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Abstrakt
Tato diplomová práce se zabývá modifikací povrchu germania pomocí kapek slitiny Au-
Ge, jejichž pohyb je ovládán elektronovým svazkem. Práce je rozdělena na dvě části.
Teoretická část je pojata jako přehled měřicích a výrobních technik použitých pro expe-
rimenty dále rozvedené v praktické části. Jednotlivé techniky jsou popsány s důrazem
především na témata nutná k pochopení provedení a výsledků experimentů. Mimo jiné
je zde probrána mikroskopie atomárních sil, rastrovací elektronová mikroskopie a elek-
tronová litografie. Krom toho obsahuje teoretická část kapitolu o materiálovém systému
zlato-germanium a pohybu kapek slitiny Au-Ge. Praktická část je přibližně chronolo-
gicky řazeným průvodcem provedenými experimenty a zpracováním jejich výsledků. To
zahrnuje hledání vhodné metody přípravy vzorků, samotnou práci s kapkami, a také
kvantifikaci následků jejich pohybu. Nemalá pozornost je věnována též teplotní kalib-
raci ohřívacího 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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Úvod

Mnoho metod výroby nanostruktur funguje na principu pomyslné náhrady tužky a pa-
píru jinou dvojicí povrch–nástroj. Takovéto metody umožňují intuitivní kreslení po-
žadovaných obrazců„během chodu“. Příkladem budiž lokální anodická oxidace pod
hrotem mikroskopu atomárních sil nebo lokální depozice materiálů z prekurzoru na
místa osvícená elektronovým svazkem (angl.: Electron Beam Chemical Vapour Deposi-
tion – EBCVD).

V nedávné době byl na Ústavu fyzikálního inženýrství pozorován pohyb nanokapek
slitiny křemíku a zlata [1]. Pohyb nanokapek (dále jen kapek) vyvolaný elektronovým
svazkem je v literatuře popsán spíše okrajově [2], přestože jeho potenciál pro praktické
využití je poměrně velký. Pokud by se například podařilo skloubit navádění kapek
slitin pomocí elektronového svazku s již známými metodami růstu nanodrátů, bylo by
možné deponovat materiál jako souvislou stopu za kapkou. Jednalo by se tak o další
pomyslnou dvojici povrch-nástroj, dále rozšiřující možnosti výroby.

Jako pokročilá aplikace se nabízí napodobení stále populárnějšího 3D tisku, kdy
trojrozměrný objekt vzniká vykreslováním jeho dvourozměrných průřezů na sebe. Me-
tody 3D tisku v mikroskopickém měřítku již existují, příkladem budiž multifotonová
litografie [3], ve které jsou průřezy vykreslovány laserem do materiálu, který po osvícení
tuhne. Hlavním omezením této metody je však právě nutnost využití fotocitlivého ma-
teriálu. 3D tisk pomocí nanokapek slitin kovů či polovodičů naváděných elektronovým
svazkem by takovým omezením netrpěl a mohl by tak být použitelný například i v po-
lovodičovém průmyslu.

Pro něco takového je však zapotřebí důkladného porozumění mechanismu pohybu
kapek a s ním souvisejících změn povrchu substrátu. Detailně o pohybu kapek slitiny
Au-Ge ovládaném elektronovou pinzetou pojednává diplomová práce [4].

Mechanismus pohybu kapek je v následujícím textu zmíněn jen okrajově, hlavní po-
zornost je naopak věnována následkům pohybu kapek. Z dosavadního výzkumu plyne,
že kapka při pohybu zanechává v povrchu germania stopu, která v závislosti na kon-
krétní situaci buď usnadňuje, nebo naopak omezuje pohyb kapky. Charakter této stopy
dosavadní pokusy sice neodhalily, intuitivně je však chápána jako jakási brázda. Cílem
práce bylo s pomocí mikroskopu atomárních sil prozkoumat vliv experimentálních pa-
rametrů (například teplota substrátu, směr či rychlost pohybu) na charakter stop.
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1. Teoretická část

1.1 Mikroskop atomárních sil

1.1.1 Úvod

V rastrovací sondové mikroskopii (angl.: Scanning Probe Microscopy – SPM) je vzorek
pozorován prostřednictvím miniaturního hrotu, který se pohybuje (rastruje) v blízkosti
vzorku. Mezi hrotem a vzorkem dochází při měření k nějaké formě interakce, jejíž
intenzita je zaznamenávána v mnoha bodech trajektorie hrotu. Jednotlivé techniky
se liší použitou interakcí a způsobem jejího zpracování. Výsledkem je mapa některé
z vlastností vzorku, ať už topografie, lokální elektrické vodivosti, nebo například lokální
hustoty stavů.

V mikroskopii atomárních sil (angl.: Atomic Force Microscopy – AFM, touto zkrat-
kou je dále označován i samotný mikroskop), je měřenou interakcí právě vzájemné silové
působení mezi atomy (zjednodušeně řečeno jejich dotek).

AFM sonda je obecně tvořena hrotem a nosným prvkem, na kterém hrot spočívá.
Právě nosný prvek umožňuje měřit sílu působící na hrot. Měřicí metody se dělí podle
využití nosného prvku k měření síly na statické a dynamické. Statické metody využívají
deformace nosného prvku, zpravidla pružného raménka (angl.: cantilever), zatímco
u dynamických metod je působící síla měřena podle vlivu na kmity nosného prvku [5].

Kromě pohybu hrotu lze metody dělit také podle pracovní vzdálenosti mezi hrotem
a vzorkem. Při kontaktním měření se projevuje především odpudivá interakce, vzniklá
např. z překrytí atomových orbitalů, kdy se uplatní Pauliho vylučovací princip, nebo ze
vzájemného působení jader. Hrot je trvale v kontaktu s povrchem (neboť právě působe-
ním odpudivých sil lze kontakt definovat). Měření v bezkontaktním módu probíhá ve
velké vzdálenosti, kde na hrot působí přitažlivé síly (např. van der Waalsova interakce)
[6]. Pro systém dvou částic bývají tyto interakce často zjednodušeně modelovány tzv.
Lennard-Jonesovým potenciálem [7]

𝑉 (𝑟) = 𝜖

[︃(︂
𝑟0

𝑟

)︂12
−

(︂
𝑟0

𝑟

)︂6
]︃

, (1.1)

kde 𝑟0 je poloha minima potenciálu o hodnotě 𝜖 a 𝑟 je vzdálenost pozorované částice
od středu potenciálu, který je sféricky symetrický a leží ve středu druhé částice. De-
rivací tohoto potenciálu (potenciální energie) získáme silové působení na pozorovanou
částici. Obě křivky jsou znázorněny na obrázku 1.1 a. Ve skutečnosti je na vrcholu
hrotu většinou mnoho částic a při kontaktu se vzorkem dochází k deformacím hrotu
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Obrázek 1.1: a) Znázornění pracovních vzdáleností módů měření na křivce průběhu
potenciální energie a síly působící na hrot v blízkosti povrchu vzorku. b) Rozdělení
měřicích metod AFM podle pohybu hrotu při měření a jeho pracovní vzdálenosti od
vzorku.

i vzorku. Průběh potenciálu se tak může mírně lišit. I nadále však platí přibližné rozdě-
lení na oblast působení přitažlivých a odpudivých sil. Pro následující text je podstatný
semikontaktní (poklepový) mód, ve kterém byla provedena všechna měření. Hrot zde
přichází do oblasti odpudivé interakce pouze v dolní úvrati kmitu. Obrázek 1.1 b po-
skytuje představu o rozdělení měřicích technik.

U dynamických metod je dále nutné kvantifikovat změny kmitů hrotu vyvolané
působením sil mezi hrotem a vzorkem. Je možné měřit změnu amplitudy kmitů (ampli-
tudový režim) nebo posun rezonanční frekvence během měření oproti rezonanci daleko
od vzorku (frekvenční režim). Oba režimy je možné využít při měření v atmosférickém
tlaku nebo dokonce v kapalině [8, 9]. Frekvenční režim je navíc vhodný pro měření ve
vakuu, kdy jsou kmity hrotu méně tlumeny. Míra tlumení bývá obvykle charakterizo-
vána koeficientem jakosti oscilací (angl.: quality factor), přičemž platí, že čím vyšší je
jakost oscilací, tím méně je oscilátor tlumen, a tím menší je jeho rozšíření rezonanční
frekvence (obrázek 1.2). Posun rezonanční frekvence tak lze přesněji měřit.

1.1.2 Sondy
U statických metod je nutné měřit ohyby raménka rychle a s vysokou citlivostí. Většina
AFM [10] využívá řešení, kdy na zadní pokovenou stranu raménka svítí laser a odráží
se pod úhlem na čtyřkvadrantovou fotodiodu. Při vychýlení raménka se úhel odrazu
změní a fotodioda zaznamená jiné rozložení intenzity na svých kvadrantech. Díky rozdě-
lení fotodiody na čtyři kvadranty je možné měřit jak ohnutí v podélném směru vzniklé
působením síly kolmé k povrchu vzorku, tak kroucení raménka vzniklé působením la-
terálních sil. [11]. Alternativou je využití laseru v konfiguraci interferometru [12] nebo
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Obrázek 1.2: a) Porovnání rezonanční křivky rezonátoru s vysokou jakostí oscilací (plná
čára) a nízkou jakostí oscilací (tečkovaná čára). 𝐴 je amplituda kmitů, 𝑓 je frekvence
a 𝑓r je rezonanční frekvence. b) Frekvenční režim měření s rezonátorem o vysoké jakosti
oscilací. 𝑓i je rezonanční frekvence volných kmitů hrotu, 𝑓f je rezonanční frekvence
kmitů hrotu v blízkosti vzorku. c) Amplitudový režim měření s rezonátorem o nízké
jakosti oscilací. 𝐴i je amplituda volných kmitů, 𝐴f je amplituda kmitů v blízkosti
vzorku.

jiných metod, například kapacitního snímání, kdy raménko tvoří jednu elektrodu kon-
denzátoru [13]. Zajímavou možností je použití raménka z piezoelektrického materiálu,
které při deformaci generuje elektrické napětí [14]. To lze odečítat pomocí integrova-
ných kontaktů, čímž odpadá nutnost měřit sílu externím zařízením. Takovéto sondy
bývají nazývány „sebesnímající“ (angl.: self-sensing).

Pro dynamická měření je nutné zajistit buzení kmitů hrotu. Toho lze docílit externě,
například kapacitně či pomocí připevnění nosného prvku k piezomotoru [15], nebo
interně, pokud samotný nosný prvek sondy umožňuje piezoelektrické buzení. Snímání
kmitů se liší podle použitého nosného prvku. V případě kmitajícího raménka je možné
použít výše zmíněné metody, např. odraz laserového paprsku.

Alternativou ke kmitajícímu raménku je využití rezonátoru v podobě křemenného
krystalu. Jedná se o elektronickou součást hojně používanou v hodinových strojcích,
kde funguje jako etalon frekvence. Krystal (rezonátor) se začne po přiložení střídavého
napětí periodicky deformovat vlivem piezoelektrického jevu. S využitím zpětné vazby
se poté kmity ustálí na rezonanční frekvenci, která je dále pomocí série děličů frekvence
převedena na signál o periodě jedné sekundy. Úpravou tvaru a hmotnosti krystalu lze
rezonanční frekvenci ladit s vysokou přesností. Díky nízkým tepelným ztrátám kmitů
v křemenu [16] mají rezonátory navíc vysokou jakost oscilací, a tím pádem velmi ostře
definovanou rezonanční frekvenci.

AFM sondy většinou využívají rezonátoru ve formě ladičky (angl.: tuning fork).
Ladička, vynalezená roku 1711 Johnem Shorem, je kovová dvouramenná vidlice, která
sloužila v historii k ladění tónu hudebních nástrojů. Její druhá harmonická frekvence je
přibližně 6,25 krát vyšší než frekvence rezonanční, a velmi rychle odezní [17], zanechá-
vajíce čistý tón. Křemenné ladičky jsou buzeny piezoelektricky a jejich kmity zároveň
generují střídavé napětí, použitelné jako odezvový signál.

Sondy s ladičkami mají mnoho podob (obrázek 1.3). Volně kmitající ladička s hro-
tem připevněným k jednomu ramenu je sama o sobě sondou schopnou měření [18].

7



Obrázek 1.3: Znázornění typických konfigurací sond využívajících křemennou ladičku:
a) volně kmitající ladička, b) qPlus senzor, c) sonda Akiyama. d), e) Pohyb můstku
sondy Akiyama během kmitů, f) detail můstku zobrazený v elektronovém mikroskopu
[21].

V konfiguraci qPlus [19] je jedno rameno ladičky fixováno ke zbytku sondy, zatímco
druhé je opatřeno hrotem a kmitá. Tato konfigurace má celkově nižší jakost oscilací,
která však neklesá ani při využití těžkých hrotů nebo při silné interakci s povrchem.

Další specifickou konfigurací je sonda Akiyama [20], která kombinuje nižší tuhost
klasického pružného raménka a vysokou jakost oscilací rezonátorů. Nižší tuhost je vý-
hodná např. při zobrazování měkkých materiálů [20]. U sondy Akiyama kmitají ramena
ladičky horizontálně nad vzorkem. Konce ramen jsou spojeny pružným můstkem, na
jehož vrcholu je hrot. Vlivem elastické deformace můstek kmitá vertikálně se stejnou
frekvencí jako ramena ladičky (obrázek 1.3, d, e).

1.1.3 Signál

Obraz AFM vzniká v počítači. Během rastrování (v následujícím textu bude užíván
pojem skenování) hrot zaznamenává profil vzorku podél mnoha řádků uspořádaných
těsně vedle sebe v klikaté trajektorii. Složením mnoha profilů vznikne mapa topografie
vzorku. Záznam profilu lze provést dvěma způsoby lišícími se použitím zpětné vazby
(obrázek 1.4).

Bez použití zpětné vazby se sonda pohybuje v rovině nehledě na topografii povrchu.
Signál tvoří síla působící na hrot, která závisí na lokální výšce povrchu vzorku. Tento
režim je nevhodný pro vzorky s výškově rozmanitým povrchem, neboť hrozí ulomení
hrotu o příliš vysoké výběžky vzorku. Skenování na relativně hladkých površích je však
rychlejší než s využitím zpětné vazby, protože rychlost pohybu hrotu je omezena pouze
maximální rychlostí záznamu síly.

Druhou možností je využít systém zpětné vazby tak, aby síla působící na hrot
byla konstantní. Toho je docíleno posouváním sondy v ose kolmé k rastrování během
měření. Sonda tak ve výsledku kopíruje topografii vzorku a záznam jejího pohybu tvoří
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Obrázek 1.4: Trajektorie sondy během měření (oranžová čára): a) měření bez zpětné
vazby, kdy je zaznamenávána síla působící na hrot (projevující se zde ohybem raménka),
b) měření s použitím zpětné vazby, která udržuje velikost síly působící mezi hrotem
a vzorkem konstantní a zaznamenáván je pohyb sondy.

výsledný obraz. Výhodou je možnost měřit výškově členité povrchy s nízkým rizikem
poškození hrotu, skenování však musí probíhat pomaleji, aby měl systém zpětné vazby
čas reagovat na změny povrchu.

Výška jednotlivých bodů tvořících výsledný obraz topografie bývá většinou vyjád-
řena barvou a jasem pixelů. V některých situacích však takovéto zobrazení může být
pro oko poněkud matoucí, neboť neodpovídá žádnému přirozenému osvětlení povrchu.
Numerickou derivací výšky lze vytvořit umělý kontrast odpovídající osvětlení ze strany,
informace o výšce bodů je však částečně ztracena. Takovéto zobrazení bude v následu-
jícím textu označováno jako diferenciální topografie (obrázek 1.5).

Rozlišení obrazu AFM závisí převážně na velikosti a tvaru hrotu. Změřený profil
vždy odpovídá konvoluci tvaru hrotu a skutečného povrchu vzorku [22]. S využitím
dynamických metod lze dosáhnout atomárního rozlišení i v případě, kdy hrot netvoří
ojedinělý atom. Praktickým příkladem může být hrot vyleptaný z wolframového drátu
[23].

vý
šk

ov
á 

šk
ál

a

a) b) c)

Obrázek 1.5: Znázornění typických výstupů AFM měření pomocí modelového 3D ob-
jektu: a) trojrozměrné zobrazení, b) obraz topografie s výškou zaznamenanou pomocí
barevné škály, c) diferenciální topografie, napodobující pohled shora na šikmo osvětlený
vzorek.
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1.2 Rastrovací elektronový mikroskop

1.2.1 Úvod

Původní elektronový mikroskop transmisního typu [24] byl v podstatě obdobou mi-
kroskopu světelného. Namísto viditelného světla zde vzorkem prostupovaly elektrony,
kterým lze díky vlnově částicovému dualismu přiřadit vlnovou délku.

Energie elektronů se často vyjadřuje pomocí jednotky elektronvolt (eV), kdy energii
1 eV má elektron urychlený potenciálovým spádem 1 V. Už při energii 10 eV má elektron
vlnovou délku srovnatelnou s nejkratší vlnová délka viditelného spektra. Urychlovací
napětí v elektronových mikroskopech však běžně dosahují desítek až stovek kV. Pří-
slušným vlnovým délkám pak dle Abbeho teorie zobrazení odpovídá rozlišení daleko za
hranicí možností světelné mikroskopie. V praxi ale rozlišení elektronového mikroskopu
ovlivňuje mnoho dalších jevů.

Tak jako ve světelné mikroskopii, i zde bylo postupně vyvinuto mnoho konfigu-
rací mikroskopu, lišících se uspořádáním, způsobem vzniku kontrastu a detekcí obrazu.
Pro následující text je důležitý především Rastrovací elektronový mikroskop (Scan-
ning Electron Microscope – SEM). Na rozdíl od klasického optického mikroskopu nebo
transmisního elektronového mikroskopu pracuje SEM podobně jako AFM. Sonda ske-
nuje povrch v řádcích a počítač převádí zaznamenaný signál v mapu vlastností vzorku.

Sondu v tomto případě tvoří svazek vysokorychlostních (primárních) elektronů,
který je ideálně zaostřen do bodu na povrchu vzorku pomocí zobrazovací soustavy.
Zdrojem elektronů může být například žhavené vlákno, ze kterého elektrony vyletují
spontánně po získání dostatečné tepelné energie (termoemisní zdroje), velmi ostrý
hrot, z nějž jsou elektrony extrahovány přiložením silného elektrostatického pole (au-
toemisní zdroje) nebo jejich pomyslná kombinace (zdroje pracující na principu Schott-
kyho emise). Důležitým parametrem všech zdrojů je velikost křižiště svazku, tj. oblasti
nejmenšího průřezu svazku před vstupem do zobrazovací soustavy. Protože cílem sou-
stavy je zaostřit svazek do co nejmenšího bodu (který vzniká právě jako obraz křižiště),
je žádoucí, aby průměr křižiště byl co nejmenší. Dalšími parametry ovlivňujícími rozli-
šení jsou jas a energiová stabilita zdroje.

Elektrony vyletující ze zdroje jsou urychleny požadovaným napětím a vstupují do
zobrazovací soustavy. Ta sestává z magnetických čoček, korektorů vad a deflektorů.
Magnetické čočky lze zjednodušeně chápat jako cívky budící rotačně symetrické pole
v okolí osy svazku. Na elektron prolétající tímto polem působí Lorentzova síla daná
vztahem:

FL = −𝑒v × B, (1.2)

kde B je rychlost elektronu, 𝑒 je jeho náboj a B je magnetická indukce v bodě, kde se
elektron nachází. V rotačně symetrickém poli tvořeném magnetickou čočkou se elektron
letící podél osy nevyhnutelně začne pohybovat po šroubovici. Složka rychlosti zodpo-
vědná za rotaci podél této šroubovice ale dle rovnice (1.2) vyvolá sílu působící směrem
k ose [25]. Ve výsledku se tedy elektrony fokusují.

Zobrazením pomocí magnetických čoček vznikají vady podobně jako v klasické op-
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Obrázek 1.6: Posun svazku: a) skenování svazkem přes celý rozsah deflektorů, b) při
skenování menší oblasti lze oblast pozorování přesouvat pomocí deflektorů namísto
manipulace se vzorkem.

tice. V prvním přiblížení jsou jimi otvorová a barevná vada, koma, astigmatismus
a zklenutí pole. Každou z těchto vad lze do jisté míry eliminovat použitím vhodného
korektoru. Dále bude zmíněn především astigmatismus, projevující se jinou polohou
ohniska ve dvou navzájem kolmých rovinách. Korektorem astigmatismu je stigmátor,
zpravidla oktupólová čočka, u které uživatel mikroskopu ručně volí buzení cívek tak,
aby se astigmatismus v obrazu projevil co nejméně.

Rastrování svazkem zajišťují deflektory tvořené nejčastěji dvěma zkříženými dvoji-
cemi cívek buzenými periodickým signálem. Zvětšení vzniká omezením oblasti, kterou
svazek skenuje, neboť vykreslovaný obraz má stále stejnou velikost. Pakliže oblast rastru
nepokrývá celý rozsah deflektorů, je možné skenovanou oblast přesouvat (obrázek 1.6).
Tento tzv. posun svazku lze také poměrně přesně měřit, čehož bylo v experimentální
části práce využito k měření délek.

Zaostřený svazek nakonec dopadá na vzorek a jevy vzniklé následkem jeho dopadu
tvoří signál, který snímají detektory. Podle použitého detektoru se liší informace za-
znamenaná v obrazu.

1.2.2 Signál
Primární elektrony o energiích zpravidla v rozmezí 0,1 – 50 keV [26] při dopadu na
vzorek pronikají pod povrch, kde interagují s atomy vzorku za vzniku sekundárních,
zpětně odražených a Augerových elektronů, a také fotonů ultrafialové a rentgenové části
spektra. Jednotlivé produkty vystupují z různých částí interakční oblasti, a metody
založené na jejich detekci tak dosahují různého rozlišení (obrázek 1.7).
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Obrázek 1.7: Znázornění hlavní interakční oblasti primárních elektronů se vzorkem. SE
= sekundární elektrony, BSE = zpětně odražené elektrony, AE = Augerovy elektrony.
b) interakční oblast rozšířená o méně pravděpodobné jevy, jako vznik sekundárních
a Augerových elektronů rozptylem zpětně odraženého, nikoli primárního elektronu.

Sekundární elektrony jsou elektrony o energiích přibližně 5 – 50 eV [26] vzniklé ioni-
zací valenčních elektronů z atomů vzorku. Energii k překonání výstupní práce získávají
z nepružného rozptylu primárních [27] a zpětně odražených [28] elektronů. Díky nízké
energii mohou sekundární elektrony opustit vzorek pouze z malé hloubky pod povr-
chem (řádově jednotky nanometrů [26]), jejich detekcí tedy vzniká především obraz
topografie.

Příkladem detekce sekundárních elektronů v SEM může být použití Everhart-Thorn-
leyova detektoru, který je tvořen scintilátorem obklopeným mřížkou na slabém kladném
potenciálu. Elektrony o nízké energii jsou mřížkou přitahovány na scintilátor, kde vy-
tváří fotony. Ty putují dále k fotonásobiči, kde jsou převedeny na elektrický proud
o velikosti úměrné počtu detekovaných elektronů (obrázek 1.8 a).

Detektor sekundárních elektronů bývá v mikroskopu zpravidla umístěn ze strany
pod poměrně velkým úhlem vzhledem k ose primárního svazku. Toto umístění nijak
nebrání sekundárním elektronům ve vstupu k detektoru, neboť jsou přitahovány mříž-
kou. Při dopadu na odvrácenou plochu však elektrony o vyšších energiích nemusí být
přitahovány dost silně a do detektoru nevstoupí. To ve výsledku způsobuje vznik smě-
rového kontrastu (obrázek 1.8 b), kdy je pozorovaná oblast zdánlivě osvětlena směrem
od detektoru.

Většina kontrastu v obraze vzniká dopadem svazku na plochy o různém sklonu. Při
kolmém dopadu vystupují sekundární elektrony z přibližně válcové oblasti o podstavě

+ 1

2 3 4

A

5 6a) b)

Obrázek 1.8: a) Everhartův-Thornleyův detektor: 1 – mřížka na kladném potenciálu,
2 – scintilátor, 3 – fotokatoda, 4 – fotonásobič, b) vznik směrového kontrastu daný
sklonem dopadové plochy vzhledem k detektoru: 5 – svazek, 6 – detektor
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Obrázek 1.9: Znázornění vzniku topografického kontrastu SE: a) při dopadu svazku
pod úhlem je průnik interakční oblasti a hloubky, ze které vyletují elektrony větší než
při kolmém dopadu, b) při dopadu v okolí hrany mohou elektrony unikat i z jiných
částí interakční oblasti.

odpovídající stopě svazku a výšce rovné maximální hloubce, ze které mohou sekun-
dární elektrony unikat. Z geometrie plyne, že při dopadu na skloněnou plochu mohou
sekundární elektrony vyletovat z většího objemu, velikost signálu tedy roste se sklonem
plochy vůči svazku [29], (obrázek 1.9, a).

Podobný jev nastává v blízkosti ostrých hran na vzorku, kdy v blízkosti hran dochází
k úniku sekundárních elektronů i z okraje ovlivněné oblasti. Vzniká tak efekt, kdy ostré
hrany struktur ve výsledném obraze zdánlivě září. [27] (obrázek 1.9, b). Výsledný obraz
sekundárních elektronů vzniká většinou složením těchto typů kontrastu (obrázek 1.10).

Zpětně odražené elektrony (angl.: backscattered electrons – BSE) vznikají pružným
rozptylem na jádrech atomů vzorku pod úhlem větším než 90 stupňů [29]. Protože
sekundární a zpětně odražené elektrony od sebe nelze rozlišit, konvenčně se za zpětně
odražené elektrony považují ty s energií vyšší než 50 eV [26]. Na rozdíl od sekundár-
ních elektronů nejsou BSE dostatečně přitahovány mřížkou Everhart-Thornelyova de-
tektoru, přesto mohou v případě správné orientace plochy, na kterou dopadá svazek,
náhodně zasáhnout scintilátor, a vnést tak částečně do obrazu sekundárních elektronů
svůj materiálový a směrový kontrast.

Detektory BSE jsou obdobně jako např. fotovoltaické články tvořeny P-N přecho-
dem, tj. rozhraním mezi pozitivně a negativně dotovaným polovodičem [30]. P-N pře-
chod je zapojen v závěrném směru, kdy na rozhraní vzniká široká ochuzená oblast, skrze
kterou neteče proud. Dopadající BSE vytváří v polovodiči páry elektronů a děr, které
všude kromě ochuzené oblasti rekombinují. Vznikne-li pár elektronu a díry v ochuzené

a) b) c) d) e)

Obrázek 1.10: Znázornění kontrastu v obrazu sekundárních elektronů: a) zobrazovaný
objekt, b) kontrast od sklonu plochy vůči svazku, c) hranový kontrast, d) směrový
kontrast daný polohou pomyslného detektoru (zde vlevo), e) výsledný obraz.
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Obrázek 1.11: Detekce BSE: a) detektor využívající P-N přechod, b) vznik materiálo-
vého kontrastu na atomu s malým a velkým účinným průřezem, c) znázornění obrazu
hlavy šroubu z těžšího prvku na pozadí z lehčího prvku při umístění detektoru vlevo
(kdy vznikají stíny), d) totéž při umístění detektoru v blízkosti svazku.

oblasti, elektrické pole odvede oba nosiče náboje na opačné strany ochuzené oblasti.
Vzniklou nábojovou nerovnováhu mezi oběma stranami P-N přechodu vyrovnává elek-
trický proud úměrný počtu vznikajících párů elektronů a děr. Měřením tohoto proudu
vzniká signál tvořící výsledný obraz (obrázek 1.11, a). Alternativou je použití scintilá-
toru (např krystal YAG) [31] namísto polovodiče a odvod vznikajících fotonů pomocí
vlnovodů do fotonásobiče.

Protože detektory BSE nepřitahují, nebývají obvykle umístěny zboku, jako v pří-
padě Everhartova-Thornleyova detektoru, neboť kromě (jinak žádoucího) směrového
kontrastu by na odvrácených stranách struktur vznikal stín (obrázek 1.11, c). BSE
detektory tedy mívají zpravidla podobu prstence v blízkosti osy svazku, a detekují
elektrony rozptýlené pod velkým úhlem. V takové konfiguraci se však topografický
kontrast projeví mnohem méně.

BSE navíc unikají z mnohem větší hloubky, a objem oblasti, ze které vystupují,
se tak téměř nemění, nehledě na sklon plochy, na kterou dopadá svazek. Topografický
kontrast proto vzniká hlavně na hranách (obdobným způsobem jako u sekundárních
elektronů). Hlavní složkou v obrazu tvořeném BSE je materiálový kontrast vznikající
díky závislosti účinného průřezu rozptylu na hmotnosti terče. Elektrony se častěji roz-
ptýlí pod velkým úhlem od atomů těžkých prvků, které se tak zobrazí jako světlejší.
(obrázek 1.11, b, d).

Pomocí detekce Augerových elektronů lze posunout materiálový kontrast ještě dále.
Excituje-li primární elektron některý z elektronů na vnitřních energiových hladinách
zasaženého atomu, zbylé neobsazené místo zaplní elektron z vyšších hladin. Při jeho
přechodu se uvolní buď foton charakteristického rentgenového záření, nebo vzácněji
další elektron (zvaný Augerův) s energií přesně odpovídající energii přechodu. Protože
energie přechodů se liší pro různé hladiny a prvky, detekcí Augerových elektronů vzniká
jedinečné spektrum pro každý prvek.

Kromě bodové spektroskopie lze také vytvářet mapy rozložení prvků na vzorku.
Protože energie Augerových elektronů je nízká, tyto elektrony unikají z malé hloubky,
a zobrazení je tím pádem velmi povrchově citlivé. Rozlišení map je většinou dáno
spíše počtem požadovaných spektroskopických bodů než velikostí stopy svazku, neboť
změření spektra v každém bodě mapy zabere mnohem více času než záznam signálu
u klasického zobrazování pomocí sekundárních elektronů nebo BSE.
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1.2.3 Korelativní mikroskopie
Korelativní sondová a elektronová mikroskopie (angl.: Corelative Probe Electron Mi-
croscopy – CPEM) je poměrně unikátním způsobem zobrazování povrchů. Dostatečně
malý a vhodně navržený mikroskop atomárních sil [32] lze umístit do rastrovacího
elektronového mikroskopu tak, že svazek dopadá do těsné blízkosti hrotu (obrázek 1.12).
Aby zůstala vzájemná poloha hrotu a svazku stejná, rastrovací pohyb obstarává vzorek.
Díky tomu je možné výsledné obrazy překrýt přes sebe.

Výhodou korelativního zobrazování je kvantitativní informace o výšce povrchu kom-
binovaná např. s materiálovým kontrastem BSE nebo signálem sekundárních elektronů
z větší hloubky získaným použitím vyššího urychlovacího napětí primárních elektronů.
Příkladem aplikace CPEM může být měření vloček WSe2 nanesených na křemíkové na-
nopilíře [33] nebo substrátu ze zlatých nanočástic překrytých grafenem pro povrchově
zesílenou Ramanovskou spektroskopii [34].

Obrázek 1.12: Korelativní sondová a elektronová mikroskopie: hrot sondy (zde
Akiyama) se nachází v těsné blízkosti elektronového svazku. Rastrovací pohyb vyko-
nává vzorek a oba mikroskopy tak vytváří vzájemně korelované obrazy, které lze překrýt
přes sebe.
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1.2.4 Elektronová litografie

Elektronová litografie (Electron Beam Lithography – EBL) je planární výrobní tech-
nologie umožňující překonat limity rozlišení optické litografie. V současnosti je hojně
využívaná v polovodičovém průmyslu především pro výrobu masek pro optickou lito-
grafii nebo pro výrobu výzkumných prototypů [35]. Kromě dedikovaných elektronových
litografů lze pro elektronovou litografii použít i SEM.

Prvním krokem je vykreslení požadovaného tvaru rastrujícím elektronovým svaz-
kem do tenké vrstvy rezistu spočívající na substrátu. Rezist je látka, která při osvitu
svazkem prodělá chemické změny, podle jejichž charakteru rozlišujeme rezisty pozitivní
a negativní.

Pozitivní rezisty mají zpravidla molekuly v podobě dlouhých řetězců, které se při
osvitu elektronovým svazkem rozpadají na menší. U negativních rezistů dochází naopak
k lokálnímu zesíťování molekul [36]. Při následném procesu zvaném vyvolání je pomocí
vhodného rozpouštědla odstraněna snadněji rozpustná část vrstvy rezistu. U pozitiv-
ních rezistů jsou snadněji rozpustné osvícené oblasti (s rozštěpenými řetězci), u negativ-
ních naopak neosvícené oblasti (s nezesíťovanými molekulami). V elektronové litografii
jsou většinou používány pozitivní rezisty, z nichž velmi populární je polymethylmeta-
krylát (PMMA, známý též jako plexisklo), který dosahuje velmi dobrého rozlišení a je
snadno dostupný [37].

Na vyvolaný rezist je dále nanesena vrstva nového materiálu, ze kterého má být
vyrobena výsledná struktura. Posledním krokem je tzv. lift-off, kdy je s použitím ji-
ného rozpouštědla odstraněn zbytek rezistu. Nový materiál však zůstane v místech, kde
se dotýkal přímo substrátu, čímž vzniká výsledná struktura (obrázek 1.13). Alternati-
vou je selektivní leptání, kdy vyvolaný rezist chrání vybrané oblasti před působením
rozpouštědla. Vzniklá struktura je potom tvořena pouze materiálem substrátu.

Rozlišení elektronové litografie je dáno velikostí oblasti rezistu, která je aktivována
svazkem. Při dopadu elektronů na rezist dochází k jejich rozptylu, díky čemuž se stopa
svazku s rostoucí hloubkou rozšiřuje. Kromě toho mohou ve vzorku vznikat sekundární
a zpětně odražené elektrony, objemové plasmony, fonony a fotony [38], které mohou ak-
tivovat rezist. Stopa svazku se tak efektivně rozšíří, čímž může docházet k nerovnoměr-

a)

b)

zápis vyvolání depozice lift-off výsledek

Obrázek 1.13: Znázornění jednotlivých kroků elektronové litografie s použitím a) pozi-
tivního rezistu, b) negativního rezistu.
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nému rozložení dávky osvitu uvnitř vzoru a nechtěnému osvitu okolí vykreslovaného
vzoru. Oba projevy bývají souhrnně nazývány anglickým termínem proximity effect.
Tento efekt lze částečně eliminovat zvýšením energie svazku, použitím druhé vrstvy re-
zistu, přepočtem dávky osvitu s ohledem na bodovou rozptylovou funkci svazku nebo
úmyslný slabým osvitem okolí vzoru [39].

Zajímavou paralelou s osvitem rezistu v elektronové litografii je kontaminace vzorku
uhlovodíky. Ty se mohou na povrch vzorku dostat během přípravy nebo ze zbytkové
atmosféry v komoře mikroskopu. Častým zdrojem uhlovodíků jsou oleje používané v ro-
tačních vývěvách, které se mohou v malých množstvích vracet zpět do komory. Pro-
blematické mohou být například i otisky prstů na stěnách komory či držáku vzorku
[40].

Uhlovodíky po povrchu vzorku volně migrují, dokud je nezasáhne elektronový sva-
zek, který způsobí jejich zesíťování podobně jako u negativního rezistu. Takto zesíťované
uhlovodíky postupně vytváří souvislou vrstvu, neboť na okolní volná místa migrují další
uhlovodíky [26]. Vznikající vrstva tak může růst rychlostí v řádu desítek nanometrů za
sekundu [41]. Při tloušťce v řádu desítek nanometrů přitom už mikroskop zaznamenává
sekundární elektrony emitované z této uhlíkové vrstvy, a nikoliv z povrchu vzorku. V ob-
raze tak vzniká zpravidla ostře ohraničená tmavá oblast přesně odpovídající zornému
poli [26].
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1.3 Zlato, germanium a pohyb nanokapek

1.3.1 Úvod

Germanium krystalizuje v plošně středěné diamantové struktuře (obrázek 1.14, b) po-
dobně jako křemík a patří spolu s ním do skupiny polokovů. Jeho použití pro polovo-
dičovou elektroniku se datuje před křemík, neboť bylo získáno v potřebné čistotě jako
první [42]. Křemík později germanium díky svému hojnějšímu zastoupení v zemské kůře
z větší části nahradil. Germanium však zůstává relevantní například pro výrobu čoček
pro optiku v infračervené oblasti [43], pro výrobu přístrojů pro noční vidění, vláknovou
optiku, nebo jako katalyzátor při výrobě plastů [44].

Pro výrobu nanostruktur a polovodičových součástí nejen z germania se zpravi-
dla používají substráty ve formě tzv. waferů (česky: oplatky). Jedná se o velmi tenké
disky o průměrech většinou v rozmezí 20 mm až 300 mm. Tyto disky vznikají krájením
podlouhlých válcových monokrystalů a jejich hladký leštěný povrch zpravidla odpovídá
některé z krystalových rovin. Existují však aplikace, pro které jsou vhodnější wafery ře-
zané záměrně nepřesně, tzv. misscut. Krystalová orientace waferů se značí Millerovými
indexy.

1.3.2 Millerovy indexy

Millerovy indexy se vyžívají v krystalografii k popisu krystalových rovin a směrů.
U krychlových krystalových mřížek je typický zápis pomocí Millerových indexů tvo-
řen závorkou obsahující tři čísla (indexy). Tvar závorek určuje, zda index popisuje
krystalovou rovinu (kulaté závorky), případně všechny roviny s ní ekvivalentní {slo-
žené závorky}, nebo krystalový směr [hranaté závorky], případně všechny směry s ním
ekvivalentní ⟨lomené závorky⟩. Obecně platí, že krystalový směr je kolmý ke krystalové
rovině se stejnými indexy. Ty se rovinám přiřazují podle jednoduchého pravidla: prů-
sečíky roviny s osami x, y, a z se zapíší do trojice čísel, jejichž převrácená hodnota se
dále společně násobí čí dělí tak, aby každé číslo bylo nejmenším možným celým číslem
a jejich poměr zůstal zachován. Krystalové roviny odpovídající povrchům substrátů
použitých v experimentální části jsou na obrázku 1.14 a.

Obrázek 1.14: a) Millerovy indexy povrchů použitých substrátů, b) plošně středěná
diamantová krystalová mřížka, ve které krystalizuje germanium.
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1.3.3 Nanodráty

Jedním z perspektivních využití germania je výroba germaniových nanodrátů. Slovem
nanodráty bývají označovány 1D nanostruktury o průměru v řádu desítek až stovek
nanometrů a délce až tisíckrát větší [45, 46]. V 1D strukturách se díky malým příčným
rozměrům projevují kvantové jevy [47], což otevírá nové možnosti pro využití nanodrátů
v elektronice [48] nebo nanofotonice [49]. Germanium je pro nanodráty zajímavé svým
Bohrovým poloměrem excitonu (𝑟𝐵𝐺𝑒 = 24,3 nm), který je například oproti křemíku
(𝑟𝐵𝑆𝑖 = 4,9 nm) poměrně velký, a způsobuje tak silnější kvantové projevy [50, 51].

Existuje mnoho metod výroby nanodrátů. Pro následující text je podstatná metoda
růstu pomocí páry, kapaliny a pevné látky (angl.: Vapor-Liquid-Solid growth – VLS)
původně použitá pro růst větších podlouhlých krystalků křemíku (angl.: whiskers) [52].

Růst nanodrátů probíhá při depozici germaniových par na ohřátý substrát. Atomy
germania jsou přednostně absorbovány do malých kapek slitiny Au-Ge vyskytujících
se na povrchu. Slitina Au-Ge tvoří jednoduchý binární systém s částečnou rozpustností
germania ve zlatu. Eutektická koncentrace slitiny je 28 % Ge a její teplota tání/tuhnutí
361 °C [53]. Kapky se během depozice germaniem přesytí. Ve velkém objemu slitiny by
v takovém případě začaly nukleovat tuhé shluky germania, avšak v mikroskopických
kapkách se atomy germania začnou ukládat rovnou na rozhraní se substrátem. Rozhraní
pod kapkou vrstvu po vrstvě narůstá do výše a nadzvedá kapku. Tímto způsobem
vzniká nanodrát s průřezem přibližně odpovídajícím kapce (obrázek 1.15). Existují
i jiné principy růstu nanodrátů a změnami parametrů, jako je teplota nebo koncentrace
germania v okolí, lze dokonce přecházet mezi nimi a měnit tak tvar a velikost průřezu
nanodrátu během růstu [54].

Pro výrobu sofistikovanějších struktur z nanodrátů je zapotřebí mít pod kontrolou
jejich rozmístění a směr růstu. Požadovaného rozmístění kapek pro výrobu nanodrátů
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Obrázek 1.15: a) Fázový diagram slitiny Au-Ge s naznačenými stavy kapky během
růstu nanodrátů. Teplota je zvolena namátkově. (převzato z [53] a upraveno). b) VLS
růst: kapka slitiny Au-Ge (I) během depozice přijímá Ge (II) a po přesycení začne
vylučovat Ge na rozhraní se substrátem (III). Přesycení v diagramu je pro názornost
zveličeno.
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lze dosáhnout například použitím elektronové litografie [55], kdy jsou na substrátu
předpřipraveny ve formě ostrůvků zlata. Na rozdíl od litografie, která nevyhnutelně
zahrnuje vyvolávání rezistu a lift-off, by řízené přesouvání kapek slitiny Au-Ge po
povrchu germania elektronovým svazkem umožnilo výrobu celého vzorku v podmínkách
UHV (tzv. in-situ).

Jak bylo zmíněno v úvodu práce, možnost pohybovat kapkami během depozice by
však mohla být využita i k modifikaci rostoucích nanodrátů či dokonce ke kontrolova-
nému růstu nanostruktur principiálně podobnému 3D tisku. Prvním krokem k vývoji
této technologie je pochopení principu, jakým pohyb vzniká a jakým způsobem pohyb
kapek ovlivňuje substrát.

1.3.4 Pohyb kapek

V literatuře je znám pohyb nanokapek slitin vlivem teplotního gradientu. Tento pohyb
byl pozorován například pro systém platiny na křemíku (001) [56] nebo zlata na kře-
míku (110) [57]. Stenger a spol. [58] pozoroval kapky zlata (v původním textu nazývané
ostrůvky) samovolně se přesunující po povrchu germania (110) ve směru teplotního gra-
dientu. Autor článku vysvětluje pohyb kapek pomocí gradientu koncentrace germania
v kapce, který způsobuje difuzi germania.

Difúzní tok jednotlivých složek slitin či roztoků popisuje první Fickův zákon:

𝐽 = −𝐷
𝑐

𝑥
, (1.3)

kde 𝐽 je tok sledované složky, (tj. množství látky, které projde plochou kolmou ke
směru proudění za určitý čas), 𝐷 je difúzní koeficient, a 𝑐 je koncentrace sledované
složky slitiny jako funkce prostoru, zde pro jednoduchost pouze osy x. Zákon říká, že
čím větší je rozdíl koncentrace mezi dvěma body slitiny, tím více budou složky slitiny
proudit mezi těmito body tak, aby rozdíl vyrovnaly. Průběh tohoto vyrovnávání v čase
popisuje druhý Fickův zákon:

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑐

𝜕𝑥2 , (1.4)

kde 𝑐 je protentokrát funkce jak času, tak prostoru. Zákon lze intuitivně chápat tak, že
čím prudší je gradient koncentrace mezi dvěma body, tím rychleji se bude rozdíl v kon-
centracích vyrovnávat. Jsou-li tedy na počátku obě složky slitiny dokonale separovány,
budou se zpočátku rychle (a postupně čím dál pomaleji) mísit, dokud směs nebude
homogenní. Je však zřejmé, že tak se stane pouze v izolovaném systému.

V případě kapek slitiny Au-Ge vzniká gradient koncentrace díky rostoucí rozpust-
nosti germania ve zlatě se zvyšující se teplotou. Nachází-li se kapka na nerovnoměrně
zahřátém povrchu, přední část kapky spočívající na teplejší oblasti substrátu je schopná
pojmout více germania a odebere jej z povrchu. Vzniklý rozdíl je vyrovnáván difuzí,
a germanium tak v kapce postupně proudí do zadní části, kde vlivem nižší rozpust-
nosti tuhne na rozhraní se substrátem, obdobně jako u VLS růstu. Protože kapka
neustále přijímá nové germanium, gradient koncentrace nikdy zcela nezanikne. Kapka
tak odleptává germanium z čelního rozhraní, a zároveň je na něm přidržována díky smá-
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a) b) c)
Ge

Obrázek 1.16: Vznik samovolného pohybu kapek: a) nerovnoměrný ohřev kapky vytváří
teplotní gradient a gradient koncentrace, b) gradient koncentrace způsobí tok germania
a pohyb kapky, c) během pohybu se z kapky pravděpodobně odpařuje germanium a tím
vzniká stopa s charakterem drážky.

čivosti. Tím vzniká plynulý pohyb směrem k teplejší oblasti substrátu (obrázek 1.16).
V předchozích experimentech provedených na Ústavu Fyzikálního Inženýrství byl

pozorovaný pohyb kapek velmi nekonzistentní a často končil předčasným uváznutím
kapky, což bylo přisouzeno členitosti povrchu substrátu a nečistotám. Kapky však
bylo zpravidla možné bez omezení přesouvat po trasách, kterými již jednou putovaly,
a mnohdy bylo obtížné je z těchto tras vymanit. Na základě toho vznikla hypotéza,
že stopy vzniklé pohybem kapek mají charakter drážek. Potřebný úbytek materiálu
by v takovém případě zajistilo odpařování germania z povrchu kapky během pohybu.
Změření charakteru těchto stop a případné potvrzení hypotézy bylo předmětem expe-
rimentální části práce.

Během měření popsaných v této práci byly pozorovány i samovolně se pohybující
kapky dosud neurčeného složení, které za sebou zanechávaly viditelné stopy zcela od-
lišného charakteru. Tyto stopy se vzdáleně podobaly stopám diskutovaným v článku
[59], kde autoři zkoumali modifikaci povrchu GaAs kapkami Galia rovněž pomocí SEM
a AFM v poklepovém režimu. V tomto případě se za samovolně se pohybujícími kap-
kami tvořily stopy s velmi hladkým povrchem, s pravidelnými schody, tvořenými shluky
atomárních teras. Tyto schody vznikly pohybem kapek, probíhajícím v diskrétních
krocích. Stopy pozorované v provedených experimentech rovněž obsahovaly nezvyklé
struktury, ačkoliv vznikly plynulým pohybem (obrázek 1.17).

Obrázek 1.17: Stopy s jemnou vnitřní strukturou: a) stopy po kapkách Ga na po-
vrchu GaAs se schodovitým uspořádáním shluků atomárních rovin, b) detail stopy.
Oba obrázky byly převzaty z [59]. c) Stopy po kapkách neznámého složení pozorované
v provedených experimentech.
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2. Experimentální část

2.1 Příprava vzorku

Původní vzorek [1] pro experimenty s pohyby kapek slitiny Au-Ge vznikl prostým po-
nořením úlomku germaniového waferu do koloidního roztoku zlatých nanočástic v citrá-
tovém pufru [60, 61] (tlumivém roztoku tvořeném vodou, monohydrátem kyseliny citró-
nové a dihydrátem citronanu trisodného). Po odpaření roztoku na vyhřívané plotně byl
celý povrch rovnoměrně pokryt částicemi, které po roztavení v UHV vytvořily kapky
slitiny Au-Ge. Nevýhodou tohoto jinak velmi rychlého a jednoduchého postupu byly
zbytky vysušeného roztoku, které ulpěly na povrchu germania. To znesnadnilo pozoro-
vání pohybu kapek, neboť nebylo možné rozhodnout, zda případné uváznutí kapky na
místě způsobil zaschlý zbytek roztoku, nebo nerovnost povrchu vzniklá předchozím po-
hybem kapky. Nerovnost zaschlého roztoku by také komplikovala měření stop pomocí
AFM

Nový vzorek byl navržen tak, aby čistota povrchu byla co nejvyšší. Pomocí elektro-
nové litografie bylo na germaniovém substrátu vyrobeno mnoho malých zlatých disků
různých velikostí, jejichž roztavením měly vzniknout kapky slitiny Au-Ge. Takto bylo
možné volbou průměru a tloušťky zlatých disků předurčit velikost kapek. Byly navr-
ženy tři vzory rozmístění disků (obrázek 2.1), dále nazývané podle svého účelu jen
hřiště, pískoviště a galerie.

Hřiště mělo poskytnout sadu kapek různých velikostí v dostatečných rozestupech,
aby zbyl dostatek volného substrátu pro tvorbu stop. Pískoviště mělo být zásobárnou
stejně velkých kapek pro organizování do větších vzorů pro případný růst nanodrátů
a galerie měla umožnit pozorovat všechny velikosti disků najednou během jejich prv-
ního rozpouštění. Protože disky měly být náhradou kulových částic zlata, byly jejich
průměry odvozeny od koulí stejného objemu (tabulka 2.1). Tloušťka disků 26 nm byla
zvolena tak, aby nejmenší navržený disk měl poměr výšky ku průměru 1:1.

Účelem výroby prvního vzorku bylo vyzkoušet techniku elektronové litografie bez
použití hůře dostupných materiálů. Jako substrát byl proto zvolen křemík, na který
bylo naneseno 100 nm pozitivního rezistu, konkrétně PMMA. Osvit rezistu byl pro-

Tabulka 2.1: Průměry 26 nm tlustých disků a koulí ekvivalentního objemu.

průměr disku (nm) 26 57 100 160 300 450 830 1 300 1 800
průměr ekvivalentní koule (nm) 30 50 75 100 150 200 300 400 500
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a)b)a) b)a)b) c)

Obrázek 2.1: Vzory rozmístění zlatých disků: a) hřiště, b) pískoviště, c) galerie. Poměry
velikostí disků ve vzorech hřiště a galerie odpovídají rozměrům v tabulce. 2.1

veden v mikroskopu TESCAN Vega pomocí softwaru DrawBeam. Rezist byl vyvolán
ponořením vzorku do roztoku methylisobutylketonu (MKIB) a isopropanolu (IPA) v po-
měru 1:3 na devadesát sekund. Následoval oplach čistým isopropanolem.

Vyvolaný vzorek byl vložen do vakuové komory vybavené zařízením pro depozici
pomocí iontového svazku (Ion Beam Assisted Deposition – IBAD), kde byla nanesena
tenká vrstva titanu pro zvýšení přilnavosti následně nanesené vrstvy zlata.

Následovala procedura lift-off, neboli ponoření vzorku do kádinky s acetonem na
přibližně 18 hodin. Po této době byla kádinka krátce vložena do ultrazvukové čističky,
kde byly jemně odstraněny zbytky rezistu i s vrstvou kovu. Po opláchnutí vzorku byly
výsledné struktury pozorovány nejprve optickým a následně elektronovým mikrosko-
pem (obrázek 2.2).

Bylo pozorováno hned několik problémů, především absence disků o průměrech
menších než 830 nm. Pravděpodobnou příčinou bylo použití špatné dávky osvitu. Ta
u vzorů hřiště a galerie nemohla být upravena s ohledem na velikost jednotlivých
disků, neboť byly vykresleny najednou. Zatímco větší disky byly osvíceny s dostatečnou
dávkou díky proximity effectu, u menších disků dávka osvitu nedostačovala. Dalším
problémem bylo odlupování disků nebo naopak neodstranění zbytků kovové vrstvy
v galeriích, kde byly disky příliš blízko u sebe (obrázek 2.3).

Pro druhý vzorek byly vzory rozmístění disků upraveny, aby se zamezilo vzniku
defektů. Vzor galerie byl vynechán, protože ze své podstaty vyžadoval změny dávky
osvitu během kreslení. Namísto hřiště byl ke vzoru pískoviště přidán jeden řádek stejně

5 μm 10 μm 

a) b)

Obrázek 2.2: První litografický vzorek. a) několik velikostí pískoviště pozorovaných
optickým mikroskopem, b) nejmenší pískoviště pozorované elektronovým mikroskopem.
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a) b)

Obrázek 2.3: Defekty prvního litografického vzorku: a) neodstraněná zlatá vrstva mezi
disky v galerii, b) sloupnutý disk.

velkých disků ve větší vzdálenosti, aby zbyl prostor pro pohyb kapek. Výsledný vzor je
na obrázku 2.4 a.

Pro druhý vzorek byl zvolen pozitivní rezist CSAR 6200,04. Osvit proběhl v mik-
roskopu TESCAN Mira s využitím software K-Layout. Po vyvolání rezistu byla opět
nanesena tenká vrstva titanu pro zvýšení odolnosti struktur vůči odplavení během lift-
offu. Na titan bylo deponováno zlato o jmenovité tloušťce 100 nm. Skutečnou tloušťku
zlata se nepodařilo změřit. Lift-off proběhl v dioxolanu, ve kterém byl vzorek pono-
řen po dobu více než 12 hodin. Zbytky neodplaveného rezistu byly opět odstraněny
v ultrazvukové čističce. Po opláchnutí byl vzorek pozorován elektronovým mikrosko-
pem (obrázek 2.4, b, c). Nejmenší vyrobený průměr disků byl 450 nm, čemuž odpovídá
průměr zlatých částic 200 nm.

Elektronová litografie byla nakonec zavržena, protože zlepšení čistoty povrchu ne-
vyvážilo zdlouhavou a nespolehlivou výrobu. Pomocná titanová vrstva navíc zbytečně
vnesla do slitiny kapek další prvek, což by změnilo podstatu případných experimentů.

Finální výrobní postup je obdobou postupu, kterým byl vyroben původní vzorek.
Namísto ponoření substrátu do koloidního roztoku zlatých nanočástic byla na germani-
ový substrát lokálně nanesena jen malá dávka roztoku. Po vysušení a následném zahřátí
v elektronovém mikroskopu bylo možné extrahovat kapky slitiny Au-Ge pomocí elektro-

Obrázek 2.4: Druhý litografický vzorek: a) upravený jednotný vzor vzniklý sloučením
hřiště a pískoviště, b) stejný vzor pozorovaný elektronovým mikroskopem, c) detail
nejmenších vyrobených disků.
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nového svazku z oblasti znečištěné roztokem na čistý substrát a zde jimi dále pohybovat.
Takto vyrobené vzorky byly pro většinu experimentů dostačující, i když nečistoty často
způsobovaly nežádoucí jevy, jako například kontaminaci skenované oblasti uhlíkem, či
tvorbu kapek neznámého složení, viditelně odlišných od kapek Au-Ge.

2.2 Pohyb kapek a počáteční experimenty
K měření topografie povrchů modifikovaných kapkami byl okrajově použit vysokotep-
lotní ultravakuový mikroskop atomárních sil, pracující v poklepovém režimu s využi-
tím sondy Akiyama. Mikroskop byl pro snadnější nalezení objektů pozorování použí-
ván v kombinaci s rastrovacím elektronovým mikroskopem TESCAN Vega používaném
v rámci Ústavu Fyzikálního Inženýrství na FSI VUT v Brně.

Primárním mikroskopem pro měření topografie a hloubky stop byl mikroskop ato-
márních sil LiteScope od firmy NenoVision. Mikroskop rovněž pracoval v poklepovém
režimu s využitím sond Akiyama a byl využíván v kombinaci s rastrovacím elektrono-
vým mikroskopem TESCAN Lyra pro měření metodou CPEM. Poslední tři zmíněné
mikroskopy patří laboratořím CEITEC Nano. Experimenty s pohybem kapek byly pro-
váděny v prototypu ultravakuového rastrovacího elektronového mikroskopu (dále jen
UHV SEM), rovněž od firmy TESCAN, který je vlastnictvím Ústavu Fyzikálního In-
ženýrství a je umístěn v laboratořích CEITEC Nano v budově Podnikatelské Fakulty
VUT.

UHV SEM disponuje ohřevem vzorků a ochrannými clonami umožňujícími pozoro-
vat vzorky za velmi vysokých teplot, kdy dochází k poměrně silné emisi elektronů i vidi-
telného světla. Mikroskop využívá systém jednotných paletek pro vzorky (obrázek 2.5).
Vzorek (krystal germania) je v paletce přidržován pomocí dvou wolframových drátů
ohnutých do tvaru svorek. Při správném založení paletky do mikroskopu se tyto dráty
vodivě spojí s externím zdrojem napětí, což umožňuje zahřívat vzorek elektrickým prou-
dem během pozorování. Paletka však není vybavena žádným měřičem teploty a všechny
uvedené teplotní záznamy jsou tedy buď orientační (vyjádřeny výkonem zdroje), anebo
převedeny na teplotu zpětně pomocí teplotní kalibrace ohřívacího výkonu. Ten byl zís-
kán prostým vynásobením napětí a proudu dodávaného zdrojem. Pro popis ohřevu byl
zvolen výkon namísto proudu, neboť bylo předpokládáno, že jak odpor krystalu, tak

Obrázek 2.5: Ohřívací paletka a vzorek (model). Sloupy tvořené šrouby s maticemi jsou
elektricky izolovány od paletky pomocí keramických podložek. Vzorek je přidržován
wolframovými svorkami, které zprostředkovávají ohřev. Celá paletka je dlouhá přibližně
3 cm.
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Obrázek 2.6: Samovolný pohyb kapky slitiny Au-Ge způsobený teplotním gradientem.
Za kapkou zůstává viditelná stopa. Světlé body v okolí jsou tuhé částice zlata a menší
kapky.

odpor kontaktů krystalu se svorkami nezůstal během ohřevu konstantní.
První použitý vzorek tvořil krystal Ge (110) s kapkou roztoku zlatých částic o prů-

měru 200 nm. Pod zlatými částicemi se vytvořily velmi ploché kapky slitiny Au-Ge.
Samotné zlaté částice většinou zcela nezmizely, což se zatím nepodařilo uspokojivě
vysvětlit. Kapky slitiny Au-Ge začaly být mobilní až po dalším zvýšení teploty. Při
teplotě, kdy vzorek zářil jasně oranžově, došlo ke skokovému spojení mnoha kapek sli-
tiny v několik velkých o průměru 10 až 20µm, které se samovolně pohybovaly stejným
směrem vstříc silněji svítící elektrodě. Pohybující se kapky za sebou zanechávaly jasně
viditelnou stopu (obrázek 2.6).

V praxi se nepodařilo přímo prokázat, zda samovolný pohyb kapek způsobil teplotní
gradient nebo proud procházející krystalem. Po přepólování zdroje napětí se kapky
sice pohybovaly opačným směrem, nicméně opět k silněji zářící (a potažmo teplejší)
svorce. Byla tedy předpokládána platnost závěru z [2], kde byl pohyb kapek přisouzen
teplotnímu gradientu. Pozdější pozorování v optickém mikroskopu (obrázek 2.7) dále
ukázalo, že především u okrajů krystalu se trajektorie kapek stáčela ke kontaktu se
svorkou, pravděpodobně ve směru nejvyššího růstu teploty.

Kromě samovolného pohybu bylo možné kapky přemisťovat elektronovým svazkem.
Pohyb byl realizován omezením skenované oblasti na malý obdélník v blízkosti kapky,
nejlépe tak, aby kapka do oblasti částečně zasahovala. Takto osvícená kapka byla vta-

Obrázek 2.7: a) Následky samovolného pohybu kapek Au-Ge po povrchu Ge (110).
Pozorováno v optickém mikroskopu. Hnědá skvrna je oblast, kde byl nanesen roztok
zlatých nanočástic. b) Referenční obrázek obdobného experimentu publikovaný v [58].
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Obrázek 2.8: a) Kapka Au-Ge přesunovaná elektronovým svazkem. Obraz mimo oblast
skenování (tj. mimo modrý rámeček) se nemění, vzniká tak záznam předchozích po-
zic kapky. Zdánlivé protažení obrazu je způsobeno náklonem vzorku. b) Kapka zlata
protažená a rozdělená elektronovým svazkem do tvaru obráceného procenta. Stopy po
pohybu kapky jsou vidět díky směrovému kontrastu od detektoru SE.

žena do oblasti skenování a ručním přemisťováním skenovací oblasti bylo možné kapku
skokově posunovat. Ukázka tohoto postupu je zachycena na sérii snímků 2.8, a.

Na druhém snímku v této sérii je vidět, jak se kapka deformuje do tvaru víceméně
pravoúhlého rohu. Menší kapky na čistém substrátu jasně preferovaly pohyb podél
krystalových směrů a na některých místech docházelo k úplnému omezení pohybu. Při
pokusu překonat tyto neviditelné bariéry kapky přesně kopírovaly jejich tvar. Kapky
větší než 2µm se většinou pohybovaly bez omezení. Obzvláště velké kapky bylo možné
pomocí elektronového svazku rozdělit na menší (obrázek 2.8, b).

Rychlost ochlazení vzorku měla vliv na podobu ztuhlých kapek. Při prudkém ochla-
zení došlo k viditelnému zvrásnění povrchu kapek, pravděpodobně segregací složek
slitiny (obrázek 2.9, a). Díky lamelovité struktuře zvrásnění se lze domnívat, že slitina

Obrázek 2.9: Kapky slitiny Au-Ge po rychlém ochlazení: a) lamelovitá struktura vzniklá
pravděpodobně tuhnutím eutektické slitiny, b) obdélníkové díry v ochlazené kapce,
zobrazeno metodou CPEM, c) totéž zobrazeno jako mapa přítomnosti zlata pomocí
detekce Augerových elektronů (měření provedl Martin Štubian).
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byla blízko eutektického bodu, čemuž by odpovídal i fakt, že na opětovné roztavení
kapek stačil mnohem menší ohřívací výkon než na původní zlaté částice. V jednom pří-
padě se v prudce ochlazených kapkách otevřely pravoúhlé otvory, kterými bylo vidět
na ostrůvek germania, který se vytvořil pod kapkou (jak potvrdila mapa Augerovské
spektroskopie, obrázek 2.9). Orientace těchto děr souhlasila s orientací krystalových
rovin substrátu.

Druhý vzorek opět tvořil substrát s orientaci (110) a roztok 200 nm částic zlata.
Ohřev byl proveden pomaleji, aby opět nedošlo ke slití kapek a jejich samovolnému po-
hybu, který poměrně rychle rozbil původní hladký povrch předchozího vzorku. Jednot-
livé kapky o průměru přibližně 0,5µm – 1µm byly extrahovány svazkem mimo oblast
kontaminovanou zbytky roztoku, kde bylo nejprve zkoumáno, zda při pohybu povrch
pouze deformují, či opravdu odebírají materiál. Za pomocí jedné kapky byly vytvořeny
dvě kruhové stopy, přičemž jedna z nich byla kapkou obkroužena celkem desetkrát.
Následné měření pomocí AFM ukázalo, že mezi oběma stopami není na první pohled
patrný rozdíl v hloubce, jak by se dalo čekat, kdyby kapka ubírala značné množství
materiálu (obrázek 2.10). Dále je patrné, že stopa nemá čistě charakter příkopu/drážky,
jak bylo očekáváno na základě předchozích experimentů.

Další vytvořená stopa (orientačně pojmenovaná had) měla sloužit k měření vývoje
průřezu stopy s rostoucí teplotou substrátu. Přibližně 1µm velká kapka byla naváděna
podél klikaté trajektorie v preferovaných směrech. Po každém úseku byl ohřívací výkon
zvýšen, zatímco kapka stála na místě v rohu trajektorie, což je dobře patrné na obrázku
2.11 kde je v těchto místech vidět pravoúhlé prohlubně. V poslední prohlubni, vzniklé
při ohřívacím výkonu 11,4 W, již kapka uvízla trvale.

Měření profilu stopy v obrazech topografie získaných pomocí AFM komplikovala
její nerovnoměrnost vzniklá skokovým pohybem kapky. Kapka vylučovala přebytečné
germanium pouze při přesunu do skenovací oblasti. Během přesouvání skenovací oblasti
na další místo však kapka stála a celou svou plochou vstřebávala germanium, které pak
vyloučila při dalším skoku do skenovací oblasti. Výsledná stopa vizuálně připomínala
hrubý svar.

Pro vykreslení rovnějších stop byla nalezena nová metoda navádění kapky, dále
zvaná jen metoda zúžené skenovací oblasti. Oblast skenování byla totiž zúžena na roz-

Obrázek 2.10: Kruhové trajektorie: a) obkroužená jednou, b) obkroužená desetkrát,
c) obraz topografie obou drážek vytvořený pomocí AFM (obrázek vznikl spojením
dvou obrazů se stejným výškovým rozsahem).
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Obrázek 2.11: Teplotně stupňovaná trajektorie kapky. a) obraz sekundárních elektronů,
b) odpovídající obraz topografe z AFM, c) složený obraz CPEM.

měr srovnatelný s průměrem kapky, takže svazek ve výsledku mířil na kapku neustále.
Naopak délka skenované oblasti byla nastavena co největší. Svazek tak rychle kmital
těsně před kapkou, a zatímco se pomalu posunoval ve směru kolmém k řádkům, kapka
se posunovala spolu s ním konstantní rychlostí (obrázek 2.12, a). Poměrně přesně tuto
situaci vystihuje představa hráče curlingu, který pomocí rychlých pohybů koštěte lehce
ohřívá led před klouzajícím kamenem, a řídí tak jeho rychlost. Jediný rozdíl spočívá
v tom, že smeták kámen neuvádí do pohybu (tak jako v případě svazku a kapky), pouze
mu pomáhá zachovat si déle počáteční hybnost.

Touto metodou byla vytvořena klikatá stopa (orientačně pojmenovaná blesk) s dlou-
hými hladkými úseky vykreslenými při různých ohřívacích výkonech. Po navýšení ohří-
vacího výkonu na 19,8 W se kapka opět přestala pohybovat, a poté v rozpětí asi dvaceti

Obrázek 2.12: Metoda zúžené skenovací oblasti: a) svazek skenuje těsně před kapkou
a plynule ji posunuje podél protažené oblasti skenování. b) Svazek se během skenování
posunuje jedním směrem a na začátek dalšího řádku se vrací skokem, c) snímek pořízený
během vykreslování stopy, kdy se kapka viditelně přesunula ke straně skenované oblasti.
Co se s kapou ve skutečnosti děje není během kreslení patrné.

30



Obrázek 2.13: Teplotně rozlišená stopa: a) pohled v SEMu, b) teplotní legenda, c) pyra-
midová díra na konci stopy, zanechaná odpařenou kapkou. d) topografie stejné oblasti,
e) detail díry zobrazený v diferenciální topografii. Tmavý obdélník v obrázku c) je
oblast kontaminovaný uhlíkem během předchozího zobrazování.

sekund zmizela a zanechala po sobě pyramidovou díru (obrázek 2.13). Orientace stěn
pyramidy opět odpovídala preferovaným směrům pohybu kapek a potažmo krysta-
lovým směrům na povrchu vzorku. Orientace rovných úseků trajektorie však nebyla
krystalovými směry zásadně omezena.

Na obrázku (obrázek 2.13, d) je dále patrné, že profil stopy je nesymetrický a je
tvořen vyvýšenou částí a údolím. Příčinou této asymetrie mohl být způsob skenování
v elektronovém mikroskopu, kde svazek zpravidla skenuje jen jedním směrem a na
začátek nového řádku se vrací skokově (na rozdíl od AFM, kde se hrot musí vracet
po stejné trase zpět). V důsledku toho byla kapka nejspíše neustále naváděna k jedné
straně (obrázek 2.12).

Pro zpracování dat z AFM byl použit program Gwyddion. Z obrazů topografie byly
odečteny profily stopy tvořené průměrem desítek řádků pixelů. Z většiny stop bylo
vytvořeno alespoň pět profilů. Průměr výšek těchto profilů byl posléze zakreslen do
grafu vzhledem k ohřívacímu výkonu (obrázek 2.14)).

Mnohem důležitějším parametrem je však průměrná hloubka stopy, jinými slovy

Obrázek 2.14: a) Závislost výšky profilu stopy na ohřívacím výkonu. Svislé čáry odpo-
vídají intervalům spolehlivosti 95 %. b) Ukázkový profil stopy s vyznačenou měřenou
výškou.
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Obrázek 2.15: Znázornění měření hloubky stop: a) skutečná stopa s různými výškami
pixelů, b) ekvivalentní stopa, jejíž pixely mají stejnou výšku (rovnou průměru výšky
pixelů skutečné stopy). Obě stopy mají stejnou průměrnou hloubku vůči okolnímu
substrátu (značenému šedě).

kolik materiálu ubylo vypařováním z kapky během jejího pohybu. Měření bylo opět
prováděno v programu Gwyddion. Každý obraz topografie byl ručně rozdělen na oblast
stopy a okolí, načež program vypočítal průměrnou hodnotu výšky všech pixelů tvořících
obě oblasti.

Každý pixel v obrazu topografie lze považovat za sloupec s objemem daným kon-
stantní plochou pixelu a jeho výškou. Nahrazením všech pixelů zvolené oblasti pomocí
pixelů o průměrné výšce tedy nikterak nezmění pomyslný objem materiálu pod po-
vrchem (obrázek 2.15). Porovnáním průměrných výšek pixelů tvořících stopu a její
okolí lze v podstatě odečíst úbytek materiálu způsobený vykreslením stopy. Průměrná
hloubka stopy je tedy hloubka ideálně ploché stopy se stejným úbytkem materiálu jako
u reálné stopy.

I tento postup však má své nevýhody. Před odečítáním průměrných výšek stopy
a jejího okolí bylo nutné celý obraz vyrovnat, aby případný náklon vzorku či deformace
obrazu neposunuly průměrnou výšku okolí stopy. V mnoha případech bylo zapotřebí
odečíst pozadí ve formě polynomu třetího stupně ve směru skenování a lineární funkce
(náklonu) ve směru kolmém. Tato deformace obrazu pravděpodobně vznikla jako projev
hystereze piezomotorů skeneru a za normálních okolností bývá zanedbatelná. Protože
zvrásnění stop se většinou pohybovalo v řádu jednotek nanometrů, zatímco rozsah

Obrázek 2.16: Průměrná hloubka stop v závislosti na ohřívacím výkonu. Svislé čáry
odpovídají intervalům spolehlivosti 95 %.
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skenované oblasti naopak až v desítkách mikrometrů, mohla mít i drobná deformace
obrazu značný vliv na průměrnou výšku okolí stopy.

Dalším faktorem byla kontaminace povrchu uhlovodíky (obrázek 2.13, c, d), která
místy dosahovala tloušťky v řádu jednotek nanometrů, tedy přibližně stejně jako hloub-
ka stop, a mohla tak zkreslit průměrnou výšku okolí. Ostatní jevy způsobující jemné
zvlnění substrátu nešlo prakticky odlišit od možného skutečného zvlnění povrchu. Vět-
šinou tak pro každý obraz topografie existovalo hned několik možností jak vyrovnat
substrát a hodnoty průměrných výšek se poměrně silně měnily v závislosti na zvole-
ném postupu. Všechna měření byla proto provedena nejméně šestkrát pro každý úsek
stopy vytvořený při konstantní teplotě. Úseky zachycené na více než jednom obraze
byly změřeny duplicitně. Výsledné hodnoty v grafu 2.16 jsou doplněny o intervaly, do
kterých skutečná hodnota spadá s pravděpodobností 95 % (stejný interval je použit
u všech grafů s chybovými úsečkami v následujícím textu).

S uvažováním těchto intervalů experiment domněnku o závislosti hloubky stopy na
teplotě nevyvrátil, ale bohužel ani zcela jednoznačně nepotvrdil.

2.3 Teplotní kalibrace

Cílem teplotní kalibrace bylo umožnit převod ohřívacího výkonu na skutečnou teplotu.
Hlavní náplní experimentů tak bylo hledání a zdokonalování metody měření teploty
vzorku.

Pro opakovatelnost měření teploty byly použity substráty stejných rozměrů. Sub-
strát tvořily krystaly germania (100) a (111) o příčném průřezu 1×0,5 mm. Použití
jiné krystalové orientace substrátu nebylo iniciováno hlubší myšlenkou a vyplynulo
čistě z momentální dostupnosti materiálu. Substráty orientace (100) byly preferovány
kvůli konzistentnosti experimentů.

Teplota vzorku byla pozorována nepřímo pomocí dvou metod. První metodou bylo
použití laků s krystaly o známé teplotě tání a druhou bylo měření teplotní roztažnosti
pomocí známé vzdálenosti na vzorku. Vyzkoušena byla i tradičnější metoda měření
teploty pomocí pyrometru, nepřinesla však téměř žádné výsledky. Měřicí rozsah do-
stupného zařízení činil 600 °C až 1 600 °C, což je značně nad rámec teplot běžně dosa-
hovaných při ohřevu. Vzorek byl navíc příliš malý a zamířit na něj dostatečně přesně
hledáčkem pyrometru bylo obtížné.

Laky s krystaly o známé teplotě tání OMEGALAQ jsou komerčně dostupné v ši-
roké škále teplot [62]. Použity byly laky s teplotou tání krystalů 371 °C, 677 °C, 704 °C
a 816 °C. Laky byly na krystal naneseny pomocí tenkého drátu v co nejmenším množ-
ství, aby nedošlo k jejich vzájemnému promíchání a omezila se kontaminace vakua.
Podstatou měření bylo pozorování krystalů během pozvolného ohřívání vzorku. V oka-
mžiku, kdy krystaly roztály, byl zaznamenán ohřívací výkon pomocí proudu a napětí.

Měření nebylo příliš spolehlivé, neboť bylo obecně těžké přesně rozlišit okamžik,
kdy krystaly začaly tát. Změna skupenství (v ideálním případě skoková) probíhala
v poměrně širokém rozsahu ohřívacího výkonu a často roztála jen část krystalů. V ně-
kterých případech se krystaly začaly nořit do substrátu (obrázek 2.17, a) dlouho před
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Obrázek 2.17: a) krystaly o známé teplotě tání zabořené do substrátu bez viditelného
natavení, b) čtyři shluky krystalů o různých teplotách tání rozmístěné podél horní
hrany vzorku.

dosažením teploty tání. Rozpoznání bodu tání pravděpodobně nejvíce komplikoval fakt,
že lak je určen k použití ve větším množství, zatímco na vzorek bylo většinou možné na-
nést jen hrudky o průměru méně než čtvrt milimetru. Chování krystalů tedy mnohem
více ovlivnily náhodné jevy vzniklé například různou velikostí kontaktu s povrchem.
Měření pomocí krystalů také ze své podstaty nedovolovalo měřit teplotu konkrétního
místa na vzorku, neboť nesmělo dojít k promíchání krystalů a hrudky musely být na-
nášeny daleko od sebe (obrázek 2.17, b).

Hlavní metodou určování teploty vzorku bylo měření teplotní roztažnosti pomocí
posunu svazku. Na vzorku byly zvoleny dva charakteristické „měrné“ body, jejichž
vzájemná vzdálenost byla měřena během ohřevu. Změna vzdálenosti měrných bodů
v závislosti na ohřívacím výkonu byla posléze přepočtena na teplotu dle různých modelů
teplotní roztažnosti.

Změření polohy bodu spočívalo v přesunutí skenovací oblasti pomocí posunu svazku
tak, aby záměrný kříž vyznačující střed skenovací oblasti ležel přesně na měrném bodě
(v případě pozdější zdokonalené metody se stačilo křížem k bodu přiblížit). Zvolené
měrné body musely být snadno rozpoznatelné a jasně definované v řádu alespoň stovek
nanometrů. Často se jednalo o vrcholy hranatých objektů či pomyslné středy přibližně
kruhových útvarů. Takovéto objekty navíc musely zůstat neměnné a nehybné v průběhu
ohřívání, což značně komplikovalo výběr. Mnoho nečistot mělo tendenci se v průběhu
měření tavit či odpařovat, čímž docházelo k posunu nebo zániku měrných bodů (a tím
k znehodnocení poměrně zdlouhavého měření).

Často byly charakteristickým objektem původní zlaté nanočástice z roztoku, nebo
jejich zbytky, které paradoxně zůstávaly na povrchu i po vytvoření kapek slitiny Au-Ge.
Díky svým rozměrům (100 nm nebo 200 nm) a pravidelnému tvaru bylo možné odhad-
nout polohou jejich středu s přesností až na desítky nm. Tato přesnost byla nezbytná,
neboť změny vzdálenosti měrných bodů byly velmi malé, zpravidla kolem 0,5 % pů-
vodní délky při teplotě okolo 600 °C. Větší přesnost vylučovalo rozlišení mikroskopu
a také samotný posun svazku použitého mikroskopu, jež bylo možné ovládat pouze
v diskrétních krocích o velikosti 100 nm.

Velkým problémem měření teplotní roztažnosti byl teplotní drift, který místy dosa-
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Obrázek 2.18: Ukázkové měření vzdálenosti: snímky obrazovky (v původním rozlišení)
zahrnují měrné body, mřížku čar vzdálených 100 nm od sebe a záměrné kříže upro-
střed zobrazovaných oblastí. Snímky obsahují i souřadnice záměrných křížů (žlutý text)
a ručně přikreslené středy měrných objektů (červené body). V tomto případe byla mě-
řená vzdálenost 326,06 µm.

hoval rychlosti stovek nanometrů za sekundu. Čas potřebný k zaměření měrných bodů,
odečtení aktuální polohy středu skenovací oblasti a přesun mezi měrnými body tak hrál
poměrně významnou roli.

Ve většině případů byl teplotní drift poměrně rovnoměrný a jednosměrný. Jeho vliv
tak bylo možné omezit měřením vzdálenosti střídavě v obou směrech. I při vysokých
rychlostech driftu tak příliš velkou vzdálenost změřenou v jednom směru kompenzo-
vala příliš krátká vzdálenost změřená ve směru druhém. Další zlepšení měřicí metody
přineslo postupné zrychlování a zpřesňování záznamu polohy měrných bodů.

Finální postup měření teploty spočíval v překrytí obrazu mřížkou čar v pravidel-
ných 100 nm rozestupech. Měrný bod byl rychle umístěn do okolí středu skenované
oblasti, načež byl pořízen snímek obrazovky zachycující jak obraz samotný, tak sou-
řadnice středu skenované oblasti (obrázek 2.18). Po přesunu na druhý měrný bod byl
pořízen další snímek obrazovky a celý proces mohl být zopakován. Tímto způsobem
vznikaly poměrně rychle posloupnosti snímků obrazovky, ze kterých byly posléze ode-
čítány vzdálenosti měrných bodů mezi po sobě jdoucími snímky. Na pořízení jednoho
snímku posloupnosti (včetně zaměření měrného bodu) bylo obvykle potřeba 2 až 2,5
sekundy. Zaměřování měrných bodů navíc usnadnila mřížka, díky které nemusely být
měrné body vždy ve středu zobrazované oblasti a jejich přesnou polohu bylo možné
odpočítat. Tento postup by bylo možné dále zdokonalit vytvořením specializovaného
programu, který by po zadání přibližných poloh měrných bodů vytvořil řetězec snímků
jejich poloh ještě rychleji.

Hůře odstranitelným problémem byla lehká ztráta ostrosti obrazu při vysokých
hodnotách posunu svazku, ať už způsobena mimoosovými vadami, nebo jen vlivem roz-
dílné vzdálenosti vzorku od objektivu. Tato vzdálenost se navíc během ohřevu měnila
v intervalu asi 600 nm, pravděpodobně vlivem relaxace pnutí ve svorkách a tím způso-
beného pohybu celého vzorku. Během měření se také občas projevoval zvláštní pohyb
vzorku podobný teplotnímu driftu, který měl však charakter prudkých posunů o stovky
nanometrů. Pro jednu hodnotu ohřívacího výkonu tak bylo někdy možné změřit dvě
různé vzdálenosti mezi body, jednu před skokovou změnou a druhou po.

Velmi podobně se projevovala nestabilita posunu svazku, kdy se při skokových po-
sunech mezi měrnými body někdy obraz nevrátil na stejné místo, ačkoliv systém zobra-
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zoval stejné souřadnice. Četnost tohoto jevu naštěstí omezovala pravidelná demagneti-
zace zobrazovací soustavy pomocí vestavěné funkce mikroskopu. Přesto pravděpodobně
značně přispěl k nejistotě měření.

Změřené délky byly převedeny na teploty pomocí iteračního výpočtu. Základem pro
tento výpočet byly teploty vypočtené dvěma zjednodušujícími modely. Prvním z nich
byl klasický model, s konstantním koeficientem teplotní roztažnosti, daný vztahem:

Δ𝑇 = 𝐿 − 𝐿0

𝐿0𝛼
, (2.1)

kde Δ𝑇 je změna teploty oproti původnímu stavu, 𝐿𝑂 je délka při počáteční teplotě,
𝐿 je délka při konečné teplotě a 𝛼 je konstantní koeficient teplotní roztažnosti. V lite-
ratuře nepanuje shoda ohledně hodnoty konstantního koeficientu teplotní roztažnosti
germania. Autoři uvádějí hodnoty v rozmezí od 5,86·10−6 °C−1 při pokojové teplotě [63],
přes 6,0 · 10−6 °C−1 (bez udání teploty) [64], až po 6,1 · 10−6 °C−1 při teplotě 25 °C [65].
Pro výpočty byl použit koeficient z [63], volba koeficientu ale vzhledem k následujícímu
postupu hrála pouze malý vliv.

Druhý model vycházel ze vztahu:

𝐿 − 𝐿0

𝐿0
= 𝐴0 + 𝐴1𝑇 + 𝐴2𝑇

2, (2.2)

což je obdoba vztahu (2.1) v podobě kvadratické rovnice pro teplotu, kterou lze vyřešit
převedením do podoby:

𝑇 =
−𝐴1 ±

√︂
𝐴2

1 − 4𝐴2
(︁
𝐴0 − 𝐿−𝐿0

𝐿0

)︁
2𝐴2

, (2.3)

kde 𝐿0 je opět původní délka, 𝐿 délka po ohřevu na teplotu 𝑇 . 𝐴0, 𝐴1 a 𝐴2 jsou
kvadratické koeficienty teplotní roztažnosti, jejichž hodnota byla, spolu se vztahem
(2.2), převzata z [66], kde však autor doporučuje užití modelu pouze do teploty 260 °C.

Výsledky poskytnuté oběma modely jsou pro ukázku prezentovány na vzorku s tep-
lotně kalibrovanými rozpustnými krystaly (graf 2.19 a tabulka 2.2). Nerovnost mezi
teplotami určenými pomocí obou modelů postupně roste, přičemž rozdíl u nejvyšších
teplot činí přibližně 250 °C, což odpovídá zhruba čtvrtině skutečné teploty. Ani jeden
z modelů navíc nelze jednoduše prohlásit za správný. Model s konstantním koeficien-
tem překročil teplotu tání germania, zatímco kvadratický model omezuje jeho neznámá
spolehlivost nad 260 °C.

Konečné hodnoty teploty tak podal až iterační výpočet. Ten byl založen na popisu
teplotní roztažnosti germania publikovaném v [67]:

𝛼 = 3
𝑛∑︁

𝑖=1
𝑋𝑖

(𝜃𝑖/𝑇 )2𝑒𝑥𝑝(𝜃𝑖/𝑇 )
[𝑒𝑥𝑝(𝜃𝑖/𝑇 ) − 1]2 , (2.4)

kde 𝑇 je teplota v Kelvinech a 𝑋𝑖 a 𝜃𝑖 jsou parametry, které autoři získali proložením
této funkce experimentálními daty.

Teploty vypočtené z roztažnosti oběma předchozími modely byly považovány za
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Tabulka 2.2: Data ke grafu 2.19. Tkonst. resp. Tkvad. jsou teploty získané modelem s kon-
stantním resp. kvadratickým koeficientem teplotní roztažnosti a Titer. je teplota získaná
iteračním výpočtem.

P (W) Tkonst. (° C) Tkvad. (° C) Titer. (° C)
0,00 20 20 20
0,30 279 254 254
0,54 385 340 343
1,26 530 444 462
2,25 638 515 549
6,08 711 559 606
9,20 825 625 696

12,96 955 696 797

počáteční iteraci. Z nich byly vypočteny středy intervalů mezi těmito body, ke kterým
byly dále přiřazeny patřičné koeficienty teplotní roztažnosti dle vztahu (2.4). Ty byly
následně použity v druhé iteraci výpočtu podle vztahu (2.1) namísto konstantního
koeficientu roztažnosti. Celý proces byl opakován, dokud se teploty mezi iteracemi
nepřestaly významně měnit, k čemuž většinou stačilo pět iterací. Výpočet konvergoval
ke stejným teplotám nehledě na to, kterým modelem byly vypočteny počáteční teploty.

Mnoho pokusů o teplotní kalibraci (hlavně zpočátku) selhalo na nedostatečné přes-
nosti měření délky. Kromě vzorků přímo určených ke kalibraci tak byla měření tep-
lotní roztažnosti dále prováděna při každém experimentu s pohybem kapek, což vedlo
k postupnému zdokonalení měřicího postupu. Neúspěšné pokusy o změření teploty či
o vykreslení stop kapkami navíc alespoň přinesly data pro porovnání odporu různých
vzorků. Ten byl vypočten dle Ohmova zákona ze zaznamenaných dvojic napětí a ohříva-
cího proudu (obdobně jako byl určován ohřívací výkon) a zanesen do grafu v závislosti

Obrázek 2.19: Porovnání teplot odvozených od teplotní roztažnosti pomocí lineárního
a kvadratického modelu, finálních teplot získaných iteračním výpočtem a rozmezí vý-
konů, při kterých bylo pozorováno tání kalibrovaných krystalů.
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Obrázek 2.20: Graf závislosti celkového odporu krystalu germania, svorek paletky a pří-
vodních vodičů v závislosti na ohřívacím proudu. Vzorky byly číslovány chronologicky
dle vzniku. Mezi vytvořením stopy „had“ a „blesk“ byl vzorek vyjmut a znovu vlo-
žen do paletky. Všechny vzorky kromě čísla 2 měly stejný rozměr. Uvedeny jsou pouze
křivky mající nějaký další význam. Například křivky vzorku číslo 10 odpovídají měření
stability měřicí metody (graf 2.21).

na ohřívacím proudu (obrázek 2.20).
Z podobnosti průběhu většiny křivek vyplývá, že upnutí do svorek paletky má na

jeho odpor poměrně malý vliv. Je také velmi dobře vidět, že odpor s rostoucí teplotou
(danou ohřívacím proudem) klesá, jak by se u polovodiče dalo čekat.

Měření teploty vzorku přímo během vykreslování stop kapkami Au-Ge nebylo možné,
neboť pro navádění kapek byl potřebný velký proud elektronového svazku (až 10 nA).
Použití takto vysokého proudu značně zhoršilo rozlišení, a tím klesla i přesnost měření
polohy měrných bodů. Střídavé snižování a zvyšování proudu elektronového svazku
mezi měřením teploty a kreslením drážek problém nevyřešilo, neboť každá změna
proudu svazku si vyžádala drobné ladění zobrazovací soustavy, a nebylo by tak možné
zaručit stejné podmínky při měření všech délek.

Po několika neúspěšných pokusech bylo tedy měření teploty pomocí roztažnosti a vy-
kreslování teplotně škálovaných stop odděleno. Měření teploty bylo prováděno zpravidla
až po kreslení, a to buď během kontrolovaného ochlazování vzorku, nebo při druhém,
dodatečném ohřevu. Toto rozdělení však mohlo mít negativní vliv na přesnost měření,
neboť teplota dosažená při daném ohřívacím výkonu během ochlazování (nebo nezá-
vislém opakovaném ohřevu) nemusela být stejná jako teplota dosažená při stejném
výkonu během kreslení stop. Důvodem mohla být změna odporu systému vlivem na-
tavení kontaktů nebo vlivem posunu krystalu vůči svorkám během teplotní expanze.
Samotná teplotní roztažnost také u některých materiálů projevuje hysterezi [68] a to
včetně monokrystalů [69].

Opakovatelnost měření teploty byla proto testována. Graf 2.21 zobrazuje teplotní
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Obrázek 2.21: Stabilita měření teploty. Všechna měření byla provedena na jednom
vzorku, mezi prvním a druhým měřením byl vzorek vyjmut a opět vložen do svorek
paletky.

křivky získané při několika nezávislých měřeních při ohřívání a ochlazování vzorku.
Mezi prvním a druhým měřením byl vzorek vyndán a znovu založen do svorek paletky,
zatímco ostatní měření proběhla beze změny polohy vzorku.

Černý kroužek znázorňuje bod, kdy byl v praxi pozorován počátek tání kapek Au-Ge
(při teplotě 401 °C). Černý křížek značí bod, kdy se v kapkách viditelně rozpustily po-
slední zbytky tuhé fáze (při teplotě 497 °C). Teplota kompletního roztavení kapek byla
změřena stejnou metodou jako ostatní křivky při nezávislém ohřevu. Teplota odpoví-
dající počátku rozpouštění kapek byla posléze přiřazena k příslušnému výkonu lineární
interpolací (tj. nebyla fyzicky změřena). Přesto poměrně dobře odpovídá teplotě tání
eutektické slitiny Au-Ge 361 °C [53].

Bod kompletního roztavení kapek je naopak od ostatních měřených křivek poně-
kud odlehlý. Měření teploty příslušné tomuto bodu proběhlo poté, co vzorek setrval na
stejné teplotě déle než obvykle. Je možné, že při klasickém měření teploty zahrnujícím
více bodů, se mezi změnami ohřívacího výkonu nestihla teplota vzorku dostat do rovno-
vážného stavu. Měření vzdálenosti měrných bodů bylo zpravidla započato ve chvíli, kdy
se teplotní drift zpomalil, avšak ne zcela zastavil (měření by pak trvalo příliš dlouho).
Na základě této domněnky by měly být teploty změřené při ohřevu nižší než skutečné
(vzorek se v okamžiku měření stále ještě ohříval) a teploty změřené během ochlazo-
vání naopak yyšší než skutečné (vzorek během měření stále ještě chladl). Rozdíly mezi
teplotními křivkami však nejsou tak velké, aby odlehlost bodu tání zcela vysvětlily.

Další, naštěstí nepříliš častou komplikací, byly vibrace obrazu objevující se v urči-
tém rozmezí ohřívacích výkonů. Tyto vibrace byly pravděpodobně způsobeny zdrojem
napětí a dosahovaly amplitudy přibližně 50–100 nm, která je sice zanedbatelná oproti
rozměrům kapek (a nijak tak nenarušila jejich přesunování), zároveň je však srovna-
telná s krokem posunu svazku (100 nm) a velikostí měrných bodů. V daném rozmezí
ohřívacího výkonu tak nebylo možné měřit vzdálenosti (obrázek 2.22).

Protože nebylo možné změřit pomocí roztažnosti teplotu odpovídající všem ohříva-
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Obrázek 2.22: Vibrace znemožňující měření teplotní roztažnosti: a) měrný bod tvořený
středem zlaté kuličky mezi třemi otvory, b) tentýž bod během ohřevu.

cím výkonům, bylo zapotřebí proložit data vhodnou křivkou a posléze interpolovat tep-
loty odpovídající ohřívacím výkonům použitým při vykreslování stop. Hledání vhodné
funkce k proložení dat vycházelo z myšlenky, že v ustáleném stavu se teplota vzorku
nemění a ohřívací výkon se tak nutně rovná teplu které odebírá okolí. Odvod tepla
z krystalu skrze svorky byl pro první přiblížení zanedbán a jediným způsobem odvodu
tepla tak zůstalo vyzařování, neboť vzorek se během experimentu nacházel ve vakuu.
Průběh výkonu vyzařovaného absolutně černým tělesem v závislosti na teplotě popisuje
Stefanův-Boltzmannův zákon:

𝑃

𝑆
= 𝜎𝑇 4, (2.5)

kde 𝜎 je Stefanova-Boltzmannova konstanta a 𝑃 je výkon vyzářený do všech směrů
absolutně černým tělesem o povrchu 𝑆 a teplotě 𝑇 . Krystal germania lze jen stěží
považovat za absolutně černé těleso. O něco lépe jej lze nahradit tzv. „šedým tělesem“,
které má nenulovou emisivitu 𝜖 nezávislou na teplotě a frekvenci záření:

𝑃 = 𝜖𝜎𝑆𝑇 4. (2.6)

Úpravou získáme
𝑇 = 𝛼

4
√

𝑃 , (2.7)

kde 𝛼 je konstanta a zároveň volný parametr prokládané funkce.
Teploty vypočtené z roztažnosti byly umocněny na čtvrtou a prokládány přímkou

pomocí metody nejmenších čtverců. Zpětnou transformací vzniklo proložení čtvrtou od-
mocninou. Ta je rostoucí a neomezená, což však nevadí, neboť její průběh nad teplotou
tání germania není podstatný.

Průběh většiny křivek se lépe podařilo proložit exponenciální funkcí, zvolenou na
základě vizuální podobnosti. Typicky se jednalo o funkci:

𝑇 = 𝐴(1 − 𝑒𝑥𝑝(𝐵
√

𝑃 )), (2.8)

kde teplota 𝑇 je vztažená k výkonu 𝑃 . 𝐴 a 𝐵 jsou parametry fitu. V ojedinělých
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Obrázek 2.23: Proložení změřených teplot. Všechny grafy mají společnou osu 𝑦. Šedé
křivky znázorňují alternativní, méně vhodné funkce.

případech byla vhodnější obdoba této funkce:

𝑇 = 𝐴(1 − 𝑒𝑥𝑝(𝐵𝑃 )), (2.9)

která se od funkce (2.8) liší jen absencí odmocniny. Obrázek 2.23 znázorňuje proložení
vybraných změřených dat zmíněnými funkcemi.

Navzdory vzájemné podobnosti odporu příslušných vzorků (obrázek 2.20) se jed-
notlivé teplotní křivky značně liší. Nebylo tedy možné stanovit univerzální převod ohří-
vacího výkonu na teplotu platný pro různé vzorky, a teplota proto musela být měřena
pro každý vzorek zvlášť.
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Obrázek 2.24: Prohlubně vznikající v povrchu vzorku při ohřevu: a) kolem zlatých
částic, b) podél škrábanců, c) v oblastech kontaminovaných uhlíkem.

2.3.1 Překážky měření

Mnoho pokusů o vykreslení stop pro měření teplotní závislosti jejich hloubky neuspělo
především kvůli nepohyblivosti kapek a jiným jevům, probíhajícím na povrchu sub-
strátu na vyšších teplotách.

Hlavní příčinou nepohyblivosti kapek Au-Ge v mnoha experimentech byl proud
svazku elektronů, který při nesprávném vyladění zobrazovací soustavy nedosahoval
hodnot deklarovaných softwarem a nevytvářel tak dostatečný teplotní gradient pro
pohyb kapek. Problém byl vyřešen prostým pečlivým seřízením zobrazovací soustavy,
odhalení tohoto problému ale bohužel trvalo poměrně dlouho, neboť mikroskop i před
seřízením fungoval takřka bez problémů a dosahoval přijatelného rozlišení i kontrastu.
Příliš velká pozornost byla naopak věnována ohřevu vzorku a podmínkám panujícím na
povrchu substrátu, které ve skutečnosti způsobovaly jen méně významné komplikace.

Jednou z těchto komplikací byly ostře ohraničené prohlubně, objevující se při vyso-
kých teplotách na povrchu substrátu. K jejich vzniku docházelo především na substrátu
krystalové orientace (111) a jejich tvar tak poměrně přesně odpovídal rovnostranných
trojúhelníků (orientovaných dle krystalových směrů). Prohlubně vznikaly jak pod zla-
tými částicemi, tak mimo ně, preferovaně podél jemných škrábanců, které rovněž vy-
stoupily především při vyšších teplotách. Preferovaným místem vzniku prohlubní byly
také okraje oblastí kontaminovaných uhlovodíky (obrázek 2.24).

Za příčinu vzniku prohlubní byla zpočátku uvažována tenká vrstva nativních oxidů
(především GeO2 a GeO) kterým se povrch germania v atmosférickém tlaku přirozeně
pasivuje [70, 71]. Po zahřátí by se taková vrstva začala rozkládat a odhalovat sku-
tečný povrch germania. Ačkoliv se nepodařilo hloubku prohlubní změřit pomocí AFM,
na obrázcích v SEM se všechny zdají přibližně stejně hluboké, což by této myšlence
odpovídalo.
Termální rozklad oxidové vrstvy je dobře popsán v [71] a probíhá přeměnou oxidu
germaničitého na oxid germanitý dle rovnice:

GeO2 + 2Ge −→ 2GeO. (2.10)

Vzniklý oxid germanitý se z povrchu odpařuje. Autoři uvádí, že při teplotě 420 °C je

42



Obrázek 2.25: Stopy vytvořené kapkami neznámého složení: a) kapky vznikaly na úlom-
cích neznámého materiálu, b) světlé stopy po kapkách byly lemovány ostrůvky, c) po-
vrch stop byl tvořen hranatými schody patrnými při zvýšení kontrastu.

již většina vrstvy tvořena oxidem germanitým a přibližně kolem 430 °C dochází k jeho
úplnému odpaření.

Průběh pozorovaný v experimentech byl však jiný. Teploty změřené pomocí roztaž-
nosti značně přesáhly hranici 430 °C. Přesto povrchová vrstva nezmizela úplně, pro-
hlubně zdaleka nepokryly ani polovinu plochy vzorku. Přítomen mohl být jiný jev ome-
zující odpařování oxidu, pravděpodobnější ale je, že vznik prohlubní s oxidovou vrstvou
nesouvisel. Na substrátu (100) byl vznik podobných prohlubní pozorován v mnohem
menší míře a častěji se jednalo spíše o pyramidové otvory podobné tomu na obrázku
2.13 e. Prohlubně samotné naštěstí neznamenaly pro vykreslování stop příliš velký pro-
blém, neboť ve většině případů bylo pouze nutné navádět kapku jiným směrem, aby se
prohlubním vyhnula.

Čistotu substrátu značně snižovala kontaminace uhlovodíky. Pro čerpání vakua vy-
užívá UHV SEM kombinaci bezolejových rotačních a turbomolekulárních vývěv. Hlav-
ním zdrojem uhlíku tedy musela být zbytková atmosféra a samotný citrátový pufr.
Zbytková atmosféra mohla být navíc obohacena uhlíkem díky občasnému připouštění
ethylenu, potřebnému pro experimenty jiných uživatelů mikroskopu.

Na některých vzorcích byla dokonce pozorována tvorba kapek neznámého složení,
které se samovolně pohybovaly stejným směrem rychlostí až 13µm · s−1. Tyto kapky
dosahovaly rozměrů v řádech jednotek mikrometrů a vyznačovaly se oproti kapkám
slitiny Au-Ge mnohem tmavší barvou v obrazu sekundárních elektronů. Stopy, které
za sebou tmavé kapky zanechávaly, byly naopak světlejší než okolní substrát a vynikaly
především jemnou strukturou viditelnou na obrázku 2.25. Rovné hrany a plochy uvnitř
stop naznačují, že stopa vzniká rekrystalizací substrátu a vyvstává otázka, proč stopy
po kapkách slitiny Au-Ge nevypadají podobně.

Na obrázku 2.25 a, je dále patrné, že tmavé kapky vznikaly na nečistotách přesně
v místech, kam mohly být naneseny plastovou pinzetou používanou pro zasunování
krystalu do svorek paletky. Soudě podle materiálů používaných pro práci na ostatních
projektech v laboratoři mohla pinzeta přijít do kontaktu s mědí či platinou. Pozorované
kapky však tuhly při teplotě přibližně 260 °, zatímco bod tání a tuhnutí slitiny Cu-Ge
je 644 °C [72], a pro roztavení slitiny Pt-Ge je zapotřebí teplota až 772 °C [73].

43



Obrázek 2.26: Tuhnutí tmavé kapky: a) kapka na hranici tuhnutí, b) tatáž kapka těsně
po skokovém ztuhnutí a c) po několika minutách při konstantní teplotě. Menší světlé
ostrůvky se ztratily, zatímco velké ostrůvky mírně zmohutněly.

Tuhnutí tmavých kapek mělo rovněž zajímavý průběh. Rovnoměrně šedý povrch
kapky se při snížení teploty pod 260 ° viditelně rozdělil na světlé ostrůvky na tmavém
podkladu. I beze změny teploty však počet malých ostrůvků pomalu klesal a větší
ostrůvky se dále zvětšovaly (obrázek 2.26).

Během pohybu uvnitř tmavých kapek pravidelně segregoval tuhý materiál a samot-
nou stopu tak doplňoval řetízek ostrůvků (obrázek 2.27, a). V jednom případě se do-
konce podařilo přesunout tmavou kapku pomocí elektronového svazku kolmo ke směru
jejího samovolného pohybu (obrázek 2.27, b), což dokazuje, že řízené pohyby kapek po
povrchu germania nejsou omezeny pouze na případ slitiny Au-Ge. Pozorování tmavých
kapek však nebylo cílem práce a vzhledem k jejich neurčitému původu nemělo smysl
se jimi dále zabývat.

Obrázek 2.27: Tvorba stop tmavými kapkami: a) vznik ostrůvků ve stopě samovolně
se pohybující kapky, b) přesouvání tmavé kapky pomocí elektronového svazku.
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Obrázek 2.28: a) stopa použitá pro druhé měření vlivu teploty, b) stopa použitá pro
třetí měření vlivu teploty. Vzorky se liší orientací povrchu substrátu.

2.4 Teplotně kalibrovaná měření
Po teplotní kalibraci byla úspěšně provedena ještě dvě další měření teplotní závislosti
hloubky stop s teplotní kalibrací. Pro přehlednost budou tato měření označována jako
druhé a třetí, přičemž za první bude považováno měření na stopě "blesk". Druhé mě-
ření bylo provedeno na dráze vykreslené kapkou Au-Ge o průměru přibližně 2µm na
substrátu orientace (111). Kapka vznikla extrakcí z větší kapky a nepodařilo se ji dále
rozdělit. Díky své velikosti však alespoň dokázala překonat některé menší trojúhelní-
kové prohlubně v povrchu, byť za cenu ztráty malého množství slitiny Au-Ge, která
v nich zůstala. Tak jako v předchozích experimentech byla kapka naváděna metodou
zúžené skenovací oblasti podél lomené trajektorie, přičemž každý rovný úsek byl vy-
tvořen při jiné teplotě substrátu (obrázek 2.28, a). Pohyb kapky nebyl nijak vázán na
krystalové směry povrchu substrátu. Experiment ukončilo až trvalé uvíznutí kapky po
zvýšení teploty.

Vytvořená stopa se překvapivě lišila od všech předchozích (obrázek 2.29). Kromě
symetrie profilu je výjimečná především rovnoměrným zvrásněním povrchu připomí-
najícím vlny za zádí rychle plujícího člunu. Mechanismus pohybu kapek, uvažovaný
v teoretické části, nepočítá s možností proudění germania ve směru kolmém k nákresně.
Je však možné, že při pohybu větší kapky převládl uvnitř kapky nějaký jiný mód
proudění germania, vyznačující se právě symetrickým tokem v rovině rovnoběžné s po-
vrchem substrátu. Toto proudění pak možná zanechalo složitěji strukturované stopy.

Obrázek 2.29: Úsek stopy vytvořené při 601 °C: a) obraz sekundárních elektronů v SEM,
b) diferenciální topografie c) skutečná topografie z AFM, d) složený obraz CPEM
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Obrázek 2.30: Výběr oblasti stopy a okolí pro měření celkové hloubky stop: a) první způ-
sob definice stopy nezahrnující prohlubeň po statické kapce, b) druhý způsob definice
stopy použitý pro měření, c) typický výběr pozadí bez velkých škrábanců a lokálních
nečistot.

Určování celkové hloubky stop z obrazů topografie komplikovalo více faktorů. Hloub-
ka zvlnění stopy byla v mnoha případech srovnatelná s hloubkou škrábanců v okolním
substrátu. Ty proto musely být při výběru okolí stopy pečlivě vynechány, aby nezkreslo-
valy průměrnou výšku okolí (obrázek 2.30, c). S výběrem okolí stopy navíc opět vyvstal
již zmíněný problém vyrovnání obrazu. Okolí stop bylo tak ve výsledku většinou tvo-
řeno jen malými nesouvislými oblastmi v těsné blízkosti stopy. Každé vyhodnocení bylo
opět provedeno nejméně pětkrát, pokaždé s jiným postupem vyrovnání okolí stopy, aby
výsledky nebyly zkresleny způsobem zpracování.

Zdaleka největší komplikací byly změny rychlosti pohybu kapky během kreslení
vzniklé nedopatřením. Rychlost skenování je v mikroskopu nastavována pomocí deseti
rychlostních stupňů. Rychlost posunu aktuálního řádku skenování na daném rychlost-
ním stupni je dána počtem naskenovaných pixelů za sekundu. Skutečná rychlost posunu
aktuálního skenovaného řádku (a tím i celé kapky) však závisí i na zvětšení, neboť je-
den pixel obrazu může představovat různou vzdálenost na vzorku. Během vykreslování
stopy kapkou Au-Ge bylo však zvětšení několikrát změněno a rychlost pohybu kapky
se tak během kreslení teplotních úseků lišila. Vliv rychlosti pohybu kapky na celkovou
hloubku stopy nelze jednoduše zanedbat, neboť podle předpokládaného mechanismu
tvorby stop (popsanému v teoretické části) vzniká úbytek materiálu pouze odpařo-
váním germania z povrchu kapky během pohybu. Pomalejší pohyb tak znamená více
času k opaření většího množství germania a tím pádem i hlubší stopu. Vliv rychlosti na
hloubku stopy potvrdilo zběžné porovnání částí stopy vykreslených při stejné teplotě
jinou rychlostí.

Nabízely se zde dvě možnosti definice stopy. První možností bylo považovat za stopu
pouze rovnou část trajektorie kapky, která vznikla při konstantní teplotě rovnoměrným
pohybem. Druhou možností bylo započítat do oblasti stopy i místa, na kterých kapka
stála během zvyšování teploty substrátu (obrázek 2.30).

Obě varianty přinesly zásadně odlišné výsledky (obrázek 2.31). Zatímco u první
možnosti (stopy bez prohlubní) je závislost hloubky stopy na teplotě nejasná, u druhé
možnosti výběru stopy (zahrnující i prohlubeň) je vidět stoupavý trend. Je jasné, že
vliv prohlubní na celkovou hloubku stop je značný a jejich vznik je převážně způsoben
zvýšením rozpustnosti germania při zvýšení teploty. První možnost výběru stop vypo-
vídá více o vypařování germania během pohybu kapky. Při průměrné hloubce drážky
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Obrázek 2.31: Porovnání závislosti hloubky stopy na teplotě a) bez započtení prohlubní
po statické kapce, b) se započtením prohlubní po statické kapce.

řádově v desetinách nanometrů vzniká otázka, zda je úbytek materiálu při kreslení
kapkou dostatečně velký ke spolehlivému změření.

Třetí kalibrované měření vlivu teploty na hloubku a charakter stopy bylo provedeno
opět na substrátu (100). Kapka Au-Ge o průměru 1,1µm byla během vykreslování stop
důsledně naváděna stejnou rychlostí a stejným směrem vzhledem ke krystalové orien-
taci substrátu (obrázek 2.28, b). Z celkového počtu sedmi teplotně odlišených úseků
stopy byly vyloučeny dva úseky vytvořené při nejnižších teplotách, neboť kapka se při
těchto teplotách nedokázala udržet v závěsu za linií skenování ani při nejnižší skenovací
rychlosti. Vzniklá drážka tak byla přerušovaná a pro vyhodnocení příliš nespolehlivá.
Rychlost by bylo sice možné dále snížit zmenšením zobrazované oblasti, výsledná stopa
by však byla příliš krátká a její průřez by rovněž nemusel být dostatečně reprezenta-
tivní.

Průměrná hloubka stop byla stejně jako u předchozích měření získána porovnává-
ním průměrné výšky pixelů v oblasti stopy a jejím vyrovnaném okolí. Protože však
vzniklo podezření, že proces vyrovnávání pozadí mohl výsledky předchozích měření
ovlivnit, bylo vyhodnocení provedeno paralelně jinou metodou. Z neupravených map
topografie úseků drážky byly vytvořeny průřezy tvořené deseti až padesáti sousedí-
cími řádky (kolmými ke stopě). Z průřezů byla následně ručně odečtena průměrná
výška pixelů uvnitř a vně stopy. V některých případech bylo vyrovnání náklonu vzorku
nezbytné, bylo však provedeno co nejprostším způsobem (odečtení přímky). Výsledky
získané z neupravených dat se víceméně přesně shodují s výsledky získanými klasickým
přístupem (obrázek 2.32).

Vzhledem k výsledkům všech tří měření se zdá, že vliv teploty na hloubku vykreslo-
vané drážky je velmi malý a pravděpodobně jej přehluší jiné jevy, jako například celková
plynulost pohybu kapky, která roste s rostoucí teplotou. Vliv plynulosti pohybu je pa-
trný z pokusu provedeného se stopou vykreslenou při teplotě 548 °C (obrázek 2.33).
Stopu tvoří tři úseky vykreslené při stejné teplotě stejnou rychlostí bezprostředně po
sobě (kromě přibližně sedmisekundových přestávek nutných pro přesunutí skenovací
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Obrázek 2.32: Výsledky posledního měření vlivu teploty na průměrnou hloubku stop:
a) průměrné hloubky odečtené z průřezů neupravených map topografie b) průměrné
hloubky odečtené po vyrovnání okolí stopy.

oblasti). Navzdory minimálním rozdílům v podmínkách vzniku se úseky značně liší
průměrnou hloubkou, a dokonce mají charakter vyvýšenin (jejich hloubka je záporná).
Průměrná hloubka celé stopy zahrnující i přestávky mezi jednotlivými úseky je však
kladná, celá stopa má tedy v průměru charakter prohlubně. Důvodem by mohlo být
nasycení kapky germaniem během přestávky (čímž vznikla hluboká jáma) a jeho ná-
sledného zvýšeného vylučování během pohybu (čímž vznikla stopa s průměrným cha-
rakterem vyvýšeniny). I u zdánlivě dokonalých stop tak mohl výběr oblasti stopy mít
na průměrnou hloubku vliv srovnatelný s vlivem teploty substrátu.

Kromě obtížně měřitelného úbytku germania během kreslení stopy byla s měnící
se teplotou sledována i výška profilu stop, jak bylo zmíněno dříve. Protože profil stop
vykreslených při druhém měření byl značně netypický, není z hlediska dvou ostatních
měření relevantní. Výška profilu stop vykreslených při třetím měření však (stejně jako
v případě stopy „blesk“) poměrně spolehlivě rostla s rostoucí teplotou (obrázek 2.34).

Obrázek 2.33: Měření lokální průměrné hloubky úseků stopy vykreslené při teplotě
548 °C.
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Obrázek 2.34: Teplotní závislost výšky profilu stopy, změřená při třetím měření vlivu
teploty.

2.4.1 Vliv rychlosti pohybu

S myšlenkou, že průběh pohybu má na stopu větší vliv než teplota substrátu, bylo dal-
ším logickým krokem měření vlivu rychlosti vykreslování na hloubku stop. Potřebná
stopa byla vykreslena kapkou Au-Ge o průměru 1,3 µm při fixní teplotě. Jednotlivé
rovné úseky stop byly opět vykresleny metodou zúžené skenovací oblasti a lišily se
jen rychlostí vykreslování volenou pomocí rychlostních stupňů daných softwarem mik-
roskopu. Aby bylo měření rychlosti jednodušší, délka každé stopy byla přesně 10µm.
Použity byly rychlostní stupně 10 – 6, přičemž stupeň deset byl nejpomalejší a na
stupni pět již kapka nestíhala držet krok s aktuálně skenovaný řádkem.

Skutečná rychlost pohybu kapky byla zjištěna z videozáznamu vykreslování pečli-
vým změřením doby, za kterou kapka urazila celých 10µm. Ukázalo se, že šestému,
sedmému i osmému rychlostnímu stupni příslušela v podstatě stejná rychlost posunu
skenovacího řádku (tabulka 2.3). Tyto stupně se pravděpodobně odlišují pouze způso-
bem záznamu dat a úseky stopy vykreslené při těchto rychlostech byly považovány za
rovnocenné.

Průměrná hloubka stop byla určována stejně jako u posledního měření vlivu teploty,
tj. jak s využitím vyrovnání okolí stopy, tak bez. I zde obě metody přinesly podobné
výsledky (obrázek 2.35).

Na grafu je patrný výrazný rozdíl mezi nejpomaleji vykresleným úsekem a ostatními
úseky stopy. Tomuto rozdílu také odpovídá největší odlišnost v příčném průřezu stopy.
Ukázalo se, že čím rychleji je stopa vykreslována, tím více je symetrická (obrázek 2.36).
To potvrdilo závěr z počátečních experimentů. Při dostatečně pomalém skenování je
teplotní gradient nejspíše více soustředěn kolem svazku a pohybuje se s ním, zatímco

Tabulka 2.3: Změřené hodnoty rychlosti posunu skenovacího řádku příslušící stupňům
rychlosti skenování. Stupně 8, 7, a 6 jsou víceméně stejně rychlé a dále budou zahrno-
vány pod společnou rychlostí 970 nm/s.

stupeň: 10 9 8 7 6
rychlost (nm/s): 162,6 ± 0,4 487 ± 4 972 ± 14 960 ± 20 970 ± 20
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Obrázek 2.35: Vliv rychlosti vykreslování stopy na její průměrnou hloubku. Grafy mají
společnou osy 𝑦. a) Průměrné hloubky odečtené z průřezů neupravených map topografie,
b) průměrné hloubky odečtené klasicky po vyrovnání okolí stopy.

u rychlého skenování se aktuálně skenovaný řádek ohřívá rovnoměrněji. Kapka se tak
může při pomalém skenování deformovat nebo lehce pohybovat ze strany na stranu,
neboť v podstatě sleduje nesymetricky kmitající svazek, zatímco při rychlém skenování
naopak na kapku působí celý skenovaný řádek najednou a vzniká symetrická stopa.

Možné vysvětlení záporné průměrné hloubky u rychleji vykreslených úseků přineslo
vykreslení podélného vývoje hloubky stopy. Hodnoty průměrné hloubky úseků stop
získané z neupravených dat (obrázek 2.35, a) vznikly jako průměr hloubek šesti průřezů
rozmístěných podél úseku stopy. Vykreslení průměrných hloubek jednotlivých průřezů
podává představu o vývoji průměrné hloubky stopy po délce úseku (obrázek 2.37).

Nejpomaleji vykreslený úsek začíná značně vyvýšeným bodem a následně pokra-
čuje vesměs pod úrovní okolního substrátu. Naopak u rychleji vykreslených úseků je
počáteční vyvýšení plošší a pravděpodobně protažené tak, že průměrná výška stopy
se povětšinou drží na úrovni substrátu. Příčina záporných průměrných hloubek rych-
leji vykreslených úseků tak nejspíše spočívá v rychlosti rozjezdu kapky. Jak již bylo
zmíněno, kapka nasycená germaniem během rozjezdu vyloučí určité množství přeby-
tečného germania, než se její koncentrace ustálí. V závislosti na rychlosti vykreslování
tak vzniká různě dlouhý úsek, na němž je odpařování germania vynulováno, nebo zcela

Obrázek 2.36: Změna symetrie profilu stopy vlivem rychlosti skenování svazku navádě-
jícího kapku.
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Obrázek 2.37: Průběh průměrné hloubky stop v závislosti na poloze v úseku stopy
(rychlosti zaokrouhleny): a) tři podélné průběhy průměrné hloubky stop. Na svislé ose
je namísto hloubky výška v ose 𝑧 (tj. záporně vzatá hloubka). Výsledné grafy tak přímo
znázorňují pomyslný podélný řez celou drážkou. Úroveň okolního substrátu znázorňuje
osa v nule. b) Typické rozmístění průřezů na měřeném úseku rychlostně škálované
stopy.

přehlušeno depozicí přebytečného germania z kapky. Je možné, že u vyšších rychlostí
byl tento úsek dost dlouhý na to, aby ovlivnil hloubku celé stopy. Původ rozdílu rovno-
vážné koncentrace germania ve statické a pohybující se kapce však zůstává neobjasněn.

2.4.2 Ostatní faktory

Případnému využití řízeného pohybu kapek Au-Ge pro přípravu nanostruktur by vý-
razně pomohla možnost vykreslovat co nejmenšími kapkami libovolné obrazce s homo-
genní a stálou stopou po celé délce. Jedním z pokusů tedy bylo vykreslení písmene
T pomocí kapky Au-Ge o průměru 890 nm metodou zúžené skenovací oblasti. Obrá-
zek 2.38 zachycuje výsledné písmeno v obrazu sekundárních elektronů. Topografický
kontrast je dostatečný k odhalení nesymetrického profilu stop tvořících písmeno. Stopy
byly vykresleny rychlostí 163 nm/s nebo méně, asymetrie průřezu je tedy v souladu
s očekáváním. Zajímavější je fakt, že orientace průřezu stopy vzhledem ke směru po-
hybu kapky zůstala zachována, což dále potvrzuje vliv skenovacího pohybu svazku.
Zajímavé je násobně menší zvlnění povrchu v zakulaceném úseku stopy. Tento úsek ne-
byl vykreslován klasicky metodou zúžené skenovací oblasti, nýbrž ručním posunováním
malé čtvercové skenovací oblasti podél čtvrtkruhové trajektorie.

Pro vykreslení okrouhlých částí stopy byly použity dvě nové metody. První metoda
spočívala v plynulém tažení čtvercové skenovací oblasti o rozměru srovnatelném s kap-
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Obrázek 2.38: Test vykreslování složitějšího obrazce metodou zúžené skenovací oblasti:
a) obraz sekundárních elektronů. Díky směrovému kontrastu je vidět nesymetrický
profil stopy. b) směr pohybu kapky během vykreslování. Orientace profilu kapky je na
všech úsecích stejná vzhledem ke směru pohybu (tj. vyšší strana stopy je vpravo při
pohledu ve směru šipky.

kou pomocí posunu svazku. Metoda je v podstatě obdobou ručního přesouvání skeno-
vací oblasti, liší se jen mnohem větší plynulostí pohybu kapky. Velkou nevýhodou této
metody je nemožnost sledovat vykreslovaný obrazec. Obraz se mimo oblast skenování
nemění, a nevzniká tak záznam předchozích pozic kapky jako u ručního vykreslování,
neboť poloha skenovací oblasti vzhledem k obrazu je neměnná. To prakticky znemož-
ňuje kreslit jakékoliv přesné obrazce. Druhou metodou byla obdoba metody zúžené
skenovací oblasti a spočívala v umístění kapky do malé skenovací oblasti mimo střed
obrazu. Pomocí rotace obrazu okolo středu byla skenovací oblast plynule naváděna po
kružnici a vláčela kapku s sebou. Na rozdíl od předchozí metody se směr skenování
vůči směru pohybu kapky nemění. Ačkoliv je touto metodou možné vykreslovat pouze
kružnice nebo jejich části, kreslení touto metodou je značně jednodušší.

Kroužky vykreslené touto metodou se dále vyznačují stálou orientací stopy vzhle-
dem ke směru pohybu kapky (stejně jako u písmene T). Vnější obvod kroužku tedy

Obrázek 2.39: Kroužky kreslené různými metodami: a) ručním přesouváním skenovací
oblasti, b) přesouváním skenovací oblasti posunem svazku, c) pomocí rotace obrazu
kolem středu mimo skenovací oblast.
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Obrázek 2.40: a) složený CPEM obraz posledního kroužku z obrázku 2.39, b) přehled
stop vykreslených postupně zvětšovanou kapkou zprava doleva.

tvoří val, zatímco vnitřní tvoří údolí, na rozdíl od kroužků vytvořených přesouváním
skenovací oblasti, kde se v horizontálních částech kruhu orientace vystřídá tak, aby
ve vertikálních částech byl val vždy vlevo a údolí vpravo. Výsledky všech tří metod
vykreslování oblých stop shrnuje obrázek 2.39. Kromě směrového kontrastu v obraze
sekundárních elektronů potvrdilo symetrii kroužku vykresleného pomocí poslední me-
tody i měření AFM (obrázek 2.40, a).

Dalším zkoumaným faktorem byla velikost kapky. Kapka Au-Ge o počáteční veli-
kosti 1,25 µm byla použita pro vykreslení rovné stopy metodou zúžené oblasti a poté
zvětšena slučováním s jinými kapkami na průměr 1,96µm. Po vykreslení další rovné
stopy byla kapka postupně zvětšena slučováním s jinými kapkami na 2,55µm a 3,03µm
(obrázek 2.40, b). Kromě vlivu velikosti kapky samotné byl u největší kapky zkoumán
i vliv šíře skenovací oblasti vzhledem k průměru kapky. Výsledky shrnuje tabulka 2.4.

Šíře skenovací oblasti zřejmě hrála na šířku stopy značný vliv. Zatímco u nejmenší
kapky byla výsledná stopa širší než průměr kapky, u ostatních kapek byla stopa zpravi-
dla užší. Nejvíce je tento jev patrný na největší kapce, kterou bylo možné kreslit stopu
až o šestinu jejího průměru užší. Ani u jedné velikosti kapek nebylo pozorováno zvrás-
nění stopy jako u prvního teplotně kalibrovaného měření (obrázek 2.29). Je otázkou, co
mohlo toto zvrásnění způsobit. Nejnápadnější odlišností oproti ostatním experimentům
bylo použití substrátu s povrchem orientace (111).

V menší míře byl testován software vyvinutý Stanlim Hakirou, umožňující ovládat

Tabulka 2.4: Srovnání průměrů kapek Au-Ge, šířky jimi vytvořených stop a šířky skeno-
vací oblasti použité pro vykreslování. Všechny rozměry jsou uvedeny v mikrometrech.

průměr kapky šířka skenovací oblasti šířka 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

53



elektronový svazek nad rámec standardního rozhraní mikroskopu. Bylo tak možné na-
příklad automaticky posunovat skenovací oblast v pravidelných časových intervalech
nebo provést totéž s jediným skenovaným řádkem namísto celé oblasti. Úpravou délky
skenovaného řádku bylo možné svazek prakticky zastavit na místě a pomalu jej posu-
novat před kapkou. Stopy vytvořené pomocí testovaných verzí tohoto softwaru měly
mírně hrubší povrch než stopy kreslené metodou zúžené skenovací oblasti.

Nejdůležitějším testem z hlediska dalších aplikací řízeného pohybu kapek Au-Ge
byla depozice germania během pohybu kapky. Vzorek použitý pro měření vyrobil Mar-
tin Štubian. kapka Au-Ge o průměru 1,2µm byla naváděna pomocí výše zmíněného
softwaru po krátké úsečce tam a zpět. Během jejího pohybu bylo na vzorek deponováno
germanium z plynné fáze pomocí efúzní cely.

Výsledný vzorek byl pozorován v AFM (obrázek 2.41). Kromě vysokých ostrůvků
germania, které narostly v okolí, je vidět, že kapka vylučovala přijaté germanium pod
sebou podle předpokladu. Objem plochého kopce, který kapka vytvořila, byl vypoč-
ten jako součin průměrné výšky pixelů tvořících tento kopec a plochy, kterou kopec
v obraze zaujímal. Stejným způsobem byl získán objem vysokých ostrůvků germania,
které vznikaly v okolí samovolně bez působení kapky. Výsledný objem kopce byl při-
bližně 2,7krát vyšší než objem ostrůvků, což značí, že kapka depozici germania vskutku
usnadnila a vytvářela tak stopu s přírůstkem materiálu.

Obrázek 2.41: Depozice germania asistovaná řízenou kapkou Au-Ge: a) obraz sekun-
dárních elektronů, b) diferenciální topografie, c) topografie, d) složený obraz CPEM.
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Závěr

V rámci diplomové práce byly zkoumány změny povrchu krystalu germania vyvolané
řízeným pohybem mikroskopických kapek slitiny Au-Ge. Ačkoliv pohyb nanokapek sli-
tin kovů, ovládaný elektronovým svazkem není zcela novým objevem, jedná se stále
o poměrně řídce prozkoumanou oblast s potenciálně širokými aplikacemi v přípravě
nanostruktur. Za pomyslnou cílovou metu lze považovat 3D tisk germaniových struk-
tur pomocí VLS růstu pohybující se kapkou. Tato myšlenka tvořila základ pro volbu
zkoumaných jevů souvisejících s pohybem kapek.

Na základě pozorování uvedených v experimentální části práce je možné tvrdit, že
nanokapky slitiny Au-Ge vytvářejí při pohybu po hladkém povrchu germania velmi
ploché stopy. Výškový rozsah profilu stop dosahoval nejvýše jednotek nanometrů, za-
tímco jejich šíře byla dána především průměrem kapek pohybujícím se v řádu jednotek
mikrometrů. Poměr stran průřezu stopy je tak přibližně tisíc ku jedné.

Tvorba stop je limitována teplotou. Při příliš nízkých teplotách, těsně nad teplo-
tou rozpuštění kapek Au-Ge, bylo mnohdy obtížné kapkami pohybovat dost plynule,
zatímco při příliš vysokých teplotách, blížících se sedmi stům stupňů Celsia, zase dochá-
zelo k trvalému uváznutí či dokonce vypaření kapek. Při vysokých teplotách se také více
projevil nerovnoměrný ohřev vzorku, způsobující samovolný pohyb kapek. V intervalu
mezi těmito teplotami jsou však rozdíly stop vykreslených kapkami minimální, alespoň
co se týče celkového úbytku germania vypařováním z kapky během kreslení stopy. To
je poměrně dobrá zpráva z hlediska využití pro kontrolovanou depozici materiálu.

Mnohem větší vliv na vykreslovanou stopu má plynulost pohybu, respektive metoda,
jakou je kapka pomocí svazku naváděna. Několik takových metod bylo vyvinuto a otes-
továno v praxi. Nejlépe se osvědčila tzv. metoda zúžené skenovací oblasti, při které
kapka následuje rychle kmitající (skenující) svazek, který se pomalu pohybuje směrem
kolmo ke skenování. Stopy vykreslené touto metodou jsou rovné, hladké a vyznačují se
velmi stálým profilem po celé délce, která je limitovaná zobrazovanou oblastí. Kromě
rovných úseků lze úpravou této metody vykreslovat i části kružnic, a to bez jakýchkoliv
zásahů do ovládacího softwaru elektronového mikroskopu.

Podobu stopy vykreslené metodou zúžené skenovací oblasti ovlivňuje do značné
míry také rychlost vykreslování stopy. Při velmi pomalém skenování kapka více inter-
aguje přímo s lokálním teplotním gradientem na povrchu vzorku, který je vytvářen
kmitajícím elektronovým svazkem. Díky jednostrannosti kmitů svazku pravděpodobně
vzniká nesymetrická stopa, jejíž průřez mírně připomíná jednu periodu funkce sinus
od 0 do 2𝜋. Naopak při rychlém vykreslování (a rychlých kmitech svazku před kap-
kou) ohřívá svazek celý skenovaný řádek prakticky najednou a kapka tak cestuje vstříc
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rovnoměrnému teplotnímu gradientu, přičemž vytváří stopu symetrickou.
Kromě pokusů s vykreslováním stop kapkami Au-Ge byly dále vyzkoušeny různé

metody přípravy vzorku včetně elektronové litografie. Ta byla i přes přijatelné výsledky
nakonec shledána zbytečně komplikovanou a nahrazena jednoduchou přípravou vzorku
pomocí koloidního roztoku zlatých nanočástic. Kromě možnosti připravovat vzorky
mimo čisté prostory navíc tato metoda přinesla výhodu při měření teploty pomocí
teplotní roztažnosti.

Pro zkoumání vlivu teploty na vlastnosti stop vykreslovaných kapkami bylo zapo-
třebí změřit teplotu vzorku. Za tímto účelem byla otestována a uvedena do provozu
poměrně neobvyklá metoda měření teploty pomocí teplotní roztažnosti vzorku. Pomocí
stávajícího ovládacího softwaru mikroskopu bylo možné měřit vzdálenosti na vzorku
v řádech stovek mikrometrů s přesností na desítky nanometrů. Rozdíly měřené délky
mezi fixními body při různých teplotách byly převedeny na teplotu pomocí tří růz-
ných modelů teplotní roztažnosti. Přesnost metody je sice diskutabilní a odchylky od
skutečné teploty mohly dosahovat až desítek stupňů Celsia, v porovnání s jinými me-
todami měření teplot v daných experimentálních podmínkách ji však lze považovat za
poměrně spolehlivou. Srovnání bylo provedeno s teplotně kalibrovanými rozpustnými
krystaly a pyrometrem, který omezila především malá velikost vzorku a nízká měřená
teplota, nacházející se na hranici nominálního měřicího rozsahu přístroje.

Za první krok vstříc růstu nanostruktur řízeně se pohybující kapkou lze považovat
plochý kopec, který vytvořila kapka Au-Ge navigovaná po dobu několika hodin po
krátké úsečce za stálé pomalé depozice germania z plynné fáze. Výsledný kopec podle
obrazu topografie z AFM obsahuje mnohem více materiálu než okolo stojící spontánně
vzniklé ostrůvky. Lze se domnívat, že pohybující se kapka napomáhá depozici germania
ve své stopě, což dává naději uskutečnění vize 3D tisku.
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SEM . . . . . . . . . . Scanning Electron Microscope – Rastrovací elektronový mikroskop

BSE . . . . . . . . . . backscattered electrons – zpětně odražené elektrony

CPEM . . . . . . . Correlative Probe Electron Microscopy – Korelovaná sondová a elek-
tronová mikroskopie

EBL . . . . . . . . . . Electron Beam Microscopy – Elektronová litografie

VLS . . . . . . . . . . Vapor Liquid Solid growth – růst nanodrátů na rozhraní kapaliny
a pevné látky při depozici z plynné fáze

CEITEC . . . . . Central European Institute of Technology – Středoevropský techno-
logický institut

IBAD . . . . . . . . Ion Beam Assisted Deposition – Depozice s asistujícím iontovým
svazkem

UHV . . . . . . . . . Ultra-High Vacuum – ultra vysoké vakuum
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