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Abstrakt 

Tato d ip l omová práce se věnu je př ípravě a analýze u l t ra tenkých vrs tev C a F 2 ( f luor idu vápena tého ) . 

C a F 2 byl d e p o n o v á n naparován ím v podmínkách U H V za tep lo t y subs t rá tu v rozsahu 20 °C až 4 0 0 °C. 

Depoz i ce probíhala na S i ( l l l ) subs t rá t s na t ivn í v rs tvou S i 0 2 a na subst rá t dop lněný 

o C V D g ra fenovou v rs tvu . Př ipravené u l t r a tenké vrs tvy byly ana lyzovány pomoc í m e t o d XPS , A F M 

a S E M . V rámci t é t o práce byly rovněž nav rhnu ty č ty ř i různé nosiče vzo rku pro účely depoz i ce . 

Summary 

This mas te r ' s thes is is f o c u s e d on p repa ra t i on and analys is of u l t ra th in C a F 2 (ca lc ium f luor ide) f i lms 

o n a g raphene subs t ra te . C a F 2 was d e p o s i t e d in U H V cond i t i ons at subs t ra te t e m p e r a t u r e s in the 

range f r o m 20 °C to 4 0 0 °C. The mate r ia l was depos i t ed on S i ( l l l ) w i t h a nat ive S i 0 2 layer and on 

a subs t ra te w i t h a C V D g raphene layer. The depos i t ed f i lms w e r e ana lyzed by XPS , A F M and S E M . 

M o r e o v e r four d i f ferent samp le ho lders for depos i t i on pu rposes w e r e des igned in this work . 
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f l uor id vápena tý , C a F 2 , g ra fen , depoz i ce , M B E , u l t ra tenká v rs tva , U H V , nosič vzorku 
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Úvod 
C a F 2 ( f luor id vápenatý ) je ve l ice perspek t ivn í mater iá l využívaný předevš ím v po lovod i čovém 

p růmys lu . Vyniká nízkým i n d e x e m l o m u , vysokou op t i ckou p ropus tnos t í pro ve l kou část 

spek t ra , ve lm i nízkou rozpus tnos t í a š i rokým pásem zakázaných energi í . C a F 2 býval v minu los t i 

nejčastěj i d e p o n o v á n na křemík . Kompoz i tn í s t ruk tury nevod ivého C a F 2 a po lovod i vého 

k řemíku j sou ho jně využívány v SOI techno log i i (silicon on insulator), v in tegrovaných o b v o d e c h 

nebo t ranz i s to rech . V komb inac i s g r a f e n e m by ten to mate r iá l m o h l bý t použ i t v senzo rech 

nebo jako izolační v rs tva u FET t ranz is to rů na b á z i g r a f e n u . 

V t eo re t i cké části t é t o práce jsou popsány v las tnos t i , p ř íprava, využ i t í a další pods ta tné 

i n fo rmace týkaj ící se f luo r idu vápena tého a g ra fenu . Ta to část rovněž po jednává o př ípravě 

a analýze tenkých vrstev, různých m e t o d á c h depoz i ce a j e j ím fyz iká ln ím p r inc ipu . Deta i lně j i je 

popsána m e t o d a M B E (molecular beam epitaxy) a e fuzní (Knudsenova) ce la použ i tá pro 

depoz ic i v rámci t é t o d i p l o m o v é práce. Součástí t eo re t i cké části je také rešeršní s tud ie , 

shrnuj ící dosavadní pozna tky o růs tu u l t ra tenkých vrs tev C a F 2 , a pos lední kap i to la se zabývá 

p o p i s e m U H V apara tu ry využívané pro účely t é t o práce. 

Prakt ická část obsahu je výs ledky depoz i ce C a F 2 . V první fázi byl t en to mater iá l d e p o n o v á n na 

S i ( l l l ) s na t ivn í v rs tvou S i 0 2 , ve d ruhé fázi pak p ř ímo na subst rá t s g ra fenovou v rs tvou . 

Součástí práce j sou spek t ra nadeponovaných vrs tev z f o t o e l e k t r o n o v é spek t roskop ie a snímky 

z m i k r o s k o p ů . Kromě t o h o t o se prakt ická část zabývá také náv rhem čtyř různých pa le tek na 

vzorky . Ty to pa le tky b u d o u použ i ty v k o m o ř e určené k depoz ic i t enkých vrstev. 

3 



l C a F z 

Fluor id vápena tý - C a F 2 (calcium fluoride) - je t r anspa ren tn í i on tová s loučenina t vo řená 

f l u o r e m a vápn íkem. Krystal izuje v i zomet r i cké kubické krystal ické s t ruk tu ře . V p ř í rodě se 

vyskytu je jako f luor i t (kazivec), k te rý je díky neč is to tám a d e f e k t ů m zbarven do ž lutá, ze lena , 

m o d r a nebo f ia lova . Z f luor i tu je vy ráběna větš ina svě tového f luoru [1]. Na obr . 1.1 je 

fo togra f ie C a F 2 ve f o r m ě bí lého prášku (vlevo) a ve f o r m ě válců (vpravo). Ty to válce se užívají 

nejčastěj i pro v ý r o b u op t i ckých k o m p o n e n t . 

Obr . 1.1: C a F 2 ve f o r m ě prášku (vlevo) [2] a ve f o r m ě válců (vpravo) [3]. Ty to válce se užívají 

nejčastěj i pro v ý r o b u op t i ckých k o m p o n e n t . 

1.1 Vlastnosti CaF2 

Fluor id vápena tý má nízký index l o m u (n = 1,4338), k te rý se s v l novou dé lkou měn í m i n i m á l n ě . 

C a F 2 je ve lm i dob ře p ropus tný p ro ve l kou část v lnových dé lek od in f račerveného až po 

u l t ra f ia lové záření (0,15 - 9 um) [1], viz obr . 1.2. Čistý C a F 2 je bezbarvý. N icméně má bílý v ryp 

a t edy barva prášku C a F 2 je bílá. Jak by lo řečeno výše, v p ř í rodě vyskytu j íc í se f luor i t je 

zbarvený. Žíháním na někol ik set s t upňů však zbarvení vymizí . Ozářením r e n t g e n o v ý m zářením 

se f luor i t opě t zabarví. Dopovaný C a F 2 (např. prvky vzácných zemin) nebo také p ř í rodn í f luor i t 

vykazu je t e r m o l u m i n i s c e n c i , f l u o r e s c e n c i 1 a př i s i lnějším mechan i ckém namáhán í 

i t r i bo lum in i scenc i . 

C a F 2 se vyznačuje vynikaj ící š těpnos t í pod le krysta lové rov iny (111). Je použ i t jako škálovací 

minerá l v M o h s o v ě s tupn ic i tv rdos t i - t v rdos t 4 . Je špatně rozpus tný jak ve vodě , tak 

i v a l koho lu n e b o z ředěných kysel inách. S ros touc í t ep l o tou však roste j eho rozpus tnos t ve 

vodě . Díky své chemické stá lost i není zdraví škodl ivý, na rozdíl o d vě tš iny os ta tn ích f l u o r i d ů , 

k teré j sou pro č lověka tox ické . Potenciá lní nebezpečí p ředs tavu je pouze kontak t se s i lnými 

kyse l inami , př i němž se uvo lňu je žíravý a j e d o v a t ý f l uo rovod ík : 

C a F 2 + H 2 S 0 4 ^ 2 HF + C a S 0 4 . (1.1) 

1 Irský fyzik George Gabriel Stokes pojmenoval jev fluorescence právě po fluoritu [4]. 
4 
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Obr. 1.2: P ropus tnos t C a F 2 pro v lnové dé lky o d in f račerveného záření po UV záření [5]. 

Ma te r iá l je d iamagnet i cký a nevede e lek t r ický p r o u d , má vysokou h o d n o t u zakázaného pásu 

Eg = 12 eV [6]. Max imá ln í t ep l o ta , př i k te ré lze C a F 2 použí t pro op t i cké účely, je 800 °C [5]. 

Přehled základních fyzikálních v las tnos t í C a F 2 je v tabu lce 1.1. 

Tabu lka 1.1: Přehled základních v las tnos t í f l uo r idu vápena tého [1, 7]. 

Hus to ta 3 ,18g-cm~ 3 

M o l á r n í h m o t n o s t 78 ,08 g - m o l 1 

Bod tán í 1423 °C 

Bod varu 2500 °C 

Index l o m u 1,4338 

Magne t i cká suscept ib i l i ta - 2 8 x l 0 " 6 c r r ŕ - m o ľ 1 

Relat ivní permi t i v i ta 7,36 

Tvrdos t 4 

1.2 Struktura CaF2 

Struk tura f luo r idu vápena tého je kubická. A n i o n t y F" j sou uspořádány v kubické mřížce 

a ka t ion ty C a 2 + v mřížce kub ické p lošně cen t rované (FCC). Mř ížkový pa rame t r je 
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roven 5,46 Ä [6]. Každý kat iont vápníku je o b k l o p e n o s m i an ion ty f l uo ru a každý an ion t f luoru 

je o b k l o p e n č t y řm i ka t ion ty vápn íku , viz obr . 1.3. Co se týče symet r i e t é t o látky, C a F 2 pa t ř í do 

p ros to rové grupy F m Š m . Krystalograf ická mřížka v p ř í rodě vyskytu j íc ího se f luor i tu obsahu je 

de fek ty (tzv. F-centra), díky k t e r ý m látka absorbu je v lnové dé lky z v id i te lné části spek t ra a t ím 

způsobuje svůj barevný nádech . 

Obr . 1.3: Schéma krysta lograf ické mřížky C a F 2 . Každý kat iont Ca + (šedá barva) je o b k l o p e n 

o s m i an ion ty F" (zelená barva) a každý F" je o b k l o p e n č t y řm i C a 2 + [7]. 

1.3 Příprava CaF2 

V z h l e d e m k v e l k é m u rozšíření f luor i tu v p ř í rodě existu je malá mo t i vace pro p růmys lovou 

v ý r o b u C a F 2 . F luor id vápena tý o vysoké č is to tě lze vy rábě t s loučením kalc i tu s kyse l inou 

f l u o r o v o d í k o v o u [8] d le rovn ice 

C a C 0 3 + 2 HF -> C a F 2 + C 0 2 + H 2 0 . (1.2) 

Dalšími m o ž n o s t m i umě lé př ípravy C a F 2 je lep tání skla obsahuj íc ího vápník kyse l inou HF, 

odpa řován í roz toku C a F 2 v HCI n e b o d i fúze N H 4 F do roz toku CaCI 2 (syntéza nanočást ic CaF 2 ) [9]. 

Pro účely op t i cké vý roby se nejčastě j i využívá S tockbargerův p roces , př i němž se C a F 2 

př ip ravu je za vysokých tep lo t (cca 1450 °C) ve vysokém vakuu ( řádově 10" 3 Pa) v g ra f i tových či 

mo l ybdenových tyglících z p růmys lové op t i cké f l uo r i t ové surov iny [9, 10]. 

U m ě l o u syntézou vznikaj í d r o b n é k rych lové (př i nižších tep lo tách ) , ok taedr ické (př i vyšších 

tep lo tách ) nebo kubook taed r i cké krystaly. V y s o c e čistý synte t ický f luor id vápena tý je 

v současnost i snadno dos tupný ve vá lcové f o r m ě až do p r ů m ě r u 3 0 0 až 4 0 0 m m [5]. Bylo 

dosaženo však i větších p r ů m ě r ů op t i cky kval i tn ích krysta lů - až 600 m m [6]. 
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1.4 Využití CaF 2 

C a F 2 se používá v hu tn ic tv í , př i v ý robě c e m e n t u n e b o ve sklářství a jako surov ina pro vý robu 

f l uo ru . V současné d o b ě nachází š i roké up la tněn í ve vý robě po lovod i čů , in tegrovaných o b v o d ů , 

senzorů , v op t i ce (díky své dob ré p ropus tnos t i v š i roké části op t i ckého spekt ra) , jako součást 

laseru, jako izolační v rs tva (díky v e l k é m u zakázanému pásu), a p o d . [1]. T e r m o l u m i n i s c e n c e 

f luor i tu se využívá v t e rmo lum in i scenčn ích d o z i m e t r e c h [11]. 

V op t i ce bývá využíván jako d isperzní prvek v in f račervených m o n o c h r o m á t o r e c h , f i l t r pro 

redukc i paraz i tn ího rozp tý leného svět la, na v ý r o b u op t i ckých v láken , op t i ckých o k e n nebo 

(achromat ických) čoček v d a l e k o h l e d e c h , spek t roskopech či exc imerových laserech [1, 11]. 

Díky nízké d isperz i , t edy v las tnos t i lámat svět lo všech v lnových délek t é m ě ř s te jně, je používán 

pro korekc i barevných v a d . V z h l e d e m k nízké h o d n o t ě indexu l o m u není t řeba ant i re f lexních 

vrs tev. Pro účely využ i t í př i kons t rukc i laseru bývá dopován prvky vzácných z e m i n . U ob jek t i vů 

přenášejících vysoký výkon p ředs tavu je do j i s té mí ry p r o b l é m jeho t e p l o t n í roz tažnost . 

7 



2 Grafen 

Gra fen je dvo jd imenz ioná ln í f o r m a uhl íku (na výšku má pouze j eden a tom) s hexagonáln í 

s t ruk tu rou , viz obr . 2 .1 . Lze jej považovat za speciální př ípad graf i tu (starší název tuha) , k te rý je 

t v o ř e n někol ika a t o m á r n í m i v rs t vami g ra fenu spo jenými van der W a a l s o v o u v a z b o u . Za 

ob jev i te le g ra fenu bývaj í považován i fyzici A . G e i m a K. Novose lov , k te ř í jej m e t o d o u 

mechan ické ex fo l iace iso loval i a charak te r izova l i v roce 2004 na un iverz i tě v M a n c h e s t e r u [12]. 

G ra fen byl však pozorován už v roce 1962 [13] e l e k t r o n o v ý m m i k r o s k o p e m a teo re t i cky byl 

popsán j iž v roce 1947. N icméně do roku 2004 se p ředpok láda lo , že gra fen jako j edna vrstva 

nemůže kvůl i t e r m o d y n a m i c k é nestab i l i tě ex is tovat samos ta tně [14]. Význam gra fenu spočívá 

předevš ím ve ve l kém množs tv í j eho vý j imečných v lastnost í . 

G ra fen lze považovat za základ j edno t l i v ých a l o t r opů uh l íku , viz obr . 2 .1 . Fu l leren (a) je f o r m a 

uhl íku vzniklá zabalením gra fenu do OD st ruk tury , uhl íková nano t rub i ce (b) je I D sro lovaný 

grafen a graf i t (d) 3D f o r m a složená z někol ika g ra fenových vrs tev. 

(a) (b) (c) (d) 

Obr. 2 .1 : A l o t r o p y uh l íku : (a) fu l le ren (OD), (b) uhl íková nano t rub i ce ( ID), (c) g ra fen (2D), 

(d) graf i t (3D) [15]. 

2.1 Vlastnosti grafenu 
Gra fen vyniká v m n o h a o h l e d e c h svými un i ká tn ím i v las tnos tm i . Je to ne jpevně jš í d o s u d známý 

mater iá l na světě [16]. Zároveň má ze všech ob jevených ma te r i á lů nejnižší p lošnou hus to tu a je 

ve lm i pružný (lze n a t á h n o u t až o č t v r t i nu své délky) , v ý b o r n ě v e d e jak tep lo , tak e lekt r ický 

p roud a může bý t použ i t i jako po lovod ič [16]. Gra fen má nu lový zakázaný pás. P ro to někdy 

bývá označován jako po lokov . Přestože je tenký a p růh ledný , pro v o d u i p lyn je nep ros tupný . 

Absorpčn í koef ic ien t g ra fenu činí v in f račervené l im i tě n a = 2,3 %2. Korekce koe f i c ien tu ve 

v i d i t e l ném spek t ru je menší než 3 % [16]. 

Přehled něk te rých fyzikálních v las tnost í g ra fenu je shrnut v tabu lce 2 .1 . 

2 a = e2/4ne0ftc je konstanta jemné struktury. 
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Tabu lka 2 .1 : Fyzikální v las tnos t i g ra fenu [17]. 

Pevnos t v tahu 125 G P a 

Elektr ická rezist iv i ta 31 Q m 

M o d u l p ružnos t i v tahu 1 0 2 0 G P a 

Tloušťka vrs tvy 3,35 Ä 

Tepelná vod ivos t 5 300 W - m ^ - K " 1 

Plošná hus to ta 7 ,57x l0~ 7 kg-m" 2 

Jedna z p o z o r u h o d n ý c h v las tnost í g ra fenu je schopnos t „ o p r a v o v a t " de fek ty ve své s t ruk tu ře 

např. in terakcí s a t o m y či ion ty uhl íku [18]. G ra fen je j edna vrs tva uh l íku , n i cméně často se 

se tkáváme s po jmy dvo jv rs tvý g ra fen n e b o vícevrstvý g ra fen , t v o ř e n ý m é n ě než 10 

v rs tvami [19]. Více než 10-vrstvý gra fén je označován jako graf i t . 

2.2 Příprava grafenu 
V závislost i na účelu použ i t í a požadovaných v las tnos tech g ra fenu se používaj í různé m e t o d y 

pro j eho v ý r o b u . M e z i ne jpoužívanějš í se řadí m e t o d a mechan ické ex fo l iace , depoz i ce z p lynné 

fáze (CVD), chemická ex fo l iace a ep i taxn í růst . 

Mechanická exfoliace 
První g ra fenové v ločky se podař i lo p ř ip rav i t exfol iací ( od l oupnu t ím) z vysoce o r i en tovaného 

pyro l i t i ckého graf i tu (HOPG) [20]. Při t o m t o p rocesu mechan ické ex fo l iace bylo použ i to lepicí 

pásky, k terá se př i lepi la na p lochu g ra f i t ového b loku a nás ledně z něj rych le s t rh la . Na lepicí 

pásce tak zůstala vrs tva graf i tu . Následně se lepicí páska př i lepi la na k řemíkový subs t rá t a opě t 

se s t rh la . Na k řemíkový subst rá t se přenesly uh l íkové v ločky. T loušťky vznik lých v loček jsou 

různé od t lustších g ra f i tových vrs tev až po j e d n u j ed inou m o n o v r s t v u , tedy gra fen . Nevýhodou 

t é t o m e t o d y je je j í nízká vý těžnos t a náhodné uspořádání g ra fenu . Fotograf ie j e d n o h o 

z prvních t ranz is to rů a lepicí pásky, k terá slouží k exfo l iac i g ra fenu , je na obr . 2.2. 
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Obr. 2 .2 : Fotograf ie j e d n o h o z prvních g ra fenových t ranz i s to rů . G ra fen byl získán p o m o c í lepicí 

pásky [17]. 

Chemická exfoliace 
Existuje někol ik chemických m e t o d izolování g ra fenu . Jedna z n ich je založena na redukc i ox idu 

graf i tu v kapa lném hydraz inu , př i níž vznikaj í g ra fenové vrs tvy o ve l ikost i až 20x40 u.m 2 [17]. 

Gra fenové vrs tvy m o h o u bý t získány také oddě len ím o d graf i tu p o m o c í i on tů a lkal ických kovů 

( l i th ium, sodík, draslík n e b o ces ium) [19]. V z h l e d e m k t o m u , že ve l ikos t je j ich a t o m ů je menší , 

než vzdá lenost mez i j e d n o t l i v ý m i a t o m á r n í m i v rs tvami v graf i tu , m o h o u se ty to a t o m y 

in te rka lovat mez i ty to vrstvy a následně je separova t . Dalšími m o ž n o s t m i j sou např. ex fo l iace 

pomoc í organ ických rozpouš těde l n e b o syntéza z polycyk l ických a romat i ckých látek [21]. 

Epitaxní růst 
G r a f e n o v o u vrs tvu lze získat také je j ím ep i taxn ím růs tem na kovový a po lovod ičový subst rá t . 

Existují různé m e t o d y ep i taxn ího růs tu , např. rozpuš těn í uhl íku v p řechodných kovech , kdy se 

uhlík rozpuš těný v zah řá tém kovu po jeho ochlazení usadí na j eho pov rchu a vy t vo ř í zde 

g ra fenovou v rs tvu , n e b o m e t o d a rozk ladu e ty lénu na ir id iu [22]. Vzn ik g ra fenové vrstvy 

umožňu je také tepe lný rozk lad pov rchu karb idu k řemíku [17]. Křemík se díky své nižší t ep lo tě 

nasycených par odpař í a na pov rchu vznikaj í v rs tvy g ra fenu . 

Chemická depozice z plynné fáze - CVD 
CVD (chemical vapor deposition) je častá m e t o d a př ípravy g ra fenu . Při uži t í t é t o m e t o d y je 

subst rá t vys taven úč i nkům p reku rzo rů , k te ré j sou v l i vem tep lo ty oko lo 1000 °C d isoc iovány na 

pov rchu subs t rá tu , kde dochází k f o r m o v á n í g ra fenové vrs tvy [19]. Jako subst rá t se v př ípadě 

vý roby g ra fenu používá kovová fo l ie , např. z m ě d i , n ik lu , p la t iny či železa. Jako p reku rzo r uhl íku 

býva up la tňován m e t a n . Na kovové fol i i t í m t o p r o c e s e m vzniká (vě tš inou polykrysta l ická) 

vrs tva g ra fenu , k terá pokrývá celý je j í pov rch . 
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Prob lém může p ředs tavova t , např. př i použ i t í n ik lu , d i fúze a t o m ů uhl íku do subs t rá tu 

a následná prec ip i tace uhl íku za vzn iku nežádoucích vrs tev g ra fenu př i ochlazení [23]. Napro t i 

t o m u v m ě d i se rozpoušt í uhlík m é n ě a v t o m t o o h l e d u je tedy m ě ď pro př ípravu g ra fenu 

vhodně jš í . Dalším p r o b l é m e m a n e v ý h o d o u t é t o m e t o d y je vznik de fek tů a zvrásnení, 

charakter is t ické pro m e t o d u C V D , a také k o n t a m i n a c e g ra fenu kovy. 

2.3 Charakterizace grafenu 
Pro nalezení g ra fenu lze použí t op t i c kou m ik roskop i i . Charak te r i zace lze provés t např. 

R a m a n o v o u spek t roskop i í n e b o pomoc í A F M (atomic force microscopy). Díky spek t ru 

z ískanému R a m a n o v o u spek t roskop i í lze zjistit počet v rs tev g ra fenu i množs tv í neč is to t či 

de fek tů . Pomocí A F M lze změř i t t loušťka g ra fenové vrs tvy a z t o h o urč i t počet j edno t l i vých 

vrs tev. 

2.4 Využití grafenu 
Gra fen má m n o h o , ve vě tš ině p ř ípadů zat ím jen po tenc iá ln ích , up la tněn í a možnos t i j eho 

budouc ího využ i t í neustá le př ibývaj í . Zat ím však existu je jen ve lm i má lo komerčn ích p r o d u k t ů 

obsahuj ících g ra fen . J e d n o z možných použ i t í p ředs tavu j í do t ykové d isp le je a fo tovo l ta i cké 

č lánky, v nichž p růh ledné a dob ře e lek t r icky vod ivé g ra fenové vrstvy m o h o u nahrad i t dražší 

(stř íbro) a m é n ě pevné (oxid india či cínu) mate r iá ly [24], [25]. Další dob ře využ i te lnou v ý h o d o u 

gra fenu je j eho nep ropus tnos t p lynů a kapa l in . Za použi t í g ra fenu by se daly vy rábě t kval i tnější 

nádrže, pneuma t i ky , tepe lná izo lace či oba ly po t rav in , k te ré by mě ly vyšší t rvan l ivos t [26]. 

Uvažuje se o vý robě g ra fenových t ranz is to rů a v z h l e d e m ke své vysoké e lek t r ické vod ivos t i 

může gra fen nahrad i t d o s u d používaný k řemík v počí tačových p r o c e s o r e c h . Např. společnost 

IBM představ i la p roceso r na bázi g ra fenu s f rekvenc í 100 GHz [27]. V roce 2 0 1 3 byla f i rmou 

Head oznámena vý roba ten isové rakety, jejíž součástí je g ra fen [28]. 
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3 Příprava ultratenkých vrstev 

Za t e n k o u vrs tvu lze považovat t a k o v o u v rs tvu , ve k te ré se p ro jevu j í je j í charakter is t ické 

v las tnost i od l išné od o b j e m o v ý c h v las tnost í daného ma te r i á l u . T ě m t o v l as tnos tem se vrstva 

př ib l ižu je se svou ros touc í t l ouš ťkou . Tloušťka tenkých vrs tev je typ icky v n a n o m e t r e c h až 

v m i k r o m e t r e c h . Proces př ípravy tenkých a u l t ra tenkých vrs tev na pov rchu subs t rá tu se nazývá 

depoz i ce a lze ji rozděl i t na c h e m i c k o u a fyzikální depoz i c i . 

Chemická depoz i ce využívá k t v o r b ě t enké vrstvy chemické reakce na pov rchu subs t rá tu . 

Tzv. p rekurzory , k te ré obsahu j í prvky vrs tvy d e p o n o v a n é na subst rá t , j sou v e d e n y ve f o r m ě 

p lynu do reakční zóny poblíž pov rchu subs t rá tu , kde j sou b u ď t epe lně d isoc iovány, nebo 

c h e m i c k y reaguj í s p o v r c h e m a vy tvář í tak požadovaný f i lm . Přík ladem chemické depoz i ce je 

m e t o d a C V D , CSD (chemical solution deposition) n e b o A L D (atomic layer deposition). 

Napro t i t o m u př i fyz ikální depoz ic i se d e p o n o v a n ý mater iá l c h e m i c k y n e m ě n í a probíha j í jen 

mechan ické , e lek t romechan ické či t e r m o d y n a m i c k é procesy . Pr inc ip je založen na odpa řován í 

d e p o n o v a n é h o ma te r i á lu za vysokých tep lo t a nás ledném t ranspo r tu (ve svazku o nízké energ i i 

0,1 až 1 eV [23]) na pov rch subs t rá tu . M e z i m e t o d y fyzikální depoz i ce se řadí např. M B E n e b o 

PLD (pulsed laser deposition). 

3.1 Epitaxní růst 
V př ípadě, že je deponována krystal ická látka na krystal ický subst rá t a krystal ická mřížka 

ros touc ího f i lmu navazu je p ř ímo na mřížku subs t rá tu , h o v o ř í m e o ep i tax i (uspořádaný růst) . 

Pokud je d e p o n o v a n ý mater iá l s te jný jako mater iá l subs t rá tu , j edná se o h o m o e p i t a x i , viz obr . 

3.1 a). V o p a č n é m př ípadě pak jde o he te roep i tax i , viz obr . 3.1 b). Čím nižší je rozdíl mez i 

mř ížkovými kons tan tam i f i lmu a subs t rá tu , t í m kval i tnější je vzniklá v rs tva . Při větších rozdí lech 

mřížek vznikaj í na vrs tvách d is lokace a napět í , viz obr . 3.1 c). 
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Obr. 3 .1 : Schemat ické znázornění krysta l ické mřížky t enké vrs tvy (červená) a subs t rá tu 

(modrá ) , a) h o m o e p i t a x n í růst (mř ížkové kons tan ty j sou s te jné) ; b) he te roep i taxn í růst - ve 

v rs tvě vzniká napět í ; c) he te roep i taxn í růst - ve v rs tvě vznikaj í d is lokace [29]. 
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Růstové módy 
V závislost i na t e p l o t ě subs t rá tu a in terakcích mez i dopada j íc ími a t o m y či m o l e k u l a m i 

a subs t rá tem dochází př i depoz i c i k r ůzným p rocesům na pov rchu , zahrnuj ících adsorpc i 

( fyz iosorpce a chem iso rpce ) , migrac i po p o v r c h u , deso rpc i n e b o t vo rbu k las t rů , viz obr . 3.2. 

Pokud vzn ikne na pov rchu stabi ln í zárodek, začne p roces nuk leace , kdy se k zárodku př ipo ju j í 

stále další dopadaj íc í část ice. S t řední vzdá lenost mez i j e d n o t l i v ý m i zárodky je pak dána 

tzv. d i fuzní dé l kou , což je vzdá lenost , k te rou je část ice s c h o p n a po pov rchové di fúzi p řekona t . 

Di fuzní délka roste s ros toucí t e p l o t o u subs t rá tu . Za vyšších tep lo t však přev ládá d e s o r p c e nad 

adso rpc i . Množs tv í adsorbovaných a desorbovaných částic udává koef ic ien t u lpění : 

s = Na/Nd, (3.1) 

kde A/ a je poče t adsorbovaných částic a A/ d je počet všech dopadaj íc ích částic. 

Obr . 3.2: Schéma in terakce dopadaj íc ích částic s p o v r c h e m subs t rá tu [19]. 

Pod le t o h o , jaké působí síly mez i j e d n o t l i v ý m i část icemi a mez i část icemi a p o v r c h e m , existu j í 

t ř i základní růs tové m ó d y : 

Volmerův-Weberův mód: 

Síla mez i j e d n o t l i v ý m i část icemi je větší než síla, k te rou j sou část ice p ř i t ahovány k p o v r c h u . To 

zapříčiní f o r m a c i k lastrů nebo os t růvků , viz obr . 3.3 a). 

Frank-van der Merweův mód: 

V t o m t o př ípadě síla mez i p o v r c h e m a částicí p řekonává vzá jemnou sílu mez i část icemi 

a dopadaj íc í částice se tedy nesh luku j í a na pov rchu vzniká h ladká v rs tva , viz obr . 3.3 b). 

S ros touc ím p o č t e m m o n o v r s t e v klesá vazební síla. 
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Stranski-Krastanovův mód: 

Ten to m ó d je komb inac í dvou předchozích m ó d ů . Ne jprve vzniká h ladká v rs tva , d o k u d nedo jde 

k vy t vo řen í vrs tvy o tzv. kr i t ické t loušťce. Poté je již síla mez i p o v r c h e m a část icemi natol ik 

slabá, že ji p řekoná síla mez i j e d n o t l i v ý m i část icemi a dochází tak opě t k f o rmac i os t růvků , viz 

obr . 3.3 c). 

a ) Volmer-Weber 

( W A S 

b) Frank-van der Merwe c) Stranski-Krastanov 

ubstrát 

1} 

Obr. 3 .3 : Růstové m ó d y . a) V o l m e r ů v - W e b e r ů v m ó d ; b) Frank-van der M e r w e ů v m ó d ; 

c) St ransk i -Krastanovův m ó d [30]. 
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4 M B E 

Epi taxe z mo leku lá rn ích svazků (MBE) je m e t o d a fyz ikální depoz i ce . Byla vyv inu ta v Bell 

T e l e p h o n e Labora tor ies A l f r e d e m Y. C h o . a J. R. A r t h u r e m v 60 . le tech 20. s to le t í [31]. Jedno 

z nerozš í řeně jš ích využ i t í m e t o d y M B E je v po l ovod i čovém p růmys lu . Jedná se o j eden 

z nedůlež i tě jš ích nás t ro jů v ob las t i nano techno log ie . 

Nezby tnos t í v M B E je u l t ravysoké v a k u u m (UHV) , k te ré pot lačí kon tam inac i ros tených vrs tev 

a také omez í srážky deponovaných a t o m ů se zby t kovou a t m o s f é r o u . Ma te r iá l u rčený pro 

t vo rbu vrs tvy je zahříván v tzv. e fuzní ce le a nás ledně ve f o r m ě a t o m á r n í h o nebo 

mo leku lá rn ího svazku putu je e fuzn ím t o k e m k vě tš inou rovněž zahř ívanému subs t rá tu , na 

němž vzniká u l t ra tenká v rs tva . Efuzní tok a t o m ů nebo mo leku l d e p o n o v a n é h o mate r iá lu lze 

snadno zastavi t m e c h a n i c k o u c l o n o u . Díky ve lm i n ízkému t laku v k o m o ř e maj í deponované 

část ice d l o u h o u s t řední v o l n o u d ráhu . Z t o h o d ů v o d u j e d n o t l i v é mo leku l y ve svazku t é m ě ř 

ne in te ragu j í s m o l e k u l a m i zby tkové a tmos fé ry ani s os ta tn ím i m o l e k u l a m i svazku. Zahřát í 

subs t rá tu umožňu je (p ředán ím tepe lné energ ie) migrac i dopadaj íc ích mo leku l po j eho pov rchu 

a je j ich v h o d n é uspořádání . 

Proces ep i taxe z mo leku lá rn ích svazků lze kon t ro lova t např. p o m o c í m e t o d y RHEED (reflection 

high-energy electron diffraction) n e b o m e t o d o u e l i psomet r i e , aniž by došlo k j eho ov l ivnění . 

4.1 Efuzní cela 
Efuzní ce la je zd ro jem a tomárn ích n e b o mo leku lá rn ích svazků př i p rocesu depoz i ce . První 

e fuzní ce la by la vyv inu ta dánským fyz i kem M a r t i n e m K n u d s e n e m - p ro to bývá často nazývána 

K n u d s e n o v a ce la [32]. 

Součástí e fuzní ce ly je zásobník d e p o n o v a n é h o ma te r i á lu (kalíšek) v y robený z ine r tn ího 

mate r iá lu (aby neby la deponovaná látka kon tam inována ) . Kalíšek je zahříván (např. o d p o r o v ě 

nebo d o p a d e m urych lených e lek t ronů) , což má za následek vypařován í n e b o sub l imac i lá tky 

v n ě m umís těné . P roud a t o m ů či mo leku l prochází e fuzn ím t o k e m výs tupn ím o t v o r e m 

a dopadá na vzorek . Tvar výs tupn ího o t vo ru f o rmu je svazek a nazývá se ko l imáto r . 

Délka k o l i m á t o r u musí být menš í než s t řední vo lná dráha odpa řovaných mo leku l . Úhlová 

d is t r ibuce svazku je dána p o m ě r e m délky a šířky k o l i m á t o r u . Jeho prof i l je gaussovský. Efuzní 

tok částic Q o t v o r e m v k o l i m á t o r u o ploše a je dán rovnic í 4 .1 : 

kde p je rovnovážný t lak př i t e p l o t ě T, m je h m o t n o s t odpa řovaných mo leku l a kB je 

B o l t z m a n n o v a kons tan ta . Z L a m b e r t o v a zákona lze odvod i t , že tok F částic na j e d n o t k u p lochy 

subs t rá tu , ve vzdá lenost i r, je dán nás ledovně: 

Q = 
pa (4.1) 

2^jlnmkgT ' 
pa (4.2) 
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A b y nedocháze lo k nežádouc ímu zahřívání komory , bývá e fuzn íce la ch lazena v o d o u a kalíšek je 

tak o d k o m o r y t epe lně izo lován. 

Na obr . 4.1 je fo togra f ie efuzní cely, navržené na ÚFI v Brně [33], k terá byla užívána pro účely 

t é t o d i p l o m o v é práce, a je j í schéma je na obr . 4 .2 . V t é t o efuzní ce le byl použ i t m o l y b d e n o v ý 

kalíšek s v ložkou z py ro l i t i ckého n i t r idu boru (PBN) a způsob ohř ívání d o p a d e m urych lených 

e l e k t r o n ů . Na kalíšek je p ř i veden k ladný po tenc iá l o ve l ikos t i 8 0 0 V. W o l f r a m o v é v lákno, k teré 

slouží jako ka toda , je zahř íváno p r ů c h o d e m e lek t r i ckého p r o u d u a s i lným e lek t r i ckým p o l e m 

jsou z něj ex t rahovány t e r m o e m i s n í e lek t rony . Ty to e lek t rony dopada j í na kalíšek a t en to 

zahřívají na tep lo tu vypařován í ma te r i á l u , až 1100 °C. 
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Obr . 4 .2 : Schéma efuzní cely navržené na ÚFI v Brně [33]. 
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5 Analýza ultratenkých vrstev 

K analýze nadeponovaných vrs tev se užívají různé m e t o d y . K určení t loušťky vrs tvy a ke s tud iu 

s t ruk tury pov rchu lze použí t m ik roskop i i a tomárn ích sil - A F M . S t ruk tura pov rchu lze s tudovat 

rovněž p o m o c í S E M . M e t o d a XPS slouží ke zj ištění je j ího chemického složení a R a m a n o v a 

spek t roskop ie je např. uži tečná k analýze g ra fenu a určení poč tu j eho monov rs tev . 

5.1 XPS - Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
M e t o d a XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) slouží ke zj ištění chemického složení 

(p ředevš ím pevných) látek, aniž by p ř i t o m doš lo k jej ich poškození . Pr inc ip XPS je založen na 

d o p a d u ren tgenového záření na s tudovaný pov rch , z nějž j sou díky f o t o e l e k t r i c k é m u jevu 

e m i t o v á n y e lek t rony . Ty to f o toe lek t rony následně vs tupu j í do hemis fé r i ckého ana lyzá to ru , 

k terý f i l t ru je e lek t rony pod le je j ich energ ie . Výs ledkem je tak množs tv í de tekovaných 

f o t o e l e k t r o n ů v závislost i na je j ich energ i i - XPS s p e k t r u m . Z charakter is t ických píků ve spek t ru , 

k teré odpov ída j í k o n k r é t n í m p r v k ů m , lze tak zjistit zas toupení j edno t l i v ých p rvků ve 

s t u d o v a n é m vzo rku a z tvaru píku získat in fo rmac i o jej ich c h e m i c k é m navázání. 

5.2 AFM - Mikroskopie atomárních sil 
A F M (atomic force microscopy) je j e d n í m z t y p ů S P M (Scanning probe microscopy) s vysokým 

roz l išením. Slouží ke s tud iu mor fo log ie pov rchu a měř í a t o m á r n í síly v n a n o m e t r o v é ob las t i . 

Součástí m i k r o s k o p u je ohebné ramínko (cantilever), na jehož konc i je upevněn v e l m i os t rý 

hrot ( po loměr zakř ivení řádově nanomet r y ) . P o h y b e m vzo rku vůči h ro tu n e b o h ro tu vůči 

vzo rku se m ě n í a t o m á r n í síla působící mez i v r c h o l e m h ro tu a p o v r c h e m . V závislost i na 

a t o m á r n í síle se m ě n í p r o h n u t í ramínka , na základě čehož lze tu to sílu vypoč í ta t . Vzá jemný 

pohyb vzo rku a hro tu probíhá pos tupně v j edno t l i vých řádcích (rastrech). Pod le t o h o , zda se 

hrot b ě h e m m ě ř e n í p ř ímo do týká p o v r c h u , lze rozl iš i t dva rež imy - kon tak tn í a bezkon tak tn í . U 

bezkon tak tn ího rež imu je využívána van der W a a l s o v a síla působící mez i p o v r c h e m a h r o t e m . 

5.3 SEM - Rastrovací elektronová mikroskopie 
S E M (scanning electron microscopy) je m e t o d a e l ek t ronové m ik roskop ie založená především 

na de tekc i sekundárn ích e l e k t r o n ů , k te ré j sou e m i t o v á n y a t o m y vzo rku v důs ledku j eho 

in te rakce s dopada j íc ím e l e k t r o n o v ý m s v a z k e m . Výs ledkem měřen í je povrchová s t ruk tura 

vzo rku . Zd ro jem e lek t r onového svazku bývá vě tš inou žhavené w o l f r a m o v é v lákno . 

Te rmoemisn í e lek t rony jsou z t é t o ka tody u rych lovány napě t ím (zpravid la něko l ik kV) směrem 

k anodě . Před d o p a d e m na vzo rek je svazek e lek t ronů fokusován a mod i f i kován sys témem 

e lek t romagne t i ckých čoček a vychy lovacích skenovacích cívek, k te ré slouží k rast rování . Kromě 

sekundárn ích e l ek t r onů bývaj í de tekovány také odražené p r imárn í e lek t rony , vzniklé 

ren tgenové záření, a další signály. 
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6 Příprava ultratenkých vrstev CaF2 

O depoz ic i u l t ra tenkých vrs tev C a F 2 a je j ich s tud iu by lo napsáno m n o h o vědeckých č lánků. Ve 

větš ině z n ich je popsána depoz i ce f luo r idu vápena tého na S i ( l l l ) nebo Si(100). Výhoda užití 

C a F 2 v komb inac i s k řemíkem spočívá ve ve lm i m a l é m rozdí lu mez i k rys ta logra f i ckými mř ížkami 

t ě c h t o d v o u látek, což umožňu je kval i tn í ep i taxn í růst pro jakouko l i v o r ien tac i k řemíkového 

subs t rá tu . Rozdíl mez i mř í žkovým p a r a m e t r e m Si a C a F 2 činí pouze 0,6 % za poko jové tep lo ty 

a 1,6 % za tep lo ty 600 °C [34]. Kompoz i tn í s t ruk tury nevod ivého C a F 2 a po lovod i vého k řemíku 

bývaj í využívány v SOI techno log i i (silicon on insulator), v in tegrovaných o b v o d e c h , b ipo lárn ích 

t ranz i s to rech , techno log i i M O S (metal oxide semiconductor) a maj í m n o h o dalších 

potenc iá ln ích apl ikací [35], [36]. 

Depozicí C a F 2 na S i ( l l l ) a Si(100) se zabývaj í např. H i rosh i Ishiwara a T a n e m a s a A s a n o ve 

č lánku z roku 1981 [35]. Z č lánku vychází na jevo, že za vyšších tep lo t (800 °C) roste f luor id 

vápena tý na subs t rá tu s o r ien tac í (111) ep i taxně , zat ímco na (100) neuspořádaně . Zrna C a F 2 se 

v e x p e r i m e n t u odpařova ly z t an ta l ového kalíšku a na k řemíku tvo ř i l y vrstvy o t loušťce 

160 až 6 1 0 n m . Depoz i ce byla p rováděna rych lost í cca 100 n m / m i n . Tep lo ta subs t rá tu byla 

měněna v rozsahu od poko jové tep lo ty až po 900 °C a kval i ta nadeponovaných vrs tev byla 

s tudována m e t o d o u rozpty lu i o n t ů . Na obr . 6.1 lze v idě t závislost koe f i c ien tu kaná lování X m i n 

na t e p l o t ě subs t rá tu b ě h e m depoz i ce . Pro nízké X m i n je v rs tva ep i taxní . 

Obr . 6 .1 : Závislost X m i n na t e p l o t ě subs t rá tu . Pro nízké X m i n je v rs tva ep i taxní [35]. 

Z obr . 6.1 je z ře jmé, že ideální růstová tep lo ta je 500 °C - 600 °C pro Si(100) a 6 0 0 °C - 8 0 0 °C 

pro S i ( l l l ) . Za nízkých tep lo t vznikaj í neuspořádané vrstvy jak na Si(100), tak na S i ( l l l ) . 

S ros touc í t ep l o tou ros tou na o b o u subs t rá tech tenké vrs tvy C a F 2 ep i taxně , n i cméně za ješ tě 

vyšších tep lo t u subs t rá tu s o r ien tac í (100) ep i taxn í růst vymizí . 
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Článek z roku 1985 [36] vysvět lu je ten to jev t í m , že za nízkých tep lo t ma j í mo leku l y f luor idu 

vápena tého nedos ta tečnou pohyb l i vos t po pov rchu , aby m o h l nastat ep i taxn í růst . Opro t i 

t o m u za příl iš vysokých tep lo t zase f o rmu je C a F 2 os t růvky a může s k řemíkem chemicky 

reagovat . Výs ledkem je tedy ideální rozmezí tep lo t , př i nichž ep i taxn í růst nastává (jak by lo 

možné v idě t na obr . 6.1). Ten to č lánek se zabývá už i t ím žíhání po k rá t kou d o b u ke zlepšení 

ep i taxe s t ruk tury C a F 2 na Si(100). Bylo z j iš těno, že př i žíhání na 1100 °C po d o b u 

20 s v p ros t řed í a rgonu se X m i n z lepši lo z h o d n o t y 0,26 na 0 ,03 (viz obr . 6.2). F i lm C a F 2 mě l pak 

lepší ne jen mechan ické , ale i chemické a e lek t r ické v las tnos t i . Rovněž bylo z j iš těno, že doba 

20 s je ideální pro žíhání v př ípadě tep lo ty 1100 °C. Při žíhání po kratší d o b u nezískaly mo leku l y 

C a F 2 dos ta tečnou pohyb l i vos t , a naopak př i delší době žíhání doš lo k akt ivac i chemických reakcí 

s k ř e m í k e m . Rychlost depoz i ce v t o m t o e x p e r i m e n t u se p o h y b o v a l a mez i 4 a 8 n m / m i n . F luor id 

vápena tý se odpařova l z g ra f i t ového kalíšku efuzní ce ly za tep lo ty 1150 °C. Na snímcích 

pov rchu nadeponovaného f i lmu se po p rocesu žíhání ob jev i ly mik ro t rh l iny , způsobené pa t rně 

v l i vem rozdí lné t epe lné kon t rakce b ě h e m ch ladnu t í po žíhání. 

• Před žíháním 

Obr . 6.2: Závislost X m i n na t e p l o t ě subs t rá tu p řed žíháním a po žíhání [36]. 

Depozicí C a F 2 na k řemík se zabývá také č lánek, kdy se z e fuzní pece za tep lo ty v rozmezí 

1200 °C - 1400 °C odpařova l f luor id vápena tý o č is to tě 99 ,995 % [37]. Ne jp rve byl užit kalíšek 

z P B N (pyro ly t ický ni t r id bóru) , a le v z h l e d e m ke kon tam inac i deponované vrstvy b ó r e m byl 

t en to v y m ě n ě n za gra f i tový . Subst rá ty - Si(100) a S i ( l l l ) - by ly zahřívány na tep lo t y do 900 °C 

a pro dosažení lepší h o m o g e n i t y f i lmu b ě h e m d e p o z i c e ro tova ly . Před depozic í byly subs t rá ty 

zahřátý na 900 °C, aby došlo k ods t raněn í och ranné vrs tvy ox idu k řemíku . Rychlost deponován í 

čini la cca 6,7 n m / m i n . Kval i ta vrs tev byla s tudována m e t o d o u RBS (Spek t roskop ie 

Ru the r fo rdova zpě tného rozpty lu) a h o d n o t a X m i n byla pro o r ien tac i k řemíku (111) (za tep lo ty 

700 °C) rovna 3 %, což vypov ídá o ve lm i kva l i tn ím ep i taxn ím růs tu . Na subs t rá tu (100) rost ly 

vrs tvy s d rsným p o v r c h e m , t v o ř e n é s loupcovými s t ruk tu ram i , viz obr . 6.3 (a). Výs ledky 

e x p e r i m e n t u se tedy shodova ly s výs ledky u v e d e n ý m i v předchozích článcích. Jako 

p ravděpodobná příčina lepší kval i ty vrstvy C a F 2 na S i ( l l l ) , viz obr . 6.3 (b), je u v e d e n a nižší 
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povrchová energ ie t é t o o r ien tace . I v t o m t o č lánku byl jako možný p r o b l é m uveden ve lký rozdíl 

mez i t e p e l n o u kont rakc í k řemíku a f luo r idu v á p e n a t é h o , k te rý může zapříč in i t praskání 

nadeponované vrstvy. 

Obr . 6 .3 : Snímky S E M pov rchů vrs tvy C a F 2 o t loušťce 4 0 0 n m ros tené (a) za tep lo ty 5 5 0 °C na 

Si(100); (b) za tep lo ty 700 °C na S i ( l l l ) . Drsnost pov rchu CaF 2 /S i (100 ) je způsobena j eho 

vysokou v o l n o u energ i í [37]. 

V roce 2004 byl vydán článek popisuj ící počáteční fáze růs tu C a F 2 na Si(001) [38]. V t o m t o 

e x p e r i m e n t u se C a F 2 odpařova l z uh l íkového kalíšku zahřá tého na tep lo tu 1200 °C a na subst rá t 

se d e p o n o v a l s rych lost í 1,5 - 2 n m / m i n . Za nízkých tep lo t , pod 6 0 0 °C, nuk leova ly na pov rchu 

3D č tvercové nanoos t růvky s o r ien tac í (001). Větš ina pov rchu k řemíku však zůstala nepok ry ta . 

Při vyšších t ep lo tách v rozmezí 650 °C - 7 7 0 °C mo leku l y C a F 2 d isociu j í a reaguj í s k řemíkovým 

subs t rá tem, na k t e r é m vzniká tzv. smáčecí v rs tva (wetting layer). Na t é t o u n i f o r m n í v rs tvě po té 

začínají růst p roužky C a F 2 , k te ré však maj í neobvyk lou o r ien tac i (110). Ta to o r ien tace je dána 

právě smáčecí v rs t vou . Rozměry mřížky C a F 2 v t é t o rov ině j sou to t iž shodné s rozměry 

supers t ruk tu ry pov rchu smáčecí vrstvy. 

Článek pop isu je rovněž proces t vo rby smáčecí vrstvy. Ne jp rve vznikaj í na pov rchu nanoproužky 

dvou různých or ien tac í (A a B) na obr . 6.4 a) - o výšce 1,5 Ä (1 M L ) . S vyšším pok ry t ím 

subs t rá tu začne převažovat j edna z t ě c h t o o r ien tac í (A), viz obr . 6.4 b), a př i pok ry t í o t loušťce 

př ib l ižně 3 Ä do jde ke sp lynut í t ě c h t o p roužků do smáčecí vrs tvy a na t é t o nás ledně začínají 

růst 3D proužky (C) f luo r idu vápena tého o výšce 1 - 3 n m a délce někol ika m i k r o m e t r ů , viz 

obr . 6.4. c). 
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Obr. 6.4: M o r f o l o g i e pov rchu měřená m e t o d o u A F M . a) pok ry t í 0,5 Á, na pov rchu Si(001) 

ros tou nanoproužky ; b) převažuje j edna o r ien tace nanop roužků , k terá sp lyne do smáčecí 

vrstvy; c) pok ry t í nad 6 Á, na smáčecí v rs tvě ros tou 3D proužky ( tep lota subs t rá tu 7 5 0 °C) [38]. 

Ve l i kos t sn ímku : a) - b) 800 x 8 0 0 n m 2 x 1,5 Á; c) 2000 x 2 0 0 0 n m 2 x 5 n m . 

Vrs tva CaF 2 /S i (001 ) by la s tudována f o t o e l e k t r o n o v o u spek t roskop i í (energ ie f o t o n ů 90 eV) . Při 

ve lm i n ízkém pok ry t í (menš ím než 0,5 Ä) byly ve spek t ru pozorovány jen píky odpovída j íc í C a . 

Při 0,8 Ä - 1 Ä se začal ob jevova t pík f l uo ru . O d 2 Ä byl pak f luor výraznější a začal s toupa t 

p o m ě r F ku Ca . 

O depoz i c i C a F 2 na g ra fenovou vrs tvu se nepodař i l o doh leda t žádné č lánky ani j i né i n fo rmace , 

z nichž by by lo možné zjistit, zda se t í m t o p r o c e s e m někdo zabýval . Byly však na lezeny č lánky, 

k teré se zabývaly depozic í g ra fenu m e t o d o u C V D na subst rá t z f luo r idu vápena tého . Při použi t í 

k řemíku jako subs t rá tu je gra fen neúmys lně dopovaný a obsahu je neč is to ty . Pokud je však 

křemík nah razen C a F 2 , je nadeponovaný gra fen bez po ruchy [39]. V roce 2014 byla s tudována 

vrs tva vody uvězněná mez i subs t rá tem C a F 2 ( l l l ) a mechan i cky ex fo l i ovaným g ra fenem 

a dopován í g ra fenu je j ím i m o l e k u l a m i [40], [41]. 

Článek z roku 2 0 1 3 [42] pop isu je expe r imen t , k te rý zj išťoval závislost úč innost i R a m a n o v a 

rozpty lu píků G a 2D na poč tu g ra fenových vrs tev a na t ypu subs t rá tu . Byly tes továny t ř i různé 

subs t rá ty - k řemík pok ry t ý o x i d e m k řemíku (SiO x) o t loušťce 300 n m a 90 n m a f luor id 

vápena tý . Bylo z j iš těno, že ve l ikost i p lochy píků G a 2D je si lně ov l ivněna t l oušťkou vrs tvy S i O x 

v l i vem in te r fe renčn ích j evů . Napro t i t o m u př i uži t í C a F 2 obsah Ramanových píků de fek ty , 

d o p o v á n í m ani i n te r fe renčn ím i jevy ov l i vněn není. Na obr . 6.5 je v y o b r a z e n a mor fo log ie 

pov rchu g ra fenu na C a F 2 mě řená na A F M (a) a R a m a n o v a m a p a g ra fenu na subs t rá tu z f luor idu 

vápena tého , př ičemž byl m ě ř e n pík D (b). Na A F M neby lo z j ištěno žádné znečištění g ra fenu . 

Zelená ob las t na Ramanově m a p ě odpov ídá b e z d e f e k t o v é m u g ra fenu , m o d r á ob las t g ra fenu 

s de fek ty . (Červená ob las t je grafit.) 
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Obr. 6 .5: (a) M o r f o l o g i e pov rchu g ra fenu na C a F 2 měřená A F M ; (b) R a m a n o v a m a p a g ra fenu na 

C a F 2 subs t rá tu . Byl m ě ř e n pík D. Zelená ob las t odpov ídá bezde fek tovému g ra fenu , mod rá 

ob las t g ra fenu s de fek ty [42]. 
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7 Experimentální UHV aparatura 

Pro účely t é t o d i p l o m o v é práce - depoz i ce C a F 2 - byl využíván U H V komp lexn í sys tém na ÚFI 

FSI V U T v Brně, k te rý se skládá ze čtyř U H V k o m o r sloužících k depoz i c i a analýze u l t ra tenkých 

vrs tev, viz obr . 7 .1 . Součástí apara tu ry j sou dvě depoz iční komory , n ízkoenerg iový i on tový zdroj 

(50 eV) , analy t ická k o m o r a pro XPS s hemis fé r i ckým ana lyzá to rem a zakládací k o m o r a 

s k o m o r o u karuse lu , v níž je m o ž n o uloži t něko l ik pa le tek se vzorky . A p a r a t u r a dále umožňu je 

ana lyzova t nadeponované vrs tvy m e t o d o u LEED (low-energy electron diffraction), S IMS 

(secondary ion mass spectrometry), LEIS (low-energy ion scattering) n e b o TDS (thermal 

desorption spectroscopy). 

Obr. 7 .1 : Schéma U H V apara tu ry pro p ř íp ravu a analýzu u l t ra tenkých v rsev na ÚFI [43]. 

Na obr . 7.2 je fo togra f ie U H V depoz iční k o m o r y II, kde byla p rováděna depoz i ce C a F 2 v rs tev. 

Seshora je n a m o n t o v á n man ipu lá to r (1), jehož součástí je držák nosiče vzorků (paletky) , viz 

obr . 7.3 v levo . K p řesunu nosičů vzorků mez i j e d n o t l i v ý m i k o m o r a m i slouží magnet ická tyč (2). 

K o m o r a je vybavena Baya rd -A lpe r t ovou ionizační m ě r k o u (3), k terá měř í t lak v k o m o ř e . 

Udržování dos ta tečného s tupně vakua zaj išťuje ion tová vývěva (4). K rozčerpání zavzdušněné 

k o m o r y se používá t u r b o m o l e k u l á r n í p u m p a předčerpávaná ro tačn í vývěvou , která lze př ipo j i t 

k ven t i lu (5). P o d ú h l e m 45° vůči svislé rov ině , a tedy i vůč i pov rchu vzo rků , je n a m o n t o v á n a 

efuzní ce la (6). Pro t ranspor t a oh řev vzo rku uvn i t ř U H V apara tu ry byl použ i t nosič vzorku 

s t o p n ý m tě l ískem z py ro l i t i ckého n i t r idu boru (PBN) , viz obr . 7.3 vp ravo . 
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Obr. 7.2: Fotograf ie U H V depoz ičn í k o m o r y II na ÚFI v Brně. (1) M a n i p u l á t o r ; (2) magnet ická 

tyč; (3) Baya rd -A lpe r tova měrka v a k u a ; (4) ion tová vývěva; (5) ven t i l ; (6) e fuzní ce la . 



8 Návrh nosičů vzorku 

Součástí t é t o d i p l o m o v é práce byl k r o m ě depoz i ce f l uo r idu vápena tého také kons t rukčn í návrh 

č tyř různých nosičů vzo rku , u rčených pro t ranspor t a oh řev vzo rku uvn i t ř U H V apara tu ry . 

Něk te ré typy pa le tek již s ice byly v y r o b e n y dř íve, chybí k n im však výkresová d o k u m e n t a c e , což 

znemožňu je o p ě t o v n o u v ý r o b u , a něk te ré součást i j sou n a d m ě r n ě komp l i kované s o h l e d e m na 

je j ich v ý r o b u n e b o nešet rné vůči v z o r k ů m . Výkresová d o k u m e n t a c e všech t ě c h t o pa le tek je 

součástí př í lohy. 

8.1 Nosič vzorku pro ohřev topným tělískem 
Nejprve by la nav rhnu ta vy lepšená verze nosiče vzo rku , použ ívaného k depoz ic i v rámci t é t o 

práce (obr. 7.4). 3D m o d e l vy lepšené ve rze je na obr . 8.1 v levo . Vzo rek se v t o m t o m o d e l u 

upevňu je m o l y b d e n o v ý m d ržákem vzo rku a do tažení či uvo lněn í se p rovád í samos ta tným 

š r o u b k e m , aniž by by lo t řeba uvo lňova t š roubky, k te ré drží P B N tě l ísko, jak t o m u bylo 

u původn í pa le tky . Zbylé součástí j sou navrženy z nerezové oce l i . Tř i nožičky, p ř i pevněné ke 

spodní části pa le tky , slouží k uchycení v držáku m a n i p u l á t o r u a dvě z n ich k p ř ivedení 

e lek t r i ckého napět í na konce P B N těl íska. 

DRŽÁK fc • PBN TĚLÍSKO 

Obr. 8 .1 : M o d e l nosiče vzo rku pro t ranspor t a ohřev . V l evo - P B N těl ísko rovnoběžné s rov inou 

paletky. V p r a v o P B N těl ísko nak loněné o 45° . 

Dále byla nav rhnu ta pa le tka , na níž je P B N těl ísko uchyceno tak, že p locha , na niž se umisťu je 

vzorek , je vůč i pa le tce nak loněna o 45° , viz obr . 8.1 vp ravo . D ů v o d e m je, aby tok částic 

proudících z e fuzní ce ly (k terá je ke k o m o ř e n a m o n t o v á n a rovněž pod ú h l e m 45°) d o p a d a l na 

povrch vzo rku ko lmo . 
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8.2 Paletka pro přímý ohřev 
Nosič vzo rku , sloužící pro t ranspor t vzo rku a j eho oh řev p ř í m ý m p r ů c h o d e m e lek t r i ckého 

p roudu , byl j iž navržen dř íve, viz obr . 8.2 v levo . N icméně k t o m u t o nosiči chybí výkresová 

d o k u m e n t a c e a je tedy nemožné vyrob i t další t a k o v é t o nosiče. Pro to byla v rámci t é t o práce 

nově nav rhnu ta i pa le tka pro p ř ímý ohřev . Výs ledný návrh je na obr . 8.2 vp ravo . 

Obr . 8.2: V l evo - původn í nosič vzo rku pro t ranspor t a oh řev p r ů c h o d e m e lek t r i ckého p r o u d u . 

V p r a v o - m o d e l nově navrženého nosiče vzo rku pro t ranspor t a oh řev p r ů c h o d e m e lek t r i ckého 

p roudu . 

8.3 Paletka pro ohřev na vysoké teploty 
Posledním n a v r h o v a n ý m m o d e l e m byla pa le tka , k terá by sloužila k oh řevu vzo rku na tep lo tu až 

1500 °C, k čemuž již neby lo možné využí t pa le tku s P B N tě l í skem, kde je max imá ln í t ep lo ta jen 

1000 °C. Navržený m o d e l je na obr . 8 .3. Ohřev probíhá p r ů c h o d e m e lek t r i ckého p roudu 

t an ta l ovou fo l i í , k terá je z o b o u st ran př ik ry ta sa f í rovými p láty . Ty slouží jako t epe lný vodič 

a zároveň e lek t r icky izoluj í vzo rek od fo l ie . 
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Při náv rhu rozměrů a t va rů fo l ie byl ne jprve p r o v e d e n př ib l ižný analy t ický výpoče t . Byla 

uvažována samosta tná obdé ln íková fo l ie , na jejíž konce je p ř i vedeno napět í a prochází jí 

p roud /. Intenzi ta vyzařování zahřá tého tělesa / e je úměrná č tv r té mocn ině j eho 

t e r m o d y n a m i c k é tep lo ty : 

Ie = saT4, (8.1) 

kde e je emis iv i ta a může nabýva t h o d n o t y od 0 do 1. a je S t e f a n o v a - B o l t z m a n n o v a kons tan ta . 

Intenzi ta vyzařování vynásobená ce l kovou p l o c h o u fo l ie S musí být rovna e lek t r i ckému v ý k o n u : 

IeS = RI2. (8.2) 

Pro o d p o r obdé ln íkové fo l ie platí : 

R = p ± (8.3) 

kde p je je j í rez is t iv i ta , / dé lka, w šířka a ř t loušťka. Po dosazení vz tahu 8.3 do 8.2 a 8 .1 , 

následné ap rox imac i S = 2lw a po ložení e = 1 lze získat vz tah mez i rozměry fo l ie a tep lo tou 

je j ího pov rchu : 

w f t - ^ . (8.4) 

V z h l e d e m k t o m u , že délka fo l ie / v t o m t o vz tahu nevys tupu je , je m o ž n é zvol i t l i bovo lnou 

h o d n o t u . Max imá ln í p roud , procházej ící fo l i í za tep lo ty Tm = 1500 °C = 1773,15 K, byl s tanoven 

/ m = 15 A . Z t o h o p lyne vz tah mez i šířkou fo l ie a je j í t l ouš ťkou : 

_ i 
w [ m m ] = 0 , 3 7 t [ m m ] 2. (8.5) 

Šířka fo l ie by měla bý t a lespoň 10 m m , aby se zahřívala celá p locha vzo rku . Při t a k o v é t o šířce 

by však m u s e l a být použi ta ve lm i tenká fo l ie o šířce př ib l ižně j e d n o h o m i k r o m e t r u , n e b o by 
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muse l být použ i t větší e lek t r i cký p r o u d , aby by lo dosaženo tep lo ty 1500 °C. Obdé ln í kovou foli i 

však lze nahrad i t fo l i í esov i tého t va ru , viz obr . 8.3 vp ravo . Tu to fo l i i lze v ana ly t i ckém výpoč tu 

ap rox imova t obdé ln í kovou fo l i í o šířce 2 m m . V t o m t o př ípadě by pak m o h l a být použ i ta fo l ie 

o t loušťce cca 0,03 m m . 

V dalším k roku byl v p rog ramu C O M S O L Mu l t i phys i cs v y t v o ř e n m o d e l fo l ie se saf í rovým p lá tem 

a s dvěma pods tavc i , viz obr . 8.4. Na konce pods tavců byla ap l ikována poko jová tep lo ta 

a t akové napět í , aby ses tavou procházel e lek t r ický p r o u d o ve l ikost i 15 A . Emis iv i ta byla 

nas tavena na h o d n o t u 0,5. T loušťka fo l ie byla zvo lena 0 ,025 m m a t loušťka saf í rového p lá tu 

0,5 m m . Pro ty to pa rame t r y vyšla p r ů m ě r n á tep lo ta v ob las t i vyznačené č t ve rcem na obr . 8.4 

1500 °C. (Pro t l oušťku saf í rového p lá tu 1 m m by muse l p ro téka t fo l i í p roud o ve l ikost i 

cca 16 A.) Zvo lené pa rame t r y byly použ i ty př i návrhu paletky. 

Obr . 8.4: S imu lace t ep lo tn ího rozdělení na pov rchu saf í rového p lá tu . V p r a v o tep lo ta 

v Ke lv inech . P růměrná tep lo ta v ob las t i vyznačené č t ve rcem je 1500 °C. S imu lace p r o v e d e n a 

v p r o g r a m u C O M S O L Mu l t i phys i cs . 
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9 Depozice CaF2 

Hlavním cí lem t é t o práce byla depoz i ce f luo r idu vápena tého na g ra fenový subst rá t . Depoz ice 

n i cméně proběh la ve dvou fázích. V prvn í fázi byl C a F 2 d e p o n o v á n na samo tný k řemíkový 

subst rá t S i ( l l l ) s nat ivn í v rs tvou S i 0 2 . V e d ruhé fázi byl na ty to subs t rá ty nanesen C V D grafen 

z m ě d ě n é fo l ie a po té byl d e p o n o v á n C a F 2 . Cílem bylo po rovna t růst na o b o u t ypech subst rá tu 

( S i 0 2 a grafen) pro č tyř i t ep lo ty subs t rá tu - poko jová tep lo ta , 200 °C, 300 °C a 4 0 0 °C. 

Před p roveden ím t ě c h t o d v o u sérií depoz i c by lo ne jprve nu tno ka l ib rovat a zkomp le tova t 

t o p n é P B N tě l ísko. Pro veškeré depoz i ce by la použ i ta pa le tka č. 35 (obr. 7.3). Pro P B N těl ísko 

na t é t o pa le tce byla p o m o c í t e r m o č l á n k u změřena závislost j eho tep lo ty na procházej íc ím 

p roudu , viz obr . 9 .1 . Tato naměřená závislost byla m e t o d o u l ineární regrese pro ložena 

p ř ímkou . 
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Obr. 9 .1 : Závislost tep lo ty P B N tělíska (na pa le tce č. 35) na p r o u d u j ím procházej íc ím. 

Naměřená da ta byla pro ložena p ř í m k o u . 

Dále byla p r o v e d e n a ka l ib race po lohy m a n i p u l á t o r u , aby odpa řovaný mater iá l dopada l na 

s t řed v z o r k u . C a F 2 byl d e p o n o v á n po d o b u př ib l ižně 1 hod iny př i t oku parazi tních i on tů (flux) 

IFLUX = 1 U.A na subst rá t Si(100) s 2 8 0 n m t lus tou v rs tvou S i 0 2 . Ten to subst rá t byl vyb rán 

z d ů v o d u d o b r é h o kon t ras tu s n a d e p o n o v a n o u v rs tvou a snadné ident i f i kace s t ředu 

mo leku lá rn ího (a tomárn ího) svazku s gaussovským p ro f i l em. 

Po de tekc i mo leku lá rn ího svazku byla p r o v e d e n a další depoz i ce na subs t rá t S i ( l l l ) s 2 nm 

nat ivn í vrstvy S i 0 2 za úče lem ověření , že složení pov rchu odpov ídá d e p o n o v a n é m u mate r iá lu 

a neobsahu je nežádoucí p ř íměs i . Pa rame t r y depoz i ce a efuzní ce ly byly následující : doba 

depoz i ce 25 m i n ; p r o u d ve v lákně IFIL = 2,42 A; emisní p r o u d l E M is = 5,9 m A ; f lux l F L U X = 1 u A 

K ověřen í p ř í t omnos t i C a F 2 na t o m t o vzo rku sloužila m e t o d a XPS. XPS s p e k t r u m n a m ě ř e n é na 

t o m t o vzo rku je na obr . 9.2. 
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Vazebná energie (eV) 

Obr. 9.2: XPS m ě ř e n í pov rchu S i ( l l l ) s 2 n m S i 0 2 po 25 m in kal ibrační depoz i ce C a F 2 za 

poko jové tep lo ty . 

Obr . 9 .3: XPS měřen í pov rchu S i ( l l l ) s 2 n m S i 0 2 po 25 m in depoz i ce C a F 2 za poko jové tep lo ty , 

a) Pík vápníku Ca 2s; b) píky vápn íku Ca 2 p 1 / 2 a Ca 2 p 3 / 2 (dublet ) ; c) pík f l uo ru F l s . 
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Z X P S spek t ra lze v idě t , že na pov rchu vzo rku byl de tekován jak vápník , tak f luor , a to 

nejvýrazněj i ze všech p rvků . Významně byly po t lačeny k řemík a kyslík, prvky tvoř íc í t e n k o u 

vrs tvu S i 0 2 na pov rchu S i ( l l l ) , což naznačuje vysoké pok ry t í pov rchu ma te r i á l em C a F 2 

v řádech j edno tek až desí tek n m . Na obr . 9.3 lze v idě t de ta i ln í m ě ř e n í j edno t l i v ých píků 

vápníku a f l uo ru . Na vazebné energ i i cca 447 eV se ve spek t ru ob jev i l pík Ca 2s, viz obr . 9.3 a), 

a na energi ích 355 a 359 eV dub le t Ca 2p , viz obr . 9.3 b). Na obr . 9.3 c) je pík f l uo ru F l s , k te rý 

se ob jev i l na energ i i př ib l ižně 693 eV. 

Tentýž vzorek byl nás ledně m ě ř e n pomoc í S E M a A F M . Snímky pov rchu C a F 2 z mě řen í na S E M 

jsou na obr . 9.4. Tmavá místa se ne jprve jev i la jako díry v h ladkém pov rchu , n i cméně 

z pozdějšího A F M měřen í vyšlo na jevo, že jde právě o krysta ly f luo r idu vápena tého o různých 

ve l i kos tech . Na obr . 9.5 lze v idě t mor fo log i i pov rchu z m ě ř e n o u pomoc í A F M (vlevo) a rovněž 

3D zobrazení vznik lé vrs tvy (vpravo). Podél m o d r é čáry na obr . 9.5 byl změřen prof i l pov rchu , 

viz obr . 9.6. Vznik lé os t růvky lze rozděl i t na menší zárodky a na větší krystaly o př ib l ižně 

s te jných ve l i kos tech . Přibl ižná výška krysta lů je 30 n m a šířka cca 200 n m . 

i ímek S i ( l l l ) subs t rá tu s 2 n m S i 0 2 p o k r y ť 

mováno za poko jové tep lo ty . Tmavé plošky jsou krystaly C a F 2 . D e p o r 

á p e n a t ý m . 
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Obr. 9 .5: V l evo - mor fo log ie pov rchu C a F 2 mě řená p o m o c í A F M . V p r a v o - 3D zobrazení 

krysta lů C a F 2 . Deponováno za poko jové tep lo ty po d o b u 25 m in př i t oku parazi tních ion tů 

IFIUX = 1 HA. 

0 0 , 5 1 1,5 2 

x [um] 

Obr . 9.6: Prof i l nanokrys ta lů C a F 2 deponovaných 25 m in za poko jové tep lo ty . Výška 

nanokrys ta lů je cca 30 n m a je j ich šířka cca 200 n m . 

V dalším k roku by lo t řeba provés t ka l ibrac i rych lost i depoz i ce , tedy zjistit t l oušťku vznik lé 

vrs tvy pro d a n o u d o b u d e p o z i c e a pro daný f lux. Na k ř e m í k o v é m subs t rá tu s v rs tvou S i 0 2 byla 

pomoc í op t i cké l i tograf ie vy t vo řena série rovnoběžných p roužků , navzá jem vzdálených cca 

8 n m . Byla použ i ta vrs tva poz i t i vn ího rezistu p o l y m e t h y l m e t h a k r y l á t u ( P M M A ) a v místě 

rovnoběžných p roužků byla ta to vrs tva vývo jkou ods t raněna . Vzo rek s rez is tovou šab lonou pro 

účely t é t o d i p l o m o v é práce vy tvo ř i l Jakub Piastek. 

Na tak to p ř ip ravený vzorek by la za poko jové tep lo ty nadeponována vrstva C a F 2 . Depoz ice 

t rva la 20 minu t . Pa rame t r y e fuzní ce ly byly následující : p r o u d ve v lákně l R L = 2,43 A ; emisní 

p roud l E M | S = 6,3 m A ; f lux l F L U X = 1 uA . Po depoz ic i byla rezistová vrs tva od lep tána v ace tonu 

a na subs t rá tu tak vznik ly p roužky t v o ř e n é C a F 2 , viz obr . 9.7. Výška vznik lých proužkových 

s t ruk tur C a F 2 byla mě řena p o m o c í A F M . 
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Podél m o d r é kř ivky na obr . 9.7 v levo byl změřen výškový prof i l , v iz ob r . 9.8. Po vyh lazení 

p ro f i l ové kř ivky by lo možné o d h a d n o u t př ib l ižný rozdíl výšek mez i p o v r c h e m subs t rá tu 

a p o v r c h e m vrs tvy C a F 2 , k te rý čini l cca 6,4 n m . To odpov ídá rychlost i růs tu f luo r idu vápena tého 

0,32 n m / m i n . 

Obr . 9.7: Proužkové s t ruk tury f luo r idu vápena tého po 2 0 m i n u t o v é depoz ic i m ě ř e n é na A F M . 

Výška t ě c h t o s t ruk tur je př ib l ižně 6,4 n m . 

2 2 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 i ' l 

u — i i i i | i i i i | i i i i | i i i i | i i i i | i i i i | i i i i | i I 

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 

x [um] 

Obr . 9.8: Prof i l pov rchu na rozhraní p roužkové s t rukury pro určení rych lost i d e p o z i c e C a F 2 

(černá barva) a prof i l po vyh lazení (červená barva) . 
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9.1 Depozice CaF2 na Si(lll) s nativní vrstvou SÍO2 

Po úspěšné kal ibrac i rych lost i a po lohy byly p rovedeny depoz i ce C a F 2 v rozsahu tep lo t 

subs t rá tu 20 °C - 4 0 0 °C. Doba depoz i ce by la ve všech př ípadech 3 m in a 8 s , aby se vytvoř i la 

vrs tva o t loušťce př ib l ižně 1 n m . Flux byl opě t 1 uA . Vzo rky byly nás ledně změřeny pomoc í XPS, 

S E M a A F M . Obr . 9.9 ukazuje snímky S E M pov rchu n a d e p o n o v a n é h o C a F 2 za a) poko jové 

tep lo ty , b) 2 0 0 °C, c) 300 °C a d) 4 0 0 °C. Pa rame t r y e fuzní ce ly j sou sh rnu ty v tabu lce 9 .1 . 

Tabu lka 9 .1 : Pa rame t r y efuzní ce ly pro j edno t l i vé d e p o z i c e . 

Tep lo ta subs t rá tu 
Emisní 

p r o u d 
P roud ve v lákně Flux Potenciál na kalíšku 

20 °C 6,5 m A 2,43 A 1 u A 800 V 

200 °C 6,5 m A 2,43 A 1 u A 800 V 

300 °C 8,2 m A 2,49 A 1 u A 800 V 

4 0 0 °C 19,9 m A 2,71 A 1 u A 800 V 

Obr . 9.9: S E M m ě ř e n í pov rchu C a F 2 n a d e p o n o v a n é h o na S i 0 2 za a) poko jové tep lo ty , b) 2 0 0 °C, 

c) 300 °C a d) 4 0 0 °C. 
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Z obr . 9.9 je pa t rné , že pro poko jovou tep lo tu se na subs t rá tu ob jevu j í pozo rova te lné krystaly 

C a F 2 menších r o z m ě r ů . Při t e p l o t ě 200 °C ty to krystaly v něk te rých částech vzo rku vymize ly 

a v něk te rých j sou m é n ě výrazné. Jak vyp l ynu lo z mě řen í A F M (d isku továno níže), na krystaly 

se nepodař i l o po řádně zaostř i t . K ob t ížnos t i m ě ř e n í pov rchu C a F 2 m e t o d o u S E M přispívá 

i skutečnost , že se j edná o ve lm i dob rý izo lant . Za tep lo t y subs t rá tu 3 0 0 °C jsou krysta ly opě t 

větší a zřete lně jš í a př i 4 0 0 °C byly n a m ě ř e n y nejvýraznější krystaly. 

Podobné výs ledky, n i cméně s menš ím i rozdí ly, da lo měřen í A F M , viz obr . 9.10. Stejně jako 

u sn ímků S E M byly snímky A F M vrs tev deponovaných za poko jové tep lo ty (obr. 9.10 a)) a za 

tep lo ty 300 °C (obr. 9.10 c)) p o d o b n é . Na vzo rku s v rs tvou d e p o n o v a n o u za 4 0 0 °C (obr. 9.10 

d)) byly o p ě t n a m ě ř e n y největší krystaly. U d r u h é h o vzo rku (obr. 9.10 b)), p ř i p ravovaného za 

tep lo ty 2 0 0 °C, však byly rovněž n a m ě ř e n y krystaly, s v ysokou hus to tou a ma l ým i rozměry . 

Obr . 9 .10: M o r f o l o g i e pov rchu C a F 2 d e p o n o v a n é h o na S i ( l l l ) subs t rá tu s na t ivn í v rs tvou S i 0 2 

za a) poko jové tep lo ty , b) 2 0 0 °C, c) 300 °C a d) 4 0 0 °C, měřená na A F M . 
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Obr. 9 .11 : Prof i l pov rchu C a F 2 d e p o n o v a n é h o na k řemíkový subst rá t s na t ivn í v rs tvou S i 0 2 pro 

různé tep lo ty subs t rá tu . Výška i šířka krysta lů s ros toucí t e p l o t o u ne jprve klesá a nás ledně opě t 

roste. 

Podél m o d r ý c h čar na obr . 9.10 byl pro všechny č ty ř i vzorky změřen prof i l pov rchu . Ty to prof i ly 

byly v y n e s e n y do grafu na obr . 9 .11 . Pro j edno t l i vé vzorky byla rovněž změřena p r ů m ě r n á 

a max imá ln í výška krysta lů C a F 2 . Výs ledky shrnu je graf na obr . 9.12. 

Z obr . 9.11 a 9.12 je z ře jmé, že nejvyšší os t růvky vznikaj í př i t e p l o t ě subs t rá tu 4 0 0 °C. Těch to 

nejvyšších os t růvků je však ma lé množstv í , p ro to v p r ů m ě r u j sou nejvyšší os t růvky na vzorku 

p ř i p ravovaném za poko jové tep lo ty . Výška os t růvků u tvá řených př i t ep l o t ě subs t rá tu 200 °C 

a 3 0 0 °C jsou př ib l ižně s te jné. Za tep lo t y 200 °C však narozdí l od os ta tn ích tep lo t vzniká velké 

množstv í menších krysta lků o př ib l ižné výšce 5 n m . 

Na obr . 9 .13 j sou p ro j edno t l i vé tep lo ty zob razeny h is tog ramy výšek nanokrys ta lů C a F 2 větších 

než 20 n m . Největší množs tv í nanokrys ta lů má pro všechny tep lo t y výšku v rozmezí 

20 n m až 25 n m . Pro tep lo ty 200 °C a 300 °C pak se zvyšující se ve l ikost í krysta lů klesá jej ich 

počet . N icméně pro poko jovou t ep lo tu a pro tep lo tu 4 0 0 °C počet krysta lů s je j ich výškou 

ne jprve klesá, nás ledně však opě t roste , až dosáhne loká ln ího m a x i m a . Ten to max imá ln í počet 

je v př ípadě poko jové tep lo ty v rozmezí 36 n m - 40 n m (19 krystalů) a v př ípadě tep lo ty 4 0 0 °C 

v rozmezí 30 n m - 35 n m (10 krysta lů) . Celkový počet k rys ta lů s výškou nad 20 n m je 79 pro 

poko jovou t ep lo tu , 89 p ro 200 °C, 56 pro 3 0 0 °C a 37 pro 4 0 0 °C. 
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Obr . 9 .12: Srovnání ve l ikost i os t růvků na S i 0 2 susb t rá tu p ro j edno t l i vé vzorky . 
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Obr. 9 .13: H is tog ramy výšek nanokrys ta lů C a F 2 na S i 0 2 subs t rá tu vyšších než 20 n m . Celkový 

počet krysta lů s výškou nad 20 n m je 79 pro poko jovou t ep lo tu , 89 pro 2 0 0 °C, 56 pro 300 °C 

a 37 pro 4 0 0 °C. 

Obr . 9.14 ukazuje XPS spek t ra pov rchů j edno t l i v ých vzo rků . Z výs ledků XPS měřen í byly pro 

všechny č ty ř i vzorky vypoč í tány p o m ě r f luoru a k řemíku a p o m ě r f l uo ru a kyslíku v XPS spekt ru 

a ty to podí ly byly v závislost i na t e p l o t ě subs t rá tu v y n e s e n y do gra fu , viz obr . 9 .15. Podíl byl 
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vždy určen p r ů m ě r n o u h o d n o t o u podí lu max imá ln ích výšek píků a podí lu o b s a h u píků. (Data 

byla získána z de ta i lů j edno t l i v ých p íků, n iko l iv ze spek t ra na ob r . 9.14.) 

900 800 700 600 500 400 300 200 100 
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Obr . 9.14: Porovnání XPS spek te r pro č ty ř i v rs tvy C a F 2 na S i 0 2 d e p o n o v a n é za různých tep lo t . 
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Obr . 9 .15: Podíl in tenz i ty píku F l s a in tenz i ty píku Si 2p, resp. O l s , v XPS spek t ru . 

Na obr . 9.15 lze o p ě t v idě t o b d o b n ý t r e n d , jako u závislosti ve l ikos t i k rysta lů na t e p l o t ě . Podíl 

in tenz i ty f l uo ru vůči k řemíku , resp. kysl íku, s rostoucí t e p l o t o u ne jprve klesá a nás ledně ros te . 
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9.2 Depozice CaF2 na CVD grafenový substrát 
Stejně jako v p ředchoz ím př ípadě bylo i v př ípadě g ra fenového subs t rá tu cí lem provés t sérii 

č tyř depoz i c za poko jové tep lo ty , 2 0 0 °C, 300 °C a 4 0 0 °C. N i cméně u t ř e t í a č tv r té depoz i ce se 

nepodař i lo v e f u z n í ce le nastav i t s te jný tok částic jako v předchozích př ípadech (1 uA) 

a d e p o z i c e p roběh la př i t oku částic 10 nA, t edy lOOx nižším. To to je způsobeno p o d i v n ý m 

chován ím C a F 2 v e f u z n í ce le , kdy se často stávalo, že i p řes to , že byl kalíšek nap lněn , 

nedocháze lo k odpa řován í ma te r i á lu . Z předchozích zkušenost í s naparován ím Ca lze 

p ředpok láda t , že se po skončení depoz i ce v urč i té fázi na pov rchu C a F 2 k rysta lků vy t vo ř í obálka 

(krusta), k terá omez í možnos t vypařován í t o h o t o ma te r i á l u . Ca je ve lm i reakt ivn í a pop rvé byl 

t en to jev pozorován po o tev řen í k o m o r y a o p ě t o v n é m vyčerpání a odp lynen í . J e d n o u 

z možných příč in t o h o t o jevu může bý t i více než měsíční pauza , b ě h e m níž v důs ledku opa t řen í 

kvůl i o n e m o c n ě n í Cov id -19 neprobíha la žádná depoz i ce . Po t é t o pauze byl k dosažení f luxu 

1 u A po t řeba stále vyšší p r o u d , až se př i pos ledních d v o u depozicích stalo dosažení t o h o t o 

f luxu prakt icky n e m o ž n ý m . 

Porovnání by lo v z h l e d e m k výše u v e d e n é m u možné jen mez i p rvn ím a d r u h ý m v z o r k e m a mez i 

t ř e t í m a č t v r t ý m . Doba depoz i ce byla opě t u všech č ty řech vzorků 3 m in a 8 s. Vzo rky byly 

analyzovány pomoc í XPS , S E M a A F M . Obr . 9.16 ukazuje S E M snímky pov rchu nadeponované 

vrs tvy za a) poko jové tep lo ty , b) 2 0 0 °C, c) 300 °C a d) 4 0 0 °C. Pa rame t r y efuzní ce ly j sou 

shrnu ty v tabu lce 9.2. 

Tabu lka 9.2: Pa rame t r y e fuzní ce ly pro j edno t l i vé depoz i ce 

Tep lo ta subs t rá tu 
Emisní 

p roud 
P roud ve v lákně Flux Potenciál na kalíšku 

20 °C 13,5 m A 2,56 A 1 u A 800 V 

2 0 0 °C 15,0 m A 2,59 A 1 u A 800 V 

3 0 0 °C 15,1 m A 2,60 A 10,8 nA 800 V 

4 0 0 °C 21,5 m A 2,68 A 10,8 nA 800 V 

Při po rovnán í obr . 9.16 a) se snímky vzo rku p ř i p raveného za poko jové tep lo ty na S i 0 2 subst rá t , 

viz obr . 9.9 a), lze v idě t , že na g r a f e n o v é m subs t rá tu rost ly menší os t růvky s větš í hus to tou . 

Snímek pov rchu vrs tvy d e p o n o v a n é za 200 °C se značně liší o d sn ímku z předchozí série 

depoz ic . N icméně je p o d o b n ý sn ímku z A F M vrs tvy d e p o n o v a n é na S i 0 2 subst rá t , viz 

obr . 9.10 b). Na pov rchu lze pozo rova t ve lké množs tv í ma lých os t růvků . Z t o h o lze usoud i t , že 

di fúze C a F 2 po pov rchu g ra fenu je výrazně menší , než d i fúze po pov rchu S i 0 2 . 

Za tep lo ty 300 °C se na g ra fenový subst rá t v z h l e d e m k n ízkému toku částic n a d e p o n o v a l o 

výrazně menší množs tv í C a F 2 . Za j ímavost í u t o h o t o vzo rku je fakt, že krystaly by lo možné 

pozorova t pouze na g ra fenu , avšak nikol i na zbytku subs t rá tu , kde gra fenová vrs tva není. 

Přechod mez i částí subs t rá tu s g r a f e n e m a částí bez g ra fenu lze v idě t na obr . 9.16 c), na němž 

je snímek v mís tě t rh l iny v g ra fenu . Podobné srovnání pro vzorek p ř ip ravený za 4 0 0 °C nabízí 

obr . 9.16 d), kde obrázek v levo odpov ídá g ra fenu a obrázek vp ravo do le mís tu bez g ra fenu . 

(V p r a v é m ho rn ím rohu je v o b o u př ípadech snímek krysta lů na g ra fenu s vě tš ím zvětšením.) 

39 



Obr. 9 .16: S E M m ě ř e n í pov rchu C a F 2 d e p o n o v a n é h o na S i 0 2 pok ry t ý C V D g ra fenovou v rs tvou 

za a) poko jové tep lo ty , b) 200 °C, c) 3 0 0 °C a d) 4 0 0 °C. Pro t ep lo tu 300 °C a 4 0 0 °C byl cca lOOx 

menší tok parazi tních i on tů . 

Z m ě ř e n í pomoc í A F M byly získány snímky p o d o b n é s n í m k ů m ze S E M . Na obr . 9.17 a) lze 

pozorova t , že za poko jové tep lo t y j sou na pov rchu hus tě rozmís těné krysta lky o malých 

ve l i kos tech . Na sn ímku si lze rovněž v š i m n o u t někol ika větších o b j e k t ů , n i cméně může j í t 

pouze o neč is to ty . Za tep lo t y 2 0 0 °C, viz obr . 9.17 b), se na g ra fenu vy tvoř i l y větš í krysta lky 

a s větší hus to tou , než za poko jové tep lo ty . Pro tep lo tu 3 0 0 °C, viz ob r . 9.17 c), a 4 0 0 °C, v iz 

obr . 9.17 d), se vzorky v místě m ě ř e n í zdají bý t v í ceméně prázdné. 

Podél m o d r ý c h čar na ob r . 9.17 byl pro první dva vzorky změřen prof i l pov rchu . Ty to prof i ly 

j sou s rovnány v grafu na obr . 9 .18. P růměrná výška krys ta lků vy t vo řených za poko jové tep lo ty 

činí 5,3 n m a je j ich šířka je př ib l ižně 50 n m . Lze zde však pozo rova t i ma lý počet s t ruk tur 

vyšších než 20 n m . V po rovnán í s v rs tvou C a F 2 na S i 0 2 subs t rá tu je j ich zde však m n o h e m menší 

množstv í . Za tep lo ty 2 0 0 °C se vy tvo ř i l y krysta lky s p r ů m ě r n o u výškou 7,6 n m a max imá ln í 
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výškou 11 n m . Jej ich šířka se pohybu je k o l e m 80 n m . Za tep lo t y 2 0 0 °C tedy rost ly hustější 

a ce lkově větší krysta lky než za poko jové tep lo ty , n i cméně neob jev i la se zde žádná vyšší 

s t ruk tu ra . 

Z výs ledků by se da lo usoudi t , že na g ra fenu ros tou obecně hustější a nižší os t růvky . Vyšší 

s t ruk tury , jako v př ípadě S i 0 2 subs t rá tu , se zde ob jevu j í spíše o jed ině le . 

Obr . 9 .17: M o r f o l o g i e pov rchu C a F 2 n a d e p o n o v a n é h o na g r a f e n o v é m subs t rá tu za a) poko jové 

tep lo ty , b) 200 °C, c) 3 0 0 °C a d) 4 0 0 °C, měřená na A F M . Pro t ep lo tu 3 0 0 °C a 4 0 0 °C byl cca 

lOOx menší tok částic. 
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Na obr . 9.19 j sou srovnána XPS spek t ra pov rchů j edno t l i v ých vzo rků . Z výs ledků XPS měřen í 

byly pro všechny č ty ř i vzorky vypoč í tány p o m ě r f luoru a k řemíku a p o m ě r f l uo ru a kyslíku 

v XPS spek t ru . V z h l e d e m k nižšímu toku částic v př ípadě d e p o z i c e za 300 °C a 4 0 0 °C bylo 

možné navzá jem po rovna t pouze prvn í vzorek s d r u h ý m a t ř e t í se č t v r t ý m . 

Poměr f l uo ru a k řemíku a p o m ě r f l uo ru a kyslíku byl pro 2 0 0 °C nižší než pro poko jovou tep lo tu 

a pro 4 0 0 °C vyšší než pro 3 0 0 °C. Ty to výs ledky j sou ve shodě s výs ledky série depoz i c na 

k řemíkový subst rá t s v rs tvou S i 0 2 , viz obr . 9 .15. 
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Obr . 9 .19: Porovnání XPS spek te r pro č tyř i vrstvy C a F 2 d e p o n o v a n é na g ra fen za různých tep lo t . 
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Závěr 
Cílem t é t o práce bylo provést rešeršní studi i růs tu u l t ra tenkých vrs tev C a F 2 , nav rhnou t nosiče 

vzo rku používaných k depoz ic i v rs tev C a F 2 a j i ných látek, provést séri i depoz i c v rs tev C a F 2 na 

g ra fenový subst rá t za různých fyzikálních p o d m í n e k a ty to vrs tvy ana lyzova t . 

V p rvn í části t é t o práce jsou popsány základní v las tnos t i , s t ruk tu ra a využ i t í C a F 2 a g ra fenu . Je 

zde s t ručně vysvět len pr inc ip př ípravy tenkých vrs tev a je j ich analýzy. Deta i lně j i je popsána 

m e t o d a M B E , k terá byla použ i ta k depoz ic i v rs tev C a F 2 , a rovněž je zde pop is U H V apara tu ry , 

v níž p rob íha ly veškeré expe r imen ty . Samosta tná kap i to la je zaměřena na rešeršní studi i 

depoz i ce f luo r idu vápena tého . 

V další části j sou popsány č ty ř i různé nosiče vzo rků , k te ré byly navrhovány současně 

s probíha j íc ími expe r imen ty depoz i ce . Byly nově navrženy dvě původn í pa letky, sloužící pro 

t ranspor t a oh řev t o p n ý m tě l ískem, resp. p ř ímý oh řev e lek t r i ckým p r o u d e m . A dále byly 

navrženy dvě zce la nové pa le tky , z nichž j edna má slouži t pro oh řev na vysoké tep lo ty - až 

1500 °C - a d ruhá byla navržena tak, aby p roud deponovaných částic dopada l k o l m o na rov inu 

vzo rku . 

V rámc i někol ika e x p e r i m e n t ů by la nadeponována vrs tva C a F 2 na dva různé subs t rá ty - S i ( l l l ) 

s v rs tvou S i 0 2 a gra fen - , za tep lo t v rozsahu od poko jové tep lo ty do 4 0 0 °C. U depoz i ce na 

g ra fenový subst rá t nastal v pos ledních d v o u e x p e r i m e n t e c h p r o b l é m s t o k e m parazi tních i on tů 

(fluxem), k te rý byl ve lm i nízký, a na subs t rá tu se tak vy tvo ř i l o ve lm i ma lé množs tv í krysta lů 

C a F 2 . Díky t o m u t o p r o b l é m u však bylo možné pozo rova t ty to krystaly v rané fázi růs tu . Rovněž 

sto j í za zmínku zj ištění, že v t é t o rané fázi rost ly krystaly t é m ě ř pouze na g ra fenu a v místě 

m i m o gra fen n iko l i . 

Na základě sn ímků ze S E M a A F M lze do j í t k závěru, že na S i 0 2 subs t rá tu se se zvyšující 

t e p l o t o u ne jprve snižuje ve l ikos t vznik lých os t růvků a ty to ros tou hustě j i ved le sebe . N icméně 

s dalším zvyšováním tep lo ty začnou růst opě t větší a navzá jem od sebe více vzdá lené os t růvky . 

Ma lé , hustě rozmís těné krystalky, k te ré se ob jev i ly takřka pouze za tep lo ty subs t rá tu 2 0 0 °C, by 

moh ly bý t způsobeny j i n ý m m o d e m růs tu , k te rý za j i ných tep lo t nenastává. Z X P S spekt ra 

vzorků vyšlo na jevo, že s ros touc í ve l ikost í os t růvku (ale i je j ich klesající hus to tou rozmístění) 

klesá podí l k řemíku a kyslíku ve spek t ru . 

Ze sn ímků C a F 2 na g ra fenu lze usoud i t , že na g ra fenu se os t růvky , k te ré rost ly na S i 0 2 , t é m ě ř 

nevyskytu j í . Mís to n ich je pov rch pok ry t ý pouze hustě rozmís těnými krystalky, jako v př ípadě 

vrs tvy na S i 0 2 d e p o n o v a n é za 200 °C. 

Je t edy možné , že zat ímco na S i 0 2 ros tou krystaly C a F 2 ve d v o u různých m o d e c h , na 

g ra fenovém subs t rá tu ros tou jen j e d n í m z n ich . A b y to to však by lo možné potvrd i t , p ř ípadně 

vyv rá t i t , by lo by nu tné provést více e x p e r i m e n t ů za různých tep lo t a p rovés t deta i lně jš í analýzu 

pov rchu . 
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