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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva modifikaci povrchu germania pomoci kapek slitiny Au-
Ge, jejichz pohyb je ovladan elektronovym svazkem. Prace je rozdélena na dvé casti.
Teoreticka cast je pojata jako prehled méricich a vyrobnich technik pouzitych pro expe-
rimenty dale rozvedené v praktické casti. Jednotlivé techniky jsou popsany s dirazem
predevsim na témata nutna k pochopeni provedeni a vysledki experimentti. Mimo jiné
je zde probrana mikroskopie atomarnich sil, rastrovaci elektronova mikroskopie a elek-
tronova litografie. Krom toho obsahuje teoreticka ¢ast kapitolu o materidlovém systému
zlato-germanium a pohybu kapek slitiny Au-Ge. Prakticka ¢ast je priblizné chronolo-
gicky fazenym pruvodcem provedenymi experimenty a zpracovanim jejich vysledka. To
zahrnuje hledani vhodné metody pripravy vzorkili, samotnou praci s kapkami, a také
kvantifikaci nasledki jejich pohybu. Nemalad pozornost je vénovana téz teplotni kalib-
raci ohtivaciho systému.

Summary

This master’s thesis is focused on the study of the consequences of electron beam in-
duced motion of Au-Ge alloy nanodroplets on germanium surface. The text consists
of two parts. The theoretical part gives an overview of measurement and fabrication
techniques used for the experiments. The description of these techniques is mainly
focused on topics needed to understand the ideas behind the experiments and their
results. The topics covered here are the Atomic Force Microscopy, Scanning Electron
Microscopy and Electron Beam Lithography. These are followed by an introduction to
the gold-germanium material system and the movement of Au-Ge alloy nanodroplets.
The practical part gives a roughly chronological guide throughout the whole experimen-
tal process, including the search for a suitable sample fabrication method, the surface
modification itself and its measurement. Temperature calibration of the heating system
is also mentioned.
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Uvod

Mnoho metod vyroby nanostruktur funguje na principu pomyslné nahrady tuzky a pa-
piru jinou dvojici povrch-néstroj. Takovéto metody umoznuji intuitivni kresleni po-
zadovanych obrazcti,,béhem chodu“. Prikladem budiz lokalni anodicka oxidace pod
hrotem mikroskopu atoméarnich sil nebo lokalni depozice materialii z prekurzoru na
mista osvicend elektronovym svazkem (angl.: Electron Beam Chemical Vapour Deposi-
tion — EBCVD).

V nedévné dobé byl na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi pozorovan pohyb nanokapek
slitiny kfemiku a zlata [1]. Pohyb nanokapek (déle jen kapek) vyvolany elektronovym
svazkem je v literature popsan spise okrajoveé [2], prestoze jeho potencial pro praktické
vyuziti je pomérné velky. Pokud by se napriklad podarilo skloubit navadéni kapek
slitin pomoci elektronového svazku s jiz znamymi metodami riistu nanodrati, bylo by
mozné deponovat material jako souvislou stopu za kapkou. Jednalo by se tak o dalsi
pomyslnou dvojici povrch-nastroj, dale rozsitujici moznosti vyroby.

Jako pokrocild aplikace se nabizi napodobeni stale popularnéjsiho 3D tisku, kdy
trojrozmérny objekt vznika vykreslovanim jeho dvourozmérnych prifezi na sebe. Me-
tody 3D tisku v mikroskopickém méritku jiz existuji, prikladem budiz multifotonova
litografie [3], ve které jsou prufezy vykreslovany laserem do materidlu, ktery po osviceni
tuhne. Hlavnim omezenim této metody je vsak pravé nutnost vyuziti fotocitlivého ma-
teridlu. 3D tisk pomoci nanokapek slitin kovii ¢i polovodic¢ti navadénych elektronovym
svazkem by takovym omezenim netrpél a mohl by tak byt pouzitelny napriklad i v po-
lovodi¢ovém priamyslu.

Pro néco takového je vsak zapotiebi dukladného porozuméni mechanismu pohybu
kapek a s nim souvisejicich zmén povrchu substratu. Detailné o pohybu kapek slitiny
Au-Ge ovlddaném elektronovou pinzetou pojednavéa diplomova préace [4].

Mechanismus pohybu kapek je v nésledujicim textu zminén jen okrajové, hlavni po-
zornost je naopak vénovana nasledktim pohybu kapek. Z dosavadniho vyzkumu plyne,
ze kapka pri pohybu zanechéava v povrchu germania stopu, kterda v zavislosti na kon-
krétni situaci bud usnadnuje, nebo naopak omezuje pohyb kapky. Charakter této stopy
dosavadni pokusy sice neodhalily, intuitivné je vsak chapana jako jakasi brazda. Cilem
prace bylo s pomoci mikroskopu atomarnich sil prozkoumat vliv experimentalnich pa-
rametri (napiiklad teplota substratu, smér ¢i rychlost pohybu) na charakter stop.







1. Teoreticka cast

1.1 Mikroskop atomarnich sil

1.1.1 Uvod

V rastrovaci sondové mikroskopii (angl.: Scanning Probe Microscopy — SPM) je vzorek
pozorovan prostfednictvim miniaturniho hrotu, ktery se pohybuje (rastruje) v blizkosti
vzorku. Mezi hrotem a vzorkem dochdzi pfi méreni k néjaké formé interakce, jejiz
intenzita je zaznamendvana v mnoha bodech trajektorie hrotu. Jednotlivé techniky
se lisi pouzitou interakci a zpusobem jejiho zpracovani. Vysledkem je mapa nékteré
z vlastnosti vzorku, at uz topografie, lokalni elektrické vodivosti, nebo napriklad lokalni
hustoty stavii.

V mikroskopii atomarnich sil (angl.: Atomic Force Microscopy — AFM, touto zkrat-
kou je ddle oznacovan i samotny mikroskop), je méfenou interakei pravé vzajemné silové
pusobeni mezi atomy (zjednodusené Feceno jejich dotek).

AFM sonda je obecné tvorena hrotem a nosnym prvkem, na kterém hrot spociva.
Pravé nosny prvek umoznuje métit silu ptisobici na hrot. Métici metody se déli podle
vyuziti nosného prvku k méreni sily na statické a dynamické. Statické metody vyuzivaji
deformace nosného prvku, zpravidla pruzného raménka (angl.: cantilever), zatimco
u dynamickych metod je pusobici sila méfena podle vlivu na kmity nosného prvku [5].

Kromé pohybu hrotu lze metody délit také podle pracovni vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem. PTi kontaktnim méreni se projevuje predevsim odpudiva interakce, vznikla
napt. z prekryti atomovych orbital, kdy se uplatni Pauliho vylucovaci princip, nebo ze
vzajemného pusobeni jader. Hrot je trvale v kontaktu s povrchem (nebot pravé ptisobe-
nim odpudivych sil lze kontakt definovat). Méteni v bezkontaktnim moédu probiha ve
velké vzdalenosti, kde na hrot pusobi pritazlivé sily (napt. van der Waalsova interakce)
[6]. Pro systém dvou ¢éstic byvaji tyto interakce ¢asto zjednodusené modelovany tzv.
Lennard-Jonesovym potencidlem [7]

o=e|(2)- ()] )

kde ry je poloha minima potencidlu o hodnoté € a r je vzdalenost pozorované castice
od stfedu potencialu, ktery je sféricky symetricky a lezi ve stfedu druhé castice. De-
rivaci tohoto potencidlu (potencialni energie) ziskdme silové ptisobeni na pozorovanou
castici. Obé ktivky jsou znézornény na obrazku 1.1 a. Ve skutecnosti je na vrcholu
hrotu vétsinou mnoho ¢astic a pti kontaktu se vzorkem dochazi k deformacim hrotu
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Obrazek 1.1: a) Znazornéni pracovnich vzdélenosti médu méfeni na kiivce pribéhu
potencidlni energie a sily pusobici na hrot v blizkosti povrchu vzorku. b) Rozdéleni
méricich metod AFM podle pohybu hrotu pfi méreni a jeho pracovni vzdalenosti od
vzorku.

i vzorku. Prubéh potencialu se tak muze mirné lisit. I nadale vsak plati priblizné rozdeé-
leni na oblast ptisobeni pritazlivych a odpudivych sil. Pro néasledujici text je podstatny
semikontaktni (poklepovy) mdd, ve kterém byla provedena vsechna méfeni. Hrot zde
prichazi do oblasti odpudivé interakce pouze v dolni vrati kmitu. Obrazek 1.1 b po-
skytuje predstavu o rozdéleni méricich technik.

U dynamickych metod je dale nutné kvantifikovat zmény kmitti hrotu vyvolané
pusobenim sil mezi hrotem a vzorkem. Je mozné métit zménu amplitudy kmiti (ampli-
tudovy rezim) nebo posun rezonanéni frekvence béhem méreni oproti rezonanci daleko
od vzorku (frekvenéni rezim). Oba rezimy je mozné vyuzit pii méfeni v atmosférickém
tlaku nebo dokonce v kapaliné [8, 9]. Frekvenéni rezim je navic vhodny pro méfeni ve
vakuu, kdy jsou kmity hrotu méné tlumeny. Mira tlumeni byva obvykle charakterizo-
vana koeficientem jakosti oscilaci (angl.: quality factor), pficemz plati, ze ¢im vyssi je
jakost oscilaci, tim méné je oscilator tlumen, a tim mensi je jeho rozsiteni rezonancéni
frekvence (obrazek 1.2). Posun rezonanc¢ni frekvence tak lze presnéji mérit.

1.1.2 Sondy

U statickych metod je nutné mérit ohyby raménka rychle a s vysokou citlivosti. Vétsina
AFM [10] vyuzivé feseni, kdy na zadni pokovenou stranu raménka sviti laser a odrazi
se pod thlem na ¢tytkvadrantovou fotodiodu. Pti vychyleni raménka se tihel odrazu
zmeéni a fotodioda zaznamend jiné rozlozeni intenzity na svych kvadrantech. Diky rozde-
leni fotodiody na ¢tyti kvadranty je mozné mérit jak ohnuti v podélném smeéru vzniklé
pusobenim sily kolmé k povrchu vzorku, tak krouceni raménka vzniklé ptisobenim la-
teralnich sil. [11]. Alternativou je vyuziti laseru v konfiguraci interferometru [12] nebo
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Obrazek 1.2: a) Porovnani rezonanéni kiivky rezondtoru s vysokou jakosti oscilaci (plné
¢ara) a nizkou jakosti oscilaci (teckovana ¢ara). A je amplituda kmitt, f je frekvence
a fr je rezonan¢ni frekvence. b) Frekvenéni rezim méreni s rezondtorem o vysoké jakosti
oscilaci. f; je rezonan¢ni frekvence volnych kmiti hrotu, f; je rezonancéni frekvence
kmitd hrotu v blizkosti vzorku. ¢) Amplitudovy rezim méfeni s rezonatorem o nizké
jakosti oscilaci. A; je amplituda volnych kmit, A¢ je amplituda kmitt v blizkosti
vzorku.

jinych metod, naptiklad kapacitniho snimani, kdy raménko tvorii jednu elektrodu kon-
denzatoru [13]. Zajimavou moznosti je pouziti raménka z piezoelektrického materidlu,
které pti deformaci generuje elektrické napéti [14]. To lze odeéitat pomoci integrova-
nych kontaktti, ¢imz odpadd nutnost mérit silu externim zarizenim. Takovéto sondy
byvaji nazyvany ,sebesnimajici“ (angl.: self-sensing).

Pro dynamickd méreni je nutné zajistit buzeni kmit hrotu. Toho lze docilit externé,
napiiklad kapacitné ¢i pomoci pripevnéni nosného prvku k piezomotoru [15], nebo
interné, pokud samotny nosny prvek sondy umoznuje piezoelektrické buzeni. Snimani
kmitt se lisi podle pouzitého nosného prvku. V pripadé kmitajictho raménka je mozné
pouzit vyse zminéné metody, napt. odraz laserového paprsku.

Alternativou ke kmitajicimu raménku je vyuziti rezonatoru v podobé kfemenného
krystalu. Jednd se o elektronickou soucast hojné pouzivanou v hodinovych strojcich,
kde funguje jako etalon frekvence. Krystal (rezonator) se za¢ne po prilozeni stiidavého
napéti periodicky deformovat vlivem piezoelektrického jevu. S vyuzitim zpétné vazby
se poté kmity ustdli na rezonancni frekvenci, ktera je dale pomoci série délicti frekvence
prevedena na signél o periodé jedné sekundy. Upravou tvaru a hmotnosti krystalu lze
rezonanc¢ni frekvenci ladit s vysokou presnosti. Diky nizkym tepelnym ztratdm kmiti
v kfemenu [16] maji rezondtory navic vysokou jakost oscilaci, a tim padem velmi ostie
definovanou rezonancni frekvenci.

AFM sondy vétsinou vyuzivaji rezonatoru ve formé ladicky (angl.: tuning fork).
Ladicka, vynalezena roku 1711 Johnem Shorem, je kovova dvouramennd vidlice, ktera
slouzila v historii k ladéni téonu hudebnich néstroji. Jeji druha harmonicka frekvence je
ptiblizné 6,25 krat vyssi nez frekvence rezonanéni, a velmi rychle odezni [17], zanecha-
vajice Cisty ton. Kiemenné ladicky jsou buzeny piezoelektricky a jejich kmity zaroven
generuji stridavé napéti, pouzitelné jako odezvovy signal.

Sondy s ladickami maji mnoho podob (obrazek 1.3). Volné kmitajici ladicka s hro-
tem pripevnénym k jednomu ramenu je sama o sobé sondou schopnou méreni [18].
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Obrézek 1.3: Znazornéni typickych konfiguraci sond vyuzivajicich kfemennou ladicku:
a) volné kmitajici ladic¢ka, b) ¢Plus senzor, c¢) sonda Akiyama. d), e) Pohyb mistku
sondy Akiyama béhem kmitt, f) detail mistku zobrazeny v elektronovém mikroskopu
[21].

V konfiguraci qPlus [19] je jedno rameno ladicky fixovano ke zbytku sondy, zatimco
kterd vsak neklesd ani pti vyuziti tézkych hrott nebo pri silné interakci s povrchem.

Dalsi specifickou konfiguraci je sonda Akiyama [20], kterda kombinuje nizsi tuhost
klasického pruzného raménka a vysokou jakost oscilaci rezonatort. Nizsi tuhost je vy-
hodnd napf. pri zobrazovani mékkych materidla [20]. U sondy Akiyama kmitaji ramena
ladicky horizontalné nad vzorkem. Konce ramen jsou spojeny pruznym mistkem, na
jehoz vrcholu je hrot. Vlivem elastické deformace mustek kmita vertikalné se stejnou
frekvenci jako ramena ladicky (obrazek 1.3, d, e).

1.1.3 Signal

Obraz AFM vzniké v pocitaci. Béhem rastrovani (v nasledujicim textu bude uzivan
pojem skenovani) hrot zaznamenavéa profil vzorku podél mnoha radki uspordadanych
tésné vedle sebe v klikaté trajektorii. Slozenim mnoha profilii vznikne mapa topografie
vzorku. Zaznam profilu lze provést dvéma zpusoby liSicimi se pouzitim zpétné vazby
(obrazek 1.4).

Bez pouziti zpétné vazby se sonda pohybuje v roviné nehledé na topografii povrchu.
Signal tvori sila ptisobici na hrot, ktera zavisi na lokalni vysce povrchu vzorku. Tento
rezim je nevhodny pro vzorky s vyskové rozmanitym povrchem, nebot hrozi ulomeni
hrotu o ptilis vysoké vybézky vzorku. Skenovani na relativné hladkych povrsich je vsak
rychlejsi nez s vyuzitim zpétné vazby, protoze rychlost pohybu hrotu je omezena pouze
maximalni rychlosti zdznamu sily.

Druhou moznosti je vyuzit systém zpétné vazby tak, aby sila ptisobici na hrot
byla konstantni. Toho je docileno posouvanim sondy v ose kolmé k rastrovani béhem
meéreni. Sonda tak ve vysledku kopiruje topografii vzorku a zaznam jejiho pohybu tvori
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Obrazek 1.4: Trajektorie sondy béhem méreni (oranzova ¢dra): a) méfeni bez zpétné
vazby, kdy je zaznamenavéana sila pusobici na hrot (projevujici se zde ohybem raménka),
b) méfeni s pouzitim zpétné vazby, kterd udrzuje velikost sily ptisobici mezi hrotem
a vzorkem konstantni a zaznamenavan je pohyb sondy.

vysledny obraz. Vyhodou je moznost mérit vyskove clenité povrchy s nizkym rizikem
poskozeni hrotu, skenovani vSak musi probihat pomaleji, aby mél systém zpétné vazby
cas reagovat na zmény povrchu.

Vyska jednotlivych bodu tvoricich vysledny obraz topografie byva vétsinou vyjad-
fena barvou a jasem pixelt. V nékterych situacich vsak takovéto zobrazeni miuize byt
pro oko ponékud matouci, nebot neodpovida zadnému prirozenému osvétleni povrchu.
Numerickou derivaci vysky lze vytvorit umély kontrast odpovidajici osvétleni ze strany,
informace o vysce bodi je vSak ¢astecné ztracena. Takovéto zobrazeni bude v nésledu-
jlcim textu oznacovano jako diferencidlni topografie (obrazek 1.5).

Rozliseni obrazu AFM zévisi pfevazné na velikosti a tvaru hrotu. Zméteny profil
vzdy odpovidd konvoluci tvaru hrotu a skuteéného povrchu vzorku [22]. S vyuzitim
dynamickych metod lze dosdhnout atomarniho rozliseni i v ptripadé, kdy hrot netvori

ojedinély atom. Praktickym ptikladem muize byt hrot vyleptany z wolframového dratu
[23].

vyskova skala

Obrazek 1.5: Znazornéni typickych vystupt AFM métfeni pomoci modelového 3D ob-
jektu: a) trojrozmérné zobrazeni, b) obraz topografie s vyskou zaznamenanou pomoci
barevné skaly, ¢) diferencialni topografie, napodobujici pohled shora na Sikmo osvétleny
vzorek.




1.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

1.2.1 Uvod

Puvodni elektronovy mikroskop transmisniho typu [24] byl v podstaté obdobou mi-
kroskopu svételného. Namisto viditelného svétla zde vzorkem prostupovaly elektrony;,
kterym lze diky vlnové ¢asticovému dualismu priradit vinovou délku.

Energie elektroni se ¢asto vyjadiuje pomoci jednotky elektronvolt (eV), kdy energii
1 eV m4 elektron urychleny potencidlovym spadem 1 V. Uz pri energii 10 eV m4 elektron
vlnovou délku srovnatelnou s nejkratsi vilnova délka viditelného spektra. Urychlovaci
napéti v elektronovych mikroskopech vsak bézné dosahuji desitek az stovek kV. Pri-
slusnym vlnovym délkam pak dle Abbeho teorie zobrazeni odpovidé rozliseni daleko za
hranici moznosti svételné mikroskopie. V praxi ale rozliseni elektronového mikroskopu
ovliviiuje mnoho dalsich jevi.

Tak jako ve svételné mikroskopii, i zde bylo postupné vyvinuto mnoho konfigu-
raci mikroskopu, lisicich se usporadanim, zptisobem vzniku kontrastu a detekci obrazu.
Pro nésledujici text je dulezity predevsim Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scan-
ning Electron Microscope — SEM). Na rozdil od klasického optického mikroskopu nebo
transmisniho elektronového mikroskopu pracuje SEM podobné jako AFM. Sonda ske-
nuje povrch v fadcich a pocitac¢ prevadi zaznamenany signal v mapu vlastnosti vzorku.

Sondu v tomto pripadé tvori svazek vysokorychlostnich (primérnich) elektroni,
ktery je idealné zaostfen do bodu na povrchu vzorku pomoci zobrazovaci soustavy.
Zdrojem elektroni muze byt napriklad zhavené vlakno, ze kterého elektrony vyletuji
spontanné po ziskani dostatecné tepelné energie (termoemisni zdroje), velmi ostry
hrot, z néjz jsou elektrony extrahovany prilozenim silného elektrostatického pole (au-
toemisni zdroje) nebo jejich pomyslnd kombinace (zdroje pracujici na principu Schott-

vvvvv

vvvvv

vvvvv

Seni jsou jas a energiova stabilita zdroje.

Elektrony vyletujici ze zdroje jsou urychleny pozadovanym napétim a vstupuji do
zobrazovaci soustavy. Ta sestava z magnetickych cocek, korektort vad a deflektort.
Magnetické cocky lze zjednodusené chapat jako civky budici rotacné symetrické pole
v okoli osy svazku. Na elektron prolétajici timto polem puisobi Lorentzova sila dana
vztahem:

F, = —ev x B, (1.2)

kde B je rychlost elektronu, e je jeho ndboj a B je magneticka indukce v bodé, kde se
elektron nachazi. V rotacné symetrickém poli tvoreném magnetickou cockou se elektron
letici podél osy nevyhnutelné za¢ne pohybovat po Sroubovici. Slozka rychlosti zodpo-
védna za rotaci podél této Sroubovice ale dle rovnice (1.2) vyvola silu ptsobici smérem
k ose [25]. Ve vysledku se tedy elektrony fokusuji.

Zobrazenim pomoci magnetickych cocek vznikaji vady podobné jako v klasické op-
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Obréazek 1.6: Posun svazku: a) skenovani svazkem pres cely rozsah deflektoru, b) pfi
skenovani mensi oblasti 1ze oblast pozorovani presouvat pomoci deflektorti namisto
manipulace se vzorkem.

tice. V prvnim pfiblizeni jsou jimi otvorova a barevna vada, koma, astigmatismus
a zklenuti pole. Kazdou z téchto vad 1ze do jisté miry eliminovat pouzitim vhodného
korektoru. Déle bude zminén predevsim astigmatismus, projevujici se jinou polohou
ohniska ve dvou navzajem kolmych rovinach. Korektorem astigmatismu je stigmdator,
zpravidla oktupolova c¢ocka, u které uzivatel mikroskopu rucéné voli buzeni civek tak,
aby se astigmatismus v obrazu projevil co nejméné.

Rastrovani svazkem zajistuji deflektory tvotené nejcastéji dvéma zkiizenymi dvoji-
cemi civek buzenymi periodickym signdlem. Zvétseni vznika omezenim oblasti, kterou
svazek skenuje, nebof vykreslovany obraz ma stéle stejnou velikost. Paklize oblast rastru
nepokryva cely rozsah deflektori, je mozné skenovanou oblast presouvat (obrézek 1.6).
Tento tzv. posun svazku lze také pomérné presné mérit, ¢ehoz bylo v experimentalni
casti prace vyuzito k méreni délek.

Zaosttreny svazek nakonec dopada na vzorek a jevy vzniklé nasledkem jeho dopadu
tvori signal, ktery snimaji detektory. Podle pouzitého detektoru se lisi informace za-
znamenana v obrazu.

1.2.2 Signal

Primarni elektrony o energiich zpravidla v rozmezi 0,1 — 50keV [26] pfi dopadu na
vzorek pronikaji pod povrch, kde interaguji s atomy vzorku za vzniku sekundéarnich,
zpétné odrazenych a Augerovych elektront, a také fotont ultrafialové a rentgenové casti
spektra. Jednotlivé produkty vystupuji z rtznych c¢asti interakéni oblasti, a metody
zaloZzené na jejich detekei tak dosahuji rtizného rozliSeni (obrazek 1.7).
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v AE BSE \/ SE AE \/ BSE
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BSE charakteristické )a\/

rentgenové zareni

cela
brzdné zafeni oblast aniku ovlivnéna
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Obrézek 1.7: Znazornéni hlavni interakéni oblasti primarnich elektronti se vzorkem. SE
= sekundarni elektrony, BSE = zpétné odrazené elektrony, AE = Augerovy elektrony.
b) interakéni oblast rozsifend o méné pravdépodobné jevy, jako vznik sekunddrnich
a Augerovych elektronu rozptylem zpétné odrazeného, nikoli primarniho elektronu.

Sekundarni elektrony jsou elektrony o energiich pfiblizné 5 — 50V [26] vzniklé ioni-
zaci valenc¢nich elektronti z atomt vzorku. Energii k pfekonani vystupni prace ziskavaji
z nepruzného rozptylu primarnich [27] a zpétné odrazenych [28] elektront. Diky nizké
energii mohou sekundéarni elektrony opustit vzorek pouze z malé hloubky pod povr-
chem (fddové jednotky nanometru [26]), jejich detekei tedy vznikd predevsim obraz
topografie.

Prikladem detekce sekundérnich elektrontt v SEM miize byt pouziti Everhart-Thorn-
leyova detektoru, ktery je tvoren scintilatorem obklopenym miizkou na slabém kladném
potencialu. Elektrony o nizké energii jsou mtizkou pritahovany na scintilator, kde vy-
tvari fotony. Ty putuji dale k fotonasobic¢i, kde jsou prevedeny na elektricky proud
o velikosti imérné poétu detekovanych elektroni (obrazek 1.8 a).

Detektor sekundarnich elektrontt byva v mikroskopu zpravidla umistén ze strany
pod pomérné velkym thlem vzhledem k ose primarniho svazku. Toto umisténi nijak
nebrani sekundarnim elektrontim ve vstupu k detektoru, nebot jsou pritahovany mriz-
kou. Pti dopadu na odvracenou plochu vsak elektrony o vyssich energiich nemusi byt
pritahovany dost silné a do detektoru nevstoupi. To ve vysledku zptisobuje vznik smé-
rového kontrastu (obrézek 1.8 b), kdy je pozorovand oblast zdanlivé osvétlena smérem
od detektoru.

Vétsina kontrastu v obraze vznikd dopadem svazku na plochy o rizném sklonu. Pti
kolmém dopadu vystupuji sekundarni elektrony z priblizné valcové oblasti o podstavé

b) 5 6
Obrazek 1.8: a) Everhartuv-Thornleyuv detektor: 1 — mfizka na kladném potenciélu,

2 — scintilator, 3 — fotokatoda, 4 — fotonasobi¢, b) vznik smérového kontrastu dany
sklonem dopadové plochy vzhledem k detektoru: 5 — svazek, 6 — detektor
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Obréazek 1.9: Znazornéni vzniku topografického kontrastu SE: a) pti dopadu svazku
pod thlem je priinik interakéni oblasti a hloubky, ze které vyletuji elektrony vétsi nez
pti kolmém dopadu, b) pfi dopadu v okoli hrany mohou elektrony unikat i z jinych
¢asti interakcéni oblasti.

odpovidajici stopé svazku a vysce rovné maximélni hloubce, ze které mohou sekun-
darni elektrony unikat. Z geometrie plyne, ze pti dopadu na sklonénou plochu mohou
sekundarni elektrony vyletovat z vétsiho objemu, velikost signalu tedy roste se sklonem
plochy viéi svazku [29], (obrazek 1.9, a).

Podobny jev nastava v blizkosti ostrych hran na vzorku, kdy v blizkosti hran dochazi
k tniku sekundarnich elektronti i z okraje ovlivnéné oblasti. Vznika tak efekt, kdy ostré
hrany struktur ve vysledném obraze zdanlivé zari. [27] (obrazek 1.9, b). Vysledny obraz
sekundérnich elektronti vzniké vétsinou slozenim téchto typu kontrastu (obrézek 1.10).

Zpétné odrazené elektrony (angl.: backscattered electrons — BSE) vznikaji pruznym
rozptylem na jadrech atomi vzorku pod dhlem vétsim nez 90 stupni [29]. Protoze
sekundarni a zpétné odrazené elektrony od sebe nelze rozlisit, konvencéné se za zpétné
odrazené elektrony povazuji ty s energii vyssi nez 50eV [26]. Na rozdil od sekundar-
nich elektront nejsou BSE dostatecné pritahovany mrizkou Everhart-Thornelyova de-
tektoru, presto mohou v pripadé spravné orientace plochy, na kterou dopadé svazek,
nahodné zasahnout scintilator, a vnést tak ¢astecné do obrazu sekundarnich elektront
sviij materidlovy a smérovy kontrast.

Detektory BSE jsou obdobné jako napt. fotovoltaické ¢lanky tvoreny P-N precho-
dem, tj. rozhranim mezi pozitivné a negativné dotovanym polovodi¢em [30]. P-N pte-
chod je zapojen v zavérném sméru, kdy na rozhrani vznika siroka ochuzena oblast, skrze
kterou netece proud. Dopadajici BSE vytvari v polovodici pary elektront a dér, které
vsude kromé ochuzené oblasti rekombinuji. Vznikne-li par elektronu a diry v ochuzené

ﬁ e)(:

Obréazek 1.10: Znazornéni kontrastu v obrazu sekundédrnich elektront: a) zobrazovany
objekt, b) kontrast od sklonu plochy vici svazku, ¢) hranovy kontrast, d) smérovy
kontrast dany polohou pomyslného detektoru (zde vlevo), e) vysledny obraz.
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Obrazek 1.11: Detekce BSE: a) detektor vyuzivajici P-N prechod, b) vznik materidlo-
vého kontrastu na atomu s malym a velkym u¢innym prirezem, c) zndzornéni obrazu
hlavy sroubu z tézsiho prvku na pozadi z leh¢iho prvku pii umisténi detektoru vlevo
(kdy vznikaji stiny), d) totéz pfi umisténi detektoru v blizkosti svazku.

oblasti, elektrické pole odvede oba nosi¢e naboje na opacné strany ochuzené oblasti.
Vzniklou nédbojovou nerovnovahu mezi obéma stranami P-N pfechodu vyrovnava elek-
tricky proud imérny poc¢tu vznikajicich part elektronii a dér. Mérenim tohoto proudu
vznikd signél tvorici vysledny obraz (obrazek 1.11, a). Alternativou je pouziti scintilé-
toru (napf krystal YAG) [31] namisto polovodi¢e a odvod vznikajicich fotont pomoci
vlnovodi do fotonésobice.

Protoze detektory BSE nepritahuji, nebyvaji obvykle umistény zboku, jako v pti-
padé Everhartova-Thornleyova detektoru, nebot kromé (jinak zddouciho) smérového
kontrastu by na odvracenych strandch struktur vznikal stin (obrazek 1.11, ¢). BSE
detektory tedy mivaji zpravidla podobu prstence v blizkosti osy svazku, a detekuji
elektrony rozptylené pod velkym thlem. V takové konfiguraci se vsak topograficky
kontrast projevi mnohem méné.

BSE navic unikaji z mnohem vétsi hloubky, a objem oblasti, ze které vystupuji,
se tak témér neméni, nehledé na sklon plochy, na kterou dopada svazek. Topograficky
kontrast proto vznikd hlavné na hranich (obdobnym zptisobem jako u sekunddrnich
elektront). Hlavni slozkou v obrazu tvoreném BSE je materidlovy kontrast vznikajici
diky zavislosti ti¢inného pritrezu rozptylu na hmotnosti terce. Elektrony se castéji roz-
ptyli pod velkym thlem od atomu tézkych prvku, které se tak zobrazi jako svétlejsi.
(obrazek 1.11, b, d).

Pomoci detekce Augerovych elektronti 1ze posunout materidlovy kontrast jesté dale.
Excituje-li primarni elektron néktery z elektrontt na vnitinich energiovych hladinach
zasazeného atomu, zbylé neobsazené misto zaplni elektron z vyssich hladin. Pfi jeho
prechodu se uvolni bud foton charakteristického rentgenového zareni, nebo vzacnéji
dalsi elektron (zvany Augeriv) s energii presné odpovidajici energii prechodu. Protoze
energie prechodi se lisi pro rizné hladiny a prvky, detekci Augerovych elektroni vznikéa
jedinecné spektrum pro kazdy prvek.

Kromé bodové spektroskopie lze také vytvaret mapy rozlozeni prvkia na vzorku.
Protoze energie Augerovych elektronu je nizka, tyto elektrony unikaji z malé hloubky,
a zobrazeni je tim padem velmi povrchové citlivé. RozliSeni map je vétsinou dano
spise poc¢tem pozadovanych spektroskopickych bodi nez velikosti stopy svazku, nebot
zmereni spektra v kazdém bodé mapy zabere mnohem vice ¢asu nez zadznam signalu
u klasického zobrazovani pomoci sekundarnich elektronti nebo BSE.
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1.2.3 Korelativni mikroskopie

Korelativni sondové a elektronova mikroskopie (angl.: Corelative Probe FElectron Mi-
croscopy — CPEM) je pomérné unikatnim zpusobem zobrazovani povrchii. Dostatecné
maly a vhodné navrzeny mikroskop atomérnich sil [32] lze umistit do rastrovaciho
elektronového mikroskopu tak, ze svazek dopadé do tésné blizkosti hrotu (obrazek 1.12).
Aby zustala vzajemnéa poloha hrotu a svazku stejna, rastrovaci pohyb obstarava vzorek.
Diky tomu je mozné vysledné obrazy prekryt pres sebe.

Vyhodou korelativniho zobrazovani je kvantitativni informace o vysce povrchu kom-
binovana napft. s materialovym kontrastem BSE nebo signdlem sekundarnich elektronti
z vétsi hloubky ziskanym pouzitim vyssiho urychlovacitho napéti primarnich elektront.
Prikladem aplikace CPEM muze byt méfeni vlocek WSes nanesenych na kiemikové na-
nopilife [33] nebo substratu ze zlatych nanocastic prekrytych grafenem pro povrchové
zesilenou Ramanovskou spektroskopii [34].

obraz SE

topografie

Obréazek 1.12: Korelativni sondova a elektronova mikroskopie: hrot sondy (zde
Akiyama) se nachézi v tésné blizkosti elektronového svazku. Rastrovaci pohyb vyko-
nava vzorek a oba mikroskopy tak vytvari vzajemné korelované obrazy, které lze prekryt
pres sebe.
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1.2.4 Elektronova litografie

Elektronové litografie (Electron Beam Lithography — EBL) je plandrni vyrobni tech-
nologie umoznujici prekonat limity rozliSeni optické litografie. V soucasnosti je hojné
vyuzivana v polovodi¢ovém primyslu predevsim pro vyrobu masek pro optickou lito-
grafii nebo pro vyrobu vyzkumnych prototypt [35]. Kromé dedikovanych elektronovych
litografii 1ze pro elektronovou litografii pouzit i SEM.

Prvnim krokem je vykresleni pozadovaného tvaru rastrujicim elektronovym svaz-
kem do tenké vrstvy rezistu spocivajici na substratu. Rezist je latka, ktera pri osvitu
svazkem prodéla chemické zmény, podle jejichz charakteru rozlisujeme rezisty pozitivni
a negativni.

Pozitivni rezisty maji zpravidla molekuly v podobé dlouhych fetézcu, které se pri
osvitu elektronovym svazkem rozpadaji na mensi. U negativnich rezisti dochazi naopak
k lokalnimu zesitovani molekul [36]. Pti ndsledném procesu zvaném vyvoldni je pomoci
vhodného rozpoustédla odstranéna snadnéji rozpustna c¢ast vrstvy rezistu. U pozitiv-
nich rezisti jsou snadnéji rozpustné osvicené oblasti (s rozstépenymi fetézci), u negativ-
nich naopak neosvicené oblasti (s nezesitovanymi molekulami). V elektronové litografii
jsou vétsinou pouzivany pozitivni rezisty, z nichz velmi popularni je polymethylmeta-
krylat (PMMA, znamy téz jako plexisklo), ktery dosahuje velmi dobrého rozliseni a je
snadno dostupny [37].

Na vyvolany rezist je ddle nanesena vrstva nového materialu, ze kterého ma byt
vyrobena vysledna struktura. Poslednim krokem je tzv. lift-off, kdy je s pouzitim ji-
ného rozpoustédla odstranén zbytek rezistu. Novy material vSak ztstane v mistech, kde
se dotykal pfimo substratu, ¢imz vznikd vysledna struktura (obrazek 1.13). Alternati-
vou je selektivni leptani, kdy vyvolany rezist chrani vybrané oblasti pred piisobenim
rozpoustédla. Vznikla struktura je potom tvorena pouze materidlem substratu.

Rozliseni elektronové litografie je dano velikosti oblasti rezistu, ktera je aktivovana
svazkem. PTi dopadu elektront na rezist dochazi k jejich rozptylu, diky ¢emuz se stopa
svazku s rostouci hloubkou rozsiruje. Kromé toho mohou ve vzorku vznikat sekundarni
a zpétné odrazené elektrony, objemové plasmony, fonony a fotony [38], které mohou ak-

vvvvvv

a)

b)

zapis vyvolani depozice lift-off vysledek

Obrézek 1.13: Znazornéni jednotlivych kroku elektronové litografie s pouzitim a) pozi-
tivniho rezistu, b) negativniho rezistu.
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nému rozlozeni davky osvitu uvnitt vzoru a nechténému osvitu okoli vykreslovaného
vzoru. Oba projevy byvaji souhrnné nazyvany anglickym terminem prozimity effect.
Tento efekt 1ze castecné eliminovat zvysenim energie svazku, pouzitim druhé vrstvy re-
zistu, prepoctem davky osvitu s ohledem na bodovou rozptylovou funkci svazku nebo
tumyslny slabym osvitem okoli vzoru [39].

Zajimavou paralelou s osvitem rezistu v elektronové litografii je kontaminace vzorku
uhlovodiky. Ty se mohou na povrch vzorku dostat béhem pripravy nebo ze zbytkové
atmosféry v komote mikroskopu. Castym zdrojem uhlovodikii jsou oleje pouzivané v ro-
tacnich vyvévach, které se mohou v malych mnozstvich vracet zpét do komory. Pro-
blematické mohou byt naptiklad i otisky prstii na sténach komory ¢i drzaku vzorku
[40].

Uhlovodiky po povrchu vzorku volné migruji, dokud je nezasdhne elektronovy sva-
zek, ktery zptisobi jejich zesitovani podobné jako u negativniho rezistu. Takto zesitované
uhlovodiky postupné vytvari souvislou vrstvu, nebof na okolni volna mista migruji dalsi
uhlovodiky [26]. Vznikajici vrstva tak muze rust rychlosti v fadu desitek nanometri za
sekundu [41]. P¥i tloustee v fadu desitek nanometri pritom uz mikroskop zaznamenava
sekundarni elektrony emitované z této uhlikové vrstvy, a nikoliv z povrchu vzorku. V ob-
raze tak vznikd zpravidla ostfe ohranicena tmava oblast presné odpovidajici zornému

poli [26].
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1.3 Zlato, germanium a pohyb nanokapek

1.3.1 Uvod

Germanium krystalizuje v plosné stfedéné diamantové struktute (obrazek 1.14, b) po-
dobné jako kfemik a patii spolu s nim do skupiny polokovii. Jeho pouziti pro polovo-
dicovou elektroniku se datuje pred kremik, nebof bylo ziskano v potfebné cistoté jako
prvni [42]. Kfemik pozdéji germanium diky svému hojnéjsimu zastoupeni v zemské kure
z vetsi ¢asti nahradil. Germanium vsak zustava relevantni naptiklad pro vyrobu cocek
pro optiku v infracervené oblasti [43], pro vyrobu pfistroju pro no¢ni vidéni, vldknovou
optiku, nebo jako katalyzator pfi vyrobé plastu [44].

Pro vyrobu nanostruktur a polovodic¢ovych soucasti nejen z germania se zpravi-
dla pouzivaji substraty ve formé tzv. waferi (Cesky: oplatky). Jednda se o velmi tenké
disky o primérech vétsinou v rozmezi 20 mm az 300 mm. Tyto disky vznikaji krajenim
podlouhlych valcovych monokrystali a jejich hladky lestény povrch zpravidla odpovida
nekteré z krystalovych rovin. Existuji vsak aplikace, pro které jsou vhodnéjsi wafery re-
zané zameérné nepresné, tzv. misscut. Krystalova orientace waferi se znaci Millerovymi

indexy.

1.3.2 Millerovy indexy

Millerovy indexy se vyzivaji v krystalografii k popisu krystalovych rovin a sméru.
U krychlovych krystalovych mrizek je typicky zapis pomoci Millerovych indexi tvo-
fen zavorkou obsahujici tfi ¢isla (indexy). Tvar zavorek urcuje, zda index popisuje
krystalovou rovinu (kulaté zavorky), pfipadné vsechny roviny s ni ekvivalentni {slo-
zené zavorky}, nebo krystalovy smér [hranaté zavorky|, pripadné vSechny sméry s nim
ekvivalentni (lomené zdvorky). Obecné plati, Ze krystalovy smér je kolmy ke krystalové
roviné se stejnymi indexy. Ty se rovinam pritazuji podle jednoduchého pravidla: pri-
seCiky roviny s osami X, y, a z se zapisi do trojice ¢isel, jejichz prevracend hodnota se
dale spolec¢né nasobi ¢i déli tak, aby kazdé ¢islo bylo nejmensim moznym celym ¢islem
a jejich pomér zustal zachovan. Krystalové roviny odpovidajici povrchiim substratt
pouzitych v experimentalni ¢asti jsou na obrazku 1.14 a.

a) Z Z
1 1
) 3200 I I 1 N I
X - X
(100) (111)

Obréazek 1.14: a) Millerovy indexy povrchi pouzitych substrati, b) plosné stfedéna
diamantova krystalova mrizka, ve které krystalizuje germanium.
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1.3.3 Nanodraty

Jednim z perspektivnich vyuziti germania je vyroba germaniovych nanodratt. Slovem
nanodraty byvaji oznacovany 1D nanostruktury o priaméru v radu desitek az stovek
nanometru a délce az tisickrat vétsi [45, 46]. V 1D strukturdch se diky malym ptiénym
rozmeérum projevuji kvantové jevy [47], coz otevird nové moznosti pro vyuziti nanodrati
v elektronice [48] nebo nanofotonice [49]. Germanium je pro nanodraty zajimavé svym
Bohrovym polomérem excitonu (rpge = 24,3nm), ktery je napriklad oproti kiemiku
(rpsi = 4,9nm) pomérné velky, a zptusobuje tak silnéjsi kvantové projevy [50, 51].

Existuje mnoho metod vyroby nanodrati. Pro néasledujici text je podstatna metoda
rustu pomoci pary, kapaliny a pevné latky (angl.: Vapor-Liquid-Solid growth — VLS)
puvodné pouzita pro rust vétsich podlouhlych krystalki kiemiku (angl.: whiskers) [52].

Rist nanodrati probiha pri depozici germaniovych par na ohraty substrat. Atomy
germania jsou prednostné absorbovany do malych kapek slitiny Au-Ge vyskytujicich
se na povrchu. Slitina Au-Ge tvori jednoduchy binarni systém s ¢astecnou rozpustnosti
germania ve zlatu. Eutektickd koncentrace slitiny je 28 % Ge a jeji teplota téni/tuhnuti
361 °C [53]. Kapky se béhem depozice germaniem presyti. Ve velkém objemu slitiny by
v takovém pripadé zacaly nukleovat tuhé shluky germania, avsak v mikroskopickych
kapkach se atomy germania za¢nou uklddat rovnou na rozhrani se substratem. Rozhrani
pod kapkou vrstvu po vrstvé nariistda do vyse a nadzveda kapku. Timto zptisobem
vznikd nanodrat s prufezem priblizné odpovidajicim kapce (obrazek 1.15). Existuji
i jiné principy ristu nanodrati a zménami parametri, jako je teplota nebo koncentrace
germania v okoli, lze dokonce prechézet mezi nimi a ménit tak tvar a velikost prirezu
nanodratu béhem ristu [54].

Pro vyrobu sofistikovanéjsich struktur z nanodrath je zapotiebi mit pod kontrolou
jejich rozmisténi a smér rustu. Pozadovaného rozmisténi kapek pro vyrobu nanodrati

a) b)
1200 T T T
1064,43 °C
938.,3 °C J
— 950 ’ = .
o : Ge _
fg 700 7] ¢ ° ® e
] Ge °
5 'y
590 FL+Au L+Ge 361°C ]
3% 28% Au+Ge
200 1 1 1
0 25 50 75 100
Au % Ge Ge

Obrazek 1.15: a) Fazovy diagram slitiny Au-Ge s naznacenymi stavy kapky béhem
rustu nanodrati. Teplota je zvolena namatkove. (pfevzato z [53] a upraveno). b) VLS
rust: kapka slitiny Au-Ge (I) béhem depozice prijima Ge (II) a po presyceni zacne
vylucovat Ge na rozhrani se substratem (III). Pfesyceni v diagramu je pro nézornost
zveliceno.
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lze dosdhnout napriklad pouzitim elektronové litografie [55], kdy jsou na substratu
predpripraveny ve formé ostrivki zlata. Na rozdil od litografie, ktera nevyhnutelné
zahrnuje vyvolavani rezistu a [lift-off, by Tizené presouvani kapek slitiny Au-Ge po
povrchu germania elektronovym svazkem umoznilo vyrobu celého vzorku v podminkach
UHV (tzv. in-situ).

Jak bylo zminéno v iivodu prace, moznost pohybovat kapkami béhem depozice by
vsak mohla byt vyuzita i k modifikaci rostoucich nanodrati ¢i dokonce ke kontrolova-
nému rustu nanostruktur principidlné podobnému 3D tisku. Prvnim krokem k vyvoji
této technologie je pochopeni principu, jakym pohyb vznika a jakym zptisobem pohyb
kapek ovliviiuje substrat.

1.3.4 Pohyb kapek

V literatufe je znam pohyb nanokapek slitin vlivem teplotniho gradientu. Tento pohyb
byl pozorovan napiiklad pro systém platiny na kfemiku (001) [56] nebo zlata na kie-
miku (110) [57]. Stenger a spol. [58] pozoroval kapky zlata (v piivodnim textu nazyvané
ostruvky) samovolné se presunujici po povrchu germania (110) ve sméru teplotniho gra-
dientu. Autor ¢lanku vysvétluje pohyb kapek pomoci gradientu koncentrace germania
v kapce, ktery zptisobuje difuzi germania.

Diftizni tok jednotlivych slozek slitin ¢i roztokt popisuje prvni Ficktv zakon:

c

J=-D—, 1.3

- (13)

kde J je tok sledované slozky, (tj. mnozstvi latky, které projde plochou kolmou ke

sméru proudéni za urcity cas), D je difuzni koeficient, a ¢ je koncentrace sledované

slozky slitiny jako funkce prostoru, zde pro jednoduchost pouze osy x. Zakon 1ika, ze

¢im vétsi je rozdil koncentrace mezi dvéma body slitiny, tim vice budou slozky slitiny

proudit mezi témito body tak, aby rozdil vyrovnaly. Priibéh tohoto vyrovnavani v c¢ase
popisuje druhy Fickiv zakon:

dc 0?%c

— =D,

ot Ox?

kde ¢ je protentokrat funkce jak ¢asu, tak prostoru. Zakon lze intuitivné chapat tak, ze

(1.4)

¢im prudsi je gradient koncentrace mezi dvéma body, tim rychleji se bude rozdil v kon-
centracich vyrovnavat. Jsou-li tedy na pocatku obé slozky slitiny dokonale separovany;,
budou se zpocatku rychle (a postupné ¢im déal pomaleji) misit, dokud smés nebude
homogenni. Je vSak zfejmé, ze tak se stane pouze v izolovaném systému.

V pripadé kapek slitiny Au-Ge vznika gradient koncentrace diky rostouci rozpust-
nosti germania ve zlaté se zvysujici se teplotou. Nachazi-li se kapka na nerovnomérné
zahtatém povrchu, predni ¢ast kapky spocivajici na teplejsi oblasti substratu je schopna
pojmout vice germania a odebere jej z povrchu. Vznikly rozdil je vyrovnavan difuzi,
a germanium tak v kapce postupné proudi do zadni ¢asti, kde vlivem nizsi rozpust-
nosti tuhne na rozhrani se substratem, obdobné jako u VLS ristu. Protoze kapka
neustale prijima nové germanium, gradient koncentrace nikdy zcela nezanikne. Kapka
tak odleptava germanium z ¢elniho rozhrani, a zaroven je na ném pridrzovana diky sméa-
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Obrazek 1.16: Vznik samovolného pohybu kapek: a) nerovnomérny ohrev kapky vytvari
teplotni gradient a gradient koncentrace, b) gradient koncentrace zptisobi tok germania
a pohyb kapky, ¢) béhem pohybu se z kapky pravdépodobné odpafuje germanium a tim
vznika stopa s charakterem drazky.

¢ivosti. Tim vznikd plynuly pohyb smérem k teplejsi oblasti substratu (obrazek 1.16).

V predchozich experimentech provedenych na Ustavu Fyzikdlniho InZenyrstvi byl
pozorovany pohyb kapek velmi nekonzistentni a casto koncil predc¢asnym uvaznutim
kapky, coz bylo prisouzeno clenitosti povrchu substratu a necistotam. Kapky vsSak
bylo zpravidla mozné bez omezeni presouvat po trasach, kterymi jiz jednou putovaly,
a mnohdy bylo obtizné je z téchto tras vymanit. Na zdkladé toho vznikla hypotéza,
ze stopy vzniklé pohybem kapek maji charakter drazek. Potfebny ubytek materialu
by v takovém pripadé zajistilo odpafovani germania z povrchu kapky béhem pohybu.
Zméreni charakteru téchto stop a pripadné potvrzeni hypotézy bylo predmétem expe-
rimentalni ¢asti prace.

Béhem meéteni popsanych v této praci byly pozorovany i samovolné se pohybujici
kapky dosud neurceného slozeni, které za sebou zanechavaly viditelné stopy zcela od-
lisného charakteru. Tyto stopy se vzdalené podobaly stopam diskutovanym v ¢lanku
[59], kde autofi zkoumali modifikaci povrchu GaAs kapkami Galia rovnéz pomoci SEM
a AFM v poklepovém rezimu. V tomto pripadé se za samovolné se pohybujicimi kap-
kami tvorily stopy s velmi hladkym povrchem, s pravidelnymi schody, tvorenymi shluky
atomarnich teras. Tyto schody vznikly pohybem kapek, probihajicim v diskrétnich
krocich. Stopy pozorované v provedenych experimentech rovnéz obsahovaly nezvyklé

struktury, ackoliv vznikly plynulym pohybem (obréazek 1.17).

Obrazek 1.17: Stopy s jemnou vnitini strukturou: a) stopy po kapkidch Ga na po-
vrchu GaAs se schodovitym usporadanim shluki atomérnich rovin, b) detail stopy.
Oba obrazky byly prevzaty z [59]. ¢) Stopy po kapkach neznamého slozeni pozorované
v provedenych experimentech.
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2. Experimentalni cast

2.1 Priprava vzorku

Puvodni vzorek [1] pro experimenty s pohyby kapek slitiny Au-Ge vznikl prostym po-
norenim tlomku germaniového waferu do koloidniho roztoku zlatych nanocastic v citra-
tovém pufru [60, 61] (tlumivém roztoku tvoreném vodou, monohydratem kyseliny citré-
nové a dihydratem citronanu trisodného). Po odpafeni roztoku na vyhiivané plotné byl
cely povrch rovnomérné pokryt casticemi, které po roztaveni v UHV vytvorily kapky
slitiny Au-Ge. Nevyhodou tohoto jinak velmi rychlého a jednoduchého postupu byly
zbytky vysuseného roztoku, které ulpély na povrchu germania. To znesnadnilo pozoro-
vani pohybu kapek, nebot nebylo mozné rozhodnout, zda pripadné uvaznuti kapky na
misté zpusobil zaschly zbytek roztoku, nebo nerovnost povrchu vznikla predchozim po-
hybem kapky. Nerovnost zaschlého roztoku by také komplikovala méreni stop pomoci
AFM

Novy vzorek byl navrzen tak, aby ¢istota povrchu byla co nejvyssi. Pomoci elektro-
nové litografie bylo na germaniovém substratu vyrobeno mnoho malych zlatych diski
ruznych velikosti, jejichz roztavenim mély vzniknout kapky slitiny Au-Ge. Takto bylo
mozné volbou priaméru a tloustky zlatych diskt predurcit velikost kapek. Byly navr-
zeny tii vzory rozmisténi disku (obrazek 2.1), dédle nazyvané podle svého tcelu jen
hriste, piskovisteé a galerie.

Hriste mélo poskytnout sadu kapek riznych velikosti v dostate¢nych rozestupech,
aby zbyl dostatek volného substratu pro tvorbu stop. Piskovisté mélo byt zdsobarnou
stejné velkych kapek pro organizovani do vétsich vzora pro pripadny rist nanodrati
a galerie méla umoznit pozorovat vSechny velikosti diskii najednou béhem jejich prv-
niho rozpousténi. Protoze disky mély byt nahradou kulovych ¢astic zlata, byly jejich
pruméry odvozeny od kouli stejného objemu (tabulka 2.1). Tloustka diski 26 nm byla
zvolena tak, aby nejmensi navrzeny disk mél pomér vysky ku priaméru 1:1.

Utelem vyroby prvnfho vzorku bylo vyzkouset techniku elektronové litografie bez
pouziti hiife dostupnych material. Jako substrat byl proto zvolen kiemik, na ktery
bylo naneseno 100 nm pozitivniho rezistu, konkrétné PMMA. Osvit rezistu byl pro-

Tabulka 2.1: Priaméry 26 nm tlustych diski a kouli ekvivalentniho objemu.

prumér disku (nm) 26 57 100 160 300 450 830 1300 1800
prameér ekvivalentni koule (nm) 30 50 75 100 150 200 300 400 500
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Obrazek 2.1: Vzory rozmisténi zlatych diskt: a) hristé, b) piskovisté, ¢) galerie. Poméry
velikosti diskll ve vzorech hriste a galerie odpovidaji rozmérim v tabulce. 2.1

veden v mikroskopu TESCAN Vega pomoci softwaru DrawBeam. Rezist byl vyvolan
ponofenim vzorku do roztoku methylisobutylketonu (MKIB) a isopropanolu (IPA) v po-
meéru 1:3 na devadesat sekund. Nasledoval oplach ¢istym isopropanolem.

Vyvolany vzorek byl vlozen do vakuové komory vybavené zarizenim pro depozici
pomoci iontového svazku (Ion Beam Assisted Deposition — IBAD), kde byla nanesena
tenka vrstva titanu pro zvyseni prilnavosti nédsledné nanesené vrstvy zlata.

Nésledovala procedura lift-off, neboli ponofeni vzorku do kadinky s acetonem na
priblizné 18 hodin. Po této dobé byla kadinka kratce vlozena do ultrazvukové cisticky,
kde byly jemné odstranény zbytky rezistu i s vrstvou kovu. Po oplachnuti vzorku byly
vysledné struktury pozorovany nejprve optickym a nésledné elektronovym mikrosko-
pem (obrazek 2.2).

Bylo pozorovano hned nékolik problémt, predevsim absence diskii o primérech
mensich nez 830 nm. Pravdépodobnou pri¢inou bylo pouziti sSpatné davky osvitu. Ta
u vzoru hristée a galerie nemohla byt upravena s ohledem na velikost jednotlivych
diskii, nebot byly vykresleny najednou. Zatimco vétsi disky byly osviceny s dostatecnou
davkou diky proximity effectu, u mensich diski davka osvitu nedostacovala. Dalsim
problémem bylo odlupovani diski nebo naopak neodstranéni zbytkl kovové vrstvy
v galeriich, kde byly disky prili§ blizko u sebe (obrazek 2.3).

Pro druhy vzorek byly vzory rozmisténi diskii upraveny, aby se zamezilo vzniku
defektt. Vzor galerie byl vynechan, protoze ze své podstaty vyzadoval zmény davky
osvitu béhem kresleni. Namisto hriste byl ke vzoru piskovisté pridan jeden radek stejné

10 pm

Y

Obrazek 2.2: Prvni litograficky vzorek. a) nékolik velikosti piskovisté pozorovanych
optickym mikroskopem, b) nejmensi piskovisté pozorované elektronovym mikroskopem.
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Obrézek 2.3: Defekty prvniho litografického vzorku: a) neodstranénd zlata vrstva mezi
disky v galerii, b) sloupnuty disk.

velkych diskt ve vétsi vzdalenosti, aby zbyl prostor pro pohyb kapek. Vysledny vzor je
na obrazku 2.4 a.

Pro druhy vzorek byl zvolen pozitivni rezist CSAR 6200,04. Osvit probéhl v mik-
roskopu TESCAN Mira s vyuzitim software K-Layout. Po vyvolani rezistu byla opét
nanesena tenka vrstva titanu pro zvyseni odolnosti struktur vaci odplaveni béhem [lift-
offu. Na titan bylo deponovano zlato o jmenovité tloustce 100 nm. Skute¢nou tloustku
zlata se nepodarilo zmérit. Lift-off probéhl v dioxolanu, ve kterém byl vzorek pono-
fen po dobu vice nez 12 hodin. Zbytky neodplaveného rezistu byly opét odstranény
v ultrazvukové cistiéce. Po oplachnuti byl vzorek pozorovan elektronovym mikrosko-
pem (obrazek 2.4, b, ¢). Nejmensi vyrobeny pramér diskt byl 450 nm, ¢emuz odpovida
primeér zlatych ¢astic 200 nm.

Elektronova litografie byla nakonec zavrzena, protoze zlepsSeni Cistoty povrchu ne-
vyvazilo zdlouhavou a nespolehlivou vyrobu. Pomocné titanova vrstva navic zbytecné
vnesla do slitiny kapek dalsi prvek, coz by zménilo podstatu pripadnych experimenti.

Finalni vyrobni postup je obdobou postupu, kterym byl vyroben ptvodni vzorek.
Namisto ponofeni substratu do koloidniho roztoku zlatych nanocastic byla na germani-
ovy substrat lokalné nanesena jen malé davka roztoku. Po vysuSeni a nasledném zahrati
v elektronovém mikroskopu bylo mozné extrahovat kapky slitiny Au-Ge pomoci elektro-
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Obrazek 2.4: Druhy litograficky vzorek: a) upraveny jednotny vzor vznikly slou¢enim
hristé a piskovisté, b) stejny vzor pozorovany elektronovym mikroskopem, c) detail
nejmensich vyrobenych disk.
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nového svazku z oblasti znecisténé roztokem na ¢isty substrat a zde jimi dale pohybovat.
Takto vyrobené vzorky byly pro vétsinu experimenti dostacujici, i kdyz necistoty casto
zpusobovaly nezadouci jevy, jako napriklad kontaminaci skenované oblasti uhlikem, ¢i
tvorbu kapek nezndmého slozeni, viditelné odlisnych od kapek Au-Ge.

2.2 Pohyb kapek a pocatecni experimenty

K meéreni topografie povrcht modifikovanych kapkami byl okrajové pouzit vysokotep-
lotni ultravakuovy mikroskop atomarnich sil, pracujici v poklepovém rezimu s vyuzi-
tim sondy Akiyama. Mikroskop byl pro snadnéjsi nalezeni objektii pozorovani pouzi-
van v kombinaci s rastrovacim elektronovym mikroskopem TESCAN Vega pouzivaném
v rémeci Ustavu Fyzikalniho InZenyrstvi na FSI VUT v Brné.

Primarnim mikroskopem pro méreni topografie a hloubky stop byl mikroskop ato-
marnich sil LiteScope od firmy Neno Vision. Mikroskop rovnéz pracoval v poklepovém
rezimu s vyuzitim sond Akiyama a byl vyuzivan v kombinaci s rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem TESCAN Lyra pro méreni metodou CPEM. Posledni tii zminéné
mikroskopy patti laboratorim CEITEC Nano. Experimenty s pohybem kapek byly pro-
vadény v prototypu ultravakuového rastrovaciho elektronového mikroskopu (déle jen
UHV SEM), rovnéz od firmy TESCAN, ktery je vlastnictvim Ustavu Fyzikdlniho In-
zenyrstvi a je umistén v laboratorich CEITEC Nano v budové Podnikatelské Fakulty
VUT.

UHV SEM disponuje ohfevem vzorkt a ochrannymi clonami umoznujicimi pozoro-
vat vzorky za velmi vysokych teplot, kdy dochazi k pomérné silné emisi elektronti i vidi-
telného svétla. Mikroskop vyuzivéa systém jednotnych paletek pro vzorky (obrazek 2.5).
Vzorek (krystal germania) je v paletce pridrzovan pomoci dvou wolframovych drétu
ohnutych do tvaru svorek. Pti spravném zalozeni paletky do mikroskopu se tyto dréaty
vodive spoji s externim zdrojem napéti, coz umoznuje zahrivat vzorek elektrickym prou-
dem béhem pozorovani. Paletka vsak neni vybavena zadnym méricem teploty a vsechny
uvedené teplotni zéznamy jsou tedy bud orientacni (vyjadieny vykonem zdroje), anebo
prevedeny na teplotu zpétné pomoci teplotni kalibrace ohtivaciho vykonu. Ten byl zis-
kan prostym vynasobenim napéti a proudu dodavaného zdrojem. Pro popis ohfevu byl
zvolen vykon namisto proudu, nebof bylo predpokladano, ze jak odpor krystalu, tak

vzorek

svorka

Obrazek 2.5: Ohrivaci paletka a vzorek (model). Sloupy tvorené srouby s maticemi jsou
elektricky izolovany od paletky pomoci keramickych podlozek. Vzorek je pridrzovan
wolframovymi svorkami, které zprostredkovavaji ohtev. Cela paletka je dlouha priblizné
3 cm.
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Obrazek 2.6: Samovolny pohyb kapky slitiny Au-Ge zptusobeny teplotnim gradientem.
Za kapkou zustava viditelna stopa. Svétlé body v okoli jsou tuhé c¢astice zlata a mensi
kapky:.

odpor kontaktt krystalu se svorkami neztstal béhem ohtevu konstantni.

Prvni pouzity vzorek tvoril krystal Ge (110) s kapkou roztoku zlatych éastic o pri-
méru 200 nm. Pod zlatymi ¢asticemi se vytvorily velmi ploché kapky slitiny Au-Ge.
Samotné zlaté Castice vétsinou zcela nezmizely, coz se zatim nepodarilo uspokojivé
vysvetlit. Kapky slitiny Au-Ge zacaly byt mobilni az po dalsim zvyseni teploty. Pti
teploté, kdy vzorek zaril jasné oranzové, doslo ke skokovému spojeni mnoha kapek sli-
tiny v nékolik velkych o priméru 10 az 20 um, které se samovolné pohybovaly stejnym
smérem vstric silnéji svitici elektrodé. Pohybujici se kapky za sebou zanechavaly jasné
viditelnou stopu (obrazek 2.6).

V praxi se nepodarilo ptimo prokazat, zda samovolny pohyb kapek zptsobil teplotni
gradient nebo proud prochazejici krystalem. Po prepdlovani zdroje napéti se kapky
sice pohybovaly opa¢nym smérem, nicméné opét k silnéji zarici (a potazmo teplejsi)
svorce. Byla tedy pfedpokldaddna platnost zavéru z [2], kde byl pohyb kapek prisouzen
teplotnimu gradientu. Pozdéjsi pozorovani v optickém mikroskopu (obrazek 2.7) déle
ukazalo, ze predevsim u okraju krystalu se trajektorie kapek stacela ke kontaktu se
svorkou, pravdépodobné ve sméru nejvyssiho ristu teploty.

Kromé samovolného pohybu bylo mozné kapky premistovat elektronovym svazkem.
Pohyb byl realizovan omezenim skenované oblasti na maly obdélnik v blizkosti kapky;,
nejlépe tak, aby kapka do oblasti ¢astecné zasahovala. Takto osvicena kapka byla vta-
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Obrazek 2.7: a) Nasledky samovolného pohybu kapek Au-Ge po povrchu Ge (110).
Pozorovano v optickém mikroskopu. Hnéda skvrna je oblast, kde byl nanesen roztok
zlatych nanocastic. b) Referenéni obrazek obdobného experimentu publikovany v [58].
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Obrazek 2.8: a) Kapka Au-Ge presunovand elektronovym svazkem. Obraz mimo oblast
skenovani (tj. mimo modry rdmecek) se neméni, vznika tak zdznam predchozich po-
zic kapky. Zdanlivé protazeni obrazu je zpusobeno néklonem vzorku. b) Kapka zlata
protazend a rozdélend elektronovym svazkem do tvaru obraceného procenta. Stopy po
pohybu kapky jsou vidét diky smérovému kontrastu od detektoru SE.

zena do oblasti skenovani a ruénim premistovanim skenovaci oblasti bylo mozné kapku
skokové posunovat. Ukazka tohoto postupu je zachycena na sérii snimki 2.8, a.

Na druhém snimku v této sérii je vidét, jak se kapka deformuje do tvaru viceméné
pravouhlého rohu. Mensi kapky na cistém substratu jasné preferovaly pohyb podél
krystalovych sméra a na nékterych mistech dochézelo k iplnému omezeni pohybu. Pti
pokusu prekonat tyto neviditelné bariéry kapky presné kopirovaly jejich tvar. Kapky
vétsi nez 2 um se vétsinou pohybovaly bez omezeni. Obzvlasté velké kapky bylo mozné
pomoci elektronového svazku rozdélit na mensi (obrazek 2.8, b).

Rychlost ochlazeni vzorku méla vliv na podobu ztuhlych kapek. Pii prudkém ochla-
zeni doslo k viditelnému zvrasnéni povrchu kapek, pravdépodobné segregaci slozek
slitiny (obrazek 2.9, a). Diky lamelovité struktufe zvrasnéni se lze domnivat, ze slitina

Obrazek 2.9: Kapky slitiny Au-Ge po rychlém ochlazeni: a) lamelovita struktura vznikla
pravdépodobné tuhnutim eutektické slitiny, b) obdélnikové diry v ochlazené kapce,
zobrazeno metodou CPEM, c¢) totéZz zobrazeno jako mapa pritomnosti zlata pomoci
detekce Augerovych elektrontt (méfeni provedl Martin Stubian).
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byla blizko eutektického bodu, ¢emuz by odpovidal i fakt, Ze na opétovné roztaveni
kapek stacil mnohem mensi ohtivaci vykon nez na pivodni zlaté castice. V jednom pri-
padé se v prudce ochlazenych kapkach oteviely pravotuhlé otvory, kterymi bylo vidét
na ostruvek germania, ktery se vytvoril pod kapkou (jak potvrdila mapa Augerovské
spektroskopie, obrazek 2.9). Orientace téchto dér souhlasila s orientaci krystalovych
rovin substratu.

Druhy vzorek opét tvofil substrat s orientaci (110) a roztok 200nm castic zlata.
Ohfev byl proveden pomaleji, aby opét nedoslo ke sliti kapek a jejich samovolnému po-
hybu, ktery pomérné rychle rozbil pivodni hladky povrch predchoziho vzorku. Jednot-
livé kapky o priméru priblizné 0,5 um — 1 um byly extrahovany svazkem mimo oblast
kontaminovanou zbytky roztoku, kde bylo nejprve zkoumano, zda pti pohybu povrch
pouze deformuyji, ¢i opravdu odebiraji material. Za pomoci jedné kapky byly vytvoreny
dvé kruhové stopy, pricemz jedna z nich byla kapkou obkrouzena celkem desetkrat.
Nasledné méreni pomoci AFM ukéazalo, ze mezi obéma stopami neni na prvni pohled
patrny rozdil v hloubce, jak by se dalo cekat, kdyby kapka ubirala znacné mnozstvi
materidlu (obrazek 2.10). Déle je patrné, Ze stopa nem4 ¢isté charakter prikopu/drazky,
jak bylo oc¢ekavano na zakladé predchozich experimenti.

Dalsi vytvorend stopa (orientacné pojmenovand had) méla slouzit k méreni vyvoje
prifezu stopy s rostouci teplotou substratu. Priblizné 1 um velka kapka byla navadéna
podél klikaté trajektorie v preferovanych smérech. Po kazdém tiseku byl ohtivaci vykon
zvysen, zatimco kapka stala na misté v rohu trajektorie, coz je dobfe patrné na obrazku
2.11 kde je v téchto mistech vidét pravoihlé prohlubné. V posledni prohlubni, vzniklé
pri ohfivacim vykonu 11,4 W, jiz kapka uvizla trvale.

Meéteni profilu stopy v obrazech topografie ziskanych pomoci AFM komplikovala
jeji nerovnomérnost vznikla skokovym pohybem kapky. Kapka vylucovala prebytecné
germanium pouze pri presunu do skenovaci oblasti. Béhem presouvani skenovaci oblasti
na dalsi misto vsak kapka stédla a celou svou plochou vstirebdvala germanium, které pak
vyloucila pri dalsim skoku do skenovaci oblasti. Vysledna stopa vizualné pripominala
hruby svar.

Pro vykresleni rovnéjsich stop byla nalezena nova metoda navadéni kapky, dale
zvana jen metoda zuzené skenovaci oblasti. Oblast skenovani byla totiz ztzena na roz-

18,4 nm
13,4

9,4

5,4

4 ym
s 1 AT 0

Obrazek 2.10: Kruhové trajektorie: a) obkrouzena jednou, b) obkrouzena desetkrat,
¢) obraz topografie obou drazek vytvoreny pomoci AFM (obrazek vznikl spojenim
dvou obrazi se stejnym vyskovym rozsahem).

29



foy 505 W | - | >
20

15
10

Obrazek 2.11: Teplotné stuptiovand trajektorie kapky. a) obraz sekundarnich elektroni,
b) odpovidajici obraz topografe z AFM, c¢) slozeny obraz CPEM.

meér srovnatelny s priumérem kapky, takze svazek ve vysledku miril na kapku neustéle.
Naopak délka skenované oblasti byla nastavena co nejvétsi. Svazek tak rychle kmital
tésné pred kapkou, a zatimco se pomalu posunoval ve sméru kolmém k radkiam, kapka
se posunovala spolu s nim konstantni rychlosti (obrazek 2.12, a). Pomérné pfesné tuto
situaci vystihuje predstava hrace curlingu, ktery pomoci rychlych pohybiu kostéte lehce
ohtiva led pred klouzajicim kamenem, a 7idi tak jeho rychlost. Jediny rozdil spoéiva
v tom, ze smetak kdmen neuvadi do pohybu (tak jako v piipadé svazku a kapky), pouze
mu pomaha zachovat si déle pocatecni hybnost.

Touto metodou byla vytvorena klikatd stopa (orienta¢né pojmenovana blesk) s dlou-
hymi hladkymi tseky vykreslenymi pfi riiznych ohtivacich vykonech. Po navyseni ohii-
vaciho vykonu na 19,8 W se kapka opét prestala pohybovat, a poté v rozpéti asi dvaceti

Obrazek 2.12: Metoda ztzené skenovaci oblasti: a) svazek skenuje tésné pred kapkou
a plynule ji posunuje podél protazené oblasti skenovani. b) Svazek se béhem skenovani
posunuje jednim smérem a na zacatek dalstho radku se vraci skokem, ¢) snimek porizeny
béhem vykreslovani stopy, kdy se kapka viditelné presunula ke strané skenované oblasti.
Co se s kapou ve skutec¢nosti déje neni béhem kresleni patrné.
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Obrazek 2.13: Teplotné rozlisend stopa: a) pohled v SEMu, b) teplotni legenda, c) pyra-
midova dira na konci stopy, zanechana odpafenou kapkou. d) topografie stejné oblasti,
e) detail diry zobrazeny v diferencidlni topografii. Tmavy obdélnik v obrazku c) je
oblast kontaminovany uhlikem béhem ptredchoziho zobrazovani.

sekund zmizela a zanechala po sobé pyramidovou diru (obrézek 2.13). Orientace stén
pyramidy opét odpovidala preferovanym smérim pohybu kapek a potazmo krysta-
lovym smértim na povrchu vzorku. Orientace rovnych tuseku trajektorie vSak nebyla
krystalovymi sméry zasadné omezena.

Na obrazku (obrazek 2.13, d) je déle patrné, ze profil stopy je nesymetricky a je
tvoren vyvysenou ¢asti a udolim. Pri¢inou této asymetrie mohl byt zptsob skenovani
v elektronovém mikroskopu, kde svazek zpravidla skenuje jen jednim smérem a na
zacatek nového radku se vraci skokové (na rozdil od AFM, kde se hrot musi vracet
po stejné trase zpét). V dusledku toho byla kapka nejspiSe neustdle navadéna k jedné
strané (obrazek 2.12).

Pro zpracovani dat z AFM byl pouzit program Gwyddion. Z obrazu topografie byly
odecteny profily stopy tvofené primeérem desitek radkt pixela. Z vétsiny stop bylo
vytvoreno alespon pét profili. Prameér vysek téchto profili byl posléze zakreslen do
grafu vzhledem k ohtivacimu vykonu (obrézek 2.14)).
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Obrazek 2.14: a) Zavislost vysky profilu stopy na ohfivacim vykonu. Svislé ¢ary odpo-
vidaji intervaliim spolehlivosti 95 %. b) Ukazkovy profil stopy s vyznacenou métfenou
vyskou.
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Obrézek 2.15: Znézornéni méreni hloubky stop: a) skutecna stopa s ruznymi vyskami
pixelt, b) ekvivalentni stopa, jejiz pixely maji stejnou vysku (rovnou pruméru vysky
pixelt skuteéné stopy). Obé stopy maji stejnou prumérnou hloubku vici okolnimu
substratu (znacenému sedg).

kolik materialu ubylo vyparovanim z kapky béhem jejtho pohybu. Méteni bylo opét
provadéno v programu Gwyddion. Kazdy obraz topografie byl ru¢né rozdélen na oblast
stopy a okoli, nacez program vypocital primérnou hodnotu vysky vsech pixeli tvoricich
obé oblasti.

Kazdy pixel v obrazu topografie lze povazovat za sloupec s objemem danym kon-
stantni plochou pixelu a jeho vyskou. Nahrazenim vsech pixelt zvolené oblasti pomoci
pixelil o prumérné vysce tedy nikterak nezméni pomysiny objem materialu pod po-
vrchem (obrazek 2.15). Porovndnim pramérnych vysek pixelu tvoricich stopu a jeji
okoli lze v podstaté odecist bytek materialu zptusobeny vykreslenim stopy. Primérna
hloubka stopy je tedy hloubka idealné ploché stopy se stejnym tbytkem materialu jako
u realné stopy.

I tento postup vsak ma své nevyhody. Pred odec¢itanim pramérnych vysek stopy
a jejiho okoli bylo nutné cely obraz vyrovnat, aby ptripadny naklon vzorku ¢i deformace
obrazu neposunuly primérnou vysku okoli stopy. V mnoha ptipadech bylo zapotiebi
odecist pozadi ve formé polynomu tretiho stupné ve sméru skenovani a linearni funkce
(ndklonu) ve sméru kolmém. Tato deformace obrazu pravdépodobné vznikla jako projev
hystereze piezomotoru skeneru a za normaélnich okolnosti byva zanedbatelna. Protoze
zvrasnéni stop se vétsinou pohybovalo v fadu jednotek nanometri, zatimco rozsah
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Obréazek 2.16: Pramérnd hloubka stop v zavislosti na ohfivacim vykonu. Svislé c¢ary
odpovidaji intervalim spolehlivosti 95 %.
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skenované oblasti naopak az v desitkach mikrometrii, mohla mit i drobné deformace
obrazu zna¢ny vliv na pramérnou vysku okoli stopy.

Dalsim faktorem byla kontaminace povrchu uhlovodiky (obrazek 2.13, ¢, d), kterd
misty dosahovala tloustky v radu jednotek nanometrii, tedy priblizné stejné jako hloub-
ka stop, a mohla tak zkreslit primérnou vysku okoli. Ostatni jevy zplisobujici jemné
zvinéni substratu neslo prakticky odlisit od mozného skutec¢ného zvlnéni povrchu. Vét-
sinou tak pro kazdy obraz topografie existovalo hned nékolik moznosti jak vyrovnat
substrat a hodnoty primeérnych vysek se pomérné silné ménily v zavislosti na zvole-
ném postupu. VSechna méteni byla proto provedena nejméné Sestkrat pro kazdy tsek
stopy vytvofeny pii konstantn{ teploté. Useky zachycené na vice nez jednom obraze
byly zméreny duplicitné. Vysledné hodnoty v grafu 2.16 jsou doplnény o intervaly, do
kterych skutecnd hodnota spadd s pravdépodobnosti 95% (stejny interval je pouzit
u vSech grafu s chybovymi tiseckami v nésledujicim textu).

S uvazovanim téchto intervalii experiment domnénku o zavislosti hloubky stopy na
teploté nevyvratil, ale bohuzel ani zcela jednoznac¢né nepotvrdil.

2.3 Teplotni kalibrace

Cilem teplotni kalibrace bylo umoznit prevod ohtivaciho vykonu na skutecnou teplotu.
Hlavni naplni experimentt tak bylo hledani a zdokonalovani metody méreni teploty
vzorku.

Pro opakovatelnost méreni teploty byly pouzity substraty stejnych rozmeéri. Sub-
strat tvorily krystaly germania (100) a (111) o pficném prutrezu 1x0,5mm. Pouziti
jiné krystalové orientace substratu nebylo iniciovano hlubsi myslenkou a vyplynulo
¢isté z momentalni dostupnosti materialu. Substraty orientace (100) byly preferoviny
kvili konzistentnosti experimentii.

Teplota vzorku byla pozorovana neptimo pomoci dvou metod. Prvni metodou bylo
pouziti laki s krystaly o znamé teploté tani a druhou bylo méfeni teplotni roztaznosti
teploty pomoci pyrometru, neprinesla vsak témeér zadné vysledky. Mérici rozsah do-
stupného zarizeni ¢inil 600 °C az 1600 °C, coz je zna¢né nad ramec teplot bézné dosa-
hovanych pfi ohfevu. Vzorek byl navic prili§ maly a zamifit na néj dostatecné presné
hledackem pyrometru bylo obtizné.

Laky s krystaly o znamé teploté tani OMEGALAQ jsou komeréné dostupné v si-
roké skéle teplot [62]. Pouzity byly laky s teplotou téni krystalia 371 °C, 677 °C, 704 °C
a 816 °C. Laky byly na krystal naneseny pomoci tenkého dratu v co nejmensim mnoz-
stvi, aby nedoslo k jejich vzajemnému promichani a omezila se kontaminace vakua.
Podstatou méreni bylo pozorovani krystali béhem pozvolného ohtivani vzorku. V oka-
mziku, kdy krystaly roztaly, byl zaznamenan ohtivaci vykon pomoci proudu a napéti.

Meéreni nebylo prilis spolehlivé, nebot bylo obecné tézké presné rozlisit okamzik,
kdy krystaly zacaly tét. Zména skupenstvi (v idedlnim piipadé skokovd) probihala
v pomérné Sirokém rozsahu ohfivaciho vykonu a casto roztdla jen ¢ast krystali. V né-
kterych piipadech se krystaly zacaly norit do substratu (obrazek 2.17, a) dlouho pied
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Obrazek 2.17: a) krystaly o znamé teploté tani zabotené do substratu bez viditelného
nataveni, b) ¢tyfi shluky krystali o ruznych teplotach tédni rozmisténé podél horni
hrany vzorku.

dosazenim teploty tani. Rozpoznani bodu tani pravdépodobné nejvice komplikoval fakt,
ze lak je urc¢en k pouziti ve vétsim mnozstvi, zatimco na vzorek bylo vétsinou mozné na-
nést jen hrudky o priiméru méné nez ¢tvrt milimetru. Chovani krystal tedy mnohem
vice ovlivnily ndhodné jevy vzniklé napriiklad rtiznou velikosti kontaktu s povrchem.
Meéreni pomoci krystala také ze své podstaty nedovolovalo mérit teplotu konkrétniho
mista na vzorku, nebof nesmélo dojit k promichani krystalt a hrudky musely byt na-
naseny daleko od sebe (obrazek 2.17, b).

Hlavni metodou urcovani teploty vzorku bylo méreni teplotni roztaznosti pomoci
posunu svazku. Na vzorku byly zvoleny dva charakteristické ,mérné* body, jejichz
vzajemna vzdélenost byla mérena béhem ohfevu. Zména vzdalenosti mérnych bodii
v zavislosti na ohfivacim vykonu byla posléze prepoctena na teplotu dle riiznych modelil
teplotni roztaznosti.

Zmérteni polohy bodu spocivalo v presunuti skenovaci oblasti pomoci posunu svazku
tak, aby zamérny kiiz vyznacujici stted skenovaci oblasti lezel pfesné na mérném bodé
(v ptipadé pozdéjsi zdokonalené metody se stacilo kiizem k bodu pfibliZit). Zvolené
meérné body musely byt snadno rozpoznatelné a jasné definované v radu alespon stovek
nanometrii. Casto se jednalo o vrcholy hranatych objektti ¢i pomyslné st¥edy pfiblizné
kruhovych utvarti. Takovéto objekty navic musely zlistat neménné a nehybné v pribéhu
ohrivani, coz znacné komplikovalo vybér. Mnoho necistot mélo tendenci se v prubéhu
méfeni tavit ¢i odpatovat, ¢imz dochézelo k posunu nebo zadniku mérnych bodu (a tim
k znehodnoceni pomérné zdlouhavého méreni).

Casto byly charakteristickym objektem piivodni zlaté nanocastice z roztoku, nebo
jejich zbytky, které paradoxné zustdavaly na povrchu i po vytvoreni kapek slitiny Au-Ge.
Diky svym rozmértum (100 nm nebo 200 nm) a pravidelnému tvaru bylo mozné odhad-
nout polohou jejich stfedu s presnosti az na desitky nm. Tato presnost byla nezbytna,
nebot zmény vzdalenosti mérnych bodiu byly velmi malé, zpravidla kolem 0,5 % pu-
vodni délky pri teploté okolo 600 °C. Vétsi presnost vylucovalo rozliseni mikroskopu
a také samotny posun svazku pouzitého mikroskopu, jez bylo mozné ovladat pouze
v diskrétnich krocich o velikosti 100 nm.

Velkym problémem méreni teplotni roztaznosti byl teplotni drift, ktery misty dosa-
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Obrazek 2.18: Ukazkové méteni vzdalenosti: snimky obrazovky (v ptivodnim rozliseni)
zahrnuji mérné body, mrizku ¢ar vzdalenych 100nm od sebe a zamérné ktize upro-
stfed zobrazovanych oblasti. Snimky obsahuji i soutadnice zdmérnych kiizi (zluty text)
a ru¢né prikreslené stiedy mérnych objektu (¢ervené body). V tomto piipade byla mé-
rend vzdalenost 326,06 pm.

hoval rychlosti stovek nanometrt za sekundu. Cas potiebny k zaméfen{ mérnych bodi,
odecteni aktualni polohy stfedu skenovaci oblasti a presun mezi mérnymi body tak hral
pomeérné vyznamnou roli.

Ve vétsiné pripadi byl teplotni drift pomérné rovnomérny a jednosmérny. Jeho vliv
tak bylo mozné omezit mérenim vzdélenosti stiidavé v obou smérech. I pri vysokych
rychlostech driftu tak prilis velkou vzdalenost zmérenou v jednom sméru kompenzo-
vala prilis kratka vzdalenost zmérena ve sméru druhém. Dalsi zlepSeni meérici metody
prineslo postupné zrychlovani a zptresnovani zaznamu polohy mérnych bod.

Finalni postup méteni teploty spocival v prekryti obrazu mftizkou ¢ar v pravidel-
nych 100nm rozestupech. Mérny bod byl rychle umistén do okoli stfedu skenované
oblasti, nacez byl porizen snimek obrazovky zachycujici jak obraz samotny, tak sou-
radnice stfedu skenované oblasti (obrazek 2.18). Po presunu na druhy mérny bod byl
porizen dalsi snimek obrazovky a cely proces mohl byt zopakovan. Timto zplisobem
vznikaly pomérné rychle posloupnosti snimki obrazovky, ze kterych byly posléze ode-
¢itany vzdalenosti mérnych bodu mezi po sobé jdoucimi snimky. Na porizeni jednoho
snimku posloupnosti (véetné zaméreni mérného bodu) bylo obvykle potfeba 2 az 2.5
sekundy. Zamérovani mérnych bodt navic usnadnila mrizka, diky které nemusely byt
mérné body vzdy ve stiedu zobrazované oblasti a jejich presnou polohu bylo mozné
odpocitat. Tento postup by bylo mozné dale zdokonalit vytvorenim specializovaného
programu, ktery by po zadani ptibliznych poloh mérnych bodi vytvoril fetézec snimkt
jejich poloh jesté rychleji.

Hife odstranitelnym problémem byla lehkd ztrata ostrosti obrazu pii vysokych
hodnotach posunu svazku, at uz zptisobena mimoosovymi vadami, nebo jen vlivem roz-
dilné vzdalenosti vzorku od objektivu. Tato vzdalenost se navic béhem ohfevu ménila
v intervalu asi 600 nm, pravdépodobné vlivem relaxace pnuti ve svorkach a tim zptiso-
beného pohybu celého vzorku. Béhem méreni se také obcas projevoval zvlastni pohyb
vzorku podobny teplotnimu driftu, ktery mél vsak charakter prudkych posunu o stovky
nanometri. Pro jednu hodnotu ohtivacitho vykonu tak bylo nékdy mozné zmérit dvé
rizné vzdalenosti mezi body, jednu pred skokovou zménou a druhou po.

Velmi podobné se projevovala nestabilita posunu svazku, kdy se pri skokovych po-
sunech mezi mérnymi body nékdy obraz nevratil na stejné misto, ackoliv systém zobra-
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zoval stejné soutadnice. Cetnost tohoto jevu nastésti omezovala pravidelnéd demagneti-
zace zobrazovaci soustavy pomoci vestavéné funkce mikroskopu. Presto pravdépodobné
znacné prispél k nejistoté méreni.

Zmétené délky byly prevedeny na teploty pomoci itera¢niho vypoctu. Zakladem pro
tento vypocet byly teploty vypoctené dvéma zjednodusujicimi modely. Prvnim z nich
byl klasicky model, s konstantnim koeficientem teplotni roztaznosti, dany vztahem:

L — Ly

AT =
L()Oé

(2.1)

kde AT je zména teploty oproti ptivodnimu stavu, Lo je délka pri pocatecéni teplote,
L je délka pri konecné teploté a a je konstantni koeficient teplotni roztaznosti. V lite-
rature nepanuje shoda ohledné hodnoty konstantniho koeficientu teplotni roztaznosti
germania. Autofi uvadéji hodnoty v rozmezi od 5,86-107¢ °C~! p¥i pokojové teploté [63],
pies 6,0 - 107%°C~! (bez udani teploty) [64], aZ po 6,1-107¢°C~! pii teploté 25 °C [65].
Pro vypocty byl pouzit koeficient z [63], volba koeficientu ale vzhledem k nésledujicimu
postupu hrala pouze maly vliv.
Druhy model vychazel ze vztahu:

L— L
Lo

= Ay + AT + A, T2, (2.2)

coz je obdoba vztahu (2.1) v podobé kvadratické rovnice pro teplotu, kterou lze vyresit
prevedenim do podoby:

A+ \/A% — 44y (

T —
2A, ’

(2.3)

kde Lo je opét puvodni délka, L délka po ohfevu na teplotu T. Ay, A; a Ay jsou
kvadratické koeficienty teplotni roztaznosti, jejichz hodnota byla, spolu se vztahem
(2.2), pfevzata z [66], kde vsak autor doporucuje uziti modelu pouze do teploty 260 °C.

Vysledky poskytnuté obéma modely jsou pro ukazku prezentovany na vzorku s tep-
lotné kalibrovanymi rozpustnymi krystaly (graf 2.19 a tabulka 2.2). Nerovnost mezi
teplotami uré¢enymi pomoci obou model postupné roste, pricemz rozdil u nejvyssich
teplot ¢ini priblizné 250 °C, coz odpovida zhruba ¢tvrtiné skutecné teploty. Ani jeden
z modeld navic nelze jednoduse prohlasit za spravny. Model s konstantnim koeficien-
tem prekrocil teplotu tani germania, zatimco kvadraticky model omezuje jeho neznaméa
spolehlivost nad 260 °C.

Konecné hodnoty teploty tak podal az iterac¢ni vypocet. Ten byl zalozen na popisu
teplotni roztaznosti germania publikovaném v [67]:

" (0;/T)%exp(6;/T)
=3 X o) — 1P

=1

(2.4)

kde T je teplota v Kelvinech a X; a #; jsou parametry, které autori ziskali prolozenim
této funkce experimentalnimi daty.
Teploty vypoctené z roztaznosti obéma predchozimi modely byly povazovany za
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Tabulka 2.2: Data ke grafu 2.19. Tyonst. r€Sp. Tiyad. jsou teploty ziskané modelem s kon-
stantnim resp. kvadratickym koeficientem teplotni roztaznosti a T, je teplota ziskana
itera¢nim vypoctem.

P (W) Tkonst. (O C) Tkvad. (O C) Titer. (o C)

0,00 20 20 20
0,30 279 254 254
0,54 385 340 343
1,26 530 444 462
2,25 638 015 549
6,08 711 259 606
9,20 825 625 696
12,96 955 696 797

pocatecni iteraci. Z nich byly vypocteny stfedy intervaltt mezi témito body, ke kterym
byly déle prifazeny patficné koeficienty teplotni roztaznosti dle vztahu (2.4). Ty byly
nasledné pouzity v druhé iteraci vypoctu podle vztahu (2.1) namisto konstantniho
koeficientu roztaznosti. Cely proces byl opakovan, dokud se teploty mezi iteracemi
neprestaly vyznamné meénit, k ¢emuz vétsinou stacilo pét iteraci. Vypocet konvergoval
ke stejnym teplotam nehledé na to, kterym modelem byly vypocteny pocatecni teploty.

Mnoho pokusii o teplotni kalibraci (hlavné zpoéatku) selhalo na nedostatecné pres-
nosti méreni délky. Kromé vzorkt primo urcenych ke kalibraci tak byla méreni tep-
lotni roztaznosti déle provadéna pii kazdém experimentu s pohybem kapek, coz vedlo
k postupnému zdokonaleni mériciho postupu. Netspésné pokusy o zméreni teploty ¢i
o vykresleni stop kapkami navic alespon prinesly data pro porovnani odporu riznych
vzorkt. Ten byl vypocten dle Ohmova zakona ze zaznamenanych dvojic napéti a ohtiva-
ctho proudu (obdobné jako byl uréovan ohiivaci vykon) a zanesen do grafu v zavislosti

1000 : . . —

00T . * » Kklasicky model
— 600 L ° . i kvadfa‘?lclfy I{lOdel
% 2 e itera¢ni vypocet
= 400 L. " ] krystaly 371 °C

y krystaly 677 °C
200 hy | —krystaly 704 °C
0* ) | . |
0 3 6 9 12 15
P (W)

Obréazek 2.19: Porovnani teplot odvozenych od teplotni roztaznosti pomoci linedrniho
a kvadratického modelu, finalnich teplot ziskanych iteracnim vypoctem a rozmezi vy-
konti, pri kterych bylo pozorovano tani kalibrovanych krystali.
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Obrézek 2.20: Graf zavislosti celkového odporu krystalu germania, svorek paletky a pti-
vodnich vodi¢t v zavislosti na ohfivacim proudu. Vzorky byly ¢islovany chronologicky
dle vzniku. Mezi vytvorenim stopy ,had®“ a ,blesk® byl vzorek vyjmut a znovu vlo-
zen do paletky. VSechny vzorky kromé ¢isla 2 mély stejny rozmér. Uvedeny jsou pouze
ktivky majici néjaky dalsi vyznam. Napriklad kiivky vzorku éislo 10 odpovidaji méfeni
stability mérici metody (graf 2.21).

na ohfivacim proudu (obrazek 2.20).

7 podobnosti prubéhu vétsiny kiivek vyplyva, ze upnuti do svorek paletky ma na
jeho odpor pomérné maly vliv. Je také velmi dobre vidét, ze odpor s rostouci teplotou
(danou ohfivacim proudem) klesd, jak by se u polovodice dalo ¢ekat.

Meéteni teploty vzorku primo béhem vykreslovani stop kapkami Au-Ge nebylo mozné,
nebot pro navadéni kapek byl potfebny velky proud elektronového svazku (az 10nA).
Pouziti takto vysokého proudu znacéné zhorsilo rozliseni, a tim klesla i pfesnost méreni
polohy mérnych bodt. Stridavé snizovani a zvySovani proudu elektronového svazku
mezi méfenim teploty a kreslenim drazek problém nevyftesilo, nebot kazda zména
proudu svazku si vyzadala drobné ladéni zobrazovaci soustavy, a nebylo by tak mozné
zarucit stejné podminky pri méreni vsech délek.

Po nékolika netspésnych pokusech bylo tedy méteni teploty pomoci roztaznosti a vy-
kreslovani teplotné skdlovanych stop oddéleno. Méreni teploty bylo provadéno zpravidla
az po kresleni, a to bud béhem kontrolovaného ochlazovani vzorku, nebo pri druhém,
dodatec¢ném ohtevu. Toto rozdéleni vSsak mohlo mit negativni vliv na presnost méteni,
nebot teplota dosazend pii daném ohfivacim vykonu béhem ochlazovani (nebo neza-
vislém opakovaném ohrevu) nemusela byt stejnd jako teplota dosazend pii stejném
vykonu béhem kresleni stop. Diivodem mohla byt zména odporu systému vlivem na-
taveni kontaktti nebo vlivem posunu krystalu vici svorkdm béhem teplotni expanze.
Samotna teplotni roztaznost také u nékterych materidla projevuje hysterezi [68] a to
vcetné monokrystali [69].

Opakovatelnost méteni teploty byla proto testovana. Graf 2.21 zobrazuje teplotni
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Obrazek 2.21: Stabilita méreni teploty. VSechna meéreni byla provedena na jednom
vzorku, mezi prvnim a druhym méfenim byl vzorek vyjmut a opét vlozen do svorek
paletky.

ktivky ziskané pti nékolika nezavislych métenich pii ohfivani a ochlazovani vzorku.
Mezi prvnim a druhym mérenim byl vzorek vyndan a znovu zalozen do svorek paletky;,
zatimco ostatni méreni probéhla beze zmény polohy vzorku.

Cerny krouzek znazoriuje bod, kdy byl v praxi pozorovan pocatek tani kapek Au-Ge
(pii teploté 401 °C). Cerny kiiZek znaci bod, kdy se v kapkéch viditelné rozpustily po-
sledni zbytky tuhé faze (pri teploté 497 °C). Teplota kompletniho roztaveni kapek byla
zmeérena stejnou metodou jako ostatni krivky pri nezavislém ohievu. Teplota odpovi-
dajici poc¢atku rozpousténi kapek byla posléze prirazena k prislusnému vykonu linearni
interpolaci (tj. nebyla fyzicky zmétfena). Pfesto pomérné dobie odpovidé teploté téni
eutektické slitiny Au-Ge 361 °C [53].

Bod kompletniho roztaveni kapek je naopak od ostatnich mérenych ktivek poné-
kud odlehly. Méreni teploty prislusné tomuto bodu probéhlo poté, co vzorek setrval na
stejné teploté déle nez obvykle. Je mozné, ze pri klasickém méteni teploty zahrnujicim
vice bodi, se mezi zménami ohtivaciho vykonu nestihla teplota vzorku dostat do rovno-
vazného stavu. Méteni vzdalenosti mérnych bodt bylo zpravidla zapocato ve chvili, kdy
se teplotni drift zpomalil, avsak ne zcela zastavil (méfeni by pak trvalo pfilis dlouho).
Na zékladé této domnénky by mély byt teploty zmérené pri ohfevu nizsi nez skutecéné
(vzorek se v okamziku méreni stale jesté ohiival) a teploty zméfené béhem ochlazo-
vani naopak yyssi nez skutecné (vzorek béhem méreni stale jesté chladl). Rozdily mezi
teplotnimi kiivkami vsak nejsou tak velké, aby odlehlost bodu tani zcela vysvétlily.

Dalsi, nastésti neprilis castou komplikaci, byly vibrace obrazu objevujici se v urci-
tém rozmezi ohtivacich vykont. Tyto vibrace byly pravdépodobné zptisobeny zdrojem
napéti a dosahovaly amplitudy ptiblizné 50-100 nm, ktera je sice zanedbatelna oproti
rozmérum kapek (a nijak tak nenarusila jejich presunovéni), zaroven je vSak srovna-
telna s krokem posunu svazku (100 nm) a velikosti mérnych bodi. V daném rozmezi
ohtivactho vykonu tak nebylo mozné méfit vzdalenosti (obrazek 2.22).

Protoze nebylo mozné zmérit pomoci roztaznosti teplotu odpovidajici vSem ohiiva-
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Obrézek 2.22: Vibrace znemoznujici méteni teplotni roztaznosti: a) mérny bod tvoreny
stfedem zlaté kulicky mezi tfemi otvory, b) tentyz bod béhem ohfevu.

cim vykontim, bylo zapotiebi prolozit data vhodnou ktivkou a posléze interpolovat tep-
loty odpovidajici ohfivacim vykontim pouzitym pri vykreslovani stop. Hleddni vhodné
funkce k prolozeni dat vychazelo z myslenky, ze v ustaleném stavu se teplota vzorku
neméni a ohrivaci vykon se tak nutné rovna teplu které odebira okoli. Odvod tepla
z krystalu skrze svorky byl pro prvni ptiblizeni zanedbéan a jedinym zptisobem odvodu
tepla tak ziistalo vyzarovani, nebof vzorek se béhem experimentu nachézel ve vakuu.
Pribéh vykonu vyzarovaného absolutné cernym télesem v zavislosti na teploté popisuje
Stefantiv-Boltzmanniv zakon:

g =oT?, (2.5)
kde o je Stefanova-Boltzmannova konstanta a P je vykon vyzareny do vSech smért
absolutné cernym télesem o povrchu S a teploté T. Krystal germania lze jen stézi
povazovat za absolutné ¢erné téleso. O néco lépe jej lze nahradit tzv. ,Sedym télesem “,

které ma nenulovou emisivitu € nezavislou na teploté a frekvenci zareni:
P = eoST". (2.6)

Upravou ziskame

T = aVP, (2.7)

kde « je konstanta a zaroven volny parametr prokladané funkce.

Teploty vypoctené z roztaznosti byly umocnény na ¢tvrtou a prokladany primkou
pomoci metody nejmensich ¢tverci. Zpétnou transformaci vzniklo prolozeni ¢tvrtou od-
mocninou. Ta je rostouci a neomezena, coz vsak nevadi, nebot jeji pribéh nad teplotou
tani germania neni podstatny.

Priabéh vétsiny krivek se 1épe podarilo prolozit exponencidlni funkci, zvolenou na
zakladé vizudlni podobnosti. Typicky se jednalo o funkci:

T = A(1 — exp(BV'P)), (2.8)

kde teplota T je vztazend k vykonu P. A a B jsou parametry fitu. V ojedinélych
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Obrazek 2.23: Prolozeni zméfenych teplot. Viechny grafy maji spole¢nou osu y. Sedé
krivky znazornuji alternativni, méné vhodné funkce.

pripadech byla vhodnéjsi obdoba této funkce:

T = A(1 —exp(BP)), (2.9)
kterd se od funkce (2.8) lis{ jen absenci odmocniny. Obrazek 2.23 znazornuje prolozeni
vybranych zmérenych dat zminénymi funkcemi.

Navzdory vzajemné podobnosti odporu prislusnych vzorku (obrézek 2.20) se jed-
notlivé teplotni kiivky znac¢né lisi. Nebylo tedy mozné stanovit univerzalni prevod ohti-
vaciho vykonu na teplotu platny pro rizné vzorky, a teplota proto musela byt mérena
pro kazdy vzorek zvlast.
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Obrazek 2.24: Prohlubné vznikajici v povrchu vzorku pri ohfevu: a) kolem zlatych
¢astic, b) podél skrabanci, c¢) v oblastech kontaminovanych uhlikem.

2.3.1 Prekazky méreni

Mnoho pokusii o vykresleni stop pro méreni teplotni zavislosti jejich hloubky neuspélo
predevsim kvuli nepohyblivosti kapek a jinym jeviim, probihajicim na povrchu sub-
stratu na vyssich teplotach.

Hlavni pri¢inou nepohyblivosti kapek Au-Ge v mnoha experimentech byl proud
svazku elektront, ktery pii nespravném vyladéni zobrazovaci soustavy nedosahoval
hodnot deklarovanych softwarem a nevytvarel tak dostateény teplotni gradient pro
pohyb kapek. Problém byl vyTesen prostym peclivym sefizenim zobrazovaci soustavy,
odhaleni tohoto problému ale bohuzel trvalo pomérné dlouho, nebot mikroskop i pred
sefizenim fungoval takika bez problémi a dosahoval prijatelného rozliseni i kontrastu.
Prilis velka pozornost byla naopak vénovana ohtevu vzorku a podminkam panujicim na
povrchu substratu, které ve skutecnosti zptusobovaly jen méné vyznamné komplikace.

Jednou z téchto komplikaci byly ostie ohranicené prohlubné, objevujici se pti vyso-
kych teplotach na povrchu substratu. K jejich vzniku dochéazelo predevsim na substratu
krystalové orientace (111) a jejich tvar tak pomérné presné odpovidal rovnostrannych
trojuhelniki (orientovanych dle krystalovych sméri). Prohlubné vznikaly jak pod zla-
tymi c¢asticemi, tak mimo né, preferované podél jemnych skrabanct, které rovnéz vy-
stoupily predevsim pti vyssich teplotach. Preferovanym mistem vzniku prohlubni byly
také okraje oblasti kontaminovanych uhlovodiky (obrazek 2.24).

Za pricinu vzniku prohlubni byla zpoc¢atku uvazovana tenka vrstva nativnich oxidi
(predevsim GeOy a GeO) kterym se povrch germania v atmosférickém tlaku prirozené
pasivuje [70, 71]. Po zahfati by se takovd vrstva zacala rozklddat a odhalovat sku-
tecny povrch germania. Ackoliv se nepodafilo hloubku prohlubni zmérit pomoci AFM,
na obrazcich v.SEM se vSechny zdaji priblizné stejné hluboké, coz by této myslence
odpovidalo.

Termélni rozklad oxidové vrstvy je dobfe popsan v [71] a probihd preménou oxidu
germanicitého na oxid germanity dle rovnice:

GeOg 4+ 2Ge — 2GeO. (2.10)

Vznikly oxid germanity se z povrchu odparuje. Autori uvadi, ze pii teploté 420 °C je

42



Obrazek 2.25: Stopy vytvorené kapkami neznamého slozeni: a) kapky vznikaly na tilom-
cich nezndmého materidlu, b) svétlé stopy po kapkach byly lemovany ostruvky, ¢) po-
vrch stop byl tvofen hranatymi schody patrnymi pti zvyseni kontrastu.

jiz. vétsina vrstvy tvofena oxidem germanitym a priblizné kolem 430 °C dochézi k jeho
uplnému odpareni.

Priabéh pozorovany v experimentech byl vsak jiny. Teploty zmérené pomoci roztaz-
nosti znacné presahly hranici 430 °C. Presto povrchova vrstva nezmizela tplné, pro-
hlubné zdaleka nepokryly ani polovinu plochy vzorku. Pritomen mohl byt jiny jev ome-
zujici odparovani oxidu, pravdépodobnéjsi ale je, ze vznik prohlubni s oxidovou vrstvou
nesouvisel. Na substratu (100) byl vznik podobngch prohlubni pozorovin v mnohem
mensi mife a castéji se jednalo spise o pyramidové otvory podobné tomu na obrazku
2.13 e. Prohlubné samotné nastésti neznamenaly pro vykreslovani stop prilis velky pro-
blém, nebot ve vétsiné pripadil bylo pouze nutné navadét kapku jinym smérem, aby se
prohlubnim vyhnula.

Cistotu substratu znaéné snizovala kontaminace uhlovodiky. Pro ¢erpani vakua vy-
uzivd UHV SEM kombinaci bezolejovych rotacnich a turbomolekularnich vyvév. Hlav-
nim zdrojem uhliku tedy musela byt zbytkova atmosféra a samotny citratovy pufr.
Zbytkova atmosféra mohla byt navic obohacena uhlikem diky obcasnému pripousténi
ethylenu, potfebnému pro experimenty jinych uzivatelit mikroskopu.

Na nékterych vzorcich byla dokonce pozorovana tvorba kapek neznamého slozeni,
které se samovolné pohybovaly stejnym smérem rychlost{ az 13 um - s~1. Tyto kapky
dosahovaly rozmérti v fadech jednotek mikrometri a vyznacovaly se oproti kapkdm
slitiny Au-Ge mnohem tmavsi barvou v obrazu sekundarnich elektronii. Stopy, které
za sebou tmavé kapky zanechavaly, byly naopak svétlejsi nez okolni substrat a vynikaly
predevsim jemnou strukturou viditelnou na obrazku 2.25. Rovné hrany a plochy uvnitr
stop naznacuji, ze stopa vznika rekrystalizaci substratu a vyvstava otazka, proc¢ stopy
po kapkéch slitiny Au-Ge nevypadaji podobné.

Na obrazku 2.25 a, je déale patrné, ze tmavé kapky vznikaly na necistotach presné
v mistech, kam mohly byt naneseny plastovou pinzetou pouzivanou pro zasunovani
krystalu do svorek paletky. Soudé podle materiali pouzivanych pro praci na ostatnich
projektech v laboratori mohla pinzeta prijit do kontaktu s médi ¢i platinou. Pozorované
kapky vsak tuhly pti teploté priblizné 260 °, zatimco bod tani a tuhnuti slitiny Cu-Ge
je 644 °C [72], a pro roztaveni slitiny Pt-Ge je zapotiebi teplota az 772 °C [73].
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Obrazek 2.26: Tuhnuti tmavé kapky: a) kapka na hranici tuhnuti, b) tatdz kapka tésné
po skokovém ztuhnuti a ¢) po nékolika minutach pfi konstantni teploté. Mensi svétlé
ostruvky se ztratily, zatimco velké ostrivky mirné zmohutnély.

Tuhnuti tmavych kapek mélo rovnéz zajimavy prubéh. Rovnomérné sedy povrch
kapky se pfi snizeni teploty pod 260 ° viditelné rozdélil na svétlé ostrivky na tmavém
podkladu. I beze zmény teploty vSak pocet malych ostruvkia pomalu klesal a vétsi
ostriuvky se dale zvétSovaly (obrazek 2.26).

Béhem pohybu uvniti tmavych kapek pravidelné segregoval tuhy materidl a samot-
nou stopu tak doplnoval fetizek ostruvka (obrazek 2.27, a). V jednom piipadé se do-
konce podafrilo presunout tmavou kapku pomoci elektronového svazku kolmo ke sméru
jejtho samovolného pohybu (obrazek 2.27, b), coz dokazuje, ze fizené pohyby kapek po
povrchu germania nejsou omezeny pouze na pripad slitiny Au-Ge. Pozorovani tmavych
kapek vsak nebylo cilem prace a vzhledem k jejich neurc¢itému ptvodu nemélo smysl
se jimi dale zabyvat.

Obrazek 2.27: Tvorba stop tmavymi kapkami: a) vznik ostruvku ve stopé samovolné
se pohybujici kapky, b) pfesouvani tmavé kapky pomoci elektronového svazku.
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Obrazek 2.28: a) stopa pouzitd pro druhé méreni vlivu teploty, b) stopa pouzita pro
treti méreni vlivu teploty. Vzorky se lisi orientaci povrchu substratu.

2.4 Teplotné kalibrovana méreni

Po teplotni kalibraci byla tispésné provedena jesté dvé dalsi métreni teplotni zavislosti
hloubky stop s teplotni kalibraci. Pro prehlednost budou tato méreni oznacovana jako
druhé a treti, pticemz za prvni bude povazovano méreni na stopé "blesk'. Druhé meé-
reni bylo provedeno na draze vykreslené kapkou Au-Ge o pruméru priblizné 2 um na
substratu orientace (111). Kapka vznikla extrakei z vétsi kapky a nepodafilo se ji déle
rozdélit. Diky své velikosti vSak alespon dokazala ptrekonat nékteré mensi trojihelni-
kové prohlubné v povrchu, byt za cenu ztraty malého mnozstvi slitiny Au-Ge, ktera
v nich ztstala. Tak jako v predchozich experimentech byla kapka navadéna metodou
zuzené skenovaci oblasti podél lomené trajektorie, pricemz kazdy rovny usek byl vy-
tvofen pii jiné teploté substratu (obrazek 2.28, a). Pohyb kapky nebyl nijak vdzan na
krystalové sméry povrchu substratu. Experiment ukoncilo az trvalé uviznuti kapky po
zvyseni teploty.

Vytvofena stopa se prekvapive lisila od vSech predchozich (obrazek 2.29). Kromé
symetrie profilu je vyjimecnd predevsim rovnomérnym zvrasnénim povrchu pripomi-
najicim vlny za zadi rychle plujiciho ¢lunu. Mechanismus pohybu kapek, uvazovany
v teoretické ¢asti, nepocitd s moznosti proudéni germania ve sméru kolmém k nékresné.
Je vSak mozné, ze pii pohybu vétsi kapky prevladl uvnitt kapky néjaky jiny mod
proudéni germania, vyznacujici se pravé symetrickym tokem v roviné rovnobézné s po-

vrchem substratu. Toto proudéni pak mozné zanechalo slozitéji strukturované stopy.

z: 35 nm

v: 9.6 ym

X: 9,I6 pm

Obrézek 2.29: Usek stopy vytvorené pii 601 °C: a) obraz sekundarnich elektront v SEM,
b) diferencialni topografie ¢) skutecna topografie z AFM, d) slozeny obraz CPEM
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Obrazek 2.30: Vybér oblasti stopy a okoli pro méteni celkové hloubky stop: a) prvni zpu-
sob definice stopy nezahrnujici prohluben po statické kapce, b) druhy zptisob definice
stopy pouzity pro méteni, ¢) typicky vybér pozadi bez velkych skrabanciu a lokalnich
necistot.

Urcovani celkové hloubky stop z obrazt topografie komplikovalo vice faktora. Hloub-
ka zvInéni stopy byla v mnoha pripadech srovnatelna s hloubkou skrabanct v okolnim
substratu. Ty proto musely byt pii vybéru okoli stopy peclivé vynechany, aby nezkreslo-
valy prumérnou vysku okoli (obrazek 2.30, ¢). S vybérem okoli stopy navic opét vyvstal
jiz. zminény problém vyrovnani obrazu. Okoli stop bylo tak ve vysledku vétsinou tvo-
feno jen malymi nesouvislymi oblastmi v tésné blizkosti stopy. Kazdé vyhodnoceni bylo
opét provedeno nejméné pétkrat, pokazdé s jinym postupem vyrovnani okoli stopy, aby
vysledky nebyly zkresleny zptisobem zpracovani.

Zdaleka nejvétsi komplikaci byly zmény rychlosti pohybu kapky béhem kresleni
vzniklé nedopatienim. Rychlost skenovani je v mikroskopu nastavovana pomoci deseti
rychlostnich stupni. Rychlost posunu aktualniho raddku skenovani na daném rychlost-
nim stupni je dana poc¢tem naskenovanych pixela za sekundu. Skutecna rychlost posunu
aktudlniho skenovaného fadku (a tim i celé kapky) vSak zavisi i na zvétSeni, nebot je-
den pixel obrazu muze predstavovat riznou vzdalenost na vzorku. Béhem vykreslovani
stopy kapkou Au-Ge bylo vsak zvétseni nékolikrat zménéno a rychlost pohybu kapky
se tak béhem kresleni teplotnich tseki lisila. Vliv rychlosti pohybu kapky na celkovou
hloubku stopy nelze jednoduse zanedbat, nebot podle predpokldadaného mechanismu
tvorby stop (popsanému v teoretické Casti) vznikd tubytek materidlu pouze odpafo-
vanim germania z povrchu kapky béhem pohybu. Pomalejsi pohyb tak znamend vice
casu k opareni vétsiho mnozstvi germania a tim padem i hlubsi stopu. Vliv rychlosti na
hloubku stopy potvrdilo zbézné porovnani c¢asti stopy vykreslenych pri stejné teploté
jinou rychlosti.

Nabizely se zde dvé moznosti definice stopy. Prvni moznosti bylo povazovat za stopu
pouze rovnou cast trajektorie kapky, ktera vznikla pri konstantni teploté rovnomérnym
pohybem. Druhou moznosti bylo zapocitat do oblasti stopy i mista, na kterych kapka
stala béhem zvySovani teploty substratu (obrazek 2.30).

Obé varianty piinesly zasadné odlisné vysledky (obrazek 2.31). Zatimco u prvni
moznosti (stopy bez prohlubni) je zavislost hloubky stopy na teploté nejasné, u druhé
moznosti vybéru stopy (zahrnujici i prohluben) je vidét stoupavy trend. Je jasné, ze
vliv prohlubni na celkovou hloubku stop je zna¢ny a jejich vznik je prevazné zpusoben
zvysenim rozpustnosti germania pti zvyseni teploty. Prvni moznost vybéru stop vypo-
vida vice o vyparovani germania béhem pohybu kapky. Pti primérné hloubce drazky
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Obrézek 2.31: Porovnani zavislosti hloubky stopy na teploté a) bez zapoc¢teni prohlubni
po statické kapce, b) se zapoc¢tenim prohlubni po statické kapce.

radové v desetindch nanometri vznika otazka, zda je ubytek materidlu pti kresleni
kapkou dostatecné velky ke spolehlivému zméteni.

Treti kalibrované méreni vlivu teploty na hloubku a charakter stopy bylo provedeno
opét na substratu (100). Kapka Au-Ge o praméru 1,1 pm byla béhem vykreslovani stop
disledné navadéna stejnou rychlosti a stejnym smérem vzhledem ke krystalové orien-
taci substratu (obrazek 2.28, b). Z celkového poctu sedmi teplotné odlisenych tseki
stopy byly vylouc¢eny dva tseky vytvorené pri nejnizsich teplotach, nebot kapka se pri
téchto teplotach nedokazala udrzet v zavésu za linii skenovani ani pti nejnizsi skenovaci
rychlosti. Vznikla drazka tak byla prerusovana a pro vyhodnoceni prili§ nespolehliva.
Rychlost by bylo sice mozné dale snizit zmensenim zobrazované oblasti, vysledna stopa
by vsak byla prilis kratka a jeji prurez by rovnéz nemusel byt dostateéné reprezenta-
tivni.

Pramérna hloubka stop byla stejné jako u predchozich méreni ziskana porovnava-
nim pramérné vysky pixeli v oblasti stopy a jejim vyrovnaném okoli. Protoze vsSak
vzniklo podezreni, Ze proces vyrovnavani pozadi mohl vysledky predchozich métreni
ovlivnit, bylo vyhodnoceni provedeno paralelné jinou metodou. Z neupravenych map
topografie tsekt drazky byly vytvoreny prifezy tvorené deseti az padesati sousedi-
cimi fadky (kolmymi ke stopé). Z prufezit byla nasledné ruéné odectena prumérnd
vyska pixelt uvniti a vné stopy. V nékterych piipadech bylo vyrovnani naklonu vzorku
nezbytné, bylo vsak provedeno co nejprostsim zpusobem (odecteni primky). Vysledky
ziskané z neupravenych dat se viceméné presné shoduji s vysledky ziskanymi klasickym
ptistupem (obrézek 2.32).

Vzhledem k vysledkiim vSech tii méreni se zda, ze vliv teploty na hloubku vykreslo-
vané drazky je velmi maly a pravdépodobné jej prehlusi jiné jevy, jako napriklad celkova
plynulost pohybu kapky, ktera roste s rostouci teplotou. Vliv plynulosti pohybu je pa-
trny z pokusu provedeného se stopou vykreslenou pii teploté 548 °C (obréazek 2.33).
Stopu tvori tii useky vykreslené pri stejné teploté stejnou rychlosti bezprostredné po
sobé (kromé priblizné sedmisekundovych prestavek nutnych pro presunuti skenovaci
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Obrézek 2.32: Vysledky posledniho méteni vlivu teploty na primérnou hloubku stop:
a) prumérné hloubky odectené z prifezii neupravenych map topografie b) pramérné
hloubky odectené po vyrovnani okoli stopy.

oblasti). Navzdory minimalnim rozdilim v podminkéch vzniku se tseky znacéné lisi
priumérnou hloubkou, a dokonce maji charakter vyvysenin (jejich hloubka je zdporna).
Primérna hloubka celé stopy zahrnujici i prestavky mezi jednotlivymi tseky je vSak
kladné, cela stopa ma tedy v priméru charakter prohlubné. Divodem by mohlo byt
nasyceni kapky germaniem béhem prestdvky (¢imz vznikla hlubokd jama) a jeho na-
sledného zvyseného vylucovani béhem pohybu (¢imz vznikla stopa s prumérnym cha-
rakterem vyvyseniny). I u zdénlivé dokonalych stop tak mohl vybér oblasti stopy mit
na prumérnou hloubku vliv srovnatelny s vlivem teploty substratu.

Kromé obtizné métitelného ubytku germania béhem kresleni stopy byla s ménici
se teplotou sledovana i vyska profilu stop, jak bylo zminéno drive. Protoze profil stop
vykreslenych pti druhém méreni byl znacné netypicky, neni z hlediska dvou ostatnich
méreni relevantni. Vyska profilu stop vykreslenych pri tfetim méreni vSak (stejné jako
v pripadé stopy ,blesk“) pomérné spolehlivé rostla s rostouci teplotou (obrazek 2.34).

4
o

b ,, prestavky _
- 0,03 = 0,03 ~ 0,06 £ 0,03 - 0,08 £ 0,02

Obréazek 2.33: Méfeni lokalni primérné hloubky usekii stopy vykreslené pfi teploté
548 °C.
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Obrézek 2.34: Teplotni zavislost vysky profilu stopy, zmérena pfi tretim méreni vlivu
teploty.

2.4.1 VlIiv rychlosti pohybu

S myslenkou, ze pritbéh pohybu méa na stopu vétsi vliv nez teplota substratu, bylo dal-
sim logickym krokem méreni vlivu rychlosti vykreslovani na hloubku stop. Potfebné
stopa byla vykreslena kapkou Au-Ge o praméru 1,3 pm prii fixni teploté. Jednotlivé
rovné useky stop byly opét vykresleny metodou ziuzené skenovaci oblasti a lisily se
jen rychlosti vykreslovani volenou pomoci rychlostnich stupnt danych softwarem mik-
roskopu. Aby bylo méreni rychlosti jednodussi, délka kazdé stopy byla presné 10 pm.
Pouzity byly rychlostni stupné 10 — 6, pricemz stupen deset byl nejpomalejsi a na
stupni pét jiz kapka nestihala drzet krok s aktualné skenovany radkem.

Skutecna rychlost pohybu kapky byla zjisténa z videozaznamu vykreslovani pecli-
vym zmérenim doby, za kterou kapka urazila celych 10 um. Ukéazalo se, ze Sestému,
sedmému i osmému rychlostnimu stupni prislusela v podstaté stejna rychlost posunu
skenovaciho tadku (tabulka 2.3). Tyto stupné se pravdépodobné odlisuji pouze zptso-
bem zaznamu dat a tseky stopy vykreslené pri téchto rychlostech byly povazovany za
rovnocenné.

Primeérna hloubka stop byla urc¢ovana stejné jako u posledniho méreni vlivu teploty,
tj. jak s vyuzitim vyrovnani okoli stopy, tak bez. I zde obé metody pfinesly podobné
vysledky (obrazek 2.35).

Na grafu je patrny vyrazny rozdil mezi nejpomaleji vykreslenym tsekem a ostatnimi
useky stopy. Tomuto rozdilu také odpovida nejvétsi odlisnost v pricném priifezu stopy.
Ukézalo se, Ze ¢im rychleji je stopa vykreslovana, tim vice je symetricka (obrézek 2.36).
To potvrdilo zavér z pocatecnich experimenti. Pfi dostatecné pomalém skenovani je
teplotni gradient nejspise vice soustiedén kolem svazku a pohybuje se s nim, zatimco

Tabulka 2.3: Zmérené hodnoty rychlosti posunu skenovaciho radku prislusici stupnim
rychlosti skenovani. Stupné 8, 7, a 6 jsou viceméné stejné rychlé a dale budou zahrno-
vany pod spolec¢nou rychlosti 970 nm/s.

stupen: 10 9 8 7 6
rychlost (nm/s): 162,6 + 0,4 487 +£4 972 £ 14 960 + 20 970 + 20
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Obrézek 2.35: Vliv rychlosti vykreslovani stopy na jeji primérnou hloubku. Grafy maji
spolecnou osy y. a) Prumérné hloubky odectené z prirezi neupravenych map topografie,
b) pramérné hloubky odectené klasicky po vyrovnéani okoli stopy.

u rychlého skenovani se aktualné skenovany radek ohiiva rovnomérnéji. Kapka se tak
muze pri pomalém skenovani deformovat nebo lehce pohybovat ze strany na stranu,
nebot v podstaté sleduje nesymetricky kmitajici svazek, zatimco p¥i rychlém skenovani
naopak na kapku piusobi cely skenovany fadek najednou a vznikad symetricka stopa.
Mozné vysvétleni zaporné prumérné hloubky u rychleji vykreslenych tiseki ptrineslo
vykresleni podélného vyvoje hloubky stopy. Hodnoty primeérné hloubky tsekt stop
ziskané z neupravenych dat (obrézek 2.35, a) vznikly jako prumér hloubek Sesti prurezi
rozmisténych podél tiseku stopy. Vykresleni primérnych hloubek jednotlivych prirezi
podava predstavu o vyvoji prumérné hloubky stopy po délce tseku (obrazek 2.37).
Nejpomaleji vykresleny usek zac¢ina znacéné vyvysenym bodem a nasledné pokra-
cuje vesmeés pod urovni okolniho substratu. Naopak u rychleji vykreslenych tseki je
pocatecni vyvyseni plossi a pravdépodobné protazené tak, ze primérna vyska stopy
se povétsinou drzi na trovni substratu. Pricina zapornych primérnych hloubek rych-
leji vykreslenych tuseki tak nejspiSe spociva v rychlosti rozjezdu kapky. Jak jiz bylo
zminéno, kapka nasycena germaniem béhem rozjezdu vylouci urcité mnozstvi preby-
tecného germania, nez se jeji koncentrace ustali. V zavislosti na rychlosti vykreslovani
tak vznika rtzné dlouhy tsek, na némz je odparovani germania vynulovano, nebo zcela

’8\6 163 nm/s 478 nm /s 970 nm/s
e 1 1t :
<
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Obrézek 2.36: Zména symetrie profilu stopy vlivem rychlosti skenovani svazku navadé-
jiciho kapku.
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Obrazek 2.37: Prubéh primérné hloubky stop v zavislosti na poloze v tseku stopy
(rychlosti zaokrouhleny): a) tii podélné pribéhy primérné hloubky stop. Na svislé ose
je namisto hloubky vyska v ose z (tj. zdporné vzatd hloubka). Vysledné grafy tak primo
zmézoriiuji pomyslng podélny fez celou drazkou. Uroveni okolniho substratu znézortiuje
osa v nule. b) Typické rozmisténi prifezii na méfeném tuseku rychlostné skélované

stopy.

prehluseno depozici prebytecného germania z kapky. Je mozné, ze u vyssich rychlosti
byl tento tsek dost dlouhy na to, aby ovlivnil hloubku celé stopy. Ptivod rozdilu rovno-
vazné koncentrace germania ve statické a pohybujici se kapce vsak zlistava neobjasnén.

2.4.2 Ostatni faktory

Piipadnému vyuziti fizeného pohybu kapek Au-Ge pro pripravu nanostruktur by vy-
razné pomohla moznost vykreslovat co nejmensimi kapkami libovolné obrazce s homo-
genni a stalou stopou po celé délce. Jednim z pokusti tedy bylo vykresleni pismene
T pomoci kapky Au-Ge o priméru 890 nm metodou zuzené skenovaci oblasti. Obra-
zek 2.38 zachycuje vysledné pismeno v obrazu sekundarnich elektront. Topograficky
kontrast je dostateény k odhaleni nesymetrického profilu stop tvoricich pismeno. Stopy
byly vykresleny rychlosti 163nm/s nebo méné, asymetrie prifezu je tedy v souladu
s ocekavanim. Zajimavéjsi je fakt, ze orientace priufezu stopy vzhledem ke sméru po-
hybu kapky ziistala zachovana, coz dale potvrzuje vliv skenovacitho pohybu svazku.
Zajimavé je nasobné mensi zvinéni povrchu v zakulaceném tseku stopy. Tento tisek ne-
byl vykreslovan klasicky metodou ztzené skenovaci oblasti, nybrz ru¢nim posunovanim
malé ¢tvercové skenovaci oblasti podél ¢tvrtkruhové trajektorie.

Pro vykresleni okrouhlych ¢asti stopy byly pouzity dvé nové metody. Prvni metoda
spocivala v plynulém tazeni ¢tvercové skenovaci oblasti o rozméru srovnatelném s kap-

51



Obrazek 2.38: Test vykreslovani slozitéjsiho obrazce metodou zizené skenovaci oblasti:
a) obraz sekunddrnich elektroni. Diky smérovému kontrastu je vidét nesymetricky
profil stopy. b) smér pohybu kapky béhem vykreslovani. Orientace profilu kapky je na
vSech tsecich stejnd vzhledem ke sméru pohybu (tj. vySsi strana stopy je vpravo pri
pohledu ve sméru sipky.

kou pomoci posunu svazku. Metoda je v podstaté obdobou ruéniho presouvani skeno-
vaci oblasti, 1isi se jen mnohem vétsi plynulosti pohybu kapky. Velkou nevyhodou této
metody je nemoznost sledovat vykreslovany obrazec. Obraz se mimo oblast skenovani
nemeéni, a nevznika tak zaznam predchozich pozic kapky jako u ru¢niho vykreslovani,
nebot poloha skenovaci oblasti vzhledem k obrazu je neménna. To prakticky znemoz-
nuje kreslit jakékoliv presné obrazce. Druhou metodou byla obdoba metody zizené
skenovaci oblasti a spocivala v umisténi kapky do malé skenovaci oblasti mimo stred
obrazu. Pomoci rotace obrazu okolo stfedu byla skenovaci oblast plynule navadéna po
kruznici a vlacela kapku s sebou. Na rozdil od predchozi metody se smér skenovani
vudi sméru pohybu kapky neméni. Ackoliv je touto metodou mozné vykreslovat pouze
kruznice nebo jejich ¢asti, kresleni touto metodou je znacéné jednodussi.

Krouzky vykreslené touto metodou se dale vyznacuji stdlou orientaci stopy vzhle-
dem ke sméru pohybu kapky (stejné jako u pismene T). Vnéjsi obvod krouzku tedy

Obrazek 2.39: Krouzky kreslené riznymi metodami: a) ruénim presouvanim skenovaci
oblasti, b) presouvdnim skenovaci oblasti posunem svazku, ¢) pomoci rotace obrazu
kolem stfedu mimo skenovaci oblast.
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Obrazek 2.40: a) slozeny CPEM obraz posledniho krouzku z obrazku 2.39, b) ptehled
stop vykreslenych postupné zvétsovanou kapkou zprava doleva.

tvori val, zatimco vnitini tvori idoli, na rozdil od krouzkii vytvofenych presouvanim
skenovaci oblasti, kde se v horizontalnich castech kruhu orientace vystiida tak, aby
ve vertikalnich c¢astech byl val vzdy vlevo a tudoli vpravo. Vysledky vSech tfi metod
vykreslovani oblych stop shrnuje obrazek 2.39. Kromé smérového kontrastu v obraze
sekundarnich elektronti potvrdilo symetrii krouzku vykresleného pomoci posledni me-
tody i méreni AFM (obrazek 2.40, a).

Dalsim zkoumanym faktorem byla velikost kapky. Kapka Au-Ge o pocatecni veli-
kosti 1,25 um byla pouzita pro vykresleni rovné stopy metodou zizené oblasti a poté
zveétsena slucovanim s jinymi kapkami na pramér 1,96 um. Po vykresleni dalsi rovné
stopy byla kapka postupné zvétsena slucovanim s jinymi kapkami na 2,55 um a 3,03 um
(obrazek 2.40, b). Kromé vlivu velikosti kapky samotné byl u nejvétsi kapky zkoumén
i vliv site skenovaci oblasti vzhledem k priméru kapky. Vysledky shrnuje tabulka 2.4.

Sife skenovaci oblasti ziejmé hréla na siftku stopy znaény vliv. Zatimco u nejmens
kapky byla vysledna stopa Sirsi nez primér kapky, u ostatnich kapek byla stopa zpravi-
dla uzsi. Nejvice je tento jev patrny na nejvétsi kapce, kterou bylo mozné kreslit stopu
az o Sestinu jejtho pruméru uzsi. Ani u jedné velikosti kapek nebylo pozorovano zvras-
néni stopy jako u prvniho teplotné kalibrovaného méfeni (obrazek 2.29). Je otézkou, co
mohlo toto zvrasnéni zplisobit. Nejnapadnéjsi odlisnosti oproti ostatnim experimentiim
bylo pouziti substratu s povrchem orientace (111).

V mensi mire byl testovan software vyvinuty Stanlim Hakirou, umoznujici ovladat

Tabulka 2.4: Srovnani prameéri kapek Au-Ge, sitky jimi vytvorenych stop a sitky skeno-
vaci oblasti pouzité pro vykreslovani. VSechny rozméry jsou uvedeny v mikrometrech.

prumér kapky sitka skenovaci oblasti sitka stopy

1,25 0,58 1,38
1,96 0,58 1,91
2,55 0,58 2,16
3,03 0,58 2,51
3,03 1,21 2,66
3,03 2,48 2,99
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elektronovy svazek nad ramec standardniho rozhrani mikroskopu. Bylo tak mozné na-
priklad automaticky posunovat skenovaci oblast v pravidelnych ¢asovych intervalech
nebo provést totéZ s jedingm skenovanym fddkem namisto celé oblasti. Upravou délky
skenovaného radku bylo mozné svazek prakticky zastavit na misté a pomalu jej posu-
novat pred kapkou. Stopy vytvorené pomoci testovanych verzi tohoto softwaru mély
mirné hrubsi povrch nez stopy kreslené metodou zizené skenovaci oblasti.

byla depozice germania béhem pohybu kapky. Vzorek pouzity pro métreni vyrobil Mar-
tin Stubian. kapka Au-Ge o priméru 1,2 um byla navidéna pomoci vise zminéného
softwaru po kratké tisecce tam a zpét. Béhem jejiho pohybu bylo na vzorek deponovano
germanium z plynné faze pomoci eftizni cely.

Vysledny vzorek byl pozorovan v AFM (obrazek 2.41). Kromé vysokych ostrivki
germania, které narostly v okoli, je vidét, ze kapka vylucovala ptijaté germanium pod
sebou podle predpokladu. Objem plochého kopce, ktery kapka vytvorila, byl vypoc-
ten jako souc¢in prumérné vysky pixelt tvoricich tento kopec a plochy, kterou kopec
v obraze zaujimal. Stejnym zpusobem byl ziskdn objem vysokych ostrivki germania,
které vznikaly v okoli samovolné bez piisobeni kapky. Vysledny objem kopce byl pri-
blizné 2,7krat vyssi nez objem ostrivki, coz znaci, ze kapka depozici germania vskutku

usnadnila a vytvarela tak stopu s prirustkem materialu.

80 nm

60

40

20

Obrazek 2.41: Depozice germania asistovand fizenou kapkou Au-Ge: a) obraz sekun-
dérnich elektront, b) diferencidlni topografie, ¢) topografie, d) slozeny obraz CPEM.
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Z.aver

V ramci diplomové prace byly zkoumany zmény povrchu krystalu germania vyvolané
fizenym pohybem mikroskopickych kapek slitiny Au-Ge. Ackoliv pohyb nanokapek sli-
tin kovi, ovladany elektronovym svazkem neni zcela novym objevem, jedna se stéle
o pomérné tidce prozkoumanou oblast s potencialné sirokymi aplikacemi v pripravé
nanostruktur. Za pomyslnou cilovou metu lze povazovat 3D tisk germaniovych struk-
tur pomoci VLS ristu pohybujici se kapkou. Tato myslenka tvorila zaklad pro volbu
zkoumanych jevi souvisejicich s pohybem kapek.

Na zékladé pozorovani uvedenych v experimentalni ¢asti prace je mozné tvrdit, ze
nanokapky slitiny Au-Ge vytvareji pri pohybu po hladkém povrchu germania velmi
ploché stopy. Vyskovy rozsah profilu stop dosahoval nejvyse jednotek nanometri, za-
timco jejich site byla dana predevsim primérem kapek pohybujicim se v tadu jednotek
mikrometri. Pomér stran priifezu stopy je tak priblizné tisic ku jedné.

Tvorba stop je limitovana teplotou. Pti prilis nizkych teplotach, tésné nad teplo-
tou rozpusténi kapek Au-Ge, bylo mnohdy obtizné kapkami pohybovat dost plynule,
zatimco pti ptilis vysokych teplotach, blizicich se sedmi stim stupni Celsia, zase docha-
zelo k trvalému uvaznuti ¢i dokonce vypareni kapek. Pii vysokych teplotach se také vice
projevil nerovnomérny ohtev vzorku, zptsobujici samovolny pohyb kapek. V intervalu
mezi témito teplotami jsou vsak rozdily stop vykreslenych kapkami minimalni, alespon
co se tyce celkového tbytku germania vyparovanim z kapky béhem kresleni stopy. To
je pomérné dobra zprava z hlediska vyuziti pro kontrolovanou depozici materialu.

Mnohem vétsi vliv na vykreslovanou stopu ma plynulost pohybu, respektive metoda,
jakou je kapka pomoci svazku navadéna. Nékolik takovych metod bylo vyvinuto a otes-
tovano v praxi. Nejlépe se osvédcila tzv. metoda zizené skenovaci oblasti, pti které
kapka néasleduje rychle kmitajici (skenujici) svazek, ktery se pomalu pohybuje smérem
kolmo ke skenovani. Stopy vykreslené touto metodou jsou rovné, hladké a vyznacuji se
velmi stalym profilem po celé délce, ktera je limitovana zobrazovanou oblasti. Kromé
rovnych useki lze ipravou této metody vykreslovat i ¢asti kruznic, a to bez jakychkoliv
zasahl do ovladaciho softwaru elektronového mikroskopu.

Podobu stopy vykreslené metodou zuzené skenovaci oblasti ovliviiuje do znacéné
miry také rychlost vykreslovani stopy. Pii velmi pomalém skenovani kapka vice inter-
aguje primo s lokalnim teplotnim gradientem na povrchu vzorku, ktery je vytvaren
kmitajicim elektronovym svazkem. Diky jednostrannosti kmiti svazku pravdépodobné
vznikd nesymetricka stopa, jejiz prarez mirné pripomina jednu periodu funkce sinus
od 0 do 27. Naopak pfi rychlém vykreslovani (a rychlych kmitech svazku ptfed kap-
kou) ohfiva svazek cely skenovany radek prakticky najednou a kapka tak cestuje vstiic
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rovnomérnému teplotnimu gradientu, pricemz vytvari stopu symetrickou.

Kromé pokusii s vykreslovanim stop kapkami Au-Ge byly dale vyzkouseny rtzné
metody pripravy vzorku véetné elektronové litografie. Ta byla i pres prijatelné vysledky
nakonec shledana zbytecné komplikovanou a nahrazena jednoduchou pripravou vzorku
pomoci koloidniho roztoku zlatych nanocastic. Kromé moznosti pripravovat vzorky
mimo cisté prostory navic tato metoda prinesla vyhodu pri meéreni teploty pomoci
teplotni roztaznosti.

Pro zkoumani vlivu teploty na vlastnosti stop vykreslovanych kapkami bylo zapo-
trebi zmérit teplotu vzorku. Za timto ucelem byla otestovana a uvedena do provozu
pomeérné neobvykld metoda méteni teploty pomoci teplotni roztaznosti vzorku. Pomoci
stavajicitho ovladaciho softwaru mikroskopu bylo mozné mérit vzdalenosti na vzorku
v fadech stovek mikrometra s presnosti na desitky nanometrii. Rozdily mérené délky
mezi fixnimi body pri riznych teplotach byly prevedeny na teplotu pomoci tii riiz-
nych modelu teplotni roztaznosti. Presnost metody je sice diskutabilni a odchylky od
skutecné teploty mohly dosahovat az desitek stupnii Celsia, v porovnani s jinymi me-
todami meéreni teplot v danych experimentalnich podminkach ji vSak lze povazovat za
pomérné spolehlivou. Srovnani bylo provedeno s teplotné kalibrovanymi rozpustnymi
krystaly a pyrometrem, ktery omezila predevsim mala velikost vzorku a nizkd métena
teplota, nachazejici se na hranici nominalniho méficiho rozsahu pristroje.

Za prvni krok vstiic ristu nanostruktur rizené se pohybujici kapkou lze povazovat
plochy kopec, ktery vytvorila kapka Au-Ge navigovana po dobu nékolika hodin po
kratké tsecce za stalé pomalé depozice germania z plynné faze. Vysledny kopec podle
obrazu topografie z AFM obsahuje mnohem vice materialu nez okolo stojici spontanné
vzniklé ostrivky. Lze se domnivat, ze pohybujici se kapka napomahd depozici germania
ve své stopé, coz dava nadéji uskutecnéni vize 3D tisku.
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Seznam zkratek

SPM .......... Scanning Probe Microscopy — Mikroskopie rastrujici sondou

AFM ......... Atomic Force Microscopy — Mikroskopie atoméarnich sil

SEM .......... Scanning Electron Microscope — Rastrovaci elektronovy mikroskop
BSE .......... backscattered electrons — zpétné odrazené elektrony

CPEM ....... Correlative Probe Electron Microscopy — Korelovana sondova a elek-

tronova mikroskopie
EBL .......... Electron Beam Microscopy — Elektronova litografie

VLS .......... Vapor Liquid Solid growth — riist nanodrat na rozhrani kapaliny
a pevné latky pri depozici z plynné faze

CEITEC ..... Central European Institute of Technology — Stfedoevropsky techno-
logicky institut

IBAD ........ Ion Beam Assisted Deposition — Depozice s asistujicim iontovym
svazkem
UHV ......... Ultra-High Vacuum — ultra vysoké vakuum
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