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vznikajici epitaxni vrstvy oxidu wolframu rostly s krystalografickou rovinou (111)
rovnobéznou s povrchem. Vrstvy rostly s relativné vysokou hrubosti v fddu nékolika
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Uvod

Fyzikdlné chemické vlastnosti pevnych liatek jsou dnes vyznamné pro védu i pro
technologické obory a oxidové vrstvy patii k béZnym substratim pro velké mnoZstvi
laboratornich a primyslovych aplikaci. Konkrétné tenké vrstvy oxidu wolframu slouZz{
predevsim jako soucdst katalyzatorti a senzoru.

Vlastnosti materidld jsou predurCeny jejich mikrostrukturou a morfologii. Pro
pochopeni principti, na kterych funguji zndmé vlastnosti téchto latek, je tfeba tyto
parametry podrobit zkoumdani. K tomu je nutné zvladnout pfipravu modelového
systému, jehoZ struktura bude dobfe definovand. Pro zkoumdni oxidu wolframu by
bylo vhodné vytvofit epitaxni tenkou vrstvu s rovnym povrchem a s co nejmensim
poctem defekti.

Tloust'’ka vrstvy je vyznamnd kvili pomérné nizké vodivosti oxidu wolframu, ktera
komplikuje néktera méfeni. Je-1i vrstva dostatecné tenkd, nedochézi k jejimu nabijent,
protoZe naboj je stale jesté¢ odvadén vodivou podlozkou.

Oxid wolframu je za pokojové teploty schopen utvaret rtizné stabilni struktury —
napfiklad hexagondlni nebo monoklinickou [1]. Sklddaji se ze sdilenych osmisténd,
v jejichz stfedu se nachdzi atom wolframu a ve vrcholech jsou umistény kyslikové
atomy. Kyslikové vakance, které tyto struktury poskytuji, mohou byt velmi snadno
zaplnény jedno ¢i dvouvalencnimi atomy. Tato mista jsou tedy katalyticky aktivni a
¢ini oxid wolframu zajimavym materidlem pro vyrobu katalyzatora [2].

Obsazeni vakanci rdznymi prvky, véetné latek z atmosféry, vede ke zméné
vodivosti. Diky této vlastnosti je oxid wolframu vyuZivén jako senzor. Byla jiZ popsédna
adsorpce sulfanu H,S [3], oxidi dusiku NO, [4] nebo amoniaku NH3 [5] na jeho
povrchu.

Metoda pripravy a podminky, za kterych vrstva vznikd, maji vyznamny vliv na jeji
fyzikdlné chemické vlastnosti. Vrstvu oxidu wolframu lze pfipravit mnoha zpusoby,
patii mezi né¢ kupiikladu naprasovani [6], metoda sol-gel [7], chemicka depozice
z plynné faze [8] nebo oxidace tenké vrstvy wolframu [9].

Tato price se zabyva tvorbou vrstvy pomoci radiofrekvenéni oxidace povrchu
monokrystalu W(110). Ta jiZ byla provedena za pokojové teploty substrdatu [10].

Vznikla amorfni vrstva, kterd se po rekrystalizaci ohfevem epitaxné zorientovala.



Zdaleka vsak nebyl splnén pozadavek rovného povrchu vrstvy, nebot’ byla namérena
hrubost povrchu v fadu nékolika nanometrti. Zahiati oxidovaného substratu miize mit
vyznamny vliv na parametry vznikajici vrstvy. Pravé ten je pfedmétem zkoumani této
préce.

Povrchové struktura vrstev byla studovana metodou RHEED (Reflection High
Energy Electron Difraction), kterd se v poslednich letech stdva oblibenou predevsim
pro svoje experimentalni usporddani. Chemicky stav vrstev byl zkouman metodou XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy), kterd je pravdépodobné nejhojnéji pouzivanou
metodou fotoelektronové spektroskopie. Pro charakterizaci systému bylo nutné znat
i jeho morfologii. Ta byla zjiSténa pomoci AFM (Atomic Force Microscope) a SEM
(Scanning electron microscope).

Vysledky jsou roz€lenény do tii ¢asti. V prvni je diikladné prozkoumdna vrstva
vznikajici za pokojové teploty. Ve druhé Casti je pozorovédna struktura a chemické
sloZeni vrstev vzniklych oxidaci za zvySené teploty substratu. V posledni Casti jsou
pak podrobné rozebrany vysledky ziskané po oxidaci substratu za teploty 500° C, ktera
se zddla byt nejperspektivné;jsi.

Pokud by néktera ze vznikajicich vrstev byla vhodnym modelovym systémem,
1ze ji jako dal$i krok vyzkumu dopovat prechodovymi kovy (Pd [11], Au, Pt), které
vyznamné ovliviiuji citlivost a selektivitu senzoru. Ackoli je tato skuteCnost vyuZivana

v praxi, stdle nejsou zndmy principy na kterych funguje.



1. Principy pouzitych metod

V této kapitole jsou uvedeny zdkladni principy analytickych metod vyuZzitych pfi

méfeni, véetné postupl zpracovani ziskanych dat.

1.1 Elektronova difrakce

Difrakéni jevy jsou kombinaci interference a ohybu vinéni. Z kvantové teorie vyplyva
korpuskuldrné vlnovy dualismus Castic, proto 1ze na elektrony pohliZet jako na vinéni.
Diky tomu je metoda elektronové difrakce vyuZzivana ke studiu strukturnich vlastnosti
pevnych latek jiz od pocatki 20. stoleti.

Nejjednodussi difrak¢ni teorii je teorie Cisté¢ geometrickd, kterd ndm podava

informaci o poloze difrak¢nich maxim. Je vyjaddfena Braggovym zdkonem:

2dsin® = nA (1.1)

kde uvaZzujeme odraz svazku dopadajictho pod dhlem 6 na dvé rovnobéZzné roviny,
jejichz vzdalenost je d. VInova délka dopadajiciho svazku je A a n je pfirozené ¢islo.
Zasadni je drahovy rozdil nasledné interferujicich vin. Je-li roven nasobku vlnové
délky, dojde ke konstruktivni interferenci.

Pro zkoumdani nejen poloh, ale i intenzity difrakénich maxim je nutné zaobirat
se kinematickou teorii difrakce. Ta vychdzi z nékolika zdkladnich predpokladi.
Dopadajici svazek je monochromatickd rovinnd vlna, kterd se elasticky rozptyli.
Vznikd opét rovinnd vlna, kterd s dopadajicim vInénim nijak neinterferuje a ani se
znovu nerozptyli.

Jsou-li d; bazové vektory krystalové miiZe, pak miZeme definovat bazové vektory

reciproké mfize b; nasledujicim vztahem:

di-b; =218 (1.2)

Z vysledki kinematické teorie pak plyne, Ze k difrakci dojde, pokud rozptylovy
vektor O, ktery je rozdilem vinového vektoru dopadajici viny K a vlnového vektoru

viny rozptylené K’, je roven nékterému z vektort reciproké miize:



K —K' = Q = hby + kby + Ibs (1.3)

kde h, k, a [ jsou celd ¢isla. Vyndsobenim tohoto vztahu bazovymi vektory krystalové

miiZze ziskdme Laueho difrakéni podminky:

—

Eil -0 = 2rth
d, 0 =2mk (1.4)
a3 0 =2nl

Vezmeme-li v ivahu pouze elasticky rozptyl, 1ze vztah (1.3) vyjadfit graficky.
Okolo uzlu reciproké miiZe sestrojime kulovou plochu o poloméru |I? | prochdzejici
jejim pocatkem. Difrakéni maxima je pak mozZné pozorovat ve smérech, kde
tzv. Ewaldova sféra protina uzly reciproké miiZze. Pozorované difrakéni obrazce jsou
projekcei téchto priseciku.

Dalsim dilezitym vysledkem kinematické teorie je strukturni faktor S, ktery nese
informaci o intenzité difrakéni stopy v zdvislosti na sloZeni a geometrii elementarni

buriky. Obsahuje-li elementarni burika ¢ atomt, 1ze strukturni faktor vyjadrit takto:

! =g
S=Y fie 0% (1.5)
s=0

kde 7 jsou polohy atomu v elementarni burice a f; je atomovy rozptylovy faktor, ktery

je dan nasledujicim vztahem:

fi= / ny(7 — 7y )e 10 F=7) gy (1.6)
14
kde ny je prispévek daného atomu k elektronové hustoté. Integrace probiha pres cely

krystal. Strukturni faktor zjevné nabyva i kompexnich hodnot. Intenzita difrakcni stopy
je pak imérnd velic¢iné SS*, diky které miZe dojit i k vyhasinani nékterych difrakénich
stop.

Pokud bychom nechtéli zanedbat vicendsobny rozptyl, musime se zabyvat
dynamickou teorii. Ta umoZiiuje ze zavislosti intenzity difrak¢nich stop na dhlu dopadu
primarniho svazku — tzv. rocking kfivky — velmi pfesné urcit polohy atomi v krystalové

Vv

mrizi.



Podrobné odvozeni kinematické teorie a dalSi informace o dynamické teorii
muZeme nalézt v [12]. Z tohoto zdroje pochézeji i vySe uvedené vztahy.

Pro metodu reflexni difrakce rychlych elektronti (RHEED) pouZzivime svazek
elektroni dopadajicich na vzorek pod velmi malym tdhlem. To umoziuje vyuZivat
vyhodné experimentélni usporadani (viz obrazek 1.1), kdy je mozné vzorek pozorovat
béhem depozice vrstvy nebo jinych procesu.

Energie elektront v primarnim svazku se pohybuje v fadu desitek keV. I pres tuto
relativné vysokou hodnotu je slozka vlnového vektoru, kterd je k povrchu vzorku
kolma, tak mal4, Ze elektrony pronikaji pouze skrz nékolik vrchnich atomarnich vrstev.

Povrch se diky malé hloubce priiniku elektronti do vzorku jevi jako dvourozmérny.
Reciprokd mfiz takovéto struktury se skladd z ty¢i kolmych k povrchu vzorku.
V nasf situaci ma Ewaldova sféra diky vysoké energii elektronti tak velky polomér,
Ze pozorujeme téméf rovinny fez krystalem. V idedlnim piipadé by difrakénim
obrazcem byly body rozmisténé po kruznici. Ve skute¢nosti ma Ewaldova sféra kvuli
nemonoenergi¢nosti a divergenci primarniho svazku konec¢nou tlouSt'’ku a i reciproké
ty¢e maji kone¢ny rozmér. Ve vétSiné pripadd tedy pozorujeme Carovy difrakéni
obrazec.

Neni-li povrch dostateCné hladky a vystupuji-li z néj utvary, dochdzi na nich
k objemové difrakci. Pozorovany difrakéni obrazec se pak skldda z bodovych maxim.

Pozorujeme-li povrch vysoce kvalitniho krystalu, objevi se v difrakénim obrazci
tzv. Kikuchiho linie. Vznikaji diky elektrontim, které prodé¢laly neelastickou srazku
s malou ztrdtou energie a pii ndsledujicim elastickém rozptylu splnily Braggovu
podminku difrakce. Linie se pfi otdCeni krystalem na rozdil od difrakénich stop

presouvaji spolecné s nim a tim umoZiiuji velmi pfesnou orientaci vzorku.

Vzorek

Stinitko

Elektronové délo

L optlka I:I Depoziéni zatizeni CUD kamera

Obrazek 1.1: Experimentalni usporadani metody RHEED



1.2 Fotoelektronova spektroskopie

Metody fotoelektronové spektroskopie funguji na principu fotoefektu. Vzorek je
ozéaren svazkem monochromatickych fotonli a je-li jejich energie dostate¢nd, dojde
k emisi elektronu.

Existuji rizné zdroje monochromatického zareni. Nejvhodnéjsi je synchrotronové
zafeni, ale to je kvili vysoké cené i nejhufe dostupné. Dals$i mozZnosti je pouZziti
rentgenového zareni. Jeho energie je natolik vysokd, Ze umoziuje studovat i hlubsi
elektronové hladiny. Diky dostupnosti rentgenové lampy a rychlosti samotného
méfeni je XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) mezi metodami fotoelektronové
spektroskopie nejrozsitenéjsi a byla vyuzita i pfi méfeni vysledku této prace.

Zéafenim emitovany elektron ziskéd od fotonu energii ~v. Cést této energie ztrati a

jeho kinetickd energie E, po uniku do vakua je ddna vztahem:

EkZhV—Eb—Q)—Er (1.7)

kde E; je vazebnd energie, kterd byla spotfebovdna na preruSeni vazby mezi
elektronem a atomem ve vzorku, ¢ je vystupni prace vzorku, kterou elektron ztrati
unikem do vakua a E, je relaxacni energie odpovidajici reakci vzorku na ztratu
elektronu. Atom, ktery pfiSel o elektron, je kladn€ nabity a pfitahuje ho zpét. To je
pri¢inou sniZeni kinetické energie elektronu.

PrestoZe rentgenové zdreni pronikd do znacné hloubky — az nékolik pm —
je informacni hloubka metody déna stfedni neelastickou volnou drdahou elektronu
vzorkem, kterd se pohybuje v fadu jednotek nanometrt. To je pficinou povrchovosti
metody.

Pokud bychom chtéli vypocitat vazebnou energii ze vztahu (1.7) , museli bychom
znat vystupni praci vzorku. Elektron je vSak cestou k analyzdtoru urychlen ¢i
zpomalen kontaktnim rozdilem potencidlii, ktery je rozdilem vystupnich praci vzorku

a analyzétoru. Proto je méfend vazebnd energie ddna vztahem:

Epy=hv—E;—¢,—E, (1.8)

kde ¢, je vystupni priace analyzatoru. Vazebna energie je charakteristickd nejen pro

prvky, ale i pro jejich konkrétni chemicky stav.



Zméfené vazebné energie se v zdvislosti elektronového proudu na energii
elektronu (spektru) projevi jako maxima na odpovidajici energetické hodnoté. Vedle
charakteristickych maxim je ve spektru mozné pozorovat i dal$si maxima zptisobena
objevi, pokud dira, kterd vznikla emisi elektronu, zrekombinuje s jinym elektronem
a tim pozméni elektronovou strukturu atomu. Podrobné;jsi informace o téchto i dalSich
jevech lze nalézt v [13].

Kineticka energie elektront je méfena pomoci analyzatoru. Nejb€Zznéjsim typem
je analyzator hemisféricky. V prvni Casti analyzétoru je elektron zbrzdén ¢i urychlen
pomoci elektronové optiky. Déle se skldda ze dvou soustfednych polokouli, mezi
nimiZ je radidlni elektrostatické pole. Do néj vléta elektron a priloZené napéti urcuje,
s jakou kinetickou energif jsou elektrony schopny dosdhnout vystupni §térbiny. Za tou
se nachazi detektor. Vicekandlovy detektor umoZznuje méfit nékolik energii najednou,
coz vyznamné zrychli pribéh celého experimentu.

Me¢éfeni mtize probihat ve dvou médech. Prvnim je ,,Fixed Retarding Ratio* (FRR),
kdy je pevné nastaveno brzdné napéti na vstupni optice. Kinetickd energie je pak
filtrovdna pomoci zmén napéti mezi polokoulemi. Tento mdéd umoZiuje provadét
celé méfeni z jedné neménné oblasti vzorku. Druhym moédem je ,,Fixed Analyzer
Transmission* (FAT), kdy je konstantni napéti na polokoulich analyzétoru a vstupni
optika obstardva zménu kinetické energie elektronti. Tim ziskdme celé spektrum
s konstantnim rozliSenim.

Zmérené spektrum obsahuje nezanedbatelné pozadi. To vznikd diky elektrontim,
které béhem vystupu z latky prodélaji jednu, nebo vice neelastickych interakci. Pfi
zpracovani naméfenych dat je nutné pozadi odecist. To lze provést vice zpusoby.
Miuzeme napriklad odecitat linedarni pozadi, nebo Shirleyho. To bylo vyuZzivano pii
zpracovani dat v této prici.

Pro studium oxidu wolframu je vhodna hladina W 4f. MiiZeme zde pozorovat jak
stavy WO, W3, W4t a W2 tak i stav odpovidajici kovovému wolframu. Kvili
spin-orbitdlni interakci je kazdy tento stav rozSt€pen na dva - W 4f 5/2 a W 4f 7/2. Ve
spektru proto pozorujeme doublety. Ty se shoduji v parametrech split - 2,15 eV a ratio
- 4/3. Na blizké hodnoté energie se nachdzi i maximum odpovidajici stavu W 5p 3/2.

Diky tomu ho také pozorujeme ve spektrech hladiny W 4f. Priklad takového spektra je



na obréazku 1.2.
Po odecteni pozadi je tfeba spektrum rozloZit na jednotlivé slozky. Pro fitovani
spekter v této praci jsou pouZzity funkce, které vznikaji souCinem Gaussovy a

Lorentzovy funkce.

+  Zméfené

hodnoty
Vysledny
fit

W
W 5p 3/2

Intenzita [Obec. J.]

sl

Vazebnd energie [eV]

Obrazek 1.2: Priklad XPS spektra hladiny W 4f

1.3 Mikroskopie atomarnich sil

Tato metoda spoc¢iva v mapovani atomarnich sil na povrchu vzorku. Jeji vyhodou je,
Ze méfeni lze provadét i na nevodivém povrchu.

Ostry hrot (primér $picky se pohybuje okolo 10 nm) rastruje povrch. Je pfitom
umistén na raménku - tzv. ,,cantilievru‘. Ohnuti a odklon raménka jsou méfeny pomoci
laserového paprsku, ktery se od néj odrdzi a dopada na kvadrantovy fotodetektor.
K manipulaci s raménkem se vyuZiva piezoelektrickych materiald.

Sily ohybajici raménko jsou riizného ptivodu. Uplatiuji se zde pritazlivé Van
der Waalsovy sily. Jejich ptsobeni je nejvyznamnéjsi pii vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem od desetin do desitek nm. Naopak odpudivé ptlisobi tzv. sily kratkého

dosahu (nebo té7z Pauliho sily), které zahrnuji odpuzovani zapfiinéné Pauliho



vyluCovacim principem a iontové odpuzovani. Na obrazku 1.3 vidime zavislost
velikosti meziatomdrnich sil na vzdélenosti hrotu od povrchu vzorku.

Meérit 1ze v nékolika reZimech. Prvnim z nich je kontaktni, na obrdazku 1.3 se
pohybujeme v piislusné Casti zavislosti, ptisobici sily jsou odpudivé. Kromé nich na
hrot plisobi také kapildrni sily, které zaviseji na vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku.
Velikost celkové sily se pohybuje v adu 107 az 1078 N. Probihajici méfen je statické.

Tento rezim je moZné provozovat ve dvou modech — s konstantni vySkou, nebo
s konstantni silou. Cast&ji je pouZivan méd konstantni sily, protoze zde odpadé
zavislost prohnuti raménka na kapildrnich silach a jeho pruznosti.

Dalsi moZnosti je nekontaktni rezim. Raménko kmitd s frekvenci blizkou
rezonanéni frekvenci a amplitudou né€kolik nanometrd — meéfeni je dynamické.
V zavislosti na morfologii povrchu je pak méfena zména rezonanni frekvence.
V tomto rezimu méfime relativné malé pfritazlivé sily, jejichz velikost je v fadu
1012 N. Raménko vsak musi byt natolik tuhé, aby nedoslo ke kontaktu hrotu se
vzorkem, vysledny signél je proto slaby. Navic kvili vzdalenosti mezi hrotem a
vzorkem dochdzi k interakci v rdmci vétsiho poctu atomd, coZ sniZuje rozliSeni.

Dalsi rezim — tzv. tapping mode — je podobny predchozimu, ale amplituda kmita

raménka je vétsi, takze muze dojit k obCasnému kontaktu hrotu se vzorkem. To je

odpudiva sila

i

sila (N)

kontakt

vzdalenost (hrot-povrch vzorku)

»

inm

bez kontaktu U

pfitaZliva sila

Obrazek 1.3: Zavislost velikosti meziatomarnich sil na vzdalenosti hrotu od

povrchu vzorku, prevzato z [14]
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vyhodné v pripadé, kdy je nutné prekondvat kapildrni sily. Poklepovy reZim byl vyuzit
pfi méteni dat pro tuto préaci.

Pii vyuziti piezoelektrickych materidli mizeme pro prvni pfibliZzeni predpokladat,
ze zména délky je linedrné zdvisla na priloZzeném napéti. Redlna situace je
vSak ovlivnéna nckolika poruchovymi faktory. Patfi mezi né hystereze materidlu,
tzv. ,.creep*, kdy piezokrystal méni svou délku jesté néjakou dobu po pfiloZeni napéti,
kiizovy efekt, kdy poZadovanym pohyb v jednom sméru je doprovazen i pohybem
ve sméru jiném a drift, kdy z riznych pfiCin dochdzi k nevyzadanému posunu hrotu
vzhledem ke vzorku.

Dalsi komplikace pfi méfeni mize puasobit zrcadleni hrotu, vznik Sumu vlivem
zpétné vazby nebo nabijeni vzorku. VSechny zminéné problémy jsou podrobnéji

rozebrany v [14], odkud byly Cerpdny i vySe uvedené informace.

1.4 Radkovaci elektronova mikroskopie

Z korpuskalné vinového dualismu ¢astic vyplyvaji jejich vinové vlastnosti. Diky tomu
funguje elektronovy mikroskop podobné jako opticky, ale fotony jsou zde nahrazeny
elektrony a optické cocky elektromagnetickymi. Elektrony maji mnohondsobné mensi

vlnovou délku nez fotony, kterd je ddna vztahem:

1,226
VU

To ndm umoziuje dosdhnout rozliSeni v fddu nanometrt.

A (1.9)

Radkovaci elektronovy mikroskop vytvdii zvétieny obraz vzorku pomoci
zaostfeného svazku elektronti urychlenych na energii v fadu tisica elektronvolti. Ten
diky vychylovacim civkdm fadkuje vymezenou plochu.

Zdroje pro primdarni elektronovy svazek jsou trojtho druhu — termoemisni,
autoemisni a Schottkyho. Termoemisnim zdrojem je vétSinou wolframové vldkno,
které se priichodem proudu zahieje a zacne emitovat elektrony. Autoemisnim zdrojem
pak byva leptinim vytvofeny wolframovy hrot, na ktery je priloZeno vysoké napéti.
Diky tomu v okoli hrotu vznikne silné elektrické pole, které zptisobi emisi elektronii.
Tonto jev je nékdy oznaCovan jako studend emise. Schottkyho zdroj vyuzivd obou

vyse zminénych efektt. Je vyrabén z monokrystalického wolframového vldkna a oxidu
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zirkonia, ktery napomdhd sniZeni vystupni prace. Pro dosazeni emise zdroj pracuje
zahraty na teplotu okolo 1500° C a elektrické pole na konci hrotu se pohybuje mezi
0,5 -1 V/nm [15]. Vyhodou tohoto zdroje je jeho jas, stabilita elektronového proudu
a Zivotnost.

Primdrn{ svazek se vzorkem interaguje nékolika zpiisoby. Pokud elektron prodéla
pruzny rozptyl, je zpétné odraZzen. Dojde-li k nepruznému rozptylu, mize byt vyrazen
sekundérni elektron z atomového obalu vzorku. Tyto elektrony maji energii mensi nez
50 eV a nesou informaci nejen o topologii, ale 1 o sloZeni vzorku. Jejich vystupni
hloubka je v fadu jednotek nanometrd. Pokud je elektron vyrazen z hlubsi energetické
hladiny, miZe byt emitovan Augertv elektron.

Deexcitujici atomy ve vzorku emituji charakteristické rentgenové zareni,
to pochazi z hloubky a7z desitek i stovek nanometri. MiZeme pozorovat
i katodoluminiscenci.

Se skenovacim elektronovym mikroskopem lze méfit v rezimu zpétné odraZenych
i sekundarnich elektronti.

Déle je mozné diky méfeni charakteristického rentgenové zéafeni provadét
chemickou analyzu vzorku, jak kvalitativni, tak i kvantitativni. Tato metoda se nazyva
EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy).

Je samoziejmosti, Ze méfeny vzorek musi byt vodivy. Pro nékteré ucely se provadi
pokoveni zkoumané nevodivé struktury napiiklad tenkou vrstvou zlata. To ale sniZi
rozliSeni, se kterym miZeme danou strukturu zkoumat.

Informace uvedené v této kapitole byly Cerpany z [16]. PodrobnéjSi popis

mechanizmi, diky kterym elektronova mikroskopie funguje 1ze nalézt v [12].
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2. Experimentalni usporadani a

postupy

Tato kapitola se zabyva popisem pouZitého experimentdlni zafizeni a charakterizaci

procest vyuZzitych béhem méfeni.

2.1 Usporadani pouzité aparatury

Pouzita aparatura XPS-RHEED se nachdzi v laboratofi skupiny povrchii na Katedie
fyziky povrchii a plazmatu Matematicko-fyzikalni fakulty univerzity Karlovy v Praze.

Hlavni komora aparatury je Cerpdna titanovou iontovou vyvévou. Lze zde
dosahnout mezniho tlaku 10~8 Pa.

Drzék vzorku v této komofe zprostfedkovdva pohyb ve tfech smérech a rotaci
okolo svislé osy. Je vybaven ohfevem pomoci elektronového bombardu, kterym lze
dosdhnout teploty az 1100° C. Teplota je méfena infraCervenym pyrometrem Raytek
Marathon MM MTS, ktery je umistén ve spodni Casti komory a pracuje v rozsahu
250° C - 1100° C.

Pro méfeni XPS je aparatura vybavena rentgenkou XRS50 od firmy Specs. Ta
obsahuje hlinikovou i hof¢ikovou katodu, diky ¢emuz lze k méfeni vyuzit fotonu
o dvou ridznych energiich. Spektra v této praci byla méfena pomoci spektralni ¢ary
Al Kg, jejiz energie je 1486,6 eV a polositka 0,85 eV. Ve spodni Césti aparatury
se nachdzi hemisféricky analyzator HA-100 vyrobeny firmou VSW. Tento disperzni
analyzdtor mé stfedni polomér 100 mm a umoZiuje Sestnictikandlové snimani
v energetickém rozsahu 0 — 1600 eV. Lze pouZzit méd FRR 1 FAT.

Déle hlavni komora obsahuje vybaveni pro méfeni RHEED. Elektronové délo je
Cerpéno titanovou vyvévou. Energie generovaného svazku elektront je nastavitelna
od 0 do 30 keV. Za elektronovym délem je umisténa optika sestiavajici se
z fokusacnich a vychylovacich civek, kterd umoZzniuje pfesnou manipulaci s primdrnim
svazkem. Naproti se nachdzi analyziator RHEA-100, ktery se skldda z fokusacni a

retardacni optiky, brzdné mfizky a fluorescencniho stinitka. Toto zafizeni umozinuje

filtraci neelasticky rozptylenych elektroni a méfeni charakteristickych ztrat energie
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difraktovanych elektron.

V dolni ¢4sti aparatury se pak kromé rentgenky a hemisférického analyzatoru
nachdzi vyparovadla slouZzici k depozici tenkych vrstev.

V horni poloving aparatury je pak kromé manipuldtoru umistén systém napousSténi
plyni pouZivany pro reaktivni napafovani, kvadrupdlovy hmotnostni analyzitor
AX 2000 od firmy Larimax a ionizacni vakuometr.

Vedle hlavni komory je ventilem odd€lend piipravnd komora. Je cCerpana
vicestupniové — rotacni scroll vyvévou a turbomolekuldrni pumpou. Mezni tlak je zde
mensi neZz 10~> Pa. Tato komora slouZi ke vkladani vzorkd. Jejich pesun do hlavni
komory je zajiStén magnetickym transferem. Tésné pred ventilem do hlavni komory se
nachdzi zdsobnik, kam je mozné uloZit azZ tf1 vzorky.

Dile je pfipravnd komora vybavena iontovym délem slouZicim k ¢iSténi vzorkd.
Obsahuje také drzdk vzorku, ktery je umoZiuje ohfev pomoci keramického télesa
Boralectric. Teplota je méfena termoclankem. Drzdk je uchycen ve vlnovci, ¢imzZ je
umoznén posun v jedné ose a ndklon okolo ni.

Piipravnd komora také obsahuje systém napousténi plynd, ktery je zde kvuli
iontovému bombardu a radiofrekvencni oxidaci.

Pro ziskani vSech potfebnych dat byly také vyuzity mikroskopy v jiné laboratori
stejného pracovisté. Konkrétné mikroskop atomdrnich sil pracujici v atmosféie a
skenovaci elektronovy mikroskop Mira od firmy Tescan, ktery je vybaven analytickym

zatizenim pro méfeni EDX od firmy Bruker.

2.2 Iontovy bombard

Iontovy bombard je proces slouZzici k ¢isténi vzorkl ve vakuu. Termoemisni katoda
bombarduje atomy pracovniho plynu (nejcastéji argonu) elektrony. Tim dojde k jejich
ionizaci. Vzniklé ionty jsou urychleny ke vzorku a odprasuji jeho povrch.

Vytézek (pocet odprasenych atomil ku poctu dopadajicich) zavisi na energii iontd,
kterd mtZe byt od stovek elektronvoltl az po kiloelektronvolty, sloZeni povrchu a dhlu
dopadu. Maximum se nachdzi v oblasti mezi 60° a 80° (méfeno od kolmice), jinak
dochdzi k ¢astému odrazu, je-li dhel vétsi, nebo naopak implantaci pro mensi thly.

Podobné lze fici, Ze maji-li ionty pfili§ malou energii, dochédzi Casto k odrazu.
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Naopak je-li energie prili§ velkd, jsou ionty implantovany do vzorku.
U oxidi nebo slitin pozorujeme tzv. preferencni odprasovani nékteré ze slozek. To

zpusobi, Ze povrchova koncentrace se po odprasovani lisi od objemové.

2.3 Ohrev v UHV

Ohiev v UHV je jednou z metod ¢iSténi vzorku. Je-li materidl zahtaty na dostateCnou
teplotu, dojde k desorpci molekul zbytkové atmosféry z jeho povrchu. Na rozdil
od iontového bombardu je tato metoda Setrnd ke struktufe. Dokonce napomdhd
vyhojeni poskozené struktury, dosdhne-li vzorek teploty dostatecné k migraci vlastnich
atomd. Pravé v nasem piipad€ se ohfevu vzorku uziva pro vyhojeni monokrystald a
rekrystalizaci deponovanych vrstev.

Ohfev lze technicky realizovat ohmickym ohfevem vodicl, elektronovym

bombardem, nebo pomoci keramického topného télesa.

2.4 Radiofrekvencni oxidace

Vyhodou procesti v plazmatu je efektivnéjsi iniciace chemickych reakci. Elektrony
ionizuji ¢i excituji atomy a tim zvySuji jejich chemickou aktivitu, aniZ by bylo nutné
zvySovat teplotu.

Pii RF oxidaci je do aparatury jakoZto pracovni plyn napustén kyslik a plazma je
buzeno radiofrekvencnim zdrojem. Proces probiha pfi tlaku v fadu jednotek pascala.

Pouzivana frekvence pro buzeni RF plazmatu byla 13,56 MHz.
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3. Experimentalni vysledky

Cely experiment byl proveden na monokrystalu wolframu s povrchovou orientaci
(110). V pribéhu méfeni byly pro zjednoduseni situace pouzity dva rtizné vzorky
s totoZnymi parametry. Monokrystaly byly vyrobeny firmou MaTeck, kterd garantuje
odchylku od povrchové krystalografické roviny (110) mensi nez 0,1°.

Povrch vzorku byl Cistén cykly iontového bombardu, ktery vede k odstranéni
necistot a povrchové oxidové vrstvy. Proud iontéi Ar™ dosahoval 1 uA/cm?. Tontovy
bombard porusil uspofddanou strukturu na povrchu monokrystalu. Pro obnoveni této
struktury poslouzil ohfev v UHV na teplotu ptiblizné 1000° C po dobu 20 minut.

Parametry takto oSetfeného substratu byly ovéfeny pomoci RHEED a XPS.
Povrchova morfologie ocisténého krystalu byla zkoumédna pomoci AFM. Toto méfeni
probihalo na vzduchu, proto bylo nutné vzorek po opétovném vloZeni do aparatury
znovu ocistit.

Obrazky 3.1(a)—(d) predstavuji difrakéni obrazce vyciSténého povrchu. Byly
potizeny otocenim vzorku okolo jeho normaly o 35° - (b), 55° - (¢) a90° - (d) vzhledem
k difraktogramu 3.1(a). Obrazce odpovidaji po fadé¢ krystalografickym rovindm (001),
(112), (111) a (110). Pozorovand difrakéni maxima ve tvaru svislych Car potvrzuji, Ze
se jedna o difrakci na povrchové struktufe s atomédrnimi nerovnostmi. Povrch odpovidd
(110) orientaci prostorové centrované kubické miize (BCC).

Na difraktogramech 3.1(c) a (d) jsou patrné Kikuchiho linie, které znaci vysokou
kvalitu pouZzitého krystalu.

Ztrojeni difrakénich maxim je diisledkem rekonstrukce povrchu, kterou zptisobily
zbytky kysliku ve vzorku. Ten neni mozné ndmi pouZitym zpiisobem Cisténi zcela
odstranit. ProtoZe je vSak dalSim krokem experimentu oxidace vzorku, nejsou zbytky
kysliku na povrchu podstatné.

Ve vyvoji XPS spektra hladiny W 4f na obrazku 3.2 lze pozorovat, jak
s postupujicim CiSténim vzorku stoupd intenzita doubletu na energii 31,3 eV, ktery
odpovidd kovovému wolframu. Naopak doublet na vySsi energii, ktery prislusi
oxidovanému wolframu, postupné vymizi.

Data ziskand z méfeni AFM na obrazcich 3.4(a) a (b) ukazuji povrch s podélnymi

terasami. Jde o atomarni schody, jejichz Sitka se pohybuje v rozmezi 50 — 150 nm.
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Intenzita [obec. j.]

(a) [001]

(b) [112]

’

(c) [111]

(d) [110]

Obrazek 3.1: Difraktogramy cistého povrchu W(110)

Pocateéni stav
Po | hod iontového bombardu
Po 3 hod iontového bombardu

Po 5.5 hod. iontového bombardu

42

40 38 36

Vazebnd energie [eV]

34

32

30

28

26

Obrazek 3.2: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f béhem ciSténi
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Intenzita [Obec. j.]

oy »  7Zmeéfené hodnoty
— Vysledny fit
o, — W4f
: —— W 5p3/2
T
” a ¢ 1
1 ! 1 . 1 ! 1 g 1 ’ I 5 I .
40 38 36 34 32 30 28

Vazebna energie [eV]

Obrazek 3.3: XPS spektrum vycisténého vzorku

50 nm.

0,0 pm.

1
1.2 pm

(a) (b)

Obrazek 3.4: Morfologie vyciSténého vzorku
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3.1 RF oxidace za pokojové teploty

Takto pfipraveny substrat byl v pfipravné komore zoxidovan v radiofrekvencnim
plazmatu O,. Tlak pracovniho plynu byl 1 Pa, proces trval 7 minut a vykon zdroje byl
S50W. Struktura a chemicky stav vzniklé zoxidované vrstvy byly zkoumdny stejnymi
prostifedky jako vyse.

JelikoZ byl pozorovan difizni difrakéni obrazec, je ziejmé, Ze vznikl4 vrstva je
amorfni.

Z AFM dat na obrazcich 3.5(a) a (b) lze usuzovat, Ze morfologie povrchu byla i po

radiofrekvencni oxidaci zachovana, opét miZeme pozorovat atomarni schody.

20 m

r
00 pum 152

() (b)

Obrazek 3.5: Morfologie oxidovaného vzorku pred rekrystalizaci

Daile byla provedena rekrystalizace ohfevem v UHV. Vzorek byl dvakrat po dobu
11 minut udrzovén na teploté priblizné 600° C.

Z XPS spektra hladiny W 4f na obrdzku 3.6 (a) je patrné, Ze RF oxidaci vznikd
vrstva WO3, kterd je ve spektru indikovana doubletem W na energii 352 eV.
ProtoZe ma vrstva primérnou tloust’ku nizsi, nez je informacni hloubka metody XPS,
muZeme ve spektru pozorovat i doublet na energii 31,3 eV odpovidajici kovovému
stavu podlozky.

Rekrystalizaci vzorku doslo k redukci a byly naméteny dalsi doublety na niZsich
energiich, které odpovidaji riznym oxidickym staviim ve vzorku (viz obrazky 3.6 (b),
(c) a tabulka 3.1). Oxidické stavy byly jednotlivym doubletim pfifazeny podle
vysledkt v [17]. VSechny wolframu piislusejici doublety maji shodny split — 2,15 eV

aratio — 4/3.
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Doublet odpovidajici WO se po rekrystalizaci posunul na vy$§i energetickou

hladinu — 35,8 eV. Posun je zfejmé zpiisoben vznikem krystalovych zrn ve vrstvé.

358eV | WO
343eV | WT
334eV | WA
32eV | W2
31,2eV | W -kov

Tabulka 3.1: Polohy doubletu ze spekter 3.6 (b) a (c) a prisluSejici stavy

oxidovaného wolframu

Oxid wolframovy krystalizuje v monoklinické soustavé, kterd vznikd mirnym
pootocenim zédkladni stavebni buriky kubické miiZe typu ReOj3 [18]. Difrak¢ni obrazce
na obrazcich 3.7(a) a (b) predstavuji difrakci z rekrystalizované vrstvy WO3. Jejich
interpretace uvedend na obrdzcich 3.7(c) a (d) ukazuje, Ze, na rozdil od struktury
objemového materidlu, tenkd vrstvy WO3 vykazuje kubickou prostou miiZ typu ReO3
s mifZovym parametrem 3,84 A dle [18].

Konkrétné difraktogram 3.7(a) predstavuje rovinu (112) a difraktogram 3.7(b) je
obrazem dvou rovin (110) vzdjemné otoCenych o 180° kolem normdly povrchu —
viz interpretace 3.7(c) a (d). Spolec¢ny smér [111] kolmy k povrchu ukazuje, Ze vrstva
rostla s epitaxni rovinou (111).

Difraktogram 3.7(a) vznikl po otoceni vzorkem o 30° okolo jeho normdly
vuci poloze, kde byl pofizen difraktogram 3.7(b). Po opétovném otoceni o 30°
byla pozorovéana stejnd dvojice difrakénich obrazci. To souhlasi s vySe popsanou
interpretaci.

Zahtivani vzorku zpusobilo ¢astecnou redukci vzniklé povrchové vrstvy WOs3,
jak vime ze spekter na obrdzku 3.6. Struktura se vSak nezménila. Nedostatek atomu
kysliku byl kompenzovan tvorbou krystalografickych skluzovych rovin, zatimco
okolni struktura zdstala stechiometrickd. Tyto roviny jsou reprezentovany liniemi na
difraktogramech.

Z obrazkil 3.8(a) a (b) je zfejmé, ze povrch vzorku po RF oxidaci a rekrystalizaci
je podstatné hrubsi a postrada jakoukoli pravidelnost. Z grafu na obrdzku 3.9 vidime,

Ze primérnd vyska povrchovych nerovnosti je priblizné 10 nm.
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Intenzita [obec. j.]

a) /\/\f\
1 b)
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40 35 30

Vazebna energie [ev]

Obrazek 3.6: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f

*  Zméfene
hodnoty
Vysledny

fit
W - kov

W

(a) Po RF oxidaci — (b) Po prvnim ohfevu — (¢) Po druhém ohtevu
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(a) [112] (b) [110]

110 000 170

021 111 201

1[111]

(c) Interpretace (a) (d) Interpretace (b)

114
o Spolezné body  § [111]

Obrazek 3.7: Difraktogramy oxidové vrstvy po rekrystalizaci a jejich interpretace

60.0nm

(a) (b)

Obrazek 3.8: Morfologie krystalické oxidové vrstvy
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Obrazek 3.9: Vyskovy profil krystalické oxidové vrstvy

3.2 REF oxidace za zvySené teploty

V dalsi fazi experimentu jsme oCistény vzorek pred zahdjenim radiofrekvencni oxidace
zahtdli a v pribéhu oxidace jsme ho udrzovali na této zvysSené teploté.

Nejprve jsme substrit oxidovali za teploty priblizné 400° C. Tlak pracovniho plynu
O, v piipravné komorte byl 1 Pa, vykon zdroje 20 W a odrazeny vykon 10 W. Cely
proces trval 15 minut.

Difrakcni obrazec ziskany po oxidaci byl difuzni. Vznikla vrstva je tedy amorfni.

Déle byla provedena rekrystalizace ohfevem v UHV na teplotu 450° C po dobu
20 minut.

Difraktogramy pofizené po rekrystalizaci vidime na obrazcich 3.10(a) a (b).
Difraktogram 3.10(a) byl pofizen otocenim vzorku okolo jeho normdly o 30° vici
poloze, kde byl pofizen difraktogram 3.10(b). Stejna dvojice difrak¢énich obrazct byla
pozorovana po dal$im otocCeni vzorkem opét o 30°.

Rekrystalizaci vznikla struktura je shodna se strukturou, kterd byla pozorovéna po
rekrystalizaci vzorku oxidovaného za pokojové teploty. Ve vrstve se nachazeji epitaxni
krystalova zrna, jejichZz povrchova orientace je (111). Difraktogram lze tedy stejnym
zpusobem interpretovat. Pouze linie predstavujici skluzové roviny jsou méné zietelné.

Vzorek byl bez ocisténi dile oxidovan, tentokrét za teploty substratu 500° C. Tlak
pracovniho plynu O, v ptfipravné komoie byl stejny, vykon zdroje byl 40 W a odrazeny

vykon 20 W. Oxidace probihala 16 minut.

23



%‘"

(a) [110] (b) [112]

Obrazek 3.10: Difraktogramy vrstvy oxidované za teploty 400° C po

rekrystalizaci

Bezprostfedné po této oxidaci bylo mozné pozorovat difrakci. Polohy maxim se
shoduji s polohami na difraktogramech 3.10(a) a (b), jen jejich intenzita je mensi
a difrakéni obrazce opét obsahuji linie reprezentujici skluzové roviny, jak vidime
na obrazcich 3.11(a) a (b). Navic miZeme na obrazku 3.11(a) pozorovat soustfedné
kruZnice, které odpovidaji polykrystalické fazi. Struktura vzniklé vrstvy je tedy shodna
se strukturou, kterou jsme pozorovali vyse, ale navic je mald Cast krystalovych zrn
orientovéna zcela ndhodné.

Nasledoval ohifev v UHV na teplotu pfiblizné 300° C po dobu 15 minut. Po tomto
ohfevu zméfené difrakéni obrazce se nijak nelisily od obrazct 3.11(a) a (b).

Déle byl vzorek oxidovan za jesté vyssi teploty substratu — priblizné 550° C. Tlak

(a) [110] (b) [112]

Obrazek 3.11: Difraktogramy vrstvy oxidované za teploty 500° C bezprostiredné

po oxidaci
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pracovniho plynu O, v piipravné komore zistal nezménén, vykon zdroje byl 40 W a
odrazeny vykon 17 W. Proces trval 15 minut.

Po této oxidaci byly pozorovéany difrakéni obrazce ve stejnych smérech jako
vySe. Na difraktogramu 3.12(a) pozorujeme kombinaci soustfednych kruznic a
bodovych difrakénich maxim. Kruznice jsou zndmkou polykrystalické struktury bez
preferencniho uspofddédni. Na druhou stranu pfitomnost bodovych maxim poukazuje
na fakt, Ze ¢ast krystalovych zrn si zachovala piivodni orientaci.

Nakonec byl proveden ohfev v UHV na teplotu pfiblizné 600° C trvajici 61 minut.
Poté byly zméfeny shodné difrakéni obrazce a ve stejnych smérech jako bezprostfedné
po oxidaci, pouze s 0 néco mensi intenzitou.

Na obrédzcich 3.13 (a) — (e) vidime vyvoj XPS spektra hladiny W 4f. Je patrné,
Ze vrstva vznikajici pfi oxidaci za zvySené teploty neobsahuje pouze WOs3, ale je
jiz ¢aste¢né redukovand — obsahuje doublet odpovidajici W>* (viz spektra 3.13 (a),
(c) a (e)). Ohfev v UHV pak redukci jesté posili a ve spektru piibude doublet W2
(viz spektra 3.13 (b) a (d)). Vyobrazena spektra jsou normalizovéna. V jejich vyvoji
si vSak Ize povSimnout, jak s opakovanymi oxidacemi, a tedy zesilovdnim povrchové
oxidové vrstvy, roste intenzita doubletu W67 relativné k intenzité doubletu kovového

wolframu, ktery po posledni oxidaci ze spektra zcela vymizi.

(a) Bezprostfedné po oxidaci (b) Po ohfevu v UHV

Obrazek 3.12: Difraktogramy vrstvy oxidované za teploty 550° C
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. — Vysledny
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Intenzita [Obec. j.]

Vazebna energie [ev]

Obrazek 3.13: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f
(a) Po RF oxidaci pii 400° C — (b) Po nédsledném ohfevu na 450° C
(c) Po RF oxidaci pii 500° C — (d) Po nédsledném ohfevu na 300° C
(e) Po RF oxidaci pii 550° C
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3.2.1 REF oxidace za teploty 500° C

Z vyse popsanych vysledku 1ze usuzovat, Ze oxidaci substratu za teploty 500° C vznika
pifimo polykrystalickd epitaxni vrstva oxidu wolframu. Aby bylo moZné podrobnéji
zkoumat dal$i parametry takovéto vrstvy, byla oxidace za této teploty provedena
znovu, tentokrat na oCisténém vzorku. Tlak O, v pribéhu oxidace byl 1 Pa, vykon
radiofrekvencniho zdroje 40W a odrazeny vykon 8 W. Proces trval 20 minut.

Na vzniklé vrstvé byla pozorovana difrakce, ale jak je patrné z obrazkl 3.14(a)
a (b), difrakéni maxima jsou neostrd. Zaroven s bodovymi maximy miZeme na
difraktogramech pozorovat i soustiedné kruznice. Vrstva se tedy sklada z krystalovych

zrn, kterd jsou ale velmi mala a jen ¢4st z nich rostla orientované.

(a) (b)

Obrazek 3.14: Difraktogramy vrstvy oxidované za teploty 500° C na Cisty substrat

Diky spektru 3.15 mtZzeme fict, Ze se opét jednd o slabé redukovanou vrstvu WOs3.
Ta je relativné silnd, protoze doublet odpovidajici kovovému wolframu ve spektru
chybi.

Nésledné byl vzorek vyjmut z aparatury a jeho morfologie byla zkouména pomoci
AFM a SEM. Vysledky vidime na obrazcich 3.16(a) — (e) a 3.17.

7 3.16(a) — (d) je patrné, ze vznikla vrstva ma jistou strukturu. Lze ji popsat jako
sloZenou ze zrn (zde se rozhodné nejednd o krystalova zrna), kterd tésné priléhaji
k sobé. Stejnou strukturu pozorujeme i na obrazku 3.17 ze SEM. Velikost ttvart se
pohybuje okolo 130 nm. Pfi méfeni pomoci SEM vSak dochézelo k nabijeni vzorku,
které znemoznilo blizs{ zaostfeni. To zpisobila znac¢na tloust’ka oxidové vrstvy. Proto

zde nevidime leckteré detaily, které jsou dobie patrné na obrazcich z AFM. Hrubost

této vrstvy je R, = 2,6 nm.
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Obrazek 3.15: XPS spektrum hladiny W 4f po RF oxidaci pri 500° C

Po tomto méfeni byl vzorek ponechdn tii tydny pod vlivem atmosféry. Pred
opétovnym vloZenim do aparatury byla znovu zkoumdna jeho morfologie pomoci
AFM. Jak vidime na obrédzcich 3.18(a) a (b), struktura kterd byla pozorovana pfi
predchozim méteni (3.16) ¢astecné vymizela. Hrubost vrstvy je R, = 5 nm, tedy skoro
dvojndsobna.

Po navréceni do aparatury XPS-RHEED byl pozorovén difuzni difrakéni obrazec.
To pravdépodobné souvisi s vySe pozorovanou dezorganizaci povrchu. Byl proto
proveden ohfev v UHV za ucelem rekrystalizace. Nejprve byl vzorek uveden na
teplotu 300° C po dobu 15 minut, k rekrystalizaci vSak nedoSlo. Nésledovala série
patnactiminutovych ohfevi na teplotu 425° C, 500° C, 600° C a nakonec 630° C.

Po ptfedposlednim z nich byly pozorovany difrakéni obrazce, ale velmi nezrietelné,
jak vidime na obrazku 3.19. Jednotlivé difraktogramy byly zachyceny vZdy po otoCeni
vzorkem o 30° okolo jeho normély, coZ by napovidalo, Ze povrchovd rovina vzniklych
krystalovych zrn je opét (111).

Po poslednim ohfevu na teplotu 630° C byly pozorovany ostfejsi difrakéni obrazce

na stejnych pozicich. Jak vidime na 3.20(a) a (b), sklddaji se z bodovych maxim a
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soustfednych kruznic. Rekrystalizaci vznikla struktura je tedy polykrystalickd a Cast
zrn je orientovana tak, jak bylo popsano vyse.

120.0nm

(a) (b)

100.0nm

100.0 nm

0.0nm

400 nm

1
00 414.9nm

(© (d)
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(e) Vyskovy profil vrstvy

Obrazek 3.16: Morfologie vrstvy vzniklé oxidaci za teploty 550°C
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SEM HV: 15.00 kV SEM MAG: 29.50 kx MIRAW TESCAN
View field: 5.843 ym  Det: SE Detector 1 pm i
Date(m/dAy): 12/21/10 Masek

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 3.17: Vyobrazeni vrstvy vzniklé oxidaci za teploty 550°C ze SEM

50.0nm

1
0.0 414 9nm

() (b)

Obrazek 3.18: Morfologie vrstvy vzniklé oxidaci za teploty 550°C po

dlouhodobém pusobeni atmosféry

Obrazek 3.19: Difraktogram po rekrystalizaci ohrevem na teplotu 600° C
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(a)

(b)

Obrazek 3.20: Difraktogramy po rekrystalizaci ohirevem na teplotu 630° C

Vrstva vznikld oxidaci se témér vyhradné sklddala z WO3, jak bylo popsédno vyse
(viz spektrum 3.15). Nasledny vyvoj XPS spektra hladiny W 4f béhem rekrystalizace
vidime na obrdzku 3.21. Po prvnim ohfevu na teplotu 300° C neni na spektru patrna
Zadna podstatnd zména. Nasledujici spektrum jiz vykazuje znamky redukce povrchové
vrstvy oxidu wolframu, kterd se s rostouci teplotou viditelné prohlubuje. Posledni
spektrum, zméfené po ohfevu na teplotu 630° C, je jiZz silné¢ redukované. Navic
obsahuje i doublet ptislusejici kovovému wolframu. Z vySe pozorovaného ,,zaostfeni*
difrak¢nich obrazcil 1ze usuzovat, Ze doslo ke zvétseni krystalovych zrn, coz mohlo
zpusobit lokdlni ztenceni vrstvy. Tim se misty stala slabsi, nez je informacni hloubka
metody XPS, a proto jsme pozorovali i slozku spektra zastupujici kovovy wolfram.

Po provedeni rekrystalizace byl vzorek op€t vyjmut z aparatury a jeho morfolofie
byla zkouména pomoci AFM a SEM.

Z dat potizenych pomoci SEM na obrézcich 3.22(a) a (b) je zjevné, Ze vznikla
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Pred rekrystalizaci

) Po ohievuna 300° C
. Po ohievuna 425° C
Po ohievuna 500° C
Po chievuna 600° C
. Po ohievuna 630° C
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Obrazek 3.21: Vyvoj XPS spektra hladiny W 4f béhem rekrystalizace

vrstva je rozpraskand. To vysvétluje pritomnost kovového wolframu v poslednim
spektru na obrazku 3.21. Délka kraterti je v fadu jednotek az desitek mikrometra, Siroké
jsou jednotky mikrometru.

Po vétsim pfibliZeni na obrazcich 3.22(c) a (d) miZeme pozorovat, Ze vzorek
je pokryt ttvary, jejichZ velikost je v fadu stovek nanometrii a tvarem se podobaji
fraktalim. Dale pak pri bliz§im pohledu na snimek 3.22(d) 1ze pozorovat krystalickou
strukturu, kterou tyto utvary pokryvaji.

Data zmétend pomoci AFM na obrazcich 3.23(a) — (d) obsahuji znacné mnoZzstvi
Sumu. Jde o tzv. vysokofrekvenéni periodicky Sum zptisobeny piili§ silnou zpétnou
vaznou, ktery vznikl v mistech se stupniovitym charakterem [14]. Ale pravé na
pouzitych snimcich je nejlépe patrnd podobnost se strukturou na obrizcich 3.22(c)
a (d). Zde mizeme vyhodnotit i vysku ttvart na povrchu. Lze ji dobfe odecist z grafu
3.23(e), pohybuje se v fadu desitek nanometrii. Nema smysl z téchto snimkd urcovat

hrubost povrchu, jelikoZ se jednd o relativné rovnou, ale pouze malou ¢ast mnohem

vvvvvv
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SEMHV:15.00KV  SEM MAG: 360 x I MRANTESCAN SEMHV: 15.00 KV SEMMAG: 5.00kx L. 1 1 1 o 1 | | MRANTESCAN
View field: 479.0 ym Det: SE Detector 7 Viewfield: 34.47 um  Det: SE Detector 7
Date(m/dfy): 02/04/11 Masek Digital Microscopy Imagingn Date(m/d#y): 02/04/11 Masek Digital Microscopy Imagingn
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SEM HV: 15.00 kv SEMMAG: 30.01 ket Luiuo 111011 IRAW TESCAN
View field: 5.743 ym  Det: SE Detector -
Date(m/dfy): 02/04/11  Masek

SEMHV: 15,00k  SEMMAG:59.98k¢ 11111111 ] MIRAN TESCAN
View field: 2873 um  Det: SE Detector 500 nm 7
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Digital Microscopy Imaging n Digital Microscopy Imaging n

(© (d

Obrazek 3.22: Vyobrazeni rekrystalizované vrstvy ze SEM
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(e) Vyskovy profil dtvari z obrazku 3.23(c)

Obrazek 3.23: Morfologie rekrystalizované vrstvy
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Pii méfeni pomoci SEM byla zdroven provedena chemicka analyza vzorku.

Ucelem bylo zjistit, zda se n&jak vyznamné li§i stechiometrie ttvard na povrchu od

podkladové krystalové struktury.

Nejprve byla méfena intenzita charakteristického rentgenového zafeni podél linie

pro kyslik, wolfram a uhlik. Zméfené zavislosti jsou na obrdazku 3.24. I pfes znacny

Sum si miZeme povSimnout, Ze v mistech, kde se nachdzeji utvary, je vice kysliku.

Diéle byla provedena dvé bodovd méfeni. Jedno v misté bez povrchovych ttvart,

druhé na nich. V tomto pfipadé€ bylo naopak zméfeno, Ze povrchovy utvar obsahuje

mensi mnoZstvi kysliku nezZ jeho podlozi. Zjisténé hodnoty procentudlniho zastoupeni

prvki ¢ v konkrétnich bodech i s chybou uréeni o, jsou uvedeny v tabulce 3.2.1.

arent

Relativni intenzita charakteritického z

—1.00%0
—1.00"
= 00" C

™~

T T T L) [ T T T T I T T T T I T T T T
0.5 1.0 1.5
Vzdalenost [pm]

Obrazek 3.24: Vysledky chemické analyzy vzorku provedené podél linie

Podklad Utvar

Prvek | ¢ [%] | o, [%] | c[%] | O [%]

C 30 1 33 1
\ 40 2 32 1
O 30 3 36 1

Tabulka 3.2: Procentualni zastoupeni prvku C na raznych mistech zkoumané

struktury
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Zaver

Pro zkouméni vlivu teploty substratu na strukturu epitaxnich vrstev oxidu wolframu
byla provedena RF oxidace v rozmezi teplot od pokojové az do 550° C.

Vrstva WOs3 vznikld RF oxidaci za pokojové teploty byla amorfni a bylo nutné
ji rekrystalizovat ohfevem v UHV na teplotu pfiblizné 600° C. Takto vznikla
epitaxni polykrystalickd vrstva, jejiz zrna jsou orientovana rovinou (111) rovnobézné
k substratu. Jak zméfené XPS spektrum, tak na difraktogramech patrné skluzové roviny
poukazovaly na nezanedbatelnou redukci vrstvy.

Vyska povrchovych nerovnosti této struktury se pohybovala okolo 10 nm, coz
je mnohondsobné vic, neZ byla vyska atomdarnich schodii na povrchu vycisténého
substratu.

Pfi RF oxidaci substriatu za teploty 400° C byla jedinym rozdilem od oxidace
za pokojové teploty mirnd redukce vrstvy bezprostfedné po oxidaci. Naslednou
rekrystalizaci vznikala stejné struktura.

Zlom nastal pti RF oxidaci za teploty substratu 500° C. Bez nutnosti rekrystalizace
vznikla epitaxni polykrystalickd struktura, stejnd, jako v predchozich piipadech. Az
na fakt, Ze mala Cast krystalovych zrn rostla neusporddané, jak bylo patrné z difrakce.
Tato vrstva byla jiZ silné redukovana a nasledny ohfev v UHV na ni nemél prakticky
zadny vliv, kromé lehkého prohloubeni redukce vrstvy.

RF oxidaci provedené za teploty 550° C pak vznikla polykrystalicka struktura, jejiz
podstatnd Cast postradala preferencni usporaddni.

Lze usuzovat, Ze zvySeni teploty substratu béhem oxidace zpusobi, Ze od teploty
ni ma zanedbatelny vliv. Na druhou stranu uz pii této teploté vznikla polykrystalicka
vrstva ¢astecné bez preferencniho usporddani a zvySeni teploty substrdtu na 550° C
tento jev pouze posililo.

Teplota substratu 500° C se tedy jevi jako idedlni. Oxidace proto byla zopakovana
a byla zkoumdna predevSim morfologie vzniklé vrstvy.

Bezprostredné po RF oxidaci za teploty 500° C se vySka povrchovych nerovnosti
vrstvy pohybovala okolo 10 nm. Tedy podobné, jako po rekrystalizaci vrstvy vznikajici

za pokojové teploty. Nasledné byl vzorek po dobu tfi tydnii ponechian pod vlivem
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atmosféry, coz zpusobilo téméi zdvojnasobeni jeho hrubosti, byt” vyska povrchovych
nerovnosti ziistala témét zachovéna.

Nisledné byl vzorek navridcen do aparatury XPS-RHEED. ProtoZe pobyt na
atmosféie zplsobil, Ze vrstva ztratila veSkerou orientaci a stala se opét amorfni, byla
provedena rekrystalizace ohfevem v UHV na teplotu 630° C.

Takto vznikla vrstva byla rozpraskand. Délka kraterti byla v fadu desitek, jejich
Sitka v fadu jednotek mikrometrd. Navic na podkladové krystalové struktufe byly
pozorovany fraktalim podobné ttvary, jejichZ velikost byla v fadu stovek a vyska
v fadu desitek nanometrti. Byla provedena chemickd analyza téchto tdtvart a jejich
podlozi. Ta vSak poskytla protichidné vysledky. Tento problém bude tedy tfeba
v budoucnu podrobit hlub§imu zkoumaéni.

Vznikla vrstvy je velmi Clenitd, coZ zvySuje jeji efektivni plochu. Tato vlastnost je
vyhodou u vrstev, které jsou prakticky vyuzivany jakozto katalyzatory ¢i detektory.

Na druhou stranu pro zkoumani fyzikdln€ chemickych vlastnosti oxidu wolframu
jak samotného, nebo jakoZto soucdsti néjakého slozité€jStho systému, by bylo tfeba
pripravit dobfe definovany modelovy systém, kterym ndmi pozorované vrstvy kvili
znaénym povrchovym nerovnostem nejsou.

Negativni vliv na rovnost povrchu méla pravdépodobné relativné vysoka rychlost
ristu vrstvy pfi RF oxidaci a znacny rozdil mezi miiZovymi parametry (0,68 A)

monokrystalu wolframu pouzitého jako substrat a vznikajici vrstvy oxidu wolframu.
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