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Abstrakt

V této praci jsou predstaveny vlastnosti a vyuziti kovovych ftalocyaninti, stru¢né popsan
postup depozice tenkych vrstev zelezného ftalocyaninu na Si(100), post-depozi¢ni analjza
pomoci XPS a aparatura k méfeni rentgenové reflektivity. Dale se vénujeme teoretickému
popisu fyzikalni podstaty rentgenové difrakce na krystalu, popisu problematiky métreni
rentgenové reflektivity a vyhodnocovani ziskanych dat se zaméfenim na zjisténi tloustky
nadeponované vrstvy, identifikaci jeji krystalové struktury a miizkovych parametri. Bylo
zjisténo, ze vrstvy zelezného ftalocyaninu, deponované na substrat o pokojové teploté,
rostou jako a-faze ve tvaru jehlic kolmo na povrch vzorku, takze tloustku vrstvy je kviili
vysoké drsnosti mozné pouze odhadnout ze Scherrerovy rovnice pro dlouhé depozice. V
ptipadé kratsich depozic (a tedy i nizs$i drsnosti) je mozné pouzit metodu Kiessigovych
oscilaci. Pii post-depozi¢nim zihani jsme nebyli schopni vyvolat fazovou preménu mate-
ridlu, aniz by se odpafil z povrchu vzorku. Depozici na substrat o teploté 160° C jsme
ziskali zna¢né drsnou vrstvu s nejasnou krystalovou fazi.

Summary

In this thesis we briefly outline the properties and utilization of metal phthalocyanines, the
procedure of iron phthalocyanine thin film deposition on Si(100), the supplementary post-
deposition analysis by XPS and the equipment used to measure X-ray reflectivity. Further
we describe the theoretical description of physical background of X-ray diffraction on a
crystal, the measurement of X-ray reflectivity and evaluation of acquired data, focusing on
determination of the thin film thickness, identification of its crystal structure and lattice
parameters. It has been found out that iron phthalocyanine thin films deposited on a
substrate at room temperature grow as an a-phase in the shape of needles perpendicular
to substrate surface, so the film thickness, due to high rougness of the film, can be only
estimated with the help of Scherrer equation for long depositions. In the case of shorter
depositions (and thus lower roughness) the Kiessig fringes method can be used. By the
post-deposition annealing we were not able to induce a phase transition; at required
temperatures all the material on the substrate evaporated. By a deposition on a substrate
heated to 160° C we acquired considerably rough film with unclear crystalline phase.
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1. Uvod

Neidentifikovatelnd modra latka byla objevena nahodou roku 1927 ve Svycarsku a
o nékolik mésicti pozdéji ve Skotsku, a to nezavisle na sobé&. Svycarsti védci ji omylem
syntetizovali spolu s médénym naftalocyaninem a médénym oktametylftalocyaninem pfti
syntéze ftalonitrilu; byla ji sice priznana vyjimec¢na stabilita, dale vSak zkouméana nebyla.
Ve Skotsku byla tato latka objevena jako modra necistota pii vyrobé ftalimidu, ktery se
dale pouziva k syntéze indiga. Podrobnéji zkouméana byla az roku 1934 na Imperial College
v Londyné, kde bylo objeveno, Ze je z hlediska struktury podobné porfyrinu v chlorofylu,
s jednim atomem meédi uprostied. Zde byla tato latka pojmenovéana ftalocyanin.

Kovové ftalocyaniny se vyznacuji vysokou fyzikalné-chemickou stabilitou a zajimavymi
elektronickymi vlastnostmi. Toto z nich v pribéhu stoleti vytvofilo zna¢né vyhledavany
material pro Siroké pole védecko-primyslovych aplikaci.

V této praci zkoumdame, jak depozi¢ni parametry a dopliujici metody (napiiklad zi-
hani) ovliviiuji strukturu a morfologii tenkych vrstev kovovych ftalocyaninti, abychom
ziskali zakladni data a zkuSenosti v praci s nimi. Motivaci vyzkumu je mozné uplatnéni
kovovych ftalocyaninti jako molekularni kvantové bity.

V prvni ¢asti prace se vénujeme popisu funkci a principti experimentalni aparatury a
teorii potfebné k pochopeni problematiky a pouzitych experimentalnich metod.

V druhé c¢asti prace se vénujeme vyhodnoceni dat ziskanych metodou rentgenové re-

flektivity (XRR) a pomoci dopliikové analyzy (XPS, AFM).



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Ftalocyaniny

2.1.1. Charakteristika

Ftalocyaniny jsou organicka aromatickd barviva, nejcastéji intenzivné modré nebo zelené
barvy. Zhruba 25% vSech syntetickych organickych pigmentt jsou rizné derivaty ftalocy-
aninu. Vnitini prostor molekuly ftalocyaninu mize byt zaplnén celkem 62 riznymi ionty,
pricemz zékladni forma této molekuly obsahuje v dutiné 2 atomy vodiku (takovy ftalo-
cyanin se zkracené zapisuje jako HyPc). Koordina¢ni komplexy ftalocyaninu a jednoho
nebo vice iontd kovu se pak obecné zapisuji jako MPc (naptiklad komplex se Zelezem se
zapisuje jako FePc). Cisty (nekovovy) ftalocyanin a jeho kovové komplexy, zkoumané v
této praci, ukazuje obr. 2.1. Kovové ftalocyaniny jsou obecné velice $patné rozpustné a to
i v nepolarnich rozpoustédlech.

Obrazek 2.1: Molekula nekovového (,,¢istého“) ftalocyaninu HoPc (vlevo), molekula Zelez-
ného komplexu ftalocyaninu FePc (uprostied) a molekula kobaltového komplexu ftalocy-
aninu CoPc (vpravo)

2.1.2. Vyuziti

V poslednich deseti letech jsou kovové ftalocyaniny hojné vyuzivany v mnoha odvétvich,
hlavné kvili jejich vysoké schopnosti elektronového prenosu diky 187 konjugovanému
systému vazeb v jejich cyklické strukture. Kromé pramyslovych barviv a katalyzatort
jsou pouzivany v polovodi¢ové technicel'l, v molekularni elektronice!”, optoelektronice !’
a kromé jiného i v senzorice!’l. Relativné nové vznikajicim odvétvim je potencidlni vyuziti
kovovych ftalocyaninti jako molekularnich kvantovych bitt, protoze centralni kovovy atom
vykazuje dobfe meétitelny magneticky moment. Dale také diky jejich stabilité, jednoduché
manipulovatelnosti a nizké cené.



2. TEORETICKA CAST

2.2. Experimentalni aparatura

2.2.1. Aparatura na pripravu vzorku

UHYV evaporacni komora

Ptiprava tenkych vrstev MPc probihd ve vakuové komote za podminek velmi vysokého
vakua (UHV), f4dové 1077 Pa. Napafovand latka je v praskové formé umisténa do kera-
mického kaliSku uvniti eftzni cely (schéma popisuje obr. 2.2), ktery je ohfivan odporo-
vym dratem pripojenym k laboratornimu zdroji. Teplem odpaiené molekuly odchazeji z
cely pres kolimator, ktery zajisti fokusaci molekul do tzkého kuzele, aby proud molekul
smétfoval na substrat. Za kolimatorem se nachézi zéklopka, pomoci které mtzeme blo-
kovat proud molekul. Uvnitf cely je dale umistén termoclanek typu J, pomoci kterého
miizeme sledovat teplotu kalisku, pricemz predpokladame, ze latka uvnitf ma priblizné
stejnou teplotu. Vnéjsi plast efzni cely je chlazen vodou.
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Obrazek 2.2: Schématické znézornéni efizni cely. a) odpafovana latka, b) zaklopka, c)
kolimator, d) ohfevny drat, e) termoc¢lanek, f) vodni chlazeni, g) kontakty termoclanku,
h) laboratorni proudovy zdroj, i) ovladéani zaklopky

Odparené molekuly dopadaji na substrat umistény uvniti UHV komory na paletce
uzptsobené k zihani substratu. Pred kazdou depozici je nutné substrat vyzihat, aby se
zbavil necistot. K zihani je pouzivan laboratorni proudovy zdroj ovladany pocitacem.

XPS

Po depozici je vzorek i s paletkou, stale za ultravysokého vakua, presunut do sousedni
komory, kde je na ném dale provedeno méfeni pomoci rentgenové fotoelektronové spek-
troskopie (XPS).

Rentgenové fotony dopadaji na vzorek a z obalti atomt vyrazeji elektrony, které od-
chéazeji ze vzorku a pres analyzator do detektoru. Podle energie detekovanych elektront
lze presné urcit, ze kterého orbitalu kterého prvku elektrony pochéazi, protoze vazebna
energie elektront se lisi pro kazdy orbital kazdého prvku. Pomoci této metody jsme tedy
schopni vidét relativni zastoupeni prvka zkoumaného vzorku. Piiklad datového vystupu
XPS méfeni ukazuje obr. 2.3.



2.2. EXPERIMENTALNI APARATURA
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Obrazek 2.3: Ukazka datového vystupu méteni XPS s vyznacenymi piky zeleza, dusiku a
uhliku. Vzorek FePc 45

2.2.2. Rentgenovy difraktometr

Zdroj rentgenového zareni

Zdrojt rentgenového zareni se ve védeckych zafizenich pouziva nékolik typi, nejbéznéjsim
z nichz je tzv. rentgenka. Jedna se o vakuovou trubici, ktera obsahuje dvé elektrody. Z
katody vyletuji elektrony, které jsou urychlovany smérem k anodé. Pii kontaktu s mate-
ridlem anody zacne elektron zpomalovat a vyzarovat tzv. brzdné zareni — takto vznika
spojita ¢ast rentgenového spektra (viz obr. 2.4). K, a Kz fotony vznikaji pii zaplnéni diry
po elektronu v nejvnitinéjsi slupce obalu, ktery byl vyrazen dopadajicim elektronem. K,
oznacuje pfechod z druhé nejvnitinéjsi slupky, K3 pfechod z tfeti nejvnitinéjsi hladiny.

Pro analyzu tenkych vrstev se nejcastéji pouziva médéna anoda, jejiz charakteristicka
K, &ra o vlnové délce 1,54 A poskytuje maximum intenzity v porovnani s ostatnimi
vlnovymi délkami. Méné nez 0,3% vstupniho vykonu je vyzareno ve formé rentgenovych
fotond skrz beryliové okénko ven z trubice (berylium je transparentni pro rentgenové
zéien) '),

Efektivni modifikace obycejné rentgenky se nazyva ,rota¢ni anoda“. Anoda v rent-
genové trubici rotuje, takze dochéazi k lepsimu odvodu tepla a je tedy mozné dosdhnout
vyssiho vykonu.

Kolimatory a monochromatory

Pro experimenty s vysokym rozliSenim je nutné, aby na vzorek a pozdé€ji na detektor
dopadal dobie kolimovany a monochromaticky svazek . Proto je nutné mezi zdroj zafent,
vzorek a detektor vkladat optickéd zarizeni nazyvana kolimatory a monochromaétory.
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Obrazek 2.4: Schématické znazornéni vzniku rentgenového zafreni. (a) vznik brzdného
zéteni, (b) vznik charakteristického zafeni, (c) schématické znazornéni zavislosti intenzity
rentgenového zareni na vinové délce.

Monochromaétor je opticky element, ktery z piichoziho spektra odfiltruje vSechny neza-
douci vinové délky az na jednu. K tomu je vyuzivan krystal o vhodnych parametrech,
nastaveny do urc¢ité polohy tak, aby podle Braggova zakona (viz nize) dochéazelo ke kon-
struktivni interferenci pouze pro danou vlnovou délku.

2dsinf = nA, (2.1)

kde d je mezirovinna vzdalenost v krystalu, 6 je tthel mezi dopadajicim paprskem a krys-
talovou rovinou, A je vlnova délka zéfeni a n je difrakéni fad (Braggtv zédkon bude detail-
vzdalenost d. V praxi je takovychto krystali pouzito vice za sebou, aby byla ziskana co
nejpresnéjsi vinova délka.

Kolimator je jednoduchéa stérbina omezujici opticky svazek na pozadovanou plochu.
U rentgenovych difraktometri jsou pouzivany kombinace jednoduchych vertikalnich stér-
bin o daném priméru a tzv. Sollerovych Stérbin, coz jsou Stérbiny tvorené paralelnim
usporadanim vice tenkych platki vedle sebe, diky ¢emuz je dosazeno nizké rozbihavosti
svazku.

Detektor

Detektory jsou pouzivany k zaznamu odrazené intenzity v urcité pozici v urcitém case,
¢ehoz mizeme dosdhnout bud pohybem bodového detektoru pies difrakéni kiivku nebo
pouzitim 1D nebo 2D zaznamového prvku ve fixni pozicil'.

Komeréné dostupné rentgenové difraktometry a reflektometry jsou casto vybaveny
propor¢nimi nebo scintila¢nimi ¢itaci. Proporc¢ni ¢ita¢ se sklada z kovového cylindru s
centralni anodou a mylarového nebo beryliového okénka. Cylindr je naplnén xenonem s
primési CO5 nebo CHy kviili vybiti ionizovaného oblaku vytvoreného proletujicim foto-
nem. Pocet molekul plynu ionizovanjch piichozim fotonem je tmérny jeho energiil’.

Ve scintilacnim detektoru prichozi rentgenovy foton narazi na fluorescentni krystal,
ktery emituje fotony viditelného svétla. Foton o energii 8 keV produkuje zhruba 500
fotoni ve viditelném spektru, z nichz zhruba 50% opousti scintila¢ni krystal smérem k
fotonasobidi, kde tvoii elektronovy pulz blizko anodé, ktery je pak méten!".



2.3. RENTGENOVA ANALYZA VZORKU

2.3. Rentgenova analyza vzorku

2.3.1. Krystalova mrizka

Zcela zasadni vlastnost latek je usporadani jejich atomt na mikroskopické arovni, které
znacné ovliviiuje jejich fyzikalni a chemické vlastnosti. Typickym prikladem odlisnosti
fyzikalnich a chemickych vlastnosti latky v zavislosti na jejim vnitinim usporadanim je
rozdil mezi diamantem a grafitem — obé latky jsou sloZeny pouze z atomt uhliku, ale maji
zcela odlisnou strukturu.

Uspotradani atomti v krystalech lze popsat pomoci konceptu krystalickych mrfizek.
Tento koncept je zalozen na chapani krystalické struktury jako elementarni bunky, opa-
kujici se ve vSech smérech prostoru, ktery krystal zabira. Proto k popisu celé krystalové
miize pouzivame pouze rozlozeni atomu v elementarni buice, urcené jejich souradnicemi
— jednotlivé krystalické latky se od sebe odlisuji tvarem elementarni bunky, jejimi rozméry
a polohami atomi v ni obsazené.

[ J [ J [ ] [ J [ J [ ] [ J [ J [ ]

o -- e o o I
b, 1 by s

1 ’
/

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
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[ J [ J [ ] [ J [ J [ ] [ J [ J [ ]
Obrazek 2.5: Znazornéni konstrukce miizek pomoci transla¢nich vektord a a b v dvojroz-
mérném prostoru.

Millerovy indexy

V krystalografii jsou vektory a roviny v elementarni bunce zaznamenavany pomoci Mille-
rovych indext (hkl).

Millerovy indexy roviny lze ziskat nasledovné: ur¢ime body v z, y a z sméru, kde se
rovina protne se souradnicovou osou. Jejich prevracené hodnoty %, 1a i upravime tak, aby
v nich nevystupovaly zlomky a nakonec upravime vysledné hodnoty tak, aby ¢isla neméla
zaddného spolecného délitele. Je-li tedy hodnota indexu rovna nule, pak se rovina s danou
osou neprotne. Pokud je hodnota Millerova indexu zapornd, neznaci se pomoci znaménka
minus (—1), ale pomoci ¢ary nad indexem (1). Riizné roviny v elementérni butice a jejich
odpovidajici Millerovy indexy popisuje obr. 2.6. S Millerovymi indexy se mtzeme bézné
setkat napfiklad pii charakterizaci kfemikovych substratt, které jsou popsany pomoci
povrchové roviny, napiiklad Si(100) nebo Si(111).

(001) (010) (100) (011) (110) (101) (111) (111) (111
Obrazek 2.6: Znazornéni krystalovych rovin v elementarni bunice s prislusnymi Millero-

vymi indexy.



2. TEORETICKA CAST

Bravaisovy bunky

Krystalické latky existuji pouze ve c¢trnacti moznych usporadanich, které se nazyvaji
Bravaisovy buiiky. RozliSujeme 7 tvard elementarnich bune€k s nékolika typy centrovani.
Vsechny Bravaisovy bunky popisuje obr. 2.7.

Existuje 7 krystalovych soustav:

e Triklinicka a #b # ¢; «,[,y # 90°
e Monoklinicka a # b # ¢; v = =90° a # 90°

Ortorombickd a #b#c¢; a=p=~v=90°

Tetragonalnia =b, a #¢; a=p=~v=90°

Trigonalnia=b=c¢; a=p=vy%#90°
e Hexagonalni a =b; o= =90° v =120°
e Kubickia=b=c¢;, a=p=v=90°

Daéle u kazdé bunky rozlisujeme rtizné typy centrovani neboli rozmisténi jinych atomt
nez téch, které se nachazeji ve vrcholech elementarni bunky. Existuji 4 typy centrovani:
primitivni (buiika neobsahuje zadné miizové body kromé téch ve vrcholech buriky; znaci
se pismenem P), prostorové centrovani (atom se nachazi na spojnici télesovych thlopiicek
buriky; zna¢i se pismenem I), bo¢ni centrovani (dva atomy lezi v protilehlych sténach
buriky; znadi se pismenem C) a plo$né centrovani (v kazdé sténé buiiky se nachézi atom;
znadi se pismenem F).

Bragguv zakon

Dopada-li na krystal rentgenové zafeni, je toto zafeni rozptylovano na periodické elektro-
nové struktufe materialu. V nékterych smérech interferuji rozptylené viny destruktivné,
¢imz vznikaji minima intenzity. V jinych smérech je interference konstruktivni, coz dava
maxima intenzity’l. I kdyZ je tento proces difrakce rentgenového zéfeni na krystalu slozity,
lze sméry maxim urc¢it pomoci jednoduché predstavy — tyto sméry odpovidaji situaci, jako
by se rentgenové zafeni odraZelo na soustavé rovin prolozenych atomy krystalul”. K po-
pisu této interference odrazeného zareni slouzi Braggtiv zakon

2dsin 0 = n, (2.2)

kde d je vzdélenost dvou rovin v krystalu, 6 je tithel mezi paprskem a rovinou (tedy ne
odchylka paprsku od normaly, jak je zvykem v optice), A je vlnova délka pouZitého zafeni
a n je difrakéni fad. Braggtv zakon nazorné ukazuje obr. 2.8.

Identifikace krystalové miizky

Pokud budeme rovnobéznym svazkem rentgenového zareni ozatrovat krystal a budeme
detekovat rozptylené zatreni ve velkém rozsahu thld, ziskdme sled Braggovych pikt rtizné
intenzity, jakoby se zafeni odrazelo od mnoziny rovnobéznych rovin (nékteré roviny jsou
zobrazeny na obr. 2.9).
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Obrazek 2.7: 14 Bravaisovych bunék. 1 — triklinicka soustava, 2 — monoklinicka soustava,
3 — ortorombicka soustava, 4 — trigonalni soustava, 5 — hexagonalni soustava, 6 — tetra-
gonalni soustava, 7 — kubické soustava. Primitivni bunka trigonalni soustavy je oznacena
pismenem R (jde o tzv. romboedrickou buriku), primitivni buiiky ostatnich soustav jsou
oznaceny pismenem P; prostorové centrované bunky jsou oznaceny pismenem I; bocné
centrované bunky jsou oznaceny pismenem C; plosné centrované bunky jsou oznacCeny
pismenem F.)

Kazdy Braggtv pik je nutné nejprve popsat Millerovym indexem, tj. identifikovat
odraznou rovinu, které odpovidd namérena intenzita. Pro krystaly s kubickou mtizkou lze
toto indexovani provést analyticky jednodusSe, pro ostatni krystaly je vyhodnéjsi pouzit
vhodny indexovaci software.

P1i rozptylu monochromatického zareni na idealni monokrystalické tenké vrstvé ne-
bude mozné pozorovat piky od vSech moznych krystalickych rovin. Kazdy material a jeho
krystalickd faze vykazuji specifické thlové polohy a relativni intenzity difrakénich (Brag-
govych) piki, coZz souvisi s parametry elementarni buriky a rozlozeni atomt v ni (viz
nize).
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Obrazek 2.8: (a) Prosta kubickd mfizka. Elementarni buiika je vyznacena stinovanim. (b)
Dopadajici rentgenové zafeni difraktuje na struktufe (a). Rentgenové zareni difraktuje
tak, jako by se odrazelo od soustavy rovnobéznych rovin. (¢) Dréhovy rozdil vin efektivné
odrazenych dvéma sousednimi rovinami je 2dsinf. (d) Rozptyl rentgenového zéafeni na
jiné sadé atomovych rovin. Prevzato z!.

(11)

paprsck 2 paprsek 1

(9//I \O
“DT0 >

(01)
(13)

Obrazek 2.9: Zobrazeni rtznych rovin s pfislusnymi Millerovymi indexy, na kterych se
odrazi zareni, v dvojrozmérné ¢tvercové miizce.

2.3.2. Mrizkové parametry
Reciproka mrizka

Ve fyzice pevnych latek a krystalografii je casto pouzivana reciprokad mrizka. Vektory

a*, b* a ¢* reciproké miizky zavedeme pomoci vektorti a, b a ¢ piimé miizky vztahy!’
b xc cxa axb

a*=2r—— b'=2r—— " =21—— 2.3

a-bxc a-bxc a-bxc (23)

Viraz a-b x c je roven objemu V elementarni bunky v piimém prostoru. Koeficient
21 je v krystalografii nékdy vynechévan!’.
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Obrazek 2.10: Zavislost intenzity rozptyleného zareni na devia¢nim tthlu 26 pro praskovy
B-FePc s provedenym indexovanim nékterych pika. Tyto piky jsou oznacovany jako Brag-
govy piky a kazdy z nich odpovida rozptylu na jiné krystalografické roviné. Prevzato a
upraveno z: [,

Body reciproké mtizky jsou mapovany vektorem G, ktery je linearni kombinaci vektori
a*, b* a c*, jak ukazuje vztah

G = l/la* + l/zb* + V:J,C*7 (24)

kde vy, 15 a v4 jsou celd ¢isla. Vektor G v tomto tvaru je vektor reciproké mifzky!’.

Difrakéni podminka

Zavedeme vektor Ak tak, aby
k+ Ak =K/, (2.5)

kde k je vlnovy vektor dopadajici viny a k' je vlnovy vektor odrazené viny!’. Vektor Ak
znaci zménu vlnového vektoru dopadajici viny a je nazyvan rozptylovy vektor (obr.
2.11). Z Fourierovy analyzy plynel’, Ze amplituda rozptyleného zéieni je zanedbatelna,

pokud neni splnéna podminka
Ak =G (2.6)

Obrazek 2.11: Definice rozptylového vektoru Ak tak, aby k + Ak = k'. V Braggové
rozptylu musi kazdy povoleny vektor Ak byt roven nékterému vektoru reciproké miizky

G.

10
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[ ] [ ] ()
Obrazek 2.12: Pro Braggiv rozptyl je Ak = G.
Vypocéty parametra mrizek

V obr. 2.12 je ukazano, ze |G| = d},, kde d},, je vzdalenost dvou rovnobéznych rovin,
kolmych na G s indexy (hkl) v reciprokém prostoru. Pro piimy prostor pak platil’l

1
dhkl = — (27)
G|

Koeficient 27 je v krystalografii vynechavan!’.
Budeme-li uvazovat, ze

v = |G| = |ha* + kb* + Ic*|, (2.8)

tak plati i

2
(dy)? = (ﬁ) = |ha* + kb* + Ic*| - |ha* + kb* + Ic*| (2.9)

Upravou této rovnice pro pifslusné typy Bravaisovich bunék ziskdme vztahy pro vy-
pocty pfedem neznamych délek hran a velikosti thlt bunék (viz tab.2.1). Hodnotu dpy,
je mozné ziskat pfimo z Braggova zdkona (2.2), kde jako thel dopadu ¢ bude pouzita
thlova poloha nékterého Braggova piku, a hodnoty koeficientti h, £ a [ je mozné ziskat
identifikaci spravnych Millerovych indexi daného Braggova piku.

2.3.3. Tloustka vrstvy a velikost krystalickych zrn

Kiessigovy oscilace

Ke zjisténi tloustky tenké vrstvy nejlépe poslouZi jev zvany Kiessigovy oscilace. Jde o
zvlnéni kiivky naméfené intenzity rentgenové odrazivosti (X-ray reflectivity, XRR) pro
hodnoty dopadového thlu mezi kritickym thlem 6. a prvnim Braggovym pikem, jak uka-
zuje obr. 2.13.

Kiessigovy oscilace vznikaji interferenci paprsku (viz obr. 2.14) odrazeného od rozhrani
prostiedi-vrstva s paprskem odrazeného od rozhrani vrstva-substrat dle Braggova zakona
(2.2)1'. Jednotlivé oscilace odpovidaji jednotlivim difrakénim maximim, popsanym v
Braggové zakoné.

Pro vypocet tloustky vrstvy vyuzijeme vztah popsany v!*

2 g2 _n2(2 2 (2.10)
m (& 2t ?

11
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Tabulka 2.1: Vzorce pro vypocet miizkovych parametri vypoctené z rovnice (2.9) s eli-
minaci nékterych parametri, které jsou presné dané v popisu Bravaisovych miizek (sekce
2.3.1)

1 _h2+k2+52

Kubicka
diy a’
1 h*+k* 12
Tetragonalni 5 = —z + =
g a ¢
1 h* k* 2
OrtorombiCké - = - + 2 + -
diyy @ b c
Hexagonélni L — é (W) + ﬁ
d2,, 3 a? c?
o 1 1 h?  Kk?sin®B 1>  2hlcosf
Monoklinicka % = M (? + — 4 o T)
1 1
Triklinicka —— = 5 [(hbcsin a)? + (kacsin 3)* + (labsin )?
AV
+2hkabc®(cos accos 8 — cosy) + 2kla®be(cos B cosy — cos )
+2hlab*c(cosy cos a — cos f3)]
TrigonAlni 1 (h? + k% + 1) sin® a + 2(hk + kI + hl)(cos®> a — cos a)
rigonalni =

d2, a?(1 — 3cos? a + 2 cos? o)

krlthk}” ﬁhel | CoPc 01 26 -w sken
Kiessigovy oscilace
=L ]
=
8
'
5
=N Braggtv pik 1
[
0

20 [°]
Obrazek 2.13: Ukézka naméfenych dat XRR s identifikovanym kritickym thlem, Kiessi-
govymi oscilacemi a Braggovym pikem. Vzorek CoPc 01.

kde 0;, je uhel dopadu odpovidajici n-tému Kiessigové prouzku, 6. je kriticky thel (oba
thly jsou v radidnech), A je vlnovéa délka pouzitého zareni a t je tloustka vrstvy. V praxi

12
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t D 7 vrstva

substrat
Obrazek 2.14: Schématické znazornéni interference dvou paprski, dopadajicich pod ithlem

0 na vrstvu tloustky ¢ - vznik Kiessigovych prouzkii.

je lepsi dosazovat polohu minim, protoze maxima Kiessigovych oscilaci jsou ¢asto neostra.
Tloustka vrstvy je pak dana vztahem

1, (2’
07, — 0> = i 2.11
m c (n _'_ 2) 2t ? ( )
Nejistota hodnoty tloustky vrstvy At zavisi na nejmensim tthlovém kroku méfeni A6,

a tloustce ¢t. Odhadnout lze pomoci vztahu!"

At NG, 1

t 01 Nmax .

(2.12)

Scherrerova rovnice

Scherrerovu rovnicil” 1ze vyuzit k vypoétu primeérné velikosti krystalickych zrn!”! ve sméru
kolmém na danou krystalografickou rovinu. M4 tvar

fo KA (2.13)
Bhii cos 0
kde t je prumérna velikost zrn ve sméru kolmém na rovinu (hkl), K je numericky faktor
(obvykle je pouzivana hodnota K = 0,9), S je polositka (full-width at half-maximum,
FWHM) Braggova piku s indexy (hkl) v radidnech a 6 je thlova poloha maxima daného
Braggova pikul®! (viz obr. 2.13). Pro zjisténi polositky daného piku je nutné jej tedy
prolozit funkci, nejcastéji pouzivana je Gaussova funkce.

13



3. Prakticka c¢ast

3.1. Experimentalni aparatura

3.1.1. Technické udaje
Depozice

Pro vyrobu vSech vzorki byl jako substrat pouzit Si(100) s rezistivitou p = 5,0—8,0 2 - m.
Po vlozeni do UHV komory ,,Jezek“ na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi byl kazdy vzorek
zihan pomoci laboratorniho zdroje Manson HCS-3602 proudem 2,2 A po dobu dvou hodin.
Zhaveni ftalocyaninu uvniti eftizni cely bylo provadéno pomoci laboratorniho zdroje Sta-
tron 3225.4, teplota uvniti eftzni cely byla ur¢ovana pomoci termoc¢lanku typu J (teplota
byla vsak pouze orientac¢ni kviili nespolehlivosti méfeni teploty uvniti efizni cely pomoci
termoc¢lanku). Tlak v komofe byl méfen pomoci Bayard-Alpertovy ionizacni mérky.

K depozici byl pouzit -FePc v praskové formé o éistoté 90%, dodavany firmou Sigma-
-Aldrich.

Data byla zpracovavéana a vyhodnocovana v prostfedi Matlab (verze R2015a).

Difraktometr

K rentgenové analyze vyrobenych vzorki byl pouzit piistroj Rigaku SmartLab 9kW, po-
skytnuty vyzkumnou infrastrukturou CEITEC CFNano. Jako zdroj rentgenového zatreni
byla pouzita rota¢ni anoda, za kterou se nachazel monochromator, Sollerova stérbina 5°
a vertikalni motorizovana stérbina 2mm. Za vzorkem se nachazely v tomto poradi tyto
optické elementy: vertikalni motorizovana stérbina, dira, Sollerova Stérbina 5°, vertikalni
motorizovana Stérbina, atenuator a jednodimenzionalni scintila¢ni detektor.

3.1.2. Skenovaci mody pro rentgenovou analyzu

Pro analyzu vzorku byl pouzit 20 — w sken. Pfi tomto skenovacim moédu zistava vzorek
ve stabilni pozici a zdroj a detektor se postupné naklapi o stejny tthlovy krok vzhledem ke
vzorku, takze thel dopadu primarniho svazku je roven tthlu vystupu. Jedna se tedy o ,zr-
cadlovy odraz“. Na kfivce takto naméfené reflektivity mohou byt pozorovany Kiessigovy
oscilace a Braggovy piky (viz obr. 3.1 a 3.2).

3.2. Analyza vzorku

U kazdého vzorku figurovalo nékolik depozi¢nich parametri - ¢as, zhavici proud, teplota
(ziskand z napéti na termoclanku) a tlak v komore. Jediné p¥imo ovliviiované parametry
byly cas a zhavici teplota, pricemz teplota ziskand pomoci termoclanku je pouze orien-
tacni, protoze termoclanek nebyl v eftizni cele umistén piimo v zahiivané latce. Teplota
vypafované latky je vSak dilezitd jen pro odhad tloustky vrstvy, pro ktery jsme pouzili
presnéjsi metodu — vypocet pomoci Kiessigovych oscilaci (viz rovnice (2.10)), poptipadé
odhad primeérného vertikalniho rozméru krystalovych zrn pomoci Scherrerovy rovnice
(2.13)[ 1. Rozhodujici pro riist krystalt je teplota substratu, ktera byla ve vSech piipa-
dech kromé studia fazové premény udrzovana na pokojové teploté.

14



Urceni krystalové mrizky

3. PRAKTICKA CAST

FePc 56 20 -w sken

=l Kiessigovy 1
— | \oscilace
8
g Braggiv pik
E »
0 10 20 30 40
20 [°]

Obrazek 3.1: Naméfena data rentgenové reflektivity pro thel 20 € (0,40)° s oznacenim
Kiessigovych oscilaci a 1. Braggova piku. Vzorek FePc 56.

FePc 59 20 -w sken

= Kiessigova

=, [ |oscilace i
S

s

9| Braggtiv pik l
=

0 10 20 30 40
20[°]

Obrazek 3.2: Naméfena data rentgenové reflektivity pro tihel 20 € (0,40)° s oznacenim
Kiessigovych oscilaci a 1. Braggova piku. Vzorek FePc 59.
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3.2. ANALYZA VZORKU

Jak bylo feceno v sekci 2.3.1, k urceni typu krystalové mrizky bylo potfeba nejprve
provést idexovani namérenych Braggovych pikt. Téch nebyl naméfen dostatecny pocet
(viz obr. 3.1 a 3.2), aby bylo mozné provést indexovani (analyticky nebo pomoci soft-
waru) a na zadkladé néj uréit typ krystalové mfizky. Proto jsme byli nuceni odvolat se
na CambridZskou databézi krystalografickych dat(’! (Cambridge Crystallographic data
centre, CCDC) a provést srovnani pozorovanych difrakénich pikd na naSich vzorcich s
oc¢ekavanymi polohami pikt objemovych fazi z krystalografické databaze.

Zelezny ftalocyanin se bé&7né vyskytuje ve dvou formach — a a 8 (nazyvané taky a- a
3-faze) '), Kazd4 z téchto forem ma Braggovy piky na jinych pozicich. a-fazi odpovida
thlovéa poloha 1. piku 26 ~ 6,8°" a 2. piku 26 ~ 8,8°. Uhlova poloha 1. piku S-faze je
20 ~ 7,1° a 2. piku je 20 ~ 9,3°"] (viz obr. 3.3).

R
6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
—
) 20 [°]
Obrazek 3.3: Uhlova poloha charakteristickych Braggovch piki a-faze a -faze znazornéna
fialovou ¢arou na &iselné ose. Prevzato z:[")

Urceni miizkovych parametru

V sekci 2.3.2 byl uveden postup ke spocteni miizkovych parametrii z namétenych dat. Jak
vSak lze vidét, kazda rovnice obsahuje minimalné 3 proménné (kubickd miizka). K vy-
¢isleni tii neznamych parametri jsou potieba minimalné 3 rovnice, k jejichz sestaveni
bychom tedy potfebovali minimalné 3 indexované Braggovy piky, coz nam morfologie
vrstev a naméfend data neumoznili (viz obr. 3.1 a 3.2). Byli jsme tedy opét donuceni
odvolat se na jiz provedeny vyzkum a ziskat mfizkové parametry obou zndmych forem («
a () z jiz znamych vysledkt pro objemovy material.

Tabulka 3.1 ukazuje miizkové parametry ortorombické a-fdze a monoklinické [-faze
FePcl'",

Tabulka 3.1: Mfizkové parametry obou krystalovych forem FePc (pfevzato z!'")
alA] b[A] c[A] B[]

a-faze 25,50 3,79 252 90,0
B-faze 14,61 4,80 1941 120,8
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3.2.1. Vyhodnoceni dat

3. PRAKTICKA CAST

Tabulka 3.2: Depozi¢ni parametry a vypocitané tloustky vrstev vzorkt FePc 51-73. U
vzorkl FePc 65 a FePc 67 byla tloustka vrstvy odhadnuta jako primérny vertikalni rozmér

Zr1n.
vzorek délka depozice [h] napéti [mV] teplota [°C] tlak [Pa] tloustka vrstvy [nm]
FePc 51 1 17,6 ~350 ~52-107° -
FePc 55 4 17,7 ~350 ~5,0-107° 49+0,1
FePc 56 5 17,8 ~350 ~1,7-10° 6,65 4 0,09
FePc 59 3 17,7 ~350 ~7,0-10° 4,93 40,05
FePc 65 14 22,7 ~440 ~1,8-107 ~ 455
FePc 67 6 19,3 ~380 ~5,0-107° ~ 447
FePc 72 4 19,4 ~380 ~3,7-107° 4,29 £ 0,04
FePc 73 P 19,4 ~380 ~2,6-10° -
FePc 51

Intenzita [au]

FePc 51 20 -w sken

2

4

20 [°]
Obrazek 3.4: Namérena kiivka rentgenové reflektivity s naznakem Kiessigovy oscilace a
miniaturnim Braggovym pikem. Vzorek FePc 51.

8

10

Na kfivce reflektivity bylo mozné rozpoznat velice slabou Kiessigovu oscilaci a mi-
niaturni Braggtv pik v poloze 20 =~ 6,8°. Vyrostla vrstva byla tedy identifikovana jako
a-faze. Tloustku vrstvy vSak nebylo mozné spocitat z Kiessigovych oscilaci ani odhadnout
velikost zrn kolmo k substratu ze Scherrerovy rovnice.
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3.2. ANALYZA VZORKU

FePc 55

FePc 55 20 -w sken

Intenzita [au]

0 2 4 6 8 10
20 [°]
Obrazek 3.5: Nameétfend kiivka rentgenové reflektivity s vyraznymi Kiessigovymi oscila-
cemi. Vzorek FePc 55.

U tohoto vzorku se projevily vyrazné Kiessigovy oscilace (obr. 3.5), ze kterych byla
spoctena tloustka vrstvy jako t55 = (4,9 £0,1) nm. Tyto oscilace vSak zjevné interferovaly
s Braggovym pikem, ¢imz znemoznily jeho pfesné zaméreni a tudiz i identifikaci krystalové
miizky.
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3. PRAKTICKA CAST

FePc 56

FePc 56 20 -w sken
g 8
S 8
= 2
=) =
2 2
RS RS
FWHM =1.733290e+00
Stied =6.233608e+00
naméfena data
0 5 10 5.6 6 6.4 6.8
20 [°] 20 [°]

(a) (b)
Obréazek 3.6: (a) Naméfena kiivka rentgenové reflektivity s viditelnymi Kiessigovymi os-
cilacemi a Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou kiivkou se stiedem
v poloze 20 ~ 6, 2°. Vzorek FePc 56.

K¥ivka reflektivity u tohoto vzorku (obr. 3.6a) vykazovala dobfe viditelné Kiessigovy
oscilace, ze kterych byla spoctena tloustka vrstvy jako t56 = (6,65 £ 0,09) nm. Déle zde
byl i dobfte viditelny Braggiuv pik v priblizné spravné poloze, prolozeni piku Gaussovou
kiivkou vSak ukézalo, Ze se nenachazel v poloze 20 ~ 6,8°, ale v poloze 20 ~ 6,2° (obr.
3.6b), nemohli jsme tedy s jistotou identifikovat krystalovou fazi. Stfed druhého Braggova
piku byl posunut o stejny tihel jako prvni pik, z ¢ehoz jsme usoudili, Ze tento posuv byl
zpusoben interferenci s Kiessigovymi oscilacemi.
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3.2. ANALYZA VZORKU

FePc 59

Vzorek FePc 59 vykazoval Braggtv pik i Kiessigovy oscilace, kviili jejich vzajemné inter-
ferenci (viz obr. 3.7) vSak nebylo mozné spolehlivé uréit krystalickou fazi. Tloustka vrstvy
byla pomoci Kiessigovych oscilaci spocitana jako t59 = (4,93 £ 0,05) nm.

FePc 59 20 -w sken |

Intenzita [au]

0 2 4 6 8 10
20 [°]
Obrazek 3.7: Namérena kiivka rentgenové reflektivity s viditelnymi Kiessigovymi oscila-
cemi a Braggovym pikem. Vzorek FePc 59.
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3. PRAKTICKA CAST

FePc 65

FePc 65 26 -w sken

Intenzita [au]
Intenzita [au]

FWHM =2.083737¢-01
Stied =6.861601e+00
namérena data

0 5 10 6.5 7 7.5
26 [°] 20[°]
(a) (b)
Obréazek 3.8: (a) Namétend kiivka rentgenové reflektivity bez Kiessigovych oscilaci a s in-

tenzivnim Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou kfivkou se stfedem
v poloze 20 ~ 6,8°. Vzorek FePc 65.

Vrstva FePc na tomto vzorku byla vidét pouhym okem jako syté modré zabarveni
oblasti vystavené molekuldrni paprskové epitaxi. Kiivka reflektivity (obr. 3.8a) nevyka-
zovala jakékoliv Kiessigovy oscilace, tloustka vrstvy tedy nebyla spolehlivé urcitelna. K
odhadu primérné velikosti zrn (ve sméru kolmo k substratu) jsme pouzili Scherrerovu rov-
nici (2.13) %], #55 = 45,5 nm. Braggiiv pik jsme prolozili Gaussovou kiivkou (obr. 3.8b) a
mohli jsme spolehlivé identifikovat a-fazi kviili poloze stfedu piku na 260 ~ 6,8°.

Absence Kiessigovych oscilaci byla zptisobena vysokou drsnosti vrstvy (viz obr. 3.9),
kvili které byl zrcadlovy odraz na rozhrani vzduch-vrstva velmi slaby, ¢imz doslo k po-
tlaceni interferen¢nich maxim (viz obr. 2.14).

Nésledujici depozice prokazala, ze béhem vytvareni FePc 65 dosel deponovatelny ma-
teridl, takze depozi¢ni ¢as nebylo mozné déavat do souvislosti s tloustkou vrstvy nebo
jinymi parametry.
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3.2. ANALYZA VZORKU

119,37 nm
110,00
100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

20,00

0,00
Obrazek 3.9: Topografie vrstvy, naméfend pomoci AFM, kterd ukazuje vysokou drsnost
povrchu, kvili niz u delsich depozic chybi Kiessigovy oscilace. Vzorek FePc 65.

FePc 67

FePc 67 20 -w sken
A g
8 8
= =
a c
e 2
A= A=
FWHM =2.144702¢-01 | |
Stied =6.877627¢+00
nameéfena data
0 5 10 6.5 7 7.5
26 [°] 20 [°]

(a) (b)
Obréazek 3.10: (a) Naméfena kiivka rentgenové reflektivity bez Kiessigovych oscilaci a s in-
tenzivnim Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou kfivkou se stfedem
v poloze 20 ~ 6,8°. Vzorek FePc 67.
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3. PRAKTICKA CAST

Vzorek FePc 67 také vykazoval okem viditelnou vrstvu — zabarveni bylo svétle zluté.
Kiivka reflektivity (obr. 3.10a) opét nevykazovala Kiessigovy oscilace ze stejného divodu
jako FePc 65, méla Bragguv pik ve stejné poloze (takze jsme byli opét bezpe¢né schopni
identifikovat a-fazi). Pramérnou velikost zrn smérem kolmo k substratu jsme odhadli
pomoci Scherrerovy rovnice (2.13)% jako tg; = 44,7 nm.

FePc 72

FePc 72 20 -w sken
A g
8 ST
= =
a c
31 2
RS RS
FWHM =2.528128¢e+00
Stied =6.362733e+00
naméfena data
0 5 10 6 6.5 7
20[°] 20[°]

(a) (b)
Obrazek 3.11: (a) Naméfena kiivka rentgenové reflektivity s Kiessigovymi oscilacemi,
které interferuji s Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou kfivkou
se stfedem v poloze 20 =~ 6,3°. Posunuti ocekavané polohy piku bylo pravdépodobné
zpusobeno interferenci s Kiessigovymi oscilace, podobné jako u vzorki FePc 55 a FePc
56. Vzorek FePc 72.

Podobné jako u vzorkid FePc 55 a 56, i u tohoto bylo posunuti Braggova piku z oce-
kédvané polohy zptisobeno interferenci s Kiessigovymi oscilacemi. Tloustka vrstvy byla
pomoci Kiessigovych oscilaci spo¢itana jako t7o = (4,29 4 0,04) nm.
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3.2. ANALYZA VZORKU

FePc 73

Na vzorku FePc 73 jsme nebyli schopni namétit zadné Kiessigovy oscilace a pozorovali
jsme jen naznak Braggova piku. Absence Kiessigovych oscilaci nemohla byt zptisobena
prilisnou drsnosti povrchu kvili malému depozi¢nimu ¢asu, mohli jsme tedy bezpecné
konstatovat, Ze na povrchu vzorku se nenachazi zadna vrstva detekovatelnd pomoci XRR.

FePc 73 20 -w sken |

Intenzita [au]

1 1

0 2 4 6 8 10
20 [°]
Obrazek 3.12: Namétena kiivka rentgenové reflektivity bez Kiessigovych oscilaci s nazna-
kem Braggova piku. Vzorek FePc 73.
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3. PRAKTICKA CAST

3.3. Fazova premeéna

Krystalickd faze vytvorené vrstvy byla ovlivnéna teplotou substratu béhem depozice a
naslednym ptezihanim[''l. Bayliss a kol. ve svém v§zkumu fazové pfemény HoPc uvadéii,
ze depozice na sklenény substrat o pokojové teploté dala vzniknout vrstvé o —HyPc, ktera
pii nasledném zihani pfi teploté 320° C po dobu 2 hodiny prosla fazovou pfeménou na
B —HsPc. Pokud byl substrat béhem depozice udrzovan na teploté 330° C, byla krystalova
struktura vzniklé vrstvy smési a-faze a [-fazel''l. Tento vyzkum fazové premény jsme
provedli s FePc deponovanym na substrat Si(100) (viz nize).

3.3.1. Depozice za pokojové teploty

V této casti experimentu byla teplota substratu v depoziéni aparatuie udrzovana na
pokojové teploté. Po depozici bylo zméreno XPS spektrum, dale byl vzorek 2 hodiny
zihan a nakonec bylo opét zméteno XPS spektrum. Spektra byla porovnana pro kontrolu,
jestli se na vzorku stale nachazi FePc. Dale byla provedena obvykla rentgenova analyza
se zaméfenim na polohu Braggova piku.

Vsechny vzorky v této ¢asti experimentu mély teplotu deponovaného materialu a de-
pozi¢ni ¢as stejny jako FePc 67, jehoz tloustka byla pouzita jako referencni.

Tabulka 3.3: Udaje o zihani vzorkt FePc 78 a FePc 81
vzorek délka zihani [h] teplota zihani [°C] |

FePc 78 2 300
FePc 81 2 160
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3.3. FAZOVA PREMENA

FePc 78

FePc 78 pred zihanim
FePc 78 po zihani

Fe
. A\ @ @
%:‘ N C
E I
E)Z
=g
= Fe C

T b

800 700 600 500 400 300 200 100
Vazebna energie [eV]
Obrazek 3.13: Srovnani XPS spekter pred a po zihani s vyznacenymi polohami pikt
klicovych prvki. Je ziejmé, ze po zihani se na povrchu vzorku nenachazel zadny FePc,
protoze piky zeleza, dusiku a uhliku Gplné chybi. Vzorek FePc 78

Ze srovnani XPS spekter pfed a po zihani (viz obr. 3.13) bylo zfejmé, ze po zihani
se na povrchu vzorku nenachéazela zadna vrstva FePc. rentgenova analyza proto nebyla
provedena.

FePc 81

Po zihani na vzorku ztstala vrstva FePc (viz obr. 3.14), takze jsme mohli pfejit k rentge-
nové analyze. Vzorek vykazoval silné Kiessigovy oscilace, ze kterych byla spoc¢tena tloustka
ts1 = (7,0 £ 0,1) nm. Pfedpokladali jsme, ze pivodni tloustka byla stejné jako u vzorku
FePc 67 (kvili stejné délce depozice), ztrata materidlu zihanim byla tedy znacéné. Tep-
lota zfejmé byla dostatecné velka pro relativné rychlou desorpci materidlu z povrchu, ale
nedostatecné velka pro fazovou preménu.

Poloha Braggova piku nebyla jednoznacné urcitelna kviili interferenci s Kiessigovymi
oscilacemi, nicméné podle poloh maxim oscilaci a polohy posunutého piku (viz obr. 3.15b)
jsme usoudili, ze fazova preména neprobéhla a krystaly jsou stale v a-fazi.
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3. PRAKTICKA CAST

FePc 81 pied Zihdnim
FePc 81 po zihani

Fe

Intenzita [au]

800 700 600 500 400 300 200 100
Vazebna energie [eV]
Obrazek 3.14: Srovnani XPS spekter pred a po zihani s vyznacenymi polohami pikt
klicovych prvki. Je ziejmé, Ze po zihani se na vzorku stale nachézela vrstva FePc. Vzorek
FePc 81

FePc 81 26 -w sken FWHM =1.477972e+00
Stied =6.336323¢e+00
naméfena data
g B : .
£ =R i
s =
2 2
= £
0 5 10 6 6.5 7
20 [°] 20 [°]

(a) (b)
Obréazek 3.15: (a) Naméfend kiivka rentgenové reflektivity s vyraznymi Kiessigovymi os-
cilacemi a Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou kiivkou se stiedem
v poloze 20 =~ 6,3°. Posunuti oc¢ekavané polohy piku bylo pravdépodobné zpiisobeno in-
terferenci s Kiessigovymi oscilace, podobné jako u vzorki FePc 55 a FePc 56. Vzorek FePc
81.
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3.3. FAZOVA PREMENA

3.3.2. Depozice za zvysené teploty

V této casti experimentu byl substrat udrzovan na konstantni teploté 160° C a nebyl po
depozici zithan. Proto nebyla provadéna kontrolni analyza pomoci XPS.

Tabulka 3.4: Depozi¢ni parametry vzorkt FePc 83 a FePc 84

vzorek délka depozice [h] napéti [mV] teplota [°C] tlak [Pa]
FePc 83 6 19,4 ~380 ~2,6-107°
FePc 84 14,5 19,4 ~380 ~2,6-107°
FePc 83
FePc 83 20 -w sken FWHM =1.148930e+00
Stied =6.707543e+00
namétena data
g B)
S S
= =
=i =i
] ]
k= E
0 5 10 6.2 6.6 7 7.4
26 [°] 20 [°]

(a) (b)

Obréazek 3.16: (a) Naméfena kiivka rentgenové reflektivity bez Kiessigovych oscilaci a s
relativné malo intenzivnim Braggovym pikem. (b) Prolozeni Braggova piku Gaussovou
kiivkou se stfedem v poloze 26 =~ 6,7°. Poloha piku neukazuje ani na a-fazi, ani na g-fazi,
ani na jejich smés (viz [''!). Vzorek FePc 83.

Naméiena data poskytla relativné slaby pik v poloze, ktera nepoukazovala ani na jednu
z béznych fazi nebo jejich smés (viz [''l). Uplna absence Kiessigovych oscilaci poukazuje
na vysokou drsnost vrstvy. Pramérna tloustka (velikost zrn ve sméru kolmo k substratu)
byla odhadnuta pomoci Scherrerovy rovnice (2.13)1%" jako fg3 = 6,5 nm.
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3. PRAKTICKA CAST

FePc 84

FePc 84 260 -w sken ~‘.
g &
S 8
= 2
=) =
2 2
= E
FWHM =9.178047¢-01
Stired =6.793132e+00
naméfena data
0 5 10 6.2 6.6 7 7.4
20[°] 20[°]

(a) (b)
Obréazek 3.17: (a) Naméfena kiivka rentgenové reflektivity bez Kiessigovych oscilaci a s
relativné malo intenzivnim Braggovym pikem. (b) ProloZeni Braggova piku Gaussovou
krivkou se stiedem v poloze 20 ~ 6,8°. Poloha piku tedy ukazovala na a-fazi. Vzorek
FePc 84.

Nameéfena data pomoci 26 —w skenu poskytly velmi slaby pik v poloze, ktera poukazo-
vala na a-fazi. Uplna absence Kiessigovych oscilaci poukazuje na vysokou drsnost vrstvy.
Pramérna tloustka (velikost zrn ve sméru kolmo k substratu) byla odhadnuta pomoci
Scherrerovy rovnice (2.13)1% jako fg4 = 5,0nm. Vrstva méla tedy priimérnou tloustku
nizsi nez vzorek FePc 83, coz nekorespondovalo s depozi¢nimi Casy. Z toho jsme usoudili,
ze béhem depozice doslo k vycerpani materialu nebo k zablokovani jeho vyparovani.
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4. SHRNUTI EXPERIMENTU

4. Shrnuti experimentu

V prvni ¢asti experimentu jsme se vénovali urovani tloustky napafené vrstvy a jeji
krystalické faze.

Tloustku vrstvy jsme urcovali pomoci Kiessigovych oscilaci (rovnice (2.10)). Z na-
méfenych krivek reflektivity bylo ziejmé, ze Kiessigovy oscilace se slabé objevuji u nej-
tencich vrstev (FePc 51; tloustka vrstvy byla ozna¢ena za malou kvili depozié¢nimu ¢asu
ve srovnani s ostatnimi, protoZe ji nebylo jinak mozné uréit) a bylo zcela spolehlivé
mozné je naméfit u stiedné tlustych vrstev (FePc 55 t55 = (4,9 £ 0,1) nm, FePc 56
ts¢ = (6,65 £ 0,09)nm, FePc 59 t59 = (4,93 £+ 0,05) nm). U depozic delsich nez 6 ho-
din Kiessigovy oscilace tplné chybély z duvodu vysoké drsnosti vrstvy (viz obr. 3.9),
ktera branila jejich vzniku. U takovychto vzorkta (FePc 65 a FePc 67) musela byt tloustka
odhadnuta pouze jako primeérna velikost zrn ve sméru kolmo na substrat ze Scherrerovy
rovnice (2.13)%) jako fg5 = 45,5nm a fg; = 44,7nm. Tento zna¢ny skok v tloustce a
nasledna absence Kiessigovych oscilaci byl pravdépodobné zptisoben riistem malych ost-
ruvku (viz obr. 3.9) na povrchu vzorku a ne souvislé vrstvy.

Krystalovou fazi jsme byli nuceni ur¢it srovnanim s krystalografickou databézil”, pro-
toze u difraktogramu tenké vrstvy chybi vétsina Braggovych pikd, podle kterych by bylo
mozné analyticky urcit krystalovou fazi a jeji parametry. Z databaze bylo znamo, ze Brag-
gtiv pik charakteristicky pro a-fazi se nachazi v thlové poloze 26 ~ 6,8°[°l. Braggtv pik
[-faze se nachézi v ihlové poloze 26 ~ 7,1°[.

Charakteristicky Braggiv pik (nebo jeho naznak) se objevoval na naméfené kiivce
reflektivity u kazdého vzorku. Nicméné pokud se na krivce reflektivity vyskytovaly i Kies-
sigovy oscilace (FePc 55, FePc 56, FePc 59), dochazelo k jejich pfekryvu s Braggovym
pikem a kvili tomu nebylo mozné presné urcit jeho polohu. U takovychto vzorkd bylo
mozné z poloh Kiessigovych oscilaci a posunuti Braggova piku pouze kvalitativné odhad-
nout, ze se nachazel v poloze odpovidajici a-fazi. U vzorku s absenci Kiessigovych oscilaci
(FePc 65 a FePc 67) bylo mozné zcela pfesné identifikovat a-fazi kvili ahlové poloze
Braggova piku (26 ~ 6,8°).

V druhé c¢asti experimentu jsme provadéli a porovnavali depozici pti pokojové teploté
substratu s naslednym zihanim a depozici pri zvysené teploté substratu bez néasledného
zihani.

Pfi experimentu s post-depozi¢nim zihanim jsme nastavovali konstantni depozi¢ni pa-
rametry stejné jako u FePc 67 (viz tabulka 3.2), abychom mohli vrstvy Zihané vrstvy
porovnat s FePc 67. U vzorku FePc 78 jsme nastavili zihaci teplotu na 300° po dobu
2 hodiny a néasledné srovnani XPS spekter pred a po zihani prokazalo, ze cela ptvodni
vrstva z povrchu vzorku desorbovala. U vzorku FePc 81 byla teplota zihani nastavena
na 160° po 2 hodiny; nasledné srovnani XPS spekter ukazalo, ze na povrchu vzorku se
nachéazela nadeponovana vrstva. Rentgenova analyza prokazala podobné vysledky, jako u
stfedné tlustych vrstev (napf. FePc 55) — interference Kiessigovych oscilaci a Braggova
piku zpisobily, ze krystalova faze nebyla identifikovatelna. Z Kiessigovych oscilaci byla
urcena tloustka vrstvy jako tg; = (7,0£0, 1) nm, bylo tedy zfejmé, Ze zna¢né ¢ast materi-
alu se z povrchu odpafila (ptivodni tloustku vrstvy jsme odhadli jen pomoci Scherrerovy
rovnice na tg; = 44,7 nm diky srovnani s FePc 67 kvili stejnym depoziénim podminkam).

P1i depozici za konstantni teploty substratu byl substrat udrzovan na teploté 160°.
Na naméfenych kiivkach reflektivity zcela chybély Kiessigovy oscilace, coz ukazovalo na
vysokou drsnost vrstvy. U vzorkt FePc 83 byla naméfena tihlova poloha relativné slabého,
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ale interferenci s Kiessigovymi oscilacemi neposunutého, Braggova piku jako 26 ~ 6,7°,
coZ neodpovidalo zadné znamé krystalové fazi. Tloustka vrstvy musela byt odhadnuta
jako primérnd velikost zrn ve sméru kolmo na substrat ze Scherrerovy rovnice jako tg3 =
6,5nm. U vzorku FePc 84 taky chybély Kiessigovy oscilace, coz ukazovalo na znac¢nou
drsnost a neumoziiovalo to spocitat tloustku vrstvy. Ta musela byt odhadnuta pomoci
Scherrerovy rovnice jako fg4 = 5,0 nm.
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5. ZAVER
5. Zavér

V prvni ¢asti prace jsme se vénovali teoretickému popisu problematiky rentgenové ana-
Iyzy tenkyjch vrstev FePc. Popsali jsme postup pii urcovani krystalické faze pomoci Brag-
govych pikti pozorovanych na difraktogramu a postup vypoctu mrizkovych parametri.
Oboji jsme nebyli schopni ur¢it a museli jsme namérena data srovnat s krystalografickou
databéazi, abychom fazi a parametry ziskali. Déle jsme popsali princip urcovani tloustky
vrstvy pomoci Kiessigovych oscilaci a odhad tloustky vrstvy pomoci vypoc¢tu priamérné
velikosti krystalovych zrn ve sméru kolmém na povrch vzorku ze Scherrerovy rovnice.

V praktické ¢asti jsme zjistili, Ze pro kratké depoziéni casy (a tedy relativné tenké
vrstvy) lze velmi pfesné uréit tloustku vrstvy pomoci Kiessigovych oscilaci, krystalova
taze vrstvy vSak zustava nejasnd, protoze Kiessigovy oscilace se prekryvaji s Braggovym
pikem, jehoz polohu pak nelze presné urcit. Pro dlouhé depozi¢ni ¢asy je mozné presné
identifikovat polohu Braggova piku a tedy i krystalovou fazi, ale Kiessigovy oscilace kvuli
velké drsnosti vrstvy zcela mizi; tloustka vrstvy tedy musi byt odhadnuta pomoci Scherre-
rovy rovnice, ktera poskytuje pouze primérnou velikost zrn ve sméru kolmém na substrat.
Déle jsme zjistili, Ze pro zkoumani fazové premény post-depozi¢nim zihanim bychom po-
tfebovali vyrazné tlustsi vrstvy, protoze se vsechen FePc z povrchu vzorku odparil nebo
byla teplota prilis nizka, aby fazova preména nastala. Pfi zhaveni substratu béhem depo-
zice jsme ziskali zna¢né drsné vrstvy, které rostly vyrazné pomaleji ve srovnani s riistem
bez zhaveni, nebyla vSak pozorovana zména faze deponované vrstvy oproti depozici bez
zhaveni.

Naudili jsme se tedy pfipravovat tenké vrstvy FePc na Si(100) a analyzovat jejich
strukturu a tloustku pomoci XRR a morfologii pomoci AFM a SEM (viz prace kolegy
Komory). Déle se budeme vénovat depozici kovovych ftalocyanint na jiné substréaty (napf.
grafén nebo sklo) a analyze pomoci magnetickych méfeni (napf. magnetického cirkularniho
dichroismu) na Univerzité ve Stuttgartu.
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5. ZAVER

Seznam zkratek

XRR
XPS
AFM
MPc
FePc
UHV
FWHM

Rentgenova reflektivita — X-ray Reflectivity

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie — X-ray Photoelectron Spectroscopy
Mikroskopie atomarnich sil — Atomic Force Microscopy

Kovovy ftalocyanin — Metal Phthalocyanine

Zelezny ftalocyanin

Ultravysoké vakuum — Ultra High Vacuum

Polositka — Full Width at Half-Maximum
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