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Abstrakt

Tato diplomova préace se vénuje pfipravé a analyze ultratenkych vrstev CaF, (fluoridu vapenatého).
CaF, byl deponovan naparovanim v podminkach UHV za teploty substratu v rozsahu 20 °C az 400 °C.
Depozice probihala na Si(111) substrat snativni vrstvou SiO, a na substrat doplnény
o CVD grafenovou vrstvu. Pfipravené ultratenké vrstvy byly analyzovany pomoci metod XPS, AFM
a SEM. V ramci této préace byly rovnéz navrhnuty ctyfi rlizné nosice vzorku pro ucely depozice.

Summary

This master’s thesis is focused on preparation and analysis of ultrathin CaF, (calcium fluoride) films
on a graphene substrate. CaF, was deposited in UHV conditions at substrate temperatures in the
range from 20 °C to 400 °C. The material was deposited on Si(111) with a native SiO, layer and on
a substrate with a CVD graphene layer. The deposited films were analyzed by XPS, AFM and SEM.
Moreover four different sample holders for deposition purposes were designed in this work.
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Uvod

CaF, (fluorid vapenaty) je velice perspektivni material vyuzivany predevsim v polovodi¢ovém
pramyslu. Vynikd nizkym indexem lomu, vysokou optickou propustnosti pro velkou cast
spektra, velmi nizkou rozpustnosti a Sirokym pasem zakazanych energii. CaF, byval v minulosti
nejcastéji deponovan na kiemik. Kompozitni struktury nevodivého CaF, a polovodivého
kifemiku jsou hojné vyuzivany v SOI technologii (silicon on insulator), v integrovanych obvodech
nebo tranzistorech. V kombinaci s grafenem by tento material mohl byt pouzit v senzorech
nebo jako izolacni vrstva u FET tranzistor(l na bazi grafenu.

V teoretické casti této prace jsou popsany vlastnosti, priprava, vyuziti a dalsi podstatné
informace tykajici se fluoridu vapenatého a grafenu. Tato ¢ast rovnéz pojednava o pripravé
a analyze tenkych vrstev, rliznych metodach depozice a jejim fyzikalnim principu. Detailnéji je
popsana metoda MBE (molecular beam epitaxy) a efuzni (Knudsenova) cela pouZitd pro
depozici vramci této diplomové prace. Soucasti teoretické Casti je také reSersni studie,
shrnujici dosavadni poznatky o rlstu ultratenkych vrstev CaF,, a posledni kapitola se zabyva
popisem UHV aparatury vyuZivané pro ucely této prace.

Prakticka cast obsahuje vysledky depozice CaF,. V prvni fazi byl tento material deponovan na
Si(111) s nativni vrstvou SiO,, ve druhé fazi pak pfimo na substrat s grafenovou vrstvou.
Soucasti prace jsou spektra nadeponovanych vrstev z fotoelektronové spektroskopie a snimky
z mikroskopll. Kromé tohoto se prakticka Cast zabyva také navrhem ctyr rliznych paletek na
vzorky. Tyto paletky budou pouZity v komote uréené k depozici tenkych vrstev.



1 CaF:

Fluorid vapenaty — CaF, (calcium fluoride) — je transparentni iontova sloucenina tvorena
fluorem avapnikem. Krystalizuje v izometrické kubické krystalické struktufe. V ptirodé se
vyskytuje jako fluorit (kazivec), ktery je diky necistotam a defektim zbarven do Zluta, zelena,
modra nebo fialova. Zfluoritu je vyrdbéna vétSina svétového fluoru [1]. Na obr. 1.1 je
fotografie CaF, ve formé bilého prasku (vlevo) a ve formé valcl (vpravo). Tyto valce se uzivaji
nejcastéji pro vyrobu optickych komponent.

Obr. 1.1: CaF, ve formé prasku (vlevo) [2] a ve formé valc( (vpravo) [3]. Tyto valce se uZivaji
nejcastéji pro vyrobu optickych komponent.

1.1 Vlastnosti CaF:

Fluorid vapenaty ma nizky index lomu (n = 1,4338), ktery se s vinovou délkou méni minimalné.
CaF, je velmi dobte propustny pro velkou ¢ast vinovych délek od infraerveného az po
ultrafialové zafeni (0,15 — 9 um) [1], viz obr. 1.2. Cisty CaF, je bezbarvy. Nicméné& ma bily vryp
a tedy barva prasku CaF, je bila. Jak bylo feceno vyse, v prirodé vyskytujici se fluorit je
zbarveny. Zihanim na nékolik set stupfid viak zbarveni vymizi. OzaFenim rentgenovym zéfenim
se fluorit opét zabarvi. Dopovany CaF, (napf. prvky vzacnych zemin) nebo také prirodni fluorit
vykazuje termoluminiscenci, fluorescenci ' a pfi siln&j$im mechanickém namahani

i triboluminiscenci.

CaF, se vyznacuje vynikajici Stépnosti podle krystalové roviny (111). Je pouZit jako Skalovaci
minerdl v Mohsové stupnici tvrdosti — tvrdost 4. Je Spatné rozpustny jak ve vodé, tak

i v alkoholu nebo zfedénych kyselinach. S rostouci teplotou vsak roste jeho rozpustnost ve
vodeé. Diky své chemické stédlosti neni zdravi skodlivy, na rozdil od vétsiny ostatnich fluoridd,
které jsou pro Clovéka toxické. Potencialni nebezpeci predstavuje pouze kontakt se silnymi
kyselinami, pfi némz se uvolnuje Ziravy a jedovaty fluorovodik:

Can + HzSO4 —> 2 HF+ CaSO4. (11)

! irsky fyzik George Gabriel Stokes pojmenoval jev fluorescence pravé po fluoritu [4].
4
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Obr. 1.2: Propustnost CaF, pro vinové délky od infracerveného zareni po UV zareni [5].

Material je diamagneticky a nevede elektricky proud, ma vysokou hodnotu zakdzaného pasu
Eg =12 eV [6]. Maximalni teplota, pti které Ize CaF, pouZit pro optické ucely, je 800 °C [5].

Prehled zakladnich fyzikalnich vlastnosti CaF, je v tabulce 1.1.

Tabulka 1.1: Pfehled zakladnich viastnosti fluoridu vapenatého [1, 7].

Hustota 3,18 g-cm>
Molarni hmotnost 78,08 g‘mol™

Bod tani 1423 °C

Bod varu 2500 °C
Index lomu 1,4338

Magnetickd susceptibilita | -28x10° cm?mol™
Relativni permitivita 7,36
Tvrdost 4

1.2 Struktura CaF:

Struktura fluoridu vapenatého je kubicka. Anionty F jsou usporfadany v kubické mfizce
akationty Ca®* vmfizce kubické plodné centrované (FCC). MfFizkovy parametr je



roven 5,46 A [6]. Kazdy kationt vapniku je obklopen osmi anionty fluoru a kazdy aniont fluoru
je obklopen ¢tyfmi kationty vapniku, viz obr. 1.3. Co se tyCe symetrie této latky, CaF, patfi do
prostorové grupy Fm3m. Krystalografickd mtizka v pfirodé vyskytujiciho se fluoritu obsahuje
defekty (tzv. F-centra), diky kterym latka absorbuje vinové délky z viditelné ¢asti spektra a tim
zpUsobuje svlij barevny nadech.

Obr. 1.3: Schéma krystalografické mfizky CaF,. KaZdy kationt Ca®* (§eda barva) je obklopen
osmi anionty F (zelend barva) a kazdy F je obklopen &ty¥mi Ca** [7].

1.3 Priprava CaF:

Vzhledem kvelkému rozsiteni fluoritu v ptirodé existuje mald motivace pro primyslovou
vyrobu CaF,. Fluorid vapenaty o vysoké Cistoté lze vyrabét sloucenim kalcitu s kyselinou
fluorovodikovou [8] dle rovnice

CaCO; + 2 HF - CaF, + CO, + H,0. (1.2)

DalSimi mozZnostmi umélé ptipravy CaF, je leptdni skla obsahujiciho vapnik kyselinou HF,
odparovani roztoku CaF, v HCl nebo difuze NH,F do roztoku CaCl, (syntéza nanocastic CaF,) [9].
Pro ucely optické vyroby se nejCastéji vyuzivd Stockbargerliv proces, pfi némZ se CaF,
pfipravuje za vysokych teplot (cca 1450 °C) ve vysokém vakuu (fadové 10 Pa) v grafitovych &i
molybdenovych tyglicich z primyslové optické fluoritové suroviny [9, 10].

Umélou syntézou vznikaji drobné krychlové (pfi nizsich teplotach), oktaedrické (pti vyssich
teplotach) nebo kubooktaedrické krystaly. Vysoce Cisty synteticky fluorid vépenaty je
v soucasnosti snadno dostupny ve vélcové formé az do praméru 300 az 400 mm [5]. Bylo
dosazZeno vsak i vétSich pramért opticky kvalitnich krystalt — az 600 mm [6].



1.4 VyuZziti CaF:

CaF, se pouziva v hutnictvi, pfi vyrobé cementu nebo ve sklarstvi a jako surovina pro vyrobu
fluoru. V soucasné dobé nachazi Siroké uplatnéni ve vyrobé polovodicd, integrovanych obvodd,
senzor(, v optice (diky své dobré propustnosti v Siroké ¢asti optického spektra), jako soucast
laseru, jako izolacni vrstva (diky velkému zakdzanému pdsu), apod. [1]. Termoluminiscence
fluoritu se vyuziva v termoluminiscencnich dozimetrech [11].

V optice byva vyuzivan jako disperzni prvek v infraéervenych monochromatorech, filtr pro
redukci parazitniho rozptyleného svétla, na vyrobu optickych vldken, optickych oken nebo
(achromatickych) cocek v dalekohledech, spektroskopech ¢i excimerovych laserech [1, 11].
Diky nizké disperzi, tedy vlastnosti lamat svétlo vSech vinovych délek témér stejné, je pouzivan
pro korekci barevnych vad. Vzhledem k nizké hodnoté indexu lomu neni tfeba antireflexnich
vrstev. Pro Ucely vyuZiti pfi konstrukci laseru byva dopovan prvky vzacnych zemin. U objektiv(
prenasejicich vysoky vykon predstavuje do jisté miry problém jeho teplotni roztaznost.



2 Grafen

Grafen je dvojdimenziondini forma uhliku (na vySku ma pouze jeden atom) s hexagonalni
strukturou, viz obr. 2.1. Lze jej povaZovat za specialni pfipad grafitu (starsi nazev tuha), ktery je
tvoren nékolika atomarnimi vrstvami grafenu spojenymi van der Waalsovou vazbou. Za
objevitele grafenu byvaji povazovani fyzici A. Geim a K. Novoselov, ktefi jej metodou
mechanické exfoliace isolovali a charakterizovali v roce 2004 na univerzité v Manchesteru [12].
Grafen byl vSak pozorovan uz vroce 1962 [13] elektronovym mikroskopem a teoreticky byl
popsan jiz v roce 1947. Nicméné do roku 2004 se predpokladalo, Ze grafen jako jedna vrstva
nemUze kvali termodynamické nestabilité existovat samostatné [14]. Vyznam grafenu spociva
predevsim ve velkém mnozstvi jeho vyjimecnych vlastnosti.

Grafen lze povazovat za zaklad jednotlivych alotrop(l uhliku, viz obr. 2.1. Fulleren (a) je forma
uhliku vznikla zabalenim grafenu do 0D struktury, uhlikovd nanotrubice (b) je 1D srolovany
grafen a grafit (d) 3D forma sloZzena z nékolika grafenovych vrstev.

Obr. 2.1: Alotropy uhliku: (a) fulleren (0D), (b) uhlikova nanotrubice (1D), (c) grafen (2D),
(d) grafit (3D) [15].

2.1 Vlastnosti grafenu

Grafen vynikd v mnoha ohledech svymi unikatnimi vlastnostmi. Je to nejpevnéjsi dosud znamy
velmi pruzny (lze natdhnout az o ctvrtinu své délky), vyborné vede jak teplo, tak elektricky
proud a muze byt pouzit i jako polovodi¢ [16]. Grafen ma nulovy zakazany pds. Proto nékdy
byva oznacovan jako polokov. PfestozZe je tenky a prihledny, pro vodu i plyn je neprostupny.
Absorpéni koeficient grafenu &ini v infradervené limité ma = 2,3 %°. Korekce koeficientu ve
viditeIném spektru je mensi nez 3 % [16].

Prehled nékterych fyzikalnich vlastnosti grafenu je shrnut v tabulce 2.1.

2 o = e*/Aneohc je konstanta jemné struktury.



Tabulka 2.1: Fyzikalni vlastnosti grafenu [17].

Pevnost v tahu 125 GPa
Elektricka rezistivita 31 0Om
Modul pruznosti v tahu 1020 GPa
Tlougtka vrstvy 3,35A
Tepelnd vodivost 5300 W-m K™
Plo$na hustota 7,57x107 kg-m™

Jedna z pozoruhodnych vlastnosti grafenu je schopnost ,,opravovat” defekty ve své strukture
napf. interakci s atomy ¢i ionty uhliku [18]. Grafen je jedna vrstva uhliku, nicméné Casto se
setkdvame s pojmy dvojvrstvy grafen nebo vicevrstvy grafen, tvoreny méné nez 10
vrstvami [19]. Vice nez 10-vrstvy grafén je oznaCovan jako grafit.

2.2 Priprava grafenu

V zavislosti na Ucelu pouziti a poZadovanych vlastnostech grafenu se pouZivaji rlizné metody
pro jeho vyrobu. Mezi nejpouZivanéjsi se radi metoda mechanické exfoliace, depozice z plynné
faze (CVD), chemicka exfoliace a epitaxni rlst.

Mechanicka exfoliace

Prvni grafenové viocky se podafilo pfipravit exfoliaci (odloupnutim) z vysoce orientovaného
pyrolitického grafitu (HOPG) [20]. Pfi tomto procesu mechanické exfoliace bylo pouZito lepici
pasky, ktera se prilepila na plochu grafitového bloku a nasledné z néj rychle strhla. Na lepici
pasce tak zlstala vrstva grafitu. Nasledné se lepici paska prilepila na kfemikovy substrat a opét
se strhla. Na kfemikovy substrat se prenesly uhlikové vliocky. Tloustky vzniklych viocek jsou
rGzné od tlustsich grafitovych vrstev az po jednu jedinou monovrstvu, tedy grafen. Nevyhodou
této metody je jeji nizkd vytéZinost a nahodné usporadani grafenu. Fotografie jednoho
z prvnich tranzistoru a lepici pasky, ktera slouzi k exfoliaci grafenu, je na obr. 2.2.



Obr. 2.2: Fotografie jednoho z prvnich grafenovych tranzistord. Grafen byl ziskan pomoci lepici
pasky [17].

Chemicka exfoliace

Existuje nékolik chemickych metod izolovani grafenu. Jedna z nich je zaloZena na redukci oxidu
grafitu v kapalném hydrazinu, p¥i niz vznikaji grafenové vrstvy o velikosti az 20x40 pum? [17].
Grafenové vrstvy mohou byt ziskany také oddélenim od grafitu pomoci iontl alkalickych kovfi
(lithium, sodik, draslik nebo cesium) [19]. Vzhledem k tomu, Ze velikost jejich atom( je mensi,
neZ vzdalenost mezi jednotlivymi atomarnimi vrstvami v grafitu, mohou se tyto atomy
interkalovat mezi tyto vrstvy a nasledné je separovat. DalSimi moZnostmi jsou napf. exfoliace
pomoci organickych rozpoustédel nebo syntéza z polycyklickych aromatickych latek [21].

Epitaxni rust

Grafenovou vrstvu lze ziskat také jejim epitaxnim rdstem na kovovy a polovodicovy substrat.
Existuji rlzné metody epitaxniho rlstu, napf. rozpusténi uhliku v pfechodnych kovech, kdy se
uhlik rozpustény v zahratém kovu po jeho ochlazeni usadi na jeho povrchu a vytvori zde
grafenovou vrstvu, nebo metoda rozkladu etylenu na iridiu [22]. Vznik grafenové vrstvy
umoznuje také tepelny rozklad povrchu karbidu kiemiku [17]. Kfemik se diky své nizsi teploté
nasycenych par odpafi a na povrchu vznikaji vrstvy grafenu.

Chemicka depozice z plynné faze - CVD

CVD (chemical vapor deposition) je ¢astd metoda pripravy grafenu. Pfi uZiti této metody je
substrat vystaven Ucinkm prekurzor(, které jsou vlivem teploty okolo 1000 °C disociovany na
povrchu substratu, kde dochazi k formovani grafenové vrstvy [19]. Jako substrat se v pfipadé
vyroby grafenu pouziva kovova folie, napf. z médi, niklu, platiny ¢i Zeleza. Jako prekurzor uhliku
byva uplatnovan metan. Na kovové folii timto procesem vznika (vétsSinou polykrystalicka)
vrstva grafenu, kterd pokryva cely jeji povrch.
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Problém miiZe predstavovat, napf. pfi pouZiti niklu, difuze atom( uhliku do substratu
a nasledna precipitace uhliku za vzniku nezadoucich vrstev grafenu pri ochlazeni [23]. Naproti
tomu v médi se rozpousti uhlik méné a vtomto ohledu je tedy méd pro pfipravu grafenu
vhodnéjsi. Dalsim problémem a nevyhodou této metody je vznik defektll a zvrasnéni,
charakteristické pro metodu CVD, a také kontaminace grafenu kovy.

2.3 Charakterizace grafenu

Pro nalezeni grafenu lze pouzit optickou mikroskopii. Charakterizace lze provést napfr.
Ramanovou spektroskopii nebo pomoci AFM (atomic force microscopy). Diky spektru
ziskanému Ramanovou spektroskopii Ize zjistit pocet vrstev grafenu i mnozstvi necistot Ci
defektl. Pomoci AFM lze zméfit tloustka grafenové vrstvy a z toho urcit pocdet jednotlivych
vrstev.

2.4 Vyuziti grafenu

Grafen ma mnoho, ve vétsiné pripad( zatim jen potencidlnich, uplatnéni a moznosti jeho
budouciho vyuZiti neustdle pribyvaji. Zatim vsak existuje jen velmi malo komercnich produktd
obsahujicich grafen. Jedno z moznych pouZiti predstavuji dotykové displeje a fotovoltaické
¢lanky, v nichz prahledné a dobre elektricky vodivé grafenové vrstvy mohou nahradit drazsi
(stfibro) a méné pevné (oxid india Ci cinu) materidly [24], [25]. Dalsi dobfe vyuZitelnou vyhodou
grafenu je jeho nepropustnost plynl a kapalin. Za pouZiti grafenu by se daly vyrabét kvalitnéjsi
nadrze, pneumatiky, tepelna izolace ¢i obaly potravin, které by mély vyssi trvanlivost [26].
UvaZuje se o vyrobé grafenovych tranzistorl a vzhledem ke své vysoké elektrické vodivosti
muzZe grafen nahradit dosud pouzivany kfemik v pocitacovych procesorech. Napf. spolec¢nost
IBM predstavila procesor na bazi grafenu s frekvenci 100 GHz [27]. V roce 2013 byla firmou
Head oznamena vyroba tenisové rakety, jejiz soucasti je grafen [28].
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3 Priprava ultratenkych vrstev

Za tenkou vrstvu lze povaZovat takovou vrstvu, ve které se projevuji jeji charakteristické
vlastnosti odlisné od objemovych vlastnosti daného materidlu. Témto vlastnostem se vrstva
pfiblizuje se svou rostouci tloustkou. Tloustka tenkych vrstev je typicky v nanometrech az
v mikrometrech. Proces pfipravy tenkych a ultratenkych vrstev na povrchu substratu se nazyva
depozice a lze ji rozdélit na chemickou a fyzikaIni depozici.

Chemicka depozice vyuziva ktvorbé tenké vrstvy chemické reakce na povrchu substratu.
Tzv. prekurzory, které obsahuji prvky vrstvy deponované na substrat, jsou vedeny ve formé
plynu do reakéni zény pobliz povrchu substratu, kde jsou bud tepelné disociovany, nebo
chemicky reaguji s povrchem a vytvari tak pozadovany film. Pfikladem chemické depozice je
metoda CVD, CSD (chemical solution deposition) nebo ALD (atomic layer deposition).

Naproti tomu pfi fyzikalni depozici se deponovany material chemicky neméni a probihaji jen
mechanické, elektromechanické ¢i termodynamické procesy. Princip je zaloZzen na odparovani
deponovaného materialu za vysokych teplot a nasledném transportu (ve svazku o nizké energii
0,1 az 1 eV [23]) na povrch substratu. Mezi metody fyzikalni depozice se radi napf. MBE nebo
PLD (pulsed laser deposition).

3.1 Epitaxni rist

V ptipadé, Ze je deponovana krystalicka latka na krystalicky substrat a krystalickd mfizka
rostouciho filmu navazuje pfimo na mfizku substratu, hovofime o epitaxi (usporadany rlst).
Pokud je deponovany material stejny jako material substratu, jedna se o homoepitaxi, viz obr.
mfizkovymi konstantami filmu a substratu, tim kvalitnéjsi je vznikla vrstva. Pti vétsich rozdilech
mfizek vznikaji na vrstvach dislokace a napéti, viz obr. 3.1 c).
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Obr. 3.1: Schematické znazornéni krystalické mrizky tenké vrstvy (Cervend) a substratu
(modrd). a) homoepitaxni rist (mrizkové konstanty jsou stejné); b) heteroepitaxni rlist — ve
vrstvé vznika napéti; c) heteroepitaxni rlist — ve vrstvé vznikaji dislokace [29].
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Riistové mody

V zavislosti na teploté substratu a interakcich mezi dopadajicimi atomy ¢i molekulami
a substratem dochazi pti depozici k rGznym procesiim na povrchu, zahrnujicich adsorpci
(fyziosorpce a chemisorpce), migraci po povrchu, desorpci nebo tvorbu klastrd, viz obr. 3.2.
Pokud vznikne na povrchu stabilni zarodek, zacne proces nukleace, kdy se k zarodku ptipojuji
stale dalSi dopadajici castice. Stfedni vzdalenost mezi jednotlivymi zarodky je pak déna
tzv. difuzni délkou, coz je vzdalenost, kterou je Castice schopna po povrchové difluzi prekonat.
Difuzni délka roste s rostouci teplotou substratu. Za vyssich teplot vsak prevlada desorpce nad
adsorpci. Mnozstvi adsorbovanych a desorbovanych ¢astic udava koeficient ulpéni:

s=N,/Ng, (3.1)

kde N, je pocet adsorbovanych ¢astic a Ny je pocet vsech dopadajicich ¢astic.

Depozice

9
4 L Rust vrstvy

Desorpce

Obr. 3.2: Schéma interakce dopadaijicich c¢astic s povrchem substratu [19].

Podle toho, jaké plsobi sily mezi jednotlivymi ¢asticemi a mezi ¢asticemi a povrchem, existuji
tfi zakladni rlistové mady:

Volmerav-Weberav méd:

Sila mezi jednotlivymi ¢asticemi je vétsi nezZ sila, kterou jsou ¢astice pritahovany k povrchu. To
zapficini formaci klastrd nebo ostrlvkd, viz obr. 3.3 a).

Frank-van der Merwelv méd:

Vtomto pripadé sila mezi povrchem a Castici prekonava vzajemnou silu mezi casticemi
a dopadajici Castice se tedy neshlukuji a na povrchu vznikd hladka vrstva, viz obr. 3.3 b).
S rostoucim poctem monovrstev klesa vazebni sila.
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Stranski-Krastanoviiv méd:

Tento mdd je kombinaci dvou predchozich mod(. Nejprve vznika hladka vrstva, dokud nedojde
k vytvoreni vrstvy o tzv. kritické tloustce. Poté je jiz sila mezi povrchem a ¢asticemi natolik
slab3, Ze ji prekona sila mezi jednotlivymi ¢asticemi a dochazi tak opét k formaci ostrlivkd, viz
obr. 3.3 ¢c).

a) Volmer-Weber b) Frank-vander Merwe | ¢) Stranski-Krastanov

mqwxmmmm

&‘) ) 9.9.00000006800.04 M

Obr. 3.3: RlOstové moddy. a) Volmer(v-Weberlv méd; b) Frank-van der Merwelv madd;
c) Stranski-Krastanoviiv mad [30].
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4 MBE

Epitaxe z molekuldrnich svazk(i (MBE) je metoda fyzikalni depozice. Byla vyvinuta v Bell
Telephone Laboratories Alfredem Y. Cho. a J. R. Arthurem v 60. letech 20. stoleti [31]. Jedno
z nejrozsitenéjsich vyuziti metody MBE je v polovodicovém primyslu. Jednd se o jeden

vvvvvv

Nezbytnosti v MBE je ultravysoké vakuum (UHV), které potlac¢i kontaminaci rostenych vrstev
ataké omezi srazky deponovanych atom( se zbytkovou atmosférou. Materidl uréeny pro
tvorbu vrstvy je zahfivan vtzv. efuzni cele a nasledné ve formé atomdrniho nebo
molekularniho svazku putuje efuznim tokem k vétSinou rovnéz zahtivanému substratu, na
némz vznika ultratenkd vrstva. Efuzni tok atomd nebo molekul deponovaného materialu Ize
snadno zastavit mechanickou clonou. Diky velmi nizkému tlaku v komofe maji deponované
Castice dlouhou stfedni volnou drahu. Z toho dlvodu jednotlivé molekuly ve svazku témér
neinteraguji s molekulami zbytkové atmosféry ani s ostatnimi molekulami svazku. Zahrati
substratu umoznuje (predanim tepelné energie) migraci dopadajicich molekul po jeho povrchu
a jejich vhodné usporadani.

Proces epitaxe z molekuldrnich svazk( Ize kontrolovat napf. pomoci metody RHEED (reflection
high-energy electron diffraction) nebo metodou elipsometrie, aniz by doslo k jeho ovlivnéni.

4.1 Efuzni cela

Efuzni cela je zdrojem atomarnich nebo molekuldrnich svazk(i pfi procesu depozice. Prvni
efuzni cela byla vyvinuta danskym fyzikem Martinem Knudsenem — proto byva c¢asto nazyvana
Knudsenova cela [32].

Soucasti efuzni cely je zasobnik deponovaného materidlu (kaliSek) vyrobeny zinertniho
materialu (aby nebyla deponovana latka kontaminovana). KaliSek je zahtivan (napf. odporové
nebo dopadem urychlenych elektron(l), coZz ma za nasledek vyparovani nebo sublimaci latky
vném umisténé. Proud atoml ¢i molekul prochazi efuznim tokem vystupnim otvorem
a dopada na vzorek. Tvar vystupniho otvoru formuje svazek a nazyva se kolimator.

Délka kolimatoru musi byt mensi ne? stfedni volnd draha odpafovanych molekul. Uhlové
distribuce svazku je dana pomérem délky a Sitky kolimatoru. Jeho profil je gaussovsky. Efuzni
tok Castic Q otvorem v kolimatoru o plose a je dan rovnici 4.1:

Q= Tt (1)

kde p je rovnovainy tlak pfi teploté T, m je hmotnost odpafovanych molekul a kg je
Boltzmannova konstanta. Z Lambertova zdkona Ize odvodit, Ze tok F ¢astic na jednotku plochy
substratu, ve vzdalenosti r, je dan nasledovné:

S S
F= mir2 nr2 2nmkgT’ (4.2)
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Aby nedochazelo k nezaddoucimu zahtivani komory, byva efuzni cela chlazena vodou a kalisek je
tak od komory tepelné izolovan.

Na obr. 4.1 je fotografie efuzni cely, navriené na UFI v Brné [33], ktera byla uZivana pro Gcely
této diplomové prace, a jeji schéma je na obr. 4.2. V této efuzni cele byl pouzit molybdenovy
kalisek s vloZkou z pyrolitického nitridu boru (PBN) a zplsob ohfivani dopadem urychlenych
elektrond. Na kalisek je ptiveden kladny potencial o velikosti 800 V. Wolframové vlakno, které
slouzi jako katoda, je zahtivano prlichodem elektrického proudu a silnym elektrickym polem
jsou z néj extrahovany termoemisni elektrony. Tyto elektrony dopadaji na kaliSek a tento
zahfivaji na teplotu vyparovani materialu, az 1100 °C.

/
J

| Uzavérka -

Chladie  Kalidek Kolimator

Obr. 4.2: Schéma efuzni cely navrzené na UFI v Brné [33].
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5 Analyza ultratenkych vrstev

K analyze nadeponovanych vrstev se uzivaji rdzné metody. K urceni tloustky vrstvy a ke studiu
struktury povrchu lze pouzit mikroskopii atomarnich sil — AFM. Struktura povrchu lze studovat
rovnéz pomoci SEM. Metoda XPS slouzi ke zjisténi jejiho chemického slozeni a Ramanova
spektroskopie je napf. uZitecna k analyze grafenu a urceni poctu jeho monovrstev.

5.1 XPS - Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Metoda XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) slouzi ke zjisténi chemického sloZeni
(pfedevsim pevnych) latek, aniz by pritom doslo k jejich poskozeni. Princip XPS je zaloZen na
dopadu rentgenového zareni na studovany povrch, z néjz jsou diky fotoelektrickému jevu
emitovany elektrony. Tyto fotoelektrony nasledné vstupuji do hemisférického analyzatoru,
ktery filtruje elektrony podle jejich energie. Vysledkem je tak mnozstvi detekovanych
fotoelektron(l v zavislosti na jejich energii — XPS spektrum. Z charakteristickych pik( ve spektru,
které odpovidaji konkrétnim prvkim, lze tak zjistit zastoupeni jednotlivych prvk( ve
studovaném vzorku a z tvaru piku ziskat informaci o jejich chemickém navazani.

5.2 AFM - Mikroskopie atomarnich sil

AFM (atomic force microscopy) je jednim z typl SPM (scanning probe microscopy) s vysokym
rozlisenim. SlouZi ke studiu morfologie povrchu a méri atomarni sily v nanometrové oblasti.
Soucasti mikroskopu je ohebné raminko (cantilever), na jehoz konci je upevnén velmi ostry
hrot (polomér zakfiveni rddové nanometry). Pohybem vzorku v(ci hrotu nebo hrotu vici
vzorku se méni atomdrni sila pUsobici mezi vrcholem hrotu a povrchem. V zavislosti na
atomarni sile se méni prohnuti raminka, na zdkladé ¢ehoz lze tuto silu vypocitat. Vzajemny
pohyb vzorku a hrotu probiha postupné v jednotlivych radcich (rastrech). Podle toho, zda se
hrot béhem méreni pfimo dotyka povrchu, Ize rozlisit dva reZzimy — kontaktni a bezkontaktni. U
bezkontaktniho rezimu je vyuzivdna van der Waalsova sila plsobici mezi povrchem a hrotem.

5.3 SEM - Rastrovaci elektronova mikroskopie

SEM (scanning electron microscopy) je metoda elektronové mikroskopie zaloZena predevsim
na detekci sekundarnich elektron(, které jsou emitovany atomy vzorku v dasledku jeho
interakce s dopadajicim elektronovym svazkem. Vysledkem méreni je povrchova struktura
vzorku. Zdrojem elektronového svazku byvad vétsSinou Zhavené wolframové vlakno.
Termoemisni elektrony jsou z této katody urychlovany napétim (zpravidla nékolik kV) smérem
k anodé. Pred dopadem na vzorek je svazek elektron(i fokusovan a modifikovan systémem
elektromagnetickych ¢ocek a vychylovacich skenovacich civek, které slouZi k rastrovani. Kromé
sekundarnich elektrond byvaji detekovany také odrazené primarni elektrony, vzniklé
rentgenové zareni, a dalsi signaly.
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6 Priprava ultratenkych vrstev CaF:

O depozici ultratenkych vrstev CaF, a jejich studiu bylo napsano mnoho védeckych ¢lankd. Ve
vétsiné z nich je popsana depozice fluoridu vapenatého na Si(111) nebo Si(100). Vyhoda uziti
CaF, v kombinaci s kiemikem spocivd ve velmi malém rozdilu mezi krystalografickymi m¥izkami
téchto dvou latek, coZz umoznuje kvalitni epitaxni rist pro jakoukoliv orientaci kiemikového
substratu. Rozdil mezi mtizkovym parametrem Si a CaF, Cini pouze 0,6 % za pokojové teploty
a 1,6 % za teploty 600 °C [34]. Kompozitni struktury nevodivého CaF, a polovodivého kiemiku
byvaji vyuzivany v SOI technologii (silicon on insulator), v integrovanych obvodech, bipolarnich
tranzistorech, technologii MOS (metal oxide semiconductor) a maji mnoho dalSich
potencialnich aplikaci [35], [36].

Depozici CaF, na Si(111) a Si(100) se zabyvaji napf. Hiroshi Ishiwara a Tanemasa Asano ve
¢lanku z roku 1981 [35]. Z ¢lanku vychazi najevo, Ze za vyssich teplot (800 °C) roste fluorid
vapenaty na substratu s orientaci (111) epitaxné, zatimco na (100) neusporadané. Zrna CaF, se
v experimentu odparovaly ztantalového kalisku a na kfemiku tvofily vrstvy o tloustce
160 az 610 nm. Depozice byla provadéna rychlosti cca 100 nm/min. Teplota substratu byla
ménéna v rozsahu od pokojové teploty aZz po 900 °C a kvalita nadeponovanych vrstev byla
studovana metodou rozptylu iontl. Na obr. 6.1 Ize vidét zavislost koeficientu kandlovani X,
na teploté substratu béhem depozice. Pro nizké X, je vrstva epitaxni.
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Obr. 6.1: Zavislost X, na teploté substratu. Pro nizké X.,, je vrstva epitaxni [35].

Z obr. 6.1 je zfejmé, Ze idealni rlistova teplota je 500 °C — 600 °C pro Si(100) a 600 °C — 800 °C
pro Si(111). Za nizkych teplot vznikaji neusporadané vrstvy jak na Si(100), tak na Si(111).
S rostouci teplotou rostou na obou substratech tenké vrstvy CaF, epitaxné, nicméné za jesté
vyssich teplot u substratu s orientaci (100) epitaxni rst vymizi.
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Cldnek z roku 1985 [36] vysvétluje tento jev tim, Ze za nizkych teplot maji molekuly fluoridu
vapenatého nedostatecnou pohyblivost po povrchu, aby mohl nastat epitaxni rist. Oproti
tomu za pfrilis vysokych teplot zase formuje CaF, ostrivky a muize s kfemikem chemicky
reagovat. Vysledkem je tedy idealni rozmezi teplot, pfi nichZ epitaxni rlst nastava (jak bylo
mozné vidét na obr. 6.1). Tento ¢lanek se zabyva uzitim Zzihani po kratkou dobu ke zlepseni
epitaxe struktury CaF, na Si(100). Bylo zjisténo, Ze pfi zihani na 1100 °C po dobu
20 s v prostredi argonu se X, zlepsilo z hodnoty 0,26 na 0,03 (viz obr. 6.2). Film CaF, mél pak
lepsi nejen mechanické, ale i chemické a elektrické vlastnosti. Rovnéz bylo zjisténo, Ze doba
20 s je idealni pro Zihani v pripadé teploty 1100 °C. Pfi Zihani po kratsi dobu neziskaly molekuly
CaF, dostatecnou pohyblivost, a naopak pfi delsi dobé Zihani doslo k aktivaci chemickych reakci
s kfemikem. Rychlost depozice v tomto experimentu se pohybovala mezi 4 a 8 nm/min. Fluorid
vapenaty se odparoval z grafitového kalisku efuzni cely za teploty 1150 °C. Na snimcich
povrchu nadeponovaného filmu se po procesu Zihani objevily mikrotrhliny, zplisobené patrné
vlivem rozdilné tepelné kontrakce béhem chladnuti po Zihani.
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Obr. 6.2: Zavislost X.,i, na teploté substratu pred zihanim a po Zihani [36].

Depozici CaF, na kiemik se zabyva také clanek, kdy se z efuzni pece za teploty v rozmezi
1200 °C — 1400 °C odparoval fluorid vapenaty o Cistoté 99,995 % [37]. Nejprve byl uzit kalisSek
z PBN (pyrolyticky nitrid béru), ale vzhledem ke kontaminaci deponované vrstvy bérem byl
tento vyménén za grafitovy. Substraty — Si(100) a Si(111) — byly zahfivany na teploty do 900 °C
a pro dosazeni lepsi homogenity filmu béhem depozice rotovaly. Pfed depozici byly substraty
zahraty na 900 °C, aby doslo k odstranéni ochranné vrstvy oxidu kiemiku. Rychlost deponovani
Cinila cca 6,7 nm/min. Kvalita vrstev byla studovdana metodou RBS (Spektroskopie
Rutherfordova zpétného rozptylu) a hodnota X, byla pro orientaci kiemiku (111) (za teploty
700 °C) rovna 3 %, coz vypovida o velmi kvalitnim epitaxnim rlstu. Na substratu (100) rostly
vrstvy s drsnym povrchem, tvofené sloupcovymi strukturami, viz obr. 6.3 (a). Vysledky
experimentu se tedy shodovaly svysledky uvedenymi v predchozich ¢lancich. Jako
pravdépodobnad pricina lepsi kvality vrstvy CaF, na Si(111), viz obr. 6.3 (b), je uvedena nizsi
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povrchova energie této orientace. | vtomto ¢lanku byl jako mozny problém uveden velky rozdil

Obr. 6.3: Snimky SEM povrchl vrstvy CaF, o tloustce 400 nm rostené (a) za teploty 550 °C na
Si(100); (b) za teploty 700 °C na Si(111). Drsnost povrchu CaF,/Si(100) je zpUsobena jeho
vysokou volnou energii [37].

Vroce 2004 byl vydan clanek popisujici pocatec¢ni faze ristu CaF, na Si(001) [38]. V tomto
experimentu se CaF, odparoval z uhlikového kalisku zahfatého na teplotu 1200 °C a na substrat
se deponoval s rychlosti 1,5 — 2 nm/min. Za nizkych teplot, pod 600 °C, nukleovaly na povrchu
3D ctvercové nanoostrivky s orientaci (001). Vétsina povrchu kiemiku vsak zlstala nepokryta.
PFi vyssich teplotach v rozmezi 650 °C — 770 °C molekuly CaF, disociuji a reaguji s kiemikovym
substratem, na kterém vznika tzv. smaceci vrstva (wetting layer). Na této uniformni vrstvé poté
zaCinaji rast prouzky CaF,, které vsak maji neobvyklou orientaci (110). Tato orientace je dana
pravé smaceci vrstvou. Rozméry mrizky CaF, vtéto roviné jsou totiz shodné srozméry
superstruktury povrchu smaceci vrstvy.

Cldnek popisuje rovnéz proces tvorby smaceci vrstvy. Nejprve vznikaji na povrchu nanoprouzky
dvou r@iznych orientaci (A a B) na obr. 6.4 a) — o vyice 1,5 A (1 ML). S vy$&im pokrytim
substratu za¢ne prevazovat jedna z téchto orientaci (A), viz obr. 6.4 b), a pti pokryti o tloustce
priblizné 3 A dojde ke splynuti téchto prouzkd do smaceci vrstvy a na této nasledné zacinaji
rast 3D prouzky (C) fluoridu vapenatého o vysce 1—3 nm a délce nékolika mikrometrd, viz
obr. 6.4. c).
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Obr. 6.4: Morfologie povrchu méfenad metodou AFM. a) pokryti 0,5 A, na povrchu Si(001)
rostou nanoprouzky; b) prevaZuje jedna orientace nanoprouzk(, kterd splyne do smaceci
vrstvy; c) pokryti nad 6 A, na smaceci vrstvé rostou 3D prouzky (teplota substratu 750 °C) [38].

Velikost snimku: a) — b) 800 x 800 nm? x 1,5 A; ¢) 2000 x 2000 nm?* x 5 nm.

Vrstva CaF,/Si(001) byla studovana fotoelektronovou spektroskopii (energie fotond 90 eV). Pfi
velmi nizkém pokryti (mens$im nez 0,5 A) byly ve spektru pozorovany jen piky odpovidajici Ca.
PYi 0,8 A — 1 A se zacal objevovat pik fluoru. Od 2 A byl pak fluor vyraznéjsi a zacal stoupat
pomér F ku Ca.

O depozici CaF, na grafenovou vrstvu se nepodaftilo dohledat zadné ¢lanky ani jiné informace,
z nichZ by bylo mozné zjistit, zda se timto procesem nékdo zabyval. Byly vSak nalezeny clanky,
které se zabyvaly depozici grafenu metodou CVD na substrat z fluoridu vapenatého. Pfi pouziti
kfemiku jako substratu je grafen neumysiné dopovany a obsahuje necistoty. Pokud je vsak
kfemik nahrazen CaF,, je nadeponovany grafen bez poruchy [39]. V roce 2014 byla studovana
vrstva vody uvéznénd mezi substrdtem CaF,(111) a mechanicky exfoliovanym grafenem
a dopovani grafenu jejimi molekulami [40], [41].

Cldnek zroku 2013 [42] popisuje experiment, ktery zjistoval zavislost G&innosti Ramanova
rozptylu pik(l G a 2D na poctu grafenovych vrstev a na typu substratu. Byly testovany tfi rizné
substraty — kfemik pokryty oxidem kfemiku (SiO,) o tloustce 300 nm a 90 nm a fluorid
vapenaty. Bylo zjisténo, Ze velikosti plochy pik(l G a 2D je silné ovlivnéna tloustkou vrstvy SiO,
vlivem interferencnich jevld. Naproti tomu pfi uziti CaF, obsah Ramanovych pik(i defekty,
dopovanim ani interferenénimi jevy ovlivnén neni. Na obr. 6.5 je vyobrazena morfologie
povrchu grafenu na CaF, méfena na AFM (a) a Ramanova mapa grafenu na substratu z fluoridu
vapenatého, pricemz byl méren pik D (b). Na AFM nebylo zjisténo Zadné znecisténi grafenu.
Zelena oblast na Ramanové mapé odpovida bezdefektovému grafenu, modra oblast grafenu
s defekty. (Cervena oblast je grafit.)
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Obr. 6.5: (a) Morfologie povrchu grafenu na CaF, mérena AFM; (b) Ramanova mapa grafenu na
CaF, substratu. Byl méren pik D. Zelend oblast odpovida bezdefektovému grafenu, modra
oblast grafenu s defekty [42].
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7 Experimentalni UHV aparatura

Pro Ulely této diplomové prace — depozice CaF, — byl vyuzivan UHV komplexni systém na UFI
FSI VUT v Brné, ktery se sklada ze ¢ty UHV komor slouzicich k depozici a analyze ultratenkych
vrstev, viz obr. 7.1. Soucasti aparatury jsou dvé depozi¢ni komory, nizkoenergiovy iontovy zdroj
(50 eV), analytickd komora pro XPS s hemisférickym analyzatorem a zaklddaci komora
s komorou karuselu, v niz je mozno uloZit nékolik paletek se vzorky. Aparatura dale umoznuje
analyzovat nadeponované vrstvy metodou LEED (low-energy electron diffraction), SIMS
(secondary ion mass spectrometry), LEIS (low-energy ion scattering) nebo TDS (thermal
desorption spectroscopy).

Eflzni cela

Duepozicni

Anaiyticka
komora il
(STM/SFM,

"
MBE-Jjeiek
7

&
RHEED

(analyzator}

Krystalovy méiié tloustky
nebo svéieiny zdo] &
polanzaior
Flipsometre,

fontovy Wienuv lontova
dvo) filtr optika

Termalni atomarm zdroj produkujici
svazky atomu vodiku

fontavy zdrof nebo detekior
a analyzator
Driftova tubice  (Erpsometrie)

Hmotaosini analyzator (ToF LEIS)

(SIMS)

Obr. 7.1: Schéma UHV aparatury pro pfipravu a analyzu ultratenkych vrsev na UFI [43].

Na obr. 7.2 je fotografie UHV depozi¢ni komory Il, kde byla provadéna depozice CaF, vrstev.
Seshora je namontovan manipulator (1), jehoZ soucasti je drzak nosice vzorkd (paletky), viz
obr. 7.3 vlevo. K ptesunu nosicl vzork(l mezi jednotlivymi komorami slouzi magneticka tyc (2).
Komora je vybavena Bayard-Alpertovou ionizacni mérkou (3), ktera méri tlak v komore.
Udrzovani dostate¢ného stupné vakua zajistuje iontova vyvéva (4). K rozerpani zavzdu$néné
komory se pouziva turbomolekularni pumpa predcerpavana rotacni vyvévou, ktera lze pfipojit
k ventilu (5). Pod Uhlem 45° v{ci svislé roving, a tedy i vici povrchu vzorkd, je namontovana
efuzni cela (6). Pro transport a ohtev vzorku uvnitf UHV aparatury byl pouZit nosi¢ vzorku
s topnym téliskem z pyrolitického nitridu boru (PBN), viz obr. 7.3 vpravo.
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Obr. 7.2: Fotografie UHV depozi¢ni komory Il na UFI v Brné. (1) Manipulator; (2) magnetickd
ty¢; (3) Bayard-Alpertova mérka vakua; (4) iontova vyvéva; (5) ventil; (6) efuzni cela.

Obr. 7.3: Vlevo — fotografie nosi¢e vzorku uchyceného v drzaku manipulatoru. Vpravo — nosic¢
vzorku pro transport a ohfev vzorku uvnitf UHV aparatury vybaveny PBN topnym téliskem.
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8 Navrh nosicu vzorku

Soucasti této diplomové prace byl kromé depozice fluoridu vapenatého také konstrukcéni ndvrh
¢tyf rliznych nosicQ vzorku, uréenych pro transport a ohiev vzorku uvnitf UHV aparatury.
Nékteré typy paletek jiz sice byly vyrobeny dfive, chybi k nim vSak vykresovd dokumentace, coz
znemoznuje opétovnou vyrobu, a nékteré soucasti jsou nadmérné komplikované s ohledem na
jejich vyrobu nebo nesetrné vici vzorkiim. Vykresovd dokumentace vsech téchto paletek je
soucasti prilohy.

8.1 Nosic vzorku pro ohirev topnym téliskem

Nejprve byla navrhnuta vylepsend verze nosiCe vzorku, pouzivaného k depozici v rdmci této
prace (obr. 7.4). 3D model vylepsené verze je na obr. 8.1 vlevo. Vzorek se vtomto modelu
upevnuje molybdenovym drzakem vzorku a dotaZeni ¢i uvolnéni se provadi samostatnym
Sroubkem, aniz by bylo tfeba uvolfovat Sroubky, které drzi PBN télisko, jak tomu bylo
u ptvodni paletky. Zbylé soucasti jsou navrieny z nerezové oceli. Tfi nozicky, pripevnéné ke
spodni Casti paletky, slouZi k uchyceni v drzdaku manipuldtoru a dvé z nich k pfivedeni
elektrického napéti na konce PBN téliska.

DRZAK PEM TELISKD

NOZICKY

Obr. 8.1: Model nosice vzorku pro transport a ohrev. Vlevo — PBN télisko rovnobézné s rovinou
paletky. Vpravo PBN télisko naklonéné o 45°.

Déle byla navrhnuta paletka, na niz je PBN télisko uchyceno tak, Ze plocha, na niz se umistuje
vzorek, je vlcCi paletce naklonéna o 45° viz obr. 8.1 vpravo. Divodem je, aby tok castic
proudicich z efuzni cely (ktera je ke komorfe namontovana rovnéz pod Uhlem 45°) dopadal na
povrch vzorku kolmo.
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8.2 Paletka pro piimy ohrev

Nosi¢ vzorku, slouzici pro transport vzorku a jeho ohfev pfimym prichodem elektrického
proudu, byl jiz navrzen dfive, viz obr. 8.2 vlevo. Nicméné k tomuto nosici chybi vykresova
dokumentace a je tedy nemozné vyrobit dalsi takovéto nosice. Proto byla v ramci této prace
nové navrhnuta i paletka pro pfimy ohtev. Vysledny navrh je na obr. 8.2 vpravo.

UCHYCENI
VZORKU

Obr. 8.2: Vlevo — plivodni nosic¢ vzorku pro transport a ohfev prichodem elektrického proudu.
Vpravo — model nové navrzeného nosice vzorku pro transport a ohrev priichodem elektrického
proudu.

8.3 Paletka pro ohrev na vysoké teploty

Poslednim navrhovanym modelem byla paletka, ktera by slouzila k ohfevu vzorku na teplotu az
1500 °C, k ¢emuz jiz nebylo mozné vyuZit paletku s PBN téliskem, kde je maximalni teplota jen
1000 °C. Navrieny model je na obr.8.3. Ohtev probihd prichodem elektrického proudu
tantalovou folii, ktera je z obou stran prikryta safirovymi platy. Ty slouzi jako tepelny vodi¢
a zaroven elektricky izoluji vzorek od folie.
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» SAFIROVE

TANTALOVA
FOLIE

Obr. 8.3: Vlevo — model nosice vzorku pro transport a ohiev na vysoké teploty. Vpravo — folie
slouzici k ohfevu vzorku.

Pfi ndvrhu rozmér( a tvar(l folie byl nejprve proveden pfiblizny analyticky vypocet. Byla
uvaZovana samostatnad obdélnikova folie, na jejiz konce je ptivedeno napéti a prochazi ji
proud /. Intenzita vyzafovdni zahratého télesa /. je Umérnd Ctvrté mocniné jeho
termodynamické teploty:

I, = eaT*4, (8.1)

kde € je emisivita a mUZe nabyvat hodnoty od 0 do 1. o je Stefanova-Boltzmannova konstanta.
Intenzita vyzarovani vynasobena celkovou plochou folie S musi byt rovna elektrickému vykonu:

1.S = RI?. (8.2)
Pro odpor obdélnikové folie plati:
I

kde p je jeji rezistivita, | délka, w Sirka a t tloustka. Po dosazeni vztahu 8.3 do 8.2 a 8.1,
nasledné aproximaci S = 2/lw a poloZeni € = 1 Ize ziskat vztah mezi rozméry folie a teplotou
jejiho povrchu:

1 T
wyT =2 % (8.4)

Vzhledem k tomu, Ze délka folie / vtomto vztahu nevystupuje, je mozné zvolit libovolnou
hodnotu. Maximalni proud, prochazejici folii za teploty T,, = 1500 °C = 1773,15 K, byl stanoven
I, =15 A. Z toho plyne vztah mezi sitkou folie a jeji tloustkou:

1

w[mm] = 0,37t[mm] 2. (8.5)

Sitka folie by méla byt alespofi 10 mm, aby se zahfivala celd plocha vzorku. Pfi takovéto $ifce
by vSak musela byt pouzita velmi tenka folie o Sifce pfiblizné jednoho mikrometru, nebo by
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musel byt pouZit vétsi elektricky proud, aby bylo dosaZzeno teploty 1500 °C. Obdélnikovou folii
vsak Ize nahradit folii esovitého tvaru, viz obr. 8.3 vpravo. Tuto folii Ize v analytickém vypoctu
aproximovat obdélnikovou folii o Sifce 2 mm. V tomto pfipadé by pak mohla byt pouzita folie
o tloustce cca 0,03 mm.

V dalsim kroku byl v programu COMSOL Multiphysics vytvoren model folie se safirovym platem
a sdvéma podstavci, viz obr. 8.4. Na konce podstavcl byla aplikovana pokojova teplota
a takové napéti, aby sestavou prochazel elektricky proud o velikosti 15 A. Emisivita byla
nastavena na hodnotu 0,5. Tloustka folie byla zvolena 0,025 mm a tloustka safirového platu
0,5 mm. Pro tyto parametry vysla primérna teplota v oblasti vyznacené ¢tvercem na obr. 8.4
1500 °C. (Pro tloustku safirového platu 1 mm by musel protékat folii proud o velikosti
cca 16 A.) Zvolené parametry byly pouzZity pfi navrhu paletky.

Surface: Temperatur (K) ()
x10°

1.8
1.6

1.4

Obr. 8.4: Simulace teplotniho rozdéleni na povrchu safirového platu. Vpravo teplota
v Kelvinech. Primérna teplota v oblasti vyznacené c¢tvercem je 1500 °C. Simulace provedena
v programu COMSOL Multiphysics.
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9 Depozice CaF:

Hlavnim cilem této prace byla depozice fluoridu vapenatého na grafenovy substrat. Depozice
nicméné probéhla ve dvou fazich. V prvni fazi byl CaF, deponovan na samotny kiemikovy
substrat Si(111) s nativni vrstvou SiO,. Ve druhé fazi byl na tyto substraty nanesen CVD grafen
z médéné folie a poté byl deponovan CaF,. Cilem bylo porovnat rlst na obou typech substratu
(SiO, a grafen) pro ctyri teploty substratu — pokojova teplota, 200 °C, 300 °C a 400 °C.

Pfed provedenim téchto dvou sérii depozic bylo nejprve nutno kalibrovat a zkompletovat
topné PBN télisko. Pro veskeré depozice byla pouZita paletka ¢. 35 (obr. 7.3). Pro PBN télisko
na této paletce byla pomoci termoclanku zmérena zavislost jeho teploty na prochazejicim
proudu, viz obr. 9.1. Tato namérena zavislost byla metodou linedrni regrese proloZena
pfimkou.

Obr. 9.1: Zavislost teploty PBN téliska (na paletce ¢. 35) na proudu jim prochazejicim.
Namérena data byla proloZena primkou.

Déale byla provedena kalibrace polohy manipulatoru, aby odpafovany materidl dopadal na
stfed vzorku. CaF, byl deponovan po dobu pfiblizné 1 hodiny pfi toku parazitnich iont0 (flux)
lrux = 1 WMA na substrat Si(100) s 280 nm tlustou vrstvou SiO,. Tento substrat byl vybran
zdlvodu dobrého kontrastu s nadeponovanou vrstvou a snadné identifikace stredu
molekularniho (atomarniho) svazku s gaussovskym profilem.

Po detekci molekuldrniho svazku byla provedena dal$i depozice na substrat Si(111) s2 nm
nativni vrstvy SiO, za UcCelem ovéreni, Ze sloZzeni povrchu odpovida deponovanému materialu
a neobsahuje nezadouci primési. Parametry depozice a efuzni cely byly nasledujici: doba
depozice 25 min; proud ve vlakné lg, = 2,42 A; emisni proud lgwis = 5,9 mA; flux lgux =1 A,
K ovéreni pfitomnosti CaF, na tomto vzorku slouZila metoda XPS. XPS spektrum namérené na
tomto vzorku je na obr. 9.2.
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Obr. 9.2: XPS méfeni povrchu Si(111) s2 nm SiO, po 25 min kalibra¢ni depozice CaF, za
pokojové teploty.
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Obr. 9.3: XPS méfeni povrchu Si(111) s 2 nm SiO, po 25 min depozice CaF, za pokojové teploty.
a) Pik vapniku Ca 2s; b) piky vapniku Ca 2py,, a Ca 2ps/, (dublet); c) pik fluoru F 1s.
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Z XPS spektra lze vidét, ze na povrchu vzorku byl detekovan jak vapnik, tak fluor, a to
nejvyraznéji ze vsech prvkl. Vyznamné byly potlaceny kiemik a kyslik, prvky tvofici tenkou
vrstvu SiO, na povrchu Si(111), coz naznacuje vysoké pokryti povrchu materidlem CaF,
v fadech jednotek aZz desitek nm. Na obr. 9.3 lze vidét detailni méreni jednotlivych pik(
vapniku a fluoru. Na vazebné energii cca 447 eV se ve spektru objevil pik Ca 2s, viz obr. 9.3 a),
a na energiich 355 a 359 eV dublet Ca 2p, viz obr. 9.3 b). Na obr. 9.3 c) je pik fluoru F 1s, ktery
se objevil na energii priblizné 693 eV.

TentyZ vzorek byl nasledné méren pomoci SEM a AFM. Snimky povrchu CaF, z méfeni na SEM
jsou na obr. 9.4. Tmava mista se nejprve jevila jako diry v hladkém povrchu, nicméné
z pozdéjsiho AFM méreni vyslo najevo, Ze jde pravé o krystaly fluoridu vapenatého o riznych
velikostech. Na obr. 9.5 Ize vidét morfologii povrchu zméfenou pomoci AFM (vlevo) a rovnéz
3D zobrazeni vzniklé vrstvy (vpravo). Podél modré ¢ary na obr. 9.5 byl zméren profil povrchu,
viz obr. 9.6. Vzniklé ostrlvky lze rozdélit na mensi zarodky a na vétsi krystaly o pfiblizné

v v

stejnych velikostech. Ptiblizna vyska krystal(l je 30 nm a Sitka cca 200 nm.

Obr. 9.4: SEM snimek Si(111) substratu s2 nm SiO, pokrytého fluoridem vapenatym.
Deponovano za pokojové teploty. Tmavé plosky jsou krystaly CaF,.
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Obr. 9.5: Vlevo — morfologie povrchu CaF, méfena pomoci AFM. Vpravo — 3D zobrazeni
krystal(l CaF,. Deponovano za pokojové teploty po dobu 25 min pfi toku parazitnich iontd
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Obr. 9.6: Profil nanokrystald CaF, deponovanych 25 min za pokojové teploty. Vyska
nanokrystall je cca 30 nm a jejich Sitka cca 200 nm.

V dal$im kroku bylo tfeba provést kalibraci rychlosti depozice, tedy zjistit tloustku vzniklé
vrstvy pro danou dobu depozice a pro dany flux. Na kiemikovém substratu s vrstvou SiO, byla
pomoci optické litografie vytvorfena série rovnobéznych prouzki, navzajem vzdalenych cca
8 nm. Byla pouZita vrstva pozitivniho rezistu polymethylmethakryldatu (PMMA) a v misté
rovnobéznych prouzkl byla tato vrstva vyvojkou odstranéna. Vzorek s rezistovou Sablonou pro
Ucely této diplomové prace vytvoril Jakub Piastek.

Na takto pfipraveny vzorek byla za pokojové teploty nadeponovéana vrstva CaF,. Depozice
trvala 20 minut. Parametry efuzni cely byly nasledujici: proud ve vldkné I, = 2,43 A; emisni
proud lgys = 6,3 mA; flux Ipx =1 YA. Po depozici byla rezistova vrstva odleptana v acetonu
a na substratu tak vznikly prouzky tvofené CaF,, viz obr. 9.7. Vyska vzniklych prouzkovych
struktur CaF, byla méfena pomoci AFM.
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Podél modré kfivky na obr. 9.7 vlevo byl zméfen vyskovy profil, viz obr. 9.8. Po vyhlazeni
profilové kfivky bylo moZné odhadnout pfiblizny rozdil vySek mezi povrchem substratu

a povrchem vrstvy CaF,, ktery ¢inil cca 6,4 nm. To odpovida rychlosti ristu fluoridu vapenatého
0,32 nm/min.

17.9 nm
15.0

10.0

5.0

0.0

Obr. 9.7: Prouzkové struktury fluoridu vdpenatého po 20minutové depozici méfené na AFM.
Vyska téchto struktur je pfiblizné 6,4 nm.

22 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

y [nm]
>
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

10 IIIIIIIII|I|II|IIII|IIII|IIII|IIII|I

0 2 4 6 8 10 12 14
x [pm]

Obr. 9.8: Profil povrchu na rozhrani prouzkové strukury pro urceni rychlosti depozice CaF,
(€erna barva) a profil po vyhlazeni (Cervend barva).
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9.1 Depozice CaF: na Si(111) s nativni vrstvou SiO:

Po Uspésné kalibraci rychlosti a polohy byly provedeny depozice CaF, vrozsahu teplot
substratu 20 °C — 400 °C. Doba depozice byla ve vsech pripadech 3 min a 8 s, aby se vytvorila
vrstva o tloustce ptiblizné 1 nm. Flux byl opét 1 pA. Vzorky byly nasledné zméreny pomoci XPS,
SEM a AFM. Obr. 9.9 ukazuje snimky SEM povrchu nadeponovaného CaF, za a) pokojové
teploty, b) 200 °C, c) 300 °C a d) 400 °C. Parametry efuzni cely jsou shrnuty v tabulce 9.1.

Tabulka 9.1: Parametry efuzni cely pro jednotlivé depozice.

Teplota substratu ETOIZZI Proud ve vldkné | Flux | Potencidl na kalisku
20°C 6,5 mA 2,43 A 1pA 800V
200 °C 6,5 mA 2,43 A 1pA 800V
300 °C 8,2 mA 2,49 A 1 pA 800V
400 °C 19,9 mA 2,71 A 1pA 800V

Obr. 9.9: SEM méreni povrchu CaF, nadeponovaného na SiO, za a) pokojové teploty, b) 200 °C,
c) 300 °C a d) 400 °C.
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Z obr. 9.9 je patrné, Ze pro pokojovou teplotu se na substratu objevuji pozorovatelné krystaly
CaF, mensich rozmérd. Pfi teploté 200 °C tyto krystaly v nékterych Castech vzorku vymizely
a v nékterych jsou méné vyrazné. Jak vyplynulo z méreni AFM (diskutovano nize), na krystaly
se nepodafilo poradné zaostfit. K obtiZznosti méreni povrchu CaF, metodou SEM pfrispiva
i skutecnost, Ze se jedna o velmi dobry izolant. Za teploty substratu 300 °C jsou krystaly opét
vétsi a zietelnéjsi a pri 400 °C byly naméreny nejvyraznéjsi krystaly.

Podobné vysledky, nicméné s mensimi rozdily, dalo méreni AFM, viz obr. 9.10. Stejné jako
u snimk({ SEM byly snimky AFM vrstev deponovanych za pokojové teploty (obr. 9.10 a)) a za
teploty 300 °C (obr. 9.10 c)) podobné. Na vzorku s vrstvou deponovanou za 400 °C (obr. 9.10
d)) byly opét naméreny nejvétsi krystaly. U druhého vzorku (obr. 9.10 b)), pfipravovaného za
teploty 200 °C, vSak byly rovnéz naméreny krystaly, s vysokou hustotou a malymi rozméry.

30 nm
25
20
15
10

40 nm
35
30
25
20
15
10

Obr. 9.10: Morfologie povrchu CaF, deponovaného na Si(111) substratu s nativni vrstvou SiO,
za a) pokojové teploty, b) 200 °C, ¢) 300 °C a d) 400 °C, mérena na AFM.
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Obr. 9.11: Profil povrchu CaF, deponovaného na kiemikovy substrat s nativni vrstvou SiO, pro
rGzné teploty substratu. Vyska i Sitka krystall s rostouci teplotou nejprve klesa a nasledné opét
roste.

Podél modrych ¢ar na obr. 9.10 byl pro vSechny ¢tyfi vzorky zméren profil povrchu. Tyto profily
byly vyneseny do grafu na obr. 9.11. Pro jednotlivé vzorky byla rovnéZ zmérena primérna
a maximalni vyska krystald CaF,. Vysledky shrnuje graf na obr. 9.12.

Zobr. 9.11 a 9.12 je zfejmé, Ze nejvyssi ostrivky vznikaji pti teploté substratu 400 °C. Téchto
nejvyssich ostrivkd je vsak malé mnozstvi, proto v priiméru jsou nejvyssi ostrivky na vzorku
pfipravovaném za pokojové teploty. Vyska ostrlvk( utvarenych pfi teploté substratu 200 °C
a 300 °C jsou priblizné stejné. Za teploty 200 °C vsak narozdil od ostatnich teplot vznika velké
mnoZstvi mensich krystalk( o pfiblizné vySce 5 nm.

Na obr. 9.13 jsou pro jednotlivé teploty zobrazeny histogramy vysek nanokrystalt CaF, vétsich
nez 20 nm. Nejvétsi mnozstvi nanokrystall ma pro vsechny teploty vySku v rozmezi
20 nm aZ 25 nm. Pro teploty 200 °C a 300 °C pak se zvysujici se velikosti krystal( klesa jejich
pocet. Nicméné pro pokojovou teplotu a pro teplotu 400 °C pocet krystall s jejich vyskou
nejprve klesa, nasledné vsak opét roste, az dosahne lokalniho maxima. Tento maximalni pocet
je v ptipadé pokojové teploty v rozmezi 36 nm — 40 nm (19 krystal() a v pfipadé teploty 400 °C
v rozmezi 30 nm — 35 nm (10 krystald). Celkovy pocet krystalt s vyskou nad 20 nm je 79 pro
pokojovou teplotu, 89 pro 200 °C, 56 pro 300 °C a 37 pro 400 °C.
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Obr. 9.12: Srovnani velikosti ostravk( na SiO, susbtratu pro jednotlivé vzorky.
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Obr. 9.13: Histogramy vysek nanokrystal(i CaF, na SiO, substratu vyssich nez 20 nm. Celkovy
pocet krystall s vyskou nad 20 nm je 79 pro pokojovou teplotu, 89 pro 200 °C, 56 pro 300 °C
a 37 pro 400 °C.

Obr. 9.14 ukazuje XPS spektra povrchi jednotlivych vzorkd. Z vysledkd XPS méreni byly pro
vSechny Ctyti vzorky vypocitany pomér fluoru a kfemiku a pomér fluoru a kysliku v XPS spektru
a tyto podily byly v zavislosti na teploté substratu vyneseny do grafu, viz obr. 9.15. Podil byl
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vidy uréen priimérnou hodnotou podilu maximalnich vysek pik(i a podilu obsahu pikl. (Data
byla ziskédna z detailll jednotlivych pikd, nikoliv ze spektra na obr. 9.14.)
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Obr. 9.14: Porovnani XPS spekter pro &tyfi vrstvy CaF, na SiO, deponované za rdznych teplot.
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Obr. 9.15: Podil intenzity piku F 1s a intenzity piku Si 2p, resp. O 1s, v XPS spektru.

Na obr. 9.15 Ize opét vidét obdobny trend, jako u zavislosti velikosti krystal(i na teploté. Podil
intenzity fluoru vaéi kiemiku, resp. kysliku, s rostouci teplotou nejprve klesd a nasledné roste.
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9.2 Depozice CaF: na CVD grafenovy substrat

Stejné jako v predchozim pripadé bylo i v pripadé grafenového substratu cilem provést sérii
Ctyr depozic za pokojové teploty, 200 °C, 300 °C a 400 °C. Nicméné u treti a ¢tvrté depozice se
nepodafilo vefuzni cele nastavit stejny tok castic jako v ptredchozich pripadech (1 pA)
a depozice probéhla pfi toku ¢astic 10 nA, tedy 100x nizSim. Toto je zpUsobeno podivnym
chovédnim CaF, vefuzni cele, kdy se Casto stavalo, Ze i presto, Ze byl kaliSek naplnén,
nedochdazelo k odparfovani materidlu. Z predchozich zkusenosti s napafovanim Ca lze
predpokladat, Ze se po skonceni depozice v urcité fazi na povrchu CaF, krystalkd vytvofi obalka
(krusta), ktera omezi moznost vyparovani tohoto materidlu. Ca je velmi reaktivni a poprvé byl
tento jev pozorovan po otevieni komory a opétovném vyCerpani a odplynéni. Jednou
z mozZnych pricin tohoto jevu mUZe byt i vice nez mésicni pauza, béhem niz v disledku opatfeni
kvlli onemocnéni Covid-19 neprobihala Zadna depozice. Po této pauze byl k dosazeni fluxu
1 uA potieba stale vyssi proud, aZ se pfi poslednich dvou depozicich stalo dosaZzeni tohoto
fluxu prakticky nemoznym.

Porovnani bylo vzhledem k vySe uvedenému mozné jen mezi prvnim a druhym vzorkem a mezi
tretim a ¢tvrtym. Doba depozice byla opét u vSech Ctyfech vzork(l 3 min a 8 s. Vzorky byly
analyzovany pomoci XPS, SEM a AFM. Obr. 9.16 ukazuje SEM snimky povrchu nadeponované
vrstvy za a) pokojové teploty, b) 200 °C, c) 300 °C a d) 400 °C. Parametry efuzni cely jsou
shrnuty v tabulce 9.2.

Tabulka 9.2: Parametry efuzni cely pro jednotlivé depozice

Teplota substratu ETOIZZI Proud ve vldkné | Flux [ Potencidl na kalisku
20°C 13,5 mA 2,56 A 1 pA 800V
200 °C 15,0 mA 2,59 A 1 pA 800V
300 °C 15,1 mA 2,60 A 10,8 nA 800 V
400 °C 21,5 mA 2,68 A 10,8 nA 800 V

PFi porovnani obr. 9.16 a) se snimky vzorku pfipraveného za pokojové teploty na SiO, substrat,
viz obr. 9.9 a), Ize vidét, Ze na grafenovém substratu rostly mensi ostrivky s vétsi hustotou.
Snimek povrchu vrstvy deponované za 200 °C se znacné liSi od snimku z predchozi série
depozic. Nicméné je podobny snimku z AFM vrstvy deponované na SiO, substrat, viz
obr. 9.10 b). Na povrchu Ize pozorovat velké mnozstvi malych ostrtvku. Z toho lze usoudit, Ze
difuze CaF, po povrchu grafenu je vyrazné mensi, nez difuze po povrchu SiO..

Za teploty 300 °C se na grafenovy substrat vzhledem k nizkému toku c¢astic nadeponovalo
vyrazné mensi mnoiZstvi CaF,. Zajimavosti u tohoto vzorku je fakt, Ze krystaly bylo mozné
pozorovat pouze na grafenu, avSak nikoli na zbytku substratu, kde grafenova vrstva neni.
Pfechod mezi ¢asti substratu s grafenem a Casti bez grafenu lze vidét na obr. 9.16 c¢), na ném?z
je snimek v misté trhliny v grafenu. Podobné srovnani pro vzorek pfipraveny za 400 °C nabizi
obr. 9.16 d), kde obrazek vlevo odpovida grafenu a obrazek vpravo dole mistu bez grafenu.
(V pravém hornim rohu je v obou pripadech snimek krystal( na grafenu s vétsim zvétsenim.)
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Obr. 9.16: SEM méreni povrchu CaF, deponovaného na SiO, pokryty CVD grafenovou vrstvou
za a) pokojové teploty, b) 200 °C, c) 300 °C a d) 400 °C. Pro teplotu 300 °C a 400 °C byl cca 100x
mensi tok parazitnich iontd.

Z méreni pomoci AFM byly ziskany snimky podobné snimkim ze SEM. Na obr. 9.17 a) lze
pozorovat, Ze za pokojové teploty jsou na povrchu husté rozmisténé krystalky o malych
velikostech. Na snimku si Ize rovnéz vSimnout nékolika vétSich objekt(i, nicméné muze jit
pouze o necistoty. Za teploty 200 °C, viz obr. 9.17 b), se na grafenu vytvofrily vétsi krystalky
a s vétsi hustotou, neZ za pokojové teploty. Pro teplotu 300 °C, viz obr. 9.17 c), a 400 °C, viz
obr. 9.17 d), se vzorky v misté méreni zdaji byt viceméné prazdné.

Podél modrych ¢ar na obr. 9.17 byl pro prvni dva vzorky zméren profil povrchu. Tyto profily
jsou srovnany v grafu na obr. 9.18. Primérna vyska krystalk(i vytvofenych za pokojové teploty
¢ini 5,3 nm a jejich Sitka je pfiblizné 50 nm. Lze zde vSak pozorovat i maly pocet struktur
vyssich nez 20 nm. V porovnani s vrstvou CaF, na SiO, substratu je jich zde vsak mnohem mensi
mnoizstvi. Za teploty 200 °C se vytvorily krystalky s primérnou vyskou 7,6 nm a maximalni
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vySkou 11 nm. Jejich Sitka se pohybuje kolem 80 nm. Za teploty 200 °C tedy rostly hustéjsi
a celkové vétsi krystalky nez za pokojové teploty, nicméné neobjevila se zde Zadna vyssi
struktura.

Z vysledk( by se dalo usoudit, Ze na grafenu rostou obecné hustéjsi a nizsi ostrlvky. Vyssi
struktury, jako v pripadé SiO, substratu, se zde objevuji spise ojedinéle.

17 nm
15

10

13 nm

Obr. 9.17: Morfologie povrchu CaF, nadeponovaného na grafenovém substratu za a) pokojové
teploty, b) 200 °C, c) 300 °C a d) 400 °C, mérena na AFM. Pro teplotu 300 °C a 400 °C byl cca
100x mensi tok castic.
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Obr. 9.18: Profil krystalli CaF, deponovaného na grafen za pokojové teploty a za 200 °C. Za
teploty 200 °C rostou vétsi ostrivky nez za pokojové teploty.

Na obr. 9.19 jsou srovnana XPS spektra povrchl jednotlivych vzorkl. Z vysledk( XPS méreni
byly pro vsechny Ctyfi vzorky vypocitany pomér fluoru a kfemiku a pomér fluoru a kysliku
v XPS spektru. Vzhledem k nizSimu toku c¢astic v pfipadé depozice za 300 °C a 400 °C bylo
mozné navzajem porovnat pouze prvni vzorek s druhym a treti se ¢tvrtym.

Pomér fluoru a kifemiku a pomér fluoru a kysliku byl pro 200 °C nizsi nez pro pokojovou teplotu
a pro 400 °C vyssi neZ pro 300 °C. Tyto vysledky jsou ve shodé s vysledky série depozic na
kfemikovy substrat s vrstvou SiO,, viz obr. 9.15.
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Obr. 9.19: Porovnani XPS spekter pro ¢tyfi vrstvy CaF, deponované na grafen za riznych teplot.
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Zaveér
Cilem této prace bylo provést resersni studii rastu ultratenkych vrstev CaF,, navrhnout nosice

vzorku pouzivanych k depozici vrstev CaF, a jinych latek, provést sérii depozic vrstev CaF, na
grafenovy substrat za rlznych fyzikalnich podminek a tyto vrstvy analyzovat.

V prvni ¢asti této prace jsou popsany zakladni vlastnosti, struktura a vyuziti CaF, a grafenu. Je
zde strucné vysvétlen princip pripravy tenkych vrstev a jejich analyzy. Detailnéji je popsana
metoda MBE, ktera byla pouZita k depozici vrstev CaF,, a rovnéz je zde popis UHV aparatury,
v niz probihaly veskeré experimenty. Samostatnd kapitola je zamérena na reSersni studii
depozice fluoridu vapenatého.

V dalsi casti jsou popsany Cctyfi rlizné nosice vzorkd, které byly navrhovany soucasné
s probihajicimi experimenty depozice. Byly nové navrieny dvé plvodni paletky, slouZici pro
transport a ohrfev topnym téliskem, resp. pfimy ohfev elektrickym proudem. A dale byly
navrzeny dvé zcela nové paletky, z nichz jedna ma slouzit pro ohfev na vysoké teploty — az
1500 °C - a druha byla navrZena tak, aby proud deponovanych ¢astic dopadal kolmo na rovinu
vzorku.

V ramci nékolika experimentl byla nadeponovana vrstva CaF, na dva rlzné substraty — Si(111)
s vrstvou SiO, a grafen —, za teplot v rozsahu od pokojové teploty do 400 °C. U depozice na
grafenovy substrat nastal v poslednich dvou experimentech problém s tokem parazitnich iontt
(fluxem), ktery byl velmi nizky, a na substratu se tak vytvofilo velmi malé mnozstvi krystalQ
CaF,. Diky tomuto problému vsak bylo moZzné pozorovat tyto krystaly v rané fazi rlistu. Rovnéz
stoji za zminku zjisténi, Ze v této rané fazi rostly krystaly témér pouze na grafenu a v misté
mimo grafen nikoli.

Na zakladé snimk( ze SEM a AFM lze dojit k zavéru, Ze na SiO, substratu se se zvysujici
teplotou nejprve snizuje velikost vzniklych ostrivk( a tyto rostou hustéji vedle sebe. Nicméné
s dalsim zvySovanim teploty zacnou rlist opét vétsi a navzajem od sebe vice vzdalené ostrivky.
Malé, husté rozmisténé krystalky, které se objevily takika pouze za teploty substratu 200 °C, by
mohly byt zplsobeny jinym modem rlstu, ktery za jinych teplot nenastava. Z XPS spektra
vzorkd vyslo najevo, Ze s rostouci velikosti ostrivku (ale i jejich klesajici hustotou rozmisténi)
klesa podil kfemiku a kysliku ve spektru.

Ze snimk( CaF, na grafenu Ize usoudit, Ze na grafenu se ostrlvky, které rostly na SiO,, témér
nevyskytuji. Misto nich je povrch pokryty pouze husté rozmisténymi krystalky, jako v pfipadé
vrstvy na SiO, deponované za 200 °C.

Je tedy moiné, Ze zatimco na SiO, rostou krystaly CaF, ve dvou rlznych modech, na
grafenovém substratu rostou jen jednim z nich. Aby toto vSak bylo moZné potvrdit, pripadné
vyvratit, bylo by nutné provést vice experiment(ll za rliznych teplot a provést detailnéjsi analyzu
povrchu.
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