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Abstrakt

Tato diplomova prace se vénuje tematice pulsni laserové depozice a vytvareni
tenkych vrstev kovovych oxidd pomoci zminéné metody. V prvni ¢asti jsou popsany
zakladni fyzikdalni principy, na nichz je PLD zaloZena, a jeji vyznacna specifika. Dale jsou
uvedeny zdakladni vlastnosti oxidli prechodovych kovi a nékteré moznosti jejich
uplatnéni, zejména v oblasti solarnich ¢lankd. Nasleduje druhd cast, v niz je popsana
experimentalni priprava vzork( vrstev oxidu molybdenového a zkoumani laserovych
stop, sledované vlastnosti a pouZité méfici metody. Na zdvér jsou vyhodnoceny
dosazené vysledky; pripravené vrstvy jsou posouzeny z hlediska jejich tloustky,
velikosti zrn a optickych vlastnosti, jimiz jsou transmise, koeficient absorpce, index
lomu a koeficient Utlumu. Na zakladé velikosti laserovych stop je rovnéz posouzena
hustota energie laserovych puls(.

Klicova slova

Tenka vrstva, laserova ablace, pulsni laserova depozice, oxid prechodového kovu,
transparentni vodivy oxid, oxid molybdenovy, solarni ¢lanek.

Abstract

This masters’s thesis focuses on the subject of the pulsed laser deposition and
creating metal oxide thin films using said method. In the first part, the basic physical
principles on which PLD is based are described, as well as it’s main specifics. Further
on, the basic properties of transition metal oxides are stated, also some of the
possibilities of their application, especially in the field of solar cells. Following is the
second part, which describes the experimental preparation of molybdenum trioxide
film samples, examination of laser spots, observed properties, and used measurement
methods. In conclusion, the achieved results are evaluated; the films prepared are
assessed according to their thickness, grain size, and optical properties, specifically
their transmission, absorption coefficient, refractive index, and extinction coefficient.
Based on the size of the laser spots, the laser pulse fluence is assessed as well.

Keywords

Thin Film, Laser Ablation, Pulsed Laser Deposition, Transition Metal Oxide,
Transparent Conducting Oxide, Molybdenum Trioxide, Solar Cell.
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1. Uvod

Pojem pulsni laserové depozice by snad mohl vyvoldvat zdani, Ze se jedna
o technologii velice moderni, takftka horkou novinku, jeZ stéZzi spatfila svétlo svéta.
A ackoli je pravda, Ze se nejedna o nikterak starou technologii, vice nez pét desetileti,
kterd jiz uplynula od vibec prvni demonstrace laserové depozice, nelze jen tak
prehlizet [1]. Jak tomu zpravidla byva, cesta k objevu a vyuZiti laserové ablace
a depozice musela byt nejprve vydlazdéna teoretickymi poznatky, sahajicimi v tomto
pfipadé az do 19. stoleti. Z naslednych teorii a objev(, jeZz tvorily zdkladni stavebni
kameny uvedené technologie, Ize jmenovat nékolik malo nejvyznamnéjsich. Roku 1900
fyzik Max Planck publikoval svou praci pojednavajici o kvantovani energie; inspirovan
touto teorii, Albert Einstein predpovédél roku 1917 mechanismus stimulované emise
zareni, na némz je postavena existence laseru. Trvalo vSak vice neZ dalSich 40 let, nez
byl roku 1960 sestrojen prvni funkéni laser fyzikem Theodorem H. Maimanem [2].
Pravé 60. léta 20. stoleti zaznamenala mnoho objevl a zjisténi tykajicich se laserovych
technologii, mezi nimi roku 1965 prvni pouzZiti laseru k vytvoreni tenké vrstvy. Tyto
laserové vytvarené vrstvy byly zpocatku velmi nekvalitni a nemohly se méfit s jiz
etablovanymi tenkovrstvymi technologiemi. Zatimco lasery a technologie na nich
zalozené se nadale rozvijely, laserova ablace relativné stagnovala a nenachdzela
vyraznéjSiho praktického vyuziti az do objevu vysokoteplotnich supravodici na
prelomu let 1986 / 1987. Jak se ukazalo, s ohledem na specifické vlastnosti téchto
materiall nabizela laserova depozice vyhody, jakymi technologie naprasSovani ani
napafovani nedisponovaly. Neprekvapivé pak takové zjisténi vedlo k zahdjeni
intenzivniho vyzkumu v oblasti laserové depozice a snim souvisejicim znacnym
rozvojem této technologie [1][3].

Dnes je laserova depozice jiz dobfe zavedenou a Siroce vyuzivanou technologii,
cenénou mimo jiné pro Sirokou paletu materiadl(, jez je mozno takto deponovat,
schopnost pracovat za pfitomnosti rliznych plyn( v Sirokém rozpéti tlakd ¢i znacné
rozpéti tlousték vytvarenych vrstev, sahajicich od téch jednoatomovych az po tlusté
vrstvy s tloustkou presahujici 100 um [3][4]. Obecné vsak plati, Ze pulsni laserova
depozice neni ani lepsi, ani horsi neZ ostatni tenkovrstvé depoziéni metody. Jedna se
zkratka o jednu z pestré skaly metod, jez kazdd maiji své specifické vyhody i nevyhody
a z nich plynouci vyuziti vté ¢i oné aplikaci [4]. Tato prace si klade za cil teoretické
shrnuti zakladnich poznatki o pulsni laserové depozici, nahled do vyuZiti
transparentnich vodivych oxidl prechodovych kov(l a moznosti jejich vytvareni pomoci
pulsni laserové depozice. DalsSim cilem této prace je pak praktické vytvoreni vzorkd
kovovych oxid(, proméreni jejich vlastnosti a porovnani s teoretickymi poznatky.
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2. Zakladni pojmy

Vtéto praci bude hojné uzZivdno nékterych termind, jeZ je vhodné pro
Ctenarovu lepsi orientaci vtextu na zaddtku strucné vysvétlit. Detailnéji se témto
pojmum budou vénovat pozdéjsi kapitoly.

- Ablace: Ablace je dosti Sirokym pojmem a v obecném vyznamu se jednd
o odstranéni casti materidlu (obvykle pevného) pomoci odpareni, odstépeni,
odtaveni ¢i jiného erozivniho procesu [5][6]. V této praci bude naddle hovoreno
o laserové ablaci, ¢ili ablaci vyvolané plsobenim energie dodané laserem.

- Pulsni laserova depozice (PLD - Pulsed Laser Deposition): PLD je jednou
z mnoha metod uZivanych k vytvareni tenkych vrstev - v tomto pfipadé pomoci
laserové ablace. PLD spadd mezi takzvané fyzikdlni metody tvorby tenkych
vrstev (PVD - Physical Vapor Deposition), kam spadaji predevSim metody
zaloZzené na naparovani ¢i naprasovani nandseného materidlu [4][7].

- Plume: Pod pojmem ,plume” se v kontextu PLD rozumi plasmaticky , oblacek”
tvofeny Casticemi materidlu odpareného laserovou ablaci, ktery vznika, kdyz je
materidlu dodano dostatecné mnozstvi energie [8]. Vznikly plume vsak neni
tvoren jen jednim typem castic, nybrz obsahuje odpafeny material v podobé
smési Castic Citajici atomy, molekuly, ionty, elektrony, shluky ¢&astic i kapicky
taveniny [7]. JelikoZ , plume” je standardné uZivany termin ve vétsiné anglické
literatury o PLD, bude v tomto textu pouzivdn jako terminus technicus (snaha
o pouziti ¢eské alternativy jako chochol ¢i oblak by byla pouze zavadéjici).

- Prechodovy kov: Jako prechodové kovy se oznacuji ty chemické prvky, které
maji nebo ochotné vytvareji castecné zaplnéné atomové orbitaly d. Jedna se
o prvky bloku d skupin 3 az 11 z periodické tabulky prvkd (prvky Sc az Cu,
Y az Ag, Hf az Au, Rf aZ Rg). Mnohdy jsou za pfechodné kovy oznadovany i prvky
skupiny 12 (Zn, Cd, Hg, Cn), stejné jako La a Ac [9]. V této praci bude ddle
hovoreno predevsim o oxidech prechodovych kovia (TMO - Transition Metal
Oxide).

- Transparentni vodivy oxid (TCO - Transparent Conducting Oxide): Jak samotny
nazev napovida, TCO se vyznacuje kombinaci optické prahlednosti a elektrické
vodivosti. Pravé pro tuto kombinaci vlastnosti maji TCO vyznamnou roli
v mnoha modernich aplikacich zahrnujicich displeje, prenosnou elektroniku,
flexibilni elektroniku, multifunkéni okna, solarni ¢lanky ¢i tenkovrstvé
tranzistory [10].
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3. Pulsni laserova ablace a depozice

3.1 Laser

Jak jiz samotny ndzev napovida, laser je stéZejni soucasti pulsni laserové
depozice a celd tato technologie je postavena pravé na jeho vyuziti. Pfed osvétlenim
principu PLD jako celku by tedy bylo vhodné zaméfrit se na laser samotny, princip jeho
funkce, schopnost prace v pulsnim rezimu a vycet nejcastéji uzivanych laser( pro PLD,
co? bude ucelem této podkapitoly. Uvodem je viak tieba zddraznit, 7e tato prace se
rozhodné nem(Ze a nebude pohrouzet do hlubin kvantové mechaniky, popis nékterych
fyzikalnich jev( a skutec¢nosti (nejen v této podkapitole) bude tedy nutné zjednoduseny
- z hlediska souc¢asného védeckého poznani sice ne zcela presny, avSak pro vysvétleni
principl postacujici.

3.1.1 Obecny princip laseru

Vyraz laser vznikl jako akronym z anglického Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation (zesileni svétla pomoci stimulované emise zarfeni) a sdm o sobé
tak vlastné prozrazuje princip, na ném? je toto zafizeni zaloZzeno - stimulovana emise
zareni. Pro vysvétleni tohoto jevu je tfeba nejprve néco malo fici o fotonu a jeho
energii. Jak zndmo, svétlo se sklada z foton(l, elementarnich ¢astic vykazujicich dualni
charakter, tedy ¢asticovy a vinovy zaroven. Energii fotonu E lze urcit, je-li znama jeho
frekvence v nebo vinova délka A, z rovnice

E=hv=—, @Y

kde h je Planckova konstanta a c je rychlost svétla ve vakuu [11]. V optice se zpravidla
pracuje s vinovymi délkami a nikoli s frekvencemi, proto bude naddle uvaZzovan druhy
tvar vySe uvedené rovnice. Kdosazeni laserové ablace je zapotrebi dostatecné
energetického laserového paprsku, je tedy zjevné, Ze tento paprsek musi mit kratkou
vinovou délku [5][11].

Elektrony v atomovém obalu se nachazeji v urcitych diskrétnich energetickych
(kvantovych) stavech. Elektron se mlze presunout na vyssi energetickou hladinu, je-li
mu dodano pravé takové mnoistvi energie, jaké je k tomu zapotiebi (ne vice a ne
méné). Ktomu muzZe dojit mnoha rlznymi zplsoby, mezi jinymi i kolizi daného
elektronu s fotonem (ktery je pfi tomto elektronem absorbovan), ma-li dany foton
pozadované mnoizstvi energie [11]. Elektron je excitovan, avSak nedokaze vtomto
stavu setrvat dlouho (typicky se jedna o dobu v fadu nanosekund, zalezi vsak na mnoha
rozliénych faktorech) [12]. Po uplynuti této doby dojde k deexcitaci elektronu - vrati se
zpét na nizsi energetickou hladinu, pficemz do okoli vyzari foton o energii odpovidajici
rozdilu mezi obéma energetickymi hladinami. Foton je vyzaren ndahodnym smérem
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a s nahodnou fazi. Tento jev je nazyvan spontanni emisi [11][12]. JakoZto kvantoveé-
mechanicky jev je spontanni emise zaleZitosti statistiky a pravdépodobnosti; paklize se
spontanni emise uUcastni vice elektron( zaroven, jednotlivé vyzarené fotony spolu
nejsou vazany zadnym vztahem (kazdy ma sv(j vlastni ndhodny smér a fazi, nezavisle
na ostatnich) [13].

Uvazujme dvé energetické hladiny oznacené E; (niZsi energeticky stav) a E>
(vyssi, excitovany stav) - excitovany elektron se nachazi na hladiné E> a vlivem
spontanni emise by sestoupil na hladinu E;. Nez vSak k této uddlosti dojde, narazi do
elektronu dalsi foton, o energii pfiblizné odpovidajici rozdilu mezi hladinami E; a E>.
Tato kolize zplsobi (s uréitou mirou pravdépodobnosti), Ze elektron je nucené
deexcitovan na hladinu E;, procez vyzati foton se shodnou vinovou délkou i fazi a ve
stejném sméru jako foton, jenz kolizi zpGsobil (ten pfi srazce nezanikd, nybrz pokracuje
v pohybu s tim nové vyzarenym). Tento jev se nazyva stimulovanou emisi [11][14].

Stimulovana emise vede k zesileni pfichoziho zareni - s kazdym nové vyzarenym
fotonem se zvySuje mnoizstvi fotonl, které mohou deexcitovat dalsi elektrony.
Z uvedeného je zrejmé, Ze k dosaZeni stimulované emise je zapotrebi dostatecné
mnozstvi excitovanych elektron(, jez by se mohly podilet na zesileni svételného
paprsku. Naopak pritomnost elektrond na nizkych hladinach je nezadouci, nebot tyto
prichozi fotony pohlcuji a zafeni tak utlumuji [14]. Pomoci Boltzmannova distribuéniho
zakona lze vyjadrit pomér populaci dvou energetickych hladin (jako populace se
oznacuje pocet Castic, zde elektron(, na dané hladiné) pri termodynamické rovnovaze,
a sice

N, Ey—E;

—e KT, 2
= @

kde N; a N: jsou populace obou hladin, E; a E2 jsou energie téchto hladin, kje
Boltzmannova konstanta a T rovnovaina termodynamickd teplota [11]. ZvySe
uvedeného zakona lze urdit, Ze za obvyklych okolnosti, obzvlasté pak pro systém pouze
se dvéma energetickymi hladinami, bude vidy vice atom{, resp. jejich elektron(, na
nizsi energetické hladiné, tedy pfichozi zareni se bude vice utlumovat nez zesilovat. Pro
dosazeni zadaného zesilujiciho efektu je zapotfebi vyvolat stav zvany populacni
inverze, kdy se naopak vétsi cast elektronU nachdazi na vyssi hladiné [11][14].
Zjednodusené receno je tfeba v materidlu pracovniho média nalézt (Ci vytvorit pomoci
pfimési) takovou vyssi energetickou hladinu, na niz dokazi excitované elektrony setrvat
déle nez na ostatnich vys$sich hladinach (takovato hladina se pak nazyva metastabilni).
sestup elektronu z E3 na E; je vyrazné pomalejsi nez z E2 na E;. Ve vysledku se tedy
bude vice elektron(i nachazet na vyssi, metastabilni hladiné E3 neZ na nizsi hladiné E>,
neboli mezi témito hladinami vznikne populacni inverze. Ptichozi fotony se tudiz budou
mezi témito dvéma hladinami zesilovat [11].
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Ackoli v nékterych zafizenich s vysokym energetickym ziskem muze k vytvoreni
laserového paprsku postacovat jediny prichod vstupniho proudu fotonu skrze soubor
excitovanych elektrond, ve vétsiné zafizeni tomu tak neni, a je tedy tfeba, aby paprsek
proSel pracovnim médiem nékolikrat [13]. K tomuto ucelu slouZi tzv. rezonator - jedna
se o optickou dutinu, v niZ je umisténo pracovni médium, opatfenou v nejjednodussim
pfipadé dvéma protilehlymi zrcadly (zrcadla i médium museji byt souosd) - jednim plné
odrazivym a jednim ¢astecné propustnym [13]. Schematické zndzornéni jednoduchého
laseru je na obrazku 1 nize.

excitation
mechanism

T&?Tl’

partial

. i high
reflector lasing medium ‘

reflector

resonator support structure

Obr. 1: Schematické znazornéni jednoduchého laseru [11]

Laser je buzen pomoci excitaéniho mechanismu (typicky napfiklad svételny
zdroj), ktery excituje elektrony v pracovnim médiu. Tyto elektrony podléhaji spontanni
emisi, a tedy vyzaruji fotony v ndhodnych smérech - na vzniku laserového paprsku se
vSak podileji pouze fotony vyzarené ve sméru osy rezonatoru. Fotony cestujici podél
osy maji moznost stimulovat elektrony pracovniho média a vytvaret tak dalsi fotony ve
stejném sméru, kteryzto efekt je nadale umocnovan odrazenim proudu fotonl mezi
zrcadly rezonatoru. Postupné se tak sniZuje pocet elektronl podléhajicich spontanni
emisi a naopak vzrlsta mnozstvi téch, jeZ jsou emitovany odrazenymi fotony [11][13].
Vysledkem je svételny paprsek s unikatnimi vlastnostmi, pro néz naléza laser mnoho
nezastupitelnych aplikaci - monochromati¢nost, koherence a vysokd zaf. Intenzita
paprsku narGsta do urcité Urovné, nebot generované zareni zaroven unika skrze
Castecné propustné zrcadlo [13][15].
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3.1.2 VyuZziti pulsniho laseru

Lasery je mozno rozdélit do tfi kategorii - kontinudlni, pulsni a ultrarychlé.
Kontinudlni laser vytvari spojity, neprerusovany a idedlné velmi stabilni (co se vystupni
energie tyce) paprsek. Pulsni laser naproti tomu vytvari kratké laserové pulsy trvajici
fadové desetiny az stovky nanosekund. Ultrarychly laser je specidlnim pfipadem
pulsniho laseru, ktery vytvari pulsy trvajici radové jednotky femtosekund az stovky
pikosekund [13].

Pfi laserové ablaci musi byt materidlu terée doddno natolik velké mnoZstvi
energie, aby doSlo k prudkému zahrati a prakticky okamZzitému odpafeni malého
objemu materialu [3][8]. Je-li dodana energie nedostacujici, teplota v misté dopadu
neni dostatec¢nd k rychlému odpareni, v disledku ¢ehoz se energie doddvana laserem
pouze preméni na teplo, které se Sifi objemem materidlu a zahtiva jej, nikoli vSak na
teplotu nutnou pro odpareni. Ztohoto divodu neni obvykle moZno pro laserovou
ablaci pouzit kontinudlniho laseru - tyto jsou bézné schopny dodavat vykony pouze
v rozmezi miliwattl az nékolika stovek wattl. Potfebného energetického vystupu lze
[épe dosdhnout pravé pouzitim kratkych laserovych pulsl, u nichZ je mozné docilit
vykonl aZ vfadu terawattl. Takovéto vykony jsou sice udrzZitelné pouze po velice
kratkou dobu (femtosekundy), aviak pro ucely laserové ablace se nejedna o prekazku,
naopak je toho s vyhodou vyuzivano [16]. Uvedené hodnoty jsou vSak spiSe mezni, pro
béZny nanosekundovy pulsni laser je dosahovano vykon( od desitek kilowattd po
jednotky megawattd [13].

Princip popsany v kapitole 3.1.1 odpovida jednoduchému kontinualnimu laseru;
pulsni rezim pracuje vyrazné odliSnym zplsobem a jeho realizace je sloZitéjsi [13].
Obecné existuji tfi moznosti, jak generovat laserové pulsy - pouzit pulsni zdroj, ménit
Cinitel jakosti rezonatoru (tzv. Q-switching) nebo vyuZzit tzv. mode locking [16]. Bez
zabihani do pftilisnych detailll Ize tyto tfi moznosti popsat nasledovné:

Pulsni rezim zdroje: Po zapnuti excitacniho zdroje dochazi k prechodnému déji,
kdy velikost populacni inverze (a s ni i mnoZstvi vygenerovanych fotonl) po urcitou
dobu osciluje kolem ustdlené hodnoty odpovidajici kontinualnimu rezimu. Prvni
prekmit je pomérné vyrazny a vede k vykonové Spicce, jez je fddové vétsi nez ustaleny
vykon. Periodickym spinanim zdroje je tudiz mozno dosdhnout vykonovych pulsd, ne
vSak kratSich neZ jednotky mikrosekund [16].

Q-switching: Do rezonatoru je zafazen dalsi prvek, fizeny opticky tlumic, ktery
kompletné zakryva odrazivé zrcadlo. Je-li tlumi¢ vypnuty, proud fotond jim muze
prochazet s minimalnimi ztratami a laser funguje obvyklym zpUsobem, avsak po
zapnuti se tlumic stava pro fotony nepropustnym, ¢imz zabrani zformovani laserového
paprsku. Zapinani a vypinani tlumi¢e méni Cinitel jakosti rezonatoru (quality factor,
odtud Q-switching). Pfi zapnutém tlumici je zdrojem do pracovniho média doddvana
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energie, jelikoZz se vSak fotony nemohou odrazet mezi zrcadly, stimulovana emise je
potlaCena a populacni inverze na metastabilni hladiné dosahuje vyrazné vysSich
hodnot neZz pfi normdlnim provozu laseru. Energie je tak fakticky ,uskladnéna“
v materidlu pracovniho média. Po vypnuti tlumice dochazi k prudkému zesileni zareni
a velice rychlé preméné uskladnéné energie v laserovy puls [13][16].

Mode locking: Realny laser nevytvafi zareni s jedinou frekvenci, nybrz v uréitém
Uuzkém frekvenénim pdsmu. PFi odrazeni proudu foton( se také v rezondatoru utvofi
nékolik podélnych modd (vid() - musi platit, Ze délku rezonatoru lze vyjadfit jako
celociselny nasobek pulvin daného modu. Pracovni médium laseru pak zesiluje pouze
ty mody, jez spadaji do frekvenéniho pasma laseru - vystupni spektrum laseru je tedy
tvoreno nékolika diskrétnimi frekvencemi odpovidajicimi zesilenym moddm. Jednotlivé
mody osciluji v rezonatoru zcela nezavisle s ndhodnym vzajemnym fadzovym posuvem.
Metoda mode locking spociva v modulaci jednotlivych modu tak, aby mezi sebou mély
urcity pevné stanoveny fazovy posuv. V dusledku toho spolu jednotlivé mody (jichz
mohou byt v rezondtoru i tisice) periodicky interferuji a vytvareji velmi silné laserové
pulsy. Modulaci je mozno provadét bud’ vloZzenim optického prvku do rezondtoru, nebo
pomoci externiho signalu. Mode locking je v dne$ni dobé nejefektivnéjsi metodou pro
pulsni lasery a umoznuje dosahnout az femtosekundovych pulst [13][16].

3.1.3 Lasery pouzivané pro PLD

V soucasné dobé se pro ucely laserové ablace pouzivaji predevsSim lasery
Nd:YAG nebo lasery excimerové [8]. Zde se slusi podotknout, Ze vyraz excimer
(excitovany dimer), ktery je béZné pouzivdn zcela univerzalné, by spravné mél byt
pouzivan pouze v pfipadech, kdy se skutecné jednad o dimer (dvé stejné molekuly i
atomy spojené vazbou). JelikoZz vétSina excimerovych laserl vyuziva slouceniny
halogenl a vzacnych plynld, nejedna se o dimer a spravné by se takovy laser mél
oznacovat jako exciplexovy (excitovana komplexni slou¢enina). Tento termin je vsak
i v odborné literature vyuzivan dosti zfidka [17].

Pod terminem Nd:YAG (chemicky pfesné&ji Nd*":YAG) se skryvd pevnoldtkovy
laser vyuzivajici jako pracovni médium neodymem dopovany krystal yttrito-hlinitého
granatu (Yttrium Aluminium Garnet, chemicky Y3Als01,). Jednd se o Ctyr-Uroviovy
laserovy systém (vyuZivaji se Ctyri energetické hladiny) pracujici v pomérné uzkém
frekvencnim pasmu, ktery vykazuje vysokou ucinnost (sta¢i mu dodat relativné malé
mnoiZstvi energie k dosaZeni ustdleného laserového paprsku). Mezi dalsi vyhody
Nd:YAG laseru patfi velmi vysoka koherence vytvareného paprsku, mala potreba jejich
udrzby, pomérné nizka pofizovaci cena a malé rozméry (diky nimz je mozno tyto lasery
snadno implementovat v malych komercénich systémech pro laserovou ablaci) [8][18].
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Exciplexové lasery vyuZivaji jako pracovni médium plyn, a sice zpravidla
slouceninu vzacného plynu a halogenu. Pracuji vyhradné v pulsnim rezimu (pulsy
v fadu nanosekund), typicky vytvareji UV zafeni a jsou schopny vytvofit az nékolik tisic
pulsli za sekundu. Mezi vyznacéné, typicky vyuZivané pracovni plyny patfi F,, ArF, KrF,
XeBr, XeCl a XeF. Vyhodou exciplexovych laser(i oproti Nd:YAG je vyrazné vyssi
vystupni vykon a obvykle i lepsi profil vysledného paprsku. Naopak mezi nevyhody
patfi vétsi rozmérnost a vyssi ndroky na udrzbu (zplisobené moznou korozi rezonatoru,
znecisténim pracovniho plynu jinym plynem ¢i necistotami vzniklymi elektrickymi
vyboji v plynu) [8][13][19].

3.2 Princip pulsni laserové depozice

Pulsni laserova depozice se principidlné velmi podoba zndméjsim metodam
naparovani a naprasSovani - zterce tvofeného deponovanym materidlem je tento
néjakym zplsobem uvolfiovan, uvolnéné Castice nasledné putuji smérem k substratu,
na némz se usazuji a postupné vytvareji tenkou vrstvu s pozadovanymi parametry.
Zatimco pfi naparovani je deponovany materidl zahfivan na vyparnou teplotu a pfi
naprasovani je ter¢ odprasovan dopadajicimi ionizovanymi ¢asticemi pracovniho plynu,
pfi PLD je material terCe uvolfiovan pomoci na néj dopadajicich laserovych pulst [4].

K ndzornému vysvétleni principu pulsni laserové depozice nejlépe poslouzi
obrdazek 2 nize. Cely proces probiha v uzaviratelném recipientu, v némz se nachazi terc
z deponovaného materialu (target) a proti nému je vloZzen substrat, na némz bude
tenka vrstva vytvarena (substrate) [7]. Ter€ i substrat mohou béhem depozice rotovat,
¢imz je dosazeno rovnomérnéjsi vysledné vrstvy [3] - kazdy je pohdnén vlastnim
motorkem (na obrdzku neni namalovdan motor pro substrat), které jsou navzajem
nezavislé. Drzak substratu je dale vybaven ohtivacem (heater), jenz umoznuje substrat
vyhrat na poZzadovanou teplotu; teplota je sledovédna a udrZzovana pomoci termoclanku
(thermocouple). Vyhrati substratu je pak jednou z moZnosti, jak zlepsit difuzi
a usazovani castic nanaseného materialu na substratu [4]. Po zaloZeni substratu
a uzavieni recipientu ndsleduje vyCerpdni vzduchu z aparatury - proces PLD muzZe
probihat jak ve vakuu, tak v atmosfére pracovniho plynu (odviji se od pozadavkd na
vytvarenou vrstvu), v kazdém pripadé je vSak trfeba nejprve z recipientu vycerpat
vzduch [3]. Jako u jinych fyzikalnich tenkovrstvych metod, i zde probiha cerpani
zpravidla dvoufazové, tedy nejprve predcerpani hrubou vyvévou na sniZzeny tlak
nasledované vyéerpanim na pozadovanou hloubku vakua pomoci jemné vyvévy. Po
vyCerpani vzduchu je mozno zacit se samotnou depozici, nebo jesté predtim napustit
do recipientu Zadany pracovni plyn (¢asto je vyuzivan kyslik pro vytvareni vrstev oxid(;
na obrazku je vyobrazen pravé privod kysliku - oxygen inlet) [3][7].
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Obr. 2: Schematické znazornéni principu PLD [4]

Pomoci sady Cocek je terC ostfelovan laserovymi pulsy skrze jedno z oken
recipientu - na obrazku je uveden excimerovy (exciplexovy) laser, avsak muzZe byt
poutzit i jiny, jak bylo uvedeno v kapitole 3.1.3. Elektromagneticka energie prenasena
fotony laseru se pti dopadu na povrch terce preménuje na excitacni energii elektronf,
dochazi k relaxaci energie a jeji preméné na energii tepelnou [4][7]. Aby mohlo dojit
k ablaci materialu terce, musi byt prekrocen takzvany ablaéni prah (ablation threshold);
k tomu je zapotrebi dostatecné vysoké fluence dopadajicich foton( (fluence je ¢asovy
integrdl intenzity laserového pulsu po dobu trvani pulsu [3], prakticky se jedna
o plosnou hustotu dopadajicich fotont). Je-li pfiliS nizkd laserova fluence nebo
schopnost materialu terée absorbovat pouzitou vinovou délku laseru, dopadajici pulsy
budou ter¢ jen ohfivat a ten se vkonecném duasledku zacne pouze vyparovat
- v takovém pripadé bude navic tok odparenych ¢astic zaviset na tlaku vzniklych par.
O prekroceni ablacniho prahu Ize hovorit tehdy, je-li terci laserem dodavano vétsi
mnozstvi energie, nez jaké by bylo zapotrebi k pouhému odpafovani, ¢ehoz lze
dosahnout predné pouZitim vysoké laserové fluence. Hodnota abla¢niho prahu je vsak
zavisla i na absorptanci materidlu terce (a ta zavisi na pouzité vinové délce laseru) [15].
Pfi spravné volbé uvedenych podminek pak dochazi k absorpci energie dodané
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laserovym pulsem pouze v malém objemu materialu terce, jenz se v dUsledku velmi
vysoké hustoty energie prudce odpafi v podobé plasmatického oblacku - plumu [3][8].
Plume se nasledné rozpind smérem k substratu, pfiéemzZ vykazuje hydrodynamicky
charakter [7].

PouZiti ¢i nepoutZiti pracovniho plynu vyrazné ovliviiuje zplsob, jakym castice
plumu vytvareji deponovanou vrstvu. Je-li recipient napustén reaktivnim pracovnim
plynem (napfiklad kyslikem pro tvorbu vrstev oxid(), dochazi k chemické reakci mezi
¢asticemi plumu a plynem, a tedy vzniku molekul zddaného materidlu (oxidu). Mnohdy
je ovSem pracovniho plynu uzivdno i pti depozicich, kdy neni zadna chemicka reakce
pozadovdna - v takovém pripadé je samoziejmé nutno pouZit inertni plyn. Ddvodem je
kineticka energie C¢astic plumu, jez miZe dosahovat natolik vysokych hodnot, aby
negativné ovliviiovala vytvarenou vrstvu. Pracovni plyn pak slouZi jako moderator,
ktery snizuje kinetickou energii odparovanych ¢astic na prihodnéjsi uroven [3]. Kromé
(ne)pfitomnosti pracovniho plynu zavisi kinetika rlstu vytvarené vrstvy na radé dalSich
faktor, mezi jinymi na toku castic nanaseného materidlu, teploté, pfi niz je vrstva
tvofena, materidlu substratu, tlaku v recipientu ¢i délce intervalu mezi jednotlivymi
laserovymi pulsy [8]. Po ukoncéeni depozice je moino recipient opét zavzdusnit
(respektive recipient napustit na atmosféricky tlak, nejlépe inertnim plynem - napftiklad
dusikem) a vyjmout substrat s vytvorenou vrstvou.

3.3 Fyzikalni déje v procesu PLD

V predchozi ¢asti byl ve strucnosti popsan princip pulsni laserové depozice.
Nasledujici pasaz se zaméri na podrobnéjsi popis nékterych vyznacnych fyzikalnich déja
odehravajicich se v procesu PLD. Opét je vSak tfeba zdlraznit, Ze popisované déje
budou obsahovat ¢etnd zkraceni a zjednoduseni, nebot Uplny popis by byl dalece nad
ramec této prace.

3.3.1 Absorpce laserového pulsu materialem terce

Pfi dopadu svételného paprsku (nikoli pouze laseru) na povrch materialu
dochdzi k odrazu casti dopadajiciho zareni vlivem rozdilnych hodnot komplexniho
indexu lomu okolni atmosféry a cilového materialu; neodrazené zareni pak pronika do
objemu materidlu. Mira odrazeného zareni zavisi na polarizaci dopadajiciho zareni,
uhlu dopadu a obou (komplexnich) indexech lomu; odrazivost povrchu (tedy i index
lomu) konkrétniho materidlu je dana predevsim frekvenci dopadajiciho zareni
a teplotou materidlu. Na procesech probihajicich uvnitf objemu materidlu (véetné
ablace) se pak podili pouze zafeni pronikajici a nasledné absorbované, odrazené nikoliv
[15][20][21].
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Zareni pronikajici do objemu materialu je jim postupné (se vzrustajici hloubkou
vniku) absorbovano - intenzitu zafeni v urcité hloubce pod povrchem materidlu lze
vyjadfit z Lambertova-Beerova zakona jako

I(z) = Ioe™ ™, (3)

kde I(z) je intenzita zafeni v hloubce z, Iy je intenzita zafeni na povrchu materialu
(ovSsem jiz po odecteni odrazené slozky), a je absorpéni koeficient konkrétniho
materidlu a z hloubka vniku [20]. Absorpcni koeficient Ize vypocitat ze vztahu

4tk
@ == 4)

kde k je koeficient extinkce (Utlumu; jedna se o imaginarni ¢ast komplexniho indexu
lomu) a A je vinova délka prochazejiciho zareni [21]. Vysoky absorpéni koeficient, jaky
maji napr. kovy, tak sice zvySuje absorpci, ale zaroven pfispiva k vyssimu komplexnimu

indexu lomu a tedy k vysoké odrazivosti kovl. Laserova ablace Cisté kovovych tercl
proto mlze predstavovat problém [15].

Konkrétni mechanismus absorpce zavisi na typu materidlu (vodi¢, polovodic,
izolant), obecné v3ak plati, Ze prichozi fotony se (v zavislosti na své energii) pridavaji do
dostupnych elektronovych nebo vibracnich stavli molekul materialu [20]. Na absorpci
zareni se podileji takfka vyhradné elektrony, nebot jadra atomu, kterd jsou vyrazné
tézsi, nedokdzi reagovat na vysoké frekvence pouzivaného zareni (toto plati pro
viditelné svétlo a nutné tedy i pro zareni s jeSté vysSimi frekvencemi jako UV, které je
produkovano exciplexovymi lasery). Absorpci je mozno rozdélit na mfizkovou, absorpci
na valencnich elektronech a na elektronech vnitfnich slupek - jelikoz vazebna energie
mrizkovych elektronl je Casto vyrazné vyssi neZ energie dodavana zarenim, hraji
stézejni roli zbylé dva typy absorpce [15][21]. Vizolantech a polovodicich dochazi
k absorpci predevsim mechanismem rezonancni excitace, napriklad presunem
excitovaného elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu, pfipadné pouze v ramci
valenéniho pasu. V prvnim z uvedenych ptipad( vznikaji v polovodicich pary nosicl
naboje elektron-dira, pricemz k absorpci pfispivaji oba nosi¢e. Tyto nosi¢e maji urcitou
kinetickou energii a srazeji se jak navzdjem, tak s ¢asticemi mtizky - srazky s mfizkou
vedou k jejimu zahfivani a termalni excitaci elektrond, tedy k produkci dalsSich volnych
Volnym nosi¢lm naboje je doddvana kinetickd energie absorbovanim pfichozich
fotonU a pfi jejich dostatecné vysoké koncentraci prevazi vzajemné kolize nosict nad
kolizemi s mrizkou. Nosice se termalizuji a vytvareji plasma (jedna se o plasma volnych
nosicl naboje uvnitf materidlu, nezaménovat s plumem). Vzniklé plasma se chova
nezdvisle na mfiZice a ma rozdilnou teplotu - ve vysledku je pfichozi zareni nejprve
absorbovano plasmatem, nez je nasledné pfijata energie predana krystalové mfizZce,
ktera se timto ohfiva [20][21].
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Dosahne-li plasma velmi vysoké hustoty (je tzv. degenerované), za¢nou nosice
silné difundovat do okolniho objemu materidlu (mimo oblast plasmatu, vniz je
absorbovano pfichozi zarteni) - vdusledku pak jiz nelze absorpci popisovat
exponencidlni zavislosti z Lambertova-Beerova zakona, nybrz pomoci difuzni délky
difundujicich nosi¢l. Na schopnost terée absorbovat laserové zareni ma znacny vliv
cokoli, co se nachazi mezi teréem a laserem, a to véetné samotného plumu (dokonce
i pouhd neionizovana péra) [21]. Vice o tomto jevu vSak bude zminéno v kapitole 3.3.6.

3.3.2 Relaxace dodané energie

Pod pojmem relaxace je ve fyzikdlnim smyslu chapdn proces navratu systému
do rovnovainého stavu - vtomto konkrétnim pfipadé je rovnovaha v objemu terce
narusena absorpci laserového pulsu. Termalizace, zminénd v predchozi Cc{asti
v souvislosti se vznikem plasmatu, pak oznacuje proces dosazeni stavu tepelné
rovnovahy, a to skrze vzajemné interakce jednotlivych ¢asti systému (zde vzajemné
srazky volnych nosicd ndboje) [22]. Laserovd ablace je procesem nerovnovazinym,
nebot je tfeba malému objemu materidlu v kratkém case dodat velké mnoiZstvi
energie, musi vSak stdle dojit k relaxaci energie v ramci tohoto malého objemu [3].

Jak bylo popisovano v predeslé ¢asti, absorbovana energie laserovych puls( je
preménovana na excitacni energii elektron(, kinetickou energii volnych nosic¢i naboje
a vibracni energii (vytvareni fonond) - teprve poté je skrze relaxacni procesy
preménovana na teplo [21]. Proces relaxace lze rozdélit do dvou navazujicich fazi
- termalizace a tzv. chladnuti [23]. Ktermalizaci dochazi predevsim jiz zminénymi
vzajemnymi srazkami volnych nosi¢l ndboje, jejichz pohyb se v pribéhu tohoto
procesu ,randomizuje” v ¢ase i prostoru (jednotlivé nosice se zacinaji pohybovat zcela
nahodnym zpldsobem namisto usporadaného toku). V zavislosti na typu materialu vSak
mohou k termalizaci pfispivat i dalsi jevy, kupfikladu v polovodic¢ich dochazi kromé
vzajemnych srazek nosicll i ke srdzkam nosic¢a s optickymi fonony. Oba typy srazek jsou
velice rychlé, a to v fadu jednotek femtosekund. Termalizace je zavrSena dosazenim
tepelné rovnovahy a vznikem plasmatu [21][23]. Takzvané chladnuti je proces, pfi
némz je energie vzniklého plasmatu predavéna casticim mftizky, a sice prostrednictvim
znac¢ného mnoistvi mechanism(, z nichz kazdy ma svou vlastni ¢asovou konstantu,
kterd se odviji od materidlu a parametra laserového zareni [21]. NejvyznamnéjSimi
z téchto mechanismil jsou elektron-fononova interakce a rekombinace (muze, ale
nemusi byt zafivd) [23]. V porovnani s termalizaci je chladnuti ,pomalym® procesem,
jehoz prabéh trva v fadu jednotek pikosekund [21].

Relaxacni procesy (predevsim termalizace) jsou charakterizovany mnozstvim
prechodnych déjd, jeZ se odehravaji na poli velmi vzdaleném rovnovainému stavu
systému - vyznam téchto prechodnych jevl je zavisly na mife excitace vyvolavané
laserovymi pulsy. Je-li rychlost, s jakou laser excituje dalsi elektrony, nizka v porovnani
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s rychlosti termalizace, lze vliv prechodnych déja zanedbat a na cely proces je mozno
pohlizet zjednodusSené tak, Ze absorbovand laserovd energie se pfimo pfeménuje na
teplo - takovéto procesy jsou pak oznaCovdny jako fototermalni. Naopak dochdzi-li
k excitaci novych elektron( rychleji, nez se tyto stihaji termalizovat, excitacni energie
se v materidlu ,hromadi“ a mlzZe vést ke vzniku dalSich doprovodnych jevd (tzv.
fotodekompozice) - tyto déje se poté souhrnné oznacuji jako fotochemické. V ptipadé,
ze material vykazuje oba typy chovani (termalni i netermalni), nazyvaji se dané procesy
fotofyzické [20][23].

Obecné jsou relaxacni procesy velice komplexnim a sloZitym jevem, jez se pro
svlj popis neobejde bez hlubokych znalosti z oblasti kvantové mechaniky. Leccos je
navic stale ve fazi pouhych teorii a ranych vyzkum, nebot pravé zkoumani zminénych
prechodnych déju je nesmirné obtizné [23]. Tuto podkapitolu je tedy tfeba vnimat jen
jako velmi povrchni popis toho, co se v materidlu terée odehrava mezi absorpci
laserového zareni a samotnou ablaci.

3.3.3 Prenos tepla v materialu terce

Relaxace absorbované laserové energie je dovrSena preddanim této energie
¢asticim mfizky materialu terée, ¢imz dochazi k jeho zahfivani. Dodané teplo se pak Sifi
do okolnich, chladnéjsich oblasti terée (mnozstvi tepla, jez se Sifi do okolni atmosféry,
je vyrazné nizsi a lze jej zanedbat) [4][21]. Jakym zplsobem se teplo Sifi vSak zaleZi na
okolnostech, pfedevsim tedy na typu probihajici relaxace [20].

Jsou-li laserové pulsy pouzité kablaci relativné dlouhé, dochazi k relaxaci
energie rychleji nez kexcitaci dalSich elektronli (fototermalni relaxace) - mfizka
a elektrony tedy maji ¢as dosahnout vzajemné tepelné rovnovahy [4]. Pro popis tohoto
stavu lze vyuzit Fourier-Kirchhoffovu rovnici pro sdileni tepla:

oT R
pcpa—v-()lVT)+pcpv-VT=Q , (5

kde p je hustota materidlu terce, cp je mérna tepelna kapacita materidlu terce pfi
konstantnim tlaku, T je teplota, t je €as, A je soucinitel tepelné vodivosti materidlu
terle, ¥ je vzdjemnd rychlost pohybu terée a zdroje tepla (laserového paprsku) a Q je
tepelny vykon v objemu terée dodavany laserem. Vyjma rychlosti jsou vSechny veli¢iny
v uvedené rovnici obecné funkci vice proménnych - p, ¢, a A jsou zavislé na prostorové
soufadnici a na teploté, T a Q zavisi na prostorové soufadnici a na ¢ase. V redlnych
materidlech navic dochazi ke zméndm optickych parametr( (a na nich zavisejicim
tepelném vykonu Q) s teplotou a intenzitou laseru [20].

Rovnice (5) je nelinearni, parcidlné-diferencialni rovnici, jejiz feSeni je dosti
slozZité - k feSeni je zpravidla nutno pouzit nékterou z numerickych metod, nebo zavést
urcita zjednoduseni, ktera umoizni i analytické teSeni. Pravé na zakladé jistych
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zjednodusujicich predpokladl Ize zavést vyznacnou veli¢inu pro Sifeni tepla
v materidlu, a sice takzvanou tepelnou difuzni délku I7, jiz |ze pfiblizné urcit jako

Iy ~ &VDt (6)

kde € je konstanta charakterizujici geometrii materialu, T je ¢asova konstanta a D je
tepelna difuzivita, jiz je mozno vyjadfit ze vztahu
D A

o %)
Tepelnd difuzni délka Ir uddvd vzdalenost, na niz dochazi ke zménam teploty
s charakteristickou ¢asovou konstantou 7. Konstanta 7 je obvykle povaZovdna za
Casovou délku laserového pulsu, lze tedy alternativné pouZzit vyjadfeni, Ze teplo
vytvorené absorpci laserového pulsu je rozptyleno (difundovano) v materiadlu terce
béhem trvani pulsu 7 na délce (tedy do hloubky) Ir. Je-li T doba trvani pulsu, je pak
mozno tepelnou difuzni délku povaZzovat za méfitko toho, jak daleko se energie dodana
laserem dokdaze béhem trvani pulsu rozsitit [20][21].

Dosud popisované déje a uvadéné vztahy se tykaly pouze pfipadu, kdy byl
proces absorpce a nasledné relaxace dostatecné pomaly, nebylo tudiz tfeba uvazovat
vliv pfechodnych déjl. Paklize budou pouzity velice rychlé laserové pulsy, pripadné
bude laser fokusovan na velice maly objem terce, nebude model vychazejici z Fourier-
Kirchhoffovy rovnice platit pro poéatecni procesy v materialu, kdy dominuji prechodné
jevy - teprve po jejich odeznéni je moiné uvedenou rovnici sdileni tepla znovu
povaZovat za platnou. Pro spravny popis téchto pocatecnich stavl je nezbytné zvolit
jiny, slozitéjsi zpisob modelovani, napfriklad tzv. molekuldrni dynamickou simulaci [20].

3.3.4 Ablace

Reakce materidlu terCe na dodanou energii preménénou v teplo se rlzni
v zavislosti na okolnostech. Pfi fototermalnim procesu Ize odezvu materidlu
charakterizovat mérou lokalniho zahfivani a chladnuti, maximalni dosazenou teplotou
a teplotnim gradientem - vSechny tyto parametry jsou ziskatelné reSenim Fourier-
Kirchhoffovy rovnice pti zndmych parametrech laserového paprsku. Co presné se
s materialem bude dit, pak zavisi na laserové fluenci. Neni-li pfekrocen ani bod téni,
dochazi pouze ke strukturnim zméndm uvnitf materidlu (difuze dopantd &i necistot,
reorganizace krystalické struktury, spékdni poréznich materiald atp.). Prekroci-li
fluence bod tani, mGze dojit k prechodnému vytvoreni taveniny na povrchu materialu,
jez po pominuti laserového pulsu rychle tuhne, coz vede kvyraznéjSim zménam
v materidlu; tim spiSe, je-li bod tani znacné prekrocen. Teprve pfi jeSté vysSich
laserovych fluencich vSak mUzZe dojit k prekroceni abla¢niho prahu a k ablaci [20].
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Pro odebrani atomu z povrchu terce (tedy pro dosazeni ablace) je tfeba tomuto
atomu dodat mnozstvi energie vyssi, nez jaka je jeho vazebna energie. Pro odstranéni
vétSiho mnoZstvi materidlu musi byt tudiz dodana takova energie (zde ve formé
laserového pulsu), aby u kazdého ablatovaného atomu byla pfekrocena jeho vazebna
energie [3]. Ablace nastdva v momenté prekroceni prahové fluence, jejiz velikost se lisi
pro kazdy konkrétni ptipad a zavisi na mnoha faktorech - mechanismu absorpce,
materidlu terCe a jeho specifickych vlastnostech, mikrostrukture a morfologii
materidlu, defektech v materidlu ¢i parametrech laseru jako pouzitd vinova délka
a doba trvani pulsu. Typické hodnoty prahové fluence pro kovy se pohybuji v rozmezi
1 az 10 J.cm™ (neboli 10 a7 100 mJ.mm™; energie laserového paprsku se vétsinou
udavaji v milijoulech). Velikost abla¢niho prahu se navic mize postupné, s jednotlivymi
za sebou jdoucimi pulsy sniZzovat, nebot ablace vyvoland kazdym z pulsd zplsobuje
v materidlu hromadici se defekty [20]. Rychlost ablace, tedy odebrand tloustka Cci
objem materialu terce, zavisi na fluenci laseru a zpravidla vykazuje logaritmicky nar(st
s rostouci fluenci podle Lambertova-Beerova zakona [3][20].

Jaky mechanismus ¢i mechanismy se pfi ablaci uplatni, zavisi, stejné jako
velikost abla¢niho prahu, na vlastnostech materialu a parametrech laseru. Pfi nizkych
fluencich zahrnuji probihajici fototermalni procesy také odpafovani a sublimaci
materialu terce; pro terce tvorené z chemické slouceniny o nékolika slozkach muze
dokonce dojit k rychlejSimu odstranéni méné stalych slozek, ¢imz se fakticky méni
chemické sloZeni terce. Vyssi fluence vedou k varu ozafovaného objemu terce, a pokud
je tento zahfan dostatecné rychle na dosazeni kritické teploty, nastava tzv. explozivni
var (Ci fazova exploze) - z povrchu terce jsou uvolfiovany celé fragmenty materialu, a to
jak pevné, tak kapalné. Obecné Ize vSechny tyto fototermalni procesy charakterizovat
jako termodynamické fazové zmény, jimiz materiadl terée reaguje na své intenzivni
zahrivani [20].

Jiné mechanismy se uplatnuji v pfipadé fotochemické ablace, tedy kdyz excitace
Castic terée probiha rychleji nez jejich relaxace, coz nastdva pfi pouZiti velmi kratkych
laserovych puls( (,kratky” puls je definovan dobou trvani kratsi, nez je doba potiebna
k relaxaci excitovanych nosi¢li ndboje [3]). UzZitim ultrarychlého laseru lze dosahnout
pfimé ionizace a termalizace vedouci ke zformovani hustého plasmatu volnych nosicl
naboje (elektronl a dér). Tento stav nasledné muze vést k atermalnim fazovym
prechodim, pfimému rozbijeni vazebnych sil mezi atomy ¢i k takzvané coulombovské
explozi (elektronové odpudivé sily dosahnou takové velikosti, Ze roztrhaji mrizku) [20].

Casto dochazi k tomu, e material terée reaguje na dodanou energii vice ne?
jednim zplsobem zdroven, a tak kromé poZadované ablace mohou nastavat i jiné
zminéné jevy jako vytvareni taveniny a strukturni zmény v objemu terce - zbytkové
teplo po ablaci miZe dokonce roztavit okolni material. V souctu pak mohou tyto jevy
pomérné vyraznym a komplexnim zplsobem modifikovat material terce [20].
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3.3.5 Vznik a rozsireni plumu

Vysledkem ablace je obldcek materidlu uvolnéného zterce - plume - jenz
v zavislosti na probéhlych ablacnich mechanismech m{ize obsahovat pevné i kapalné
shluky materialu. Pfi dostatecné vysoké intenzité laseru mlzZe byt pak znacnd cast
plumu ionizovdna a vytvofit plasma [20]. Vznik kapalnych a plynnych sloZek
ablatovaného materialu je doprovdzen prudkym poklesem jejich hustoty, jenZ zpUsobi
vyvrzeni uvolnéného materidlu z terée vysokou rychlosti [5]. Vznikly plume se dale
rozSifuje a zplUsob jeho expanze velmi zavisi na vyuziti ¢i nevyuZiti pracovniho plynu.
Stejné jako u ostatnich popisovanych proces(, i zde hraje vyznamnou roli rychlost
pouzitého laseru. Nebude-li feeno jinak, bude v nasledujicim vykladu uvaZovdna
depozice pomoci nanosekundového (tedy ne ultrarychlého) laseru [8][24].

Probiha-li depozice ve vakuu a nedochazi-li k prenosu hmoty ani energie mezi
plumem a jeho okolim, je expanze plumu povazovana za adiabatickou a takrka
bezkolizni. Dle Anisimovova analytického modelu Ize také expanzi plumu ve vakuu
priblizné charakterizovat pomoci elipsoidu [8]. Zpocatku expanze se ablatované castice
nachdzeji pfi povrchu terée ve vrstvé svysokou hustotou pohybujici se v rozmezi
10™® az 10%° &astic na cm®. Céstice v této vrstvé maji anizotropni rozdéleni rychlosti;
vektory jejich rychlosti sméruji pry¢ od povrchu terce [24]. V dlsledku vzajemnych
srazek ablatovanych ¢astic vSak dochazi k tepelnému vyrovnani plasmatu a ustanoveni
izotropniho rozdéleni rychlosti. Cely tento proces se odehrava v ramci nékolika malo
stfednich volnych drah od povrchu terée a vznikla vrstva se nazyva Knudsenova.
Teplota plasmatu se v této fazi expanze typicky pohybuje okolo 10 000 °C [8][24].

Dalsi faze nastava po skonceni laserového pulsu. Vzajemné kolize ¢astic plumu
vyvoldvaji silné anizotropni expanzi, zpravidla probihajici ve sméru normaly k povrchu
terce. Sifeni plumu je moZno modelovat jako plyn podléhajici adiabatické expanzi, kde
vysledkem modelu je zjisténi rychlosti a zrychleni Sifeni castic v rGznych smérech.
Nejrychleji se castice Sifi pravé ve sméru normaly k povrchu terce a dusledkem je
potom expanze plumu v podobé jiz zminéného elipsoidu sméfujiciho kolmo od
povrchu terée [24]. Rychlosti ¢astic v ¢ele tohoto elipsoidu se typicky pohybuji v fadu
10* m.s?, s&mz koresponduji pomérné znatné hodnoty kinetické energie Castic
dopadajicich na substrat. Nékteré ionty mohou dosahovat kinetické energie az v radu
jednotek keV, neutralni atomy vykazuji rychlosti a energie nizsi nez ionty, pohybujici se
v jednotkach az desitkach eV [8][24].

SloZeni plumu je velice komplexni, zvlasté pak pri ablaci viceslozkovych tercq,
a mlze se ménit i v pribéhu expanze. Plume mUzZe obsahovat jak ¢astice v zakladnim
energetickém stavu, jez mivaji SirSi rozpéti dosahovanych rychlosti, tak castice
excitované, které maji uzsi rychlostni rozdéleni a ovliviiuji chovani plumu rlznymi
mechanismy emise. V plumu se rovnéZz mohou vyskytovat rychlé neutralni atomy
vzniklé kuptikladu rekombinaci rychlého iontu s elektronem [24].
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Jak jiz bylo feceno dfive, pracovni plyn se pfi PLD pouZiva nejen pfi vytvareni
chemickych sloucenin materialu terce jako oxidl Ci nitrid(i. Plyn pfitomny pfi depozici
v recipientu rozptyluje, tlumi a termalizuje plume a méni parametry ristu tenké vrstvy
na substratu jako prostorové rozloZeni, rychlost depozice a kinetickou energii
dopadajicich ¢astic [8][24]. Jak vyrazny bude vliv pfitomného plynu, pak samoziejmé
zavisi na jeho mnoistvi v depozi¢ni komore (a tedy na jeho tlaku). Pfi nizkém tlaku
pracovniho plynu (mensim nez 1 Pa) probiha expanze plumu podobnym zplsobem
jako ve vakuu. Je-li tlak plynu vyssi, zatne se proces expanze v nékterych ohledech
vyznamné odliSovat od Sifeni ve vakuu [8].

Jednim z ¢asto pozorovanych efektd je silnéjsi fluorescence ¢astic plumu, nebot
Castice v cele plumu koliduji s ¢asticemi pracovniho plynu, coZz ndsledné vede
i k nardstu vzdjemnych srazek ¢astic plumu [24]. Plume pfi své expanzi tlaci na pracovni
plyn (da se fici, Ze jej hrne pred sebou) - v disledku zmenseni stfedni volné drahy
Castic plumu vznikd razova vina, ktera se projevi ostrym celem plumu, a dochazi
k vyrovnani tlakll plumu a pracovniho plynu [8][24]. Je-li tlak plynu dostatecné vysoky,
dochazi jiz po nékolika mikrosekunddch ke znatelnému zpomaleni expanze plumu
v porovnani s depozici ve vakuu, az nakonec dojde k vyrovndani rychlosti iont(i a dalSich
rychlych ¢astic plumu s pomalejSimi ¢asticemi ablatovanymi z materialu terce. O jak
velké zpomaleni se jednd, pak zdlezi i na pouzitém plynu - nejvyssi rychlosti ¢astic je
Naopak pfi nizSich hodnotach tlaku (pod 1 Pa) se plume obvykle rozdéli do dvou slozek
- rychlé (tzv. bezkolizni) a pomalé (tzv. rozptylené) [24].

Dalsim z vyznamnych vlivli pracovniho plynu na expanzi plumu je zména jeho
Uhlové distribuce (rozdéleni uhl od povrchu terce, do jakych jednotlivé ¢astice plumu
sméruiji). Jiz v pocatcich vzniku plumu je toto rozdéleni naruseno srdzkami s ¢asticemi
plynu, které vychyluji ¢astice plumu z jejich plvodni trajektorie a zplsobuji rozsirovani
uhlové distribuce - expandujici plume pak misto elipsoidu svym tvarem pripomina
spiSe kouli. Tento efekt se zpravidla za¢ind projevovat pfi takovych tlacich, kdy je
stfedni volna draha A castice pracovniho plynu jiz mensi nez vzdalenost mezi teréem
a substratem h. Experimentdlné bylo zjisténo, Ze pro béiné vzdalenosti terCe od
substratu (nékolik malo cm) se zmény v Uhlové distribuci stavaji nezanedbatelné
vyznamnymi pti poméru h/A = 10 [24]. Pti vysokych hodnotéach tlaku (pfes 100 Pa) je
expanze plumu citelné omezena pracovnim plynem a muize dojit i k jejimu Uplnému
zastaveni na vzddlenosti kratsi, nez je vzdalenost mezi teréem a substratem - ¢astice
terée pak mohou pronikat k substratu pouze difuzi skrz ¢astice plynu [8].
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3.3.6 Stinéni laserového pulsu ¢asticemi plumu

Ultrarychlé femtosekundové lasery vytvareji pulsy natolik kratké, Zze tyto
v zasadé skonci dfive, nez se z povrchu terce staci uvolnit material v podobé plumu.
Trva-li vSak puls delsi dobu (jiz od fadu pikosekund), vznika plume dfive, neZ laserovy
puls skonci, a nutné tak dochazi k interakci konce laserového pulsu s plumem jim
vytvofenym. Obdobnd situace nastava, jsou-li pulsy vytvareny s natolik vysokou
frekvenci, Zze plume vytvoreny jednim pulsem nestaci zaniknout pred pfichodem pulsu
nasledujiciho. Castice plumu absorbuji a rozptyluji prichozi laserové zafeni, ¢imz méni
(snizuji) mnozstvi zarteni dopadajici na povrch terce. Na tomto stinicim efektu se podili

vevys

Prvnim z uvedenych jevl je tzv. inverzni brzdné zareni. Brzdné zareni, téz béiné
oznacované némeckym vyrazem bremsstrahlung, vznikd pfi vychyleni pohybujici se
nabité Castice (naptiklad elektronu) z jeji plGvodni trajektorie jinou nabitou castici
(napfiklad atomovym jadrem). Pohybuijici se ¢astice je pfi tomto zpomalena a ztracena
kineticka energie je vyzarena do okoli v podobé fotonu. Jako inverzni bremsstrahlung
se pak oznacuje opacny pfipad - elektron pohybujici se v elektrickém poli atomového
jadra (iontu) absorbuje pfichozi foton a pfijatd energie je zpravidla pfeménéna na
teplo. Do jaké miry v plumu dochazi k tomuto jevu je silné zavislé na mife jeho ionizace
(vice iontl znamena vice ptileZitosti k projevu inverzniho brzdného zafeni). Urovef
ionizace Castic plumu (resp. plasmatu obecné) zavisi na jeho teploté a lze ji vyjadrit
pomoci Sahovy rovnice [5]:
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kde indexy i a i+1 znaci dva ionty stejného prvku, jeden v nizsim (i) a druhy ve vy$sSim
(i+1) stavu ionizace; ni, ni+1 a ne jsou hustoty (pocet ¢astic na jednotku objemu) téchto
iontd, resp. volnych elektronl; gi, gi-1 jsou statistické vahy zdkladniho stavu iontd
i, i+1; x je ionizani potencial iontu i (energie potfebnd k jeho ionizaci ze zakladniho
stavu); m odpovidd hmotnosti elektronu, kje Boltzmannova konstanta, T teplota
a h Planckova konstanta [25]. V mnoha pripadech lze fici, Ze poufZiti laserového zareni
o kratSich vinovych délkach (tedy vyssich energiich), které vede k takzvané ,studené”
ablaci (nestaci se pfiliS projevit Sifeni tepla v materidlu terce), vede i k redukci vlivu
inverzniho brzdného zareni [5].

Druhym vyznacnym jevem je absorpce fotonU laseru velkymi pevnymi
a kapalnymi ¢asticemi plumu. Jak jiz bylo feceno, pfi ablaci mohou byt z povrchu terce
uvoliiovany mimo jiné i kapicky taveniny a vétsi pevné castice, tyto vSak mohou mit
vyznamné vétsi primeér, nez jaka je vinova délka laserového paprsku. V disledku pak
dochazi klokalnimu zachytavani fotonl prochazejicich plumem témito casticemi.
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Stejné jako u bremsstrahlungu, i zde plati, Ze pouziti kratkych pulsi o vysoké energii
(a s tim spojené vétsi uplatnéni fotochemické ablace na ukor procesli fototermalnich)
potlacuje vliv tohoto jevu [5].

Mimo vySe zminéné absorpce mohou ¢astice plumu rovnéz zplsobovat rozptyl
laserového paprsku, jenZz lze rozdélit na dvé skupiny dle velikosti Castic, které jej
zpUsobily - jedna se o rozptyl na Casticich o velikosti podobné ¢i jesté mensi neZ vinova
délka laseru a rozptyl na ¢asticich vyrazné vétsich. V prvnim pfipadé se jedna o malé
kapalné ¢i pevné castecky, zpravidla shluky atom( ¢ molekul, jez svou velikosti
pfiblizné odpovidaji vinové délce laseru. Pri kolizi fotonu s takovou ¢astici pak dochazi
k jeho rozptylu. Zpravidla ovSem dochazi k vétSimu poctu individualnich interakci
s jednou castici ve stejném case a nasledné interferenci vzniklych vin - vysledkem je
difrakéni efekt, ktery si lze predstavit na prikladu vodni viny prochdzejici uzkou

7

Stérbinou. Tento typ rozptylu se nazyvd RayleighGv. Naopak druhda mozZnost nastava
v pfipadé C¢astic vyrazné vétSich nez vinova délka zareni, avSak pro toto zareni
propustnych (takze nedochdzi k absorpci popisované vyse). Krozptylu dochdazi na
zakfiveném povrchu téchto C¢astic, jez se prakticky chovaji jako miniaturni ¢ocka
s velice kratkou ohniskovou vzdalenosti a zplsobuji znacny Gtlum ovlivnéného zareni.
Velikost utlumu je nepfimo umérna vinové délce, tedy pro lasery s kratkou vinovou
délkou, u nichz se na stinicim efektu nebude pfilis podilet inverzni brzdné zareni, bude

rozptyl naopak hrat vyznacnou roli [5].

Poslednim z popisovanych jevl je lom laserového paprsku na razové viné
plumu. Prudky pokles hustoty ablatovaného materidlu (ktery se z Cisté pevného
skupenstvi terce nahle zméni v oblak vypar( a ¢astecek) zplsobi znacny raz plumu do
okolniho pracovniho plynu - ¢ast kinetické energie plumu je pfeddna plynu, v némz se
Siti v podobé razové viny postupnym predavanim mezi jeho molekulami [3][5]. Razova
vina postupuje smérem od mista svého vzniku, a to rychlosti zvuku pro dany plyn.
Vysledkem je kratka, le¢ vyraznd zména hustoty plynu v misté razové viny - spolu
s hustotou se vSak méni i index lomu, kteryzto efekt zplsobi lom laserového paprsku
pfi stfetu s razovou vinou. Je ale vhodné zde poznamenat, Ze zatimco pfi depozici je
tento jev samoziejmé nezddouci, svyhodou je vlastnosti razové viny vyuzivano
v nékterych zobrazovacich technikach, kupfrikladu i pro zkoumani expanze plumu [5].
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3.3.7 Rust tenké vrstvy

Poté, co castice expandujiciho plumu dorazi k substratu, zacinaji se na ném
usazovat a postupné vytvaret tenkou vrstvu. Typicky prabéh rastu tenké vrstvy na
substratu pfi pouZiti PLD Ize popsat nasledovné:

Prvni vina materidlu uvolnéného z terce vyvola na substratu nukleaci v podobé
malych shluk( castic o vysoké hustoté. Tyto shluky jsou v dasledku svych rozméru
nestabilni (jsou tzv. subkritické) a jejich nestabilita se zacind projevovat kratce (asi
1 ms) po ustani prvni viny vypar(. Subkritické shluky maji tendenci se rozpadat na
mensi, pohyblivé ¢asti, které zpUsobuji nukleaci novych shlukl o jiné velikosti; tento
proces se odehrava v dobé ,klidu“, kdy k substrdtu nepfichdzi zadny novy materidl
(délka klidového intervalu logicky zdavisi na frekvenci vytvareni laserovych pulst, napf.
pfi frekvenci 20 Hz bude mezi jednotlivymi pulsy prodleva 50 ms). Nasledujici vina
vyvola stejny proces, pricemz nékteré z pohyblivych ¢astic se namisto nukleace novych
shlukd budou pfidavat k tém stdvajicim, vytvorenym béhem predeslé viny [8][24].

Vyse uvedené procesy podilejici se na rlstu tenké vrstvy maji samoziejmé své
Casové konstanty a na vyslednou podobu vytvarené vrstvy ma jejich délka nemaly vliv.
Probihaji-li tyto rdstové procesy mnohem rychleji, nez jakd je perioda PLD cyklu,
nedochdzi kvyraznéjSimu ovliviiovani rostouci vrstvy; naopak jsou-li si casové
konstanty svou délkou blizké s periodou PLD cyklu, mlze dojit ke zméné zplsobu
formovani tenké vrstvy [24].

Z hlediska termodynamiky lze za dva nejdUlezitéjsi parametry pro rlst vrstvy pfi
PLD povazovat teplotu substratu Ts a takzvanou supersaturaci m, pro niz plati

Rq

m~TSlnRe , 9)

kde R, je skuteénd rychlost depozice a R. je rovnovdina rychlost depozice pfi
teploté Ts;. Vysoka teplota substrdtu mimo jiné vede ke zvySené mire difuze
adsorbovanych ¢astic do substratu, ¢imz mlze dochazet ke zméndm vlastnosti tvorené
vrstvy. Co se skutecné rychlosti depozice tyce, jeji velikost Ize pro typické podminky
PLD fidit pomoci zmén depozi¢nich parametrd v pomérné Sirokém rozpéti, priblizné
od 10™ do 10% (&astic) cm™2.s™ . Kromé jiz zminénych parametrd maji na rlst vrstvy
jednoznaény vliv i dalsi, kupfikladu druh, velikost toku, energie a mira ionizace
dopadajicich ¢astic ¢i fyzikdlné-chemické vlastnosti samotného substratu [24].

V nasledujici ¢asti bude ve struénosti popsan vyvoj struktury deponované
vrstvy. Tento zavisi predevsim na ¢tyfech parametrech, a sice na teploté substratu Ty,
teploté tani materidlu vrstvy T, difuzni délce adsorbovanych castic Ap a vzajemné
vzdalenosti adsorpcnich mist a (vzdalenost mezi misty na povrchu substratu, na nichz
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doslo k Uspésné adsorpci nanasenych ¢astic). Vzajemnych porovnanim velikosti téchto
parametr( Ize definovat Ctyti hlavni tzv. strukturni zény dle toho, jak se bude vznikajici
vrstva formovat [24]:

- Zdbna 1: Vyznacuje se nizkou teplotou substratu. Pomér Ts / Tm je natolik maly,
aby platilo Ap < a; vliv difuze adsorbovanych ¢astic do povrchu substratu je
zanedbatelny. Vznikld vrstva typicky sestava ze sloupkl o priméru desitek
nanometrl, vzdjemné izolovanych prazdnymi oblastmi Sirokymi nékolik
nanometrd. Tyto sloupky vykazuji chabou krystalinitu, pfipadné jsou pfimo
amorfniho charakteru.

- Zo6na T: Nastava pfi vyssich teplotach substratu nez u zény 1. PakliZe stale plati,
ze /Ap < a, miZe vrstva obsahovat sloupky podobné tém v zéné 1, oviem tyto se
utvareji s mensi vzdjemnou vzddlenosti a prazdnd mista mezi nimi jsou
minimalni nebo Zadna.

- Zdbna 2: Teplota substratu je pomérné vysokd, pomér Ts / Tm > 0,3. Povrchova
difuze c¢dastic nabyva na vyznamu a vrstva byvad tvorena sloupky s tésné
pfiléhajicimi hranicemi zrn. Sloupky jsou krystalického charakteru, vykazuji
mensi mnozstvi defektll nez v pfipadé z6n 1 a T a jejich povrch ¢asto sestava
z fazet. Obdoba této struktury se mize vyskytovat i u amorfnich vrstev.

- Zéna 3: Substrat je ohrat na jesté vyssi teplotu, plati Ts / Tm > 0,5. Béhem
depozice zpravidla dochazi k Zihani nanesené vrstvy. Vzniklad vrstva se mnohdy
vyznacuje hladkym povrchem a muze sestdvat z vice izotropnich a vyrovnanych
krystalickych sloupk(. Na hranicich zrn se nicméné mohou vytvaret drazky.

Pro vytvoreni tenké vrstvy s co nejkvalitnéjsi strukturou byva obecné za optimalni
teplotu substratu povazovana takova hodnota, aby platilo 0,3 < Ts / Tm < 0,5. Za téchto
podminek je vliv difuze dostate¢ny na to, aby adsorbované d¢astice na povrchu
substratu dosahly termodynamicky stabilni polohy, aniz by zaroven hrozily negativni
dopady pfilis vysoké teploty substratu [24].

Posledni duleZitou poznamkou ktvorbé tenkych vrstev pomoci PLD je vliv
vétsSich ¢astic dopadajicich na substrat. Jedna se jak o jiz nékolikrdt zminéné pevné
kousky materidlu terée nebo kapic¢ky taveniny, tak o shluky ¢&astic zkondenzované
z plynnych slozek plumu v disledku supersaturace (tento jev byva nejcastéji pozorovan
béhem depozic za poutziti pracovniho plynu). Pevné a kapalné castice ablatované
z terCe typicky nabyvaji rozmérd vradu mikrometrl ¢i jeSté mensich, castice
zkondenzované z plynu pak velikosti v fadu nanometr(. Zpravidla plati, Ze velikost
a mnozstvi téchto vétsich ¢astic deponovanych na substrat se zvySuje jak s rostouci
laserovou fluenci, tak se vzristajici vinovou délkou laseru. Nelze vSak v tomto ohledu
opomijet ani dalsi faktory, jako jsou tlak pracovniho plynu ¢i velikost plosky na povrchu
terce, na nizZ je laser fokusovan [24].
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3.4 Faktory ovliviiujici proces PLD

Pfi popisu fyzikalnich déju podilejicich se na procesu PLD byla zminéna rada
faktord majicich vétsi ¢i mensi vliv na pribéh depozice. Tyto lze v zasadé rozdélit do tii
kategorii, a sice na depozi¢ni podminky, parametry laseru a vlastnosti materialu terce.
V nasledujici pasazi budou ve struc¢nosti popsany ty nejvyznamnéjsi faktory a zpUsoby,
jakymi mohou ovliviiovat depozici [26].

3.4.1 PodminKky v priibéhu depozice

Depozi¢nimi podminkami jsou zde minény predevsim poutZiti pracovniho plynu,
hloubka vakua, paklize plyn pouZit neni, vzdjemna vzdalenost tere od substratu
a pocet laserovych pulsli uzitych k depozici. Dllezitymi jsou ovSem i dalsi faktory,
kupfikladu rotace terce a substratu. Uniformni ablace je dosazeno pohybem terce vUci
laseru (laser zpravidla neni namirfen na stfed terce, takZze béhem depozice opisuje na
povrchu terce kruznici). Uniformitu vytvarené vrstvy pak Ize zlepsit pravé tfeba rotaci
substratu. V neposledni fadé nelze opomijet ani teplotu substratu, majici vliv na
morfologii, mikrostrukturu a krystalinitu vrstvy, jak bylo podrobnéji popsano
v predchazejici kapitole 3.3.7 [26].

Depozice pfi vakuu, bez pouziti moderatoru v podobé pracovniho plynu, trpi jiz
zminovanym problémem velmi vysoké kinetické energie ablatovanych ¢astic, ktera
bézné dosahuje stovek elektronvoltl (zavedenim pracovniho plynu ji Ize snizit hluboko
pod 1 eV) [3]. Takto vysoce energetické Castice poté zplsobuji poskozeni na vznikajici
vrstvé, a to jak odpraSovanim adsorbovanych ¢astic, tak vytvarenim defekt(
a strukturnich poruch v podobé dislokaci, trhlin ¢i dér. S kaidym laserovym pulsem
a jim vytvorenou vinou materialu dochazi k témto poskozenim a vysledkem je pak
znacné neusporadand vrstva s mnozstvim defektl, jez se makroskopicky projevuji
tmavym, az ¢ernym zbarvenim vrstvy [26]. Kromé toho zplUsobené poskozeni nezfidka
vede rovnéz ke vzniku mechanického napéti v tlaku, jez mlze v nékterych pripadech
dosahovat i fadu GPa. U tenkych substrati poté mlze dokonce dochazet k prohnuti
celé struktury [3].

Jiz bylo zminéno, Ze vzdalenost mezi teréem a substratem byva u béznych PLD
sestav nékolik malo centimetrll. Z hlediska homogenity, uniformity a stechiometrie
deponované vrstvy byva optimalni vzdalenost terée od substratu identickd s délkou
plumu (tedy vzdalenosti, do jaké je plume schopen pfi daném tlaku pracovniho plynu
expandovat). Je-li vzdalenost ter¢-substrat kratsi, mizZe plume béhem depozice ¢astice
ze substratu zaroven i odstrafiovat, nejen dodavat. Naopak pri vzdalenosti delsi dojde
k zastaveni expanze plumu dfive, nez dosahne substratu, ¢astice se mohou k substratu
dostavat jen pomoci difize a rychlost depozice je tim vyrazné snizena [26].
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Pocet laserovych pulsi pouzitych pfi depozici zpravidla urcuje, jak velké
mnozZstvi materidlu bude naneseno, a tedy i tloustku vytvarené vrstvy. Jeden puls
typicky poskytne dostatek materidlu pouze pro depozici zlomku jedné monovrstvy;
depozi¢ni rychlost byva za béznych podminek 0,1 pm az 0,1 nm na jeden puls [3]. Velmi
nizky pocet pulst (kolem 100) nanese na substrat pouze soubor izolovanych ¢astic,
jeho postupnym zvySovanim je dosazeno vytvareni ostrivk(d materidlu a pro
dostatecny pocet (béziné se pouziva nékolika desitek tisici pulsi) nakonec i souvislé
vrstvy [26].

3.4.2 Parametry pouZitého laseru

Klicovymi parametry laserového paprsku jsou vtomto kontextu jeho vinova
délka, doba trvani pulsu a laserova fluence [26].

Pro dodani dostatecné energie k ablaci jsou stéZejni jak energie laserového
pulsu, tak dobra schopnost terce jej absorbovat - oboje zavisi na pouzité vinové délce
[3]. Vztah mezi energii a vinovou délkou je zfejmy zrovnice (1), schopnost
ablatovaného materidlu absorbovat laserové zareni pak lze vyjadfit pomoci optické
hloubky vniku L, tedy tloustky vrstvy terce, v niz dojde k absorpci, jako

1
ly=—, (10)
a

kde a je absorpéni koeficient vypocteny dle rovnice (4). Nicméné je tfeba dodat, Ze
pro mnohé materidly je vztah mezi absorpénim koeficientem a vinovou délkou
v nékterych pripadech vyhodnéjsi pouZiti infracerveného laseru (tedy s delsi vinovou
délkou a tomu odpovidajici mensi energii), a to u materiall terce, jejichz vibraéni méd
koresponduje praveé s nizsi energii IR laseru [3].

Délka pulsu je dalsim nesmirné dllezitym parametrem, ktery ma vyrazny vliv na
pribéh depozice. Zpravidla se rozliSuji pulsy nanosekundové a femtosekundové
(ultrarychlé). Femtosekundova ablace skyta radu vyhod oproti delSim pulsim - obecné
plati, Ze energie dodand kratSimi pulsy je absorbovana v tenci vrstvé materidlu béhem
vyrazné kratSi doby, coz vede k dosazeni vyssich teplot a tlak(i. Objem materidlu,
v némi je energie absorbovana, nema dostatek ¢asu k vyraznéjSimu prenosu energie
do okoli. V disledku tak dochazi k prudsimu odstranéni ablatovaného objemu, zatimco
okolni material neni tak vyrazné ovlivnén jako u delSich pulst - zlstava v ném ulozZena
mensi zbytkova energie a oblast, do niz se béhem trvani pulsu stihne rozsifit dodané
teplo, je rovnéz mensi. Proces ablace je pak prevainé fotochemického charakteru,
plume obsahuje méné kapicek taveniny a dalSich vétsSich castic a vznikla vrstva byva
hladsi. Dalsi nespornou vyhodou fs pulst je absence stiniciho efektu plumu, nebot ten
se nestihne vytvorit pred skoncenim pulsu. Na druhou stranu mohou fs pulsy skytat
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i urcité komplikace. Vyssi hustota fotond dodanych teréi béhem pulsu vyvolava
coulombovskou explozi, v jejimz dusledku nabyvaji ¢astice plumu vysokych hodnot
kinetické energie. Vysoké energie fs pulsi mohou také zpUsobit tzv. opticky priraz,
jehoZz nasledkem je vyraznd zména optickych vlastnosti materialu, napfiklad snizeni
optické hloubky vniku ¢i zna¢né navysSeni absorpce v jinak transparentnim, malo
absorbujicim materialu [3][20][26].

Poslednim z uvedenych vyznamnych parametri laseru je jeho fluence. Jak bylo
uz drive zminéno, fluenci Ize chdpat jako plosSnou hustotu optické energie (fotona)
dodané povrchu terce. Z tohoto pohledu je evidentni, Ze fluenci laseru je mozno ménit
bud zménou jeho energie, nebo zménou velikosti plochy, na niz je paprsek fokusovan.
S fluenci je spojen rovnéz dfive popisovany ablacni prah materidlu terce, ktery je
nezbytné prekrocit k dosazeni ablace a nasledné depozice. Pro zvolenou vinovou délku
a materidl je velikost laserové fluence stéZejnim faktorem, co se tyce velikosti
a mnozstvi ¢astic dopadajicich na substrat. Jednoduse feceno vyssi fluence povede (pfi
jinak stejnych parametrech) k vy$simu poctu ¢astic deponovanych na substrat [26].

3.4.3 Vlastnosti deponovaného materialu

Kromé volenych a nastavovanych parametri depozi¢niho procesu a k nému
uzZitého laseru nelze opomijet ani vliv samotného deponovaného materidlu. Jeho
vlastnosti jako teplota tani, tepelna vodivost, optickd odrazivost a pohltivost a mnoho
dalSich hraji v celém procesu dileZitou roli [26]. Na rozdil od vySe uvadénych
parametrl vSak materidlové vlastnosti zpravidla pfili§ ménit nelze a zvolenému
materialu je tfeba uzplsobit jak depozi¢ni podminky, tak nastaveni laseru.
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4. Oxidy prechodovych kovi a transparentni vodivé oxidy

Oxidy prechodovych kovl (TMO) a transparentni vodivé oxidy (TCO) jsou
skupiny materidlQ, které se do znacné miry prekryvaji, obecné se vsak jedna o dvé
samostatné kategorie. Oxidy prechodovych kovl jsou velice obsahlou skupinou
material(, jeZ se vyznacuji neprebernou skalou elektrickych a magnetickych vlastnosti
- lze mezi nimi nalézt takrka vSe od material(i s vlastnostmi typickymi pro kovy na jedné
strané aZ po vyborné izolanty na strané druhé. Nékteré TMO se mohou dokonce
dotykat toho i onoho konce, a to v zavislosti na zméné teploty, tlaku Ci jejich sloZzeni
[27]. Je tedy zfejmé, Ze ne kazdy TMO lze oznacit za vodivy oxid. Stejné tak ne vSechny
transparentni vodivé oxidy jsou tvoreny prechodovym kovem. Napftiklad v soucasnosti
hojné vyuzivany oxid india dopovany cinem, ITO (Indium Tin Oxide), standard na poli
transparentnich polovodici [28], v sobé Zadny prechodovy kov obsazen nema.

S timto rozdilem vyjasnénym, v ramci této prace bude nadale pojednavano
pfedné o materidlech spadajicich do obou kategorii, tedy transparentnich vodivych
oxidech obsahujicich pfechodovy kov. Mezi typické zastupce takovych materiall Ize
zaradit oxidy molybdenu (MoOs), wolframu (WOs3), vanadu (V,0s), zinku (ZnO)
¢i rhenia (ReO3) [28][29].

4.1 Zakladni vlastnosti
4.1.1 Elektronova struktura, typ Na P

Kovové oxidy jsou skupinou materidll vykazujicich takfka neprebernou skalu
rozliénych fyzikalnich vlastnosti, sahajicich od charakteru vodice ¢i dielektrika, pres
feromagnetikum, feroelektrikum ¢&i multiferoikum, aZz po magnetorezistivni Cci
supravodivou povahu [10]. Za velké mnoizstvi oxidl, jez mohou prechodové kovy
vytvaret, jakoZ i za jejich metastabilitu v mnoha oxidacnich stavech jsou zodpovédné
jejich ¢astecné zaplnéné orbitaly d. Mezi témito stavy mohou TMO prechazet dodanim
malého mnoistvi aktivaéni energie, at jiz ve formé tepla, svétla, elektrického pole &i
tlaku. Vysledkem je jejich schopnost vyrazné a reverzibilné ménit své elektrické,
optické i dalsi vlastnosti [30].

Vétsina zajimavych a unikatnich vlastnosti TMO vychdzi pravé z jiz zminénych
CasteCné zaplnénych atomovych orbitald d prechodového kovu a zelektron-
elektronovych interakci v téchto orbitalech. Béhem vzniku TMO dochazi k vyméné
naboje mezi silné elektronegativnim kyslikem a méné elektronegativnim prechodovym
kovem. Kyslik obsahuje Ctyfi elektrony ve svém vnéjsim orbitalu 2p a k jeho zaplnéni
potiebuje dalsi dva. Tyto jsou dodany prechodovym kovem, jehoz vnitfni d orbitaly
jsou nekompletni a vnéjsi s orbitaly kompletni - pfechodovy kov vyda své s elektrony
a potrebny pocet d elektronl kvytvoreni pfislusSného oxidu (mlZe se jednat
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o monoxid, dioxid, trioxid i komplexni oxidy vysSich radd). V zavislosti na mnoZstvi
d elektronu, které atomim prechodového kovu zUlstanou v jejich vnéjSim obalu, pak
dochazi k utvoreni rlznych oxidd s odliSnymi vazbami a rozlicnymi strukturami i fazemi
vysledného TMO [30].

Valna vétsina transparentnich (polo)vodivych TMO je polovodi¢em typu N, tedy
vykazuji elektronovou vodivost - pfiCinou jsou pfirozené se vyskytujici, intrinzické
defekty v atomarni strukture oxidu, jako jsou kyslikové vakance [28][29]. Pro mnohé
aplikace, kupfikladu v elektronice ¢i soldrnich ¢lancich, je v3ak zapotfebi rovnéz
polovodice typu P k vytvoreni PN prfechodu [28]. Jednou z moZnosti, po dlouhou dobu
povazovanou za zdanlivé jedinou rozumné pouZitelnou, jsou oxidy médi, jako jsou
Cu,0 a pozdéji objevené CuAlO,, CuCrO, ¢i SrCu,0, [10]. Postupem casu byly objeveny
i dalsi moznosti, napfiklad hydrogenovany amorfni kifemik (a-Si:H) svhodnym
dopantem (uziva se pro typ P i N), nebo organické polovodivé materialy, jako jsou
polymery P3HT a PEDOT:PSS. Kovové oxidy s vystupni praci vétsi nez 5 eV, zejména
vySe zminéné oxidy MoOs, WOs3 a V,0s, Ize pak s vyhodou vyuzit ve spojeni pravé
s organickymi polovodici typu P &i s krystalickym kfemikem [28][29].

4.1.2 Vystupni prace, vytvoieni ohmického kontaktu

DuleZitou aplikaci transparentnich TMO je jejich vyuZiti jakozto elektrod
v polovodicovych zafizenich, jakymi jsou napfiklad (organické) solarni clanky ci
organické svitivé diody (OLED). Klicovym je pro tyto elektrody utvoreni ohmického
kontaktu na rozhrani kovu (resp. kovového oxidu) a polovodice, nikoliv kontaktu
usmérnujiciho (Schottkyho). Jakého charakteru vznikly kontakt nabude, zavisi na
vzajemném zarovnani pasovych struktur obou materiala [10].

Dojde-li ke kontaktu kovového vodice s polovodiéem, pficemz hodnoty jejich
vystupnich praci a Fermiho hladin jsou navzajem rlzné, dochazi k zarovnani jejich
pasovych struktur. Situaci ndzorné ilustruje obrdzek 3 niZze. Znazornéna je zde
situace, kdy dojde ke kontaktu kovu s vystupni praci ¢y a Fermiho energii Eru
s polovodic¢em typu N s vystupni praci ¢s a Fermiho energii Er, pficemz ¢y < ¢s. Levy
obrazek ukazuje situaci tésné po spojeni obou material(i, tedy nerovnovazny stav. Po
uskutecnéni kontaktu za¢nou elektrony prechazet z materialu s nizsi vystupni praci
(zde z kovu) do toho s vyssi vystupni praci (zde polovodic). V disledku toho dochazi ke
zvysSovani Fermiho hladiny polovodice, dokud se nevyrovna Fermiho hladiné kovu, ¢imz
zaroven dojde k vyrovnani jejich vystupnich praci a ukonceni toku elektronl, nebot
bylo dosazeno rovnovaziného stavu (pravy obrazek). Vtomto pfipadé byl vytvoren
ohmicky kontakt, tedy takovy, jimZz mulzZe téci proud bez obtiZi v obou smérech
(VA charakteristika je linearni). Druhym mozZnym typem kontaktu je usmérnujici neboli
Schottkyho kontakt, ktery, jak jiZz jeho nazev napovida, ma charakter usmérnujici
soucastky a funguje jako dioda (Schottkyho dioda). Prficinou je vznik potencidlové
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(Schottkyho) bariéry na rozhrani kovu a polovodice, ktera brani obousmérnému toku
proudu jako u ohmického kontaktu. Jaky typ kontaktu spolu oba materidly utvofi, zavisi
na jejich vystupnich pracich a na typu polovodice. Zjednodusené plati mezi kovem (M)
a polovodic¢em (S) ndsledujici relace [31]:

- Je-li dm > s, pak
e pro polovodic typu N vznikne usmérnujici kontakt,
e pro polovodic typu P vznikne ohmicky kontakt.
- Je-li dpm < s, pak
e pro polovodic typu N vznikne ohmicky kontakt,
e pro polovodic typu P vznikne usmérnujici kontakt.

Dy < D
\ En
E,
Dy I X P Er
E;
Er
E,

n-type semiconductor

L
Epm

‘ E,

E,

niype ] Ev

Obr. 3: Schematické zndzornéni pasovych struktur kovu a polovodice typu N v okamZiku jejich
kontaktu (vlevo) a po ustanoveni rovnovazného stavu (vpravo);
Znézornéné veli¢iny: ¢u / ds je vystupni prace kovu / polovodice, Ey hladina vakua, E. prvni
hladina vodivostniho pasu, E, posledni hladina valenéniho pasu, y elektronova afinita,
Erm / Er Fermiho hladina kovu / polovodice, E; i-ta energeticka hladina [31]

Pravé vysoké hodnoty vystupni prace, presahujici 5 eV, maji blizko k energii
nejvyssiho obsazeného molekularniho orbitalu (HOMO - Highest Occupied Molecular
Orbital) nékolika organickych polovodict typu P. Diky tomu s nimi TMO s takto vysokou
vystupni praci snadno vytvareji ohmicky kontakt, a jsou tedy vhodnymi kandidaty
nejen pro vyuziti ve zminénych organickych solarnich ¢lancich ¢&i OLED [29].

4.1.3 Optické vlastnosti, transparentnost

StézZejni vlastnosti transparentnich oxid( je zdkonité jejich transparentnost,
respektive obecné jejich optické spektrum. Aby byl TCO zajimavym pro vyuZiti
v displejich a obdobnych aplikacich, byva poZadovéna transparentnost v rozsahu
vinovych délek priblizné 400 az 1500 nm. Takovyto rozsah prasvitnosti, zaroven
zkombinovany s elektrickou vodivosti, pak pfimo vychazi z elektronové struktury
materialu a hustoty i pohyblivosti nosi¢l naboje [10].
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Horni a spodni hranice transparentnosti jsou ovlivnény dvéma r{znymi
skute¢nostmi. Pro spodni hranici se jedna o Sifku zakazaného pasu daného oxidu - pro
transparentnost ve viditelné oblasti optického spektra je zapotfebi materialu
s dostatecné Sirokym zakdzanym pdasem, a sice vétSim neZ zhruba 3 eV (Sitka 3 eV
pfiblizné odpovida hranici 400 nm); vétsi Sitka odpovida kratSim vinovym délkam
a naopak. Diky takto Sirokému zakdzanému pdsu nedochdzi k preskokim elektron
mezi valencnim a vodivostnim pasem v ramci viditelné Casti spektra, nybrz mimo ni,
a materidl se pak jevi opticky transparentnim. Rozsifovani zakdazaného pasu smérem do
UV oblasti spektra je mozno silnym dopovanim materidlu, nebot dochazi k takzvanému
Burstein-Mossovu posuvu - zvySovani hustoty nosicd ndboje zplsobuje postupné
zaplfiovani spodnich hladin vodivostniho pasu a zvySovani Fermiho energie, a to az
natolik, Ze se mizZe Fermiho hladina dostat dovnitf vodivostniho pdsu. Pro elektrony
z valenéniho pasu se pak zakazany pas jevi Sirsim, nebot nemohou byt excitovany do jiz
zcela zaplnénych spodnich hladin pdsu vodivostniho. Plati, Ze tato zdanliva Sirka
zakdzaného pdsu vzrista (a tedy dochazi k posunu spodni hranice ke kratSim vinovym
délkam) s rostouci hustotou nosi&d ndboje n, konkrétné s n*? [10].

Velikost horni hranice je rovnéz zavisla na hustoté volnych nosi¢i naboje, avsak
ze zcela jiného davodu. Jak bylo popisovano v kapitolach 3.3.1 a 3.3.2, v materidlu
absorbujicim dostateéné mnozstvi energie v podobé prichoziho optického zareni
dochazi ke vzniku plasmatu volnych nosi¢li naboje. Horni hranice transparentnosti se
poté odviji od oscilaci tohoto plasmatu, respektive velikosti jeho rezonancni frekvence,
nebot optickd propustnost zacina strmé klesat pravé v blizkosti rezonancni frekvence
plasmatu. Jeji hodnotu Ize urcit z nasledujiciho vztahu [10]:

ne?
op = |— (11)
E0EM

kde wp je rezonanéni frekvence plasmatu, n koncentrace volnych nosi¢d naboje,
e ndboj elektronu, &9 permitivita vakua, £ vysokofrekvencni permitivita a m* efektivni
hmotnost nosi¢d naboje. Zde je nutno poukazat na rozpor mezi elektrickou vodivosti
a optickou propustnosti - zvySovanim koncentrace volnych nosi¢li naboje dochazi ke
snizovani odporu, tedy k dosazeni (zadané) lepsi vodivosti. Zaroven s tim se vSak horni
hranice transparentnosti posouva smérem ke kratSim vinovym délkam, cozZ z optického
hlediska Zddoucim rozhodné neni [10].

Pro ilustraci optickych vlastnosti TCO poslouzi nasledujici obrazek, znazornujici
typické optické spektrum ZnO. Z obrazku 4 je patrné, Ze ve viditelné casti spektra
(cca 400 az 700 nm) je ZnO transparentni pfiblizné z80 %. Zretelné oscilace
propustného i odrazivého spektra jsou dusledkem interferencnich jevd na tenké vrstveé.
Vyrazny pokles transmise a s tim korespondujici vzrist reflexe, jasné pozorovatelny
v rozmezi cca 1000 aZz 2 000 nm, je pravé dlsledkem zminénych oscilaci plasmatu
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nosicl naboje. V tomto konkrétnim pripadé dochazi v disledku téchto oscilaci rovnéz
ke znacnému narlstu absorpce, jejiz maximum nastava pfi charakteristické vinové
délce plasmatu Ap; obecné tomu tak ovsem byt nemusi [10].

R, T, A (%)

0 | 1 1 !
500 1000 1500 2000 2500
Probe Wavelength (nm)

Obr. 4: Optické spektrum ZnO, procentualni zavislost transmise (T), reflexe (R) a absorpce (A)
dopadajiciho zafeni na jeho vinové délce [10]

4.2 Uplatnéni
4.2.1 Vyuziti TCO a TMO v solarnich aplikacich

Solarni aplikace jsou velice vyznacnym odvétvim, kde transparentni vodivé
materialy nachdzeji své uplatnéni. DlleZitou neni jen kombinace optické propustnosti
a elektrické vodivosti, nybrz i to, jakym zpUsobem jsou transparentni - pfesnéji se
jedna zejména o jejich spektralni a uhlovou selektivitu, pfipadné i tzv. chromogenezi,
vtomto kontextu schopnost ménit své optické vlastnosti v zavislosti na okolnich
podminkach, jako jsou vnéjsi elektrické ¢i magnetické pole, teplota, tlak ¢i dopadajici
elektromagnetické zareni [10][30].

Spektralni selektivita neboli schopnost propoustét, odrazet ¢i pohlcovat
dopadajici zareni vomezeném a dobre definovaném rozpéti vinovych délek je jednou
z vyznacnych charakteristik transparentnich vodicu. Je tak mozné vytvaret napftiklad
materialy transparentni ve viditelné ¢asti spektra (cca 400 aZz 700 nm), jeZz zaroven
odrazeji IR zafeni a pohlcuji UV zéfeni. Uhlova selektivita je naproti tomu schopnost
reagovat na dopadajici zareni odliSnymi zplsoby, a to v zavislosti na Uhlu, pod jakym
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zareni dopadd. Pod jednim Uhlem pak mlze byt material vysoce propustny, zatimco
pod jinym Uhlem témér nepropustny - Ize tak kuprikladu dosahovat riizné propustnosti
nebo odrazivosti v rlznou denni dobu ¢i rocnim obdobi [10]. Zcela samostatnou
a velice obsahlou kapitolou je pak chromogeneze a chromogenni materialy. Slovo
»chromogenni“ vyjadfuje doslova schopnost tvofit ¢i ménit barvu, obecné je vsak
uzivano, jak jiz bylo zminéno, k oznaceni materiall schopnych ménit své optické
vlastnosti v disledku plsobeni vnéjsich stimull. DilezZité je zde zdUraznit, Ze se jedna
o zmény reverzibilni. Podle toho, na jaké podnéty je ten ktery materidl citlivy, lze pak
hovofit mj. o Ilatkach elektrochromickych (elektrické pole), fotochromickych
(elektromagnetické zareni), termochromickych (teplo), piezochromickych (tlak),
magnetochromickych (magnetické pole) ¢i chemichromickych (vystaveni chemickym
zménam) [30].

Mezi typické oxidy prechodovych kovl vykazujici chromogenni vlastnosti patfi
W03, V,05 a MoOs. Jednd se o polovodivé oxidy vyznacujici se velkou Sitkou
zakdzaného pdsu a vysokou hodnotou wvystupni prace, avsak jsou-li plné
zminované kyslikové vakance, které do jinak izolujiciho materidlu pfivadéji volné
naboje - proto byvaji nékdy uvadény jako WO,, VO, a MoO,. Oxid wolframovy (WO3)
je slibnym a hojné zkoumanym elektrochromickym materidlem s vystupni praci 6,7 eV
a Sitkou zakazaného pasu 3,3 eV. Oxid vanadi¢ny (V,0s5) je zndm svymi elektro-
a termochromickymi vlastnostmi (spolecné s oxidem vanadiéitym VO,), hodnota jeho
vystupni prdce Cini 7 eV a Sitka zakdzaného pdsu 2,8 eV. Oxid molybdenovy (MoO3) se
vyznacuje velmi dobrymi elektro- a fotochromickymi vlastnostmi, vykazuje vystupni
praci 6,9 eV a Sifku zakdazaného pasu 3 eV. Uvedené hodnoty vystupnich praci vsak
pochdzeji z méfeni vrstev deponovanych v prostfedi ultravysokého vakua, a to
bezprostfedné po skonceni depozice. Je-li TMO vystaven okolnimu vzduchu na dobu
alespon v rfadu desitek sekund, klesne jeho vystupni prace o vice nez 1 eV v dUsledku
chemisorpce vzdu$né vlhkosti, kysliku a dalSich ¢astic. | takto redukovand vystupni
prace ovSem stale presahuje hodnotu 5,5 eV [30][32].

4.2.2 Solarni ¢lanky s heteroprechodem

Oxidy prechodovych kovl se osvéddily jiz v nékolika aplikacich v oblasti
solarnich ¢lankq, je vsak zapotrebi zdlraznit, Ze vyzkum na toto téma je pomérné novy
a jednd se tedy spiSe o novou, slibnou a stale se rozvijejici technologii nez o néco jiz
dobre zavedeného a léty provéreného [29]. Z ispésné demonstrovanych aplikaci WOs;,
VO,, V,05 a MoO;3 lze jmenovat jejich vyuzZiti v kiemikovych solarnich clancich
s heteroprechodem, hybridnich perovskitovych solarnich ¢lancich ¢i, konkrétné u MoOy
a VO,, vyuziti jakozto kontaktnich elektrod u organickych solarnich ¢lankt [28].

40



Jak bylo feceno, vystupni prace téchto TMO (oznacme ji dTmo) presahuje 5,5 eV,
coZ je hodnota blizkd hodnoté ionizacniho potencidlu krystalického kifemiku (5,1 eV),
diky ¢emuz mezi obéma materidly snadno nastdva vyrovnani Fermiho hladin.
V zavislosti na typu dopant( v krystalickém kifemiku je moZno oxidy vyuZzit pfi tvorbé
¢lankl s heteroprechodem dvojim zplisobem. V pripadé kiemiku typu N (N-Si) je rozdil
vystupnich praci (drmo - dn-si) velky; vysledkem je vznik elektrostatického potencialu
nasledovany odvedenim majoritnich nosi¢li naboje (elektrond) z povrchu kfemiku.
TMO se pak chova jako emitor typu P. Naopak u kiemiku dopovaného na typ P (P-Si) je
rozdil vystupnich praci (brmo - dr-si) maly a dochazi k vytvoreni ohmického kontaktu.
TMO akumuluje majoritni nosice z kiemiku (diry) u svého povrchu a funguje jako BSF
(Back Surface Field) typu P [29].

Velka Sirka zakazaného pdsu, presahujici 2,8 eV, zase nabizi vyhody v porovnani
s emitory vyrabénymi z bézné uzivaného hydrogenovaného amorfniho kifemiku (Sifka
zakdzaného pdsu cca 1,7 eV). TMO vykazuji nizsi absorpcni ztraty ve viditelné a blizké
UV casti spektra nez a-Si:H pti pouziti jakozto vrstvy na okné (¢i soldarnim ¢lanku).
Nazorné toto dokladaji vysledky studie [29] na obrazku 5 nize:

I ! I ' I ' I '
1 ' V.O_ (25 nm)
1 2 X
~ | MOOX (25 nm) }
.l _WOX {25 nm)
o Lk L |===-na-SitH (20 nm) |
— : N R ITO (80 nm)
§
<

400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Obr. 5: Zmérené procentudlni zavislosti absorpce na vinové délce dopadajiciho zareni pro
vrstvy MoO,, WO, a V,0, o tloustce 25 nm; pro porovnani jsou déle zobrazeny absorpéni
pribéhy vypoctené pomoci koeficient(l extinkce, a to pro vrstvy a-Si:H a ITO [29]
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Jak si Ize povSimnout, vSechny tfi TMO vykazuji nizsi hodnoty absorpce nez a-Si:H, a to
do zhruba 600 nm vinové délky dopadajiciho zareni. Pro vrstvu MoO, byla rovnéz
zjiSténa nejvétsi transparentnost. Na druhou stranu vSechny oxidy vykazovaly za
pokojové teploty pomérné nizkou laterdlni vodivost (zhruba fadu 107 S.cm™), z ¢ehoz
plynula nutnost je v konecné aplikaci doplnit o sbérnou elektrodu z ITO, ktery ma
vodivost fadu 10 S.cm™ [29].

Jak mlzZe schematicky vypadat solarni ¢lanek s heteroprechodem vyuZivajici
TMO, znazornuje nasledujici obrazek doplnény o procesni diagram postupu vyroby
takového c¢lanku. Obrazek 6 byl rovnéz prevzat ze studie [29], jejiz soucasti byla
i samotna vyroba soldrnich ¢lank( obsahujicich TMO - vtomto pfipadé se jedna
o ¢lanek s heteropfechodem kombinujici TMO s krystalickym kfemikem (c-Si) typu N.
Nasledovat bude popis toho, jak mize vypadat proces vyroby takovéhoto ¢lanku, a to
na prikladu postupu autort studie [29].

Texturization/RCA/HF
”n ™ ™ Ag (3 pm) PECVD rear layers
Indium-tin oxide (80 nm, 130 Q/sq) Laser-fired doping
Transition metal oxide (15 nm)
Oxide etching (HF)

n-type c-Si (0.5 Q.cm, 280 um)

ITO deposition

Passivation/Back reflector (100 nm)
Titanium (15nm)/Aluminium (1 um) Lithography

Rear contact evaporation
Front contact deposition

Obr. 6: Schematické znazornéni struktury solarniho ¢lanku s heteropfechodem kombinujiciho
TMO a c-Si typu N (vlevo) a procesni diagram postupu pfi vyrobé ¢lanku tohoto druhu (vpravo)
[29]

Kfremikové desticky (jiz nadopované na typ N) byly nahodné texturovdany pomoci
alkalického leptani a nasledné vycistény Ccisticim procesem RCA a macenim v 1%
roztoku kyseliny fluorovodikové (HF). Bezprostifedné poté byly vlioZzeny do depozi¢ni
komory a pomoci PECVD na né byly zezadu (na obrazku zespodu) deponovany
postupné ti vrstvy, a sice intrinzickd pasivujici vrstva a-SiC,:H, fosforem dopovana
vrstva a-Si:H a vrstva a-SiCi:H slouZici jako zadni reflektor. DalSim krokem bylo
vytvoreni lokdlné difundovanych bodovych kontaktl s velmi nizkym prechodovym
odporem na zadni strané desti¢ek, a to s vyuzZitim laseru. Po dalSim maceni v 1%
roztoku HF pfisSla na fadu depozice TMO na predni stranu desti¢ek, v tomto pfipadé
pomoci napafovani s odporovym ohfevem. Desticky s nanesenou vrstvou TMO byly
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kratce ponechany na vzduchu, nez na né byla magnetronovym RF naprasovanim
nanesena antireflexni vrstva ITO. Na predni strané byla posléze litograficky vytycena
aktivni oblast ¢lanku, procez byl zadni kontakt pokoven titanem (naparen
elektronovym svazkem) a hlinikem (naparen odporové), zatimco na povrchu ITO byla
vytvorena mftizka prednich kontaktl ze stfibra (odporovym naparenim) [29].

4.2.3 Organické solarni ¢lanky

Organickym solarnim c¢lankem je takovy clanek, jehoz foto-aktivni oblast je
tvofena organickym materidlem, sevienym mezi dvéma elektrodami (anodou
a katodou). Tuto strukturu je mozno dale podstatné vylepsit vloZzenim vrstev na
rozhrani mezi organickou aktivni oblasti a elektrodami, ¢imzZ Ize docilit nejen zvySeni
ucinnosti a stability systému [33]. Vklddané vrstvy jsou takzvané ndbojové selektivni,
upfednostiuji tedy bud elektronovou, nebo dérovou vodivost [29]. Na takovéto
mezivrstvy je kladena fada pozadavkl - museji utvofit dobry ohmicky kontakt s aktivni
oblasti a vykazovat selektivni vodivost, coZz znamena fakticky blokovat jiné nez
pozadované nosi¢e naboje, aby byly minimalizovany ztraty rekombinaci. K dosazeni
tohoto efektu u mezivrstev s dérovou vodivosti jsou vhodné materidly s vy3si hladinou
HOMO nez jakou ma anoda i aktivni material, s niz$i hladinou LUMO (Lowest
zakdzanym pasem nez aktivni material. Co vice, mezivrstva by méla byt tvorena
chemicky stabilnim a odolnym materidlem, aby zamezila chemickym reakcim mezi
aktivni oblasti a elektrodou, jakozZ i difuzi kovovych iontl elektrody do organické aktivni
oblasti [32].

Schematické znazornéni vrstev organického solarniho ¢lanku Ize nahlédnout na
obrazku 7 nize. Vlevé ¢asti obrazku je zobrazena struktura konvencéniho
organického ¢lanku, v ¢asti pravé pak struktura takzvané invertovaného ¢lanku.

gwthode ' ‘:‘,‘ anode '

@ electron extraction layer hole extraction layer
-8 photo-active organic B photo-active organic
§ hole extraction layer § electron extraction layer
§ transparent anode = transparent cathode

substrate substrate

Obr. 7: Schematické znazornéni jednotlivych vrstev organického soldrniho ¢lanku, a to
s konvencni (vlevo) a invertovanou (vpravo) strukturou [33]
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Zavedenym a uspéSné pouZivanym materidlem pro mezivrstvu s dérovou
vodivosti (hole extraction layer na obrazku 7) je polymer PEDOT:PSS neboli
poly(3,4-ethylendioxythiofen): polystyrensulfonat. Mezi jeho pfiznivé vlastnosti patfi
vysokd elektrickd vodivost, vysoka mira transparentnosti ve viditelné casti spektra,
snadné zpracovani ¢i netoxicita [32]. Skvélym materidlem pro mezivrstvy v organickych
¢lancich se vsak v poslednich letech ukazuji byt transparentni vodivé oxidy, konkrétné
pro vrstvy s dérovou vodivosti jde predevsim o jiz nékolikrat zmifiované MoOs, V,0s
a WOs. Prokazana u nich byla efektivné fungujici dérova vodivost ve spojeni s mnoha
organickymi foto-aktivnimi materidly [32][33]. Stejné jako jejich organické protéjsky
jsou TMO zpracovatelné pfi relativné nizkych teplotach a dokonce i ve formé roztoku,
ziejmou vyhodou TMO je vSak vyssi stabilita. Hygroskopicky a kysely charakter
PEDOT:PSS je béznym zdrojem problém( se spolehlivosti a mGze vést k silné degradaci
¢lanku, naproti tomu TMO takovymto neduhem netrpi [29][33]. Dalsi z vyhod TMO je
vy$si hodnota vystupni prace, ktera, jak uz bylo uvedeno, saha az k7 eV u V,0s
- prestoZe po vystaveni okolnimu vzduchu klesne o vice nez 1 eV, stale prevysuje
vystupni praci PEDOT:PSS (5,0 az 5,1 eV), coZz umoziuje pouziti aktivnich materidl{
s vy$Si hladinou HOMO. Naproti tomu nedostatkem TMO je mnohem nizsi elektricka
vodivost (cca 107 S.cm™) v porovnani s PEDOT:PSS (typicky 107 a7 10° S.cm™);
optimalni tloustka mezivrstvy TMO je proto vyrazné mensi (3 az 5 nm) nez u mezivrstvy
z PEDOT:PSS (20 az 40 nm). Nicméné tato skutecnost nema na jejich pouziti
v mezivrstvach organickych c¢lankd pfilis omezujici vliv - bylo totiz zjiSténo, Ze
i mezivrstvy silné okolo 5 nm jsou dostacujici napriklad ke zvySeni vystupni prace ITO
elektrody ze 4,4 na 6,9 eV [32][33].

TMO jsou obecné v mnoha ohledech kompatibilni s materidly pouzivanymi
k vyrobé organickych solarnich ¢lankd. Anorganické TMO jsou schopny odolat vétsiné
organickych rozpoustédel, a jsou tak dobfe pouzitelné v obycejnych i tandemovych
organickych €lancich. TMO mohou byt rovnéZz tepelné deponovany na povrch fady
rGznych materidlQ, a to bez ohledu na hydrofobni povahu, jiZz mnoho organickych latek
vykazuje. Casto uZivanou depoziéni metodou u organickych ¢lankd je vakuové
vyzaduje MoOs (cca 400 °C), ktery je v organické fotovoltaice nejc¢astéji uzivanym TMO
pro dérové vodivé vrstvy. Vyhodou této relativné nizké teploty je minimalizace salani
a stim i kontaminace substratu. Naparfovani WOz a V,0s je naproti tomu citelné
obtiznéjsi, nebot vyZaduje teploty mnohem vyssi. Stale vice se viak do popredi dostava
depozice z roztok( procesem sol-gel, jelikoZz pouzivané vakuové naparovani je pfilis
pomalé a drahé pro komercni vyuziti TMO v nizkonakladové vyrobé organickych ¢lanku
[32][33]. Za zminku stoji i schopnost mezivrstvy TMO fungovat jako bariéra chranici
aktivni oblast pred difuzi ¢astic vody a kysliku - u ¢lank(i s MoOs byla diky tomu
pozorovana vyznamné prodlouZzend Zivotnost oproti strukturdm s mezivrstvou
PEDOT:PSS [32].
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Dosud popisovany byly mezivrstvy sdérovou vodivosti (tudiz blokujici
elektrony), avSsak TMO mohou byt vyuzivany rovnéz jako vrstvy s vodivosti
elektronovou a blokujici diry. Ktomuto jsou analogicky s dfive uvedenym vhodné
materialy s pomérné nizkou vystupni praci, jeZ jsou pak vyuZivany jako mezivrstvy na
katodové strané clanku. Nejcastéji uzivanymi jsou oxidy TiOx a ZnO, z nichZz druhy
jmenovany postupem c¢asu vyrazné prevazil, nebot oproti TiO, ma ZnO fadové vyssi
pohyblivost nosi¢i naboje, jejichz hustotu lze navic snadno zvysit dopovanim hlinikem
za pomérné nizkych teplot; navic pro ZnO existuje fada komeréné dostupnych
moznosti depozice z roztoku. Co vice, mezi nejucinnéjsi organické solarni clanky
v soucasnosti patfi praveé ty vyuzivajici elektronové vodivou mezivrstvu ZnO [33].

4.2.4 Dalsi oblasti vyuziti

Mimo oblast solarnich ¢lankl existuje samoziejmé pro TCO a TMO fada dalSich
uplatnéni v nejriznéjsich odvétvich, v nichz se vyuziva specifickych vlastnosti téchto
material(. Patfi mezi né mj. povlaky pro energeticky efektivni okna a sklenéné fasady,
tenké vrstvy zabranujici ochlazovani téles salanim, fotokatalytické aplikace ¢i flexibilni
elektrochromickeé fdlie [10].

Pro vyuZiti v povlacich energeticky efektivnich oken, oznadovanych také jako
»chytra okna“, je stéZejni schopnost spektralni selektivity. Takova vrstva mlze byt bez
problému propustna pro viditelné svétlo a pfitom absorbovat UV zareni a odrazet IR
zareni. Dokaze-li povlak okna odrdzet zareni z IR oblasti (cca 0,7 az 3 um), lze tak
vyrazné omezit nezadouci ohfivani vnitfnich prostor, jelikoz pravé infraervend c¢ast
slunecniho spektra obsahuje asi 50 % energie slune¢niho zareni. Material odrazivy
i v oblasti tepelného zareni (3 az 50 um) zase dokdaze potlacit sdlani a snizit tak ztraty
vyzafovanim uvnitf nahromadéného tepla do okoli. Nejednd se vSak pouze o okna
a sklenéné fasady, nybrz napftiklad i o skleniky, nebot rostliny vyuzZivaji pfi fotosyntéze
zhruba stejny rozsah vinovych délek sluneéniho zareni jako lidské oko. Kromé
spektrdlni selektivity mze byt u oken vyuzivano i té uhlové - napfiklad je mozno
dosdhnout nizké transmise pro zareni dopadajici z bodu vysoko na obloze, aby se
zabranilo zbyte¢nému prehftivani, a zaroven mit vysokou transmisi pro zareni prichazeji
z priblizné horizontalni roviny, aby bylo pres okno bez obtizi vidét. Jesté dalSi moznosti
uplatnitelnou pro uUspornd okna je pak pouziti povlaku VO, jenz vykazuje
termochromické vlastnosti [10].

Tepelné zareni ze zemského povrchu vystaveného jasné obloze je silné
absorbovdno zemskou atmosférou, existuji vSak takzvana ,atmosférickd okna“, coz
jsou rozsahy vinovych délek, v nichZ je atmosféricka absorpce naopak velmi mal3;
nejvétsi (,hlavni“) atmosférické okno se nachazi vrozsahu vinovych délek asi
8 az 13 um. Neni-li vzdusna vlhkost pfiliS vysoka, mize byt takové okno vysoce
propustné pro tepelné zareni, a povrchy orientované smérem k obloze se tak mohou
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salanim ochladit na teplotu i o 20 °C nizsi, nez je teplota okoli. Tento efekt byl
pozorovan u pevnych desek, flexibilnich félii i u plyn(i. Dobfe zndmymi projevy
salavého ochlazovdni jsou kondenzace vody na sklenénych povrsich (okna, fasady) ci
zamrzani oken automobil(i v zimnim obdobi. Praktickym zpUsobem, jak tyto problémy
eliminovat, nebo alespon vyrazné omezit, je vrstva transparentniho vodice s nizkou
emisivitou v oblasti hlavniho atmosférického okna, tedy 8 az 13 um. V pfipadé
zamlzeného ¢i zamrzlého okna je pak mozno vyuzit vodivosti této vrstvy a prliichodem
elektrického proudu okno ohtat (¢ehoz Ize vyuZivat kupftikladu i k udrZzovani dostatecné
odolnosti oken v letadlech, nebot sklo pfi nizsich teplotach kiehne) [10].

Fotokatalyticka latka je takova latka, kterd za pfispéni (slune¢niho) zareni
dokdze rozkladat organické molekuly ¢i hubit mikroorganismy. UmoZznuje tak rozkladat
nebezpecné ¢i jinak nezadouci, znedistujici latky na takové, jeZ jsou bez chuti i zdpachu
a nezdvadné, ¢i alespon méné zdvadné nez ty plvodni. Je-li fotokatalyticky povrch
vystaven slunecnimu zareni, Ize jej povaZovat za svym zplsobem samocistici; stejné tak
je mozné pouzit nanocastice fotokatalyzatoru rozptylené v Cisténé latce (napriklad ve
vodé). Mezi zndmé fotokatalyzatory patfi oxidy Cd, Fe, Ti, W, Zn a Zr, mimo oblast
prfechodovych kovl pak jeSté oxidy Ce, Sb a Sn. NejzndméjSim a nejrozsifenéjsim
fotokatalyzatorem je TiO,, jehoZz nevyhodou je nutnost pouziti UV zareni. Pro
odstranéni tohoto nedostatku (tedy moZnost poufziti i viditelného svétla) Ize ovsem
vyuZit pridanych dopantl - prokazany je ucinek u dusiku a dalsiho zlepseni Ize
dosahnout pridanim WOs;. Fotokatalytické povrchy jsou rovnéz typické svou svétlem
vyvolanou superhydrofilii, coz znamena, Ze voda se k jejich povrchu tésné primyka
a rovnomérné rozprostird namisto tvorby oddélenych kapicek, takze rozptyl svétla na
Casteckach vody je zanedbatelny, pfitomnost vody na povrchu prakticky neni
pozorovatelna a navic nedochazi ke vzniku skvrn a zaschlych necistot po odpareni
vody. Pro povrchy s nanoskopickou drsnosti lze zase dosdahnout samocisténi pomoci
opacné vlastnosti, a sice superhydrofobie - kupfikladu u drsnych povrchi na bazi TiO,
byla pozorovdna schopnost prechdzet mezi témito dvéma stavy v zavislosti na
dodavaném UV zareni [10].

Pro vyrobu elektrochromickych folii jsou vyuzivany predné vrstvy WO3 a NiO.
Hlavnim ddvodem pro vyuZivani flexibilniho PET substratu namisto pevného skla je

Ill

moznost pouzit kvyrobé takzvanou ,roll-to-roll“ technologii, neboli previjeni
substratu, coz vede ke snizeni nakladl na vyrobu. Zatimco elektrochromicky WOs;
absorbuje zareni predevsim z ¢ervené oblasti viditelné &asti spektra, NiO absorbuje
naopak zejména v modré oblasti - jejich kombinaci je dosazeno neutralniho Sedého
zabarveni v neaktivnim stavu (tj. bez aplikovaného elektrického pole), cozZ je vlastnost
povazovand za vyhodnou v architektonickych aplikacich. Pripojenim takového
materidlu na elektrické napéti lze poté prechdazet mezi barevnym a odbarvenym

stavem [10].
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5. Rozbor provedenych experimentt

V rdmci praktické ¢asti této prace byly provadény dvé experimentalni ¢innosti.
Prvni a stéZejni byla tvorba tenkych vrstev MoO, pomoci pulsni laserové depozice, a to
na rGznych substrdtech a za rdznych depozicnich podminek. Druhym plvodné
zamyslenym experimentem byla depozice Cistého molybdenu v kyslikové atmosfére
a zkoumani toho, zdali je mozné pfi dostate¢ném tlaku kysliku v depozi¢ni komore
dosdhnout rovnéZ vytvoreni vrstvy MoO,. Vzhledem k pocatecnimu neuspéchu
a naslednym potizim s funkénosti depozi¢niho zafizeni v3ak bylo pfistoupeno
k ndhradnimu experimentu, a sice zkoumani velikosti stopy laseru a laserové fluence
v zavislosti na konfiguraci optické drahy.

5.1 Tvorba vrstev MoOx pomoci PLD
5.1.1 Popis experimentu

V ramci obou ¢&asti experimentu bylo vyuzivdno stejné depozi¢ni zafizeni na
Katedre elektrotechnologie, a sice Systém pro pulsni laserovou depozici (dale jen PLD
zarizeni) od nizozemské spolecnosti TSST (Twente Solid State Technology). K zatizeni
dale pfrislusi exciplexovy KrF laser COHERENT COMPexPro 50 F, rovnéz pouZity pro oba
experimenty. Fotografii obou ¢dasti aparatury Ize zhlédnout na obrazku 8 nize.

Obr. 8: Fotografie PLD zafizeni (v pravé Casti obrazku) a laseru s optickou drahou (v pozadi)
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Vrstvy byly vytvareny depozici na tfi rGzné substraty, a to na sklo, kiemen
a kfemik, v podobé malych desticek o rozmérech pfiblizné 10 x 10 mm (substraty byly
rozlamovany zvétSich kusi na poZadované rozméry primo na fakulté). Tloustka
substratd byla rlzna, u skla a kiemene odhadem 1 mm, u kifemiku méné. Substraty
byly vkladany vedle sebe do drzaku, jenZ byl posléze zasunut do uchytl uvnitf
depozi¢ni komory. Kazdd depozice byla provadéna vidy na vsech tfech substratech
zaroven, takze vysledkem jednoho depozi¢niho procesu byla sada tfi vzork(, po
jednom od kazdého substratu. Kazda depozice byla provadéna za urcitych parametr(
(ménéna byla pouze teplota substratd, ostatni byly ponechdvany stejné). Vysledkem
nékolika za sebou vytvorenych sad vzork( byla jedna série s jednim cilené ménénym
parametrem (postupné zvySovanou teplotou) a ostatnimi podminkami konstantnimi.
Celkem byly vytvoreny tfi série vzorkd, aby byla ovérena reprodukovatelnost vysledka,
pfipadné aby rGzné vysledky mohly byt porovnany a zkoumany dlvody jejich
odliSnosti.

Depozice byla provadéna zterée z oxidu molybdenového (MoOs3) v kyslikové
atmosfére o nizkém tlaku. Drzdk substratd (a spolu s nim i substraty samotné) byl
odporové ohfivan na poZzadovanou teplotu, kterd byla po dobu depozice automaticky
udrzovana (v jistém rozmezi) pomoci termostatu. Jak drzak se substraty, tak i terc
v pribéhu depozice rotovaly tak, aby bylo dosazeno rovnomérnéjsi vrstvy i opotrebeni
terce. Samotna depozice byla provadéna predem nastavenym poctem laserovych pulst
o dané opakovaci frekvenci i energii. Po skonceni depozice byla komora nékolikrat
automatizované proplachnuta kyslikem, naéez byla napusténa dusikem pro dosazeni
atmosférického tlaku. Vétsinu z uvedenych ¢innosti bylo mozno pohodIné a jednoduse
provadét diky ovladacimu programu pftislusejicimu k PLD zafizeni (PLD System Control
v4.8.1 od TSST), a to od zapindni i vypindni obou vyvév, pres nastaveni poctu
a opakovaci frekvence laserovych pulst, az po automatizovany priplach kyslikem na
nastavenou hodnotu tlaku.

Je zde nutno poznamenat, Ze béhem experimentu dochazelo k nemalému
kolisani energie laserovych pulst dopadajicich na ter¢ - v pribéhu dne, jak byl laser
pouzivan, energie pulsd jdoucich do komory postupné klesala, byt laser samotny byl
nastaven na udrZovani konstantni hodnoty energie a tato energie se skutecné
nemeénila (je-li moZzné vérit udaji na ovladacim panelu laseru). Na zacatku dalSiho
pracovniho dne vsak byla energie pulst opét na priblizné stejné Urovni jako na zacatku
dne predchazejiciho. Je zfejmé, Ze tato nezadouci zména jednoho z dlleZitych
parametr( depoziéniho procesu nutné ovlivnila vysledky experimentu. Jelikoz jeji
pri¢ina nebyla v pribéhu experimentu odhalena, a to ani po konzultaci s vyrobcem PLD
zarizeni, byla alespon pred kazdou depozici zméfena a zaznamenana hladina energie
laserovych pulsli pomoci externi sondy.
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Pro vytvarené vzorky byla zaznamenavana fada depozi¢nich parametr(, jejichZ

znaceni a popis budou déle uvedeny:

- Zmérena energie laserovych pulsd, a to na dvou mistech:

- poz...

Eout ... energie pred posledni c¢ockou optické drahy, kterd fokusuje
laserové pulsy pres vstupni okénko na ter¢ uvnitif komory

Ein ... energie uvnitf komory, tésné za vstupnim okénkem

teplota, na niz byly substraty ohraty

tlak vzduchu v depozi¢ni komore tésné pred privedenim kysliku pro

depozici (na tento tlak byla komora vycerpana pomoci vyvév)

tlak kysliku v depozi¢ni komore, ptfi némz byla provddéna depozice

opakovaci frekvence laserovych pulst neboli pocet pulst za sekundu

celkovy pocet laserovych pulst provedenych v ramci jedné depozice

energie laseru nastavend na kontrolnim panelu a automaticky

udrZzovand na konstantni hodnoté v pribéhu depozice (jednd se

o energii na vystupu laseru, tedy pred absolvovanim optické drahy)

napéti laseru, které se postupné ménilo, aby byla zachovdna konstantni

energie

5.1.2 Vytvorené vzorky

Nasledovat bude tabulka se soupisem vytvorfenych a nasledné méfenych

a vyhodnocovanych vzork(. V rdmci praktické ¢asti této prace bylo jiz dfive vytvoreno

pomérné velké mnozstvi zkusebnich vzorkd, které vsak slouzily predevsim k osvojeni si

depozi¢niho procesu a k nalezeni vhodnych parametri pro budouci depozice; tyto

vzorky v tabulce uvedenou nebudou.

Oznaceni t Dv Poz f n Eout Ein E; Uy

sady [°C] [mbar] | [mbar] [Hz] [-] [mlJ] [mJ] [mJ] [kVv]
E016_1a 100 9,8E-06 0,1 30 50 000 47,5 38,0 120 20,2
E016_2a 25 9,8E-06 0,1 30 50 000 54,5 43,0 120 19,3
E016_3a 50 9,5E-06 0,1 30 50 000 53,5 41,5 120 19,9
E016_4a 200 9,4E-06 0,1 30 50 000 49,0 37,0 120 20,3
E016_5a 300 9,9E-06 0,1 30 50 000 47,5 35,0 120 20,4
E016_6a 400 9,9E-06 0,1 30 50 000 51,5 38,0 120 20,1
E016_7a 500 9,9E-06 0,1 30 50 000 48,5 35,5 120 20,5
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Oznaceni t Dv Poz f n Eout Ein EL U,
sady [°C] [mbar] | [mbar] [Hz] [-1 [mlJ] [mJ] [mJ] [kVv]
E016_1b 100 9,9E-06 0,1 30 50 000 48,0 33,5 120 20,6
E016_2b 25 9,9E-06 0,1 30 50 000 54,0 38,0 120 20,1
E016_3b 50 9,9E-06 0,1 30 50 000 50,5 35,0 120 20,5
E016_4b 200 9,9E-06 0,1 30 50 000 48,5 33,5 120 20,8
E016_5b 300 9,9E-06 0,1 30 50 000 54,5 36,5 120 22,5
E016_6b 400 9,9E-06 0,1 30 50 000 52,5 35,0 120 22,6
EO016_1c 100 9,9E-06 0,1 30 50 000 49,5 31,5 120 23,6
E016_2c 25 9,9E-06 0,1 30 50 000 56,0 36,5 120 22,4
E016_3c 50 9,9E-06 0,1 30 50 000 54,5 34,5 120 22,7
EO16_4c 200 9,9E-06 0,1 30 50 000 46,0 29,0 120 24,4
EO016_5c 300 9,9E-06 0,1 30 50 000 45,0 28,5 120 24,6

Tabulka 1: Vytvorené sady vzorkd vrstev MoO, a jejich depozi¢ni parametry

5.2 Zkoumani stopy laseru a hustoty energie

Zatimco v prvni experimentdlni casti byla provadéna depozice z MoOs terce
v mirné kyslikové atmosfére, druhym plvodné zamyslenym experimentem bylo vyuziti
terce z Cistého molybdenu za zvySeného tlaku kysliku. V idealnim pfipadé by mélo dojit
k depozici vrstvy MoO, s riznym pomérem Mo a O dle pouzZitého tlaku - cilem bylo
zjistit, zdali je mozné kyZzeného efektu dosahnout na pouzivaném PLD zafizeni, a pokud
ano, pak pfi jakém (minimalnim) tlaku kysliku k tomu dojde. Za timto ucelem byly
provedeny dvé zkuSebni depozice - jedna pfi obvyklém tlaku kysliku (0,1 mbar) a druha
pfi velice vysokém tlaku kysliku (cca 13 mbar). Vysledkem mél byt bud’ vznik vrstvy
MoO,, paklize by se experiment vydafil, nebo vrstvy Cistého Mo v pripadé neuspéchu.
Tento predpoklad se ukazal byt chybnym, nebot ani v jednom pfipadé nebylo na
substrat deponovano vibec nic (tj. zlstal zcela Cisty). Pro kontrolu byla provedena
jesté jedna depozice z jiného terée (wolframového), avsak sidentickym vysledkem.
Podle sdéleni vyrobce PLD zafizeni by pri¢inou mohla byt nedostatecna laserova
fluence - pro ablaci oxidu je typicky zapottebi hustoty energie 1 az 2 J.cm™, oviem pro
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kov je to 8 az 10 J.cm™. Z tohoto dtvodu bylo ptistoupeno k nahradnimu experimentu,
a sice zkoumani toho, jak zmény v konfiguraci optické drahy laseru ovliviiuji laserovou
fluenci, pfi jaké konfiguraci nastava maximum fluence a je-li toto maximum dostatecné
pro uspésnou depozici z Cisté kovového terce.

5.2.1 Teoretické podklady

Opticka draha laseru je vidét jiz na obrdzku 8, o néco lepsi zadbér vSak nabizi
obrazek 9 nize (optickd draha je pro bezpecnost lidi v laboratofi obklopena plexisklem).
Cervenou ¢arou je zde vyznaéena draha laserového paprsku (Sipky udavaji smér od
vystupu zlaseru az ke vstupu do komory PLD zafizeni), oranzovymi Cislicemi pak
vyznacné body optické drahy:

1. Obdélnikova apertura o rozmérech 6 x 18 mm, ddva laserovému paprsku jasné
definovanou, obdélnikovou stopu; od mista apertury se pocita zacatek optické
drahy pro dalsi ucely (apertura je na snimku z vétsi ¢asti zakryta rdmem
ochranné konstrukce).

2. Stupnice posledni ¢ocky optické drahy; po této stupnici Ize ¢ocku libovolné
posouvat a ménit tak jeji vzdalenost od apertury a od tere umisténého
v komore PLD zafizeni. Stupnice je Cislovdna po milimetrech, a to ve sméru

Obr. 9: Fotografie optické drahy laseru PLD zafizeni, ¢ervenou ¢arou se Sipkami je vyznacena
draha laserového paprsku, oranzovymi Cislicemi pak apertura (1), stupnice posledni ¢ocky (2)
a posledni ¢ocka (3)
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3. Posledni ¢ocka optické drahy, fokusuje laserovy paprsek na teré. Posouvdnim
této ¢ocky podél stupnice Ize ménit konfiguraci optické drahy a zaostrovat Ci
rozostfovat tak laserovou stopu na terci. Hned za ¢ockou se nachazi vstupni
okénko komory, skrze néz paprsek prochazi.

Pro vypocet optimdlni polohy posledni ¢ocky je tfeba znalost dvou vztah,
a sice takzvané ¢ockové rovnice (12) a vztahu pro pfi¢né zvétseni (13), které zni:

. (12)
foxg x '
Z_xa ) (13)

kde f je ohniskova vzdalenost posledni ¢ocky, x. je vzdalenost mezi aperturou
a posledni ¢ockou (tzv. predmétova vzdalenost), x; je vzdalenost mezi posledni ¢ockou
a ter¢em v PLD komofre (tzv. obrazova vzdalenost) a z je pticné zvétseni [15].

Stupnice posledni ¢o¢ky méti asi 450 mm, ale ¢ocku nelze pfisunout blize nez na
hodnotu 435 mm (pfi dalSim pfiblizeni jiz upeviiovaci konstrukce ¢ocky nardzi do
konstrukce PLD zafizeni, takZe ji pak nelze spravné upevnit rovnobézné se vstupnim
okénkem). Oznacme za vychozi polohu takovou, kdyZz ¢ocka je upevnéna na hodnoté
stupnice 405 mm (pravé tato nastavend hodnota byla pouzivdna pti provadénych
depozicich MoOs). Potom Ize provést ndsledujici vypocet:

1) Vzdalenost mezi posledni ¢ockou a ter¢em v PLD komore je x¢ = 340 mm.
a) 0Od cocky ke vstupnimu okénku je to 76 mm.
b) Vstupni okénko je tlusté cca 4 mm.
c¢) Od vstupniho okénka k terci je to 260 mm.

2) Opticka vzdalenost mezi aperturou a posledni ¢oc¢kou je Xq =3 260 mm.

3) Namérena ohniskova vzdalenost posledni ¢ocky Cini f= 337 mm, avSak vystup
laseru neni na ter¢ fokusovan, aby hustota energie na terci nebyla pro depozici
oxidu zbyte€né vysoka. Ohniskovad vzdalenost Cocky je v daném prostiedi
konstantni (jedna se vlastnost ¢ocky a nezavisi na jeji poloze), a pokud ma byt
obraz dokonale zaostfen, nesmi se fv rovnici (12) ménit (f = konst.) [15].

4) Polohu apertury Ize ménit, pfi tomto experimentu vSak ménéna nebyla. Pfi
pevné poloze apertury je pevnou i optickd vzdalenost mezi aperturou a tercem,
nutné tedy musi platit x; + X = 3 600 mm = konst.

5) PFi¢né zvétseni za uvedenych podminek je pfiblizné z = 0,104.

6) UvaZujme, Ze energie laserovych pulst uvnitt komory ¢ini Ein = 40 mJ.

7) Zmérené rozméry apertury jsoua=6 mma b =18 mm.

8) Velikost stopy laseru tésné po prlichodu aperturou je tedy Sq = 108 mm?>.

9) Velikost stopy laseru na terci pak ¢ini zhruba S¢= 1,175 mm?>.

10) Vy3e uvedenému odpovida hustota energie w = 3,4 J.cm™ = 34 mJ.mm™.
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11) Pfedpokladejme, Ze k uUspésné ablaci kovu je zapotrebi hustoty energie
Wm =10 J.cm™ = 100 mJ.mm?, jak sdélil vyrobce PLD zafizeni.

12) Za timto G&elem je nutno zmensit stopu laseru na teréi na Sum = 0,4 mm>.

13) Pri¢né zvétseni proto musi byt snizeno asi na zm = 0,061.

14) Rovnice (12) a (13) spolu s podminkou x: + Xa = konst. pak davaji soustavu tfi
rovnic o tfech neznamych Xxam, Xem a f, jejimZ vyfeSenim lze zjistit optimalni
konfiguraci optické drahy pro UspéSnou ablaci kovu. Vypoctené hodnoty jsou
Xam = 3 393 mm a Xgm = 207 mm pro ¢ocku s f = 195 mm. Je zjevné, Ze tuto
konfiguraci neni mozné prakticky provést, nebot ¢ocka by musela byt umisténa
primo v PLD komore (207 mm < 260 mm od terce k okénku).

15) Alternativné lze pozadované hustoty energie dosahnout, pokud umozinime
ménit polohu apertury. Pfi zachovani f = 337 mm pak vypoctené optické
vzdalenosti €ini Xam = 5 874 mm a Xem = 358 mm. Ani této moZnosti nelze
dosdhnout, protoZe drzak apertury je jiz v sou€asné poloze téméf na konci
kolejnice, po niZ jej Ize posouvat.

Vyse provedeny vypocet ukazuje, Ze pouhou zménou konfigurace optické drahy
(tedy bez zdsahu do konstrukce) nelze na vyuzZivaném PLD zafizeni dosahnout
dostatecné laserové fluence pro Uspésnou ablaci kovu.

5.2.2 Popis experimentu

Laserové stopy byly zkoumdny na dvou rliznych tercich, a sice na terci z oxidu
molybdenového a teréi z ¢istého molybdenu. lJelikoz oba terée byly jiz predtim
pouzivany pfi depozicich (obzvlasté ter¢ MoOs), pfedchazelo samotnému experimentu
jejich obrouseni pomoci brusného papiru (resp. dvou papir(i, jednoho hrubsiho a dale
jemnéjsiho pro dosazeni méné naruseného povrchu) tak, aby mély pokud mozno rovny
povrch, na némz budou laserové stopy dobie pozorovatelné. Takto pfipravené terce
byly poté umistény do oto¢ného drzaku tercli v komore PLD zafizeni (laser je vidy
zaméren pouze na jeden ter¢ dle toho, jak se drzak natodi). Pro kazdou zvolenou
polohu posledni ¢ocky pak byl na terc¢ vypalen jeden laserovy puls pro vytvoreni stopy,
nacez byl ter¢ manualné pootocen tak, aby na ném mohla byt vytvorena dalsi stopa.
Zpravidla byly pfi stejné poloze ¢ocky vytvoreny dvé nebo tfi stopy, aby se pripadné
rozdily mezi nimi daly ¢aste¢né vyrovnat zprimérovanim vysledkd. Po kazdém vyjmuti
terée z komory a proméreni vytvorenych stop bylo nutné ter¢ znovu lehce obrousit
a odstranit vypdlené stopy. Z divodu efektivity celého procesu bylo tedy snahou
vméstnat na ter¢ co nejvice stop, které se vSak samoziejmé nesmély navzdjem
prekryvat, aby se minimalizoval pocet nutnych obrouseni terce.

Samotné méreni bylo provadéno na laserovém konfokalnim mikroskopu
KEYENCE VK-X1100 v laboratofi Katedry elektrotechnologie. Ter¢ s vypalenymi stopami
byl umistén pod objektiv mikroskopu se zvolenym zvétSenim (pouzivdno bylo obvykle
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dvacetindsobné zvétseni). Tento byl posléze zaostien a zamérena stopa byla
nasnimdna pomoci funkce mikroskopu stitching - jelikoz celd stopa by se nevesla do
jednoho snimku, pofidil mikroskop nékolik snimkd rlznych ¢asti stopy a nasledné je
»slepil“ do jednoho celistvého obrazu. Zakonité plati, Ze pocet snimkl nutnych pro
pokryti sledované oblasti zavisel na zvoleném zvétSeni mikroskopu. Celkem bylo
vytvofeno a proméreno na 54 laserovych stop, pfiéemz nasnimani vétSiny z nich
vyzadovalo 4 aZz 6 snimkd. Je nasnadé, Ze volbou objektivu s vyraznéjsSim zvétsenim by
bylo docileno detailnéjsiho zdbéru jednotlivych stop a potencialné i o néco presnéjsich
vysledk( - zejména u Mo terce, na némz byly stopy velmi Spatné pozorovatelné. Na
druhou stranu by tak dosSlo k neimérnému prodlouzeni méfeni. Nebot samotné
méreni nasnimané stopy nebylo nejpresnéjsi, lze volbu rychlejSiho procesu na ukor
mensiho zvétsSeni povaZovat za rozumnou.

Software konfokalniho mikroskopu bohuZel neposkytuje zrovna exaktni
moznosti promérovani ziskanych snimk(, a zjiSténé rozméry laserovych stop je proto
zapotrebi brat s jistou toleranci. Méfici postup byl v principu pomérné primitivni.
Ocekdvany tvar laserové stopy byl obdélnikovy, a jelikoZ software umoZrioval mérit
délkové rozméry, bylo ucelem méreni zjistit délky stran tohoto obdélniku a vypocist
z nich obsah. Jako znac¢né komplikujici se ukazal byt fakt, Ze zdaleka ne vSechny stopy
vykazovaly skutec¢né obdélnikovy tvar - ty nejmensi stopy byvaly deformovany do
ovalného tvaru, velké stopy mivaly navic i protazené vystupky do stran, jak lze
nahlédnout na niZze uvedeném obrdzku 10. Pfi méfeni byl proto vidy zjistén podélny
rozmér dané stopy na nékolika mistech s pfiblizné stejnym rozestupem, totéz bylo
provedeno ve sméru pricném. Ziskané hodnoty byly posléze zpramérovany,
a vysledkem tak byly rozméry fiktivni obdélnikové stopy, jejiz obsah by mél byt zhruba
ekvivalentni s obsahem skutecné stopy na ter¢i. Co vice, vSechny rozméry byly
v zobrazovacim programu mikroskopu méreny jednoduse jako vzdalenosti dvou
uzivatelem definovanych bod(, a jelikoz strany laserovych stop nebyvaly ostre
definované, bylo nutno zapojit velkou davku odhadu (a tudiz i neptresnosti).

V neposledni fadé je tfeba zminit vyrazny rozdil mezi stopami na teréi z MoOs
oproti terci cisté molybdenovému. Ackoli by stopa laseru méla byt pfi stejné
konfiguraci Cocky i stejné velka bez ohledu na material terce, ve skute¢nosti byly stopy
na oxidovém teréi znatelné vétSi. Dlvodem muZe byt rozostfeni dopadajiciho
laserového pulsu (patrné z deformovanych tvari stop) v kombinaci s vlastnostmi
materidlu terce. Lze predpokladat, Ze nejvyssi hustoty energie laserového pulsu bylo
dosazeno ve stfedu stopy, kdezto vycnélky z teoretického obdélnikového tvaru byly
disledkem citelné nizsi hustoty energie (tyto oblasti ostatné vypadaly spiSe jen jako
opalené). Na bilém (lehce nazelenalém) oxidovém terci vznikaly pomérné dobre
viditelné, ¢erné stopy, u nichZ nebylo dost dobfe mozné rozpoznat, kde je hranice mezi
skutecné ablatovanym materidlem a pouhou ,spaleninou” (pro zjednoduseni bude
pouzivan tento nepresny vyraz, z hlediska chemické struktury se patrné jednalo o fazi
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s mensim obsahem kysliku [15]). Naproti tomu stopy na Sedostfibrném molybdenovém
teréi vykazovaly pouze mirné svétlejSi odstin nez okolni kov, avSsak po nalezeni
a zaostfeni prislusné stopy byla oblast s nejvyssi laserovou fluenci celkem dobre
rozpoznatelna. Naopak opalené okoli této oblasti se vyznacovalo jen velmi jemnym,
sotva pozorovatelnym zabarvenim. Ve vysledku byly tedy do méreni stop na MoOs
teréi zahrnuty i okolni ,spaleniny”, kdezto u Mo terée byla brana v potaz pouze oblast
s maximalni hustotou energie (navic pro vypocet byla v obou pfipadech uZita stejnd
hodnota energie laseru, a to 40 mJ). Pravé v tomto zfejmé tkvi dlivod tak vyrazného
rozdilu mezi stopami na obou tercich, jenZ bude graficky prezentovan spolu s ostatnimi
vysledky v kapitole 6.

Obr. 10: Snimky laserovych stop zachycené konfokalnim mikroskopem, véetné zjisténych
rozmérd; nahofe stopa na MoO; teréi pfi poloze ¢ocky 425 mm, dole stopa na Mo terdi pfi
poloze 415 mm

55



5.3 Pouzité mérici metody

Ke zjistovani fyzikalnich vlastnosti vytvofenych vzorkl bylo vyuZivano hned
nékolik rozlicnych méricich metod. Vzhledem ke sloZitosti a ndrokiim na odborné
znalosti i zkuSenosti vétsSinu z téchto méreni provadéli k tomu povolani odbornici, a to
jak z fad pracovnikd Fakulty elektrotechnické CVUT, tak i z externich instituci. Zakladni
principy jednotlivych pouzivanych méficich metod budou ve stru¢nosti popsany v této
sekci.

5.3.1 Elektronova mikroskopie

Elektronovy mikroskop vyuZzivd ke zkoumani vzorku paprsek urychlenych
elektronl. Poskytuje obraz o vysokém rozliSeni a je schopen zobrazit predméty
o rozmérech v fadu nanometrl. Existuji dva zakladni typy elektronového mikroskopu,
a sice transmisni (TEM) a skenovaci (SEM), jez se odlisuji principem funkce
a zobrazovacimi schopnostmi [34]. Schematické znazornéni obou typu elektronového
mikroskopu |ze nahlédnout na obrazku 11 nize:

Transmission Scanning
Electron Microscopy Electron Microscopy

R
Lens
___ Scanning Coil
Specimen —— =P> (Beam Deflector)

Objective Condenser
Lens Lens
Detector

Electrons

Electron Source

Projection
T Lens

3-Dimensional

—— Specimen

Obr. 11: Schematické znazornéni konstrukce a principu funkce transmisniho (vlevo)
a skenovaciho (vpravo) elektronového mikroskopu
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U obou typlu je zdkladem elektronové délo, které slouzi jako zdroj
elektronového svazku, jenz ddle prochazi skrze kondenzorovou ¢ocku. Transmisni EM
slouzi predevsim k zobrazeni vnitfni struktury vzorku tenkého natolik, aby skrz néj
nékteré elektrony dokazaly projit - vzorek je tedy umistén hned za prvni ¢ockou.
Elektrony dopadajici na vzorek se rozptyluji ¢i prochazeji v zavislosti na tloustce di
indexu lomu jednotlivych ¢&3asti vzorku. Proslé elektrony dale putuji pres objektiv
a projektiv a dopadaji na detektor nebo fluorescenéni stinitko, kde vznika vysledny
zvétSeny obraz struktury vzorku. Naproti tomu skenovaci EM slouzi k detailnimu
zobrazeni povrchu vzorku, k éemuz vyuziva sekundarnich elektronl a/nebo zpétné
rozptylenych elektron(. Po projiti prvni kondenzorovou ¢ockou prochazi elektronovy
svazek skenovaci civkou, ktera jej vychyluje za ucelem rastrovani povrchu vzorku.
Svazek pak prochazi pres druhou kondenzorovou c¢ocku a dopada na povrch
zkoumaného vzorku - nékteré elektrony se zpétné odrazeji a rozptyluji, jiné zpUsobuiji
emisi sekundarnich elektronl. Tyto jsou zachytdvany specidlnimi detektory a ddle
vyhodnocovdany a prevadény na obraz povrchu vzorku [34].

Elektronovy mikroskop byl vyuZit ke zjisténi velikosti zrn deponované oxidové
vrstvy. Toto méfeni probihalo ve Fyzikalnim Ustavu Akademie véd CR, vzhledem k nizi
dllezitosti téchto vysledkd oproti jinym mérenim vsak byla zkoumani na elektronovém
mikroskopu podrobena pouze prvni pripravena série vzork(, tedy E016_a. Nasledné
dvé série, jejichz pfiprava byla z dlvodu technickych potizi s PLD zafizenim dokoncena
mnohem pozdé&ji, na toto méreni jiz dany nebyly.

5.3.2 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskop je typem optického mikroskopu, ktery vyuZiva laserového
paprsku ke skenovani vzorku. Umoziuje ziskat ostry obraz o vysokém rozliseni, a to
z definované roviny v ramci vzorku (tedy i uvnité vzorku, nikoli jen na povrchu, byt
hloubka vniku je limitovana). Poskladanim nékolika rlznych optickych rovin za sebe je
dokonce mozné vytvaret i 3D obraz zkoumané struktury [35]. Schematicky princip
funkce konfokalniho mikroskopu poskytuje obrazek 12 nize.

Laserovy paprsek prochazi velice malou, konfokalni aperturou, odrazi se od
dichroického zrcadla a pres objektiv je fokusovan na definované misto v urcité hloubce
uvnitf vzorku. Vzorek je na tomto misté excitovan a nasledné ze stejného mista svétlo
emituje (dochazi k fluorescenci) - toto svétlo je opét fokusovano pres objektiv,
prochazi skrze dichroické zrcadlo (neodrdzi se) a dopada na detektor. Pfed detektorem
je umisténa dalsi velmi mald, konfokalni apertura, ktera umoznuje projit pouze
odrazenym paprskiim z excitovaného mista na vzorku a ostatni signaly odstini.
Laser postupné skenuje vzorek v rastrovém vzoru a utvari tak obraz jedné optické
roviny - naskenovanim vice rovin a zpracovanim ve vhodném softwaru lze pak ziskat 3D
obraz zkoumané oblasti, je-li poZzadovan [15][35].
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Obr. 12: Schematické znazornéni principu funkce konfokalniho mikroskopu, v levé ¢asti
excitace vzorku pomoci laseru, v pravé Casti emise svétla vzorkem a jeho detekce [35]

Konfokalniho mikroskopu bylo uZito ke dvéma rlznym méfenim, a sice ke
zjisténi tloustky vytvorenych vrstev a k uréeni velikosti zkoumanych laserovych stop
(toto bylo jiz dostatecné popsano v kapitole 5.2.2). Primarnim zdrojem informaci
o tloustce vrstev byla fototermalni vychylovaci spektroskopie, jez bude popsana
v nasledujici ¢asti - méreni na konfokalnim mikroskopu mélo tyto vysledky spise jen
potvrdit a slouZit k porovnani s jinou metodikou méreni. Ke zjistovani profilu a tloustky
vrstvy je software konfokalniho mikroskopu vybaven sofistikovanéjsimi metodami, nez
tomu bylo pfi uréovani obsahu laserovych stop. Nanestésti se zde vyskytly problémy
a nedostatky, které hodnotu vysledkl ponékud srazely.

Pro ucely tohoto méreni bylo vice nez vhodné (pro dobré vysledky prakticky
nutné) pouzit objektiv s maximalnim zvétsenim (150x). Konfokalni mikroskop je sice
schopen nasnimat vzorek od jednoho konce ke druhému i pfi tomto zvétseni, jedna se
vSak o ukon velice ¢asové narocny, a proto od této moznosti bylo upusténo - namisto
toho byl vzorek vidy nasnimdn jen zhruba do tretiny od okraje. Potiz nastava pri
nasledném urcovani tloustky vrstvy, k cemuz je tfeba nejprve urcit nulovou hladinu,
neboli fici, kde je povrch substratu a tedy i zac¢atek vrstvy. Byl-li by vzorek nasniman od
jednoho konce ke druhému, tedy vcetné zdbérli samotného substrdtu na obou
koncich, mohla by byt nulova hladina definovana vcelku jednoduse jako pfimka urcéena
dvéma body, jednim na kazdé strané substratu. JelikozZ toto provedeno nebylo, musela
byt pfimka definujici nulovou hladinu uréena dvéma body na téZe strané substratu,
z ¢ehoZ v kombinaci s nedokonalou rovinnosti substratl plynuly urcité potize. Protoze
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polohu bodU pfimky musi programu zadat uzivatel, nebylo urceni nulové hladiny vzdy
presné - vysledkem pak u nékterych vzorkd byla vrstva, jejiz tloustka zdanlivé stoupala
Ci klesala smérem ke stfedu vzorku, byt ve skutecnosti tomu tak nebylo.

Druhou prekazkou, jez méfeni na konfokdlnim mikroskopu poznamenala, bylo
samotné snimani. PFfi pouZitém maximalnim zvétSeni nepfijemné casto dochazelo
k chybnému zaznamenani nékterych snimka, kdy dany snimek byl z vétsi ¢i mensi ¢asti
pokryt prazdnymi, ¢ernymi misty. Zatimco nékteré vzorky se podafilo nasnimat zcela
bez problému, u jinych (pfipadné i v jiné ¢asti téhoz vzorku) mohla byt poskozena
klidné i polovina ¢i vice z potizenych snimk(. Co vice, ani opakované poftizeni
poskozeného snimku negarantovalo lepsi vysledek, nebot nékteré z nich vady
vykazovaly i po nékolikerém znovupofizeni. V dlsledku se tak ¢asova narocnost
kazdého méreni (ktera uz sama o sobé nebyla nizkd) citelné navySovala.

5.3.3 Fototermalni vychylovaci spektroskopie

Fototermalni vychylovaci spektroskopie, zkrdcené PDS (Photothermal Deflection
Spectroscopy), je velmi citlivou méfici technikou zjistujici absorptanci zkoumaného
vzorku [15][36]. Pro nazornéjsi popis poslouzi nasledujici obrazek 13.
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Obr. 13: Schematické zndzornéni principu fototermalni vychylovaci spektroskopie [37]

Méreny vzorek je umistén v kyveté naplnéné kapalinou - je zapotrebi, aby se
jednalo o kapalinu, jejiz index lomu je wvyrazné zavisly na teploté, napriklad
tetrachlormethan (CCl,) ¢i fluorinert (ten byl pouzit pfi PDS méfeni pro tuto praci).
Na ponoreny vzorek je fokusovan paprsek monochromatického svétla s modulovanou
intenzitou (prava cast obrazku 13). Vzorek je v dlsledku absorpce dopadajiciho
paprsku ohfivan, vznikaji periodické tepelné fluktuace a vzorkem i okolni kapalinou se
Siti tepelné viny. Jelikoz index lomu je teplotné zavisly, dochazi tudiz i k periodickym
zménam indexu lomu kapaliny. Paralelné se vzorkem a kolmo k monochromatickému
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paprsku je umistén laser, jenz tyto zmény detekuje. Laserovy paprsek prochazi podél
povrchu vzorku tak, aby byl ovliviiovdn pouze zménami v kapaliné - jako dusledek
zmén indexu lomu kapaliny je laserovy paprsek vychylovdn a dopadd na poziéni
detektor. Signdl zaznamenavany pozi¢nim detektorem je pfimo Umérny mnoZstvi
svétla absorbovaného vzorkem a tudiZ i jeho absorptanci [15][36][37].

PDS byla v rdmci této prace vyuZivana jak ke zjistovani tloustky deponovanych
vrstev, tak i k proméreni pribéhu transmise, absorpce, reflexe a koeficientu atlumu. Za
Ucelem zméreni byly vzorky na kiemenném skle zasilany na externi pracovisté ve
Fyzikalnim ustavu AV CR, odkud byly zpatky na katedru posildny datové soubory se
zmérenymi parametry vzorkl, z nichz podstatné byly pro dalsi zpracovani hodnoty
transmise, reflexe a absorpce pro postupné se ménici energii foton(
monochromatického svétla. Tyto hodnoty byly nasledné vloZzeny do souboru aplikace
Microsoft Office Excel, v némz bylo provadéno dal$i zpracovani dat. Ukolem zpracovani
v tomto souboru byla co nejlepsi aproximace vloZzenych dat - k tomuto ucelu byl ve
vypoctech pouzit Cauchyho vztah (také zndm jako Cauchyho disperzni vzorec), jenz
umoznuje vypocitat index lomu n pti urcité vinové délce A jako

n(l)=A+%+%+--- , (14)
kde A, B, C atd. jsou koeficienty pro dany material ziskatelné nafitovanim Cauchyho
vztahu na namérend data [38]. Z pfedpokladaného indexu lomu a predpokladané
tloustky lze pomoci Ritter-Weiserovy formule urcit pfimym vypoctem absorpcni
koeficient. V poslednim kroku jsou takto uréené optické konstanty pouZity pro vypocet
transmise a reflexe svyuZitim Fresnelovych vzorcl, a ty jsou porovnavany
s naméfenymi prabéhy. K tomu byl vyuzivan doplnék Resitel, jen? je sou&asti aplikace
Excel. Aby Resitel nalezl co nejlepsi aproximaci priibéhd, bylo tfeba prvotni vysledky
dale doladovat vice ¢&i méné drobnymi Upravami tak, aby si aproximace co nejlépe
odpovidala s namérenymi daty. Po dosaZzeni dostatecné shody mohl byt aproximovany
pribéh exportovan a pouzit jako vysledny pribéh reprezentujici dany vzorek [15].

5.3.4 Elipsometrie

Elipsometrie je méfici metodou zjistujici zménu polarizace svétla prochazejiciho
¢i odrazejiciho se od struktury materidlu; zména polarizace je reprezentovana
pomérem amplitud a fazovym posunem. K jaké odezvé materialu dojde, zalezi na jeho
optickych vlastnostech a tloustce - elipsometrie je proto vyuZivana predevsim ke
zjistovani optickych konstant a tloustky vrstvy materidlu. Je vSak mozno ji pouzit
i k dalSim mérenim souvisejicim s optickou odezvou materialu, jako jsou kupfikladu
charakterizace chemického slozeni, krystalinity, drsnosti ¢i koncentrace dopantl [38].
Zakladni princip elipsometrie shrnuje nasledujici obrazek 14.
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Obr. 14: Schematické znazornéni zakladniho principu elipsometrie [38]

Svételny paprsek dopadajici na néjaky povrch lze rozdélit na dvé navzdjem
kolmé slozky, a sice slozku paralelni (p-polarizovanou) a slozku kolmou
(s-polarizovanou) k roviné dopadu paprsku. Tyto slozky jsou na sobé nezavislé a lze
s nimi pocitat oddélené. Pfi elipsometrickém méreni vysila svételny zdroj (doplnény
polarizatorem) smérem k méfenému vzorku linedrné polarizované paprsky svétla
(p a s slozka jsou ve fazi). Pfi odrazu paprskd od povrchu méreného vzorku dochazi ke
zméné amplitudy i faze obou slozek (obecné rlznym zplsobem, nebot jsou nezavislé).
OdraZzené svétlo jiz neni polarizovdno linedrné, nybrz elipticky (p a sslozka jsou
navzajem fazové posunuté; specidlnim pripadem je kruhova polarizace pfi fazovém
posunu 90°). Pravé od eliptické polarizace odrazeného svétla dostala elipsometrie svij
nazev. Takto odrazené paprsky pak prochdazeji pres analyzator a dopadaji na detektor,
ktery je prevadi na elektricky signal pro dalsi, softwarové zpracovani. Polarizace
dopadajiciho paprsku je znama, nebot vychazi z nastaveni vstupniho polarizatoru - lze
ji tedy porovnat s paprskem odrazenym a vyhodnotit zmény v polarizaci. Pro zjisténi
optickych i dalSich vlastnosti vzorku je vSak tfeba namérend data patficnym zplsobem
zpracovat. Musi byt vytvoren model popisujici méreny vzorek a tento je zapotrebi
uzpusobit tak, aby co nejlépe odpovidal experimentalné ziskanym datim (tzv. jej
nafitovat). Z patficné upraveného modelu lze poté vycist hledané materidlové
vlastnosti [38].

Elipsometrické méfeni probihalo na Katedfe elektrotechnologie na
spektroskopickém elipsometru J.A. Woollam M-2000 a podrobena mu byla série
vzorkd E016_b, presnéji vzorky z této série deponované na kiemikovém substratu.
Toto mérfeni bylo ¢aste¢né propojeno s mérenimi pomoci PDS, nebot k datim
namérenym elipsometrii (amplituda a fazovy posun) byly pro kazdy vzorek
naimportovany hodnoty reflexe ziskané z PDS. Ze softwarové knihovny elipsometru byl
zvolen zakladni Tauc-Lorentz-Gaussovsky model, jenz byl poté zménou jeho parametrt
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pribliZovan namérenym datim (jednim z parametrd byla i predpoklddana tloustka
vrstvy, takZze se i zde svyhodou vwvyuzZily vysledky z PDS). Vysledkem Uspésné
nafitovaného modelu byly prlibéhy poméru amplitud a rozdilu fazovych posuni pro tfi
rzné uhly dopadu monochromatického svétla (55°, 65° a 75°), ddle modelovy pribéh
reflexe a predevsim priabéhy indexu lomu a koeficientu utlumu. Rovnéz byla z modelu
ziskana tloustka vrstvy, jez se zpravidla mirné lisila od tloustky ziskané z PDS, na rozdil
od méreni konfokalnim mikroskopem vSak byla ziskdna mnohem exaktnéjsim
(a davéryhodnéjsim) zplsobem, takze ji lze beze vSeho povaZovat za dobrou
alternativu k vysledkdm z PDS. Ukdazku softwarového zpracovani elipsometrickych dat
Ize zhlédnout na nésledujicim obrazku:

[ Measurement | Analysis | Hargware | options |

Data: Multiple Data Sets Model: E016-3b SE+R+focus probes T-L Gauss (Snapshot)
‘ Open ‘ | Save ‘ | Info ‘ ‘ Set Ranges | | Open ‘ ‘ Save ‘ ‘ Clear |
Fit: Layer Commands: Add Delete Save
Include Surface Roughness = OFF.
-lLayer # 1 = MoOx T-L Gauss Thickness # 1 = 545.53 nm (fit)
MSE = 44 063 Show Dialog
Thickness # 1 = 545.5320.580 nm - @1 Components
Einf=2.672+0.1346 Einf = 2.872 (fit)
UV Pole Amp. = -38 88931979805 UV Pole Amp. = (fity UV Pole En. = 6.860 (fit)
UV Pole En. = 6.860+0 2613 IR Pole Amp. = 0.3455 (fit)
IR Pole Amp. = 0.3455£0.01788 - e2 Components
Amp1 = 238.2407+3 22731 Oscillator Menu: Add Delete Delete All Sort
Bri = 998 500+9999 0000 Fit Menu: Al None Amp. Br. En.
Eo1 =2 94640 002420 1. Type = Tauc-Lorentz Amp1 = 238.2497 (fit)
Eg1 = 14.500£9999.0000 Br1 = 998.500 (fit) Eo1 = 2.9486 (fit) Eg1 = 14.500 (fit)
Br2 = 0.7000£9999.00000 2° Type = Gaussian Amp2 = 000000 Br2 = 0.7000 (fit) En2 = 0.400 (fit)
En2 = 0 40049999 0000 +|Substrate = EMA subsiraie

e e o

+ Data + Model + Data Sets #1. se meas 3b - [] Graph All Data Sets

50

Psi (55.00, 65.00, 75.007)
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Obr. 15: Vyrez snimku obrazovky pfi zpracovani elipsometrickych dat, vzorek E016_3b

V horni ¢asti obrazovky se nachazi ovladaci prvky programu a také tabulka
s cetnymi parametry pouzivaného modelu, jez lze v pomérné Sirokém rozpéti ménit.
V dolni ¢asti jsou zmérené pribéhy poméru amplitud ¥ (Cervené) a fazovych rozdild A
(zelend) pro zminéné tii thly. Cernou te¢kovanou ¢arou jsou pak vyznaceny pribéhy
modelu.
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6. Zhodnoceni dosazenych vysledkii

6.1 Zkoumané vlastnosti a veliCiny

V kapitole 5.3 o pouzitych méricich metodach jiz bylo feéeno, k cemu byly
jednotlivé metody pouzity, a tedy i jaké vlastnosti pripravenych vzorkl byly sledovany.
Pro prehlednost vSak bude nize uvedena stru¢nd rekapitulace. Naméreno (pfipadné
vypocteno z namérenych hodnot) bylo ndsledujici:

- Tloustka deponované vrstvy, prabéhy transmise, koeficientu absorpce
a koeficientu datlumu (extinkce) této vrstvy, a to pomoci fototermalni
vychylovaci spektroskopie (PDS).

- Tloustka deponované vrstvy, pribéhy indexu lomu a koeficientu Utlumu, a to
s vyuZzitim elipsometrie.

- Tloustka nékterych deponovanych vrstev a hustota energie laserového pulsu
pomoci konfokalniho mikroskopu.

- Snimky vytvorenych vrstev s velmi vysokym zvétSenim a velikost zrn téchto
vrstev, s pouzitim elektronového mikroskopu.

Nasledovat bude prezentace uvedenych vysledk(, jejich popis, zhodnoceni
a diskuze nad moznymi nepresnostmi, chybami a odliSnostmi od predpokladi ¢i mezi
jednotlivymi vzorky / sériemi vzorkd.

6.2 Pripravené vrstvy MoOx
6.2.1 Tloustka vrstvy

Tloustka vytvorené tenké vrstvy zavisi na celé skale faktord, v prvé fadé pak na
poctu laserovych pulst a jejich energii, neboft tyto dvé veli¢iny pfimo ovliviiuji mnoZstvi
materidlu ablatovaného z terce. Cilem bylo mimo jiné studovat vliv teploty substratu
v pribéhu depozice - jak vyplyva z grafu 1 uvedeného dale, se vzrlstajici teplotou
tloustka vrstvy zpravidla klesa. Dlvod( muzZe byt vicero, od desorpce ¢astic z povrchu
substratu v disledku zvysené teploty, pres utvoreni Iépe strukturované vrstvy o vyssi
hustoté az po lepsi schopnost dopadajicich castic rovnhomérné se rozprostirat po
povrchu substratu, diky éemuz vytvareji homogennéjsi vrstvu.

V nasledujicim grafu je zobrazeno porovnani tlousték uréenych pomoci dat
z PDS mezi viemi tfemi sériemi vzork(i, tedy E016_a (modie), E016_b (cervené)
a EO016_c ( ). Série E016_a byla zneodhalenych pfic¢in celkové ponékud
nevydarenad, coz demonstruje jiz vyrazny rozdil v grafu 1 oproti zbylym dvéma sériim.
S vyjimkou extrémniho vykyvu pti 100 °C a mensiho vykyvu pfi 400 °C je zde patrny
pokles tloustky srostouci teplotou, avSak celkové jsou tloustky této série
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nékolikandsobné mensi. Ddvod vykyvu u vzorku E016_1a (100 °C) neni zndm,
zaznamenané parametry (viz tabulku 1 na str. 49) mezi ostatnimi vzorky nikterak
nevybocuji. Série E016_b a E016_c jsou si dosazenymi vysledky (a to nejen u tlousték)
jiz mnohem podobnéjsi. E016_b vykazuje takrka ukazkovy pribéh tloustky v zavislosti
na teploté substratu, na druhou stranu E016_c opét obsahuje urcitou anomalii, a to pfi
25 °C, kdy je tloustka nizsi, nez by odpovidalo o¢ekdvanému pribéhu. Porovname-li
depozi¢ni podminky z tabulky 1 mezi sérii _b a _c, zjistime, Ze i energie laserovych
pulsi uvniti komory Ei, sleduji stejny trend, tudiz by bylo zcela logické predpokladat
i podobny tvar obou priibéh(. Je zfejmé, Ze na vyskyt této anomadlie musel mit vliv
néjaky jiny faktor, jenz nebyl (a snad ani dost dobfe nemohl byt) sledovan.

Tloustka vrstvy - porovnani sérii: h = f(t)
700
600 ® z
¢
500 <& g
— 400 g
E S ®E016_a
= 300 @ E016_b
200 <@ O E016_c
¢
100 A4 ¢ ¢
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t[°C]

Graf 1: Porovnani zavislosti tlousték vrstvy h na teploté t pro vSechny série vzork(, hodnoty tlousték
ziskany zpracovanim dat z PDS

NiZe uvedeny graf 2 nabizi srovnani tlousték pouze pro sérii E016_b, a sice jde
o data ziskana z PDS a data z elipsometrie. Je patrné, Ze vysledky se od sebe vzajemné
liSi, oviem jednd se o odliSnosti viadu pouhych jednotek ¢i mensich desitek
nanometrd. Obé sady dat splriuji pfedpoklad klesajici tloustky s rostouci teplotou, obé
vykazuji velmi podobny, pfriblizné logaritmicky trend poklesu. Které hodnoty lze
povaZovat za divéryhodnéjsi, patrné neni mozno fici. Zpracovani dat z méreni PDS se
provadi kombinaci vypoctl a modelovani, u elipsometrie se jedna o Cisté modelovani,
v obou pfipadech se vSak jedna o snahu data co nejlépe a nejrozumnéji aproximovat.
Nejpfesnéjsim vyjadfenim by nejspiSe bylo fici, Ze skuteénd tloustka zkoumanych
vzorkd se pravdépodobné nachazi mezi hodnotami poskytnutymi PDS a elipsometrii,
pfipadné v tésné blizkosti jedné z nich.
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Tloustka - PDS vs. elipsom.: h = f(t), E016_b
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Graf 2: Porovnani zavislosti tloustky vrstvy h na teploté t pro sérii E016_b, a to mezi hodnotami
ziskanymi pomoci PDS a daty z elipsometrie

Tloustky vrstev byly zpocatku méreny i pomoci konfokdlniho mikroskopu,
promérena byla cela série EQ16_a a cast série EO16_b. O potizZich s timto mérenim jiz
bylo pojednavéno - co muze Cinit Gdaje o tloustce ziskané z konfokalniho mikroskopu
méné presnymi oproti PDS ¢i elipsometrii je nutnost uzivatele manualné urcit polohu
dvou bodl definujicich nulovou hladinu (graficky tazenim téchto bodl po
vyobrazeném profilu vzorku). U nékterych zmérenych profilG prakticky nebylo mozné
definovat nulovou hladinu, aniz by tato méla mirny, pfesto vSak nezadouci klesajici Ci
rostouci trend. Na druhou stranu je tfeba dodat, Ze i pres veSkeré potize s mérenim na
konfokalnim mikroskopu jsou zjisténé hodnoty dosti podobné hodnotam pochazejicim
z PDS. Srovnani tlousték ziskanych obéma zminénymi metodami, a to pro sérii E016_a,
Ize nahlédnout vdalsim grafu. U prvnich tfi vzork( série jsou tloustky zmérené
konfokalnim mikroskopem mensi nez ty poskytnuté PDS, u dalSich tti vzork( je tomu
naopak. Klesajici tendence po zhruba logaritmické kfivce neni u dat z mikroskopu
rozhodné tak patrnd, ovSsem zjiSténé hodnoty jsou si velmi blizké s udaji z PDS pro
vSechny teploty (ani rozdil cca 60 nm pfi 25 °C nelze povazovat za nikterak zavratnou
odlisnost). Evidentné lze tedy i z konfokdlniho mikroskopu vtomto ohledu ziskat
relevantni a vcelku presné vysledky, pokud je zapojena dostatecnd peclivost a notnd
davka trpélivosti.
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Tloustka - PDS vs. KM: h = f(t), E016_a
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Graf 3: Porovnani zavislosti tloustky vrstvy h na teploté t pro sérii EO16_a, a to mezi hodnotami
ziskanymi pomoci PDS a hodnotami zmérenymi konfokalnim mikroskopem (KM)

6.2.2 Pribéhy transmise a koeficientu absorpce

Transmise a koeficient absorpce jsou jednémi ze stéZejnich veli¢in definujicich
optické chovani transparentnich vrstev a jejich méreni Ize, spole¢né se zjistovanim
zpracovani dat z PDS a byly vykresleny pro vSechny ptipravené vzorky ve vsSech sériich,
prabéhy pro nepovedenou sérii E016_a zde vSak uvedeny nebudou.

Na nasledujicich dvou strankach jsou umistény pribéhy transmise T
a absorpcniho koeficientu a v zavislosti na energii fotonll E dopadajicich na méreny
vzorek, a to pro vzorky ze sérii E016_b a E016_c. Grafy 4 a 5 poskytuji nahled na
prabéhy transmise obou sérii, jez Ize mezi sebou snadno porovnat. U série E016_b se
transmise vSech vzork( pohybuje v rozmezi 80 a 100 % pfiblizné do energie 2,5 eV (coz
odpovida vinové délce 496 nm), jesté pfi zhruba 2,8 eV (443 nm) neklesa pod 75 %,
nacez v okoli 3 eV (413 nm) dochazi k prudkému poklesu transmise az na nulu, jiz
vSechny vzorky dosahuiji pti 3,6 az 3,7 eV (okolo 340 nm). Je patrné, Ze se vzrUstajici
depozicni teplotou se mira transparentnosti snizuje, jednad se vsak o pokles dosti
nevyrazny (na druhou stranu, pfipraven byl i vzorek E016_6b pfi 400 °C, zde nezafazen
do pribéhd, na jehoZz ponékud opaleném vzhledu byla jiZ od pohledu patrna vyrazné
snizend propustnost). V porovnani s tim vzorky ze série E016_c vykazuji o trochu vétsi
rozdily mezi jednotlivymi teplotami, stale vSak nejde o nijak vyrazny rozdil. Nejhire je
na tom evidentné z hlediska transmise vzorek E016_5c (300 °C), i ten si vSak zachovava
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Transmise: T = f(E), E016_b
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Graf 4: PrGbéhy transmise T v zavislosti na energii dopadajicich fotonU E pro sérii EO16_b
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Graf 5: Pribéhy transmise T v zavislosti na energii dopadajicich fotond E pro sérii E016_c
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Koef. absorpce: a = f(E), E016_b
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Graf 6: Prlibéhy koeficientu absorpce a v zavislosti na energii dopadajicich fotonl E pro sérii EO16_b

Koef. absorpce: a = f(E), E016_c
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Graf 7: Priibéhy koeficientu absorpce a v zavislosti na energii dopadajicich fotond E pro sérii EO16_c
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transmisi neklesajici pod cca 75 % aZz do energie zareni pfiblizné 2,7 eV (459 nm).
Celkové lze z tohoto hlediska obé série povazovat za vydarené a TCO s takovymito
hodnotami transmise by nejspiSe byl uplatnitelny v praxi, napfiklad ve fotovoltaickych
¢lancich, nebot vSechny vzorky jsou alespon ze 75 % propustné jak pro infradervené
zareni, tak i pro vétSinu vinovych délek viditeIného svétla, kdezto propustnost pro
ultrafialové zareni je velmi nizka az nulova.

Grafy 6 a 7 nabizeji pribéhy koeficientu absorpce pro vzorky z obou sérii.
Hodnoceni je velmi podobné tomu, co jiz bylo fe€eno u transmise - série E016_b
vykazuje mensi rozdily mezi jednotlivymi teplotami oproti sérii E016_c, v niz zdaleka
nejvice vycniva vzorek pripraveny pfi 300 °C. Hodnoty koeficientu absorpce se u obou
sérii pohybuji vrozmezi 10 a7 1000 cm™ do energie zhruba 2,7 eV, s vyjimkou
nejvrchnéjsich pribéhl (300 °C), které tuto hranici prekracuji (velmi mélo a v malém
rozpéti energii u _5b, mnohem vice a v pomérné Sirokém rozpéti u _5c). V okoli 2,5 eV
dochazi u vsech vzork( obou sérii k prudkému vzristu koeficientu absorpce, a sice
o dva aZ tfi fady vrozmezi 1,5 eV. Analogicky s transmisi Ize pro vSechny vzorky
konstatovat, Ze IR zafeni i vétSina viditelné ¢asti spektra jsou absorbovany vyrazné
méneé nez zareni o vyssich energiich.

Vyse uvedené prUibéhy koeficientu absorpce Ize porovnat s vysledky
publikovanymi v ¢lanku [39], jeZ jsou zachyceny na nasledujicim obrazku:

10°

Absorption Coefficient (cm™)

Energy (eV)

Obr. 16: Pribéhy koeficientu absorpce vrstev MoO, o tloustce 20 nm pfipravenych za
atmosféry okolniho vzduchu, publikované v ¢lanku [39]
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Zjisténé hodnoty absorpcniho koeficientu v uvedeném ¢lanku jsou asi o dva fady vétsi,
nez u prabéhd zmérenych v rdmci této prace, coz vsak lze pravdépodobné prisoudit
velkému rozdilu v tloustce (20 nm oproti 475 az 625 nm u E016_b). V ¢em se vsak
vysledky velmi dobfe shoduji, je pozorovany trend téchto pribéhl - v oblasti nizkych
energii koeficient absorpce vzristd a dosahuje lokalniho maxima v okoli 1,5 eV, nacez
opét klesa az do lokalniho minima, jez se nachazi v okoli 2,5 eV, a poté pfechazi do
prudkého, pfiblizné exponencialniho vzrlstu. V oblasti vysSich energii (cca 3 az 4 eV)
jsou hodnoty jednotlivych pribéht velmi podobné a rozdily mezi jednotlivymi
teplotami jsou velice malé. Naproti tomu pfi nizsSich energiich (oblast viditelného svétla
a blizkého IR zafeni) jsou rozdily mnohem patrné;jsi a namérené lokalni maximum ma
tendenci se srostouci teplotou posouvat smérem k vy$sim hodnotdm absorpcéniho
koeficientu. Nejednd se navic jen o shodu s vysledky uvedeného ¢lanku, podobné
trendy byly popsany i v dalSich odbornych publikacich [39].

6.2.3 Priibéhy indexu lomu a koeficientu extinkce

Je-li fe€ o stézejnich optickych veli¢inach charakterizujicich dany material, nelze
opomenout index lomu, respektive komplexni index lomu, jehoz realnd ¢ast odpovida
klasickému indexu lomu n a imagindrni ¢ast pak utlumovému koeficientu k. Prabéhy
pravé téchto dvou veli¢in byly, spolecné s alternativnimi hodnotami tloustky,
nejdllezitéjSim vystupem elipsometrického méreni, jemuZz byla podrobena série
E016_b. Zaroven je vsak extinkéni koeficient ziskatelny i z PDS méfeni (absorpcni
koeficient z PDS lze prepocist na extinkéni koeficient). PDS dokonce umoziuje urcit
koeficient dtlumu s vyssi citlivosti, ¢ehoZ je vyuzivdno u vinovych délek, na jejichz
spravné proméreni elipsometrie nestaci (toto bude dobie patrné z dale uvedenych
grafa) [15].

Ziskané prlbéhy jsou k nahlédnuti v nasledujicich trech grafech. Slusi se
podotknout, Ze prabéhy kv grafu 9 jsou vyobrazeny pouze do vinové délky 500 nm,
aby byly rozdily mezi jednotlivymi vzorky lépe viditelné. Na prvni pohled je patrné, ze
teplotni zavislost obou velicin je vdaném rozsahu teplot velmi mald, obzvlasté pro
prvni tfi vzorky pribéhy témér splyvaji. Vzorek _4b (200 °C) se zjevné vymyka trendu
(jasné patrné na prabéhu k), coz mize byt zplsobeno chybou vyhodnoceni. Rovnéz
vzorek _5b (300 °C) vice vybocuje, zejména jeho index lomu, na druhou stranu vsak
sleduje trend prakticky shodny s prvnimi tfemi vzorky. V rozmezi vinovych délek cca
400 az 450 nm koeficient Utlumu zdanlivé klesa pro vsechny vzorky knule - ve
skutecnosti se zde projevuje nizsi citlivost elipsometrie a chovani extinkéniho
koeficientu za timto bodem zlomu lze zkoumat pomoci dat z PDS. Tento bod
koresponduje i s hodnotou vinové délky, pfi niz transmise vzork( klesa pod 75 %
a koeficient absorpce prudce vriistd nad 1 000 cm™ [15].
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Index lomu: n =f(A), E016_b
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Graf 8: Prlibéhy indexu lomu n v zavislosti na vinové délce A dopadajiciho zafeni pro sérii EO16_b

Koef. Gtlumu: k = f(A), EO16_b
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Graf 9: Pribéhy koeficientu Utlumu k v zavislosti na vinové délce A dopadajiciho zafeni pro sérii E016_b
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Pribéh indexu lomu nabyvda svého maxima pfi zhruba 350 nm (3,5 eV), pficemz
utlumovy koeficient je v tomto misté asi ve dvou tretinach svého poklesu, na hodnoté
okolo 0,3. Nasledné pribéh indexu lomu opét klesd a tento pokles se vyrazné
zpomaluje priblizné pti téZze vinové délce, pfi niz koeficient extinkce zdanlivé dosahuje
nuly. Od vinové délky cca 600 nm (2,1 eV) je dalsi pokles indexu lomu vcelku mirny (asi
0 0,2 vrozmezi 1000 nm) a pfriblizné linedrni. Lze ucinit zavér, Ze v oblasti vysoké
propustnosti a nizké pohltivosti zkoumanych vzork(i nedochazi k prudkym zméndm
indexu lomu vrstvy, se vzrastajici vinovou délkou dopadajiciho zafeni klesd, a sice
relativné pozvolné a zhruba linearné.

Koef. utlumu - PDS vs. elips.: k = f(E), EO16_b
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Graf 10: Pribéhy koeficientu utlumu k v zavislosti na energii foton( E dopadajiciho zareni pro sérii
E016_b; porovnani vysledk( z PDS a z elipsometrie

Jaky je skutecny prabéh extinkéniho koeficientu v oblasti, pro niz elipsometrie
jiz nestaci a udava nulu, Ize spatfit v grafu 10 vyse, ktery zaroven pfinasi porovnani
prabéhd k zjisténych z PDS s témi z elipsometrie, jeZz byly uvedeny vyse. Vinové délky
byly vtomto grafu prepolteny na energii fotond a koeficient je vykreslen
v logaritmickém méfitku (proto prlbéhy zelipsometrie se svymi ,nulovymi”
hodnotami tak prudce klesaji). Na prvni pohled je zfejmé, jak dramaticky se od sebe
obé sady dat lisi - v rozsahu vinovych délek / energii, v némz elipsometrie udava nulu,
evidentné zdaleka Zadna nula neni. Naopak, pribéhy koeficientu Gtlumu jsou tvarové
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shodné s prabéhy koeficientu absorpce (graf 6), nebot, jak bylo feceno, tyto dvé
veli¢iny Ize mezi sebou prepodist. Tento vysledek je krasnou ukazkou toho, jak se PDS
a elipsometrie, dvé zcela rlizné méfici metody, mohou vzajemné doplriovat.

Na zavér je vhodné poznamenat, Ze Casti graf(i 8 a 9 zcela vlevo (pfiblizné do
250 nm) a casti grafi 4, 5, 6, 7, 10 zcela vpravo (asi od 4 eV dal) je nutno brat s velkou
rezervou, dokonce spiSe nedlvérou. Vyhodnoceni PDS je totiz spolehlivé, pouze je-li
n > k, coz v misté, kde n se pohybuje mezi 1,8 a 2 a k mezi 0,8 a 1, zjevné neplati [15].

6.2.4 Snimky vrstvy a velikost zrn

Pozorovani vrstev pod elektronovym mikroskopem a s tim souvisejici urcovani
velikosti zrn bylo spise doplikovym mérenim, rozhodné vsak neni bez zajimavosti.
Podrobeny mu byly pouze vzorky z prvni vytvofené série, tedy E016_a. Snimky vrstev
byly pofizeny pfi rliznych hodnotdch zvétseni, a sice 30 000, 50 000, 100 000, 140 000
a 150 000. Potiz s urcovanim velikosti zrn tkvi v rozporu mezi zvétSenim a ostrosti
obrazu. Snimky pofizené pfi nizSich zvétSenich jsou relativné ostré, avsak zvétSeni neni
dostatecné pro jakkoli presné urceni rozmér( zrn - tyto se na snimku jevi jen jako malé
tecky. Naopak pfi zvétSeni dostatecném pro pozorovani jednotlivych zrn je snimek
rozostieny mnohdy natolik, Ze zrna vypadaji jako soubor navzajem se prolinajicich
skvrn. Na obrazku 17 jsou uvedeny dva snimky vzorku potizené pfi maximalnim
zvétseni (150 000), a sice vzorkd E016_1a (100 °C), jehoz zrna byla zdaleka nejvétsi
a jsou proto pomérné dobfe pozorovatelnd, a E016_5a (300 °C), jehoZ zrna jsou
mnohem mensi. V dolni ¢asti obou snimkU je umisténa stupnice.

SEM HV: 2.5 kV ‘ WD: 4.81 mm SEM HV: 2.5 kV WD: 5.08 mm

SEM MAG: 150 kx ‘ Det: In-Beam SE 200 nm SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 200 nm
View field: 1.26 pm }Date(mldly): 06/08/20 View field: 1.26 ym |Date(m/d/y): 06/08/20

Obr. 17: Snimky vzork{ E016_1a (vlevo) a EO16_5a (vpravo) pofizené na elektronovém
mikroskopu, a to pfi zvétseni 150 000
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Velikosti zrn jsou samoziejmé i v rdmci téze vrstvy rGizné, zpravidla se vsak zrna
svymi rozméry liSila v fadu jednotek nanometrd. Zrna maji na snimcich zhruba kruhovy
tvar, za ucelem vzajemného porovnani byly proto zjistovany jejich priméry. Zjisténé
praméry zrn pro jednotlivé vzorky jsou k nahlédnuti v grafu 11 niZe. Je tfeba zdlraznit,
Ze se jednd jen o velmi hruby odhad - vySe uvedeny obrazek 17 nazorné ukazuje, jak
stejna uroven zvétseni a stejné rozostreni nutné vedlo k obtiznéjsim odhadlm u vzorka
s mensimi zrny. Vzorek E016_7a (500 °C), jenZ byl uz po vizudlni strdnce velmi Spatny
(opdleny vzhled a nizkd transparentnost), se na snimku podobal spiSe jednolitému
Sedému obrazu nez mnozstvi malych zrn, takZe odhad pro tento vzorek je nutno brat
vyslovené jako vystfel do tmy. Na druhou stranu odhad prdméru zrn pro prvnich pét
vzorkd lze povazovat do jisté miry za spolehlivy - je zde totiz evidentni podoba mezi
rozmisténim bodu pro velikosti zrn a pro tloustky vrstvy (viz graf 3 na str. 66). Platilo by
pak, Ze existuje souvislost mezi tloustkou deponované vrstvy a velikosti jejich zrn,
a sice takova, Ze silnéjsi vrstvy jsou tvofeny zrny o vyssSich rozmérech. V grafu 11 je
dokonce evidentni i extrémni vykyv prvniho vzorku, jenZ byl pozorovan i v pfipadé jeho
tloustky, coZ jen dale nahrava existenci uvedené souvislosti a také relativni spravnosti
provedenych odhadu.

(-] 4
Pramér zrn: d = f(t), EO16_a
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Graf 11: Odhad prdméru zrn d jednotlivych vzork( série EO16_a pripravenych pti teploté t
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6.3 Laserové stopy

Sledovani laserovych stop a z nich vypoctené hustoty energie by se dalo oznacit
za sekundarni experimentalni ¢innost v rdmci této prace, proto i mnoiZstvi ziskanych
dat a z nich vyhodnocenych zavéru je citelné mensi nez u vyse popisovanych oxidovych
vrstev, které byly tim hlavnim cilem. Rozhodné to vSak neznamena, Ze by tato ¢ast byla
jakkoli ménécenna ¢i nezajimava. Naopak vysledky tohoto experimentu, znazornéné
v grafu 12 niZe, pfindsi mnoho otdazek a ndmétl k zamysleni. Pfedné jde o zjevny
rozpor mezi teoretickym vypocltem provedenym v sekci 5.2.1 a redlné zmérenymi
prabéhy, ktery, jak vidno z grafu 12, neni zrovna zanedbatelny.

Hustota energie: w = f(x), terce a
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Graf 12: Vypoctené hodnoty hustoty energie laseru w na tercich z molybdenu (Mo, hlavni svisla osa)
a oxidu molybdenového (MoOs, vedlejsi svisla osa) pro rGzné polohy posledni ¢ocky x; hodnoty
proloZzeny polynomickymi pribéhy

Jednotlivé body v grafu 12 vznikly zpridmérovanim zpravidla dvou azZ tfi hodnot
hustoty energie zjisténé pro tu kterou polohu posledni ¢ocky - body byly pro vétsi
nazornost proloZeny polynomickymi pribéhy. Opét se slusi upozornit, Ze kazdy ter¢ ma
svou vlastni svislou osu (Mo hlavni, vlevo; MoO3 vedlejsi, vpravo). Na prvni pohled jsou
patrné dvé znacné nesrovnalosti. Za prvé, dosazené hustoty energie vyrazné prekracuji
predpoklady plynouci z dfive provedeného teoretického rozboru. Za druhé, oba
prabéhy nabyvaji svého maxima pfi riznych polohach ¢ocky (kolem 419 mm pro Mo,
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okolo 413 mm pro MoQs), coZ zcela nedava smysl, nebot material terée by nemél mit
prazadny vliv na velikost laserové stopy. Nasledujici text se pokusi objasnit priciny
obou téchto nesrovnalosti.

Co se vypoctenych hodnot hustoty energie tyCe, primarni zdroj chybnych
vysledk( Ize hledat v jiz dfive nadneseném problému se samotnym uréovanim rozméra
jednotlivych stop. Zejména u molybdenu, kde méfené stopy nezahrnovaly okolni
opalenou oblast, nebot tato byla témér nepozorovatelnd. Ve vysledku se pak stopa
vytvorfena na molybdenu jevila jako mnohem mensi neZz stopa na MoOs pfi stejné
konfiguraci cocky, pficemz energie byla v obou pfipadech uvazovana stejné vysoka.
Zakonité tedy stopa na molybdenu musela vykazovat mnohem vyssi hustotu energie.
Timto Ize z vétsi ¢asti vysvétlit, proc laserové fluence zjisténé pro molybden dosahuiji
tak absurdné vysokych hodnot (okolo 23 J.cm™ v maximu). Svdj podil na viné ma, pro
oba dva priabéhy, nepochybné i predpoklad, Ze v komore PLD zatizeni jsou k dispozici
laserové pulsy o energii 40 mJ, coz, jak plyne z tabulky 1 na str. 49, nejspiSe nebyla
pravda. Vypoctené hodnoty u obou pribéhl by tedy mély byt adekvatné nizsi - je
ovsem pravdou, Ze pravé s hodnotou 40 mJ bylo pocitano i v provedeném vypoctu,
takZe rozpor s teoretickymi predpoklady je tfeba hledat jeSté nékde jinde. Obtizné
urcovani obsahu stop se jisté projevilo i u MoOs terce, u néjz sice byla do rozméru
zahrnuta i okolni spalena oblast, s velkou pravdépodobnosti vSsak ne v plném rozsahu
(opét uz bylo uvedeno, hranice této oblasti byly neostré, mnohdy velice Spatné
definovatelné). Navic ne na vSech oblastech zasazenych ¢asti laserového pulsu musely
byt nasledky okem viditelné, a to ani pti zvétSeni konfokalnim mikroskopem (ten nabizi
i laserovy obraz, pfipadné kombinaci optického a laserového, avsak tyto byly v pripadé
zkoumanych stop zpravidla jesté méné Citelné).

Nesrovnalost navzajem posunutych pribéht s rdznymi polohami maxima lze
pricist nejspise také nepresnému urceni rozmérd (a obsahu) stop u obou materidld.
U molybdenu nebyly mezi jednotlivymi polohami ¢ocky pozorovany pfilisSné rozdily ve
tvaru stopy, pouze v jejich rozmérech. Oproti tomu u oxidu byly rozdily ve tvaru stopy
znaéné, protoze do stopy byla zahrnuta i okolni opdlena oblast, kterd se ukazala byt
zna¢né nachylnou ktvarovym deformacim vlivem rozostfeni laserového paprsku.
Urcitou roli mohl u obou nesrovnalosti hrat stav povrchu tercll. Predevsim oxidovy terc
byl od mnoha predchozich depozic jiz velmi nerovny a vyrazné prohloubeny na
nékterych mistech - bylo tedy tfeba jej silné obrousit (nejméné o polovinu tloustky,
spiSe az o dvé tretiny). | pfi nejlepsi snaze viak nebylo mozné dosdhnout zcela rovného
povrchu o stejné tloustce ve vSech mistech terce. Molybdenovy ter¢ byl
k nerovhomérnému obrouseni podstatné méné nachylny, nebot jeho mechanicka
odolnost je vyznamné vétsi nez u MoOs.
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Témér neni pochyb o tom, Ze na vzniklych nepfesnostech a rozporech s teorii
mély svUj podil i dalsi, skryté faktory, jejichZ sledovani bylo mimo moznosti méreni. Pro
detailnéjsi prozkoumani zavislosti laserové fluence na konfiguraci optické drahy by
samoziejmé bylo zahodno nasbirat mnohem vétsi mnozstvi dat - alespori pét méreni
pfi kazdé poloze ¢ocky, a tu ménit v okoli vrcholu po jednom milimetru. Nasledné pak
data statisticky zpracovat véetné urceni smérodatnych odchylek. Takto peclivy, exaktni
postup je nicméné zcela zbyteény, pokud v prvé fadé nebudou odstranény nepresnosti
a nesrovnalosti popisované vySe - predevsim se pak jednd o nalezeni preciznéjsi
metody vyhodnoceni velikosti laserové stopy, coZ je ukon, ktery se pfi tomto
experimentu ukazal byt onim pfislove¢nym kamenem Urazu.

6.4 Reprodukovatelnost vysledkii u PLD

Schopnost opakované dosahnout stejnych ¢i alesponn velmi podobnych
vysledk, paklize jsou dodrZeny stejné podminky a stejny postup, je nedilnou soucasti
Uspésného vyzkumu i uplatnéni v praxi. V ramci experimentdlni ¢asti této prace bylo
nutno se potykat s nékterymi skutec¢nostmi, které mély nebo mohly mit negativni
dopad na reprodukovatelnost téchto experimentl - tyto budou v nasledujici ¢asti ve
stru¢nosti shrnuty.

Jiz nékolikrat bylo v této praci zminéno, Ze provadéni jeji experimentalni ¢asti
bylo poznamendno technickymi potizemi s PLD zafizenim, k nimZ doslo dvakrat. Prvni
incident probéhl jesté vdobé, kdy byly vytvareny pouze zkusSebni vzorky, takze
k Zadnému ovlivnéni dosazenych vysledkd ani nemohlo dojit. Druhy problém se oviem
vyskytl jiz v pribéhu pfipravy vzork( uréenych k méreni a zahrnuti do obsahu prace,
konkrétné béhem pripravy série E016_b. Tento problém s plynulou rotaci terce si
vyzadal opravu pfislusné casti PLD zafizeni, jez ze strany vyrobce vyustila v dodani
vylepseného drzaku tercl. Kazdopadné az po nékolikatydenni pauze mohla byt série
E016_b dokoncena (jednalo se o vzorky 5 a 6) a nasledovana vytvorenim série E016_c.
Za zminku tento fakt stoji, protoZe na priabézich transmise a koeficientu absorpce pro
sérii E016_b je evidentni, Ze vzorek 5b se svym pribéhem od ostatnich lisi velmi
specifickym zplsobem. Zejména u koeficientu absorpce je zfejmé zvinéni pribéhu na
jeho pocatku, které se u dfive pripravenych vzork( nevyskytuje; totéz zvinéni je
pfitomno i na vSech pribézich série E016_c. Jednd se vsak pravdépodobné pouze
o Sum vznikly nedokonalou kalibraci PDS pred danym mérenim [15].

Dalsim potenciadlnim zdrojem obtizi bylo rovnéz jiz vicekrat zminované kolisani
energie laseru. Skutecnost, Ze energie dostupna v PLD komote byla nejenze nizsi nez
pred posledni ¢ockou, nybrz Ze rozdil mezi obéma hodnotami mél tendenci se
s pribyvajicimi vytvorenymi vzorky prohlubovat, by nemusela byt vlastné az tak
prekvapivou. Mezi posledni ¢ockou a vnitikem PLD komory nutné dochazi k optickym
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ztratam, nebot paprsek musi prejit pres ¢tyfi rozhrani (2x u ¢ocky, 2x u okénka komory)
s rGznymi indexy lomu. RovnéZ je faktem, Ze se okénko PLD komory postupnym
prchodem laseru Spini (vytvari se na ném tmavy obtisk laserové stopy) - vyciSténo
bylo kombinaci mechanického a chemického pulsobeni néjakou dobu pred zapocetim
pripravy zkoumanych vzorkd, byt ne zcela dokonale. Zjisténé rozdily mezi energii vné
a uvnitf komory jsou ovsem mnohem vétsi, nez by odpovidalo vyse uvedenym zdrojiim
optickych ztrat, jak si Ize povSimnout v nasledném grafu.

Rozdil energii vné - uvnitr: AE = f(i)
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Graf 13: Rozdil energii laserovych pulsti (AE) namérenych pfed posledni ¢ockou optické drahy a uvnitf
PLD komory i-ty vytvoreny vzorek; stejné barevné body znaci stejny den vytvoreni vzork(

V grafu 13 jsou uvedeny rozdily energii Eour a Ein vzatych z tabulky 1, a to pro
kazdou vytvorenou sadu vzorkd, jez je na vodorovné ose zastoupena svym poradovym
Cislem v ramci vSech zkoumanych vzorkd. Barevné oznaceni slouzi pouze k odliseni
jednotlivych dnl, béhem nichz byly vzorky vytvareny - stejnou barvu maji vzorky
pfipravené v tentyZ den. Prvni rozdil, presahujici 9 mlJ, by snad byl jesté vysvétlitelny
kombinaci optickych ztrat na rozhranich a na nedokonale Cistém okénku komory, avsak
u dalSich vzork( se jiz toto vysvétleni zdd byt krajné nepravdépodobnym. Zejména
maximalni naméreny rozdil 20 mJ, ktery v daném pripadé predstavuje ztratu témér
37 % energie laserového pulsu pred posledni ¢ockou, je aZz zarazejici. Nabizi se
moznost, Ze okénko PLD komory je ve skutecnosti mnohem vice znecisténé, nez se
pouhym okem muZe zdat - jelikoz laser produkuje UV zareni, mizZe okénko vypadat na
pohled cisté a pro viditelné svétlo transparentné, le¢ pro UV zareni se muze jednat
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o vyznamné méné transparentni prostredi. | tak se ovSem ztrata 37 % procent energie
jevi jako pfilis vysoka. Navic nevyzniva pfili§ pravdépodobné, Ze by se okénko dokazalo
Spinit tak rychle, aby se mezi dvéma za sebou jdoucimi dny energetickd ztrata zvysila
v fadu jednotek mJ. Skutecnd pficina tohoto jevu tak zlstavd nezndmou, stejné jako
dlivod kolisani energie paprsku vystupujiciho z laseru. Lze vSak soudit, Ze vliv kolisajici
energie pulst nebyl rozhodné tak vyznamny jako teplota substratu - série E016_b byla
vytvofena vpribéhu tfi rldznych dnG (a posledni dva vzorky dokonce
s nékolikatydennim odstupem) s rdzné kolisajici energii, pfesto jsou pribéhy napf.
koeficientu absorpce sefazené presné tak, jak by dle teploty substratu bylo o¢ekdvano.

Urcity vliv na reprodukovatelnost vysledkl ma dozajista i opotiebeni terce.
V pribéhu depozice samoziejmé dochazi k ablaci materidlu terée a sni spojenym
zménam v jeho povrchové struktufe - laser do terée postupné hloubi prohlubné
v podobé soustfednych kruznic (mirnym posunutim terce Ize ménit polomér téchto
kruznic tak, aby nebyla prohlubovana stale jedna a tataz, coz je vSak vhodné délat
pouze mezi depozicemi, nikoli v jejim pribéhu). Ve vysledku se proto béhem depozice
nepretrzité méni vzdalenost mezi ¢ockou a terCem - jednd se samoziejmé o zménu
velmi nepatrnou, avsak pfi tvorb& nanometrovych vrstev ma jisté svij (tfeba maly) vliv.
S opotifebenim tercld souvisi potfeba je ¢as od Casu obrousit pro obnovu rovného
povrchu, pfipadné vyménit, je-li terc jiz prilis tenky (nasledné je tfeba jesté doladit
nastavec, na némz je ter¢ prilepen, na adekvatni vysku, aby byla zachovédna Zadand
vzddlenost ter¢ - ¢ocka). Postupnou ablaci totiz mohou vzniknout prohlubné sahajici
milimetr i vice pod plvodni povrch terce, a jelikoz rozméry a vzddlenosti v PLD komore
jsou pro optimalni funkci definovany na milimetry, nelze prodlouzeni &i zkraceni
nékteré z nich byt o jediny milimetr povaZovat za zanedbatelné.

6.5 Zaver

Vytvoreno bylo celkem 18 sad vzorkd rozdélenych do tfi sérii - E016_a, E016_b
a E016_c, z nichZ prvni jmenovanou lze oznacit za nevydarenou vzhledem k vysledkdm,
které prilis neodpovidaji ocekdvanim. Zbylé dvé série je naopak mozZno zhodnotit
pozitivné, zejména pak sérii E016_b, kterd svymi hodnotami tloustky i prabéhy
transmise a koeficientu absorpce velice dobfe odpovida ocekdavanym (a predevsim
zadanym) vysledkiim. Vzorky ze série E016 _c sice nedosahuji tak ,prikladnych”
vysledk( - vykazuji lehce horsi transmisi i absorpci a u namérenych tlousték se vyskytly
dvé mensi anomalie - nicméné i presto lze tuto sérii brat za kvalitni a povétSinou
zdarilou. Nepochybné zajimavou i pfinosnou by byla tvorba dalSich sérii za jinych
podminek - zejména s konstantni teplotou a ménicim se tlakem kyslikové atmosféry
a nasledné s obéma parametry proménnymi soucasné. VyZadovalo by to vsak ¢as, jenz
pfi vzniku této prace jiz k dispozici zkratka nebyl.
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Prozkoumano bylo ddle na 54 laserovych stop na dvou rlznych tercich,
molybdenovém a oxidovém (MoOs), s cilem zjistit optimalni polohu posledni ¢ocky
optické drahy pro dosaZeni Uspésné depozice Ccistého molybdenu. Jednalo se
o experiment s potencialné velmi uzite¢nymi vysledky - ostatné cely proces PLD stoji na
vyuZiti laserovych pulst fokusovanych na malou oblast terde. Navic bylo zkoumani
laserovych stop stéZejni soucdsti pfipravy na puvodné zamysleny, velice zajimavy
experiment s depozici Cistého molybdenu za silné kyslikové atmosféry. Z vysledki je
zjevné, Ze tento experiment je dosti citlivy na urcité typy nepfesnosti, a zasluhoval by
proto postup Iépe uzplsobeny jeho specifikiim. Je zapotfebi bud software schopny
z pofizeného snimku zjistit velikost vyobrazené stopy presnéjSim a exaktnéjsim
zplUsobem, nebo volba takového zkusebniho terce, na némz bude laserova stopa jasné
a zietelné rozpoznatelnd véetné ostrych, dobre definovanych okraja. Idedlnim by pak
samoziejmeé byla kombinace obého.

Na zakladé nékolikamésicni reSerSe na téma pulsni laserové depozice, pfiprav
pomérné znacného mnoiZstvi vzorkd a nasledného vyhodnocovani jejich zmérenych
vlastnosti zde Ize uvést nékolik pozorovani. Pfedné, jedna se o technologii, jejiz popis
je nejen velice obsahly, nybrz i nesmirné slozity a komplexni. Uplné a fadné vysvétleni
mnoha fyzikdlnich déjl, jez se v prGbéhu PLD odehravaji, by vyZzadovalo pomérné
hluboké znalosti z pokrocilych odvétvi fyziky, zejména pak z kvantové mechaniky. S tim
se poji i dosti obtizné hledani pricin rdznych nesrovnalosti, odliSnosti a anomalii, k nimz
pfi depozici mizZe dojit, nebot zde zaroven probiha fada velice komplexnich, navzajem
se ovliviujicich fyzikdlnich déjli - obejit se vtomto ohledu bez sofistikovanych
(a extrémné slozitych) pocitacovych modelll je témér jisté nemyslitelné. Nékteré
z takovych interakci patrné jesté ani nejsou védecky prozkoumany tak, jak by se
patfilo. V porovnani s relativné ,jednoduchymi“ depozi¢nimi metodami, jako jsou
vakuové napafovani a naprasovani, je pak skutec¢né podchyceni principu pulsni
laserové depozice se vSemi jejimi specifiky na zcela odlisné Urovni.

Z dalSich pozorovani lze zminit ¢asovou ndrocnost depozic. Stejné jako
v pfipadé naprasovani a naparovani, i u PLD je tou ¢asové nejndrocnéjsi operaci
Cerpani depozi¢ni komory na zadanou hladinu vakua. Pfi tvorbé vétSiny zkusebnich
vzork(l byla komora terpana na tlak 1 - 10° mbar, kteryto proces nepatfil zrovna
k nejrychlejsim, tfebaze v porovnani sjinymi obdobnymi aparaturami byla rychlost
Cerpani dokonce nadstandardni. Nicméné kazda minuta, po kterou byla komora
napusténa okolnim vzduchem (napf. pfi zandavani nové sady substratt), se vyrazné
podepisovala na dobé nasledného cerpdni, které béiné trvalo okolo jedné a pul
hodiny, byt se nezfidka bliZilo i ke tfem hodinam. Nedlouho pfed zapocetim pripravy
zkoumanych vzork(l bylo rozhodnuto sniZit pozadovanou hloubku vakua na
1 - 10 mbar - nebylo pozorovéno zadné zhorseni kvality vytvofenych vrstev a ¢asova
narocnost ¢erpani se pfitom vyrazné snizila na pouhych 30 az 45 minut.
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Zavérecnym poznatkem, a mozna i nejdllezitéjsSim vystupem celé prace, jsou
pozorované trendy teplotni zavislosti. Jak se ukdazalo, tloustka deponované vrstvy ma
tendenci klesat se vzrustajici teplotou substratu béhem depozice, a to po pfiblizné
logaritmické krivce - jedna se o pokles zpravidla v fadu desitek nanometru. Ve shodé
s tloustkou a se zhruba stejnym trendem dochazi rovnéZz k poklesu velikosti zrn
vytvorené vrstvy. Srostouci teplotou ddle dochdzi ke snizovani transmise, ovsem
u kvalitné pfipravenych vrstev se jedna o pokles relativné maly a nepfilis vyrazny.
O néco vyraznéjsimi jsou pak zmény v hodnotach koeficientu absorpce, ktery s rostouci
teplotou vzrlistd, a to zejména v oblasti blizkého IR zareni a viditelného svétla, kdezto
v oblasti UV zareni dozndva jen zmén velmi malych. Prakticky totoZznou tendenci lze
spatfit také u extinkéniho koeficientu. | index lomu (resp. redlnd ¢ast komplexniho
indexu lomu) doznava zmén s narGstajici teplotou a vzristd, byt jen vcelku mirné. Je
evidentni, Ze optické i materidlové vlastnosti pripravenych vrstev jsou
nezanedbatelnym zplsobem zdvislé na teploté substratl v pribéhu depozice. Vyssi
depozicni teploty vedou ktenéim a kompaktnéjSim vrstvam s relativné horSimi
(tfebaze nijak vyrazné) optickymi vlastnostmi.
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