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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem chemicky ¢isténych povrchu krystalt teluridu kademnatého
(CdTe krystali) pomoci rozptylu nizkoenergiovych ionti (metoda LEIS). V teoretické ¢ésti
je popsana fyzikalni podstata metody LEIS, véetné experimentalniho usporadani pristroje
Qtac'™, na kterém byl experiment méfen. Metoda LEIS je také porovnina s rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii (XPS).

Jsou zde také shrnuty zakladni vlastnosti a struktura CdTe krystald, vcetné principu
fungovani detektori rentgenového zareni, pro néz jsou pouzité krystaly primarné vyuzivany.
V experimentalni ¢asti je popsédn samotny proces méreni, od kalibracniho méfeni, pres
chemické leptani, az po zkoumani leptaného povrchu. Jsou zde ukazky LEISovskych spekter

s komentari a interpretacemi, véetné porovnani s daty namérenymi pomoci metody XPS.

KLICOVA SLLOVA

Rozptyl nizkoenergiovych iontd, CdTe krystaly, XPS, detektor rentgenového zareni,
hloubkové profilovani, analyza povrchu

ABSTRACT

This thesis deal with studying chemical etched surfaces of cadmium telluride crystals (CdTe
crystals) by low-energy ion scattering spectroscopy (LEIS method). In the theoretical part,
there is description of physical essence of LEIS method, including experimental arrangement
of Qtac™ instrument, on which the experiment is measured. The LEIS method is also
compared with X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

There is summary of properties and structure of CdTe crystals including principle of X-ray
detectors, which are the primary use of the crystals.

In experimental part there is a description of measuring process, starting with a calibration
measurement, ongoing with a chemical etching and ending with a surface analysis. There
are examples of LEIS spectra with comments and interpretation including comparison with
XPS data.

KEY WORDS

Low-energy ion scattering, CdTe crystals, XPS, X-ray detector, depth profiling, surface
analysis
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1 UVOD

Studium povrchi je v dnesni dobé jednou z klicovych disciplin v oblasti vyzkumu
chovani materiali. Povrch soucastek je totiz cCasto nositelem funkce, kterou
vyuzivame, nebo celkové ovliviuje efektivitu, se kterou je soucastka schopna
pracovat. Mezi ovliviiované atributy patii napriklad vystupni prace pri
fotoelektrickém jevu, optické vlastnosti nebo povrchova vodivost. Pri vyrobé
pristroji, u nichz povrch ovliviuje funkci, je tedy dilezité, aby byla vnéjsi vrstva
terminovana pokud mozno jen zadoucimi atomy.

Povrch je mozné zkoumat mnoha riznymi zptsoby. Jednim z nich je i iontova
rozptylova spektroskopie. Struc¢ny vhled do tohoto odvétvi poskytuje tvodni
teoreticka cast. Zvlastni pozornost je pak vénovana metodé LEIS, tedy rozptylu
pomoci nizkoenergetickych ionti. Ten patfi mezi nejvhodnéjsi metody zkoumani
povrchu zvlasté pro svou citlivost, kvazinedestruktivnost a schopnost zkoumat
vyluéné nékolik hornich monovrstev vzorku. Prace se vénuje jak fyzikalnimu
objasnéni metody LEIS, tak i konkrétnimu usporadani zafizeni Qtac'® od firmy
IONTOF, na kterém je méreni provadéno.

Jednou z oblasti, kde je slozeni povrchu kriticky dulezité pro funkcénost, jsou
polovodicové soucastky a detektory. V nasem pripadé jsme zkoumali krystaly
teluridu kademnatého (dale pouze CdTe krystaly), které se uzivaji predevsim
k detekci rentgenového zareni. V samostatné podkapitole je objasnéna struktura
zkoumanych krystald, jejich mechanické a elektrické vlastnosti a primyslové
vyuziti, véetné principt, kterych k pochopeni funkci krystalu zapotrebi.

V praktické casti byl potom metodou LEIS zkouman povrch CdTe krystali
vycisténych pomoci roztoki bromu a byla zjistovana efektivita, se kterou
jednotlivé roztoky povrch vycisti a ktery roztok je optimalnim pro zachovani
pozadovanych vlastnosti.

V oblasti detektori CdTe krystaly kvalitativné prekonavaji diive uzivané
scintilacni metody a spravnou terminaci povrchu bychom byli v budoucnu
schopni dosdhnout jesté vétsi efektivity a mnohem ostiejSiho rozliSeni snimku

v mediciné, ¢i pramyslu.



2 LEIS a stru¢cna historie iontové
rozptylové spektroskopie

Iontové rozptylova spektroskopie (Ion scattering spectroscopy) vyuziva k detekci
atomu, jak jiz sam nazev napovida, rozptylu nabitych ¢astic neboli ionti. Tato
spektroskopie méa své kofeny na pocatku 20. stoleti a poji se se jmény Ernest
Rutherford, Johannes Gieger a Ernest Mardsen.

2.1 Pocatky iontové rozptylové spektroskopie

Gieger a Mardsen pod Rutherfordovym vedenim provedli roku 1909 experiment,
ktery vyvratil dosavadni predstavu o usporadani c¢astic v atomu. Do té doby byl
vétsinou védecké obce uznavan Thomsontv model atomu tzv. pudinkovy model,
podle néhoz byl atom vykreslovan, jako mékka kladné nabita koule a v ni zaporné
nabité elektrony, jako rozinky v pudinku. Vysledky vyse zminéného experimentu,
pti kterém Gieger s Mardsenem ostrelovali zlatou folii kladnymi ionty (konkrétné
jadry helia), ukézaly, ze musi existovat velice husté jadro a kolem néj ridky obal.
Vysttelované ionty se totiz kromé primého prichodu i rozptylovaly do riznych
thli, nebo se dokonce odrazely nazpét. (Sam Thomson se dany pokus zpocatku
pokousel interpretovat jako sekvenci po sobé jdoucich drobnych rozptyli)

Thomsontiv model Rutherforduv model
P e .

’--'hu\
Ml L
fil

Obrazek 1: Thomsonova a Rutherfordova predstava o podobé atomu spolu s
predpokladanym vysledkem Rutherfordova experimentu pro dany model
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2.2 LEIS

Na stejném principu je zalozena 1 metoda LEIS, tedy rozptyl pomoci
nizkoenergiovych iontiu (low-energy ion scattering). Rozdilem je pouze energie,
s jakou jsou ionty emitovany — zatimco v Rutherfordové pokusu mély ionty
energii v tadech MeV, v ptripadé LEISu jde fadové o jednotky keV.

Na pocatku sSedesatych let byla ukézana jasnd souvztaznost mezi energiovou
ztratou rozptylovanych ionti a typem atomt na povrchu [15]

Spektroskopie pomoci rozptylu nizkoenergiovych ionti se pak jako moderni
technika analyzy povrchu zacala uzivat na konci Sedesatych let minulého stoleti.
[15]

Nizka energie zajistuje vétsi uc¢inny prurez, a tudiz vétsi pravdépodobnost srazky.
Proto je metoda LEIS uzivana k vyzkumu nékolika svrchnich vrstev vzorki.
Dilezitymi pojmy v iontové spektroskopii, které je treba pochopit, jsou c¢asticové
srazky, kterym predchéazi ionizace a emise c¢astic, a dale také konecné zachyceni
iontl na detektoru.

2.2.1 Kolize castic

Kolize projektilu a terce je nejdilezitéjsim clankem celého procesu. Pravé tato
cast charakterizuje samotnou metodu LEIS. V této podkapitole je podrobné
uveden kinematicky popis srazky a nejdulezitéjsi casti dynamického popisu,
konkrétné je zde rozebran interakéni potencial, ucinny prirez a rozptylovy
integral.

2.2.1.1 Kinematika srazky

Kinematicky popis kolize poskytuje informace o konecnych stavech interagujicich
castic. Jejich konecné energie jsou urceny z jejich rozptylovych thli. Vzhledem
k tomu, ze konecné stavy jsou ziskany v ¢ase t=o00 kdyz jsou castice v nekonecné
vzdalenosti od interakéni oblasti, kinematicky popis nam nedava informace o
pozici a rychlosti (energii) castic v jakémkoli koneéném case béhem interakce.
Kvuli tomu tvar interakéniho potencidlu V(r) neni podstatny. Vysledné
rozptylové energie mohou byt nalezeny pouhym uzitim zakona zachovani hybnosti
a zakona zachovani energie. Pro systém dvou ¢astic, z nichz druha (déle jen terc)
castice je puvodné v klidu v laboratornich podminkach a v ptipadé, ze zadné
energie neni disipovana béhem srazky, rovnice popisujici zakony zachovani mohou

byt zapsany ve tvaru

Py =Py +p2’ (1)

Eu=51+ Ez, (2)
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kde Ey, po a Ei, p1 jsou po radé kinetické energie a hybnosti emitované castice
(dale jen projektilu) pfed a po srazce a E,, p:je energie a hybnost terce po srazce.
[15]

Po upravach rovnic (1) a (2) muzeme vyjadrit velikost hybnosti projektilu po
srazce pr ve tvaru [15]

_ (g Mz &)
cosd + JCDSE ( Mi)(l-l_Mi

Py = Pq Mz
M, , (3)

kde M; je hmotnost projektilu, M, je hmotnost terce a 6 je tihel mezi smérem
dopadu a odrazu dopadajici ¢astice.

Vzhledem k tomu, ze v rovnici (3) p1 = |pi| 2 0, pouze pripad ,+“ je realizovan
pro My < M a oba pripady ,,+“ a ,-,, jsou realizovany pro M; > M,. To je jeden
z divodi, pro¢ metoda LEIS zaznamena jen castice tézsi nez projektily.

V opac¢ném pripadé je totiz reSeni nejednoznacné.

energie nez za pomoci hybnosti.

Upravou rovnic (2) a (3) dostdvame energii projektilu po srézce ve tvaru [15]
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2 | 2
M | (M
E, =E, (—1) cosf + ‘\||(—2) —(sin®)? | = KE,

, (4)
kde K je tzv. kinematicky faktor.

Podobné muzeme upravami dostat hybnost a energii terce [15]

, ()

(cosg)? =TE,

, (6)

kde @ je rozptylovy thel terce a T popisuje, jak velka ¢ast energie byla prenesena

4M4M,

E.=FE—mmmm——
PTN(My + My)?

na terc.

V rovnicich (4) a (6) je vidét, Ze energie Castic nijak nezavisi na uziti specialniho
potencialu, ale pouze na hmotnostech castic a na dopadovych a odrazovych
thlech. [15]

Je zédhodno poznamenat, Ze z rovnice (4) plyne, Ze pokud ¢éstice zaznamend dvé
srazky pod thly 6 a 6> bude mit vétsi energii, nez kdyz zaznamena jednu srazku
pod thlem 6 = 6; + 6. [15]

Dle [15] dosahuje K nejvyssich hodnot v piipadé, ze je rozptylovy tihel 180°.
V tomto pripadé také dochazi k nejmensim energiovym ztratam, proto se v praxi
snazime detekovat ionty pod thlem pokud mozno blizkym hodnoté 180° (bézné
jde o thel okolo 140° [1]).

Pro kinematicky popis jsme mezi casticemi uvazovali pruzné srazky a terc¢ byl
pred kolizi v klidu. Ve skutec¢nosti srazky nejsou zcela pruzné a ter¢ vibruje.
Z toho duvodu dochazi k drobnym energetickym ztratam, které se ve vyslednych
spektrech, které LEIS poskytuje, projevi v posunuti a v rozsiteni pika do
Gaussovkého tvaru. [1]

2.2.1.2 Interakcéni potencial

Jak se energeticky atom priblizuje k jinému atomu predstavujicimu ter¢, na velké
vzdalenosti (desitky atomovych rozméri) mezi nimi neni zadnd zaznamenatelna
interakce. Ovsem ve chvili, kdy se dostatecné priblizi a jejich elektronové oblaky
se prekryji, objevi se komplexni interakce mezi elektrony a jadry. Detailni popis
této interakce by musel zahrnovat vSechny elektron-elektronové, jadro-jaderné a
elektron-jaderné interakce. Pro praktické uziti nas zajima funkce V = V(r)

popisujici potencial v zavislosti na vzdélenosti jader r. [15]



Odpudiva interakce jader je pri srazkach stale dominantni, ale vzhledem k nizké
primarni energii projektilu hraji relativné vyznamnéjsi roli interakce, ve kterych
jsou zapojeny elektronové obaly obou atomt. Odpudivy potencial jader je
¢astecné stinén elektronovymi obaly. Interakéni potencial ma tvar [13]

Vi) = 222 0(2), 7)

dmMELT a

kde Z., Z- jsou atomova cisla projektilu a terce, e je elementarni naboj, & je
permitivita vakua, r je vzddlenost jader atomi a ®(r/a) je tzv. stinici funkce
(screening function), kterd zohlednuje stinéni odpudivého potencidlu jader
elektronovymi obaly. Parametr a vystupujici v argumentu stinici funkce se
nazyva stinici délka (screening length). Stinici funkce musi spliiovat okrajové
podminky ®(r—w) =0a &(r— 0) = 1.[13]
Protoze neexistuje presné analytické vyjadreni stinici funkce, pouziva se
aproximace pomoci sou¢tu exponencidlnich poklest [13]
T r
CD(E): Zcig_df(a)
i 7 (8)
V oblasti LEIS se nejcastéji pouzivaji dva typy stinici funkce:

a) Molierova aproximace stinici funkce v Thomasové-Fermiho modelu atomu:
T

©(%) = 0,35e7%% + 0,55¢ %2 + 0,10¢%, (9)

o

b) stinici funkce plynouci z modelu podle Zieglera, Biersacka a Littmarka
(ZBL):

r - r - 23~ —aprgl —paoel
@ (~) = 0,1818¢7>'%%a + 0,5099¢****a + 0,2802¢**%a + 0,0282¢7%*'%
a , (10)

Pro kazdy z typu existuji i samostatné modely stinicich délek. [13]

2.2.1.3 U&inny prifez a diferencidlni 4&inny prifez

Hlavnim divodem, pro¢ metodou LEIS zkoumame pouze vrchni vrstvy vzorku, je
skutecnost, ze projektily maji ve srovnani s RBS nebo MEIS velky ac¢inny prifez.
Uéinny prifez je vhodny zptsob vyjadfeni pravdépodobnosti, ze projektil bude
jistym zplisobem interagovat s ¢astici terce. V podstaté jim zobrazujeme kazdou
castici terce jako urc¢itou malou plochu nastavenou dopadajicim c¢asticim. Vsechny
castice, které sméruji na tuto plochu, interaguji. Pravdépodobnost interakce tedy
roste s velikosti i¢inného pritezu. [4]

Tato veli¢ina je pro iontovou rozptylovou spektroskopii definovana nasledujicim
vztahem [11]:
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kde Zi, Z, jsou atomova cisla projektilu a terce, e je elementarni naboj, E je
energie projektilu, M; je hmotnost projektilu, M, je hmotnost terce a 6 je
rozptylovy thel.

Zde je vidét, ze ucinny prurez klesa s kvadratem energie a pracuje-li napt. RBS
s energiemi vyssimi o tri Tady, je pravdépodobnost, Ze se srazi s c¢astici terce, o
sest Ffadu mensi. To v praxi znamena, ze vysokoenergiové castice proniknou
mnoho desitek atomovych vrstev do vzorku, zatimco v pripadé nizkoenergiovych
jde jen o nékolik nejsvrchnéjsich vrstev.

Pro kvantifikaci vétsiho mnozstvi rozptylovanych c¢astic nas vsak vice zajima
diferencialni Gc¢inny prifrez, ktery je vztazen k rozmezi ihli. To odpovida praxi,
nebot v nasem pripadé detekujeme pouze castice rozptylené pod jednim pevné
danym thlem [13] (viz 2.2.3)

Méme-li tedy ter¢ bombardovany konstantnim proudem identickych castic stejné
rychlosti, pak diferencidlni Gc¢inny prirez oun definujeme jako podil poctu castic
dNao rozptylenych na ter¢i pod pevné danym prostorovym thlem d€2 a poctu
castic N dopadajicich na jednotkovou plochu nasobenych elementem prostorového
thlu dQ. [15]

diV gn

“airr T Nan® (12)

O diferencidlnim Gc¢inném prifezu muzeme uvazovat i tak, ze jednotlivé castice
dopadaji na ter¢ v zamérné vzdalenosti b. Vlivem interak¢niho potencialu jsou
trajektorie projektilti zaktivovany, pricemz castice s mensi zamérnou vzdalenosti
jsou vychylovany intenzivnéji nez projektily, které se ptvodné pohybovaly dal
od osy primarniho svazku. [13]
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Obrézek 3: Geometrie diferencialniho i¢inného prufezu [13]

Uvazujme trajektorie projektilta, které projdou mezikruzim, které je ohraniceno
soustrednymi kruznicemi o polomérech b a b + db kolem osy primarniho svazku.
Vsechny tyto trajektorie po interakci s ter¢em projdou obdobné definovanou
plochou, kterda je vymezena rozptylovymi dhly 6 a 6 + df. Plocha mezikruzi je
[13]

ds = 2nb(6)db = 21b(6) [5| d6 . (13)
Element prostorového thlu df2 lze vyjadrit jako [13]
dfl = 2w sin £ d&. (14)
Diferencialni u¢inny prirez je pak roven [13][15
a5 __
Paiff = 4n " sns ‘ (15)

Znalost uc¢inného prurezu je zasadni pro kvantitativni analyzu rozptylovych
experimenti. Pocet projektili dy rozptylenych do elementu prostorového thlu df2
e [13]

dy = Oaiff NNj,dﬂ’ (16)
kde N je pocet nestinénych atomii terce. Pro urceni diferencidlniho uc¢inného
prifezu je nutné z rozptylového integralu (26) urcit vychylovaci funkei b(6).

2.2.1.4 Rozptylovy integral
Pti kolizi dvou castic, kde zavisi pouze na jejich vzajemné vzdalenosti r a
neptusobi zde zadné pricné sily, mizeme pro popis pouzit tzv. rozptylu

! Podkapitola byla vypracovéna na zékladé [15] a [7]



v centralnim poli, kde pouzivame pravé pouze vziajemné vzdalenosti.
Lagrangian tohoto systému ma tvar

1 . .

L=—-(M¥, "+ M7¥,”)—V(|lr,— r,

2[ 11 = ) (l 1 4|], (17)
kde ¥, a ¥, jsou rychlosti dopadajici castice a Castice terce, V(lry — r5l) je
interakéni potencial (viz 2.2.1.2) a v, a r, jsou polohy dopadajici ¢astice a ¢astice
terce.

Pro zjednoduseni muzeme vyuzit zépis v tzv. CM systému (z angl. Center of
Mass). Jedna se o klasickou tézistovou soustavu, v niz Lagrangian (17) nabyva
jednodussi formy [7]
1 ,
L= —(urs)—V(lr
5 (i) =V (ir) )
kde vektor ¥ = 71— T2 je vektorem relativniho posunuti mifici od castice terce

k dopadajici ¢astici a p1 je redukovana hmotnost systému definovana vztahem
M, M,

(My + M), (19)

Cely problém je tedy preveden na pohyb projektilu o redukované hmotnosti .

Obrazek 4: Rozptyl ¢éstice o redukované hmotnosti p1 v centru sil [15]
Z. povahy trajektorie rozptyleného projektilu vyuzijeme vyhodny ptrechod k
polarnim souradnicim. Lagrangian prepiseme do tvaru
L= 3 G +726*) —V(irl) o0
kde r je vzdalenost projektilu od rozptylového centra a ¢ je polarni thel.
Polarni thel je cyklickd veli¢ina, proto se zachovava moment hybnosti a mizeme

tedy psat

= o
P, = ur<g kanst.. (21)



Lze ukézat, ze vyraz (21) vyjadiuje celkovy moment hybnosti, tedy
L=pur’g (22)

Lagrangian (20) nezavisi explicitné na case. V takovém pripadé se zachovava

celkova energie systému.

1 . ..,
E= > u(F@ +r5@* )+ V(r)

(23)
Nyni muzeme z rovnic (22) a (23) odvodit samotny rozptylovy integral
qu dr
p(r) = J. : L =+C
-.Jl 2p[E —V(r)] _prqu (24)

Moment hybnosti p, mizeme za pomoci srazkového parametru b a velikosti
rychlosti vy, respektive energie FEy, s niz projektil priléta k rozptylovému centru,
zapsat ve tvaru

Pp = ibvy = by/2UE; (25)

Po dosazeni (25) do (24) je rozptylovy integrdl vyjadien za pomoci kyzenych
veli¢in. V readlném experimentu jsou detektor i iontovy zdroj dostatecné vzdaleny
od centra rozptylu, z toho divodu se trajektorie projektilu asymptoticky blizi
k pfimkam vymezujicim thel 8 (viz Obrazek 4). Rozptylovy thel 0 je zakladnim

parametrem rozptylu a mizeme ho vyjadrit ve tvaru

—zd'r"
B(b)=m—2 J
o[V bt
min _ | E T‘E’ (26)

kde rmin je minimalni vzdalenost projektilu od rozptylového centra.
Pro vypocet rozptylového integralu je stézejni znat interakéni potencial
(viz 2.2.1.2).

2.2.2 Ionizace a emise c¢astic

Pred samotnym procesem srazky je treba zajistit ionizaci c¢astic, vcetné jejich

nasledné emise a fokusace.
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2.2.2.1 lIonizace ¢astic?

K ionizaci castic v nasem pripadé uzivame elektronové srazkového zdroje. Je to
jeden z mala zdroji, které k ionizaci nevyuzivaji plazmatu. Jde o v pramyslu
velice rozsiteny typ zdroje, a to predevsim z duvodi jeho jednoduché konstrukce a
snadné udrzby.

L. Soan
) VWIHHI - 8
= = Eaa =
AO [ lg EA+
h gy —=
WERSTICESC I=E -2
hﬁlu by BE

Obrazek 5: Schéma elektronové srazkového zdroje. K — katoda, E — extrakéni anoda,
A" — atomy ionizovaného plynu, A* — vzniklé ionty, e — elektrony Vi = d x h x 1 — oblast
ionizace. [3]
Jak je znazornéno na Obrazku 5, elektrony jsou emitovany z katody K a
elektrickym polem urychlovany k extrakéni anodé E. Pri tomto procesu prochézeji
skrze oblast Vi, kde se stfetavaji s atomy vzacnych plyna A’ Pokud maji
elektrony dostatecnou energii, dochazi skrze nepruzné srazky k ionizaci atom,
které jsou jako ionty A* wurychlovany extrakéni anodou E (schematicky
znazornéno smérem Sipek).
Ve vétsiné elektronové srazkovych zdroji se wuziva elektront vzniklych
termoemisi. Elektrony jsou emitovany z katody ve formé zhaveného vlakna, jez je
zahrivano pruchodem elektrického proudu. Proudova hustota j. elektronu
emitovanych z tohoto vldkna se urcuje pomoci Richardsonovy-Dushmanovy
rovnice ve tvaru:
&
j.= ATEE_[W}7 (27)

2 Podkapitola byla vypracovéna na zdkladé [3]
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kde A je Richardsonova-Dushmanova konstanta, T je teplota vlakna a @ je
vystupni prace materialu katody.

Zname-li proudovou hustotu elektronti jo mizeme snadno urcit maximalni proud
iontl I, ktery v komore vznika. Ten je dan vztahem

) . p
'{[ = jgvefﬂﬂ[ = .-FE-I"ref ﬁ r:'-[7 (28)

kde n je koncentrace atomu plynu, jez lze vyjadrit pomoci klasické stavové
rovnice (kde p je tlak plynu, T je teplota a k je Boltzmanova konstanta) a a; je
ucinny srazkovy prurez ionizace.

2.2.3 Detekce éastic

Castice, které jsou po kolizi rozptfleny mimo vzorek, jsou rozptylovany do viech
moznych thlu v celém poloprostoru. Pro potreby analyzy jsou zachytavany pouze
v jednom polarnim thlu, avsak v plném azimutalnim whlu, coz zajistuje
maximalni vytézek, a tedy i velkou citlivost.

Dale jsou castice pomoci elektrostatickych cocek fokusovany a urychlovany
smérem k detektoru, ktery je citlivy na polohu dopadu ¢astic.

Béhem fokusace se jasné oddéli castice s riznou energii do riznych svazki.
Protoze jsou ale ¢astice fokusovany stejnym zarizenim pri rozdilené energii, nejsou
vsechny paprsky fokusovany stejné dobte. Riizné fokusovaci schopnosti pro

riznou energii ndm davaji rozdilnou sitku pikt ve spektrech.

2.2.4 Srovnani metody LEIS s dalsimi spektroskopickymi metodami

Je jisté opodstatnéné polozit si otazku, v ¢em se lisi metoda LEIS od jinych
spektroskopickych metod a v ¢em vi¢i nim vynikd. Pro porovnani jsem vybral
hmotnostni spektroskopii sekundarnich iontt neboli SIMS (z angl. Secondary lon
Mass Spectrometry) a rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii neboli XPS
(z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy), kterd bude podrobnéji predstavena
v samostatné podkapitole, nebot data ziskana touto metodou ve své praci také

pouzivam.
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Atom Hloubka méieni

Substrat

Schématické znazornéni prufezu povrchu

Obrazek 6: Schématické porovnani jednotlivych spektroskopickych metod. [10]

Jak ukazuje Obrazek 6, metoda LEIS dokaze prozkoumat vrchni atomovou vrstvu
(modra oblast) a prii opakovaném méfeni dokaze prozkoumat vrstvu po vrstve a
udélat tak hloubkovy profil (modré cary).

SIMS pomoci ionti destruktivné odprasi nékolik vrchnich vrstev atomit, které
detekuje a analyzuje, ale neposkytne vam kvantitativni analyzu nejsvrchnéjsi
vrstvy. Dostanete pouze celkové slozeni odprasené casti (fadové nm). Pomoci
metody SIMS Ize vyhotovit hloubkovy profil, ale rozhodné nejde rict, ze zkoumate
jednu atomovou vrstvu po druhé.

XPS vam poskytne nedestruktivni analyzu deseti (¢i vice) atomovych vrstev
véetné informace o vazbach mezi jednotlivymi atomy, ale veskeré informace jsou
pouze zprumérovanymi hodnotami z celé zkoumané oblasti. Neposkytuje
hloubkovy profil.

2.2.4.1 XPS

XPS neboli fotoelektronova rentgenova spektroskopie je spektroskopicka metoda
vyuzivajici fotoelektrického jevu.

Foton rentgenového zareni dopada na zkoumany vzorek a vyrazi z néj elektron,
ten je detekovan analyzatorem a z jeho energie jsme na zakladé znalosti vazebné
energie pro jednotlivé prvky schopni urcit slozeni vzorku. Tento proces je popsan
vztahem [17]:

hw = ¢ + E + Ep (29)
kde h je redukovand Planckova konstanta, o je frekvence zareni, @ je vystupni

prace materialu, Fx je kinetickd energie emitovaného elektronu a FEj, je vazebna

energie.
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Experimentalni usporadani pro méreni metodou XPS je na Obrazku 7.

Elektronovy analyzator

Rentgenovy ;
2droj % elektronove

i cocky

\chlazeni vodou
elektronovy
katoda = TE‘ multiplikator
> ho 5
Vzorek
? o ~ y

prepinatelné anody = _(uzemnény)
(termoemisni
elektronovy zdroj)

* Energie

Pocitacové zpracovani

Obrézek 7: Usporadani XPS pristroje [9] [6]
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3 Experimentalni sestava

' Iontové délo

i Pulzni systém

Pozici zaznamenavajici detektor

Energiovy analyzator

Fokusovaci optika

Vzorek

Obrézek 8: Schéma zafizeni [1]
Na Obrazku 8 vidime schéma zarizeni Qtac'®. Iontové délo je tvoreno elektronovée
srazkovym zdrojem, ve kterém jako katoda slouzi zhavené wolframové vlikno
pokryté iridiem, a kladné nabitou mrizkou, ktera wvzniklé ionty urychli na
zvolenou energii.
Pulzni systém je vyuzivan v pripadé, ze pfi méfeni uzivime metody TOF (z angl.
Time of flight) a dovoluje ndm, jak sam nazev napovidd, vysilat ionty v jasné
definovanych pulsech.
Tontovy svazek je potom pomoci fokusovaci optiky zaostfen a dopada na vzorek.
Na vzorku, ktery je upevnén na paletce, se ionty rozptyluji pod riznymi uhly.
Ionty, které se rozptyluji pod (polarnim) uhlem 145° jsou zachycovany
analyzatorem (Obrazek 9) v plném azimutalnim dhlu.
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Obrézek 9: Energiovy analyzator v Qtac'® [14]

Tento analyzator je unikatnim  zarizenim, které vzniklo =z navrhu
prof. Hidde H. Brongersmy a jeho tymu ve spole¢nosti Calipso. Pravé tento
dvojité toroidni analyzator zajiStuje pristroji Qtac'® wunikatni citlivost.
V analyzatoru dochazi k separaci ¢astic o rtizné energii. Ty jsou detekovany na
detektoru zaznamenavajicim polohu. Z ného je signal prevadén do pocitace, jenz
zaznamenava jednotlivé pocty dopadi. Tento signal je prevadén do spekter (viz
Obrazek 10) udavajicich zavislost poctu dopadi (tedy intenzity) na energii
dopadajicich c¢astic. 7Z energie dopadajicich castic lze na zdkladé rovnic
z podkapitol 2.2.1.1-4 urcit, na kterych atomech se zachycené ionty rozptylily.

55 - :
50 3 :
5]
40 :
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201
15
10-

Intenzita

— T T T T
600 700 800 9S00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Energie / eV

Obrézek 10: Ukazka spektra zafizeni Qtac'™ [14] sipky ukazuji na polohy piku pro
jednotlivé prvky
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Jako ionizovanych castic se uzivd vyhradné atomt vzacnych plynt, a to
predevsim kvili tomu, ze pri procesu nereaguji s casticemi povrchu ani
pripadnymi necistotami v atmosfére komory.

Omezeni metody LEIS tkvi v tom, ze z divodu jednoznacnosti dokaze meérit
pouze prvky, které jsou tézsi, nez pouzité ionty (to vychazi z kinematiky srazek
viz 2.2.1.1). Nejvétsi rozsah detekovatelnych castic ma tedy helium, s jehoz
pomoci lze detekovat vsechny prvky krom vodiku a helia. Nevyhodou méreni

vV

.......

rozliSeni jednotlivych prvkid, ale ubirdm si na hmotnostnim rozsahu

detekovatelnosti.

Z duvodu co nejvétsiho vytézku probihd méreni v UHV komore (komore ultra
vysokého vakua z angl. Ultra High Vacuum chamber) pri tlacich, které se radoveé
pohybuji okolo 10 mbar. UHV zajistuje minimum srazek béhem priletu iontu

komorou.

17



4 CdTe krystaly

CdTe krystaly neboli krystaly teluridu kademnatého jsou polovodicové krystaly
s vlastnostmi vhodnymi k vyrobé fotovoltaickych ¢lanki, elektrooptickych
modulatori ¢i detektort vysokoenergiového zareni (RTG, gama..). Maji tedy
potencidl byt vyuzivany v lékarstvi (tomografie, rentgenové snimky), v oblasti
bezpecnosti (v elektrarnach, ¢i ve vyznamnych objektech ohrozenych napt.
teroristickymi utoky) ¢i v oblasti energetiky (solarni elektrarny). V této kapitole
se zamérim na krystalickou strukturu a vlastnosti materialu a pak také priblizim
konkrétni vyuziti krystali, které zkoumam tedy jako soucast detektoru

rentgenového zareni.

4.1 Struktura a vlastnosti CdTe

4.1.1 Zakladni charakteristika

Nejprve je zahodno definovat pojem polovodi¢. Polovodice jsou
elektronové vodice, jejichz mérny elektricky odpor pri pokojové teploté lezi
v rozmezi 102 az 10° Qcm, tj. mezi hodnotou pro dobré vodice (10° Qcm) a pro
izolatory (10" — 10* Qcm). [§]

Vlastnosti polovodict zavisi na teploté. Na rozdil od kovi vSak mérny elektricky
odpor polovodicu s rostouci teplotou klesa. To je zptisobeno tepelnymi excitacemi
elektront do vodivostniho pésu (v kovech naopak tepelny pohyb zhorsuje vodivé
vlastnosti). [5] [8] Pti absolutni nule se ¢isté, dokonalé krystaly vétsiny polovodici
budou chovat jako izolatory. [8] I pasova struktura polovodicu je stejna jako u
bodem vodivostniho pasu a nejvyssim bodem valenéniho pasu) je v jejich pripadé
mnohem mensi (v nékterych pripadech i tficetkrat [8]).

Polovodice muzeme rozdélit mnoha kritérii, v nasem pripadé je vhodné zavést
déleni na zakladni a smésné. Zakladni se nachazeji v periodické tabulce ve IV
skupiné a patrfi mezi né napr. kremik. Smésné polovodice tvori zpravidla
slouceniny prvku III-V skupiny ¢i II-VI skupiny. Mezi II-VI slouc¢eniny patii prave
i krystaly CdTe. [12]

CdTe krystaly maji krystalickou strukturu sfaleritu (angl. Zinc-Blende), jde o dvé
vzajemné posunuté kubické plosné centrované mrizky, z nichz je v nasem pripadé

jedna tvorena vyhradné atomy kadmia a druha vyhradné atomy teluru. [12]
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Obrazek 11: Krystalicka struktura sfaleritu [8]

CdTe krystaly patii mezi piimé polovodice a k jeho vyhoddm (z pohledu vyuziti
v oblasti detektori elektromagnetického zareni) patii pomérné velka Sitka
zakdzaného pasu (E; = 144 eV pii 300 K), kterd zajistuje schopnost mérit i
vysokoenergetické zareni a snizuje vahu tepelného sumu detektortu. Kadmium i
telur maji navic vysoka atomova ¢isla (Z(Cd)=48, Z(Te)=>52), s jejichz hodnotou
vzrusta absorpéni koeficient. Dalsi nespornou vyhodou je pak vysoky mérny
elektricky odpor, ktery primo zvySuje citlivost méfeni (ten je v pripadé CdTe
o nékolik tadi vyssi nez v pripadé kremiku, ktery se k vyrobé téchto detektort
také hojné vyuzivd). [12] Porovnani vySe zminénych a dalSich zajimavych
vlastnosti mezi CdTe a jinymi uzivanymi polovodici najdete v Tabulce 4.1 [16]

Tabulka 4.1: Typické fyzikdlni vlastnosti vybranych polovodic¢t

Material CdTe Si Ge GaAs
Krystalova Struktura | Struktura Struktura Struktura
struktura sfaleritu diamantu diamantu sfaleritu
Atomové ¢islo 48, 52 14 32 31, 33
Zakazany péas (eV) | 1,44 1,12 0,67 1,43

pri 300 K

Mérny  elektricky | 10° 10* 50 107

odpor (€2 cm)

1ete (cm?/V) 10 >1 >1 10
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1. — mobilita elektront, z. — stfedni doba zZivota elektront
Soucin jiz. charakterizuje transport naboje v polovodi¢i (¢im je vyssi, tim lepsi
transportni vlastnosti latka ma).

I pfes nizsi hodnotu soucinu pz. maji CdTe krystaly vhodné vlastnosti pro vyrobu
detektort elektromagnetického zateni.

4.1.2 Krystalograficka polarita

Nesymetrické usporadani sfaleritové struktury vede k jevu oznacovaném jako
krystalografickd polarita. Nesymetrii je myslen fakt, ze vzajemné posunuti obou

fce mrizek neni o polovinu mrizkové konstanty, ale je mensi viz Obréazek 12.

A-terminovana

YT

B-terminovana

Obrazek 12: Usporadani ¢astic ve struktufe sfaleritu. Ustalené oznaceni je bila pro
A (alabastr) a cCernd pro B (black) terminovanou stranu. Bilé kulicky zndzornuji
kadmium a Cerné telur [2]

Pokud je CdTe krystal fezan, je mnohem pravdépodobnéjsi, ze fez povede mezi
vzdalenéjsimi atomovymi rovinami. Po nafezani tedy zlistane jedna strana
krystalu terminovana atomy kadmia a protilehld atomy teluru.

V pripadé terminace kadmiem hovorime o A-terminovaném povrchu, v pripadé

terminace telurem hovorime o B-terminovaném povrchu.

4.2 Detektory RTG zareni

4.2.1 Vnitini fotoelektricky jev

V detektorech RTG a gama zafeni vyuzivame tzv. vnitfniho fotoelektrického
jevu. Obecné jde o jev, kdy foton interagujici s latkou nemé dostatecnou energii
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na to, aby uvolnil elektron z povrchu latky, ale ma dostatecnou energii na vnitini
elektronovy prechod. Elektrony pak zistavaji v latce a zplsobuji zvyseni
vodivosti, v tomto pripadé hovotfime o fotovodivosti. [12]
Na Obrazku 13 vidime dva typy elektronovych prechodii:

e

a)

Vodivostni pas
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b)
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Foton
NaVaVaV S = hw
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vV,

Obrazek 13: Vnitini fotoelektricky jev; E. — nejnizsi energie vodivostniho péasu, FE, —
nejvyssi energie valencniho pasu, hw — kvantum energie. a) Elektron je fotonem excitovan
z valen¢niho pésu do vodivostniho pasu zpusobuje tzv. vlastni fotovodivost. b) Elektron
po excitaci prechdzi pouze mezi stavy vodivostniho pasu [12]

Vétsina detektori RTG a gama zareni pracuje v rezimu vlastni fotovodivosti.

4.2.2 Zakladni princip detektoru

Zéakladni princip detektoru vyuzivajicitho vnitini fotoelektricky jev si popiSeme na
konstrukéné nejjednodussim zarizeni tohoto typu — fotorezistoru nebo také
fotoodporu. Jak je patrné ze schématu na Obrazku 14, dopadajici fotony generuji
pary elektron-dira. Prilozime-li k fotorezistoru vnéjsi elektrické pole, dojde
k transportu nosicti, v jehoz disledku vzrista hodnota elektrického proudu. Na
detektorech muzeme méfit bud zvyseny proud (fotovodivost), ktery je tmérny
intenzité dopadajiciho zafeni, nebo pokles napéti na zatézovacim odporu Ry. [12]
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Obrazek 14: Schéma fotorezistoru. w, I, d - rozméry fotorezistoru, Ry - zatézovaci odpor,

U - napéti zdroje, I, - protékajici proud [12]
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5 Experimentalni ¢ast

V této kapitole se bude predstaven cely proces experimentu, od kalibra¢niho
meéreni provedeného na cistych vzorcich kadmia a teluru a poté i na cistych
CdTe, pres leptani pomoci roztoktt bromu, az po vyhodnoceni namérenych dat.
Veskeré méreni bylo provadéno v laboratorich CEITEC Nano. Veskera méreni na
pristroji Qtac'® jsem provedl pod dohledem Ing. Petra Babora, Ph.D.

5.1 Kalibra¢ni méreni

Pred samotnym leptanim a mérenim vzorkiu je treba provést kalibracni méreni na
cistych vzorcich zkoumanych prvka. Tato méreni slouzi pro zjisténi citlivosti
LEISu pro dané prvky. Ta se lisi pro rtiznou energii iontt konkrétniho vzacného
plynu. Dalsim cilem je ovéreni slozeni CdTe krystali, tedy jsou-li tvoreny
opravdu pouze kadmiem a telurem a je-li pomér prvka v krystalu 1:1.

Méteni bylo provedeno na CdTe krystalu a vzorcich kadmia a teluru
poskytnutych Ing. Ondiejem Sikem, Ph.D. Vzorky byly vlozeny do UHV komory
zarizeni Qtac'® v laboratorich CEITEC Nano, zde pri tlacich fadové 10 mbar

byly ostrelovany c¢asticemi neonu. Zakladni informace jsou uvedeny v Tabulce 5.1.

Tabulka 5.1
Zkoumany vzorek Telur Kadmium CdTe
Plyn Neon Neon Neon
Dévka (¢astic) 4,36-10" 2,53-10% 3,40-10%
Héj;tl: /iilv,_}){y 1,73-10% 2,53-10% 1,17-10'
Energie ¢astic/eV 5000 eV 5000 eV 5000 eV
Plocha/ pm? 500 x 500 500 x 500 500 x 500
Pocétecni proud/nA 1,02 1,07 1,14
Koncovy proud/nA 0,93 1,00 1,03

5.1.1 Vyhodnoceni energiovych LEIS spekter

Energiova spektra, ktera jsou vystupem meéreni, nam poskytuji mnoho dulezitych
informaci. Je tfeba ovSem treba spravné interpretovat, co znamenaji jednotlivé

skutecnosti, jez ze spekter dokazeme vycist.
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Pozadi — mluvime-li o pozadi, myslime tim zaznamy iontl, které se rozptylily
v hlubsich vrstvach, kde ztratily cast své energie. Tato ztrata je zplsobena
interakei s elektrony a jadry atomu, jde o tzv. brzdny tcinek (angl. stopping
power). Déle jde o odprésené ionty. To jsou ionty, které ve vzorku byly, ¢i do néj
byly implantovany a poté je dopadajici ionty vyrazily. Také jde o ionizované
prvky povrchu, jez jsou leh¢i nez projektily a jsou tedy proudem iontt

odprasovany.

Pik — nam dava informaci o zastoupeni prvku ve slouceniné. Vyska piku, a tedy
pocet zaznamenanych castic s danou energii, je zavisla na obsahu prvku ve
vzorku. Dale ovsem také souvisi s diferencialnim uc¢innym prirezem, citlivosti
LEISu pro dany prvek a hustotou castic v latce. Pik pro kazdy prvek neni pouze
tzky sloupec (typu Diracovy delta funkce), ale ma tvar Gaussovského piku, to je
zpusobeno jednak tim, ze nedetekujeme c¢éstice rozptylené pod jednim konkrétnim
uhlem 6, ale v rozmezi thli A6, a také tim, Ze ionty interakci na povrchu a pfti
pripadné reionizaci ztrati cast energie, coz vede k vytvoteni tzv. tailu. DalSim
divodem je i rizna schopnost fokusace pro rtzné energie detekovanych ionti.

Pouzité ionty — dilezité je zminit i vliv pouzitych ionti na tvar a vlastnosti
spekter. Jak jiz bylo zminéno a popsano v podkapitole 2.2.3 a kapitole 3 nejvice
prvka v LEIS spektrech vidime pomoci ionti helia, nebot vidime vzdy jen tézsi
prvky (heliem tedy vidime vsechny prvky kromé vodiku a helia). Avsak ¢im tézsi
jsou ionty, tim vice jsou piky jednotlivych prvki oddélené. To, co nam argon
ukaze jako dva oddélené piky, by heliem bylo vidét jako jeden slity siroky pik. V
experimentu byly uzity pouze ionty neonu. Pri uziti ionta helia byly totiz prvky

ve vzorku slité a skryté v Sumu, coz znemoznilo vyhodnoceni.

Na Obrazku 15, resp. Obrazku 16 vidime LEISovské spektrum teluru. Konkrétné
jde o prvni, resp. sto Sedesaté sedmé spektrum meérené pri podminkach uvedenych
v Tabulce 5.1.

24



Intenzita

e s\

||||||

Energie/eV

.....

Obrazek 15: Prvni namérené spektrum cistého teluru
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Obrazek 16: Sto Sedesaté sedmé namérené spektrum cistého teluru
Jasné vidime, Ze v prvnim spektru (Obrazek 15) se vyskytuje velké mnozstvi
necistot, tedy odprasenych iontd. S nejvétsi pravdépodobnosti jde o necistoty,
které kontaminovaly povrch pri prenosu v bézné atmosfére, tedy o uhlik, kyslik a
vodik (uhlovodiky a voda jsou ¢astymi kontaminanty).
Naproti tomu sto Sedesaté sedmé spektrum (Obrézek 16) ukazuje uz prakticky
pouze telur, nebot popisuje slozeni az nékolikaté atomové vrstvy (dostateénym
proudem a opakovanym ostielovanim jsme se dostali hloubéji).
Diilezity je pro nas hlavné hloubkovy profil, ktery nam LEIS dokaze poskytnout.
Ten vidime na Obrazku 17 konkrétné pro pik teluru.
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Cisty telur — hloubkovy profil
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Obrazek 17: Hloubkovy profil pro pik teluru
Jak je vidét na Obrazku 17, plocha pod pikem postupné nartstd az do urcité
chvile, kdy se stabilizuje. Dulezita je pro nas hodnota integralu pod pikem nékde
v oblasti, kdy uz je ustaleny, nebot zde muzeme prohlasit, ze jde o ¢isty telur.
Podle tohoto vysledku lze kalibrovat ostatni méreni.

Stejné meéreni bylo provedeno i pro vzorek kadmia. Protoze jsou vzorky rizné
vysoké, je treba pred kazdym meérenim zkontrolovat, zda je iontovy svazek
spravné fokusovan a zaméren pro danou vysku. V opac¢ném pripadé hrozi snizeni
dopadajiciho proudu iontu anebo dokonce tplné vychyleni iontového svazku mimo
vzorek. Pred kazdym métrenim je také tieba na tzv. Faraday cupu provést méreni
velikosti proudu ¢astic. Tuto hodnotu je treba zaznamenat na poc¢atku a na konci
meéreni, aby s ni pristroj pri vyhodnocovani mohl kalkulovat. Proces zamérovani
svazku a meéreni proudu na Faraday cupu je ukazan a popsan na Obrazku 18.
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Obrazek 18: Navigacni okno v softwaru ovladajiciho zafizeni Qtac
je kontrola zaméren{ svazku pomoci laseru (pro dobrou fokusaci je tfeba, aby nejsvétlejsi
misto bylo pfesné na stfedu). Na prostfednim obrazku je foto Faraday cupu, na kterém
probihd méfeni hodnoty proudu. Na obrazku vpravo je navigaéni schéma davajici

zpétnou vazbu o poloze iontového svazku.

Na Obrazku 19 jsou vykreslena spektra c¢istého kadmia, aby ilustrovala zmény
profilu spekter v pribéhu méreni.
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Obrazek 19: SloZeni vSech namérenych spekter ¢istého kadmia
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V posledni ¢asti  kalibracniho méfeni byl méfen i samotny CdTe krystal.

Spektrum z ustalené ¢asti je vidét na Obrazku 20.
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Obrazek 20: Spektrum CdTe z ustalené ¢asti (sto Ctyficaté tfeti spektrum)
Slozime-li namérend spektra c¢istého kadmia a c¢istého teluru, méli bychom
teoreticky dostat stejny graf, jako v pripadé méreni CdTe krystali. Spektra byla
vyexportovana do matic a slozena. Porovnani obou spekter (spektra nemaji stejné
méritko, protoze signal z ¢istych prvku je o dost vétsi nez z CdTe krystalu) je
vidét na Obrazku 21.
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Obrazek 21: Porovnani spekter (rizné rozsahy na svislé ose)
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7 Obrazku 21 vyplyva, ze poméry kadmia a teluru jsou v CdTe krystalech 1:1.
Ale zaroven je vidét, ze LEIS ukazuje pro telur priblizné dvojnasobny pik oproti
kadmiu (66,5 : 33,5). Tento fakt musi byt zahrnut v méfeni. Kadmium musime

timto faktorem nasobit, abychom dostali skutec¢né zastoupeni ve vzorku.

V ramci kalibra¢nitho méreni bylo provedeno i méfeni na vzorku kadmia, které
ukazovalo mnohem vétsi signal kadmia. Tyto hodnoty byly po vydéleni
diferencialnimi uc¢innymi prurezy takika shodné s intenzitou teluru. Zaroven vsak
nesouhlasi se vSemi ostatnimi namérenymi hodnotami. Proto ho zde neuvadim. Je
vsak v planu provést opakované méreni na kadmiu, pro vylouceni moznosti, ze

pouzité kalibrac¢ni méteni je chybné.

5.2 Priprava vzorku

Bylo zkouméano celkem pét CdTe krystali. Krystaly byly poskytnuty japonskou
firmou Acrorad Co. VSechny byly chemicky leptany v roztocich brému, ktery se
k tpravé povrchu CdTe krystalt bézné uziva. [2] [12]

Vzorky (Obrazek 22) byly leptany Ing. Ondfejem Sikem, Ph.D. v laboratoiich
Fakulty chemické Vysokého uceni technického v Brné.

Obrazek 22: Zkoumané CdTe krystaly
V Tabulce 5.2 jsou uvedeny oznaceni vzork a typy, koncentrace a objemy

pouzitych roztokl. Vsechny vzorky byly leptany po dobu 60 s.
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Tabulka 5.2

O v 7’
ZHaceit 2A 2D 9B 20 5C
vzorku
o Hypobromit | Hypobromit | Hypobromit
Pouzity ‘ .
o Brommetanol® | Hypobromit* +05% + 1% +2%
r
ozt Brommetanol | Brommetanol | Brommetanol
Objem 30 ml 30 ml (10 + 30) ml | (10 + 30) ml | (10 + 30) ml

Divodem leptani je zvyseni citlivosti detektorti. Veskeré necistoty a mechanické
poruchy krystalické mrizky totiz vedou k rekombinaci s jednim z paru elektron-
dira a tim ke snizeni detekovaného proudu, coz samozrejmé primo ochuzuje
méfeny signal. Cisty telurid kademnaty mé ovSem nepifjemnou vlastnost, kdy
postupné prechéazi v jiné slouceniny kadmia a teluru s nezadoucimi vlastnostmi.
Proto je zde i myslenka zcela ochudit leptanim nékolik vrchnich vrstev o
kadmium (to se ocekava predevsim od hypobromitu) a tim terminovat povrch
vrstvou stabilniho TeOs.

Metodou LEIS jsme zkoumali vrchni monovrstvy a potom téz vytvareli hloubkovy
profil. Zaroven byly vzorky méfeny metodou XPS na pristroji Kratos Ing. Josefem
Polédkem, Ph.D. a data byla vyhodnocena Ing. Ondfejem Sikem, Ph.D.,
v nasledujici podkapitole 5.3 budou vysledky 2z obou metod porovnany a

interpretovany.

5.3 Vyhodnoceni dat

V experimentu byla zkoumana A-terminovana strana CdTe krystall, tedy strana
jejiz. povrch by mél byt bohaty na kadmium (viz podkapitola 4.1.2). Protoze

B-terminovana strana byla oznacena fixou, nemohla zde byt zcela vyloucena
kontaminace povrchu. Z téchto a casovych divodi bylo méfeni hloubkového
profilu za pomoci LEISu, vyzkum nejsvrchnéjsi monovrstvy a méreni pomoci XPS

prozatim provedeno a vyhodnoceno pouze na A-terminované strané.

* Je to ustélené oznadeni pro roztok bromu (Bry) a methanolu (CH;OH), pti¢emz koncentrace

oznacuje podil bromu v roztoku

* Neékdy také bromnan
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5.3.1 Svrchni monovrstva

Nejprve byla namérena spektra pomoci mensi davky ¢astic (hustota davky cca
5-10" ¢astic/cm?), timto mérenim byla zkoumana pouze nejsvrchnéjsi monovrstva
vzorku. V kazdém méteni byly vyhodnoceny plochy pod piky pro jednotlivé prvky
obsazené ve vzorku, respektive pro vsSechny prvky, které vidime pomoci neonu.
Konkrétné pro telur, kadmium, brom a kobalt (kobaltu bylo ve vzorku stopové
mnozstvi, nemizeme vyloucit kontaminaci vzorku pti vyrobé). Vzdjemné poméry

nameérenych intenzit pro dané prvky byly vyneseny do Obrazku 23.

LEIS (prvni monovrstva)
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BTelur BKadmium Brom Kobalt

Poméry LEISovské intenzity ku celku
(=] = = (=) = (=]

o

Obrazek 23: Vzajemné poméry namérenych intenzit v prvni monovrstvé pomoci LEISu

Je vidét, ze metodou LEIS je na povrchu vzorku vidét predevsim telur. To miize
byt zplisobeno vyleptanim kadmia roztoky bromu a mimo jiné je to podporovano
faktem, ze telur ma nejvetsi pik, ktery je v pomérné vysokych energiich a neni, na
rozdil od ostatnich prvki, tolik zatiZen Sumem, ktery je pro prvni spektra (navic
méfend malou déavkou ¢astic) typicky dost velky.

Déle je vidét, ze na vzorku 2D neni prakticky zadné kadmium, coz bylo
oc¢ekavano, nebof hypobromit by mél kadmium zcela vyleptat. Neocekdavané je
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ovsem nizké zastoupeni kadmia pro vzorek 5C, kde bychom ocekavali podobnost
se vzorkem 2A.

5.3.2 Prvni spektra a srovnani s XPS

Poté byl vzorek ostrelovan vétsi davkou ionti, atributy métreni kazdého ze vzorku
jsou uvedeny v Tabulce 5.3. Béhem prvnich ¢tyf spekter jsme se dostali do
hloubky necelych 3 nm, coz je priblizné hloubka, pro kterou méri XPS. Data
z této hloubky budou vzajemné porovnana. Konkrétné jsou pouzita druha, treti a
ctvrta LEISovska spektra, nebof prvni je prilis zatizené Sumem a necistotami.

Tabulka 5.3
Zk ;
oumaty 2A 2D 2B 2C 5C
vzorek
Plyn Neon Neon Neon Neon Neon

Dévka (céstic) 9,13-10% 1,94-10% | 1,65-10" 1,51-10% 9,09-10%

Hustota davky

Coa 1,46:107 | 310107 | 2,64107 | 242107 1,45-101
(¢astic/cm?)

Energie

v 5000 5000 5000 5000 5000
Castic/eV

Plocha/ pm? 500 x 500 | 500 x 500 | 500 x 500 | 500 x 500 500 x 500

Pocatecni

15,1 15,1 15,1 16,0 14,2
proud/nA
Koncovy

15,1 14,0 13,4 14,4 14,0
proud/nA

Poméry namérenych intenzit byly zprimérovany a vyneseny v grafu
na Obrazku 24. Je tieba explicitné poznamenat, ze naméfené intenzity nebyly
kalibrovany, protoze pro nékteré prvky nebyla provedena kalibra¢ni méreni.
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Obrazek 24: Vzajemné poméry LEISovskych intenzit jednotlivych prvk

Namérené vysledky uz lépe odpovidaji ocekavani. Ve vzorku 2A je nejvétsi

zastoupeni kadmia (brommetanol je ke kadmiu méné agresivni, nez hypobromit),

ve vzorku 2D neni zadné kadmium a ze t¥i ostatnich vzorki se vzorku 2A nejvice

podoba vzorek 5C.

Déle jsou k dispozici spektra naméfend pomoci metody XPS (Obrazek 25), které
naméiil Ing. Josef Poléak, Ph.D. a vyhodnotil Ing. Ondfej Sik, Ph.D. v téchto
spektrech jsou ovSem zastoupeny i prvky lehc¢i nez neon, nebot XPS neni nikterak

omezeno hmotnosti prvkiu. Proto se tézko porovnavaji hodnoty nameérené pomoci
XPS a LEISu.
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Obrézek 25: XPS spektra pro telur (vlevo) a kadmium (vpravo)
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V namérenych spektrech je mozno pozorovat, ze vzorek 2A se od ostatnich
v mnoha ohledech lisi. Ma napriklad povrch vice terminovany cistym CdTe,
kdezto vzorky, které byly leptany i pomoci hypobromitu jsou terminovany spise
TeO,. Na vzorku 2A byl také naméren vyrazny pik kadmia, zatimco v ostatnich
vzorcich je ho podstatné méné, ve vzorku 2D kadmium zcela chybi. To odpovida
jak predpokladim, tak hodnotdm namérenym pomoci LEISu.

XPS - koncentrace

wiin

B Telur @Kadmium @Brom Uhlik  mKyslik
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Obrazek 26: Relativni koncentrace prvki ve vzorku na zakladé XPS spekter
Data namérena XPS vykazuji oproti LEISu vyrazné rozdily zptsobené
zastoupenim jinych prvku jako kysliku, kterého je dokonce ve vzorcich leptanych
pomoci hypobromitu vétsina, nebo uhliku, jehoz je ve vzorcich také
nezanedbatelné mnozstvi.

Co se tyce zastoupeni kadmia a teluru, hodnoty odpovidaji predpokladiim stejné
jako datiim nameérenym pomoci LEISu.

Abychom byli schopni néjakého porovnani dat ziskanych pomoci obou metod,
byly porovnany pouze vziajemné pomeéry kadmia a teluru, pro které mame krom
namérenych hodnot provedeno pro LEIS i kalibra¢ni méreni. Vysledné zavislosti
kalibrovanych hodnot pro LEIS a namérenych hodnot pro XPS jsou vyneseny
v Obréazku 27.
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Obrazek 27: Vzajemné poméry zastoupeni kadmia a teluru ve vzorcich

Vzdjemné poméry/%

Na Obrazku 27 je vidét, ze méreni obéma metodami pro stejnou hloubku vychazi
prakticky totozné. To muzeme brat jako ovéreni toho, ze XPS prumeéruje hodnoty
z prvinich nékolika nanometri, nebof odpovida primeéru druhého az ctvrtého
spektra naméreného pomoci metody LEIS. Metodu LEIS lze tedy povazovat za
kvantitativni.

5.3.3 Hloubkovy profil

Meéfteni, ze kterého bylo v predchozi podkapitole pouzito nékolik prvnich spekter,
zahrnovalo asi dvé sté spekter, to znamend (pfi vysoké pouzité ddvce), ze bylo
ionty odpraseno mnoho nanometri vzorku a je tedy moznost z namérenych dat
sestrojit hloubkovy profil. Prvné je dobré si ovérit, jaké hloubky bylo pri méreni
dosazeno. To lze zmérit pomoci profilometru. Naméreny profil vzorku 5C muzeme
vidét na Obrazku 28.

35



Hloubka/nm

2004 ¢ I SR

2504 | SRS SR TS [CE

.zg-A.f.Ji-m...._ .
oD

r 800 1000
214 400 -

Pri¢ny fez/pm

Obrazek 28: Profil méfené c¢asti vzorku ziskany profilometrem
Z hodnoty nameétené profilometrem (pro vzorek 5C jde o hloubku cca 260 nm) lze
urcit hloubku, které bylo pri méfeni dosazeno u vsSech vzorku. Ke kazdému ze
vzorku je totiz k dispozici pocet mérenych spekter, ktery s hloubkou profilovani
primo souvisi, a je tedy mozné spocitat zavislost poctu spekter na hloubce

profilovani (mame-li srovnatelnou hustotu davky).

Dosazené hloubky pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v Tabulce 5.4.

Tabulka 5.4
O v v
ZHaceit 2A 2D 9B 20 50
vzorku
Hloubka
) 250 565 487 416 260
profilu /nm

Nameérend data byla vynesena do hloubkovych profili viz Obrazek 29.
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Hloubkové profily pro jednotlivé vzorky
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Obrazek 29: Hloubkové profily jednotlivych vzorkd, sitka profili respektuje hloubku
méteni. Cary po fadé (brano vzestupné) oznacuji telur, kadmium, brom a kobalt
Hloubkové profily ndm poskytuji mnoho nazornych informaci o vzorku.

Ve vzorku 2A se prakticky vibec nevyskytuje brom a kadmium je intenzivni uz
od prvnich spekter.

Vzorek 5C se oproti ostatnim vzorkiim zpocatku vyznacuje vyraznym znecisténim
(velkd intenzita v levém hornim rohu).

Ve vzorku 2D se dle ocekavani kadmium objevuje az po nékolika desitkach
nameérenych spekter.

Na vzorcich 5C, 2C a 2B je patrné, Ze s vyssi koncentraci brommetanolu je

vyleptana mensi vrstva kadmia.

Zajimavé jsou téz zavislosti velikosti integrali pikt kadmia a teluru na poctu
namérenych spekter (tedy na dosazené hloubce). Tyto zavislosti jsou vidét na
Obrazku 30.
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Obrazek 30: Vyvoj integrali piki kadmia a teluru pro jednotlivé vzorky
Z Obrazku 30 je patrné, ze se vzrustajici hloubkou se velikosti vSech integrali

blizi pro jednotlivé prvky stejné hodnoté, coz je fakt, ktery jsme ocekavali, nebot

ve vétsi hloubce by mély byt c¢isté CdTe krystaly.
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6 Zaver

Tato bakalarska prace se zabyvala studiem chemicky ¢isténych povrchi krystali
teluridu  kademnatého (CdTe krystalu) pomoci spektroskopie rozptylu
nizkoenergiovych iont neboli metodou LEIS.

V teoretické casti byla osvétlena fyzikalni podstata metody LEIS a bylo
predstaveno experimentalni usporadani vcéetné dilezitych komponent. Dale byla
popsana struktura a vlastnosti CdTe krystali, vcetné zdkladniho principu
detektoru rentgenového zareni, pro néz jsou zkoumané krystaly primarné uzivany.
Prvni podkapitola experimentalni ¢asti obsahuje stru¢ny navod, jak ¢ist informace
z LEISovskych spekter a vénuje se kalibracnimu méfeni, v némz byla urcena
intenzita, s jakou LEIS zaznamenava kadmium a telur. Vyrazné vétsi intenzita je
zaznamenana pro telur. Tuto skutec¢nost nelze vysvétlit rozdilnym diferencidlnim
ucinnym prurezem, nebof ten by mél v pripadé kadmia a teluru zptusobovat rozdil
mensi nez 10 %, kdezto nase méfeni ukazuje az 50 % rozdil. Tato skutecnost
nejde vysvétlit ani zastoupenim kadmia a teluru v CdTe krystalech, protoze ten
by mél byt stejny. Bylo provedeno i opétovné méreni cistého kadmia, které
vykazovalo intenzitu srovnatelnou s pikem cistého teluru. Tyto nejasnosti nebyly
zatim uspokojivé vysvétleny a bude jim vénovana pozornost v dalsim méreni.
Dalsi podkapitola experimentalni casti popisuje pripravu vzorki zahrnujici
chemické leptani a popisuje predpokladany vliv a motivaci pro leptani vzorku
jednotlivymi chemikaliemi. V nasem pripadé slo o roztoky bromu, které se pro
leptani CdTe krystalt uziva k vycisténi plochy, eliminaci mechanickych poruch a
v ptipadé hypobromitu i k vyleptani vrstvy kadmia, které vede k terminaci
povrchu vrstvou stabilniho TeOs.

V posledni podkapitole jsou zkouméany leptané krystaly, a to za pomoci metody
LEIS i za pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie neboli metody XPS.
Nejprve byla zkoumana pouze nejsvrchnéjsi monovrstva pomérné malou davkou
iontu. Toto meéreni ukazalo zastoupeni prvki na povrchu. Bylo vsak omezeno
pouzitym plynem, kterym byl v tomto pripadé neon, nebot pomoci metody LEIS
miuzeme principidlné zaznamenavat pouze prvky, které jsou tézsi nez pouzité
ionty.

Prvni spektra (svrchni monovrstva) jsou také dost poznamendna necistotami,
které kontaminovaly povrch mezi leptanim a umisténim do komory. Spektra
ukazovala pomérné malé zastoupeni kadmia a vysoké zastoupeni teluru,
predevsim na vzorcich leptanych roztokem obsahujicim hypobromit.
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Vzorky byly poté ostrelovany vyssi davkou iontl po delsi dobu. Z tohoto méreni
byly vyhotoveny hloubkové profily, které dobre ukazuji, do jaké hloubky leptani
bromem zasadhly. Nejvétsi ¢ast krystalu ochuzend o kadmium byla zjisténa na
vzorku leptaném ¢istym hypobromitem, nejmensi ¢ast byla pozorovana na vzorku
leptaném ¢istym brommetanolem, v ostatnich vzorcich rostla koncentrace kadmia
s rostouci koncentraci brommetanolu v roztoku, coz odpovida predpokladu.

Byla porovnéna spektra XPS s prumérem prvnich spekter LEISu a bylo nazorné
ukazano, ze metoda LEIS dokaze poskytnout kvalitativni informace o slozeni
povrchu vzorku.
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