VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVi
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVi

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

STUDIUM RUSTU ULTRATENKYCH VRSTEV AU

GROWTH ULTRATHIN OF LAYERS AU

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE JIRI BERANEK
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. JINDRICH MACH, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2011



Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi

Ustav fyzikalniho inzenyrstvi
Akademicky rok: 2010/2011

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Jifi Beranek
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Fyzikalni inZenyrstvi a nanotechnologie (3901R043)

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych 8kolach a se Studijnim a
zkusebnim fadem VUT v Brné urcuje nasledujici téma bakalarské prace:

Studium ristu ultratenkych vrstev Au
v anglickém jazyce:

Growth ultrathin of layers Au

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Ukolem bakalaiské prace je studium riistu Au vrstev p¥ipravenych pomoci PVD techniky na rtizné
substraty. Student se seznami s problematikou riistu ultratenkych vrstev. V radmci bakalatské prace
bude sestavena a kalibrovana fuzni cela umoznujici pfipravu Au ultratenkych vrstev. Vlastnosti
téchto vrstev budou studovany pomoci metod XPS, LEED, AFM. Vrstvy budou pfipravovany s
ohledem na aplikace v oblasti plazmoniky.

Cile bakalaiské prace:

V ramci prace bude provedena resersni studie ultratenkych vrstev Au na Si. Béhem prace bude
realizovana depozice Au v podminkidch UHV a bude provedena detekce a kalibrace atomarnich
svazkli Au. Pro detekci svazk budou uzity vhodné metody jako naptiklad krystalovd meérka,
LEED, ToF a XPS. Déle budou pfipraveny ultra tenké vrstvy Au pii riznych podminkéch (teplota
substratu, povrch substratu). Prace bude smétovana k ptipravé vhodnych povrchli a nanostruktur
pro plazmoniku a k substratim uzivanych pro ptipravu nanodratu.



Seznam odborné literatury:

[1] Jon R. Arthur, Molecular beam epitaxy, Surface Science, 500, (2002), pp 189-217.

[2] J. A. Venables, Introduction to Surface and Thin Film Processes, Cambridge University Press,
(2000).

[3] H. Pauly, Atom, Molecule, and Cluster Beams 1., Springe Berlin, (2000).

Vedouci bakalarské prace: Ing. Jindtich Mach, Ph.D.

Termin odevzdani bakalafské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2010/2011.

V Brng¢, dne 19.11.2010

L.S.

prof. RNDr. Tomas Sikola, CSc. prof. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc.
Reditel Gistavu Deékan fakulty



Abstrakt

Obsahem této prace je studium rustu ultratenkych vrstev zlata na kiemiku. Vrstvy
byly pfipraveny metodou molekoldrni svazkové epitaxe (Molecular beam epitaxy—MBE)
v podminkéach ultravysokého vakua na ruzné modifikované kiemikové substraty za ruznych
teplot. Néslednd analyza ziskanych vzorku byla zaméfena na zkouméni morfologie (SEM,
AFM) a chemického slozeni vzniklého povrchu (XPS). Vyhodnoceni namétenych dat
prispiva k popisu a porozuméni nékterym procesum probihajicim pii depozici zlata na po-
vrchu substratu. Ziskané vysledky zaroven poskytuji vychodisko dalsim experimentum
a potencialnim aplikacim.

Summary

The aim of this thesis is to study growth of ultrathin gold layers prepared by MBE (Mo-
lecular beam epitaxy) technique in UHV conditions. Differently modified sillicon served
as a substrate and depositions were carried out at different temperatures of a substrate.
Samples were analyzed using SEM and AFM for morphology. X-ray photoelectron spectra
were taken for chemical analysis. Gathered data and their evaluation contribute to desc-
ription and understanding of some processes during deposition on substrate surface. Expe-
rimental data and conclusions also provide basis for further experiments and development
of potential applications.
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Uvod

Predkladana prace svou naplni spada do oborou fyziky tenkych vrstev. Toto odvétvi
se vyznamné rozvinulo diky rozsahlému vyuziti v polovodi¢ovém prumyslu, zejména
pri vyvoji a vyrobé integrovanych obvodu. Sofistikované depozi¢ni metody umoznuji
soucastek pro mikroelektroniku. Ve fotovoltaice maji velky vyznam tzv. multivrstvy.
Ty jsou tvoreny sérii nékolika tenkych vrstev (obecné z ruznych materidlu a o
ruznych tloustkach), které na sebe tésné navazuji.

Zlato je svymi vlastnostmi vhodné pro mnoho ruznych aplikaci. Pro svoji dobrou
elektrickou vodivost a chemickou stabilitu je vhodné napiiklad k vyrobé elektrickych
kontaktu v elektrotechnice a mikroelektrotechnice. Diky nereaktivnosti muze slouzit
taktéz jako pasivaéni vrstva. V oblasti nanotechnologii je zvlasté vyznamné pro
vyzkum v oblasti plasmoniky. Trojvrstvy Au/Co/Au vykazuji dobré magnetoop-
tické vlastnosti [8]. Kulicky zlata o rozmérech nékolika set nanometru se pouzivaji
v solarnich ¢lancich pro zvySeni jejich efektivity. Zlaté kulicky nachazeji uplatnéni
také jako katalyzatory pro rust kfemikovych nanovlaken [15].

Cilem této prace je studovat ultratenké vrstvy zlata, pripravené pomoci mole-
kularni svazkové epitaxe na ruznych substratech, jako predstupen k nékterym z
vyse uvedenych aplikaci.

Prvni kapitola obsahuje stru¢nou charakteristiku metody MBE a jsou zde ro-
zebrany nékteré naroky kladené na podminky pii depozicich za pouziti efiznich
zdroju. Proces rustu tenkych vrstev pii MBE je popsan ve druhé kapitole. Také jsou
zde uvedeny modely, které vysvétluji formovani povrchovych struktur z hlediska
termodynamického a kinetického. Obsahem tieti kapitoly je prehled analyzac¢nich
metod, pouzitych pro zkoumani tenkych vrstev, a je nastinén jejich principu. Ctvrt4
UHV aparatury a efizni cely, a jedna jeji cast je vénovana také popisu pouzitych
substratu. Nameérend data a vysledky analyzy rustu zlatych vrstev na ruzné upra-
venych substratech jsou shrnuty a diskutovany v zavérecné paté kapitole.



Kapitola 1

Depozicni techniky a efuze plynu

1.1 MBE

Depozicni techniky rozdélujeme podle zpusobu, jakym jsou deponované c¢éstice do-
pravovany k substratu, a to na PVD (Physical vapour deposition) a CVD (Chemical
vapour deposition). U CVD metod jsou ¢astice privedeny k substratu ve slou¢eniné
(napfiklad kfemik ve formé silanu). V blizkosti substratu pak iniciujeme chemickou
reakci nebo termalni disociaci, aby doslo k naruSeni vazeb a na substratu ulpély jen
pozadované castice. Tato metoda je zalozena na chemickych procesech. Pii PVD pu-
tuji ¢astice od zdroje k substratu bez jakékoliv chemické zmény a metoda je zalozena
na fyzikalnich procesech.

Molekuldrni svazkové epitaxe (MBE —Molecular beam epitaxy) patii mezi PVD
techniky. Termin epitare znamend, ze rozlozeni atomu nanasené vrstvy navazuje na
povrchové usporadani atomt substratu.Vrstvy rostou velmi pomalu, jejich tloustka
(mira pokryti substratu) je dobfe kontrolovatelnd a vyznacuji se vyraznou ¢istotou.
Zakladnimi prvky MBE jsou UHV (Ultrahigh vacuum) aparatura a atomérni zdroj.
Schématicky nékres typické, komeréné dostupné MBE aparatury je na obrézku (1.1).

Hlavnim znakem MBE je svazkova povaha toku deponovanych castic mezi zdro-
jem a substratem. Svazek nesmi byt degradovan srazkami s jinymi ¢asticemi. Z
tohoto pozadavku plyne podminka pro stfedni volnou drdhu® L ¢astice v depoziéni
komote. Musi tedy platit

L>D, (1.1)

kde D je vzdalenost mezi zdrojem svazku a substratem. Z kinetické teorie plynu (viz
napt. [9]) vyplyva vztah pro stfedni volnou dréhu v zavislosti na tlaku p.
kgT

= — 1.2
2mpd’ (12)

IStfedni volnd dréha je definovana jako stfedni vzdslenost, kterou ¢éstice urazi mezi dvéma
srazkami.
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Obrézek 1.1: Schéma typické MBE aparatury. Obrazek prevzat z [13]

kde T je teplota, kg = 1,381 - 1072 JK~! je Boltzmannova konstanta a d je po-
lomér ¢astic. Ve standardnich MBE aparaturach je vzdalenost mista vzniku svazku
k substratu piiblizné D = 0,2 m. Je tedy tieba urcit maximalni ptipustnou hodnotu
rezidualniho tlaku v komore odpovidajici této vzdalenosti pti platnosti podminky
(1.1). Konkrétni odvozeni je provedeno v [1]. Vysledna hodnota rezidualniho tlaku
je v fddu 1072 Pa. TakZe k degradaci svazku srdzkami piestdva dochdzet uz v
podminkéach vysokého vakua.

Pozadavek na ultravysoké vakuum plyne z podminky ¢istoty vznikajici naparované
vrstvy spolu s nizkou rychlosti rustu. Povrch substratu je vystaven vSem ¢asticim
nachézejicim se v komote, a tak na ném ulpivaji i ¢astice rezidualniho plynu. Abychom
kvantifikovali tento efekt (viz. [3]), vyjadifme tok ¢éstic ¢ jednotkovou plochou pii
daném tlaku, ktery je dan Hertzovou-Knudsenovou rovnici

=L (1.3)

V2rmkgT’
2

Vezmeme-li v tivahu, Ze hustota atomii na povrchu substratu je fadove 10 cm ™2,
muzeme tok ¢astic vyjadiit v monovrstvach (ML) za sekundu. Pro molekuly Ny s
hmotnosti m = 28 amu a teplotu 7" = 300 K dostavame

® = (2,86-10* MLs ') - p, (1.4)
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kde okolni tlak p je v pascalech. Ze vztahu (1.4) plyne, 7e pii tlaku p = 10~* Pa
dopadne v pruméru na kazdou molekulu za jednu sekundu jedna ¢éstice , necistot “
z okoli, a pokud by kazd& zustala adsorbovana na povrchu, byl by za jednu sekundu
pokryt jednou monovrstvou. Pro ndzornost se casto pouziva veli¢ina nazyvand doba
monovrstvy ty. Dokonale Cistou vrstvu vytvorit nelze. V literatufe [1] je uveden
vztah udédvajici kritérium ¢istoty pfi rustu ultratenkych vrstev, ktera by méla byt
postacujici

tM(d) = 105tM(7’L), (15)

kde ty(d) je doba monovrstvy deponovaného materidlu a ty(n) je doba vzniku
monovrstvy tvorené casticemi rezidualniho plynu. To znamenad, Ze epitaxni vrstva
slozen z 10° monovrstev bude kontaminovdna takovym mnozstvim ¢dstic, které
by vytvorilo jednu monovrstvu. Protoze u MBE pozadujeme nizké rychlosti rustu
epitaxnich vrstev ( < 1 um-h™1!), vedou piedchozi rovnice k maximéalnim hodnotdm
zékladnich tlaki v komote v fadech 1078-107° Pa.

1.2 Eftizni tok plynu

Zékladem pro depozicni techniky pomoci MBE je vytvorit svazek c¢astic s urcitymi
definovanymi parametry (tok ¢éstic, smér, rozbfhavost, ...). Céstice jsou ziskdvany
vypafovanim z materidlu, ktery je ohtivan. Teoreticky popis vyparfovani byl, na
zékladé fady experimentu, rozvinut Hertzem a Knudsenem na prelomu 19. a 20.
stoleti. Zasadnim vysledkem je po nich nazvand rovnice (1.3) spolu se zjisténim, ze
rychlost vypafovani ¢astic z kapaliny dosahuje urcité maximalni hodnoty pfti jisté
teploté a tato rychlost nemuze byt prekrocena, nezavisle na mnozstvi doddvaného
tepla [1]. Az pozdéji bylo ukdzano, ze Hertzova-Knudsenova rovnice plati i pro
vypafovani z povrchu pevnych latek.

Eftizni tok je konkrétnim maddem vyparovani, kdy c¢astice jsou generovany v
izotermické oblasti s rovnovaznou hodnotou tlaku. Rozdéleni jejich rychlosti je dano
Maxwellovou-Boltzmannovou statistikou. Tuto oblast opoustéji otvorem, jehoz pru-
meér je méné nez desetinou stfedni volné drahy c¢éastic v oblasti vzniku, a castice
se nikde nerozptyluji ani neadsorbuji?. Jsou-li splnény tyto podminky, lze ¢dsticim
vystupujiciho svazku pritadit stfedni energii danou teplotou mista jejich vzniku.
Zachovavaji si rovnéz Maxwellovo rozdéleni rychlosti. Hustota toku ¢astic z otvoru
v zévislosti na prostorovém tihlu je popsana kosinovym rozdélenim?, ilustrovanym
na obrazku (1.2). To znamenad, ze tlak uvniti svazku (resp. koncentrace ¢éstic) klesa
s uhlem O jako funkce cos©. Zdrojum generujicim takovéto svazky se nékdy rika

2Podminky pro efiizni tok plynu a rozdily mezi vypafovanim a efiizf jsou blize rozebrany napi
v [10]
3Nebo téz Lambertovym zdkonem
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Obrézek 1.2: Uhlové rozlozeni toku éastic z cylindrické efizni cely o poloméru D.
Obrazek prevzat z [1].

knudsenovy zdroje. Typickym knudsenovym zdrojem je praveé efizni cela pouzivana
béhem experimentalni casti této prace.



Kapitola 2

Rust tenkych vrstev pri MBE

Rust tenkych vrstev se odehrava na povrchu materidlu, ktery je specificky svym
usporadanim. Rozlozeni objemovych atomu v krystalické latce je dano vazbami
mezi atomy. Diky pravidelnosti je mizeme popsat krystalovou mifzkou a tzv. bazi'.
P1i studiu vlastnosti takovychto latek ¢asto pro jednoduchost predpokladame, ze
jsou nekonecné velké. Z tohoto pohledu je povrch v podstaté krystalovou poruchou,
protoze narusuje pravidelnost miizky. Atomy na rozhrani nad sebou jiz nemaji dalsi
odpovidajici vrstvu atomu, se kterymi by se mohly vazat, a proto se preusporadaji
do jiné struktury, kterd je energeticky stabilni, a naplni vazebni naroky povrchovych
atomu. Takto vzniklé povrchové usporadani ¢asto narusuje translacni symetrii po-
vrchu krystalu a nazyva se rekonstrukce. Geometrickou strukturou povrchu, tedy
rozlozenim atomu, je zaroven dana elektronova struktura, a tim i rozlozeni volnych
vazeb (binding sites) materidlu. Tato skutecnost je jednim z klicu k pochopeni
nékterych principu selektivniho rustu a usporadavani deponovanych atomu.

V nasledujicim textu je nejpve na zakladé jednodussich modelu popsan proces
adsorpce a nasledného formovani atomu do vétsich struktur. Déle je z hlediska ter-
modynamiky a kinetického modelu detailnéji rozebran vliv povrchu kapaliny na
formovani vétsich utvaru.

2.1 Procesy na povrchu substratu
Epitaxni rust pii PVD obecné probihd v termodynamicky nerovnovaznych pod-

minkach. Atomy dopadajici na substrat maji termalni energii odpovidajici teploté
zdroje. Déje na povrchu substratu ilustruje obrazek (2.1).

1Béze je skupina atomti spojend s kazdym mifzkovym bodem. Jejim opakovanim v prostoru je
vytvorena krystalovd struktura (citovano z [2].

13
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a) adsorpce na terasu
. (f) interdifuze (vyména atomu)
b) adsorpce na ostrivek

(g) rast ostravku
(h) rozpad ostrivku
d) desorpce

(a)
(b)
(c) difuze na terase
(d)
(e) (i) pfilnuti ke schodu

e) nukleace

Obrézek 2.1: Zakladni procesy béhem epitaxniho rustu. Obréazek prevzat z [4].

Vysledek interakce dopadajicich atomu s povrchem lze zjednoduSené popsat
akomodac¢nim koeficientem a koeficientem ulpéni. Akomodaéni koeficient a je dan
nasledujici rovnici
T-T
LT

a (2.1)

kde T; je teplota dopadajictho atomu, Tt je teplota po interakci s povrchem a T je
teplota povrchu. Tento zpusob popisu vymény energie zavedl Knudsen a setkame se
s nim ve starsi literatute (napt. v [1]). V novéjsich knihach [3] je podén presnéjsi
vyklad na zakladé pravdépodobnosti vymeény energie rozlozené do ruznych stupnu
volnosti molekul. V piipadé, kdy je uvazovana jen translacni energie dopadajici
molekuly, ddva dobrou predstavu takzvany hard cube model (viz [3], str. 153). Pomér
adsorbovanych atomu n,q vuci vsem, které dopadaji na povrch ngep, je koeficientem
ulpéni (sticking coefficient)
Nad

s = . 2.2
P (2.2)

Atom adsorbovany na povrchu mé stale nenulovou pravdépodobnost, ze z povrchu
desorbuje. Napiiklad pii vysokych teplotdch substréatu (akomodac¢ni koeficient se
blizi jednicce, tedy plati, ze T; ~ Ty) muze byt koeficient ulpéni velmi malé ¢islo.
Atomy na povrchu maji totiz velkou energii, a tudiz vétsi pravdépodobnost desorpce.

Sily, kterymi muze byt ¢astice vazana k jiné latce, jsou dvojiho druhu. Prvni jsou
fyzikalni povahy, kdy atomy jsou pritahovany van der Waalsovskymi silami, které
jsou zpusobeny dipdl-dipdlovou interakci. Takto vznikla vazba je pomérné slaba.
Tomuto zpusobu navazani tikame fyzisorpce. Naproti tomu chemisorpce nastava
pri vazbé prostiednictvim valencnich elektronu, tedy vytvorenim chemické vazby.
Stav, kdy je castice vazana fyzisorpcné, je metastabilni a v celkovém interakénim
potencialu je jen lokdlnim minimem. Proto u reaktivnich prvku casto slouzi jako
prekurzor k chemisorpci, ktera je stavem stabilnim.
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Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov
(Vrstva po vrstvé) (Ostriivky) (Vrstva + ostrvky)
a<t [Ema

a) b) c)

Obrazek 2.2: Rustové médy. Velicina A udava pokryti v monovrstvéch.

Byly popsany tii mody rustu tenkych vrstev. Zpusob jejich formovani je dan
pomérem pritazlivych sil mezi dvojicemi depozit — substrat a depozit — depozit.

e Pokud prevazuje interakce depozit — depozit, atomy se formuji do podoby

vrstvy. Jakmile je povrch pokryty, dalsi atomy nasedaji stejnym zpusobem ve
vrstvach, ale druha vrstva je vazana slabéji nez prvni. Tento mdod se nazyva
Franktuv-van der Merwuv méd (obrazek 2.2 a) a je pozorovan predevsim u
systému, kde depozit i substrat je kov nebo polovodic.

Je-li silnéjsi vzajemna pritazliva interakce mezi ulpivajicimi atomy mezi sebou
nez mezi atomy a povrchem, dochdzi k rustu ostruvku (viz obrézek 2.2 b) a
hovotime o Volmeroveé-Weberové médu rustu. Tento méd je typicky napiiklad
pro rust kovu na izolantech.

Prechodnym mdédem je Stranskiho-Krastanoviv méd (obrazek 2.2 ¢), kdy je
substrat nejprve pokryt nékolika monovrstvami deponovaného materidlu (tzv.
wetting layers), které rostou zpusobem vrstva po vrstvé a na téchto vrstvéach
se zacnou tvorit ostruvky. Rust po vrstvach je energeticky vyhodny jen za
urcitych podminek a ty mohou byt béhem depozice snadno naruseny, coz vede
k zméné rustového médu. Stranskiho-Krastanoviuv méd je nejcastéji pozoro-
vanym rustovym modem.

2.2 Termodynamicky pristup

Zakladnim konceptem, ktery se zabyva oblasti kapaliny a jejiho rozhrani, je takzvany
Gibbstuv model. Do podrobnosti je rozebran napf. v [3, 4]. Zde uvedu jen struc¢né
odvozeni a vztahy dulezité pro dalsi vyklad.
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Klicovym pojmem popisujicim termodynamicky stav systému je Gibbsova ener-
gie G. Ta je ddna vztahem mezi entalpii H a entropii S.

G=H-TS, (2.3)

kde T je termodynamicka teplota. Minimalni hodnota Gibbsovy energie odpovida
rovnovaznému stavu systému, resp. jeho stabilni konfiguraci, které se systém snazi
dosdhnout. Samovolné zmény (procesy relaxace) jsou tedy vzdy doprovazeny snizenim
hodnoty Gibbsovy energie.

n

VG Vs Vb

N,

latka a

povrch s

Obrazek 2.3: Koncentrace ¢astic latky a pobliz jejtho povrchu. Na vodorovné ose je
vzdélenost. Prevzato z [4].

Oznacme oblast, v niz se nachazi kapalina jako a, oblast zaujimanou jinou fazi
b a oblast mezi nimi jako s. Oblast s je prechodovym tsekem, tvoiicim rozhrani
mezi obéma latkami, kde klesa koncentrace ¢astic z a (obrazek 2.3). Objem této ob-
lasti povazovan za nekone¢né maly?. Celkovy objem je tedy dan pouze nasledujicim
souctem
V=V, + V. (2.4)
Gibbsovu energii celé soustavy lze vyjadiit jako soucet Gibbsovych energii jednot-
livych oblasti, a ackoliv ,objem “ zaujimany povrchem zanedbavame, jeho piispévek
k celkovému termodynamickému potencidlu G je nenulovy. Plati

G=G,+G,+G,, (2.5)
kde G,, Gy, G4 je popotadé gibbsova energie latky a, latky b a povrchu s. Energie
ulozena v povrchu je imeérna jeho ploSe a koeficient imérnosti je roven

_dG,
fY - dA )

2Existuji piistupy ve kterjch rozméry rozhrani nejsou zanedbény, napiiklad Guggenheimfiv
model [4].

(2.6)
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kde A je plocha rozhrani. Veli¢ina v se nazyva povrchové napéti nebo povrchova
energie®. Pro zménu Gibbsovy energie povrchu plati

dG, = —SdT + pdN, + Ad~, (2.7)

kde S je entropie, u je chemicky potencial a Ny je pocet ¢éastic tvoricich povrchovou
vrstvu. Koeficient 7 je vzdy kladny, coz odpovida skutec¢nosti, ze tvorba povrchu je
energeticky nevyhodna. Zvétsovani povrchu z hlediska castic latky a znamena, ze
vice jejich atomu bude na povrchu a tedy méné vyhodné vazanych oproti atomum v
objemu. Snaha o minimalizaci energie v tomto piipadé znamend formovani utvaru
s co nejmensim povrchem.

2.2.1 Nukleace

Léatky se brani zméné faze. Céstice plynu se nesformuji do kapek, protoze proces
utvareni vétsich celku je spojen s hromadénim povrchové energie (viz rovnice 2.7). To
plati, dokud kapka nebo ostruvek nedosahne uréitého rozmeéru. Ten je dan kritickym
polomérem r.. Od této hodnoty se naopak energeticky vyhodnéjsim procesem stava
pridavani dalsich ¢astic do objemu kapky a jeji rust. Zavéry vyvozené z nasledujicich
uvah (prevzato z [3]) jsou zdkladem klasické teorie nukleace.
Zména Gibbsovy energie v dusledku vytvoreni sférického utvaru z N atomu za
konstantni teploty je
AG = pdN — 4mr?y, (2.8)

kde r je polomér utvaru. Pocet atomu N je imérny poloméru utvaru takto

43 N, 4
_ 4w AP:_7TT3[77 (2.9)

N
3 M 3

kde p je objemova hustota castic, tedy pocet céstic pripadajicich na jednotkovy
objem latky. N je Avogadrovo ¢islo, p je hustota a M je molarni hmotnost. Vztah
(2.9) dosadime do (2.8) a derivovanim podle N nebo r dostaneme vztah pro kritickou
velikost ostruvku

2y
Te = —7 (210)
PAL
& 3
32
=L (2.11)
3pA L

kde r. je kriticky polomér a N, je kriticky pocet cCastic. Utvar o poloméru 7. je
stabilni a pravdépodobnost, ze se bude zvétsovat, je vétsi nez pravdépodobnost, ze jej

3U kapalin nenf t¥eba tyto pojmy rozligovat, ale u pevnych latek nemaji stejny vyznam [3].
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¢astice budou opoustét. Dosazenim kritického poloméru do rovnice (2.8) dostavame
hodnotu difizni bariéry A .G
dmrr3y
ApaxG = —L. (2.12)
3
Tato hodnota odpovida energii nutné ke zformovani ostruvku s kritickym polomérem.
Tento vztah plati, pokud nejsou piitomna zadné dalsi omezeni* a nukleace probihd
z plynné faze. Rychlost nukleace n vykazuje arrheniovskou zavislost na velikosti
aktivacni bariéry
N X exp (BAnaxG). (2.13)

2.2.2 Coarsening

Terminem coarsening se v anglické literature oznacuje ,zdrsnovani“ povrchu vzni-
kem ostruvkovitych seskupeni. Muze probihat dvéma zpusoby. Jsou to koalescence
a Ostvaldovo zrdni.

Proces koalescence nastéava za nerovnovaznych podminek (napiiklad béhem depo-
zice kdy neni zachovdna hmotnost) a jedné se o migraci klastru po povrchu substratu.
Malé ostruvky maji dostate¢nou energii, aby se mohly pohybovat, a tento pohyb
ustava s narustem jejich rozméru. K tomu dochézi vzajemnymi srazkami, pii kterych
splyvaji dohromady.

Ostvaldovo zrani (Ostvald ripening) se projevuje pii ustalenych podminkach a
dochézi k rustu velkych kulicek na tkor malych (hmotnost celé soustavy se ale
nemeéni). K tomuto déji vede snaha o minimalizaci energie ulozené v povrchu vzniklého
utvaru, ktera je svazana s jeho polomérem kiivosti. Tento vztah je popsan Kelvino-
vou rovnici

p _ _27Vm

In— = T (2.14)
Po r

kde p je tlak okoli, py je tlak nasycenych par deponovaného materialu, v je po-
vrchové energie, Vy, je moldrni objem latky, R = 8,314 JK 'mol™! je univerzalni
plynova konstanta a r je polomér kiivosti tutvaru. Z rovnice (2.14) plyne, ze se
snizujicim se polomérem tutvaru klesa tlak nasycenych par dané latky a atomy se
budou snadnéji vyparovat. Timto mechanismem opoustéji povrchové atomy malé,
energeticky nevyhodné utvary a znovu cestuji po povrchu, kde se bud opét shlukuji
dohromady, nebo se pridavaji k jiz existujicim vétsim utvarum. Ostvaldovo zrani
ustava, kdyz se na povrchu utvori jeden velky ostruvek obsahujici viechny ¢éstice.

4Pt#i formovani kapky na povrchu pevné litky bude hodnota difizni bariéry jind vlivem
piftomnosti rozhrani kapalina — pevnd latka.
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2.3 Kineticky pristup

Zabyvejme se nyni pripadem, kdy latka ve formé kapaliny spoc¢iva na povrchu pevné
latky. Kontaktni iihel @ je definovan jako thel, ktery svird tecna k povrchu kapky v
misté styku povrchu kapky a pevné latky s primkou paralelni k povrchu pevné latky
(viz obrazek 2.4). Veli¢inu v lze zde chapat jako silu na jednotkovy rozmeér délky
rozhrani (viz [4], sec. 2.3). Rovnovdha povrchovych sil je vyjadfena Youngovym
vztahem

Y23 cos d + Y12 = 723, (215)

kde index 12 odpovida rozhrani pevna latka-kapalina, 23 rozhrani plyn-kapalina a
index 13 oznacuje rozhrani pevna latka-plyn. Zde se nabizi analogie se smacivosti.
Pro ® = 0 se atomy kapaliny rozprostiou po povrchu a smaceji jej. Pokud je ® > 0
formuji se ¢astice do podoby ostruvku a povrch nesmaceji. Z pohledu adsorbovanych

kapalina Y1z ¢ Vi3

Obrazek 2.4: Kapalina na povrchu pevné latky. Koeficienty v znazornuji povrchova
napéti v mistech styku latek. Prevzato z [3].

atomu je vysledna smacivost, resp. nesmacivost, kapaliny vysledkem vzdjemnych
interakef mezi atomy. Vratme se k ptivodnimu oznaceni, kdy atomy kapaliny jsou
znacCeny pismenem a a atomy pevné latky zaujimaji oblast faze b. Pak muzeme rici,
ze prevlada-li sila vazby mezi atomy a—a nad a—b, budou se atomy kapaliny vazat
mezi sebou. Vznikajici kapka minimalizuje povrch s vazbami a-b, tedy misto, kde je
v kontaktu s pevnou latkou. Prevlada-li vazba a—b nad a—a, budou se atomy kapaliny
rozkladat po celém povrchu a vytvori smacivy povrch.



Kapitola 3

Metody analyzy povrchu a
tenkych vrstev

3.1 Elektronova mikroskopie

Studium rustu ultratenkych vrstev, které jsou stiedem zajmu této prace, vyzaduje
pokrocilé analyzacni metody schopné rozliSovat na zkoumanych povrsich jednotlivé
objekty uz od rozméru pohybujicich se v jednotkach nanometru. Jednou z metod
pro studium morfologie je elektronova mikroskopie. Ta vyrazné posunula moznosti
zobrazovacich technik tam, kde optickd mikroskopie narazila na difrakéni omezeni
spojené s vlnovou délkou svétla. Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM — Scan-
ning electron microscopy) pouziva misto svétla svazek elektronu, kterym rastruje
po povrchu zkoumaného vzorku. Urychlovaci potencidl je mozné ménit v rozsahu
102-10° V. V misté dopadu svazku jsou z materidlu vyrazeny tzv. sekundarni elek-
trony. Tyto elektrony jsou sbirany elektrostatickym polem do detektoru. Vznikajici
obraz je zdavislosti intenzity signalu sekundarnich elektronu na pozici primarniho
rastrovactho svazku na vzorku. Rozliseni jednotek nanometru je sice na hranici
soucasnych moznosti elektronové mikroskopie, ovsem u objektu desetkrat az stokrat
vétsich lze jiz dobfe pozorovat struktury a plosky na jejich povrchu. Vyhodou je také
moznost zobrazit zkoumany vzorek pod ruznymi tihly. Toho je dosazeno naklonem
drzaku vzorku vuci vystupni optice elektronového mikroskopu.

3.2 Rentgenovska spektroskopie

Cennym nastrojem pro chemickou analyzu povrchu je rentgenovska spektrosko-
pie (XPS — X-ray photoelectron spectroscopy). Ve starsi literature (napt. v [7]) se
muzeme setkat s pojmenovanim ESCA ( Electron spectroscopy for chemical anaylsis).
Schématické uspofadéani je na obrazku (3.1).

20
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Hemisféricky
analyzator

Vstupni
elektronova optika

Detektor

Rtg. zdroj

Zaznam signalu Vzorek

Obrézek 3.1: Schéma aparatury pro rentgenovskou spektroskopii. Prevzato z [6].

Na vzorek dopada mékké rentgenové zareni, jehoz energie zhruba odpovida va-
zebnym energiim elektronu ve vnitinich slupkach atomu. Rentgenovské fotony pro-
nikaji do hloubky nékolika mikrometru pod povrch materialu a mohou byt pohlceny
vnitinimi elektrony atomu. Z atomu je pak emitovan elektron, tzv. fotoelektron,
s urcitou kinetickou energii. Material opoustéji jen elektrony vzniklé v hloubce ne
vétsi nez nékolik nanometru. Tento proces je v prvnim priblizeni popsan Einsteino-
vou rovnici

EK = hw—EB, (31)

kde Ex je kineticka energie emitovaného elektronu, hw je energie absorbovaného fo-
tonu a g je vazebna energie elektronu, ktera je specificka pro kazdy prvek. Klicem k
jejimu urceni je zméfit kinetickou energii emitovanych fotoelektronu. K tomu slouzi
analyzator kinetické energie spolu s detektorem. Meéreni museji byt provadéna ve
vakuu s hodnotou tlaku lepsi nez p < 1076 Pa, aby stfedni volna dréha elektroni
vyletujicich z materialu byla delsi nez vzdalenost k detektoru a soucasné aby byla za-
chovéna c¢istota vzorku. Pro XPS je prevazné pouzivan hemisféricky analyzator. Jde
o soustavu dvou hemisférickych elektrod o ruznych polomérech se stejnym stredem.
Na kazdou z nich je priveden urcity potencial, takze draha elektronu vstupujiciho
do analyzatoru je zakiivovana.

Teoreticky by vystupni optikou mély vylétat jen elektrony s konkrétni hodno-
tou energie a ostatni by meély dopadnout na stény analyzatoru. V idealnim pripadé
bychom byli schopni detekovat ¢ary, nebo velice 1izké piky maxim intenzity signélu.
Ve skutecnosti proleti analyzatorem elektrony s urcitym intervalem energii. Ty de-



22 KAPITOLA 3. METODY ANALYZY POVRCHU A TENKYCH VRSTEV

tekujeme na chanelltronu a zaznamenavame intenzitu signélu v zavislosti na kine-
tické energii, kterou vybira spektrometr hodnotami potencialu na sténach elektrod.
Narust sitky piku ve fotoelektronovém spektru a pritomnost Sumu ma vice piiéin.
Pouzivané charakteristické rentgenovské zafeni ma samo o sobé urcitou polositku.
Navic dochézi k mnohonasobnym kolizim nékterych fotoelektronu. Projevuji se i
nedokonalosti analyzatoru a dalsi jevy. Vysledny pik ve fotoelektronovém spektru
je pak konvoluci Lorentzova a Gaussova piku [6].

Navic lze ve spektru najit piky, které vznikaji jinym nez vyse uvedenym zpusobem.
Jsou to napiiklad signaly od tzv. Augerovskych elektronu. Tyto elektrony jsou z
hladina v nékteré vnitini slupce atomu. Ta je nasledné zaplnéna elektronem z vyssich
hladin a az pii tomto prechodu je z atomu emitovan augeruv elektron. Na de-
tekei téchto elektront je zalozena Augerovska spektroskopie (AES — Auger electron
spectroscopy). V XPS spektru typicky tvoii piky malych intenzit.

Déle v XPS spektru najdeme tzv. satelitni piky kopirujici hlavni piky tvarem
a vzajemnym rozlozenim, ovSem posunuté smérem k nizsi vazebné energii. Vzni-
kaji v dusledku nemonochromatic¢nosti rentgenového zareni. Kvuli existenci spinu
elektronu jsou nékteré energiové hladiny rozstépeny. Ve spektru je pak vidime jako
dublety. Tento jev nastava pro vSechny stavy elektronu s nenulovym vedlejsim kvan-
tovym éfslem [ # 0. Pik bud'to vidime jako dvojity, nebo se muze stat, ze piky jsou
tak blizko sebe, ze kvili rozliseni spektrometru je nelze odlisit a vidime jeden Siroky
pik (naptiklad Si2p).

Ackoliv technika XPS pracuje s vnitinimi elektrony atomu, které citi predevsim
sily od samotného jadra atomu, dojde pii chemickém navazani prvku k malému
posuvu jeho piku v fadech desetin az jednotek elektronvoltu. Tento tzv. chemicky
posuv je dobfe méfitelny a muzeme takto identifikovat vzniklé chemické vazby.

Integrace piku podle energie dava hodnotu, odpovidajici mnozstvi prvku na stu-
dovaném misté vzorku. Tomuto vypoctu musi predchazet nafitovani vhodného po-
zadi a jeho odecteni od méfeného piku. Protoze intenzita rentgenového zareni neni
pri kazdém méteni vzdy stejnd, neni mozné porovnavat jednotlivé piky z ruznych
méfeni, ale Ize sledovat poméry ploch pod ruznymi piky v jednom spektru. Tento
udaj je jiz mezi jednotlivymi spektry porovnatelny. Toho lze vyuzit napiiklad pfi
experimentech, kdy se sleduji zmény na vzorku bezprostredné po vystaveni teploté,
tzv. zihani. Timto postupem muzeme pozorovat zmény intenzit signalu urcitych
prvku na povrchu v dusledku zmény usporadani povrchovych struktur, desorpce,
difuze atd.

Pomoci XPS lze ur¢it i tloustku vrstvy tak, Ze méifme vice spekter v jednom
misté pro ruzné ihly vzorku vuci analyzatoru.
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3.3 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil patii do kategorie SPM (Scanning probe microscopy).
AFM (Atomic force microscopy) je technikou, kterd umoznuje métreni topografie a
dalsich vlastnosti povrchu s atoméarnim rozliSenim. Sondou, ktera zkouma povrch, je
raménko (cantiliver) zakonc¢ené hrotem, na jehoz $pici se v idealnim piipadé nachazi
jediny atom. Vychyleni raménka je sledovano laserovym paprskem, ktery se od néj
odrazi na fotocitlivou segmentovanou diodu. Vychylka se projevi zménou proudu
diodou.

V kontaktnim médu se hrot ptimo dotyka povrchu, pritlacovan urcitou silou, a
piezoskener pohybuje se vzorkem. Sledovanim zmén prohnuti raménka v zavislosti
na poloze na vzorku ziskavame informace o topografii.

Raménko mé z vyroby svymi geometrickymi a materidlovymi charakteristikami
urcenou vlastni frekvenci kmitani. Toho lze vyuzit v takzvaném bezkontaktnim
modu meéreni. Priblizi-li se kmitajici raménko k povrchu vzorku, ocitne se v poli
pusobeni kratkodosahovych meziatomovych sil, popsaném Lennardovym-Jonesovym
potencidlem (viz [2], str 96). Silové pusobeni povrchu se projevi zménou frekvence.
V tomto moédu se hrot nedotyka povrchu.

Je tieba zminit, ze provadime-li méreni na vzduchu, vytvoii se na povrchu zkou-
maného vzorku vzdy vrstvicka necistot a zkondenzované vlhkosti z okoli. Resenim je
umistit AFM ve vakuové aparatute, coz si klade specialni naroky na jeho konstrukéni
feSeni a pouzité materidly. Existuje jesté moznost meérit v prechodném médu, kdy
raménko kmita nad vzorkem jako v bezkontaktnim rezimu, ale amplitudu kmitu
zvétsime tak, Zze se hrot dotkne povrchu a muze proniknout povrchovou vrstvou
vodnich par a necistot. Tento prechodny mdd se nazyva tapping mode.

AFM se ukazalo byt mnohostrannou technikou pro analyzu povrchu, kterd ve
svych modifikacich umoznuje mérit mnoho jeho ruznych vlastnosti. Napiiklad méreni
lokélni vodivosti (current sensing AFM ), rozlozeni nédboje a vystupni prace pomoci
kelvinovské mikroskopie (KFM — Kelvin force microscopy) a dalsi.



Kapitola 4

Zarizeni pro depozice a priprava
substratu

4.1 UHYV Aparatura

Pro piipravu vzorku byla pouzita ultravakuova aparatura v laboratori pevnych latek
a povrchu na Ustavu fyzikalntho inzenyrstvi v Brné. Jeji schématicky nakres je
na obrazku (4.1). Aparatura je tvofena systémem navzdjem propojenych komor
mezi nimiz jsou ventily. Pozadovanou hodnotou zakladniho tlaku je dana jejich kon-
strukéni specificnost, zejména pouzité materidly a zpusoby Cerpani.

Pro depozice zlata pomoci epitaxe z molekularniho svazku je urcena komora
oznacend na obrazku (4.1) jako Depoziéni komora II. Zakladni tlak v této komote
se pohybuje v fadu 1078 Pa a odpovid4 tedy podminkam ultravysokého vakua.

4.2 Eftzni cela

Eftizni cela je zafizeni pro vytvarenf smérovaného svazku neutralnich ¢éstic. Céstice
jsou ziskavany vypafovanim daného materidlu umisténého uvnitt efizni cely a ko-
limatorem je vybrana ta ¢ast atomu, které maji spravny smeér. Eftizni cela pouzita
pro depozice zlata je schématicky znazornéna na obrazku (4.2).

Jejimi hlavnimi ¢astmi jsou kalisek (na obrazku zelené) z pyrolitického nitridu
boru (PBN), thoriem pokryté wolframové vldkno, a kolima¢ni trubice. Vldkno a
kalisek jsou umistény ve vélcovitém pouzdie vyrobeném z tzv. free ozygen copper
(F.0.Cu), coz je vysoce ¢istd méd s dobrou tepelnou vodivosti. Odvod tepla je
dulezity pro udrzeni stabilnich podminek uvniti cely. Princip ¢innosti je nasledujici.
Na kalisek s deponovanym materidlem je pruchodkou piivedeno napéti U, = 800 V.
Vldkno je zhaveno proudem piiblizné I, =2 A a termoemisi jsou z néj generovany
elektrony. Tyto termoemisni elektrony jsou urychlovany kladnym potencialem smé-
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Driftova trubice (Elipsometrie)

Hmotnostni analyzator (ToF LEIS)

(SIMS)

Obrézek 4.1: Schématicky nékres Ultravakuové aparatury Ustavu fyzikalniho
inzenyrstvi. Eftizni cela pro depozice zlata je znazornéna zluté.

rem ke kalisku a ty, jenz na néj dopadnou, vytvateji emisni proud I.;. Vykon P,
kterym je ohiivan kalisek, je pak dan souc¢inem

P =Uy Lms. (4.1)

Material umistény v kalisku se vlivem vysoké teploty vypafuje. Rozdéleni rychlosti
takto vzniklych ¢astic je Maxwellovo a rozdéleni sméru je kosinové, jak je popsano
v ¢asti (1.2). Velké mnozstvi ¢dstic dopadne na vnitini stény efizni cely. Jen urcitd
¢ast ma spravny smeér, aby prosla kolimatorem, a tyto ¢astice pak tvoii vystupujici
svazek. Cést z nich mize byt v oblasti mezi kaliskem a vldknem ionizovéna srazkou
s termoemisnimi elektrony urychlovanymi ke kalisku. Takto vznikne mezi ¢asticemi
urcity podil iontu, ktery je imérny poctu neutralnich atomu. Ionty dopadajici na
stény kolimatoru vytvareji elektricky proud Ig... Tento proud je imérny toku ne-
utrdlnich ¢astic ke vzorku. Termdlni energie castic ve vystupujicim svazku je typicky
0,1 — 1 eV. Pro realné efizni zdroje pozadujeme, aby se Castice pii pruchodu ko-
limacni trubici nesrazely. Tedy plati podminka

A<L, (4.2)
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I substrat

deponovany
material

Obrézek 4.2: Schéma efizni cely.

kde A je délka kolimatoru a L je stfedni volnd draha. Pokud je tato podminka
splnéna, svazek si zachovavé vlastnosti popsané v sekci (1.2).

Rozbihavost svazku a sitka stopy, ve vzdalenosti, kde umistime substrat, je
zévisld na geometrii zdroje a poloze kalisku a kolimdtoru. Cim delsf je kolimétor,
tim je svazek uzsi, resp. sméroveéjsi.

Pted tstim kolimatoru je mechanicka clonka, tzv. shutter, kterou lze fidit zacatek
a konec depozice. To je podstatné kvuli reprodukovatelnosti experimentu. Pred
zahdjenim depozice je treba dosdhnout ustalenych parametru svazku ([g,y). Cela
je napojena na Tidici jednotku. Ta umozinuje ménit hodnoty Uy, I, a soucasné
meéii teplotu uvniti cely a proud g, mezi kolimatorem a zemi.

4.3 Kalibrace eftizni cely

Pred zacatkem této prace nebyla eftizni cela pouzivana. Prvnim depozice slouzily ke
kalibraci a stanoveni vhodnych parametru experimentu. Piipravna faze zahrnovala
detekci svazku, méteni rychlosti depozice a testovani provoznich vlastnosti zatizeni
(stabilita generovaného svazku v prubéhu depozice, funkénost chlazeni a elektro-
niky).

4.3.1 Detekce atomarniho svazku

Detekce atomarniho svazku Au obnasi provedeni depozic pii ruznych pozicich subs-
tratu vzhledem k efizni cele. Vrstva napafeného zlata je na kfemiku casto dobte
rozpoznatelnd pouhym okem, takze k urceni optimalni polohy substratu neni za-
potiebi zadnych slozitych metod. Stopa je kruhového charakteru, takze stacilo lo-
kalizovat jeji okraj a pak opravit pozici substratu tak, aby stifed stopy co nejlépe
souhlasil se stfedem vzorecku. Takto byla urcena pozice drzaku vzorku v depoziéni
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komote pro nasledujici experimenty. Soufadnice [z,y, z] jsou prostorové souradnice
na pouzivaném manipulatoru a ® je polarni uhel.

r =11 mm
y = 15 mm
z = 500 mm

® = 155°

4.3.2 Mereni rychlosti depozice

Zéasadnim parametrem pro depozice tenkych vrstev je rychlost jejich rustu, presnéji
rychlost, s jakou se deponovany material hromadi na substratu. Pro méfeni rychlosti
depozice byl pouzit krystalovy méric typ STM-100, jehoz vyrobcem je firma “Sycon
Instruments”. Schématicky nékres zafizeni je na obrazku (4.3).

priruba krystal

=N

L . Q)

prichodky

Obrazek 4.3: Schématicky nakres zatizeni STM-100 pro méfeni rychlosti depozice.
Obrazek prevzat z [11]

Nejdulezitéjsi ¢asti mérice je krystal, ktery kmita na své vlastni frekvenci. Tato
frekvence je snimana elektronikou. Krystalovy méri¢ nastavime tak, aby svazek z a-
tomarniho zdroje dopadal na krystal. Pi depozici budou na krystalu ulpivat atomy,
¢imz se bude ménit jeho hmotnost. To se projevi zménou vlastni frekvence jeho
kmitani, kterd je sledovéna elektronikou. Méfenim tloustky vrstvy v zdvislosti na
case pomoci STM-100 byl ziskdn graf na obrazku (4.4). Ruzné kiivky odpovidaji
ruznym hodnotam Ig,,. Z opakovanych méreni se ukazalo se, ze parametr Ig,, je
spolehlivym tudajem charakterizujicim depozic¢ni rychlost. I kdyz ostatni parametry
(vykon P) se mohou béhem depozic ménit, lze konstatovat, ze zachovanim stejné
hodnoty I,y se zachova i rychlost depozice. Pro dalsi depozice jsme jako vyhovujici
zvolili hodnotu Ig, = 16 nA.
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Obrazek 4.4: Méteni rychlosti rustu vrstev pii depozici pro ruzné hodnoty parametru
[ﬁux-

V prubéhu kalibrace efizni cely a testovacich depozic se nevyskytly zadné zavady.
Spektrum ziskané metodou LEIS odhalilo nehomogenni rozlozeni zlata na vzorku.
Nasledné byl proveden posuv kalisku o 6 mm smérem ke kolimatoru. Tim se prumeér
svazku v misté vzorku zvétsil a zajistilo se tak rovnomérné pokryti substratu.

4.4 Priprava substrata

Jako substrat pro depozice zlata byl ve vSech piipadech pouzit monokrystalicky
kiemfk Si(111) s definovanou vodivosti v intervalu o = (0,028 — 0,03) Q cm ™. Lep-
tanim byl piipraven kfemikovy substrat, ktery déle oznacuji jak Si(111) 6H. Dalsim
povrchem je kiemik s nativnf vrstvou oxidu (o tloustce asi 2 nm) a je znacen jako
SiO2. Posledni povrchovou modifikaci byl kiemik, zbaveny necistot procesem tep-
lotntho zihéni, oznacovany jako Si(111) 7x7. Nésledujici odstavce pojednavaji o
konkrétnich zpusobech upravy a vyslednych vlastnostech takto vzniklych povrchu.
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4.4.1 Si(111) fH

Kremik je odolny vuci pusobeni vétsiny kyselin. Vyjimkou je leptani kyselinou flu-
orovodikovou HF'. Proces leptani je vysoce smérovy. Nékteré krystalové roviny jsou
vudci leptdni odolnéjsi nez jiné. Takovym prikladem je rovina Si(111), kterd je ky-
selinou naleptavana jen velice obtizné. Naproti tomu ostatni roviny jsou kyselinou
leptany snadnéji. Povrch, tvofeny rovinou (111), ktery neni dokonale rovny, vysta-
vuje vnéjsimu okoli i jiné krystalové roviny. Ponofime-li takovyto materidl do HF,
budou odleptany tyto nerovnosti a vznikne v idealnim piipadé dokonale hladky po-
vrch. Na povrchu naleptaného kifemiku se béhem maceni v kyseliné vytvoii chemicky
navazana vrstva vodiku. Vodik substrat dobte pasivuje a dava mu hydrofobni vlast-
nosti. Pripravené vzorky byly leptany ve dvouprocentni HF po dobu dvou minut.
Zihanim na teplotu 200 °C byl vzorek zbaven necistot, ale nedoslo k desorpci vodiku.

4.4.2 Si(111) s 2 nm SiO»

Kremik Si(111)7x7 s vrstvou nativniho oxidu je tfeba po dobu alespon dvou hodin
zihat na teplotu pfiblizné 500 °C. Pri této teploté z povrchu SiO, odchazi ruzné
necistoty (predevsim uhlovodiky), které na ném mohou ulpét po dobu kdy je vysta-
ven atmosfére.

4.4.3 Si(111) 7x7

Abychom ziskali ¢isty povrch kiemiku, musime z néj odstranit vrstvu nativniho
oxidu a uhlovodikovych necistot. Toho 1ze dosahnout ohfevem substratu na vysokou
teplotu. Ta by méla byt vyssi nez 1200 °C, pricemz optimalni je piiblizit se tep-
loté blizké bodu téni kiemiku (1414 °C, podle [12]). Vzorecek nemuze byt na takto
vysoké teploté dlouhou dobu kvuli vyrazné desorpci ¢astic z povrchu zpusobujici
vyrazny narist tlaku v komote. Postup tipravy, ktery se uziva je takzvané flashovdni®
Flashovaci pulzy se periodicky opakuji v intervalu jedné minuty. Jinak je substrat
udrzovan na teploté asi 600° C. Vzorecek by mél byt vystaven vysoké teploté cel-
kem alespon po dobu jedné minuty. Flashovaci cyklus tedy probéhne 20-30 krat. Po
provedeni viech cykli, pti patiiéném vakuu p < 107 Pa, by mél byt vzorecek teore-
ticky dokonale cisty. Nastavime jeho teplotu na 850 °C a nechame jej rovnomeérné,
po dobu asi 10 minut, chladnout na pokojovou teplotu. Samotny Si(111) m& povr-
chovou rekonstrukei 7x7. Béhem tohoto chladnuti vznika na jeho povrchu schodovitéa
struktura tvorena terasami s vyskovym rozdilem jedné az tii monovrstev.

! Jedn4 se kratké proudové pulzy (vétsinou 2-3 sekundy), kdy je vzorek vystaven vysoké teploté
priblizné v rozmezi 1200-1400 °C.



Kapitola 5

Dosazené vysledky

Zlato bylo naneseno na ruzné modifikované povrchy Si(111) a to Si(111) 6H, Si(111)
s nativni vrstvou SiO, a Si(111) 7x7. Doba depozice byla ve vsech piipadech 30
minut a 12 sekund. Tato doba odpovida pri hodnoté Ig,x = 16 nA pokryti substratu
vrstvou o tloustce 2 nm. Pro srovnani byla na kazdy vzorek provedena depozice za
pokojové teploty a za zvysenych teplot substratu (200 °C, 300 °C, 400 °C a 500 °C).
Substrat byl béhem experimentu ohiivan pruchodem proudu. Nésledujici odstavce
shrnuji vysledky analyzy téchto vzorku.

5.1 Si(111) s nativni vrstvou SiO,

1600

1400
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1000

Pocet castic ()

T T
1200 1000 800 600
Vazebna energie (eV)

Obrazek 5.1: XPS spektra pro Au na SiOs pii ruznych teplotdach. Pro porovnani jsou
vlozena normalizovana uzsi spektra piku Au 4f, Si 2p a O 1s.

30
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V energiovém spektru XPS (5.1) se nachézeji vyrazné piky zlata Au 4f, Au
4d, kiemiku Si 2s, Si 2p a kysliku O 1s. Na Si(111) s vrstvou SiOy za pokojové
teploty je patrny velmi slaby signdl ¢astic uhliku, coz svedci o velice dobré ¢istoté
pripravené vrstvy. Vyraznéjsi piky zlata (Au 4f, Au 4d) se nachézeji jen v XPS spek-
trech vzorku pripraveného pii depozici za pokojové teploty. Pti teplotach substratu
200 °C a vyssich, zlato na povrchu Si(111) s vrstvou nativniho SiOy prakticky ne-
ulpiva. O tom vypovidaji jednak méreni XPS spekter i méreni skenovacim elektro-
novym mikroskopem. Pouze po depozici za pokojové teploty byly pozorovany drobné
zlaté ostruvky o velikosti jednotek nanometru (Viz obrazky 5.2 a,b). Z pohledu ako-
modacnich procesu je pravdépodobné omezen i proces vymény tepla mezi atomy
zlata a substratem, a proto zlato z povrchu snadno opét desorbuje. Tento proces je

v ev s

Muzeme fici, ze koeficient ulpéni je velmi nizky (viz kapitola 2).

5.2 Si(111) 0H

Z XPS spekter vrstev zlata na Si(111) dH je patrné, Ze zlato na tomto povrchu
ulpivd a intenzita jeho piku (Au 4f, Au 4d) s teplotou klesa. Spolu s obrazky z
elektronového mikroskopu (5.4) lze pokles intenzity signédlu pricist zméné usporadani
zlata na povrchu. Zlato se formuje do ostruvku, jejichz velikost a hustota je zavisla
na teploté. Se zvysujici se teplotou se zvétsuje difizni délka ¢astic zlata po povrchu
a ostruvky se pak snadnéji shlukuji (Obrazek 5.5). Proto pokryvaji na vzorku mensi
plochu. To je vidét také na detailu piku Si 2p v grafu na obrazku (5.3). Intenzita
piku vzhledem k pozadi s teplotou zietelné roste.
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5.3 Si(111) 7x7

Povrch Si(111) 7x7 je zajimavy zejména svou specifickou terasovitou morfologii.
Ostruvky se hromadi na povrchovych nerovnostech a vyhodnym nuklea¢nim mistem
je schod mezi jednotlivymi terasami. Pii pokojové teploté se ¢astice shromazduji
pravé na técho terasach, protoze jejich diftizni délka béhem depozice je kratsi nez
sirka terasy.

Na obrazku (5.8 b) ze skenovaciho elektronového mikroskopu muzeme pozorovat,
ze pii teploté 200 °C stale jesté prevazuje anizotropni difuze. Energie ¢éastic jim
dovoluje migrovat po terase, ale ne preskakovat mezi ruznymi terasami. Difizni
délka je v tomto pripadé zavisla na sméru pohybu castice. Mezi teplotami 300 a
200 °C je patrna vyrazna zména velikosti ostruvku. Pfi teploté substratu 300 °C
(obrazek 5.8 ¢) uz pravdépodobné ¢éstice migruji i mezi jednotlivymi terasami a
dochézi tak k formovani vétsich utvaru o pruméru piiblizné 100-200 nm.

Tato zména usporadani by méla byt patrnd v XPS spektru (5.10) poklesem
pomeéru Au/Si. Pro Si(111) 7x7 nastava pokles az pii teploté nad 350 °C. Tento
nesoulad muze byt zpusoben tim, Zze pro ohfev vzorku béhem depozice byl pouzit
jiny zdroj nez pro experiment s postupnym zihdnim (5.5). Udaje o skuteéné teploté
vzorku jsou ziskavany pyrometrem, ktery spolehlivée méri az od teploty vysSsi nez
500 °C. Srovnani teplot uvedenych u obrazku z elektronového mikrosopu a grafu na
obrazku (5.10) je tedy mozné jen piiblizné. Kdyby si tdaje o teplotdach odpovidaly,
pak by, podle mého nazoru, byly relativni poméry Au/Si dobfte korelované s obrazky
z elektronového mikroskopu.
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5.4 Vliv teploty na ultratenké vrstvy Auna Si(111)

Pro tyto experimenty byly na povrchy Si(111) s nativni vrstvou SiOg, Si(111) 0H a
Si(111) 7x7 (viz 4.4) naneseny 2 monovrstvy zlata. Vzorky pak byly postupné zihény
v teplotnim rozmezi od 30-900 °C. Na prislusné teploté byl vzorek vzdy ponechan
po dobu tfi minut. Pak bylo zihani vypnuto a bylo zméreno XPS spektrum. Takto
byla pro kazdy vzorek ziskana série asi sedmdesati spekter. Z namérenych dat byla
pro kazdy vzorek ziskdna zdvislost poméru ploch piku Au 4f a Si 2p na teploté (viz
graf na obrazku 5.10). Toto méfeni muze vypovidat o procesech preusporaddvani
zlata na substratu, pripadné o procesech difuze nebo desorpce pii ruznych teplotéach.

U vsech tif substratu nastava vyrazny pokles poméru Au/Si ptiblizné do hod-
noty 400 °C. To lze pravdépodobné prisoudit procesu Ostvaldova zrani (viz ka-
pitola 2), tedy postupnému zvétsovani zlatych ostruvkua. Pokles pro Si(111) 7x7
nastava pozdéji. To muze byt zpusobeno terasovité ¢lenénym povrchem, ktery je
diftizni bariérou a v jednom sméru brani migraci ¢astic. Proces zrani se tedy vyrazné
projevi, az kdyz je teploa dostatecné vysoka, aby byla tato bariéra prekonana. To
by mohlo byt vysvétlenim pro schodovity charakter prubéhu kiivky poméru Au/Si
pro Si(111) 7x7. Povrch SiéH je hladky a tomu pravdépodobné odpovida i pozvolny
pocatek poklesu kiivky Au/Si.

Pi vyssich teplotach muze dochézet k opétovnému oddélovani nékterych ¢astic
od vzniklych ostruvku a tak znovu k narustu poméru zlata ku kiemiku. Tento narust
je maly pro Si(111) 7x7 a SidH, ale je vyrazny pro SiO,. Pravdépodobné dochazi
k tvorbé vétsich ostruvku a odkryvani povrchu substratu, nasledované rozpadem
podkladové vrstvy SiOs, ktera od teploty priblizné 550 °C desorbuje. Poté ziejmé
dojde k rozprostreni zlata po povrchu a pfi vyssich teplotach k jeho desorpci.

Jak je uvedeno v podkapitole 5.3, existuje urcita nejistota, pokud jde o hodnoty
teplot nizsi nez 500 °C. Z toho duvodu neni s dobrou presnosti mozné vynést do
grafu 5.10 napiiklad eutektickou teplotu smeési Au-Si (~360-390 °C, [18]).

5.5 Vznik vazby Au-Si

Vznik chemické vazby mezi zlatem a kifemikem neni piilis dobie popsanym problémem.
V nasich experimentech dochazelo ve spektrech vzorku Si(111) dH k narustu inten-
zity signalu tésné u piku Si 2p smérem k vyssi vazebné energii. Tento pik neopovida
bézné popsanému spektru SiOq (jak jej 1ze nalézt napt. v [14]). V nékterych ¢lancich
je tento narust signalu pripisovan vzniku vazby Au-Si. Fitovani bylo provedeno v
programu “Unifit” podle dat prezentovanych v [16].

Naméreny pik byl sestaven ze tii komponent. Jednalo se o pik ¢istého kiemiku
na pozici odpovidajici energii 102,6 eV s polositkou 1,2 eV. Druhou komponentou
byl pik SiOy na pozici 103,4 eV a s polositkou 1,4 eV. Tteti slozkou byl v pik na
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pozici 104,8 eV a o polositce 1,1 eV. Tento pik je prisuzovan pravé vazbé Au-Si.
Graf ziskany fitovanim je na obrazku (5.12)

Tato data vSak nelze v nasem piipadé pro fitovani pouzit. Na vzorku Si(111) 6H
s dvéma monovrstvami zlata by se nemél zadny kyslik vyskytovat. Muze na ném sice
ulpét pri horsim tlaku v aparatute, ale i tento kyslik by mél z povrchu desorbovat pii
teploté 550 °C. Lze tedy konstatovat, ze ve spektrech piku Si 2p substratu Si(111)
0H pokrytého dvéma monovrstvami zlata dochézi vlivem vysoké teploty (> 500 °C)
k utvareni vazby, kterd neprislusi vazbé SiOs.
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SEM HV: 30 kv WD: 4.97 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 1.30 ym Det: SE 200 nm u' ESCAN

Obrazek 5.1 a) Au na SiO,. Pokryti 2nm za pokojové teploty.

‘SEM HV: 30 kV WD: 4.97 mﬁ
View field: 0.827 ym Det: SE 200 nm

Obréazek 5.2 b) Au na SiO,. Pokryti 2nm za pokojové teploty.

Obrazek 5.2: SEM méteni. Substrat Si(111) s nativni vrstvou SiOs
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Obrazek 5.3: XPS spektra pro Au na Si(111) dH pfi ruznych teplotach. Piky ve
vlozenych grafech jsou vyneseny normalizované.



5.5. VZNIK VAZBY AU-SI

SEM HV: 30 kv
View field: 5.00 ym

Obrazek 5.4 a) Au na Si §H. Pokryti 2 nm za teploty 200 °C

SEM HV: 30 kV WD: 4.86 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 5.00 ym Det: SE 71
JUEE s

Obrazek 5.4 b) Au na Si 6H. Pokryti 2 nm za teploty 300 °C

Obrazek 5.4: SEM meéfeni. Substrat Au na Si(111) dH.
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ISEM HV: 30.00 kV WD:5.772 mm VEGAW TESCAN
iew field: 5,000 um  Det: SE Detector 1 pm -
SEMMAG: 45.24 kx  Date(m/dfy): 05/19/11

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 5.5 a) Au na Si §H. Pokryti 2 nm za teploty 400 °C

SEM HV: 30 kV WD: 5.14 mm
View field: 5.00 ym Det: SE 1um

Obréazek 5.5 b) Au na Si 6H. Pokryti 2 nm za teploty 500 °C

Obrazek 5.5: SEM meéfeni. Substrat Si(111) §H.
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Obrazek 5.6 a) Au na Si §H. Pokryti 2nm za teploty 400 °C.
Zobrazena oblast 5x5 um.

Obrazek 5.6 b) Au na Si §H. Pokryti 2nm za teploty 400 °C.
Zobrazena oblast 2x2 pm.

Obrazek 5.6: AFM méfeni v kontaktnim médu. Substrat Si(111) dH.
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Obrazek 5.7: XPS spektra pro Au na Si(111) 7x7 pii ruznych teplotach. Piky ve
vlozenych grafech jsou vyneseny normalizované.
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SEM HV: 30 kV WD: 4.99 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.67 um Det: SE 500 nm n'TESCAN

Obrazek 5.8 a) Au na Si(111)7x7. Pokryti 2 nm za pokojové teploty.

SEM HV: 30 kV WD: 6.28 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 5.00 ym Det: SE 7T
ETESCAN

Obrazek 5.8 b) Au na Si(111)7x7. Pokryti 2 nm za teploty 200 °C

Obrazek 5.8: SEM meéfeni. Substrat Si(111) 7x7.
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SEM HV: 30 kV WD: 6.43 mm MIRA3 TESCAN
View field: 5.00 ym Det: SE n'TESCAN

PERFORMANCE N

Obrazek 5.9 a) Au na Si(111)7x7. Pokryti 2 nm za teploty 300 °C.

SEM HV: 30 kV WD: 6.21 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 5.00 ym Det: SE

Obrazek 5.9 b) Au na Si(111)7x7. Pokryti 2 nm za teploty 400 °C.

Obrazek 5.9: SEM meéfeni. Substrat Si(111) 7x7.
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Obrézek 5.10: Poméry piku Au 4f/Si 2p pii postupném teplotnim zihani. [jdaje byly
NOrmovany.
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Obrézek 5.11: XPS spektra piku Si 2p vzorku zlata na Si(111) dH meétend kratce
po zihani vzorku. Je patrny narust intenzity v oblasti vyssich vazebnych energii.
Fitovanim se nepodafrilo spolehlivé urcit, z jakych komponent se sklada.
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Obrézek 5.12: XPS spektrum piku Si 2p vzorku zlata na Si 0H. Spektrum je sestaveno
ze slozek odpovidajicich ¢istému Si, SiO9 a zlatému silicidu (viz legenda).



Zaver

Cilem této prace bylo studovat rust zlata nanaseného metodou molekularni svaz-
kové epitaxe na ruzné modifikované povrchy Si(111). V prvni kapitole je strucéné
popsana metoda MBE a eftize plynu. Teorie souvisejici s procesem depozice a rustem
tenkych vrstev je nastinéna v kapitole 2. Poté nasleduje kapitola 3, jenz poskytuje
prehled analyzac¢nich metod, které byly pouzity pro ziskani vysledku prezentovanych
v zaveérecné kapitole 5. Kapitola 4 zahrnuje popis UHV aparatury a efizni cely,
spolu s nastinénim procesu jeji kalibrace. Je zde také podkapitola vénovana ptiprave
substratu pro néasledné depozice zlata.

Ve shodé s ocekavanim byl pozorovan Volmeruv-Weberuv rustovy méd a obrazky
z elektronového mikroskopu jsou dobrou ilustraci zavislosti difiznich parametru to-
hoto systému na teploté. Prekvapivym zjisténim je prakticky nulové vysledné pokryti
vzorku s nativni vrstvou SiO, zlatem po depozici za zvysené teploty (200 °C a vice).
Zajimavy prubéh také vykazuje méfeni poméru piku Au 4f/Si 2p béhem teplotniho
zihani vzorku s SiO,y pokrytych vrstvou zlata. Narust poméru je pri¢itan opétovnému
rozlozeni ¢éstic zlata do vrstvy. Ani jeden z téchto jeva nebyl u substratu Si(111)
7x7 a Si(111) 6H pozorovan. Série fotoelektronovych spekter (graf na obrazku 5.10)
méfenych po zihani vzorku ukazuje, ze teplotné aktivované procesy hraji zasadni
ulohu pfi néasledném uspotradavani zlatych ostruvku.
Spektra kiemiku Si 2p byla zkouména kvuli teplotni zavislosti pomérného za-
stoupeni zlata vuci kiemiku a mozné piitomnosti silicidové vazby. Pritomnost této
vazby se vSak nepodarilo potvrdit ani vyvratit.

Dalsi experimenty by mohly byt vénovany snaze o zvladnuti selektivniho rustu
zlatych ostruvku. Nabizi se napriklad vytvoreni nukleacnich mist na substratu po-
moci litografie nebo modifikace povrchu pomoci lokalni anodické oxidace. Vysledky
prezentované v kapitole 5 obsahuji nékteré podklady potfebné pro experimenty se
selektivnim rustem.
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