
vzorkl byl vyuzit nasledujici postup: Nejdiive byl pomoci AFM vytvofen zédznam
mista, kde kon¢i vrstva a prechézi na podkladni substrat. Uvedené misto je nazyvano
hranou vrstvy. Piiklad zédznamu je na Obrazku 2.3. Tento zéznam byl nasledné
vyhodnocen v programu Gwyddion s vyuzitim funkce Analyzy grafu - Méfeni ttvari:
Terasy. Pomoci zminéné funkce byla troven substratu a vrstvy proloZena rovinou
(terasou) a vyskovy rozdil téchto dvou rovin byl oznacen za tloustku vrstvy. Priklad

provedené analyzy pro vzorek SrTiO-2 je na Obrazku 2.4.

Pro urceni morfologie povrchu vzorkiu byla vyuzita metoda AFM a SEM. Priklad
méreni povrchu vzorku pomoci AFM je na Obrazku 2.5 v ramci porovnani vzorku
pred zihanim 2.5a a po zihani 2.5b. Porovnani vzorku na substratu SrTiOs pred

zihanim a po zihéani pomoci SEM je na Obréazku 2.6.
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Obréazek 2.3: Zaznam hrany vzorku SrTiO-2
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Obrazek 2.4: Analyzy zdznamu hrany vzorku SrTiO-2 pomoci néstroje Terasy v

programu Gwyddion

37



0,59 pm

0,00 pm

(a) vzorek pred zihanim

1,2 pm

0,0 pm

(b) vzorek po Zihani

Obrézek 2.5: AFM zéznam vzorku MgO-4
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2

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.98 mm

SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 10/25/22 Performance in nanospace

(a) vzorek pred zihanim

SEM HV: 10.0 kV Wi LYRA3 TESCAN

m Date(m/dly): 04/11/24 Performance in nanospace

(b) vzorek po Zihani

Obrazek 2.6: Snimek ze SEM pro vzorek pripraveny na substratu SrTiOs
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2.3.2 Fazova analyza série MgO

Vzorky pfed zihanim ze série MgO byly méfeny pomoci metody GID pii dopadovém
tthlu 1°. Prezihané vzorky byly méfeny v konfiguraci symetrického ©/20 skenu.

Tabulka 2.5: Nalezené faze u jednotlivych vzorki série MgO pied zihani, kde tg je

teplota substratu.

Vzorek tg [°C|] fazové slozeni

MgO-1 480  Y,BaCuOjs, BaCuyO,, Y503

MgO-2 490  Y,;BaCuOs;, BaCuy0,, BaOs, Y503

MgO-3 500  YBaCuOs, BaCuO,, YBayCuzO;_,, BaOs
MgO-4 510  Y,BaCuOjs, BaCuy0,, YBayCuzO7_,, BaOsy, Y503
MgO-5 520  Y,BaCuOjs, BaCuyO,, BaCO3, BaO,, Y203
MgO-6 530  Y;BaCuOjs, BaCuy04

Tabulka 2.6: Nalezené faze u jednotlivych vzorku série MgO po zihani, kde tg je

teplota substrétu.

Vzorek ts |°C| fazové slozeni

MgO-1 prezihany 480  YBayCu30;_,, BaysY,07
MgO-2 prezihany 490 YBasCuszO;_,

MgO-3 prezihany 500  YBayCu3O7_,, BaY,04
MgO-4 prezihany 510  YBayCuzO7_,, Y503

MgO-5 prezihany 520  YBayCu30;_,, BaCu30,
MgO-6 prezihany 530 YBayCusz07_,, BaCuO,, Cuy,O
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41



MgO-2

Counts ois
Ba 0, J\ \"
15001 BaCu, 0, /UJ\A
- YzBaCUOS V’\
.M Y, 05 I
\
i | (1
“ A i
W \“ . |
wood | W IE A Lo
W AT
/] h Al
N
i,
\\M WFWN J‘:H i .
1t ! Lo 1
500 (A TWIRET /\ .
v i «‘ ':\AM\ ngu‘ ol 0ttt g0 A4 1
i | AN
0 AR rrrrrreT L I R UL I IUM UL I
20 30 40 50 60 70 80 90
Position [°26] (Cobalt (Co))
(a) vzorek pred zihanim
Counts
" YBa,Cus Osss
400 \
r
200
. }‘
1 ]
1 ]
| " [ ] ' " W [ ]
L TE— [—— B VW0 S B L0 O ¥, PR
20 40 50 60

Position [°26] (Cobalt (Co))

(b) vzorek po zihéani

Obrazek 2.8: Difrakéni zdznamy vzorku MgO-2
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Obrazek 2.9: Difrakéni zdznamy vzorku MgO-3
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Obréazek 2.10: Difrakéni zaznamy vzorku MgO-4
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Obréazek 2.12: Difrakéni zaznamy vzorku MgO-6
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2.3.3 Fazova analyza série SrTiO

Vsechny vzorky pred zihanim i po zihani byly méfeny pomoci symetrického © /20

skenu v konfiguraci Bragg-Brentano.

Tabulka 2.7: Nalezené faze u jednotlivych vzorki série Sr'TiO pied zithanim, kde tg

je teplota substratu

Vzorek  tg [°C|] fazové slozeni

SrTiO-1 515 YBayCuzOyg, Y503

SrTi0-2 510 YBa,CuszOg, YCuO,

SrTiO-3 505  YBayCuzOg, YoBaCuOs5, BaCuO,
SrTiO-4 500  YBayCuz0Og, Y,BaCuOjs, BaCuO,
SrTiO-5 495  YBayCuz0Og, Y,BaCuOs, BaCuO,

Tabulka 2.8: Nalezené faze u jednotlivych vzorki série SrTiO po zihéni, kde tg je

teplota substratu

Vzorek ts [°C] fazové slozeni

SrTiO-1 prezihany 515  YBayCuzO7_,, Y2BaCuOs
SrTiO-2 prezihany 510  YBayCuszOr7_,., YsBaCuOs
SrTiO-3 prezihany 505  YBayCuzO7_,, YoBaCuOs
SrTiO-4 prezihany 500  YBayCuzO7_,, YoBaCuOs
SrTiO-5 prezihany 495  YBayCuszO7_,., YoBaCuOs
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Obrazek 2.13: Difrakéni zaznamy vzorku SrTiO-1
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Obrazek 2.14: Difrakéni zaznamy vzorku SrTiO-2
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Obrazek 2.15: Difrakéni zéznamy vzorku SrTiO-3
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Obrazek 2.16: Difrakéni zaznamy vzorku SrTiO-4
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Obrazek 2.17: Difrakéni zdznamy vzorku SrTiO-5
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2.3.4 Meéreni elektrickych vlastnosti vzorku

U vybranych prezihanych vzorkiu ze série MgO a SrTiO byla zmérena zavislost
elektricktho odporu na teploté pro rtznou intenzitu vnéjsiho magnetického pole.
Ta byla méfena pomoci ¢tyibodové metody s vyuzitim niklovych resp. stfibrnych

kontakti.

Série MgO

1.05 T T T

0.95

0.9

R [a.u.]

0.8

MgO-2 ——
MgO-3 ——

0.7 1 1
70 75 80 85 90

TIK]

Obrazek 2.18: Srovnani teplotnich zéavislosti elektrického odporu (normovaného na
hodnotu pii teploté 90K) pro vybrané vzorky série MgO pro nulové vnéjsi magnetické

pole.
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Obrazek 2.19: Zavislost elektrického odporu na teploté pro vzorek MgO-2 pro rizné

intenzity vnéjstho magnetického pole.
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Obrazek 2.20: Zavislost elektrického odporu na teploté pro vzorek MgO-3 pro ruzné

intenzity vnéjstho magnetického pole.
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Obrézek 2.21: Srovnani teplotnich zavislosti elektrického odporu (normovaného na
hodnotu pfi teploté 90K) pro vybrané vzorky série Sr'TiO pro nulové vnéjsi magne-

tické pole.
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Obrazek 2.22: Zavislost elektrického odporu na teploté pro vzorek SrTiO-1 pro rizné

intenzity vnéjstho magnetického pole.
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Obrazek 2.23: Zavislost elektrického odporu na teploté pro vzorek SrTiO-3 pro ruzné

intenzity vnéjstho magnetického pole.
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Obrazek 2.24: Zavislost elektrického odporu na teploté pro vzorek SrTiO-5 pro rizné

intenzity vnéjstho magnetického pole.
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2.4 Diskuze

Analyza morfologie povrchu vzorkia pomoci AFM a SEM prokézala pritomnost ka-
pek typickych pro depozi¢ni metodu IJD. Po prezihani je u vzorka patrnéd vyrazné
zména morfologie povrchu naznacujici sintraci materialu. Na snimku ze SEM (Obré-
zek 2.6b) je pozorovatelny krystalizovany povrch vzorku. Z analyzy tloustky vzorki
u série MgO je patrna zavislost rychlosti ristu vrstvy na depozi¢nim tlaku. Se sni-
zujicim se tlakem tloustka vrstvy (a tedy i rychlost ristu) rostla. To mize byt zpu-
sobeno silnéjsim vybojem za mensiho tlaku. Zaroven pfi nizsim tlaku je potlacené
termalni odpraSovani ve prospéch ablace. Kvili zamezeni vlivu tlaku na tloustku
vzorki byl u série SrTiO udrzovan u vSech vzorku tlak konstantni. Presto se jed-
notlivé vzorky v ramci této série ve svych tloustkach lisi. Tato odlisnost je s nejvétsi
pravdépodobnosti zpiisobena rozdilnym umisténim terciku vici depoziéni hlave. V
pripadé vzorku SrTiO-2 a SrTiO-3, u kterych byla naméfena nejvétsi tloustka, byla
hlava umisténa déle od stfedu rotujictho ter¢iku. Ablace v tomto piipadé mohla pro-
bihat na vétsi ploSe, v porovnéni s ostatnimi vzorky, kdy byla hlava blize stiedu. U
takto dlouhé depozice je z ter¢iku kvili ablaci odstranéno relativné velké mnozstvi

materidlu az do hloubky kolem 2 mm, coz ovliviiije rychlost dalsi depozice.

Rentgenové difrakéni analyza odhalila velké rozdily ve fazovém slozeni mezi jed-
notlivymi vzorky série MgO. Vzorek MgO-1 obsahuje z velké ¢éasti zelenou fazi
Y,BaCuOs, ktera je obsazena ve vSech vzorcich. Zaroven zminény vzorek obsa-
huje také fazi BaCuyOy. Obdobné fazové slozeni je i u vzorku MgO-2, coz znadi,
ze v intervalu od 480 °C do 490 °C k zadnym vyraznym fazovym zménam nedo-
chazi. Zasadni fazova zména nastava u vzorku MgO-3, tedy pii teploté 500 °C. U
tohoto vzorku fazova analyza odhalila pritomnost supravodivé faze YBay,CuzO7_,.
Podobné slozeni, avsak s nizs§im obsahem supravodivé faze ma i vzorek MgO-4. U
tohoto vzorku se objevuje i oxid yttria YoO3. Ve vzorku MgO-5 se objevuje uhli¢itan
vrstvé vznika BaOs, ktery se nasledné na vzduchu prfeméni na uhlic¢itan. U vzorku
MgO-6, ptipraveného za teploty 530 °C je fazové slozenti jiz velmi rozdilné a obsahuje

pouze velmi stabilni zelenou fazi Y,BaCuOjs a fazi BaCuyO,. Z hlediska fazového
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slozeni u série MgO se jevi jako idealni teplotni interval 500 °C az 510 °C.

Na zakladé analyzy vzorki prvni série byl pro druhou sérii, ktera byla nanasena na
monokrystal Sr'TiOgz, zvolen uzsi teplotni interval od 495 °C do 515 °C. Uvedené tep-
loty dobte odpovidaji teorii pro vznik supravodivé faze dle diagramu na Obréazku 1.7.
SrTiO3 mé oproti MgO lepsi shodu miizkovych parametri se supravodicem YBCO
a mél by tak byt vhodnéjsi pro jeho epitaxni rtst. V p¥ipadé série Sr'TiO bylo fazové
slozeni konzistentnéjsi, nez v pripadé predchozi série. U vSech vzorki druhé série se
vyskytuje faze YBasCuszQOg, ktera je oznacovana jako 143. Tato faze se ve fazovém
diagramu 1.6 nachézi blizko supravodivé faze YBayCuzO7_, (123) spolu se zelenou
fazi YoBaCuOjs (211) a jeji piitomnost zna¢i vhodnou volbu termodynamickych ve-
licin depozi¢niho tlaku a teploty. Prvni dva vzorky série SrTiO neobsahuji kromé
zminéné faze 143 zadnou dalsi ¢tyfprvkovou fazi. Tento vysledek naznacuje, Ze tep-
lota nad 510 °C je uz pfilis vysoka pro rust komplexnéjsich fazi. Vzorek SrTiO-3,
pripraveny za teploty 505 °C, obsahuje nejvétsi mnozstvi faze 143 a zaroven se zde
poprvé objevuje zelena faze 211 a kapalné faze BaCuO,. Piitomnost téchto fazi znaci
vhodnou volbu depozi¢nich parametri. Posledni dva vzorky SrTiO-4, resp. SrTiO-5

maji stejné slozeni jako vzorek SrTiO-3, avsak s nizsim podilem féze 143.

P1i porovnéani obou sérif jsou patrné lepsi vysledky pro sérii Sr'TiO. Dle predpokladu
se substrat SrTiO3 jevi jako vhodnéjsi pro pfipravu tenkych vrstev vysokoteplotniho

supravodice YBCO.

Po prezihani fazova analyza u vSech vzorku odhalila supravodivou fazi YBayCusOr7_,.
U série MgO bylo v zéznamu patrnych i mnoho dalsich fazi. Zaroven vzhledem k
nizsi tloustce vrstvy je u vétsiny vzorku série MgO patrny signal od substratu.
U prezihanych vzorkid nanesenych na substrat SrTiOs byla supravodiva faze vidy
nalezena ve velkém mnozstvi zaroven se zelenou fazi YoBaCuOs, a to dokonce i
pro vzorek SrTiO-1, ktery pred Zihanim neobsahoval kromé faze 143 Zzadnou dalsi
slozitéjsi fazi. Ze zéznamu z rentgenové difrakéni analyzy a intenzity jednotlivych

difrakénich maxim nenf patrné vyznamné prednostni orientace vrstev.

Meéreni teplotni zavislosti elektrického odporu na vybranych prezihanych vzorcich

ze série MgO a SrTiO odhalilo u vSech méfenych vzorki supravodivé vlastnosti.
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U vzorki ze série MgO je patrny strmy pokles hodnoty elektrického odporu okolo
teploty 80 K, pri dal$im snizovani teploty se rychlost poklesu elektrického odporu
snizuje. V pripadé série SrTiO je u v8ech méfenych vzorki pozorovatelny pokles
elektrického odporu pii teploté okolo 75 K, pficemz elektricky odpor klesa zcela
na nulu pii teplotach mezi 40 K a 50 K. Pokles nicméné neni prili§ strmy, coz je
pravdépodobné zpusobeno nedostatec¢nou oxidaci vrstvy, ktera ovliviiuje kritickou
teplotu (viz Obrazek 1.5), a nedokonalou ptrednostni orientaci. Méfeni elektrickych
vlastnosti odpovida vysledkim fazové analyzy, kde je vyraznéjsi podil supravodivé

faze u vzorku série SrTiO u které je patrné i ztrata elektrického odporu.
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Zaveér

V této praci jsme se zamérili na piipravu a charakterizaci tenkych vrstev vysokotep-
lotnich supravodi¢tit YBCO metodou lonized jet deposition. Pripravili jsme celkem
11 vzorkid ve dvou sériich, lisicich se pouzitym substratem. U prvni série byl vyuzit

monokrystalicky MgO, v ptfipadé druhé série to byl monokrystalicky SrTiO;

P1i analyze tloustky vzorkt byla u série MgO odhalena silna zavislost rychlosti rustu

vrstvy na depozi¢nim tlaku. Se snizujicim se tlakem tloustka vrstvy rostla.

Rentgenova difrakéni analyza odhalila, Ze idealni teplota pro depozici vrstev YBCO
se pohybuje mezi 500 °C a 505 °C, coz dobie koresponduje s teoretickymi predpo-
klady. U série MgO byla pti uvedené depozi¢ni teploté dokonce odhalena pritomnost
supravodivé faze. Fazova analyza zaroven potvrdila predpoklad, ze substrat SrTiO3
je vhodnéjsi pro pripravu tenkych vrstev vysokoteplotnich supravodi¢u YBCO. Pii-
tomnost fazi 143 a 211 u série SrTiO naznacuje vhodné nastaveni termodynamickych
veli¢in pro rust supravodivé faze. K rastu supravodivé faze béhem samotné depozice
zpusobené nedostatkem médi ve vrstvé. Po prezihani byla u vSech vzorki nalezena

supravodiva faze.

U vybranych vzorka z obou sérii byla zmérena zavislost elektrického odporu na
teploté pro rizné hodnoty vnéjsiho magnetického pole. Zminéna méreni prokazala
supravodivé vlastnosti u vSech méfenych vzorki s kritickou teplotou mezi 70 K a
85 K. Pro pokrac¢ovani vyzkumu by bylo vhodné obohatit ter¢ik o méd, coz by mohlo
podpoftit vznik supravodivé faze 123. Bude také zapotiebi upravit postup depozice

tak, aby dochézelo k epitaxnimu ristu vrstvy béhem depozice.
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