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Abstrakt

Tato prdce se vénuje hledani experimentdlnich podminek vhodnych pro pfipravu silicenu, vicevrstvého
silicenu a fosforenu v UHV prostredi. Struktura a morfologie pfipravenych material( byla analyzovana
pomoci metod LEED a LEEM, prvkové slozeni pomoci XPS. Prvni ¢ast prace tvofi reSerSe zabyvajici se
vlastnostmi a strukturou téchto material(i. Druha ¢ast je vénovana jejich piipravé. Uspéiné se podatilo
pripravit pouze silicen. U vicevrstvého silicenu se nepodarilo dosdhnout vhodnych experimentalnich
podminek v pouzivané aparature. Pfi depozici fosforu bylo dosazeno pouze vzniku struktury slouzici
zfejmé jako prekurzor fosforenu.

Abstract

This thesis is focused on searching suitable experimental conditions for epitaxial growth of silicene,
multilayer silicene and phosphorene, and their analysis by LEED and LEEM. Composition was analyzed
by XPS. In the first part, a summary of literature research on properties and structure of these materials
is presented. The second part describes experiments attemping to prepare these materials. Silicene
was the only successfully-prepared material. It was imposible to reach suitable experimental
conditions for multilayer silicene growth in the available experimetal setup. Deposition of phosphorus
led only to formation of phosphorene precursor.

Klicova slova
Silicen, fosforen, 2D materidly, LEED, XPS, Ag (111)
Key words

Silicene, phosphorene, 2D materials, LEED, XPS, Ag (111)

DAVID, J. Priprava novych 2D materiald. Brno:Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho
inzenyrstvi, 2021. 39 s. Vedouci doc. Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D.






ProhlaSuji, ze jsem bakalafskou praci vypracoval samostatné pod odbornym vedenim
doc. Ing. Miroslava Kolibala, Ph.D. a Zze jsem uved| v8echny pouZité prameny a literaturu

vV zaveéru zavérecné prace.

V Brné, dne 17.5. 2021






Dékuji doc. Ing. Miroslavu Kolibalovi, Ph.D. za odborné vedeni, trpélivost a cenné pripominky k praci
a Ing. Tomasi Musalkovi za pomoc pfi experimentech. Dale dékuji za to, Ze mi bylo umoznéno vyuzivat
vyzkumnou infrastrukturu CEITEC Nano, CEITEC Vysoké uceni technické v Brné. Zvlasté pak dékuji svym
rodi¢m za podporu béhem mého dosavadniho studia. Tato prace byla v roce 2020 podporovana
v ramci feSeni projektu LDDA firmou ON Semiconductor.

Jiti David






Obsah

UVOd. 13
TEOIEUICKA CAST ...ttt e e e ettt e e e e s st e et e e e e e s s abbreeeeeeeeeaaanes 15
SHlCEN . 15
FOSTOI@N .....eeiiiiiiieite s 19
PFISErOJOVA CASt ..., 23
LEED (low-energy electron diffraction)..............cocccuviiiiiiiiii i 23
V7 4y o= | TR 25
XPS (X-ray photoelectron SPeCtrOSCOPY) ........ccuuvriiiiieeieiiiciieeeee e e e et e e e e e e e ctrrar e e e e e e e esaareeees 28
EXPErimeEntAlNi CASt..........oooieiiiiiiiii et e e e e e e e e et e e e e e e e e e b eeeeeera bbb aas 29
PHPIaVa SHICENU ......eeeiiiee e e e e e e e e e e b e e e e e e e e es b e e eeeeesaessaaanes 29
PHIPrava fOSTOI@NU............uuuuiiiiiiiiiii s 37
ZAVEE ...ttt ettt e s e e h et e s et e e e a et e e s b et e e e e et e e e a e e e e e b eee e s anees 43






Uvod

Po objeveni grafenu v roce 2004 Andre Geimem a Konstantinem Novoselovem se oteviela cesta
pro zkoumani analogickych materialQ, jejichz jeden rozmér je zmensen na tloustku jedné atomové
vrstvy —tzv. monovrstvy (ML). Tyto materidly, oznacované jako zakladni 2D-xeny, jsou tvoreny
nékterymi prvky Ill., IV. a V. skupiny. Tato prace se konkrétné vénuje pfipravé kiemikovych a
fosforovych 2D struktur, silicenu, vicevrstvého silicenu a fosforenu.

Struktura téchto material( pfipomina vceli plastve. Na rozdil od grafenu vsak casto netvofi
dokonalou rovinu, ale vlivem meziatomovych sil se monovrstvy prohybaji, coz vede k zvySeni napéti, a
tedy mensi mechanické odolnosti, nez miZzeme pozorovat u grafenu [1]. Toto ohybani je zplUsobeno
snahou struktury prejit do stabilnéjSiho stavu. DelSi vazby mezi atomy vedou k slabSim m vazbam a
v koneé¢ném dusledku k odklonu od sp2 hybridizace typické pro grafen a jejimu nahrazeni michanou
sp2-sp3 hybridizaci. Pravé sp3 hybridizace zpUlsobuje soucasné problémy 2D material( [2]. Prvnim
znich je vétsi vazba na substrat, kterda méni jejich vlastnosti oproti materidlim neovlivnénym
substratem. Druhym problémem je mala stabilita za atmosférickych podminek, ktera zna¢né omezuje
jejich vyuZiti v praxi. Tyto problémy se zfejmé daji omezit, ¢i zcela zvratit vhodnou funkcionalizaci
danych prvk( [1]. Poslednim z problém{, které tfeba zvladnout a kterym se bude vénovat prakticka
Cast, je zvolit vhodny zplisob syntézy. K tomu se nabizi techniky fyzikalni a chemické depozice z plynné
faze nebo exfoliace [3].

Po zvladnuti vSech vyse uvedenych problémd 2D material(, budeme schopni plné vyuZit jejich
elektrické a mechanické vlastnosti. Mezi nejzajimavéjsi patfi vysokd mobilita nosici naboje nebo
moznost vhodné zvolenym zplisobem syntézy upravovat velikost zakdzaného pasu. VsSechny tyto
vlastnosti slibuji vyuZiti v elektronice a zptistupnuji nam jeji zcela nova odvétvi, jako jsou naptiklad
kvantové pocitace.

Prace samotna je rozdélena do tfi ¢asti. Prvni obsahuje resersi odbornych ¢lankd zabyvajicich se
pfipravou a charakterizaci vlastnosti silicenu a fosforenu. Dalsi ¢ast popisuje pouZité vybaveni béhem
experimentl (efazni cely, LEED, XPS). Jako posledni je experimentalni ¢ast, kterd popisuje pripravu
danych material(, jejich charakterizaci pomoci metod LEED a XPS a dosaZzené vysledky.
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Teoreticka Cast

Silicen
Vlastnosti

Silicen je kifemikova obdoba grafenu. Atomy jsou v mfizce usporadany podobné jako v grafenu, ale
netvofi dokonalou rovinu. Z divodu vyssi stability je mfizka zvinénd v ose z (viz obr. 1.1 c). Pfepoklada
se, ze jeho volna forma ma i obdobné elektronické vlastnosti jako grafen, napfiklad, Ze se nosic¢e ndboje
chovaji jako nehmotné Diracovy fermiony. Na rozdil od grafenu mizZeme u silicenu pozorovat silné;jsi
spin-orbitdlni interakci [4], delsi vazby a sp2-sp3 hybridizaci. Ta zapficinuje silnéjsi interakci mezi
substratem a silicenem, a vede tak k moZnosti silné ovliviiovat jeho elektronické vlastnosti. Pravé
teoretickd moZnost upravovat napfiklad zakdzany pas silicenu volbou vhodného polovodi¢ového
substratu z néj ¢ini idedlniho kandidata pro Siroké odvétvi elektroniky. Pro samostatné zkoumani
vlastnosti volného silicenu se ale jako substrat voli kovy, které maji nizsi tendenci s nim interagovat.
Jejich nejcastéjsim zastupcem pfi depozici silicenu je Ag (111). Vyznamnymi prekazkami, ktera brani
aplikaci silicenu v praxi, zstavaji problém depozice dokonalé vrstvy, tvofené jednou superstrukturou
(viz dale) a volba substratu prakticky vyuZitelného v elektronice.

Struktura

Pti depozici kfemiku na substrat Ag (111) vznikaji domény ve tvaru trojuhelniku. Ty pti dals$i depozici
splyvaji aZ do slozitéjsich struktur (viz obr.1.2). To je zplsobeno symetrii povrchu substratu a silicenu.
PFi hledani energiové nejvyhodnéjsiho stavu se nékteré atomy kifemiku usadi na atomech horni vrstvy
stfibra a jiné naopak mezi nimi. Vramci takto vzniklé (4x4) elementarni bunky silicenu mizeme
pozorovat 6 vyvySenych atoml kiemiku, které se jevi jako dva trojuhelniky, jejichz hrana ma délku
0,380 nm (viz obr.1.1 a). Znama Sestiuhelnikova struktura je pak tvorena tfemi vyvySenymi atomy a
tfemi atomy umisténymi v mezerach. Délka jejich vazby odpovida 0,232 nm a rozdil vysek mezi nimi
¢ini 0,075 nm (viz obr.1.1 b) Tato geometrie je pak spojena s rliznymi vazebnimi Uhly sousednich
vrcholU Sestithelniku. Pfi porovnani s teoretickymi vazebnymi uhly pro sp3 a sp2 hybridizaci mGzeme
zjistit jen minimalni rozdily s Uhly experimentalné zjisténymi a zvinénou strukturu jednoznacéné oznacit
jako dUsledek michané sp3-sp2 hybridizace [5].

.
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Obrdzek 1.1: Struktura silicenu. a) elementdrni bufika — oranZovou barvou oznacené atomy kfemiku jsou usazeny na atomech
stfibra oznacenych sedou, ,Zluté” atomy kiemiku se usazuji mezi nimi, je zde patrnd Sestiuhelnikovad struktura
silicenu, v niZ jsou atomy od sebe vzddleny 0,380 nm b) pohled v rfezu — zvinénd kifemikovd vrstva ddvd vzniknout
dvéma atomovym rovindm s rozdilnymi vzddlenostmi od povrchu substratu c) sestiuhelnikovy prstenec
silicenu —délka vazby mezi kifemikovymi atomy je 0,232 nm, vzdjemnd vzddlenost obou atomovych rovin je
0,075 nm. Prevzato z [5].
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Obrdzek 1.2: Mikroskopicky snimek silicenu zachyceny pomoci metody LEEM ve svétlém poli. Jednd se o vzorek
z experimentu uvedeném v praktické casti. Na obrdzku jsou patrné ostré hrany domén silicenu, které zistaly
zachovdny po splynuti ptivodnich trojuhelnikovych domén.

Superstruktury silicenu

Silicen muZe krystalizovat v nékolika superstrukturach. Zatim nenaplnénym cilem materialovych
inzenyrd je dosahnout postupu, pfi kterém by se jim podafilo vyrist monovrstvu obsahujici pouze
jednu superstrukturu. Tyto superstruktury spolu obvykle koexistuji (viz obr. 1.4 a) a jejich pomér je dan
predevsim pokrytim povrchu substratu kiemikem a teplotou substratu béhem depozice. Na obrazku
1.3 mlzZeme vidét difrakéni obrazec a intenzitu danych superstruktur pro rGzna pokryti a teploty pfi
depozici na substratu Ag (111).
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Obrdzek 1.3: Superstruktury silicenu. Superstruktura (4x4) — objevuje se jako jedna z prvnich a pro nizké teploty je dominantni
(u218 °Cpro 1a 1,3 ML, u 268 °C pro vSechna pokryti, u 296 °C vsechny kromé 1,3 ML), pri vyssim pokryti se
spolu s ni objevuji superstruktury (\/T3 X m)R13,9°a (u 218 °Cpro 1a 1,3 ML, u 268 °C pro 1,3 ML) a
(2\/§ X Z\B)RBO" (u 268 °C pro 1,3 ML, u 296 °C pro vsechny kromée 0,2 ML). Pro niZsi teploty se vytvdri jesté
superstruktura (\/T3 X m)R13,9°b (u 218 °C pro 0,6 a 1 ML, u 268 °C 0,6 a 1 ML), ktera md blizko
k neusporddanému stavu. Pokud pokryti presdhne 1 ML zacne se vytvdret superstruktura (\/§ X \/§)R30°, kterd
byvd ddvdna do souvislosti s vicevrstvym silicenem. Prevzato z [4].

PFi nizkém pokryti vidy mezi prvnimi vykrystalizuje superstruktura (4x4). Ta je pro teploty v rozmezi
okolo 220 °C az 250 °C dominantni pro vSechna pokryti. Pfi vyssich teplotach kolem 270 °C je vSak
s rostoucim pokrytim brzy saturovana a prevlddnou superstruktury (\/ﬁ X v13)R13,9°a
a (2\/§ X 2\/§)R30°. Tyto superstruktury se objevuji vidy narozdil od (\/ﬁ X \/ﬁ)R13,9°b, ktera
se objevuje jen pfi nizkych teplotach. Podle [6] se tato superstruktura skladd z malo usporadanych
Sestithelnikovych prstenc kiemikovych atomi (viz obr 1.4). Jedna se vsak stdle o jednu souvislou
vrstvu, jejiz mrizkovda konstanta (0,380 nm) odpovida silicenu. Od superstruktury
(V13 x V13)R13,9°a se lii predeviim nahodnou vzdalenosti atomd kfemiku od povrchu substratu
a mensi periodicitou na vétsi vzdalenosti. Pfi ohfevu na vyssi teplotu na ni prechazi. Jedna se tedy o
prekurzor pro tvorbu ostatnlch superstruktur popsanych v tomto odstavci.

Obrdzek 1.4: a) Superstruktura (\/13 X \/13)R13,9°b miZe koexistovat s dalsimi superstrukturami silicenu, zde se
superstrukturou (4x4) b) zobrazeni elementdrni buriky superstruktury (\/13 X \/13)R13,9°b, vobrdzku je
patrnd struktura tvorend Sestiuhelniky. Prevzato z [6].
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Posledni superstruktura (\/§ X \/§)R30° se objevuje pfi vSech teplotach, kdyz pokryti substratu
presdhne 1 ML. Krystalizaci této superstruktury doprovazi vznik difrakénich bodl odpovidajicich
substratu Ag (1x1). Tento jev se da vysvétlit tim, Ze pfi vysSim pokryti nez 1 ML se tvori dvouvrstvé
ostrivky, které destabilizuji jiz vytvofenou monovrstvu a umozni tak dalsi rst této superstruktury
pomoci atom( z prvni vrstvy, diky cemuz se opét odkryje povrch substratu. Dale miZeme fici, Ze tato
dvojvrstva je z hlediska celkové energie preferovand a predchozi superstruktury jsou pouze
metastabilni [4].

Vicevrstvy Silicen

Vzhledem k podobnosti vlastnosti silicenu a grafenu lze uvazovat o moZnosti existence vicevrstvého
silicenu. Oproti jednovrstvému silicenu by mohl byt stabilni za atmosférickych podminek diky vzniku
tenkeé vrstvy oxidu na povrchu. V odbornych kruzich viak nebyla jeho existence prozatim ani prokazana
ani vyvracena.

PFi vyssSich teplotach bliZicich se ke 300 °C a pokryti nékolika monovrstev panuje obecny nazor, Ze se
jednd o kfemik sobjemovou strukturou (diamantova struktura). Tento nazor vychdazi z méreni
Augerovy elektronové spektroskopie [7], pfi kterém autofi ¢clanku porovnavaji pomeéry intenzit signald
st¥ibra a kiemiku. Roli referenéni superstruktury plni Si(111) — (\/§ X \/§) — Ag, kde je tento pomér
relativné vysoky. Pfi rastu vicevrstvého silicenu by méla vznikat superstruktura
Ag(111) — (\/§ X \/§)R30° - Si. V [8] jako argument proti stavéli skutecnost, Ze rist silicenu je silné
ovlivnén vnéjsimi podminkami. Zjistili, Ze pfi teploté 300 °C se na substratu pfi depozici vytvari kfemik
s obvyklou objemovou strukturou (diamant). Pfi sniZovani teploty depozice se zaroven zmensuje
mfizkova konstanta. Tento jev vysvétluji rostoucim poftem poruch krystalové mfizky. Dale méfili
intenzitu LEED stop jednotlivych superstruktur pro 8 monovrstev. Béhem rlistu signaly odpovidajici
jedné vrstvé silicenu zmizely, coZ odporuje existenci vicevrstvého silicenu. Pro pfipad, pfi kterém
deponovali 2 monovrstvy, se superstruktura (4x4) saturovala po nadeponovani 1 ML a poté pomalu
rozkladala za soucasného rychlého rlstu superstruktury (\/§ X \/§)R30°. To odpovida stavu,
ve kterém se vyskytuji regiony s tloustkou 1 ML a regiony s tloustkou vétsi. Plocha vzorku je tedy
znacéné nehomogenni. Z téchto vysledkd dosli k zavéru, Ze v [7] méli pti nizké teploté Udajné pozorovat
amorfni formu silicenu. Na druhou stranu méreni nerovnosti povrchu pomoci STM ukazalo, Ze
vzdalenost mezi dvéma minimy odpovida mtizkové konstanteé silicenu (viz obr. 1.5).

Tato méreni se vSak stale jevi nékterym jako neprikazna a vyzkum vicevrstvého silicenu je stale aktivni.

10 20 3 # % @
Distance (A)

Obrdzek 1.5: Méfeni elektronové hustoty stavii pomoci STM. Vzddlenost dvou minim je (6,44 + 0,07) A a odpovidd mfizkové
konstanté silicenu — ay, = (6,477 + 0,015) A. Prevzato z [7].
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Fosforen
Vlastnosti

Fosfor se mliZze podobné jako uhlik vyskytovat v nékolika alotropnich formach. Mezi alotropy radici
se k 2D materidlam patfi ¢erny a modry fosfor, ktery budu dale oznacovat jako fosforen. Ten by mohl
v budoucnu slouzit jako material, ktery by zastoupil uhlik v urcitych oblastech elektroniky. Diky slabé
interakci jednotlivych vrstev se da snadno syntetizovat pomoci exfoliace cerného fosforu.
Pro primyslové vyuziti se vSak vyviji postupy zaloZzené na naparovani.

Mezi hlavni vlastnosti, které podporuji jeho vyuziti v elektronice a fotovoltaice patfi anisotropie
mrizky, pfimy zakdzany pas a vysoka pohyblivost nosi¢li naboje. Zakazany pas se da vyznamné
upravovat volbou substratu, mechanickym napétim, vnéjSim elektrostatickym polem a zvySovanim
poctu vrstev fosforenu, diky cemuz miZeme ménit Sitku zakdzaného pdsu z infracerveného spektra
do viditeIné oblasti (0,35eV pro nékolikavrstvy cerny fosfor az 1,5 eV pro ML fosforenu) [9].
Hydrogenaci nebo halogenaci mizZzeme dosahnout linedrni disperze nosi¢li ndboje jako v grafenu [10].

Struktura

Mezi vhodné substraty pro rlst fosforenu patfi zejména GaN (0001), ktery vykazuje podle [11]
nejlepsi podminky pro rist a dale Au (111) a Cu (111). Tyto substraty plsobi jako dobré ,katalyzatory”
rlstu, ale na druhou stranu planarni vrstva fosforenu na nich neni stabilni. To je kompenzovano daleko
vétsim zvinénim povrchu, neZ mGzeme pozorovat napfiiklad u silicenu. Cerny fosfor se tak vyskytuje
v armchair konformaci (viz obr. 2.1 a, dolni ¢ast) a jeho struktura je popsana primitivnimi vektory
la;| = 0,437 nm a |az| = 0,331 nm (viz obr.2.1 a,hornf ¢ast). Za vzniku specifickych dislokaci
v Cerném fosforu je iniciovana tvorba zigzag zvrasnéné struktury (viz obr. 2.1 b, dolni ¢ast), kterd
odpovida fosforenu. Jeho elementarni burika je dana primitivnimi vektory |E| = |b7| = 0,328 nm

(viz obr. 2.1 b, horni ¢ast) [9].

Obrdzek 2.1: a) Struktura cerného fosforu (tmavé atomy oznacuji vyssi atomovou rovinu, svétlé atomy oznacuji nizsi atomovou
rovinu). Horni obrdzek popisuje elementdrni buriku s primitivnimi vektory |a;| = 0,437 nm ala,| = 0,331 nm.
Spodni obrdzek ukazuje pohled v rezu. b) Struktura fosforenu (modré atomy oznacuji vyssi atomovou rovinu,
zelené atomy oznacuji nizsi atomovou rovinu). Horni obrdzek popisuje elementdrni buriku s primitivnimi vektory

|bT| = |b’2)| = 0,328 nm. Spodni obrdzek ukazuje pohled v rezu. Prevzato z [9].
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Na STM snimku povrchu fosforenu (obr. 2.2) mlzZeme pozorovat trojuhelnikové Utvary podobné
tém u silicenu. Trojuhelniky jsou sloZzeny ze 16 atom( fosforu (viz obr. 2.3). V pfipadech, ve kterych
neni na fosforenu nanesen zadny dalsi fosforovy atom, jsou na STM pozorovany trojuhelniky tvorené
Sesti oblastmi svysokou elektronovou hustotou, které mulzeme pfifadit atomim fosforu
(viz obr. 2.3 a). Vyskytuji-li se na jeho povrchu fosforové trimery, pozorujeme na STM trojuhelniky
setfemi maximy intenzity (viz obr. 2.3 b) [9]. Pfi méreni hustoty elektronl (viz obr. 2.2) vychazi
vzdalenost dvou maxim 1,44 nm. Tato hodnota pfiblizné odpovidd pétindsobku vzdalenosti dvou
nejblizsich atomG v krystalu Au (111) a ¢tyfnasobku mtizkové konstanty fosforenu vjeho (4x4)
periodické strukture. Pfi stejném méreni podél pfimky B (viz obr. 2.2 b) dostdvame hodnotu 0,69 nm
(viz obr 2,2 d), kterd koresponduje se vzdalenosti dvou trojuhelnikl v ramci primitivni burky
(viz obr. 2.1 b).

0.35 nm

1 2 3 4 5
Distance (nm)

0.69 nm

0.5 1.0 1.5
Distance (nm)

Obrdzek 2.2: a) STM snimek povrchu fosforenu, b) pribliZzeni povrchu s vyznacenymi pfimkami A a B, podél kterych byla mérena
vyska povrchu, c) vyskovy profil podél prfimky A, vzddlenost 1,44 nm odpovida ctyfndsobku dvou nejbliZsich
atomi v krystalu Au (111)/pétindsobku mrizkové konstanty fosforenu a délka 0,35 nm vzddlenosti atomdi v P-
trimeru naneseném na povrch fosforenu. d) vyskovy profil podél pfimky B, vzddlenost 0,69 nm odpovidd
vzddlenosti dvou trojuhelnikd. Prevzato z [9].
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Obrdzek 2.3: Teoreticky model modrého fosforenu s odpovidajicim STM snimkem. a) Horni ¢dst zobrazuje modelové
trojuhelnikové utvary sloZené z 16 atomd fosforu. Zvrdsnéni fosforenu vede k vyzdvihnuti nékterych atomi
(podle obrdzku 2.1), které miZeme pozorovat pomoci STM, jak miZeme pozorovat na dolnim obrdzku. b)
Trojuhelnikovy utvar sloZeny ze 16 atom( fosforu je dopinén o fosforovy trimer. Ten ,zastini” spodni vrstvy a na
STM snimku pozorujeme v ramci trojuhelniku uZ pouze tyto tfi atomy. Prevzato z [9].
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Pfiprava

Pro substraty GaN (0001), Au (111) a Cu (111) se teplota pro depozici fosforenu pohybuje v rozmezi
210 ° - 230 °C. Pri depozici na substratu Ag (111) nechavame substrat na pokojové teploté a potom ho
Zihdme na teplotu asi 150 °C. Po depozici nepozorujeme spojitou vrstvu fosforenu, ale povrch je pokryt
pouze jeho nukleacnimi ostrlvky. Zvysime-li teplotu Zihani az na 210 °C, vSechny atomy fosforu
z povrchu desorbuji a zGstane ndm jen Cisty substrat Ag (111) [12]. Pfi rdstu fosforenu se uzivda metoda
,half-layer-by-half-layer (HL by HL)“, ktera vyuziva specifické rlstové cesty fosforu. Pfi nizkém pokryti
je pro fosfor energeticky vyhodnéjsi vazba se substratem neZz mezi fosforovymi atomy navzajem. To
vede ktomu, Ze povrch se nejprve pokryje vrstvou samostatnych fosforovych atomi
se superstrukturou (\/§ X \/§)R30° (viz obr. 2.4 b), pficemz vzdalenost mezi nimi je rovna vzdalenosti
druhych nejblizsich atom( v krystalové mfiZce substratu. Nukleace zarodku celistvé fosforové vrstvy az
pfi vySSim pokryti, jelikoZ s rostoucim pocétem fosforovych adatomu klesa energie vazby s povrchem a
usnadniuje se tvorba vazby mezi fosforovymi atomy [11].

V [13] pfi pokryti kolem 1/24 ML oviem popisuji misto rovnomérného rozlozeni atom( fosforu jejich
fetézeni (viz obr. 2.5). To probiha ve tfech ekvivalentnich smérech pootocenych vici sobé 120°, ¢imz
dostavame strukturu podobnou Y (viz obr. 2.4 a) a pti pokryti 1/18 ML se povrch pokryva rovnomérné
atomy fosforu.

Obrdzek 2.4: a) STM snimek fetézcl fosforu pfi pokryti mensim nez 1/24 ML. Jsou zde patrné oblasti pfipominajici Y.
b) Teoreticky model téchto retézcu. Atomy fosforu (fialové) jsou silné svdzdany se substratem (Zluté) a netvori
vazby mezi sebou. C) STM snimek s pokrytim mezi 1/18 a 1/6 ML, vznikd superstruktura (\/§ X \/§)R30°. d)
Teoreticky model superstruktura (\/§ X \/§)R3 0°, atomy jsou rovnomérné rozloZeny po povrchu, stdle
interaguji se substrdtem a netvori vazby mezi sebou, vétsi mnoZstvi adatomu fosforu vsak sniZuje energii vazby
s povrchem a postupné umoZriuje vazbu mezi fosforovymi atomy. Pfevzato z [13].

PFi dalsSim zvySovani pokryti byl pozorovan ubytek superstruktury (\/§>< \/§)R30° a nukleace
ostrivkl fosforenu. To vede k tomu, Ze fosforové atomy, které jsou vyuzité p¥i nukleaci a nasledném
ristu modrého fosforenu, nepochazi jen z naparovani, ale jsou ziskany pomoci rozkladu pudvodni
(\/§ X \/§)R30°superstruktura. Dokazani tohoto jevu je podporeno tim, Ze v okoli zarodkl fosforenu
byly pozorovany fosforové fetézce tvaru Y, které se vyskytuji pfi nizsSim pokryti a dokladaji tak snizeni
hustoty vyskytu fosforovych atom.
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Obrdzek 2.5: Energie potrebnd ke zformovdni dané struktury v zdvislosti na pokryti (v ¢ldnku definovand ML je ve skutecnosti
0,5 ML fosforenu). Pri nizkém pokryti je energie potiebnd k zformovdni nizkd, a proto je moZno vytvorit jen
fosforové retézce. Se zvysujicim pokrytim se formacni energie zvysuje aZ do kladnych hodnot, coZ znemozni vznik
P-trimerti pfi 0,5 ML. Pred ni se jesté vykrystalizuje (V3 X V3)R30° superstruktura pro nulovou energii.
Ndsledné se zacne formovat modry fosforen. Prevzato z [13].
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Pristrojova c¢ast
LEED (low-energy electron diffraction)

Vyuziti

LEED je metoda urcend ke zkoumani struktury povrchu krystald pomoci elektronové difrakce.
Teoreticky zaklad polozil Louis de Broglie, kdyz elektronlim o urcité energii priradil vinovou délku. Pro
elektrony s nizkou energii (fadové desitky az nizké stovky eV) tato vinova délka pfiblizné odpovida
vzdalenosti jednotlivych atomovych rovin. Z této podminky a toho, Ze difrakéni obrazec je tvoren jen
z elasticky odrazenych elektron(, plyne vysoka citlivost této metody na povrch vzorku. Pfi klasickém
vyuziti metody LEED zkoumame polohu jednotlivych difrakénich bodd (kvalitativni analyza) a jejich
intenzitu (kvantitativni analyza). Zvlasté kvalitativni analyza je dnes Siroce vyuzivana, jelikoZz nam muze
prinést informace o rekonstrukci povrchu a jeho Cistoté.

Sestava

Usporadani soustavy LEEDu mlzeme vidét na obr. 3.1. V prvni ¢asti jsou emitovany elektrony
rozzhavenou katodou s potencidlem U.t. Tyto elektrony jsou usmérnény na extrakéni anodu pomoci
zapornéjsiho napéti vici katodé na Wehneltové valci. Potencialovy rozdil mezi anodou a katodou je
urychluje a pomoci soustavy ¢ocek je poté tento svazek elektronl kolimovan. Elektrony jsou poté
rozptyleny na uzemnéném vzorku. Zpétné odrazené elektrony pak sméruji k soustavé Ctyf mrizek a
stinitku. Prvni mtizka je uzemnéna, coZ zajisti odstinéni elektrostatického pole, které by mohlo ménit
energii odrazenych elektrond. Mezi dalsimi dvéma mfizkami je napéti o nékolik jednotek voltl nizsi
neZ napéti odpovidajici energii elektronl. Diky tomu se zbavime neelasticky odrazenych elektron.
Mezi ¢tvrtou mtizku a stinitko je opét pfivedeno vysoké napéti, které urychluje elektrony, aby byly
schopny po dopadu na stinitko vyvolat fluorescenci, a tak vytvofit difrakéni obrazec [14].

Usporadani “rear view” Uspoiadani “front view”

Obrazek 3.1 — Soustava LEED. Leva cCdst systému generuje elektrony o nizké energii, ty dopadaji na uzemnény substrat na
pravé strané, rozptylené elektrony pak sméruji na soustavu mriZek, ktera propusti jen elasticky odraZené
elektrony a urychli je tak, aby byly schopny pri dopadu na stinitko vyvolat fluorescenci. Prevzato ze [14].



Krystalicka mfizka a jeji difrakcni obrazec

Krystalickd mfizka je ve dvourozmérném prostoru vymezena dvéma vektory a; a a,. Tyto vektory,
nazyvané primitivni translacni vektory, urcuji primitivni buriku a jejich linearni kombinaci mlzeme
dostat polohu kteréhokoliv bodu v ramci krystalové mftizky. Pfejdeme-li od matematického popisu
k redlné mrizce, dostaneme ve dvourozmérném prostoru pét Bravaisovych mfizek (viz obr. 3.2).

kosouhla obdélnikova centrovana
obdélnikova
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Obrdzek 3.2: Bravaisovy mfizky: kosouhld: |a;| # |a;|, ¥y # 90° obdélnikova: |a;| # |a,|,= 90° centrovand obdélnikovd
lal| # |azl,y # 90° étveretna: |a;| = |a,l,y = 90° hexagonalni: |a;| = |a,|,y = 120°. Pfevzato z [14].

Dvourozmérna krystalova mftizka je pouze aproximaci. Ve skute¢nosti jsou krystaly trojrozmérné a
na atomy v nich plsobi ze vsech stran sily stejné velikosti. Na povrchu viak sily od atom{ pod povrchem
nejsou kompenzovany, coz vede ke zméné poloh atomU — relaxaci a rekonstrukci.

Relaxace vznika u kovovych vazeb, které maji preferenéni smér pouze ve sméru kolmém k povrchu.
U krystalu se tak obvykle zméni jen meziatomova vzdalenost nékolika hornich rovin, klasifikace
struktury povrchu podle Bravaisovy mtizky se zachovava. Rekonstrukci mliZeme pozorovat u
polovodicd, které maji silné preferované sméry vazeb. Atomy na povrchu se snazi dostat do novych
rovnovaznych poloh, a tak vznikd novd Bravaisova mfizka (oproti nezrekonstruovanému povrchu)

s primitivnimi translaénimi vektory bT a b_z) Rekonstrukce muZe byt popsana (podle Woodové):

b1l |, 2]\ o o
S(hkl) — K(ﬁX@)R(p -X, (1)

kde S je prvek, (hkl) jsou Millerovy indexy krystalové roviny povrchu, k typ Bravaisovy mftizky, zavorka
je pomér velikosti vektord rekonstrukce a substratu, Rp° odpovida natoceni rekonstrukce vUci
substratu a X popisuje prvkové sloZzeni rekonstrukce, je-li jiné nez u substratu (supermfizka) [14].

Difrakcni obrazec je zobrazenim redlné mrizky v reciprokém prostoru, tedy je to obraz reciproké
mfizky. Ta je popsdna jinymi primitivnimi translaénimi vektory g; a g,. Vztah mezi primitivnimi
translaénimi vektory realné a reciproké mftizky je dan rovnicemi:

—

ayxn

g1 = ZnTlXTZ (2)
— a; X7
g2 = 2m a—2>><a—1> (3)

kde 71 je normélovy vektor k povrchu. Difrakéni obrazec dédle mdZeme sledovat pouze ve smérech, které

— —_—

spliuji Laueho difrakéni podminku: Aky = k_;,) —k; = g, kde k;; je slozka dopadajiciho vektoru
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—

rovnobézna s povrchem a kj; je slozka rozptyleného vektoru rovnobézna s povrchem. Tuto podminku
muizZeme urcit graficky pomoci Ewaldovy konstrukce:

—

_9

\\ "tyce’
reciv;?[oké
N // mrizky
k' Ind
\ / K
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Obrdzek 3.3: Ewaldova konstrukce, urcujici sméry, ve kterych probéhne difrakce. Prevzato z [14].
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=

Vinovy vektor rozptylenych elektronli bude mit stejnou velikost jako vinovy vektor dopadajicich
elektrond, jelikoZ ty neztraci pfi elastickém rozptylu energii (|P| = |7€|) MozZné rozptylové vinové
vektory jsou zakonceny na kouli o poloméru |_k—')| — Ewaldové kouli. Dale z Laueho difrakéni podminky

plyne, Ze tyto vinové vektory musi koncit i na tycich reciproké mfizky. Tyto tyce vzniknou pfi pfechodu
z redlné mfizky do reciproké. Vzdalenost atomU od povrchu je v rediné mrizce nekonecna, pfi pfechodu
do reciproké se vsak tato vzdalenost stava nulovou.

Efdzni cely

Vsechny mérteni a experimenty probihaly na UHV systému na CEITECu. VyuZival jsem predevsim
MBE, preparacni a depozi¢ni komory. Jejich schématické zapojeni je znazornéno na obr. 3.4 spolu
s vybavenim, které jsem pouzival.

Obradzek 3.4: Schématické zndzornéni ¢asti UHV systému na CEITECu, kde probihaly experimenty. Postupné z levé strany: MBE
komora s kifemikovou celou HTC-63-10-2000-WK-SHP vyuZivajici molekuldrni svazkovou epitaxi, preparacni
komora s LEED systémem a depozicni komora s kfemikovou celou EFM 3, vyuZivajici jako zdroj kfemikové tycinky,
a dekompozi¢ni fosforovou celou.

Kfemikové cely pti depozici vyuZivaly odparovani materidlu. Ten muzZe byt v cele uloZen jako prasek
v kelimku, nebo jako v nasem pfipadé u EFM 3 cely v podobé tenké tycinky z poZzadovaného materialu
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(viz obr 3.5). Material je ohfivan pomoci bombardovani elektrony, které jsou emitovany z nazhaveného
vldkna pobliz Usti cely. Cela cela je ddle chlazena vodou pfivedenou do jejiho plasté, coz spolu s cilenym
zahfivanim depozi¢niho materialu vede k nizkém tlaku v komote b&hem depozice (10° mbar) [15].

Evaporant (rod) Thermocouple
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Obrdzek 3.5: Schéma EFM 3 cely s upevnénou tycinkou z poZadovaného materidlu. Nalevo od ni se nachdzi Zhavené vidkno,
napravo uchyceni tycinky a pfipojeni k termoclanku. Vysrafovand oblast oznacuje pldst chlazeny vodou. Prevzato
z [15].

Druha kifemikova cela, HTC-63-10-2000-WK-SHP na rozdil od predeslé vSak k ohfevu vyuZiva
tepelné radiace, jejiz zdrojem je nazhavené wolframové vldkno. Cela mizZe byt vybavena nékolika
raznymi druhy kaliSku, a tak nabizi podminky pro depozici riznych materidlu. Plast je vybaven
chladicim systémem [16]. Kalibrace rychlosti depozice této cely byla provedena Ing. T. Musdlkem a je
dana vztahem:

In(5=r)

r= 0,0171 ' (4)

kde c je tloustka nadeponované vrstvy v A za jednotku ¢asu.

Posledni celou, kterou jsem béhem svych experimentl vyuZival, je fosforova DECO-D cela. Tato cela
vyuZziva jako zdroj fosforu tepelny rozklad krystalll GaP uloZenych v kalisku (obr. 3.6). Ten je uzavien
specialnim vikem, které zabranuje vniku atomd Ga do komory, a tak umozZiiuje depozici molekulovym
svazkem P,. KaliSek je ohtivdn pomoci nazhaveného viakna a cela je chlazena vodou jako u predchoziho
typu [17].
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Obrdzek 3.6: Vlevo schéma fosforové cely, vpravo kalisek se systémem zdchytu Ga atomd. Prevzato z [17].
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Béhem depozice silicenu (viz kap. Pfiprava silicenu), pfi které jsem méfril teplotu substratu pomoci
pyrometru, jsem zpozoroval vyrazné odchylky teploty mérené pyrometrem od teploty nastavené
na manipulatoru pfi vyssich teplotach kiemikové cely. To by mohly branit krystalizaci silicenu. Proto
jsem provedl méreni teplotni zavislosti teploty substratu na paletce ¢. 1 (viz obr. 3.7 b) na teploté
Zhaveni kfemikové cely (viz obr. 3.7 a). Pfi méfeni jsem nejprve stahl teplotu manipuldtoru na 60 °C,
abych tak pfi nasledujicim ohfevu kfemikové cely omezil jeho vliv na vyslednou teplotu. Poté, co jsem
zvysil teplotu cely az na 1370 °C, se teplota na pyrometru ustdlila na necelych 250 °C. Zdalo se tedy, Ze
kfemikova cela radiacné ohf¥iva vzorek.
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Obrdzek 3.7: a) Vliv teploty kremikové cely na teplotu vzorku na paletce 1, méreno pyrometrem. b) paletka ¢. 1.

Experiment jsem zopakoval pro paletku ¢. 2 (viz obr. 3.8). Data méla podobny pribéh jako
u predchoziho mérenis paletkou ¢. 1, ale pfevySovala je 0 10 °C az 20 °C. Po nasledném snizeni vykonu
cely se viak teplota na substratu prudce sniZila. To odporovalo tomu, Ze by se mél substrat po omezeni
zdroje tepla postupné ochlazovat. Vysvétlenim je, Ze signdl tepelného zafeni kiemikové cely patrné
pouze prekryl signal ze substratu méreny pyrometrem a celkovy vliv kiemikové cely na skute¢nou
zménu teploty substratu byl jen minimalni.
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Obrdzek 3.8: Vliv teploty kifemikové cely na teplotu vzorku na paletce 2, méreno pyrometrem. Cela byla nejdrive ohfivdna
2400 °C na 1100 °C (modré body). Pri ndsledovném otevreni zdavérky dochdzi k prudkému zvyseni teploty
na pyrometru (oranZovy bod). Po zavreni zavérky klesa teplota opét na predchozi hodnotu. Ndsledovalo rychlé
sniZeni teploty cely na 900 °C. Vzdpéti doslo k okamZitému sniZeni teploty na pyrometru (Sedy bod) na priblizné
stejnou hodnotu, jakd byla obdrZzena u dané teploty cely pfi pfedchozim Zihdni. b) paletka ¢. 2.
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XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)

Rentgenova fotoelektronovd spektroskopie je Siroce pouzivana povrchové citlivda metoda pro
zkoumani chemického slozeni povrchu material(l. Vychazi z fotoelektrického jevu a je popsana pomoci
vztahu:

hf =Ex+ E, + ¢, (5)

kde h je Planckova konstanta, f frekvence dopadajicich fotonli odpovidajici rentgenovému zareni. Ei je
kineticka energie vyrazenych elektrond, E, vazebni energie elektronli a ¢ vystupni prace nutna
pro extrahovani elektronu z materialu. Rentgenovy zdroj emituje fotony o energii hf (viz obr. 3.9). Ty
jsou potom absorbovany elektrony, které tak ziskaji energii potfebnou pro opusténi materidlu.
Nasleduje soustava cocek, ktera elektronovy svazek fokusuje. Rozliseni elektron( na zakladé energii je
provedeno pomoci hemisférického analyzatoru. Ten je sloZen ze dvou soustfednych polokouli, na néz
je prilozeno napéti, které propusti elektrony s urcitou kinetickou energii. JelikoZ se vazebnd energie
elektront a jejich vystupni prace lisi pro rizné materialy, lze jim z jejich kinetické energie s pomoci
vztahu (5) prifadit prvek, z kterého jsou vyraZzeny, a ze sily signalu odhadnout jeho mnoZstvi. V praci
byla pouZzita na zkoumdni moznosti znecisténi substratu pfi depozici kfemiku a k odhadnuti mnozstvi
nadeponovaného materialu. Namérena data byla zkalibrovana podle pikt Ag 3d popt. Cu 2p.

Hemispherical
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@ector

Photon source %

w

Obrdzek 3.9: Schéma zapojeni rentgenového fotoelektronového spektroskopu. Ten je sloZen z fotonového zdroje (rentgenka),
soustavy cocek fokusujici elektronovy svazek, hemisférického analyzdtoru a detektoru [18].
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Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti jsem se zabyval depozici kiemiku a fosforu na substrat Ag (111) pomoci
naparovani metodou MBE. Cilem bylo vytvofit monovrstvy silicenu a fosforenu a vicevrstvy silicen,
nasledované strukturni analyzou jejich povrchu pomoci metody LEED.

Pfiprava silicenu

V UHV depozicni komore

Prvni fazi experimentu byla depozice v depozi¢ni komore systému UHV na CEITECu. Substrat béhem
pfipravy v UHV preparaéni komore prosel dvakrat Zihanim za teploty 500 °C po dobu péti minut a
¢isténim pomoci bombardovani povrchu ionty argonu o energii 1 keV pfi proudu 10 mA taktéZ po dobu
péti minut. Difrakéni obrazec takto pfipraveného vzorku muizZeme vidét na obr. 4.1 a. Prislusi
rekonstrukci Ag(111) — (1x1). Nasledovala depozice kiemiku pfi teploté substratu 245 °C a toku molekul
¢ = 8 nA po dobu 120 minut. Tlak v komofe se béhem depozice pohyboval v 10'° mbar. Po depozici
byla provedena strukturni analyza metodou LEED, pfi niZ jsem obdrZel difrakéni obrazec (viz obr. 4.1 b)

odpovidajici podle obr. 1.2 superstrukture (2\/§ X 2\/§)R30° — Si.

a) b) .

Obrazek 4.1: a) Difrakcni obrazec pred depozici. Jednd se o Ag (111) povrch s rekonstrukci (1 x1). Méreno pri 40 eV. b) Difrakéni
obrazec po depozici. Jednd se o silicen se superstrukturou (2\/§ X 2\/§)R30°, jejiz mikroskopicky obraz
v redlném prostoru je na obr. 1.2.

Podafilo se tedy pfipravit monovrstvu silicenu, ale vzhledem k malé rychlosti depozice se
dlouhodobé nedafilo pfipravit vicevrstvy silicen — deponovana vrstva vétsi nez 1 ML byla nestabilni.
Proto byl experiment presunut do MBE komory, kde se nachazela kiemikova cela umoznujici vyssi
rychlost depozice.
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V MBE komore

Ptiprava vzorku probihala stejné jako v pfedchozim pfipadé. Pro vylouéeni dalSich moznych efekt(
na povrch substratu (napf. vliv zbytkového arsenu v komore a horsiho zakladniho tlaku) byla depozice
rozfazovana do nékolika krokd.

Nejprve byl stfibrny substrat vystaven na pll hodiny atmosfére komory, abych mohla byt vyloucena
kontaminace jinymi prvky (viz obr. 4.2). Dale jsem z hustoty stfibrnych atom( na povrchu substratu a
pozadavku nadeponovat 1 ML silicenu za 20 minut vypocetl rychlost depozice podle vztahu:

NX MgiXmy,
pXS

h = : (6)
kde N je pozadovany polet atom( kiemiku dopadajicich na povrchu za minutu (5,205 x 10*3 min),
Msi relativni atomovd hmotnost Si, m, atomova hmotnostni konstanta, p ploSna hustota kfemiku a
S plocha substratu. Vysledna rychlost depozice byla h =0,104 A/min. Té jsem ptifadil teplotu za pomoci
vztahu (4). Rychlosti depozice odpovidala teplota Si 1267 °C.
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Obrdzek 4.2: Prvkovd analyza vzorku po vystaveni vlivu komory. Pozorovatelné byly pouze piky, které prislusi stribru. V mistech
odpovidajicich arsenu nebyl pozorovdn Zddny pik. Z toho jsem usoudil, Ze vzorek jim nebyl kontaminovadn.

Po depozici kifemiku, pfi které jsem nastavil teplotu substratu na Ts = 240 °C a teplotu kiemikové
cely na Tsi = 1267 °C, se vSak difrakéni obrazec témér nezmeénil (viz obr. 4.3 a). Z toho jsem usuzoval, Ze
se za 20 minut nadeponovala pouze ¢ast ML, pfi niz mohla byt intenzita difrakcénich bodU silicenu
zanedbatelna vici difrakénim boddim stfibra. Abych dosahl vy$si depoziéni rychlosti, zvysil jsem teplotu
cely na 1375 °C pfi zachovani teploty substratu a doby depozice. Za téchto podminek by se mélo
teoreticky nadeponovat 13 ML.

Dalsi depozice pfi této teploté vsak vedla pouze ke ztraté difrakéniho obrazce (viz obr. 4.3 b). Proto
bylo provedeno méreni UHV-XPS, aby se zjistilo prvkové slozeni vzorku, resp. vyloucila pfitomnost
kontaminace (O, C, As). Méfeni odhalilo malé znecisténi substratu (viz obr. 4.4 a 4.5). Mimo ocekavany
kfemik a stfibro, jsem pozoroval i malé mnozstvi arsenu a kysliku. Arsen se na substrat dostal
pravdépodobné po desorpci ze zavérky kiemikové cely, ktery je nim znecistén. Jeho mnozstvi bylo
malé, arsen nebylo jednoduché naméfrit, jelikoz byl jeho signal prekryt piky signalu odpovidajicich Si 2s
orbitalu.
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a) b)

A

) d)

Obrdzek 4.3: Difrakéni obrazec stribrného substrdtu: a), c) pred vlioZenim do MBE komory, po 20 minutdch depozice
priteploté cely b) 1267 °C, d) 1375 °C.
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Obrdzek 4.4: Prvkovd analyza vzorku po depozici, Si 2p. Na grafu miZeme pozorovat piky odpovidajici elektroniim vyraZzenym
z Si 2p orbitalu doplnéné o piky odpovidajici oxidiim kiemiku. Namérené spektrum mad malou intenzitu, z tohoto
ddvodu je treba pocitat s vétsi nepresnosti nafitovanych pikd.
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Obrdzek 4.5: Prvkovad analyza po depozici, detail Si 2s. Na grafu miZeme pozorovat pik odpovidajici elektroniim vyraZzenym
z Si 2s orbitalu. Jeho patrné rozstépeni bylo zapricinéno oxidaci kiemiku. Pro vazebnou energii elektronu
146,5 eV muZeme pozorovat slaby pik, ktery zfejmé patril elektronim z orbitalu As 3p %. Musi se pocitat
s nepresnostmi.

V dalSich experimentech jsem proto vliv arsenu neuvazoval a proved! Upravu teploty substratu
(220 °C v prvnim a 260 °C v druhém pftipadé), jelikoZ se nabizela moZnost, Ze jeji skutecna hodnota
muze mit malé odchylky, které by vSak mohly mit vliv na depozici Si. | v téchto pfipadech pouze zmizely
difrakéni obrazce. Jako vysvétleni se nabizelo, Ze byla nadeponovana silna, zfejmé amorfni vrstva
kfemiku, napf. vlivem nevyhovujici teploty substratu nebo znecisténi povrchu béhem depozice.
PfestoZe jsem se snazil tyto vlivy predchozimi méfenimi vyloucit, rozhodl jsem se je znovu provéfit.

Jako prvni jsem pomoci nizkoteplotniho pyrometru proved! kalibraci teploty manipulatoru
(viz obr. 4.6) pro ovéreni hypotézy o nevhodné teploté pfi depozici. Méfeni jsem provedl v rozmezi
190 °C az 300 °C (teploty nastavené na manipuldtoru). Teplota kiemikové cely byla nastavena pouze
na 700 °C zddvodu neprobihajici depozice. Z vysledkii méreni vyplyvalo, Ze teplota namérend
na pyrometru se od nastavované liSila o 20 °C az 30 °C.
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Obrdzek 4.6: Nizkoteplotni kalibrace manipuldtoru. Pri nizkych teplotdch (190 °C) redInd teplota prevysovala nastavenou
pfiblizné o 20 °C, zatimco pfi vyssich teplotdch naopak teplota na manipuldtoru prevysovala skutecnou teplotu
asi 0 30 °C. Vztah mezi nimi je uveden v pravém hornim rohu grafu a je v souladu s vysokoteplotni kalibraci
mérenou Ing. T. Musdlkem.
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Pti dalsi depozici (Tpyr= 265 °C, Tsi = 1370 °C, t = 15 min) se opét neobjevil difrakéni obrazec. Teplota
na pyrometru navic byla vyssi, nez urcovala kalibrace (Tkal = 240 °C). Tuto odchylku jsem pficetl vlivu
tepelného zareni cely (viz kap. Efuzni cely) a provedl méreni teplotni zavislosti substratu na teploté
Zhaveni kfemikové cely (viz obr. 3.7).

V nasledujici depozici jsem s pomoci pyrometru nastavil manipulator a kiemikovou celu tak, aby
skutec¢na teplota substratu odpovidala 240 °C. Abych mohl vyloucit, ze predchozi ztrata difrakéniho
obrazce byla zpUsobena tloustkou nadeponované vrstvy, prerusoval jsem pribézné depozici, abych si
difrakci ovéril, jak se prabéiné méni difrakéni obrazec. LEED byl méfen v relativné kratkych ¢asovych
intervalech, presto se difrakéni obrazec opét nakonec ztratil (viz obr. 4.8). JelikoZz se v jednotlivych
fazich depozice neobjevil difrakéni obrazec silicenu, mohl jsem vyloucit, Zze by mi v jeho pozorovani
branila velka vrstva nadeponovaného Si. Proto jsem se vratil k moznosti, Ze zmizeni difrakéniho obrazce
bylo zpUsobeno kontaminaci vzorku pravdépodobné arsenem.

a) b)

at

[9) d)

Obradzek 4.8: Vyvoj difrakcniho obrazce béhem depozice. Méreno pro 47 eV. a)difrakéni obrazec substratu Ag (111)
pred depozici, b) po deseti minutdch depozice, signdl difrakcniho obrazce zeslabnul, vzorek je Spatné natocen,
neni vidét cely difrakéni obrazec c) po dalsich deseti minutdch a difrakcni obrazec jiz neni témeér videt,
d) po dalsich péti minutdch depozice difrakcni obrazec zcela zmizel.

Z toho davodu bylo pristoupeno k opétovné prvkové analyze vzorku po predchazejici depozici,
tentokrat nejen na UHV-XPS, ale i na citlivéjsSim Kratos-XPS, které na rozdil od prvniho zminovaného
odhalilo nezanedbatelné mnozstvi arsenu (viz obr. 4.9). Toto mnoZstvi je vSak stdle velmi malé a
zGstavalo otazkou, do jaké miry je schopno ovlivnit krystalizaci silicenu.

34



| 5500
o
L 5000 o
N
a
As 3p 3/2 5
As 3p 142 9
@]
L 4500 &

L 4000

I ' ' i 1 ' i ' ' I 4 v N 4 I ' i ' 1 ' '
155 150 145 140 135 130

Vazebna energie (eV)

Obrdzek 4.9: Prvkovd analyza vzorku po depozici. Méreno na Kratos-XPS doc. Ing. M. Kolibalem, Ph.D. V grafu miZeme
pozorovat dublet As 3p. Signdl arsenu byl slaby, pik, ktery odpovidd Si, témér cely prekryl mensi z obou
pika (3p %).

JelikoZ kalibrace rychlosti depozice kiemiku v MBE komofe v zavislosti na teploté kifemikové cely
byla provedena s jinym typem paletky (paletka €. 2), a vzorek byl tak ve vétsi vzdalenosti od cely, ktera
ho zahtivala, rozhodl jsem se nahradil paletku ¢.1 paletkou €.2. Opét jsem pomoci pyrometru proved|
kalibraci teploty substratu. Nejprve v zavislosti na nazhavené cele (viz kap. Efazni cely, obr. 3.8) a
nasledné jsem provedl samotnou kalibraci manipuldtoru s odstavenou kifemikovou celou
(viz obr. 4.10). Teplota se v tomto pfipadé liSila o0 50 °C aZ 70 °C. Tento posun oproti pfipadu s paletkou
€. 1 jsem si vysvétlil tim, Ze se substrat nachazel blize tepelnému zdroji manipulatoru a byl tudiz i vice
ohfivan.

y =-0,0021x2 + 1,5328x + 42,578
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Obradzek 4.10: Kalibrace manipuldtoru pro obycejnou paletku. V pravém hornim rohu je uveden prepocet mezi nastavenou a
redlnou teplotou.
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Po dalsi depozici, pti které jsem teplotu upravil podle kalibrace, se opét neobjevil zadny difrakéni
obrazec. Udélal jsem teplotni fadu (pro teploty substratu: 260 °C, 300 °C a 350 °C). Abych omezil
pravdépodobnost tvorby amorfnich struktur kiemiku z dlivodu rychlé depozice, snizil jsem teplotu
kfemikové cely na 1300 °C. Béhem depozice jsem priibézné pozoroval zménu difrakéniho obrazce
vytvareného metodou odrazu rychlych elektrond (RHEED) pfimo v MBE, ale i zde difrakéni ¢ary pouze
postupné slably. Pro ovéreni toho, Ze jsem po zméné depozi¢nich podminek nenadeponoval silnou
vrstvu kfemiku, byla na vzorku s teplotou substratu 300 °C provedena prvkova analyza pomoci UHV-
XPS (viz obr. 4.11). Méfeni tuto domnénku po srovnani s predchozimi experimenty nepotvrdilo,
na vzorku se nachazelo obdobné mnozstvi kifemiku.
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Obrdzek 4.11: Prvkovd analyza vzorku po depozici. Méreni oblasti, odpovidajici signdlu elektront z orbitalt Si 2s. Méreni
probéhlo po nékolika dnech od experimentu, proto zde miZeme pozorovat rozstépeni piku, zplisobené oxidaci
kfemikové vrstvy. Ddle se zde vyskytuje pik, ktery Ize priradit elektronim z orbitalu As 3p %. Z diivodu nizké intenzity
jsou nafitované piky velice nepresné, avsak zdvery to nijak neovliviiuje.

Predchozi experimenty vyvratily to, Ze by za netspésné pokusy rlstu silicenu v MBE komore stala
nevhodna teplota substratu zavinéna nekalibrovanym manipulatorem nebo vlivem kfemikové cely.
Depozice neprobihala pfilis rychle ani nebyla nadeponovana nadmérné silna vrstva kfemiku. Z toho
vSeho usuzuji, Ze pficinou byla tvorba amorfni struktury, zapfi¢inéna vyskytem malého, ale
nezanedbatelného mnoZstvi arsenu. Komora nim byla kontaminovana, i prestoze arsenova cela byla
odpojena a komora prosla nékolika procesy vypékani. Rist silicenu je stale mozny pouze v depozicni
komore. Chceme-li se pokusit i o vicevrstvy silicen, musel by se experiment pfesunout do jiné
nekontaminované komory s dobrym tlakem a relativné rychlym zdrojem depozice.
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Pfiprava fosforenu

V dalsi ¢asti své prace jsem se vénoval ristu fosforenu, ktery jsem provadél v depozi¢ni komore
UHV na CEITECu. Jako substrat jsem pouZzil Ag (111). Pfiprava vzorku zahrnovala dvé Zihani na 500 °C
po dobu 5 minut a bombardovani ionty argonu s energii 1 keV po dobu 5 minut pfi tlaku pfiblizné
1,05 x 10 mbar. Nasledné jsem postupné zvysoval teplotu cely pro depozici P, a z méfenych hodnot
tlaku a teploty pocital rychlost depozice fosforové cely ze vztahu pro tok atom:

px10~*

¢ = J2mmokT’

kde mg je hmotnost atomu, T je depozi¢ni teplota a p tlak v komofre. Pro teplotu 850 °C a tlak okolo 1,1
x 10® mbar rychlost depozice pfiblizné odpovidala 0,07 A/min.

(6)

Prvni dvé depozice jsem provedl pfi teploté fosforové cely 850 °C, teploté substratu 260 °C, tlaku
v rozmezi (1,05 - 1,17) x 10® mbar po dobu péti minut a jedné hodiny. P¥i obou se difrakéni obrazec
nezménil (obr. 5.1). Z ¢lanku [13] jsem zjistil, Ze vSechny fosforové atomy ze stfibrného substratu
desorbuji pfi teplotach vyssich nez 210 °C. Pokusil jsem se tedy napodobit jejich postup. Fosfor jsem
v dalSich experimentech deponoval za pokojové teploty a nasledné vyzihal.

Obrdzek 5.1: Difrakéni obrazce po depozici s teplotou substratu 260 °C. V a) pétiminutovad a v b) hodinovad depozice. \/ obou
pripadech se jednalo o Cisty povrch Ag (111).

Prvni depozici po zméné postupu jsem udrzoval 15 minut. Poté jsem vzorek Zihal po dobu 10 minut
pfi teploté 155 °C. Pfi nasledné kontrole povrchu pomoci LEEDu byl zjiStén pouze slaby naznak
difrakéniho obrazce (viz obr. 5.2 a). To jsem ptisoudil pfilis silné vrstvé fosforu. Z toho divodu jsem se
rozhodl udélat teplotni fadu po 5 minutach. Taky jsem sniZil teplotu Zihani vzorku po depozici
na 100 °C, abych tak omezil pfipadnou desorpci fosforovych atom.

U pétiminutové depozice jsem po vyzihani obdrzel slaby difrakéni obrazec substratu, ktery podle
mé odpovidal Ag (111). Jeho jednotlivé difrakéni body byly jakoby rozmazany, coz jsem prisuzoval
znecisténi povrchu. (viz obr. 5.2 b) U desetiminutové depozice se mi po Zihani neobjevil Zddny novy
difrakéni obrazec (viz obr. 5.2 c). Stejny jev se opakoval i dvacetiminutové depozice (obr. 5.2 d), proto
jsem se rozhodl, vzorek jesté jednou Zihat po dobu 10 minut na teploté 150 °C. Tentokrat se difrakcni
obrazec objevil a rozmazana oblast okolo bodl odpovidajicich Ag (111) byla daleko vétsi
neZ u predchozich experimentd (obr. 5.2 e). Naznacovalo to, Ze se na substratu mohla vytvorit
krystalicka struktura, kterd byla prikryta amorfni vrstvou fosforu. Vratil jsem se tedy opét
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na patnactiminutovou depozici s desetiminutovym zihanim na 150 °C, abych omezil mnozstvi fosforu
na substratu. Po Zihani se objevil slaby, ale zfetelné pozorovatelny difrakéni obrazec (obr. 5.2 f). To
bylo v rozporu s prvnim experimentem, pfi kterém jsem deponoval za pokojové teploty. Vysvétluji si
to tim, Ze v druhém pfipadé jsem vzorek na 150 °C ohfival pomalu a nechal ho i pomalu chladnout delsi
dobu. Celkova doba Zihani nad 100 °C, pfi kterych by se mél na Ag (111) formovat fosforen, byla tak
ve skutecnosti delsi.

a) b) C)

d) e) f)

Obrdzek 5.2: Difrakéni obrazce po depozici s teplotou substrdtu 260 °C a ndsledném vyZihdni. V a) depozice trvala 15 minut a
vzorek byl Zihdn 10 minut na 155 °C, difrakcni body zde pripominaji ty u Ag (111), v b) se jednalo o pétiminutovou
depozici a desetiminutové Zihdni vzorku na 100 °C, v ¢) a d) se zvysila doba depozice na 10 a 20 minut, v e)
difrakéni obrazec vzorku z d) po dalsim desetiminutovém Zihdni, tentokrat na 150 °C, objevil se zde ndznak
slozitéjsiho difrakéniho obrazce neZuAg(111), vf) se jednalo opét o patndctiminutovou depozici
s desetiminutovym Zihdnim na 150 °C, v tomto pfipadé bylo moZno rozeznat vicero difrakénich bodu nezZ by
odpovidalo substrdtu.

U vSech experiment(l z ¢asové fady jsem proved| prvkovou analyzu pomoci UHV-XPS. Z ni vyplynulo,
Ze mnozstvi fosforu na substratu bylo u pétiminutové a desetiminutové depozice mirné vyssi nez
u nasledujicich dvou (viz obr. 5.3). To se dalo vysvétlit tim, Ze pfi Zihani vznika stabilni vrstva fosforu.
Amorfni vrstva na ném se pak pfi zihani z¢asti odpafrila. U prvnich dvou depozic probihala desorpce
pomaleji z divodu zihani na nizsi teplotu (100 °C), a tak zde zbylo vétsi mnozstvi fosforovych atomd,
které mohlo zplsobit rozmazani difrakénich bodd.
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Obrdzek 5.3: Pomér ploch piki Ag 3d 3/2 a P 2p 3/2 v zdvislosti na dobé depozice. Pétiminutovd a desetiminutovd depozice
obsahuje nejvétsi mnoZstvi fosforu, ziejmé z divodu Zihdni za niZsi teploty (100 °C) neZ u ndsledujicich (150 °C).

Ve snaze zesilit difrakéni obrazec jsem pfi dalSim experimentu Zihal vzorek 15 minut. Vysledek byl
témér totoiny s predchozim pripadem, potvrdila se vSak jeho opakovatelnost. Mald intenzita
difrakénich bodd vsak mohla byt zplisobena nedokonalosti zafizeni pro méreni difrakce za urcitych
experimentalnich podminek v preparacni komore. Proto byl experiment zopakovan, avSak méreni
difrakce jsem provedl na LEEMu, ktery mimo to nabizel moZnost pozorovat povrch vzorku.
U difrakéniho obrazce se ukazaly stejné body jako u predchozich (viz obr. 5.4), ale ponékud slabsi a
navic jsem mél moznost pozorovat i body okolo nultého maxima.

Obrazek 5.4: Difrakcni obrazec po patndctiminutové depozici a desetiminutovém Zihani na 150 °C.

Ve snaze vylepsit difrakéni obrazec jsem se rozhodl vzorek Zihat. Pfi ohifevu az do pftiblizné 205 °C
se povrch prakticky neménil. Obsahoval vétsi mnoZstvi teras na jejichz hranach se vyskytoval
nadeponovany fosfor (viz obr 5.5 a). Po zvySeni teploty se povrch zacal pozvolna ménit (viz obr. 5.5 b
a 5.5 c). Fosfor se zacal odparovat a terasy se daly do pohybu. Po ustéleni teploty na 215 °C se tento
proces jesté urychlil (viz obr 5.5 d a 5.5 e) aZ nakonec doslo k Uplnému naruseni struktury povrchu
(viz obr. 5.5 f).
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Obrdzek 5.5: Casovy pribéh zmény struktury substrdtu (3 um). Obrdzky a), b) a c) byly pofizeny pfi ohfevu na 215 °C, je na
nich patrny mirny tbytek teras a tmavych mist odpovidajicich fosforu. Obrazky d) a e) byly porizeny po stabilizaci
teploty a predchozi déje zde probihaji zrychlené. Obrdzek f) zobrazuje jiZ zcela porusenou strukturu povrchu.

Meéreni difrakce odhalilo ztratu difrakéniho obrazce. To bylo v rozporu s tim, Ze bychom po vyzihani
obdrzeli Cisty substrat. Z toho divodu jsem se rozhodl pro prvkovou analyzu vzorku. Detail fosforovych
spekter obsahoval silny Sum, a tak jsem vybrana data pro vétsi pfehlednost uved! v tabulce 1.
Po porovnani s intenzitou z obr. 5.3 ¢ se dalo predpokladat, Ze se ¢ast fosforovych atomU odpafila.
Pravdépodobné se tedy na substratu utvofila amorfni struktura, ktera brani pozorovat difrakéni body
Ag (111).

Esin /eV pocet pulzl/s

Ag3d3/2 371,8 280000
Ag3d5/2 365,8 370000
Ag 3p 1/2 602 91000
Ag3p 3/2 571,1 118000
P 2s 195,2 16400
P2p1/2 139,1 22000
P2p3/2 138,3 26600

Tabulka 1: Poloha a intenzita vybranych piki odpovidajicich fosforu a stribru.

Stribrny substrat neni typicky pouzivan pro rlst fosforenu, ¢emuz odpovidaly pomérné nelispésné
pokusy o jeho ptipravu, prezentované v predchozim textu. Z tohoto divodu jsem v dal$im experimentu
pouZil Cu (111) substrat (viz 5.6 a). Ci§téni médéného substratu probihalo ve dvou cyklech, z nich?
kazdy obsahoval odprasovani ionty argonu o energii E = 2 keV po dobu sedmi minut a zihani na 530 °C
taktéz po dobu sedmi minut. BEhem depozice jsem udrZoval teplotu substratu na Tsu, = 170 °C a tlak
v komore se pohyboval okolo p = 1 x 107°. Teplota fosforové cely byla Tp = 850 °C. Z divodu niZ$iho
toku fosforu nez v prfedchozich experimentech jsem ze vztahu 6 odhadl dobu depozice na 30 minut.
Pozdéjsi vypocet podle vztahu (6) ukazal, Ze se nadeponovala pfiblizné % ML. Po depozici se objevil
zfetelny difrakéni obrazec obrazec (viz 5.6 b).Tuto superstruktuturu jsem vsak zatim nebyl schopen
urcit a vyzkum v tomto sméru jesté pokracuje.
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Obrdzek 5.6: Difrakcni obrazce a) Cisty Cu (111) substrdt, b) Cu (111) po depozici.

Z dlivodu odlisné doby depozice a tlaku v komore jsem provedl prvkovou analyzu (viz obr. 5.7),
abych tak porovnal mnoizstvi fosforu s pfedchozimi experimenty. Z méfeni vyslo najevo, Ze intenzita
signdlu elektronl z P 2p orbitalu byla pfiblizné stejné silna jako u predchozich experimentt a Ze i zde
se poloha pikd lisila od tabelovanych hodnot pro krystal fosforu o 4 eV. Toto kvantitativni porovnani
s predchozimi experimenty na Ag(111) je pfirozené obtizné, nebot i pfes snahu zachovat stejné
experimentalni podminky méfeni mlze k jistym zménam v konfiguraci spektrometru dojit.
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Obrdzek 5.7: Prvkovd analyza P na Cu (111). | zde se poloha piki fosforu lisila o 4 eV od tabelovanych hodnot. Intenzita signdlu
fosforu odpovidala priblizné intenzité signdlu u predchozich experimentu, toto kvantitativni porovndni je vsak
pouze informativni a v dalsSich experimentech by jeho ovéreni méla byt vénovdna pozornost.

Z tohoto zjisténi usuzuji, Ze i v predchozich experimentech, ve kterych jsem pouzival sttibrny substrat,
se na povrchu objevila stejna superstruktura jako na obr. 5.6 b. Podobné mnoZstvi fosforu si vysvétluji
tim, Ze pro vys$si pokryti nez 1/3 ML a pro teploty, pfi kterych jsem substrat Zihal, se v obou pfipadech
atomy fosforu rozprostifou rovhomérné po povrchu substratu a ostatni desorbuji. Zbyvajici vrstva vsak
silnéji interaguje se substratem nez aby mohla byt taky desorbovana. V dalsich experimentech bych
pokracoval snizenim teploty Zihani anebo prodlouzenim doby depozice.
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Zaver

Ve své bakalarské praci jsem se vénoval pripraveé silicenu na substratu Ag (111) a pripraveé fosforenu
na substratech Ag (111) a Cu (111). Depozice jsem provedl pomoci naparovani v UHV podminkach.
Pomoci XPS jsem analyzoval prvkové sloZeni vzork(. Strukturu nadeponavanych tenkych vrstev jsem
charakterizoval pomoci difrakce, pfipadné mikroskopie nizkoenergiovych elektron(.

V prvni kapitole byly uvedeny teoretické zdklady 2D materidld. Nasledovala charakteristika a
metody pripravy silicenu a fosforenu a problematika v pfipravé multivrstvého silicenu.

V druhé kapitole jsem popsal teorii vyuZiti difrakce v analyze krystalickych struktur. Ddle jsem
struéné popsal experimentalni usporaddani depozi¢nich komor a eftznich cel, které jsem vyuZival,
v UHV aparatufe na CEITECu. U kifemikové cely HTC-63-10-2000-WK-SHP v MBE komore jsem provedl|
méreni vlivu teploty této cely na teplotu substratu pomoci nizkoteplotniho pyrometru. Experimenty
ukazaly, Ze tento vliv je zanedbatelny (viz grafy 3.7 a 3.8). Kapitolu jsem zakoncil popisem metody XPS.

V prvni &asti tfeti kapitoly jsem se pokousel pfipravit silicen a vicevrstvy silicen na substratu
Ag (111). Depozice nejprve probihala v depozi¢ni komore UHV clusteru, kde jsem po depozici obdrzel
silicen se superstrukturou (2\/§ X 2\/§)R30° (viz obr. 4.1). Z dGivodu nizké rychlosti depozice, ktera by
podle dosavadnich vysledkli neumozZiiovala pfipravu vicevrstvého silicenu, jsem depozici prenesl
do MBE komory. Pokus pfipravit vicevrstvy silicen vSak byl nedspésny. Z méreni pomoci difrakce jsem
neobdrZel Zadny signdl, na substratu se tedy vytvofila pouze amorfni struktura. Pro prekonani
problém0 jsem provedl novou teplotni kalibraci manipulatoru, avsak ani naslednd zména teploty
u experimentll nevedla ke krystalizaci vicevrstvého silicenu. Po vsech depozicich jsem analyzoval
sloZeni vzorku pomoci UHV — XPS. Z téch vzeslo podezieni na pfitomnost arsenu na substratu. To se
potvrdilo po méfeni na KRATOS — XPS. Vznik amorfni struktury se tedy dal vysvétlit pfitomnosti arsenu.
JelikoZ v dobé, kdy jsem provadél tyto experimenty, nebyla arsenova cela zapojena a komora byla
nékolikrat vypecena, usuzuji, Ze komora je po pfedchozim vyuZivani arsenové cely nendvratné
znecisténa. Pro Uspésné zvladnuti pfipravy vicevrstvého silicenu by bylo tfeba prfesunout experimenty
do dalsi komory, kterd by splfiovala podminky nizkého tlaku, Cisté atmosféry a cely s vysokou rychlosti
depozice.

Vdruhé c¢asti treti kapitoly jsem se vénoval ptipravé fosforenu. Experimenty opét probihaly
v depozi¢ni komore. Nejprve jsem vyuzival substrat Ag (111). KdyZ jsem pfi depozici prekrocil teplotu
substratu 210 °C, vSechny fosforové atomy desorbovaly ze substratu. Ztoho ddvodu jsem
v nasledujicich experimentech deponoval za pokojové teploty a vzorek nasledné vyzihal na 150 °C.
Nejzretelnéjsi difrakéni obrazec jsem obdriel pro 15minutovou depozici. Méfeni difrakce jsem
zopakoval i na LEEMu s nasledujicim pozorovdnim povrchu v redlném prostotu. Intenzita difrakéniho
obrazce byla stale nizkd. Fosforova vrstva se vyskytovala pouze v malém mnozstvi na hrandch teras.
Pozorovani povrchu pti ohfevu nad 210 °C ukazalo Ubytek téchto mist a potvrdilo hypotézu o desorpci
fosforu nad touto teplotou. Ve snaze obdrzet lepsi difrakéni obrazec jsem presel k substratu Cu (111),
ktery byl v publikacich popisovan jako vhodny substrat. Depozici jsem tentokrat provadél
se soucasnym ohrivanim substratu na 170 °C. Difrak¢ni obrazec obdrzeny v LEEDu byl zfetelnéjsi, avsak
z divodu pomalé depozice jsem nadeponoval pouze 1/4 ML, coZz neodpovida fosforenu, ale zatim
neznadmé superstrukture, jejimuz popsani se budu nadale vénovat. Porovnani signalu fosforu z XPS
spekter u predchozich experiment( dale ukazuje, Ze se tato superstruktura pravdépodobné vyskytuje
i u nich. V dalsich experimentech navrhuiji snizit teplotu Zihani substratu, a tak omezit desorpci fosforu,
anebo prodlouZit dobu depozice.
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