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Abstrakt

Tato diplomova prace se vénuje studiu interakce iont(l helia, neonu, argonu a galia s
grafenovou vrstvou. Pfi zpracovani grafenu fokusovanym galiovym svazkem (FIB) vSak
dochazi ke kontaminaci grafenové struktury galiovymi ionty a nasledné dochazi
k ovlivnéni jeho vlastnosti, napf. snizeni elektrické vodivosti. Cilem prace je ovéfit
pusobeni vybranych iontovych svazk( na strukturu grafenu a vybrat vhodny iontovy
svazek k jeho odprasovani.

Dale byla navriena a realizovdana konstrukéni Uprava vyhfivaci paletky
pro analyzu vzorku v zafizeni pro nizkoenergiovy rozptyl iontl LEIS — Qtac 100, ktery je
pripojen ke komplexni aparatufe pro depozici a analyzu nanostruktur SPECS. Tato
modifikace umozniuje studium chovani vybranych nanocastic na vhodné podloZce za
zvysené teploty.

Klicova slova

LEIS, grafen, vyhtivaci paletka, Zihani, in-situ analyza, FIB, ionty inertnich plynd, galium.

Abstract

In this thesis we study the interaction of helium, neon, argon and gallium ions with
graphene. The graphene structure is contaminated with gallium ions during the
graphene processing by focused gallium beam (FIB). The graphene properties are
affected, e.g. reducing the electrical conductivity. The aim of this thesis is to verify the
effect of selected ion beams on the graphene structure and select suitable ion beam for
sputtering.

Furthermore, the modification of standard heating stage used in LEIS instrument
(Qtac 100) was designed and implemented. The LEIS instrument is connected to the
complex UHV system for deposition and analysis of nanostructures — SPECS. This
modification allows analysis of selected nanoparticles on suitable substrate at the
elevated temperature.

Keywords

LEIS, graphene, heating stage, annealing, in-situ analysis, FIB, inert gas ions, gallium.
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Uvod

Metoda rozptylu nizkoenergiovych iontl (LEIS) je charakteristickd svou vysokou
citlivosti na nejsvrchnéjsi atomovou vrstvu vzorku diky neutralizaci projektil( pfi
interakci se vzorkem. Proto je vhodnym nastrojem pro analyzu 2D struktur,
napf. grafenu.

Metoda LEIS je zaloZena na klasickém modelu pruzné binarni srazky projektilu
a rozptylového atomu vzorku. Vymeénu kinetické energie charakterizuje kinematicky
faktor. Interpretace kvalitativnich vysledk( méreni vyzaduje urceni energie rozptylenych
projektilt, diky ¢emuz jsme schopni prfesné urcit prvkové sloZeni povrchu vzorku.
Kvantitativni analyza predstavuje komplexnéjsi problém a vyZaduje zahrnuti nékolika
rdznych faktora. Kvantitativni analyzu také komplikuje pfitomnost kysliku, ktery pochazi
ze zbytkové atmosféry ve vakuovych komorach, pficemz kyslikové atomy velmi ucinné
pusobi pfi reionizaci neutralizovanych projektil(l. Tento efekt se projevuje zvysenim
pozadi v oblastech nizSich energii a znesnadnuje odecteni plochy bindrniho piku
ve spektru.

V této diplomové préci vyuzivame metodu LEIS ke zkoumani produkt( interakce
iontl inertnich plyn( a galia s grafenovou vrstvou. Fokusovany galiovy svazek lze pouZit
pro pripravu grafenovych struktur. Jeho nevyhodou je vysoka kontaminace vzorku
a ovlivnéni vlastnosti grafenové struktury. Proto nas zajimaji iontové svazky inertnich
plyn(, které by mohly byt vhodnou nahradou za galiovy svazek pfi pfipravé grafenovych
vzork( diky své neochoté podléhat jakymkoli chemickym reakcim s atomy vzorku.

Ddle je kladen dliraz na konstrukéni Upravu vyhfivaci paletky, kterda se
standardné pouzivd k Zihani vzorkd ptipravenych mimo komplexni aparaturu pro
depozici a analyzu nanostruktur a povrchd, jejiz soucasti je také ptistroj LEIS. Funkéni
modifikace této paletky by usnadnila pfipravu mnoha povrchovych struktur a otevrela
novou cestu ke zkoumani povrchu za zvySenych teplot in-situ.
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1. Teoreticka ¢ast

Mnoho experimentalnich zadani vyZzaduje analyzu nejsvrchnéjsi atomové vrstvy
materialu, ovSem existuje jen velmi malo analytickych technik, které nam to umoznuiji.
Jedna z mala vhodnych metod pro takovou analyzu je metoda rozptylu nizkoenergiovych
iont( LEIS (Low Energy lon Scattering).

1.1. Teorie LEIS

Fyzikalni podstata LEIS se skryva v interakci primdrnich iontl s atomy povrchu
vzorku. Nejprve rozebereme r(izné situace, které mohou nastat pfiinterakci iont(
s povrchem. Pro lepsi prfedstavu jsou tyto situace zobrazeny na obrazku 1.

(1)

15t Layer
2nd Tayer
3 etc.

Obrazek 1: Interakce primarniho iontového svazku (1) s povrchem vzorku, pfiéemz mdZeme pozorovat rlizné situace:
rozptyleny sekundarni iont (2), neutralizovany rozptyleny iont (3), vyrazeny atom ze vzorku (4), emise elektrond (5),
zéreni foton( (6), adsorbovany iont (7), implementovany iont do vzorku (8). Pfevzato z [6] a upraveno.

Primarni iont (1) interaguje se vzorkem, pficemZ muze byt rozptylen (2) pod
obecnym uhlem, a zaroven i neutralizovdn (3), nebo je schopen vyrazit atom z povrchu
vzorku (4). Také vznikd emise elektronl (5) nebo fotonl (6), projektil se muze
adsorbovat na povrch (7) anebo se vyménit s jednim z atom povrchu vzorku (8).

Vysoké citlivosti na prvni atomovou vrstvu vdéci LEIS tfem zasadnim situacim,
které jsou sefazeny sestupné podle dulezitosti. Pfi interakci primarnich projektild se
vzorkem mnoho z nich pronikne do vzorku, kde zneutralizuji. Po opusténi vzorku jiz
nejsou elektrostatickym analyzatorem detekovatelné a detekujeme pouze ¢astice, které
béhem interakce s povrchem vzorku neztratily svij naboj. K vysoké povrchové citlivosti
prispiva také nizkd energie projektill, diky ¢emuz ¢astice nemaji dostatek energie pro
penetraci vzorku. Tretim ddvodem je vznik tzv. shadowing cone, neboli stiniciho kuZele,
jenz bude popsan nize v textu.

1.1.1. Kinematicky popis

Pokud energie primarnich iontd presahne 500 eV, miZeme uvaZovat elasticky
kolizni model dvou ¢astic, resp. zanedbdvame vliv termadlnich vibraci, oscilace fonon(



asilu meziatomovych vazeb. Zachovavaji se zde tedy slozky energie a hybnosti.
Kinetickou energii primarnich iontd mizZeme vyjadfrit jako:

1 2
Ey = EmlvO'

kde E, je kineticka energie primarnich iontli, m, jejich hmotnost a v, jejich rychlost.
Po srdice s povrchovou c¢astici o hmotnosti m, mlzZeme vyjadrit kinetické energie E;
rozptyleného iontu a E, atomu povrchu jako:

1 1
El ZEmlvl, E2 = -m,v,;.

Plati zakon zachovani energie (ZZE):

resp.

a zakon zachovani hybnosti (ZZH), ktery vyjadiime jako:

myvy = MyV; COSY + M,V, COS ,
0 = myv; siny + myv, sina,

kde uhel y, resp. a je rozptylovy Uhel projektilu, resp. atomu ve vzorku. Na obrazku 2 je
grafické zndzornéni pruiné srazky primarniho projektilu s ¢astici na povrchu vzorku.
Povrchovy atom je ze své plvodni polohy vyraZzen a projektil rozptylen pod rozptylovym
uhlem y.

E,m, -
w) .
E,,m,
©e-90 09
CO 0L e Y
GO VOV
e LU

o
_&\EJ ,m,
Vv

Obrazek 2: Model pruzné srazky. Elasticky rozptyl primarniho projektilu na povrchovém atomu vzorku. Povrchovy
atom je vychylen ze své plvodni polohy a primarni projektil je rozptylen pod thlem y. Pfevzato z [1].

Z rovnic pro ZZE a ZZH vyplyva vztah pro kinetickou energii projektilu po interakci
s povrchovym atomem [5,6]. Je to soucin kinematického faktoru s kinetickou energii
projektilu pfed rozptylem a je zapsan vztahem:

cosy + /M? — sin?y m,
1-M

Elzk'E():

E, M=—2 (1)



Obdobné muizeme vyjadfit energii atomu vzorku po srazce vztahem:

£ - 4m,;m,cos?y
200 (my +my)? )

Z téchto vypoctl jsme schopni pfesné urcit hmotnost povrchové ¢astice za predpokladu,
Ze zname energii primarnich iontl pred a po rozptylu a geometrii detekce (rozptylovy
uhel y). V energiovém spektru se potom signal leh¢iho prvku projevi pikem o nizsi
energii E, asignal tézSiho prvku pikem vysSi energie Ey, jak ukazuje schéma
na obrazku 3.

signal
He*, Ne*, Ar*, Kr*
1-8keV

(® ¢ =

1Oy /

E, Ey E

Obrazek 3: Energiovy zaznam signalu rozptylenych ion(. Signal od leh¢ich prvkd vzorku se projevi ve spektru pikem

nizsi energie E, (posunuty vlevo), signal od tézsich prvkl bude situovan vpravo (E}). Pfevzato z [49] a upraveno.

| pfesto, Ze je kinematicky popis v tomto textu zna¢né zjednoduseny, velmi dobre
poslouzi pro rychly rozbor prvkového sloZeni vzorku a in-situ analyzu pribéhu depozice.

1.1.2. Popis rozptylu v centralnim poli

Vtéto cCasti si rozebereme dlkladnéji popis kolizniho modelu. V mnoha
publikacich ho mizeme najit pod oznacenim dynamicky [5]. Tento model je d(leZity pro
rozbor experimentl, ve kterych se zaméfujeme na trojrozmérné usporadani
rozptylovych center.

1.1.2.1. Rozptylovy integral

K rozptylu primarniho projektilu dochazi v centralnim poli povrchového atomu.
Céstice na sebe navzajem pusobi silou, jeji? velikost je dana vzajemnou vzdalenosti
Castic. Kineticky potencial tohoto systému, neboli lagrangian, popisuje dynamiku
systému a je zapsan ve tvaru

1 Y Y - -
L=3(mrf +myr}) V(R - 7. (2)



v vev

Vyuzijeme redukované hmotnosti v pevné daném potencidlovém poli ve tvaru:

mpm,
K m;+m,’

a lagrangidn vzdjemného plsobeni prejde do jednoduchého tvaru:

1 . -
L= E,UTZ - V(ITD'

kde vektor 7 je vyobrazeny na obrazku 4. Nasledné pfevedeme pravouhlé soufadnice
na polarni, jelikoz pfedpokladame urcity tvar trajektorie rozptylené ¢astice v centralnim
poli, a lagrangian midzeme zapsat jako:

1
L= E,u(f‘z +1r2@?) =V (r).
Velic¢ina ¢ ma cyklicky charakter, tudiz je moment hybnosti konstantni:
Py = ur?¢ = konst.  (3)

Pfedpokladame, Ze se zachovdva také energie, jelikoz lagrangeova funkce
nezavisi na €ase. Proto mlizeme psat:

oL oL 1
r+—go—L=§,u(r2+r<p2)+V(r). (4)

E=5"%35

Sloucenim rovnice (3) a (4) ziskdvame rozptylovy integral [4,7] ve tvaru

p(r) = = _+C. (5)
J 2ulE V()] - 24

O

r

min

Obrazek 4: Urceni trajektorie projektilu v polarnich souradnicich v centralnim poli atomu. Minimalni vzdalenost mezi
primarnim projektilem a povrchovym rozptylovym atomem je 7y,;,,. Zdmérna vzdalenost je b a rozptylovy uUhel je y.



Zamérnda vzddlenost b je svisld vzddlenost vektoru rychlosti pfed rozptylem
k rovnobéiné pfimce prochdazejici centralnim bodem rozptylového atomu.
Pomoci velikosti rychlosti projektilu, resp. jeho energie pred rozptylem, mlzeme
vyjadrit moment hybnosti jako:

p(p == ‘LleO ES bﬁZ‘qu.

Kone¢nym parametrem, ktery rozptyl charakterizuje, je rozptylovy uhel y.
Vychazime ze skutecnosti, Ze realna vzdalenost zdroje primarnich projektilt a detektoru
je velka od mista rozptylu. Projektil se rozptyli symetricky kolem osy o, jez protina
centrum potencialu a bod trajektorie, kde stanovujeme minimalni vzdalenost projektilu
(min)- Podle obrazku 4 mulieme pozorovat asymptoticky charakter trajektorie.
Rozptylovy uhel zapisujeme jako [4]

y(b) =72 le_z = ©

r?

V rovnici (6) je dulezité znat velikost interakéniho potencidlu V(r). Avsak
vyjadreni potencidlu neni moiné ve vSech pfipadech. Umime ho formulovat jen
ve specidlnich pfipadech napf. za pfitomnosti coulombovského odpudivého potencidlu.

1.1.2.2. Diferencidlni 4éinny prarez

V bézné laboratorni praxi provadime experimenty, které vyuzivaji velké mnozstvi
interakénich ¢astic. Charakteristiku rozptylu presné definuje diferencidlni ucinny prirez,
ktery popisuje prostorové rozloZeni rozptylenych projektilid. Abychom jej byli schopni
vyjadfit, je nutné si stanovit geometrické parametry, jez vidime na obrazku 5.

Obrazek 5: Schematicky popis diferencidlniho G¢inného prirezu. Pfevzato z [6] a upraveno.

Nechdme-li dopadnou kolimovany svazek projektild v zamérné vzdalenosti b,
jejich trajektorie bude zakfivena plsobenim interakéniho potencidlu. Dopadaji-li
projektily v mensi vzdalenosti, jsou ze své drahy vychyleny vice nez projektily letici dale
od osy svazku.



Na obrdzku 5 jsou vyobrazeny dvé mezikruzi ohranicené dvéma koncentrickymi
kruznice, jimiZz vymezujeme trajektorie prochdzejicich projektild. Poloméry kruznic
od osy primarniho svazku jsou b a b + db. Po interakci s rozptylovym atomem projektily
proleti podobné vymezenou plochou definovanou rozptylovymi thly y ay + dy. Z vyse
popsanych geometrickych parametri mizeme zapsat plochu mezikruzi vztahem:

db
do = 21b(y)db = 27h(y) |d—y| dy. (7)

Uréime prvek prostorového uhlu jako:
dQ = 2w siny dy,
z néhoz definujeme diferencialni ucinny prirez vztahem [9]:

do b db| ®)
dQ  siny ldyl’

Mnozstvi projektild dy vychylenych ze své plvodni trajektorie do prostorového
uhlu dQ je v souladu [8]:

do
dy = ENiNSd‘QJ

kde N; je mnoiZstvi projektilil dopadajici na ur¢enou plochu povrchu, ktera sestdva s Ng
nezakrytych atomu. Diferencidlni G¢inny prirez je tedy potifeba pro kvantitativni rozbor
experimentl. Pro jeho stanoveni je poZzadovano z rozptylového integrdlu (6) definovat
vychylovaci funkci b(y).

1.1.2.3. Interakéni potencial

V pfedchazejicim textu jsme jiz nékolikrat zminili pfitomnost interakcniho
potencidlu plsobici na projektil pfi rozptylu na povrchovém atomu. Ten je zapotiebi
presné definovat pro spravnou kvantitativni analyzu rozptylovych experimentd. V jinych
analytickych technikach, jako je RBS (Rutherfordliv rozptyl zpétné odrazenych
elektrona), je zapis interakéniho potencialu a vypocet diferencidlniho u¢inného prirezu
snadny. Oproti tomu stanoveni téchto parametr( pro LEIS trividlni neni. V této ¢asti
textu si tento problém rozebereme dikladnéji.

Zamérme se na konkrétni vypocet minimalni vzdalenosti r,, coZ je pfima srazka
napf. heliovych iontl a pohybové energii 3 keV na atomu kfemiku. S pouZitim
coulombovského odpudivého potencialu dojdeme k vysledku:

- _ZHeZSie_ 2:-14-¢
07 4me,E,  4me,3 - 103

=15-10"11m = 0,15 A.

Tato hodnota je blizka velikosti Bohrova poloméru 7. PFi rozptylu
nizkoenergiovych iontl je odstup mezi ¢asticemi srovnatelny s velikosti elektronovych
oballl a v prostoru mezi atomy neni zanedbatelné mnozstvi elektronl. Ty modifikuji



coulombovsky interakéni potencial mezi pozitivné nabitymi jadry atom(. Neni mozné
analytické vyjadreni realného potencidlu, proto se pouZivaji aproximace vyplyvajici
z rliznych model(.

V popisu rozptylu nizkoenergiovych iont(l je nutné zahrnout mimo jiné vzajemné
pusobeni elektronovych oball sjadry a také jejich vzajemné interakce. Zapis takto
obohaceného potencidlu piSeme ve tvaru [7,9]:

Z,Z,e?
o("/a), (9)

1
V(r) =
) 4mteyr

kde Z,, resp. Z, je protonové Cislo primarniho projektilu, resp. rozptylového atomu
a funkce ®(r/a) je tzv. stinici funkci, ktera bere v Uvahu stinéni (screening) odpudivého
potencidlu jader obaly elektron(. Vyznamnym parametrem této funkce je stinici délka
a, u které pozadujeme splnéni okrajovych podminek:

O(r-o>o)=0 a dP(r-0)=1.

BéZné aproximujeme stinici funkci sou¢tem exponencidlnich pokles( [9]

n

®d(r/a) = z C; exp (—di 2) (10)

i=1

Toto vyjadreni je v souladu s okrajovymi podminkami v pfipadé, ze

¢ =0(r=0)=1

R

=y

l=
Nejbéznéjsi predpisy stinici funkce jsou:

a) Stinici funkce vychdzejici z modelu od pant Zieglera, Biersacka a Linttmarka (ZBL)
seskladana ze ctyr ¢len( [4,10]:

®(r/a) = 0,1818 exp (—3,1992) +0,5099 exp (—0,9423 2)
+0,2802 exp (—0,4029 g) +0,0282 exp (—0,20162),

b) Molierova aproximace stinici funkce sestavend ze tfi exponencialnich ¢lent
v modelu Thomase-Fermiho [4]:

®(r/a) = 0,35 exp (—0,3 g) + 0,55 exp (—1,2 2) +0,10 exp (—6,0 2)

Je nékolik mozZnosti, jak pristupovat k predpisu stinici délky. Podle Moliera
s pouzitim Bohrova poloméru 1 a efektivniho nadboje paru projektil-rozptylovy atom Z;,
piseme [4]:



92\ /3
a= (ﬁ) raZ1, /3 = 0,88534r52,, V3.

Efektivni naboj mlizZeme zapsat jako
Zip = (le + sz)y»

kde exponenty vyhovuji podmince xy = 1.
Déle podle Firsova (x = %,y = 2) je stinici délka

2

1 1\73
ag = 0,88534 B <le + Zzz)

anebo Lindhardovo vyjadreni (x = g,y = 3)

2 2\
aF == 0,88534 T‘B <Zl3 + Z23) '

Panové ZBL pfisli sjinym modelem vypoctu chovani interagujicich castic.
Ten zohlednuje realistické rozdélené elektrond kolem jader a bere vuvahu
coulombovské interakce, premény naboje a prekryvy elektronovych shlukd.
Matematické vyjadreni tohoto modelu je [4]

azgy, = 0,88534 rB(Zlo,ZB + 220,23)—1.

1.1.3. Stinéni (shadowing)

Tento jev je bezprostiednim dusledkem interakce paru projektil-atom. Proud
primarnich iontd (projektilt) dopada pfimo na rozptylové centrum atomu, pficemz se
v disledku plsobeni odpudivych sil rozptyli. Coulombovsky odpudivy model popisuje
vznik tzv. nedovoleného prostoru za rozptylovym centrem (povrchovym atomem
vzorku), kam nemlZe proniknout Zzadnd interagujici C¢astice. Tvar prostoru
charakterizujeme paraboloidem o poloméru

Z,Z,e?L
r= E,
kde E, je kineticka energie primarnich iontd, Z,, resp. Z, je protonové Cislo primarniho
projektilu, resp. rozptylového atomu, a L udava vzddlenost od rozptylového centra.
Na obrazku 6 je vyobrazena typicka situace interakce projektil-atom, kde stinéni je
znazornéno modrymi Carami. Obrazek nazorné popisuje chovani projektilu v okoli
rozptylového centra. Cast iont(l se mize ve vzorku i neutralizovat, nebo v ném zéistanou
kvali velké ztraté své kinetické energie pfi kolizich s objemovymi atomy.
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Obrazek 6: Jednoduchy model coulombovské odpudivé interakce projektil-atom. Tok primarnich iontl se rozptyli
od rozptylového centra, které za sebou tvofi zakazany prostor ve tvaru rotacniho paraboloidu, jehoZ polomér r je
uréen zvolenou vzdalenosti L od rozptylového centra. Tento jev nazyvame stinéni. Pfevzato z [6] a upraveno.

1.1.4. Kvantifikace prvkového slozeni

Vytézek iontl rozptylenych od povrchovych atomu i je uddvan plochou S; pod
pikem a bézné jej vztahujeme na jednotku naboje v primarnim svazku. Dostavame udaj
o povrchové atomové koncentraci n; vztahem [48]:

kde do/dQ je diferencidlni G&inny prafez pro rozptylovy element i, P je
pravdépodobnost, Ze se pfi rozptylu zachova naboj projektilu, a ¢ je instrumentalni
faktor, jenz charakterizuje nastaveni pfristroje (napf. Uc¢innost detektoru, propustnost
analyzétoru, atd.). Vztah pro P;* vyjadiime jako [48]

P = exp (_Tvc),

1 1 1. . ’ . .. v s .
kde = + — Jjeinverzni rychlost, v; a v jsou rychlosti iontu pfed a po srazce a v, je
i vr

charakteristicka rychlost, ktera udava miru neutralizacni sily pfi interakci projektil-
rozptylovy atom (i). Jinymi slovy, pokud dojde ke srazce v nekonecné kratkém case,
pravdépodobnost uchovani ndboje projektilu bude 1.
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1.2. Konstrukéni popis obecného analytického
pristroje
V dalsim textu budou popsany komponenty obecného analytického pfistroje

LEIS. Tento prehled poslouZi k lepSimu fyzikalnimu porozuméni jednotlivych soucasti
pouZitého pfistroje.

1.2.1. Zdrojiontd

Existuje nékolik druhl iontovych zdroj(, které rozdélujeme na nékolik kategorii,
a to elektron-ionizacni kolizni zdroje, plazmatické zdroje, iontové zdroje s tekutymi kovy
a zdroje produkujici zdporné ionty. Dikladnému popisu vSech zminénych zdroji se
vénuji publikace [15,16]. V nasledujicim textu se omezime na popis elektron-ioniza¢niho
kolizniho zdroje a iontového zdroje s tekutymi kovy, jenz se ve velkém mnozZstvi pouziva
v rastrovacich elektronovych mikroskopech ve fokusovaném iontovém svazku (FIB).

1.2.1.1. Elektron-ionizacni kolizni iontovy zdroj

Jednim z mdla iontovych zdrojl, jez nepotiebuji ke vzniku iontl plazma, je
elektronoveé srazkovy iontovy zdroj. Pracovni tlak plynu v komore nevyzaduje vysokych
hodnot, proto jej nemlzeme podle definic [19,20] prohlasit za plazma. Velkou prednosti
tohoto zdroje je jednoducha sestava a snadna udrzba. Proto je velice rozsifen a znacné
pouzivan v prlimyslu i ve vyzkumu.

ZjednodusSené schéma elektron-ioniza¢niho kolizniho zdroje je zakresleno na
obrazku 7. Katoda emituje elektrony, které jsou pfitahovany pod ucCinkem
elektrostatického pole k anodé. Anoda se pod vlivem dopadajicich elektron(l zahfiva,
proto je duleZité zajistit dostatecné chlazeni zdroje, abychom prodlouZili jeji Zivotnost.

Mezi katodou a anodou se nachdzi ionizaéni zona, kde se stfetavaji drahy atoma
pracovniho plynu A° s drdhou elektron(i e . Pokud elektrony disponuji vy33i energii nez
je ionizacni potencidl prfitomného prvku, ionizuji ¢astice plynu neelastickymi srazkami.
Experimentalné bylo ovéreno, Ze nejvyssi uCinnosti ionizace dosahujeme v okoli energie
elektron( 100 eV. U¢inny prifez ionizace zde nabyva nejvy$iiho vrcholu.

Obrazek 7: Schéma elementdrnich &asti elektron-ionizaéniho kolizniho iontového zdroje. A° jsou atomy pracovniho
plynu, Ationty vzniklé z pracovniho plynu a E je extrakéni elektroda slouZici pro urychleniiont(. K elektronové ionizaci
dochdzi mezi elektrodami v oblasti V,; = d X h X [ (Cervené Srafovani).

11



Oblast ionizace ohrani¢ena mfizkou (na obrazku 7 ¢ervenou barvou) je umisténa
na konkrétnim kladném potencidlu oproti potencialu zemé. Timto ziskavame v podstaté
stejny potencial oblasti ionizace a vytyCujeme energii iontd dopadajicich na vzorek,
ktery je na potencidlu zemé. Mtizkou zmensSujeme disperzi energii vznikajicich iontd,
¢imz usnadfiujeme fokusaci svazku na vzorek. Vtéto oblasti vzniklé ionty A"
urychlujeme elektrickym polem extrakéni elektrody E.

Elektrony v elektron-ionizacnim zdroji nejcastéji vznikaji termoemisi, tedy
Zhavenim wolframového vldakna elektrickym proudem na teplotu bézné dosahujici
2500 K. Hustotu proudu emitovanych elektrond vypocitdme dle Richardsonova-
Dushmanova vztahu [25]

o
je = AT? exp (— ﬁ)’

kde T je teplota vlakna, A Richardsonova-Dushmanova konstanta a @ vystupni prace
materidlu katody. Konstanta A se mizZe experimentalné liSit od teoretického hodnoty
120 A-cm™2-K™? vzavislosti na pouZitém materidlu katody. Konkrétné pro
nejb&7néjsi wolfram je hodnota konstanty A = 60,2 A- cm™2 - K~2 [25].

Energie jednotlivych emitovanych elektroni neni stejna, ale velmi dobfe ji
popisuje Maxwellovo rozdéleni energii, které zapisujeme vztahem [25]

dE = r k d
N(E) E—Wexp<—ﬁ) E.

Nejvy33i pravdépodobnost vyskytu elektron( je senergii E, = kT, stfedni
energie je (E) = 2kT a Sitka spektra v poloviné maxima (FWHM - full width half
maximum) je AE = 2,45kT [25].

Zname-li proudovou hustotu j,, lehce spocitame nejvyssi proud iont( I; vznikajici
v ionizaéni komore [25]:

. , p
Ii = ]eVefnUi = ]eVefﬁO_i'

kde V. oznacujeme efektivni objem, v némz dochdzi k ionizaci, n je hustota atom
plynu, kterou ziskame z klasické stavové rovnice, kde p je tlak plynu a T jeho teplota,
a g; je ucinny srazkovy prlrez. Ten vyjadfuje pravdépodobnost interakce vylétavajici
Castice (projektilu) ze zdroje s atomem terce a definujeme ho jako

O':m,

kde R je mnoiZstvi reakci, N je pocet ¢astic v terci a I je tok projektil(i. Celkovy ucinny

prufez vypocitame také integraci diferencidlniho ucinného prirezu skrz prostorovy
uhel (0.
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1.2.1.2. Zdroje iontl s tekutymi kovy

lontové zdroje s tekutymi kovy, neboli liquid metal ion source — LMIS, pouZzivaji
k ionizaci atomu tekutého kovu silné elektrické pole. To formuje atomy kovu do velmi
malé oblasti, zniz jsou poté polem vytahovany. lonizované castice vykazuji nizky
energiovy rozptyl, ¢imz ziskdvame vysoké hodnoty smérové proudové hustoty (jasu).
Proto se LMIS zdroje aplikuji v systémech vyuzivajicich fokusovaného iontového svazku
(FIB).

NejbéznéjSim pouzitym zdakladnim materidlem je wolframovy drat
tvarovany do oblého hrotu s polomérem kfivosti nékolika mikrometrQ. Z rezervoaru
kane po kovovém hrotu tekuty kov (nejbéznéjsim materidlem je galium), ktery se na jeho
vrcholu tvaruje do podoby Taylorova kuZele. Plisobenim elektrostatického pole se
z kuzele vytahuje drobny klimax o velikosti nékolika nanometr(i, z néhoZz jsou
extrahovany ionty. Nacrtnuté schéma hrotu iontového zdroje je na obrazku 8. Readlnou
fotografii iontového zdroje spolu se schématickym nakresem si m{izeme prohlédnout na
obrazku 9.

TENkA' vesTyv4
Kovy

/H‘ROT' w \ YA

e g

Obrazek 8: Schématicky nakres hrotu iontového zdroje LMIS. Tekuty kov stece na vrchol hrotu, kde se pod vlivem
elektrostatického pole vyprofiluje do Taylorova kuzele, z néhoz vycniva velmi tenky vycnélek fungujici jako tryska. Z ni
jsou nasledné extrahovany ionty.

lonty vznikaji dvéma odliSnymi zpUsoby. Prvni nazyvame anglicky field
evaporation, v piekladu muiZeme tento déj popsat jako vypartovani plsobenim
elektrického pole, prestoze se o ,,vyparovani“ v pravém fyzikalnim slova smyslu nejedna.
Atom kovu vlivem pole prerusi vazbu s emisnim povrchem, ¢imzZ je ionizovan a zaroven
urychlen z hrotu ven v jednom kroku.

Obdobny mechanizmus nazyvdme field ionization, resp. ionizaci plsobenim
elektrického pole. V prvnim kroku je atom nejprve vytrZen z povrchu hrotu a nasledné
je ionizovan tunelovanim elektronu. Jde tedy o dvoukrokovy proces.

13



Princip nepfimého zahfivani

__ zhavici civka

—— tekuty kovovy meniskus

Obrazek 9: Schéma celého iontového zdroje s tekutymi kovy (vlevo) a jeho realna fotografie (vpravo). V rezervoaru
nachdazime kov (nejcastéji galium), které zahifejeme nepfimo Zhavici civkou. Tekuty kov stece po jehle ke hrotu, kde
se vytvaruje do tenké trysky, ze které vytahujeme elektrickym polem ionty. Pfevzato z [25] a upraveno.

1.2.2. Analyza a detekce

V predchozi ¢asti kapitoly jsme nastinili vznik iontd a konstrukéni schémata
zdroju pouzivanych pfi analyze vzork(l. V této ¢asti si rozebereme, jakym zplUsobem
mulzeme analyzovat rozptylené ¢astice a nasledné je detekovat.

Vybér analyzator(i a detektor( zavisi na detekované c¢astici. V prevainé vétsiné
detekujeme nabité Castice, pro které vyuzivame hemisféricky elektrostaticky analyzator
nebo obdobny dvojité toroiddlni analyzator. Chceme-li analyzovat neutrdly, vyuzijeme
TOF analyzator (TOF — Time of Flight), tedy metody méreni doby letu ¢astice. Emisi
elektrond ze vzorku (sekundarni elektrony) detekujeme detektorem ETD, jehoZ popis
spolu s TOF analyzdtorem je uveden v sekci pfiloh.

1.2.2.1. Hemisféricky elektrostaticky analyzator

Hemisféricky analyzator funguje na principu selektovani energie prochazejicich
Castic. NejCastéjsi pouZiti je vrentgenové spektroskopii (XPS), kde primarni svazek
figuruje jako proud fotonl rentgenového zareni, ktery interaguje se vzorkem, a po
prekonani vystupni prace daného atomu vzorku prebytecnou energii prevezme vyrazeny
elektron, ktery je moZzné detekovat. Obdobnym zpisobem jej mlZeme vyuzit i k analyze
rozptylenych iontll v metodé LEIS. V praxi se ktomuto ucelu nepouZivd, presto
vyuZijeme jeho popisu pro lepsi porozuméni fungovani dvojité toroidalniho
elektrostatického analyzatoru, jehoz matematicky popis je ponékud slozitéjsi.

Tvar analyzatoru je mozné pripodobnit dvéma dutym polokoulim o vhodnych
polomérech centrovanych v totozném stfedovém bodu. Na tyto hemisférické elektrody
se privadi laditelné elektrické napéti, diky ¢emu jsme schopni selektivné detekovat
prochazejici ionty. Princip fungovani selektivniho vybéru &astic je ukdzan na obrazku 10.
Trajektorie nabité Castice je ovlivnéna plusobenim elektrostatického pole. Po viletu do
analyzatoru se draha letu zakfivuje v zavislosti na energii prolétavajici Castice a intenzité
pole. Ma-li ¢astice nizkou kinetickou energii, jeji trajektorie je zakfivena vice a ¢dastice
dopadne na vnitini elektrodu (obrazek 10 zelend). Ma-li ¢astice vysokou energii, jeji
draha neni dostatecné zakfivena a ¢astice dopadne na vnéjsi povrch elektrody (obrazek
10 cervend). Leti-li ¢astice o vhodné energii, jeji trajektorie je zakfivena tak, Ze Castice
dopadne na detektor pfi vystupu z analyzatoru (obrdzek 10 modra). Neutralni ¢dstice
nejsou nijak ovlivnény elektrostatickym polem, proto se jejich trajektorie letu
neodchyluji a dopadaji kolmo na vnéjsi elektrodu (obrdzek 10 Zlutd).
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— Nizkoenergiové ionty
— lonty se spravnou energii
— Vysokoenergiové ionty

Obrazek 10: Schéma hemisférického elektrostatického analyzatoru, kde jsou znazornény trajektorie prolétavajicich
Castic. Nizkoenergiové ionty (zelené) dopadnou na vnitini elektrodu —V, vysokoenergiové ionty (Cervené) dopadaji

na vnéjsi elektrodu +V, neutrdly nejsou polem nijak ovlivnény (Zluté). lonty se spravnou kinetickou energii jsou
zakfiveny tak, Ze proleti celym analyzatorem a dopadnou pfi vystupu na detektor. Pfevzato z [6] a upraveno.

Obrazek 11 predstavuje detailni popis prlletu ¢astice analyzatorem. Stredovy
potencial analyzatoru popisuje vztah [27]:

Vo=V, 21y, Ko

O "12R,  "?2R,
kde I/, je potencial ¢astice na vstupu do analyzatoru, V; a V, jsou potencidly jednotlivych
elektrod, R; a R, jsou poloméry elektrod a R, je polovina vzdalenosti mezi elektrodami.
Nasledné mliZzeme vyjadrit jednotlivé poloméry elektrod a jejich potencial rovnicemi:

V—V<3 zRO)
1= Y0 R'

1

Vv —V<3 zRO)
2— Y0 Rz'

Analyzator je na svém vstupu a vystupu opatien clonami, které zajistuji spolu
sjinymi parametry lepsi spektralni rozliSeni. Abychom spravné urcili rozliSeni
analyzatoru, je potfeba mimo jiné uvaZovat prolétavajici ¢astice pod rlznymi uhly.
Je vhodné co nejvice tyto uhly omezit, coz provadime kolimujici optikou pfivedenou
na vstup analyzatoru. RozliSeni analyzatoru je zapsan vztahem [27]

A_E —_ w + (60()2,

E, 2R,

kde w; a w, jsou Sifky vstupni a vystupni clony, da je maximalni vstupni Uhel ¢astic,
které doleti az na detektor, E, kineticka energie detekované ¢astice a AE je energiové
rozliSeni analyzatoru. Rozhodujicimi parametry pro dosazeni pozadované rozliSovaci
schopnosti analyzatoru jsou pfedevsim jeho rozméry a velikost vstupniho Uhlu ¢astic.
Bézné je dosahovano rozliseni AE = 0,1 eV.
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Detektor

Vzorek

Obrazek 11: Schématicky obrazek priletu ¢astice pod rliznymi vstupnimi thly. Pfevzato z [28] a upraveno.

Velkou nevyhodou hemisférického analyzatoru jsou jeho prostorové pozadavky.
BéZzné mérime poloméry jednotlivych elektrod fadoveé v desitkdch centimetr(, proto je
v urcitych ohledech rozumnéjsi pouzit dvojité toroidalni analyzator za cenu horsiho
energiového rozliseni.

1.2.2.2. Dvoijité toroidalni elektrostaticky analyzator

Dvojité toroidalni analyzator funguje na podobném principu jako hemisféricky
elektrostaticky analyzator. Jeho velkou pfednosti je velka Uspora mista a montuje se
pfimo do hlavni analytické komory pred vzorek. Jeho nazorné schéma je ukazané
na obrazku 12. Opét jsou zde zakfivené elektrody (vnitfni a vnéjsi), na které privadime
vhodné napéti. Uvniti analyzatoru vytvofime elektrostatické pole, které zakfivuje
trajektorii prochdzejicich rozptylenych iontd. Pokud je energie iontu v souladu
s intenzitou elektrostatického pole uvnitf analyzatoru, iont projde skrz a dopadne
na sektorové citlivy detektor. Dllezitym parametrem analyzatoru je Uhel 8, pod kterym
analyzujeme rozptylené ionty. Diky nému mlzZzeme snadno odhadnout pomoci vypoctu
(viz internetova energiova LEIS kalkulacka [30]) pozici piku analyzovaného prvku vzorku
v LEIS spektru, zndme-li energii a hmotnost primarnich projektill a hmotnost
rozptylujiciho teréového atomu.
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iyl Pulsni systém

Sektorové citlivy detektor

Energiovy analyzator

Fokusujici optika

Vzorek

Obrazek 12: Schéma dvojitého toroidalniho energiového analyzatoru. Prevzato z [29] a upraveno.

1.3. Vlastnosti material(

Prejdéme nyni k lehkému prehledu pouzitych material( v nasich experimentech.
Vétsina z nich je vSeobecné znama, presto zde vyzdvihneme jejich nékteré dulezité
vlastnosti, ale také nékolik zajimavosti.

1.3.1. Grafen

Zacnéme jednim z nejzndméjsich, nejzahadnéjSich a nejzajimavéjsich materiald
posledniho dvacetileti, pfezdivany taktéz jako ,zdzraény”. Jiz dlouho v minulosti se
predpovidala jeho existence, presto byl experimentalné prokdzan az roku 2004 A.
Geimem a K. Novoselovem. Jedna se o grafen, jehoZz nazev je spojeny ze slova grafit
a alkenové skupiny —en (chemické usporadani molekul uhliku).

1.3.1.1. Vlastnosti ,zazracného” materialu

Grafen je neobycCejné stabilni a elasticky material. Svym extrémnim vlastnostem
vdéci za zcela béZnou hexagondlni strukturu uhlikovych atom(, ktera tvofi vrstvu
o tloustce pouze jednoho atomu. Atomy jsou vzajemné spojeny vazbou sp?, kterou tvofi
tfi ze &ty dostupnych elektrond valenéni vrstvy. Ctvrty elektron je situovan kolmo
k uhlikatym cyklim na tzv. orbitech. A pravé ten je zodpovédny za extrémni elektrickou
vodivost, pficemZz se elektrony vgrafenu pohybuji pfiblizné stokrat rychleji nez
v kiemiku. Na obrdzku 13 je schéma struktury grafenu s detailem na vzajemné sdilené
elektrony.
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JADRO ATOMU

ELEKTRON

Obrazek 13: Schéma hexagonalni struktury grafenu. Cervené kruhy piedstavuji jednotlivé atomy uhliku a modrymi
¢arami jsou vyznaceny vzajemné vazby sp?. Pfevzato z [38].

Budeme-li mluvit v ¢islech, tak jeho tloustka je 0,34 nm [38]. Je velice lehky
a cely km? nepfesdhne 757 g. Jeho pevnost ve sméru vazby je identickd s pevnosti
diamantu. S pevnosti souvisi i pruznost, pficemz je schopen se natdhnout o 20 % své
elektricka vodivost predci priblizné o devét rada vodivost dopovaného kiemiku. Tomu
vdéci prekrytim energiové hladiny elektront v grafenu s energiovou hladinou ¢tvrtého
volného elektronu, kdy jsou volné elektrony schopny se pohybovat pfiblizné rychlosti
svétla.

Dalsi unikatni vlastnost grafenu je jeho regenerace. Oba pdnové A. Geim a K.
Novoselov pfisli na to, Ze za pfitomnosti vhodného katalyzdtoru (nikl, paladium)
a potfebného mnoiZstvi atomd uhliku je narusend struktura grafenu schopna se sama
opravit (obrazek 14).

Obrdazek 14: Obrazek struktury grafenu. Vlevo je misto narusené struktury, vpravo je opravené misto za pfitomnosti
vhodného katalyzatoru a dostate¢ného mnozstvi nahradnich uhlikovych atom(. Pfevzato z [38].

1.3.1.2. Vyroba grafenu

Grafen skryvda mnoho vyzev a problémd. Jednim znich je jeho potencidlni
pramyslova vyroba.

Existuje mnoho metod vyroby grafenu. Zde budou uvedeny pouze nejznamé;jsi
tri, které nasly své praktické vyuziti.

Prvni a nejjednodussi metodou vyroby grafenu je exfoliace. Jednoduse
naneseme na lepici pasku grafit, ktery pfelepujeme do té doby, neZz ndm zbude jedna
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atomova vrstva struktury uhliku. Pro vyzkumné potreby jsou vytézky dostacujici, ovsem
pro primyslovou vyrobu nikoliv.

Druhy zplsob vyroby predstavuje redukci karbidu kifemiku (SiC). Pfi teploté
1 000 °C odparujeme kifemik za vzniku vrstvy uhliku na povrchu. Zajisténim styku této
vrstvy s plynem obsahujici dodatecny uhlik, se vyplni prazdné mista po kfemiku atomy
uhliku pochazejicich z pfitomného plynu. Takto pfipravené wafery Citaji prGmér okolo
50 mm a skladaji se z vrstvy grafenu a podkladového substratu SiC. BohuZel pfitomnost

2

SiC rapidné sniZuje pohyblivost elektron(, kterd se udava kolem hodnoty 2 000%.
2

V porovnani s kiemikem (1 400 %) jetoonécovice, presto je teoreticky limit grafenu

2
mnohonasobné vyssi (200 000 ) [38].

Tretim vyrobni procesem je tzv. chemical vapour deposition (CVD), neboli
depozice chemickym napatovanim. Jako podklad se voli médénd nebo niklova desticka
a ke tvorbé grafenu dochazi rozkladem plynu obsahujici uhlikové atomy za teploty
nejméné 900 °C. Méd ovSem neni vhodnym nosnym materidlem, proto je potfeba ji
odstranit (napf. rozpusténim) a grafen prenést na kifemikovy substrat. Dostdvame

2
grafenovou strukturu o elektronové pohyblivosti 16 000 % Momentdlné je metoda
CVD nejvhodnéjsim kandidatem pro sériovou vyrobu grafenu.

1.3.1.3. Budouci potencial

Nejvétsi prfinos grafenu se ocekavd v polovodicovém primyslu, kde nahradi
soucasné tranzistory. Aktudlné nejvykonnéjsi tranzistor pracuje na frekvenci 100 MHz,
pficemzZ je nutné velmi intenzivniho chlazeni soucdastky. Grafenovy tranzistor by byl
schopen pracovat na frekvenci nékolika THz bez vyrazného zahfivani.

Grafen je mozné uplatnit i v bateriich. Misto 12 minut bychom byli schopni
akumuladtor dobijet 90 sekund. Stim souvisi také nahrazeni drahych materiald,
napf. smeési SnO; a In203 grafenem v soldrnich ¢lancich.

Aktualni trend sméfuje informacni technologie ke stale vétsi flexibilité a ohebné
displeje jsou jeho vyznamnym zastupcem. Kombinace vysoké mechanické odolnosti
a ohebnosti nabizi vyuziti grafenu i v oblastech flexibilnich elektronickych soucastek.

1.3.2. Zlato

Zlato (Au) je velice vzacny kov s teplotou tadni okolo 1 064 °C a vynika svou
vysokou chemickou odolnosti. Jedna z mala sloucenin, ktera jej rozpousti, se nazyva
luavka kralovska (smés kyselin HNOs a HCI). Ziskdva se tézbou kiemenné rudy, v niz se
soustreduje v tzv. kfemennych Zilach. V soucasnosti je vétsina loZisek vytéZzena, proto se
téZzba zlata uchyluje k rozemleti kfemene, kde je ho stopové mnoizstvi, a naslednou
elektrochemickou redukci roztoku ziskame Au vyloucené na katodé.

Zlato naslo Siroké uplatnéni v mikroelektronice diky svému relativné nizkému
odporu a vysokou odolnosti proti korozi.

1.3.3. Kremik

Druhy nejrozsitenéjsi prvek vzemské klre hned po kysliku je kifemik, jehoZ
chemicka zkratka je Si. Bézné se v prirodé vyskytuje pouze ve slouceninach.
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Kfemik je polovodi¢, ktery taje pfi teploté 1414 °C. Je relativné tvrdy a na
vzduchu velice staly. Chemicky odolava vétSiné znamym kyselindm. Nejcastéji se
vyskytuje ve slouceniné SiO,, neboli kfemene.

V béZiném prumyslu se kfemik vyrabi redukci roztaveného vysoce Cistého SiO2
v obloukové peci vylou¢enim na grafitové elektrodé. Chemickou reakci miZeme popsat
takto:

Si0, + 2C - Si + 2CO

Dostavame kifemik o cistoté 97 — 99 %, ovSem pro elektronicky pramysl je
nutna minimalni ¢istota 99,9999 %. Toho dosahujeme tzv. zonalnim tavenim, kdy se
tenkd ty¢ mnohokrat pretavuje a tavend zona se posunuje a vyplavuje obsazené
necistoty, jez se koncentruji kjednomu konci tyce, ktery se poté odreze.
Takto dostavame polykrystalicky kfemik.

Pro mnohé aplikace je nutné mit kfemik v monokrystalické podobé.
Toho docilime napfiklad Czochralského procesem, coz je fizena krystalizace taveniny.
Do roztaveného Si se vloZi zarodecny krystal Si. Postupné =ztaveniny presné
definovanym procesem vytahneme monokrystalicky kfemikovy ingot o velikosti az
40 cm v priméru a 2 m na vysku. Ten se pak nareZe na tenké platy, které se dolestuji.

Cisty kfemik se pouZiva hlavné v polovodi¢ovém primyslu v tranzistorech. Oxid
kfemicity (SiO2) je hlavni surovinou pro vyrobu skla. Dalsi slouceniny kiemiku jsou
vyuZzity ve stavebnim prdmyslu a v mnoha dalSich aplikacich.

V budoucnosti se s kiemikem v podobé nanocastic pocita v solarnim odvétvi.
Nanocastice Si tvofi aparat, jez se nazyva luminiscentni solarni koncentrator. Nové
vyrobena tabulova okna obohacend timto kfemikem by zastupovala funkci solarnich
panel(.

1.3.4. Germanium

Germanium je v zemské klre velmi vzacné. Jeho typickou barvou je Sedobila
a najde ho jako pfimés v rudach stfibra a zinku. Germanium taje za teploty 938 °C
a vykazuje zajimavé vlastnosti v jednotlivych skupenskych fazich. V pevném skupenstvi
se chova jako polovodi¢, v kapalném jako kov.

Jeho vyroba je obdobnd jako u kifemiku, a to zondlnim tavenim, nebo frakéni
destilaci tékavého chloridu germanicitého (GeCls).

V minulém stoleti bylo vyuZito pfi konstrukci prvnich tranzistor(. Pozdéji bylo
nahrazeno dostupnéjsim kfemikem. Dnes se stdle vyuZiva v polovodicovych diodach,
v radarové technice citlivé na jemné odchylky elektromagnetického pole nebo
ve svétlovodné optice, kde zvysuje index lomu dopovaného materidlu.

Germanium na molekularni drovni vykazuje schopnost pfemény tepelné energie
na energii elektrickou. Takovému ,pfistroji“ fikdme germaniovy generator.

Také v lidském téle nachazi své uplatnéni a pfispiva k vyssi obranyschopnosti.
Posiluje tvorbu interferonu, coz je silna proti virova latka, ktera se zasluhuje vyssi
odolnosti téla proti rakoviné [46].
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1.3.5. Inertni plyny

Plyny, které za obvyklych podminek nepodléhaji chemickym reakcim, nazyvame
inertnimi, neboli nete¢nymi. Do této kategorie mizeme zaradit molekuly dusiku a prvky
ze skupiny vzacnych plyn. Obecné jsou vyuzZivany jako ochrannd atmosféra,
ktera chrani vzorek od nezadoucich chemickych reakcich, jez by jej mohly ovlivnit. Jejich
vysoka netecnost je zplUsobena Uplnym zaplnénym elektronové valencni vrstvy, tudiz
nenabizi ani nehledaji Zadny dostupny elektron z okoli. V této €asti se lehce seznamime
s jednotlivymi prvky vzacnych plyn(, které jsme vyuZivali v laboratofi.

1.3.5.1. Helium

Druhym nejrozsifenéjsim prvkem ve Vesmiru je helium (He). Bod varu je pouhych
—272 °C. Helium je velmi lehké, pficemz gravitacni pole Zemé neni dostatecné silné,
aby volné castice udrzelo v zemské atmosfére.

Tento bezbarvy plyn je bez zdpachu a bez chuti. Slouceniny tvofi pouze
s fullereny nebo rtuti. Helium sviti zafivé Zluté a vyuziva se jako atmosféra ve vybojkach.

Kapalné helium disponuje supratekutosti, cozZ je jev, kdy se kapalina pohybuje
bez tfeni po jakémkoli povrchu.

Ziskavani helia je znacné obtizné. Stopové mnozstvi obsahuje zemsky plyn,
ze kterého helium vymrazime, nebo jej ziskdme frakeni destilaci plynu.

V soucasné dobé nachazi vyuziti v plnéni vzducholodi jako nahrada za extrémné
reaktivni vodik. PIni se jim také potapécské bomby ve smési He+O+N. Laboratorni vyuziti
je napf. v He-Ne laseru.

1.3.5.2. Neon

Prvek neon (Ne) se v zemské atmosfére vyskytuje ve velmi malém mnozstvi. Je
to bezbarvy plyn s teplotou varu —246 °C. Existuje i v pevném skupenstvi pod teplotou
—248 °C. Zadné slougeniny neonu nebyly dosud pozorovany. V ionizovaném stavu zafi
Sarlatovou barvou (smés oranZiové a cervené barvy). VyuzZivda se ve vybojkach,
tzv. neonkach. Podili se na vyrobé nékterych laserl (napf. He-Ne laser,..) nebo
v kryogenni technice, kde zastupuje drazsi helium. Ze vzduchu jej ziskavame podobné
jako helium frakéni destilaci.

1.3.5.3. Argon

Poslednim zminénym vzacnym plynem je argon. Je také nejzastoupenéjSim
vzacnym plynem zemské atmosféry a znaCime ho zkratkou Ar. Vionizovaném stavu
v mensich koncentracich zafi fialove, pfi vysSich koncentracich cervené. Ziskava se
frak¢ni destilaci zkapalnéného vzduchu.

Tento plyn nachazi Siroké uplatnéni i v bézném Zivoté. SlouZi jako ochranna
atmosféra pti svarovani kov(, k uchovani cerstvosti balenych potravin nebo se napousti
do Zarovek a modernich skelnych vyplni (oken). Ve védé se argon pouziva
k pfipravé indukéné vazaného plazmatu, jez je mozné udrzet po neomezenou dobu.
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1.3.6. Galium

Poslednim duleZitym zmifiovanym prvkem je galium. Je to pomérné vzacny prvek
volné se vyskytujici pouze ve slou€enindch olova, hliniku a zinku. Za velmi nizkych teplot
blizkych absolutni nule vykazuje supravodivost, cozZ je schopnost vést elektricky proud
téméF bez odporu. Casto se vyuziva v elektronice (tranzistory, diody,...) nebo slouZi jako
nahrada rtuti v teplomérech. V dnesni dobé je vyrabén predevsim z nerostu germanitu
elektrolyzou taveniny GeCls.

Pro lidsky organismus neni toxicky a je také velmi snadno tavitelny. Pfi své
teploté tani 29,7 °C jej dokazeme roztavit i v dlanich samotnym lidskym teplem.
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2.  Prakticka c¢ast

Pfed nékolika lety byl v Brné vybudovan evropsky vyzkumny institut CEITEC
(Central European Institute of Technology), kde nalezneme soubor instrumentd,
které umoznuji komplexni pfipravu a analyzu nanostruktur a povrchd. Jednim z téchto
pristroju je komplexni aparatura pro depozici a analyzu nanostruktur, ktera se nachazi
v Cistych prostorach I. stupné, kde mnoZstvi prachovych castecek na metr ctverecny
nepresahuje 100 000. Tato aparatura kombinuje sérii depozicnich a analytickych
technik, jez jsou vzajemné propojeny dopravnikovym systémem zapouzdienym
v potrubi, které zajistuje UHV prostiedi (ultra vysoké vakuum, < 1078 Pa) pfi pfepravé
vzorklh mezi jednotlivymi pfistroji. Na obrdzku 15 je fotografie této aparatury.
Schématické usporadani jednotlivych pfistrojii komplexni aparatury SPECS je na
obrdazku 16.

Obrazek 15: Fotografie komplexni aparatury pro depozici a analyzu nanostruktur SPECS sidlici v budové institutu
CEITEC v Brné, jejiz soucasti je také pristroj analyzy LEIS.
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Mg/Al X-ray (XPS) )
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vzorkl '
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6. 5:

Obrazek 16: Schématické uspofadani komplexni aparatury SPECS. Obsahuje depozi¢ni (MBE, PREP, CD a PLD) a
analytické metody (LEEM, PES, STM a LEIS), které jsou spojeny transferem vzork( v UHV. Pfevzato z [15] a upraveno.
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Pro depozici vzorku a jeho analyzy mizeme vyuzit kombinaci téchto pfistroja:
1. MBE (Molecular Beam Epitaxy — epitaxni depozice velmi tenkych vrstev), 2. PREP
(Thermal Deposition of Thin Layers — termalni depozice velmi tenkych vrstev), 3. PLD
(Pulsed Laser Deposition — pulsni laserova depozice), 4. CD (Chemical Deposition —
chemické naprasovani a naparovani), 5. STM (Scanning Tunneling Microscopy —
skenovaci tunelovd mikroskopie) a AFM (Atomic Force Microscopy — mikroskopie
atomarnich sil), 6. PES (Photoelectron Spectroscopy — fotoelektronova spektroskopie —
XPS, UPS), 7. LEEM (Low Energy Electron Spectroscopy — nizkoenergiova elektronova
mikroskopie) a 8. LEIS (Low Energy lon Scattering — spektroskopie rozptylu
nizkoenergiovych iontld). Zkratka L-L (Loadlock) oznacuje predkomoru pro vkladani
vzorka.

V nésledujicim textu si shrneme duleZité komponenty pfistroje Qtac 100 pro LEIS
analyzu, jejichZz podrobnéjsi popis je uveden v teoretické ¢asti a také jakou soucast
prilohy.

2.1. Konstrukéni schéma pfistroje LEIS Qtac 100

Unikatni vlastnosti pfistroje LEIS je schopnost velmi rychlého ¢erpani komory po
zaloZeni vzorku na pozadovany pracovni tlak, ¢imZ vynika nad ostatnimi pfistroji
v laboratofi. Celd aparatura se sklada ze tfi komor. Pro vkladani vzork(i se pouziva
zakladaci komora, neboli loadlock (L-L). Po zéerpani komory na pozadovany tlak
otevieme prvni ventil a vkldadame vzorek do pfipravné komory, kde jej mizZeme ocistit
pfipojenym zdrojem plasmy. Pod hranici tlaku 1:10~7 mbar v ptipravné komore
otvirame druhy ventil a magnetickym manipuldatorem vkladame vzorek do hlavni
komory. Z4kladni tlak ptistroje LEIS by mél byt udrzovan pod hranici 1+ 10~° mbar.

Na obrazku 17 si ve schématu muaZeme prohlédnout vsechny dUlezité
komponenty pfistroje LEIS. lontovy svazek inertnich plyn( je vytvaren v iontovém zdroji.
Svazek iontU je kolimovan a zaostien fokusacni optikou na vzorek, ktery je uchycen
v manipuldtoru s péti stupni volnosti (linedrni pohyb v osach x,y, z, rotace a naklon
vzorku). Manipuldtor poskytuje celkem osm pozic pro uchyceni vzorku, pficemz dvé
z nich slouZi pro vyhfivaci paletku pro Zihani vzork(l za soucasné analyzy povrchu
(obrazek 18 pozice 4 svlozenou paletkou). Rozptylené ionty detekujeme dvojitym
toroidalnim elektrostatickym analyzatorem. Poslednim dilezitym ¢lankem pfistroje je
vakuovd aparatura, kterd zajistuje UHV prostfedi v hlavni komofe a pfipravuje
atmosféru v pfipravnych komorach pro vloZzeni vzork( do hlavni komory.
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Obrazek 17: Schéma pfistroje Qtac 100 umisténého v CEITECu v Brné. Pfevzato z [47].

kontakty pro wyhfivani a
¢teni teploty

Obrazek 18: Detail pohledu manipuldtoru v hlavni komofre. Vlevo je detail pozice pro vyhfivani bez paletky, vpravo jiz
s vloZzenou paletkou.

2.2. Interakce projektild inertnich plyn( a galia
s grafenovou vrstvou

V této kapitole se zaméfime predevsim na zkoumani chovani inertnich plynt pfi
interakci s grafenovou vrstvou. Vzacné plyny jsou soucdsti skupiny inertnich plynd
a velmi neochotné podléhaji jakymkoli reakcim. Podivame se také na interakci galiovych
iont( s grafenem. V prlimyslové praxi je galium vyuZivané v pokrocilejsich elektronovych
mikroskopech v podobé iontového déla (FIB). Galium nabizi k reakcim své tfi valencni
elektrony, proto oekavame kontaminaci vzorku témito projektily.
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2.2.1. Kvantifikace povrchového pokryti SiO; vrstvou
grafenu

Plan naseho méreni zahrnoval aktualni analyzu povrchu vzorku a jeho hloubkové
profilovani. Abychom také provérili opakovatelnost naseho experimentu, provedeme
méfeni na dvou podobnych grafenovych vzorcich, pficemz na kazdém si zvlast
rozebereme mozZnosti, které ndm metoda LEIS nabizi. V této ¢&asti se vénujeme
kvantifikaci pokryti kiemikového waferu uhlikovou vrstvou. V nasledujici ¢asti kapitoly
stanovime minimalni odpraSovaci ddvku neonovych projektild, jeZz je nutnd
ke spolehlivému odpraseni grafenové vrstvy.

Mame k dispozici vzorek grafenu na kfemikovém substratu. Kfemik se vyznacuje
tim, Ze na jeho povrchu vznika za pfitomnosti kysliku pfirozend, neboli nativni vrstva
oxidu kfemicitého (SiOz), kterd nasledné brani k dalsi oxidaci kiemiku. Pfitomnost SiO>
je velmi dllezitd ke analyze pokryti povrchu vzorku uhlikem. Ve vSsech mérenich je nutné
se potykat s povrchovou kontaminaci z atmosféry, kterou jednoduse odstranime
odprasenim tézsimi projektily nebo zahratim vzorku nad teplotu 100 °C. Nejcastéji se
jedna o kontaminaci raznych uhlovodikd, které ve spektru vidime zvySenym signalem
v oblastech nizSich energii. Na obrazku 19 je zobrazeno schéma fezu vzorku grafenu.

grafen+kontaminace
I

oxidova vrstva kremiku
kremik

Obrazek 19: : Popis vzorku grafenu. Desticka je tvorena Si(100), na jehoZ povrchu je tenka vrstva nativniho SiO,, na
kterou je prenesen grafen.

Vzorek odprasujeme neonovymi projektily. Kazdy odprasSovaci krok je pfesné
definovany a nasleduje po ném analyza aktudlniho povrchu vzorku heliovymi ionty.

Na obrdzku 20 mizZeme vidét namérena spektra z vybrané oblasti na vzorku, jez
je zobrazena na obrazku 25 vlevo. Jednotlivé barvy rozlisuji stav povrchu vzorku po dané
odprasovaci davce. Pfed odprasenim vzorek vykazuje vysoky signal kontaminace, ktery
se ve spektru projevuje nizkym signalem hlavnich prvk( O, Si a C a vysokymi hodnotami
signdlu z oblasti nizSich energii (obrazek 20 - oranZové spektrum). Pfi odprasovani
pozorujeme narust signalu Si a O, coz je informace o odstranéni kontaminace a obnazeni
atomU C. V pozdéjsi fazi méreni signdl O klesd, zatimco signal Si roste. Tim dostavame
informaci, Ze mame vétsinu uhlikovych atomu odprasenych a dale postupujeme hloubégji
do SiO». Spektrum cervené barvy reprezentuje referencni signal nativniho SiO,, ktery
nam slouzil k pozdéjSimu srovnani s analyzovanym vzorkem a zhodnoceni
procentudlniho pokryti povrchu vzorku grafenem.
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Obrazek 20: Spektrdini analyza grafenové vrstvy na SiO,. Spektrum pred odprasovanim je vyznaceno oranZovou
barvou. Cerna spektra prezentuji vyvoj po jednotlivych odprasovacich davkach. Z modrého spektra kvantifikujeme
povrchové zastoupeni atom( C. Cervené spektrum je zaznam jiného referenéniho vzorku SiO,.

Tabulka 1 uvadi vysledky kvantifikace. Tyto hodnoty jsou posléze zpracovany
do nasledujicich grafli, kde jsem vyznadil dalezité oblasti, v nichz hleddm vhodné
spektrum pro porovnani s referenci SiO,.

Tabulka 1: Vysledky kvantifikace spekter z obrazku 20. Cervené jsou vyznaceny hodnoty referenéniho SiO, a modie
hodnoty aktualniho stavu vzorku po odprasovaci davce 4 - 105 Ne/cm?, kde pomér komponent Si/O je blizky poméru
referen¢niho SiO,.

Odprasovaci davka Si 0] 5i/0
[10%> Ne/cm?] [counts/nC] | [counts/nC]
0 169 151 1,12
2 353 234 1,51
4 344 237 1,45
6 509 263 1,93
8 753 256 2,94
10 944 244 3,87
14 1418 222 6,39
18 1704 176 9,67
8 878 623 1,41

Prozkoumejme nyni dikladné obrazky 21-23. V prvnich fazich odprasovani
signal Si a O roste, povrch se Cisti od adsorbovanych necistot z ovzdusi a také samotny
grafen se odprasuje. Vrstva nativniho SiO; je pomérné tenka (2 — 4) nm a dalsim
odprasovanim se pfiblizujeme k rozhrani SiO; a Cistého kifemiku (signal Si se prudce
zvysuje, signal O klesa). K poklesu kysliku vSak nedochazi skokové, jelikoz vlivem
bombardovani se atomy O a Si promichavaji. Presto signal O postupné slabne.
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Pro kvantifikaci pokryti povrchu grafenem hledame spektrum s pomérné vysokym
signdlem kysliku, ale zaroven se shodnym pomérem Si/O, jaky ma referencni SiO;
(viz tabulka 1: ¢ervené jsou vyznaceny hodnoty referenéniho SiO, a modie hodnoty
aktudlniho stavu vzorku po odpragovaci dévce 4 - 101> Ne/cm?, kde pomér komponent
Si/O je blizky poméru referencniho SiO,.

Si 0]
< »
2000 300
g 1500 ¢ g 220
P L & 200
C [
§ 1000 ® § 150
2 ) )
100
< 500 ) =
0 T 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Odprasovaci davka [10% Ne/cm?] Odprasovaci davka [10> Ne/cm?]

Obrazek 21: Vytézek kiemiku v zavislosti na odprasovaci davce. Obrazek 22: VytéZek kysliku v zavislosti na odprasovaci
davce.
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Obrazek 23: Pomér vytézku Si a O v zavislosti na odprasovaci davce.

Zajiméa nas spektrum odpra3ovaci davky 4 - 10> Ne/cm?, kde je pomér Si/0 =
1,45. V porovnani s pomérem reference Si/O = 1,41 je témérF shodny. DlleZité jsou
také poméry dil¢ich komponent s odpovidajici referenci. Porovnanim poméru kyslika
z modre vyznaceného radku s jeho referenci a poméru kiemikd dostavame pro kyslik

Ovzorek — 237
O, 623

= 0,38

a kremik

Stvsoret _ 344 _ (oo
Sipr 878
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Vidime, Ze se tyto poméry témér shoduji, proto mizeme predpokladat, Ze vybér
tohoto spektra o odpradovaci dévce 4 - 101° Ne/cm? pro uréeni kvantifikace pokryti
povrchu vzorku uhlikem byl spravny. Mista, kterd nepokryva grafen, jsou tvorena SiO;
ve spravném stochastickém poméru O a Si a jejich plocha je 38,5 % z celkového povrchu.
Zbytek plochy je pokryty uhlikem, to jest 61,5 %.

Porovnani spekter referencni oblasti a zkoumané oblasti odpovidajici davce
odpraseni 4 - 101° Ne/cm? je zobrazeno na obrazku 24.
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Obrazek 24: : Kvantifikace pokryti vzorku grafenem. Referencni spektrum SiO; je ¢ervené, modré je spektrum stavu
grafenového vzorku odpovidajici odprasovaci davce 4 - 101> Ne/cm?.

Dale jsme ovéfili, zda mira zastoupeni kysliku koresponduje se zastoupenim
grafenu. Obrazek 25 predstavuje zkoumanou oblast, jeZ byla ziskana rastrovanim vzorku
primarnim svazkem, pficemZz detekujeme sekundarni elektrony. Tmavé oblasti
reprezentuji zvySenou pritomnost uhlikovych atom( a svétlé oblasti disponuji silnym
signdlem rozptylenych heliovych projektill, k nimZ pfifazujeme signdly od kfemikovych
a kyslikovych atom(. Oznacil jsem zelené tmavda mista a cervené svétla mista (vyznaceno
na obrdzku 25 vpravo) a v téchto mistech jsem zpétné zrekonstruoval spektra vzorku.
Na obrazku 26 porovnavame zpétné zrekonstruovana spektra ztmavych (zelené
spektrum) a svétlych (Cervené spektrum) oblasti a z celého povrchu vzorku (Cerné
spektrum). MUZeme vidét, Ze zastoupeni uhliku je vyrazné vyssi v tmavych mistech,
zatimco ve svétlych oblastech je ho nepatrné mnoistvi. Zde se ovSem potykame
s pomérné velkou chybou zpracovani dat z uhlikového piku, proto je nutné brat v dvahu
predevsim zménu pikd Sia O.
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Obrdazek 25: RozloZeni intenzity signalu z rastrované oblasti vzorku. Vlevo — pohled na povrch vzorku ionty He, pficemz
svétlé oblasti souvisi s pfitomnosti Sia O a tmavé oblasti s C; Vpravo —vybrané oblasti se zastoupenim atom C (zelend
barva) a oblasti s vy33im zastoupenim Si a O (Cervend barva), ze kterych jsou v obrazku 26 zpétné zrekonstruované
spektra.
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Obrdazek 26: Zpétné zrekonstruovand spektra, kde ¢ernou barvou je spektrum z celé oblasti na obrazku 25 vlevo,
zelené spektrum je z tmavych oblasti vyznacenych zelené na obrazku 25 vpravo a ¢ervenou barvou je spektrum ze
svétlych oblasti.

Z obrdazku 25 je patrné, Ze se nejedna o kvalitni grafen, jelikoZz na povrchu tvofi
mapy. Kvantitativni rozbor vzorku ukazal, Ze procentualni plosné zastoupeni SiO; je
38,5 % z celkového povrchu vzorku. Mazeme tedy predpokladat, ze zbytek skenované
plochu bude pokryt uhlikovymi atomy, tj. 61,5 %. Porovnanim spekter na obrazku 26
zjistujeme vyssi pfitomnost uhlikovych atom( v tmavych oblastech, zatimco ve svétlych
oblastech je ho daleko min. Intenzita signalu od uhlikovych atomU je ve spektrech
obecné vyrazné nizsi oproti signdliim Si a O. Je to proto, Ze atomy C jsou velmi lehké.

V nasledujici ¢asti budeme zkoumat povrch jiného grafenového vzorku
a provedeme nékolik podrobnéjsich analyz.

2.2.2. Stanoveni spolehlivé minimalni davky odpraseni

Vybrand oblast grafenového vzorku je na obrazku 27. Vlevo vidime signal
sekundarnich elektron(, vpravo signal iontového svazku a uprostied je pohled kamery.
Cerveny obdélnik vyznaluje ohrani¢enou skenovanou oblast korespondujici s obéma
signaly po stranach.
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Parametry nastaveni experimentu zUstaly po celou dobu méreni stejné, a to pro
heliovy svazek 3 keV a proud 5 nA a pro neonovy svazek 3 keV a proud 25 nA.

Obrazek 27: RozloZeni intenzity vybrané oblasti na vzorku s grafenovou vrstvou. Uprostied je pohled kamerou, kde
cerveny obdélnik ohranicuje skenovanou oblast, jejiz signaly vidime po stranach zaznamu z kamery. Vlevo vidime
rozloZeni intenzity sekundarnich elektron, vpravo se divime na stejné misto v signalu iontového svazku.

Na obrazku 27 si vS§imnéme rozdilu obrazu signdlu sekundarnich elektron(
(vlevo) a signalu iontového svazku (vpravo). Vime, Ze je grafen pouhym okem
neviditelny, coz si také ovérfime pohledem kamery, kde se povrch vzorku jevi jako
homogenni. Cerny stin pochazi od pacitky dridku vzorku. V signdlu nabitych &astic je
vSak grafen dobfe pozorovatelny, pokud mame kdispozici referenéni pozadi
(napt. nezakrytou cast kiemikového waferu).

Pfed zahajenim odprasSovani jsem zaznamenal pocatecni spektrum vzorku. Poté
jsem proved| sérii odprasovani, kterou jsem proklddal pravidelné po jednotlivych
odprasovacich krocich skenovanim aktudlniho povrchu vzorku. Obrazek 28 predstavuje
vyvoj povrchu vzorku pfi rdznych davkach odprdseni. Zajimal jsem se predevsim
o uhlikovou vrstvu a potfebnou minimalni davku neonovych projektill k jeho odpraseni.
V dal$im kroku jsem ovéroval, zda se tloustka nativni vrstvy SiO, naseho vzorku
pohybuje v rozmezi (2-4) nm.

Signal uhliku ve spektrech na obrazku 28 je velmi maly a nedava nam spolehlivé
informace o jeho Uspésném odpraseni. Proto se divdme na vyvoj kyslikovych
a kfremikovych pikU. Signal Si neustale stoupad, ¢imZ si potvrzujeme Ubytek hornich vrstev
vzorku. Signal O p¥i ddvce odpraseni 1 - 101® Ne/cm? nahle klesnul (obréazek 28 Eervené
spektrum). Vtomto bodé predpokladdme Uspésné odpraseni prevaziné vétsiny
uhlikovych atom( a zahdjeni odprasovani vrstvy SiO,. Tento predpoklad je vSak nutné
potvrdit analyzou plochy pik( jednotlivych komponent, jak si pozdéji ukazeme.

Na obrazku 29 je reprezentace pocatecniho (zelené spektrum) a koncového
(¢erné spektrum) stavu vzorku v porovnani s referenénim spektrem cistého Si (¢ervené
spektrum).

Obrazek 30 predstavuje pohled v signalu iontového svazku na vyvoj ubytku
vrstvy grafenu, kde je Cislem 1 oznacen vzorek pred zahdjenim odprasSovani a Cislem 4
kone¢ny pohled na vzorek po odpraseni na &isty kiemik. Cisli 2 a 3 je oznaden
prechodovy krok odpraseni prevazné vétsiny uhlikovych atom( z povrchu vzorku. Zde je
vidét zmizeni hranice grafenové vrstvy s podkladovou vrstvou kifemiku.
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Obrdazek 28: Spektra vzorku po jednotlivych odprasovanich. Viditelny vyvoj Gbytku uhliku na povrchu vzorku za
soucasného narustu kifemiku. V kritickém bodé, kdy je uhlik témér zcela oprasen, se zacina oprasovat vrstva SiO,, tj.
Cervené spektrum. OranZové spektrum je stav vzorku pfed zahdjenim odprasovani.
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Obrazek 29: Srovnani jednotlivych spekter intenzity odrazenych iontl zrlzné faze méreni. Zelené spektrum
reprezentuje stav vzorku na pocatku méfeni, ¢erné spektru reprezentuje stav vzorku po odpraseni na &isty kiemik,
Cervené spektrum je reference pro porovnani ¢erného spektra.
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Obrazek 30: Signal iontového svazku. Vyvoj vzorku grafénu a kfemikového substratu v pribéhu odprasovani. Zleva
neporuseny grafen pred zahajenim odprasovani (1) — prechod Gplného odpraseni C a obnazeni SiO; (2 — 3) — Cisty
povrch Si (4).

Nyni pfejdéme k numerickému ovéreni predpokladll ze spekter na obrazku 28,
kde jsme predpokladali podle vyvoje tvaru uhlikovych a kyslikovych pik( Uspésné
odpré3eni pfevainé vétsiny uhlikovych atom p¥i odprasovaci dévce 1 - 101® Ne/cm?.
Zanalyzoval jsme plochu jednotlivych pik( signalu C, O a Si ze vSech namérenych spekter
a hodnoty jsem vynesl do tabulky 2. V této tabulce je spocten také pomér Si/O, ktery
vyuzijeme k pomérnému zastoupeni uhlikovych atom( na povrchu vzorku porovnanim
referenéniho poméru Si/O. Modrou barvou je oznacen fadek, jehoz pomér Si/0=1,61 se
nejvice blizi referenc¢nimu poméru Si/0=1,41, ktery jsme uvedli jiZ v pfedchozi Casti
kapitoly v tabulce 1. Na obrazcich 31-34 jsou tyto hodnoty vyneseny do graf(, v nichz
jsem vyznacil oblasti, kde jsem hledal bod, v kterém doslo k odpraseni uhlikovych atomu
(Cervena oblast), a bod, v némz jsme odprasili vrstvy SiO; (Zlutd oblast).

Tabulka 2: Namérena data jednotlivych spekter v pribéhu odprasovani.

Odprasovaci davka C 0 Si 5i/0
[10% Ne/cm?] [yield/nC] | [yield/nC] | [yield/nC]

0 26 157 252 1,61

2 31 205 489 2,39

4 25 258 738 2,86

6 33 335 993 2,96

8 47 324 1265 3,90
10 24 307 1498 4,88
12 305 1676 5,50
14 259 1904 7,35
16 215 2050 9,53
18 186 2149 11,55
20 162 2283 14,09
22 174 2094 12,03
24 130 2357 18,13
26 121 2425 20,04
30 97 2579 26,59
32 77 2578 33,48
36 83 2654 31,98
40 64 2795 43,67
48 21 2944
56 30 2922
72 12 2975

8 878 623 1,41
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Obrazek 31: Vyvoj signalu uhliku v pribéhu odprasovani.
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Obrdazek 32: Vyvoj signalu kysliku pfi odprasovani. V ¢ervené oblasti hleddme okamZik, kdy jsme odprasili grafen. Ve
Zluté oblasti predpokladame odpraseni vrstvy SiO,.
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Obrazek 33: Vyvoj signalu kiemiku pfi odprasovani. Cim vice bombardujeme povrch, tim vice odhalujeme &istou
kfemikovou desticku. Ve Zluté oblasti pfedpoklddame isty Si.
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Obrazek 34: Pomér signalu kifemiku vGci kysliku v pribéhu odprasovéni. Cervenou €arou je zvyraznéno odprasovani
grafenu, zelenou ¢arou odprasovani SiO.Posledni tFi zasedlé hodnoty v tabulce 2 nejsou pro zhodnoceni spektralniho
vyvoje povrchu vzorku relevantni, jelikoZ kombinuji chyby ve zpracovani integralG pik( ve spektrech.

Nejprve proSetfujeme situaci s grafenem. Na obrazku 32 je c¢ervenou barvou
vyznacena oblast nejvyssiho vrcholu kyslikového signalu. Predpokladame, Ze jsme se
v tomto okamzZiku dostali na rozhrani C/SiO,, kde ¢ekame na odpraseni posledniho
zbytku uhlikovych atomu z povrchu. Nasleduje vyrazny pokles signalu kysliku mimo
vyznacenou oblast, cozZ pfijimame jako informaci o zahajeni odprasovani vrstvy SiO;
a uspésného odpraseni vétsiny atoma uhliku. Na ndsledujicich radcich si tento odhad
ovérime vypoctem.

Nejdfive je nutné vyjadrit procentudlni pokryti analyzované oblasti kfemikové
podlozky grafenem. K tomu vyuZijeme stejny zpUsob jako v predchazejici ¢asti kapitoly.
V tabulce 2 je nejblize poméru reference Si/O=1,41 pomér Si/0O=1,61, coz odpovida
situaci na vzorku pred zahajenim odprasovani. Porovname hodnoty signdlu kysliku
a kfemiku v poméru s referenénimi hodnotami odpovidajicich prvk(i a dostaneme:

Ovzorek _ 157 _ 0,25; Siv.zorek _ 252 _ 0,287.
Orer 623 Sirer 878

Procentudlni zastoupeni viditelnych kyslikovych a kfemikovych atomu ziskame
zprdmérovanim vy3e spoctenych pomérd, tedy Ssi/0 = 26,9 %. MZeme pfedpokladat,
Zze zbytek plochy bude pokryt grafenem, tedy Sc = 73,1 %. Zname celkovou
odpra$ovanou plochu S = 2,3 mm?, potom plocha grafenu bude zabirat S = 0,731 -
S = 1,7 mm?. Viechny potfebné hodnoty jsou pro grafen a nativni SiO, uvedeny
v tabulce 3. Dale predpokladame, Ze tloustka grafenové vrstvy je tc = 0,34 nm, molarni
hmotnost uhlikovych atomd M = 12,0107 g/mol, jejich hustota pfi pokojové teploté
20°C je pc = 2,27 g/cm3® a odpradovaci koeficient neonovych projektild pro kolmy
dopad na atomech uhliku je Y = 0,59. Hmotnost objemu grafenu vyjadfime vztahem

me = pc - Sc-te = 2,27-0,017-0,34-10"7 = 1,310 g.

Pocet atomuU uhliku v objemu S spocitdme jako
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yo_mcNa _1135:-107-6023-10% .
CT M. 12,0107 - aromty,

kde N4 je Avogadrova konstanta, ktera definuje pocet ¢astic na jeden mol latkového
mnoZstvi. Jeden krok odprasovaci davky predstavuje Dye = 2 - 10%° atom(l Ne/cm?.
Tento pocet pfevedeme na mnozstvi atom Ne dopadajicich na plochu grafenu Ny, (C)
a vynasobime ho odprasovacim koeficientem Y, tedy

Xc = Nyo(C) - Yo = Dye * S¢ - Yo = 2-10%5-0,017 - 0,59 = 2,00 - 10*3 atomd.

Clen Xc ve vzorci vyjadiuje poéet vyrazenych atomd uhliku pfi odprasovaci davce 2 -
105 Ne/cm?. Viditelnd grafenova vrstva obsahuje 6,52 103 uhlikovych atomd.
Potom odpra3ovaci davka Dy, = 7 - 10'° Ne/cm? by méla byt dostacujici pro odpraseni
grafenové vrstvy. Z obrdzku 31 je vSak patrné, Ze urcité mnozstvi atoma C se na povrchu
vyskytuje az do Dy, = 1-10%® Ne/cm?. PFi bombardovéni povrchu neonovymi
projektily je mezi jednotlivymi ddvkami odprasena vzdy jen ¢ast uhlikovych atomu, které
odhali atomy substratu. Pfi kazdém dalSim kroku je tedy potfeba vétsi odprasSovaci
davky, abychom odprasili stejny pocet atom0. Také dochdzi k promichavani materialu,
coz komplikuje kvantifikaci méFeni. Na$ odhad odpra$ovaci davky Dy, = 1 101° Ne/
cm? potiebné k odpraseni grafenové vrstvy pfiblizné odpovida realné situaci.

Tabulka 3: Hodnoty potifebné ke kvantitativni analyze povrchu vzorku grafenu na nativnim oxidu kiemicitém (SiO,).

Uhlik (C) Oxid kiemicity (SiO2)

Odprasovana plocha S 37 mm* ) 2,3 mm? = 0,023 cm?

= 0,017 cm
Tloustka vrstvy t 0:'30%31?10_7 cm 2-4)nmm=(@2-4) -1077 cm
Molarni hmotnost M 12,0107 g/mol 60,085 g/mol
Hustota p (20 °C) 2,27 g/cm?3 2,648 g/cm3
Odprasovaci koeficient Y 0,59 0,85

Ostatni

Avogadrova konstanta N 6,023 -102%3

Pfejdéme nyni k vySetfeni tloustky nativni vrstvy oxidu kfemicitého. Budeme
postupovat obdobnym zplUsobem jako pti analyze atomu uhliku, pticemz vSechny
potfebné udaje ziskame z tabulky 3.

Na obrazcich 32 a 33 jsem vyznacil zZlutym obdélnikem oblast, kde predpokladam
odpraseni prevainé vétSiny molekul SiO,. Vychazim ze situace, kdy signal kysliku jiz
vyrazné neklesa pfi vysSich odprasovacich davkach a kfemikovy signal se ve stejném
okamzZiku dostava do saturace. V grafu Si/O na obrazku 34 nejsou uvedeny posledni tfi
zaSedlé hodnoty z tabulky 2, jelikoZ kombinuji hrubé chyby ve zpracovani integrald pikQ
ve spektrech.
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Odhadovana odprasovaci davka pro uplné odpraseni vrstvy SiO; je 4,8
105 Ne/cm?. Tento pFedpoklad opét ovéfime vypoctem.

V ndsledujicim textu pfedpokladam tloustku nativni vrstvy SiO> t = 4 - 107 cm.
Hmotnost této vrstvy o plose S = 0,023 cm? je

m=p-S-t=2,648-0,0225-4-10"7 = 24,362-107° g.
Pocet molekul SiO; v tomto objemu je

mNy 24,362 - 107°-6,023 - 10%3

N(Si0,) =
(Si02) =—; 60,085

= 2,44 - 10 molekul.

Pocet kfemikovych atom( se potom rovnd poctu molekul SiO,. Tento prepocet
je dulezity proto, Ze odprasovaci koeficient je specificky pro kazdy prvek zvlast. Potom
muzZeme vyjadfit pocCet odprasenych atoma Si takto:

XSi = NNe(Sl) ' YSi = DNe ' SSi ' YSi = 4,8 ' 1016 ' 0,023 ' 0,85 = 9,38 ' 1014 atomﬁ,

kde Ny.(Si) je poCet neonovych projektiltd dopadajicich na plochu Sg;, Ys; je odprasovaci
koeficient neonovych projektil pro kolmy dopad na atomy kiemiku a Ss; je
odprasovana plocha vzorku.

Redlné mnoistvi SiO,, resp. Si vdaném objemu je 2,44 - 101* ¢&astic. To je 3,92
krdt méné neZ redlné odprasenych atoma Si pfi odprasovaci ddvce 4,8 - 10° Ne/cm?.
Tato hodnota by odpovidala tloustce vrstvy SiO, kolem 15nm, coZ neodpovida tloustce
nativni vrstvy SiO,. Nas pGvodni odhad je tedy spravny. Redlna odprasovaci davka, ktera
je dostateCna pro odpraseni nativni vrstvy, se pohybuje v Cervené vyznacené oblasti
v okoli hodnoty

4,8-10% s ,
W = 12,3 -10 Ne/cm .

Vrstva SiO; byla odpra$ena odpra3ovaci davkou v rozmezi (12 - 10 — 14 - 10%) Ne/
cm?.

V grafu Si/O na obrazku 34 si mUZeme vsimnout dvou car, jeZ reprezentuji
linedrni zavislost bod( v grafu. V ¢ervené oblasti vidime prvni linearni zavislost (Cervena
linka). Také je zde nepatrny pokles bodu na hodnoté D = 6-10%°> Ne/cm?, &imz si
muzeme potvrdit odprdseni grafenové vrstvy a zahajeni odprasovani vrstvy SiO..
Vyrazny pfechod nastdvd vbodé D = 14-10'° Ne/cm?, kde &ervené vyznadena
linedrni zavislost prechdazi na zelené vyznacenou linedrni zavislost, coZz odpovida
odpraseni vétsiny molekul vrstvy SiO,. V pribéhu bombardovani povrchu neonovymi

projektily dochazi k promichavani materidlu, tudiz signal kysliku klesa postupné.

2.2.3. Interakce galiovych iontl s grafenovou vrstvou

V tomto experimentu jsem zkoumal vliv iontd galia na grafenovou vrstvu a SiO2
substrat, na kterém se grafen nachdazel. BEhem odprasovani dochazi k implementaci
jednotlivych iontl do grafenové struktury a substratu.
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Na obrazku 35 je vybrana oblast grafenového vzorku, do néhoz byl galiovym
svazkem vytvoren krater.

V prabéhu analyzy jsem neonovymi projektily postupné odprasil nékolik vrstev a
pozoroval vyvoj uhlikového a galiového signalu ve spektrech. Grafen silné neutralizuje
primarni svazek, tim pddem bychom meéli vidét pouze Ga v grafenu. Situaci komplikuje
fakt, Ze krater nemad ostré hrany a grafen bude na okrajich ¢astecné odpraseny, tudiz
vidime Ga i v tenké vrstvé SiO,.

HV curr det HFW

A 10.00kV 1.6nA ETD Sps 1.04 mm 7.0397 mm

Obrdazek 35: Vzorek grafenu na kifemikové podloZce s nativni vrstvou SiO,, do néhoZ byl vypaleny krater galiovym
svazkem. Ve vyznacenych bodech jsem zkoumal prvkové spektraini sloZeni vzorku pomoci EDX.

Na obrazku 36 jsem porovnal spektra grafenového vzorku s nejvyssim pikem C
(rGZové spektrum) a s minimdalnim signdlem C (modré spektrum). V téchto spektrech
muUzZeme pozorovat pfitomnou kontaminaci vzorku galiovymi ionty.
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Obrazek 36: Porovnani LEIS spekter povrchu vzorku grafenu pfi nejvyssim signalu C (rGZové spektrum) a minimalnim
signalu C (modré spektrum). Mezi spektry, které pochazi ze stejné oblasti, byl povrch odprasen davkou 10e15 Ne/cm2.
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Na obrazcich 37 a 38 porovnavame povrchové zastoupeni signalu uhliku a galia
pro obé spektra z obrazku 36.

Obrazek 37: Povrchové rozloZeni prvk( korespondujici s riZovym spektrem na obrazku 36. Vlevo je rozloZeni signalu
uhliku, vpravo galia

Obrazek 38: Povrchové rozloZeni prvkid korespondujici s modrym spektrem na obrazku 36. Vlevo je rozloZeni signalu
uhliku, vpravo galia.

Z obrazku 37 a 38 vidime kontaminaci galiem soustfedénou v krateru vzorku.
Z téchto dat nedokazeme urdit, zda je kontaminovany také grafen, proto jsem vyuzil
metody energiové-disperzni rentgenové analyzy (EDX), jeZ je soucasti vybranych
elektronovych mikroskop(, a prozkoumal jsem prvkové slozeni vzorku ve vyznamnych
bodech. V obrazku 35 jsem vyznacil body, ve kterych jsem analyzoval namérena spektra.
Bod 1 lezZi na hrané krateru a grafenu, bod 2 leZi uprostfed krateru a body 3, 4 a 5 jsou
od krateru rGizné vzdalené.

Na obrazku 39 je spektrum ziskané v bodé 1, tedy na hrané prechodu grafenové
vrstvy a krateru. MUzZzeme pozorovat signdl atom( uhliku a kfemikové destic¢ky s nativni
vrstvou SiO», ktera dava vzniknout signalim O a Si. Také je zde signdl galia, coz je prvni
impuls k ovéfeni kontaminace grafenu.

Si

counts

E [keV]

Obrazek 39: Spektrum vzorku v bodé 1. Na hrané krateru a grafenové vrstvy mizeme vidét kontaminaci grafenu
galiovymi ionty.
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Dale jsem prosetfil spektrum ziskané v bodé 2, které je na obrazku 40. V tomto
spektru neni signal kysliku. Z toho usuzujeme Uplné odpraseni vrstvy nativniho SiO2
i s grafenem. Zbytkové mnoiZstvi atomU C pochazi zfejmé z promichavani materialu

v pribéhu bombardovani povrchu.

counts

Si

23

E [keV]

Obrazek 40: Spektrum vzorku v bodé 2 uprostfed krateru. Vidime absenci kyslikového signalu. MlzZeme tedy

predpokladat uplné odpraseni vrstvy SiO, s grafenem.

Na obrdzku 41 je spektrum ziskané v bodé 3, ktery se nachazi v blizkém okoli
vypaleného krateru. Na prvni pohled se zdat, Ze je misto netknuté galiovymi ionty.
Ovsem pfi blizS§im prozkoumani miZzeme pozorovat zbytkovy signdl Ga, jak mlzeme
vidét na obrazku 42, jenz predstavuje detailni pohled na signal Ga.

counts

Si

E [keV]

Obrazek 41: Spektrum vzorku v bodé 3 v blizkém okoli krateru. Z tohoto pohledu neni patrna jakakoliv kontaminace

grafenové struktury.
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counts

158

E [keV]

Obrdazek 42: Detail spektra vzorku v bodé 3. Zdanlivd absence signalu galiového piku se pfi blizSim prozkoumani
projevila kontaminaci vzorku ve velmi malém mnoZstvi oproti ostatnim signaldm.

Na ndsledujicim obrazku 43 je spektrum vzorku v bodé 4, kde jiz nevidime ani pfi
detailnim prozkoumani spektra Zadnou kontaminaci grafenu galiovymi ionty.

| 0 Sl

counts

0ss 082 106 13 184 L7 2 n

E [keV]

Obrazek 43: Spektrum vzorku vbodé 4. PrestoZe je oblast stdle znaéné tmava oproti vzdalenéjsim mistdm,
kontaminace galiem se v téchto mistech neprokazala.

Na obrazku 44 je spektrum vzorku ziskané vbodé 5. Vtéto oblasti také
nepozorujeme zadnou kontaminaci grafenu galiovymi ionty.

Si

counts

E [keV]
Obrdazek 44: Spektrum vzorku v bodé 5. V této oblasti jsme neocekdvali kontaminaci grafenu, coz se také potvrdilo
absenci galiového piku ve spektru.

V tomto experimentu jsme potvrdili kontaminaci grafenové vrstvy galiovymi
ionty v blizkém okoli galiového krateru. Je velmi vhodné galium nahradit ionty inertnich
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plyn(, u kterych jsme provéfili vysokou netecnost vici grafenu v pfedchazejicich ¢astech
kapitoly.

2.3. Modifikace vyhfivaci paletky

V této ¢asti se podrobnéji podivame na jednotlivé poZadavky a kroky, které nas
vedly k findlnim dpravam vyhfivaci paletky.

Existuje celd rada vzorkl, u kterych poZadujeme pozorovani jejich povrchu
za soucasného zahfivani. Mnohé z nich je nutné po vyrobé uchovavat v UHV prostredi.
Doposud byly k dispozici dvé rtzné paletky, jez kazda disponuje specifickym pouzitim.
Depozi¢ni paletka, je vhodna pro vyrobu vzorkd (napf. depozici) a naslednému in-situ
zkoumanim povrchového sloZeni bez moznosti zihani vzorku (na obrazku 45 vlevo).
Klasickd vyhfivaci paletka slouZi pro analyzu vzork( pfipravenych mimo komplexni
aparaturu SPECS (obrdazek 45 vpravo). Pozadavek byl tyto dvé paletky zkombinovat tak,
abychom byli schopni vyrobit na depozi¢ni podloZice vzorek a v UHV prostredi jej
dopravit do pfistroje LEIS k analyze za soucasného Zzihani vzorku. Jedna z depozi¢nich
podloZek, na kterou se vzorek pfipravuje, je na obrazku 46.

termoclanek tepelné télisko

zavit

Obrazek 45: Vlevo je depozi¢ni paletka vhodna pro vyrobu vzork( s naslednou in-situ analyzou povrchu. Vpravo je
standardni vyhfivaci paletka, ktera slouzi k Zihani vzorkd pripravenych mimo komplexni aparaturu SPECS.

Obrazek 46: Depozi¢ni podlozka vhodna pro pfipravu vzork(.

PFi realizaci navrhu jsme celili nékolika vyzvam:

e Prostorové omezeni:

PFi vkladani vzorku do komory jsme byly omezeni rozméry otvoru mezi
hlavni a pfipravnou komorou (viz obrdzek 17), proto nd$ ndvrh nesmél
presahovat Sitku standardni paletky o vice nez 1 mm a na vysku ne vice jako
10 mm.

42



e Tepelny kontakt:

Pro spravné vedeni tepla bylo nutné zajistit spolehlivy tepleny kontakt
tepelného téliska (komplex ¢epicky a Zhaviciho krystalu) s depozi¢ni podlozkou.
Vakuum je velmi dobry tepelny izolant, proto i uzkda mezera mezi téliskem
a podlozkou neumozni dosazeni pozadované teploty vzorku.

e Izolace:
Soucasné konstrukéni feseni tepelného téliska zajistuje minimalni pfenos
tepla do okoli téla paletky. Toto konstrukéni Feseni bylo velmi vhodné pfi nasem
navrhu respektovat. Dale je tepelné télisko velmi nachylné na kontakt se

vzdusnou vlhkosti za vyssich teplot (150 °C <), kdy hrozi oxidace a rozpad
téliska na prach.

e Kontakt termoclanku:
Bézné se termoclanek uchycuje na povrch vzorku pod packy, které
zéroven drzi i vzorek. Tim zajistujeme spravné Cteni povrchové teploty vzorku.
V hlavni komote se ovsem jiz neda termoclanek fyzicky upevnit a je potfeba ho
mit pripraveny v poloze, jeZz bude zajistovat spolehlivy kontakt s povrchem
vzorku po jeho viloZeni do drzaku.

Prvni konstrukéni dvahy jsem zaméfil na zplsob vloZeni a uchyceni depoziéni
podlozky do vyhfivaci paletky, aby byl zachovan spolehlivy tepelny kontakt s tepelnym
téliskem. Na nasledujicim obrdzku jsou ndacrty jednotlivych navrh(. VyuZil jsem
pritomnosti ¢tyf zavit(, jeZ jsou v rozich rozmistény ve ¢tverci v okoli vyhfivaciho téliska.
Bézné tyto zdvity slouzi k uchyceni pacicky pod Sroubkem, jez pak upeviuje vzorek.
Na obrazku 47 a) je modifikace paletky s dvéma kolejnickami, do nichZ zasouvdme
depozi¢ni podlozku. V tomto feSeni bychom postradali zarazku, aby nam vzorek pfri
manipulaci nepfepadaval. Také chybi spolehlivy tepelny kontakt s vyhfivacim prvkem.
Dalsi verze modifikace b) disponuje jednou kolejni¢kou upevnénou na zadnich Sroubech,
jez slouzi jako zarazka, a je doplnéna o zahnutou packu, ktera svou pfitlaénou silou po
zasunuti vzorku tiskne podloZku ke krystalu a zajisti tak spolehlivy tepelny kontakt. Dalsi
verze c¢) nahrazuje sloZitou kolejnicku dvéma Srouby, na nichZ jsou navlec¢ené korundové
valecky s podlozkami, které zajistuji spravné usazeni depozi¢ni podlozky. Ohnutd packa
zde z(stdva.

a) A
{/\ ‘ .
e k6<\
amamaLy
\\\ N
Wz

Obrazek 47: Nacrty konstrukéniho feseni vlioZeni depozi¢ni podlozky do paletky. a) Paletka s kolejnickami, které by
byly pfiSroubované do pfitomnych zavitd. b) Jedna kolejnicka umisténa na zadni Srouby fungujici jako zarazika,
v pravém hornim rohu je ohnuty kovovy plisek, ktery zajistuje pruznou silou spolehlivy kontakt s tepelnym téliskem.
c) Ohnuty plisek zachovan, zadni kolejnicka je nahrazena dvéma Srouby oplasténymi korundovymi valecky a
podlozkami.
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Posledni z jmenovanych Uprav trpi nespolehlivym upevnénim ohnuté packy.
Proto jsme ji nahradili Sroubkem s korundovym oplasténim a vyhftivaci prvek vyuzili jako
pruzinu a zajistili tak tepelny kontakt podlozky s vyhfivacim téliskem. Po zkraceni
Sroubkd a korundovych keramik byla tato verze fyzicky realizovana (viz fotografie
na obrazku 48), se kterou jsme dale pracovali. Na dalSim obrazku je upravend paletka
s vloZzenou depozi¢ni podlozkou. Korundovymi podlozkami je zajistén minimalni prenos
tepelné energie kontaktem do celé paletky a teplo je odvddéno pouze salanim.

korundova podlozka

Cepicka

termoclanek
korundovy valecek

Obrdazek 48: Fotografie modifikace vyhfivaci paletky €.1. Vlevo je pohled shora, vpravo je pohled zboku ze strany
zasouvani vzorku do paletky.

depoziéni podlozka

Obrazek 49. Modifikovana paletka s vloZzenou depozi¢ni podlozkou.

Nejvétsi vyzvou konstrukénich dprav bylo zajisténi spolehlivého kontaktu
termoclanku se vzorkem. Nabizelo se nékolik moZnosti. Prvni je uveden na obrazku 50
(a také na obrazku 48). Vyuzili jsme cepicku, ktera je nasazena na zhavicim prvku.
V ¢epicce jsou dvé dirky, kudy jsem provlékl dratky termoclanku. Pfed nasunutim
podlozky jsem dratky ohnul smérem vzh(ru. Po vloZeni vzorku se termoclanek napruZil
a ziskali jsme kontakt s podloZzkou. Tento zplsob jsme povaZovali za nejjednodussi,

presto se ukazal jako nespolehlivy, jak podrobnéji popiSeme v dalsi ¢asti kapitoly o Zihani
vzorku Ge+Au40 nm.
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Cepicka

|

dirky pro termoclanek

Obrazek 50: Vlevo je schéma zplsobu umisténi termocldnku s tepelnym kontaktem zespod vzorku. Vpravo je
fotografie Cepicky s dvéma dirkami, kudy jsme provlékli vliasky termoclanku.

Na obrdzku 51 je druhé konstrukéni feseni upevnéni termoclanku na povrchu
vzorku. VyuZzil jsem pacicek, které bézné uchycuji vzorek, korundové trubicky s dvéma
dirkami, jimiz jsem provlékl termoclanek, a tenky dratek, kterym jsem celé feSeni
upevnil. Konce paci¢ek jsem zasunul pod Sroubky a ohnul jsem je smérem dolu.
Po vsunuti podlozky se cely komplex napruzil a mél byt zajistény spolehlivy kontakt
termoclanku se vzorkem.

pacicky

termoclanek

korundova trubicka

Obrazek 51: Modifikace paletky ¢.2. Konstrukéni Gprava uchyceni termocdlanku na povrch vzorku.

PFi testu zahfivani ovSem termoclanek ztratil kontakt a nepodafilo se mi jej
spravné napolohovat zpét, proto jsem toto sloZité reSeni ponékud zjednodusil
(obrazek 52). Ponechal jsem jednu packu upevnénou pod Sroubkem. Omotany
termoclankovy drat jsem vymeénil za Sroubek, jenz jsem pfitlacil co nejblize ke korundové
trubic¢ce s termoclankem. Tim byla zajisténa jeji pevna poloha. Pfed zasunutim podlozky
jsem packu opét mirné ohnul tak, aby byl po vsunuti zajistén kontakt termoclanku.
Tato Uprava bohuZel opét nesplnila své ocekdvani, jelikoz v prabéhu zahfivani
termoclanek znovu ztratil kontakt.
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korundova trubicka

upevnujici

Sroubek termoclanek

Obrazek 52: Modifikace ¢.3. Zjednodusend konstrukéni Gprava uchyceni termoélanku. Sroubek zde nahrazuje dratek
na obrazku 50 a slouZi pro upevnéni korundové trubicky s termoclankem.

Ctvrta modifikace je na obrazku 53. Misto packy a korundové trubi¢ky jsem poufil
tenky kovovy plisek. Zohlednil jsem limit délky fouskd termoclanku a jeden ze Sroubkd,
pod ktery jsem pliSek upevnil, jsem premistil blize ke kontaktlim termoclanku. Kovovy
pliSek jsem mirné ohnul smérem dol(, takze fungoval jako pruzina, a do ocka jsem
natvaroval termoclanek tak, aby se zespod zachytil za hranu oc¢ka. Pfi zasouvani podlozky
se vzorkem se termoclanek posunul hloubéji pod packu, kde pevné pfiléhal k povrchu
vzorku. Otestoval jsem, zda je uchyceni termoclanku spolehlivé mirnym zatahanim
pinzety za oba jeho dratky.

termoclanek kovovy plisek s otkem

presunuty Sroubek

Obrdazek 53: Modifikace vyhfivaci paletky ¢. 4. Do o¢ka mirné napruzeného plisku jsem vloZil termoclanek tak, aby se
zahdknul za hranu ocka. Po vsunuti vzorku se termoclanek pevné uchytil pod packu a oddital redlnou teplotu na
povrchu vzorku.

Modifikace €.4 se jevi jako nejspolehlivéjsi. Dale bylo nutné vyresit komplikace,
které popiSeme v nasledujicich ¢astech kapitoly o Zihani vzorku Ge+Au40nm.
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2.4. Chovani nanodastic za vysokych teplot

PFi experimentech se Casto dostavame do situaci, kdy ziskané vysledky popiraji
teoretické predpoklady. V této kapitole se tedy podivejme na chovani nanocastic
ve smésich za vzrlstajici teploty.

2.4.1. Uvod do problematiky chovani nano&astic

Studium chovani nanocastic je stézejni oblasti védy pro porozuméni fyzikalnich
procesl nanosvéta a jejich nasledné implementace do bézného Zivota.

Nanocastice se mimo jiné pouzivaji jako katalyzatory pro rust nanodrat(, jeZ se
planuji v budoucnu aplikovat napfiklad pfiimplementace a nahrazeni souc¢asnych vodicu
v tisténych obvodech, vyroba mikrocip(, netkanych textilii — inteligentni obleceni, filtr(,
a tak podobné.

Katalyzator se skladd vidy minimdlné ze dvou komponent: kov (napf. Au)
a polovodi¢, ze kterého nanodrat roste (napr. Ge). UZsi zajem védecké verejnosti
sméruje na prozkoumani faktu, zda na povrchu segreguje ta komponenta, kterd ma nizsi
povrchovou energii (v tomto pripadé Ge). Eutektickou teplotou rozumime minimalni
teplotu, kdy se smés nachazi v kapalném stavu. Povrchova energie ovliviiuje chovani
kapky pfi rastu nanodratl a jaky nanodrat roste. Na tyto smési existuje pravidlo
tzv. ,linear rule of mixtures®, které fika prostou véc —povrchova energie smési je linedrni
kombinaci povrchovych energii jednotlivych komponent, v zavislosti na slozZeni.
MuUzZeme vidét na modelovém prikladu, Ze smés Au (zadejme pro jednoduchost
povrchovou energii 1 ]/m?) a Ge (0,8 ]/m?) v poméru 1: 1 bude mit povrchovou energii
0,9 ]/m?. Publikovany ¢&lanek [34] oviem ukazuje, Ze to neni zcela pravda. Vy3si
segregaci disponuje komponenta sniiSi povrchovou energii, tedy germanium
(obrazek 54).

b

1.3 |\
gl.’l
E".l.l
2 . Xger gut>
§ 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ejo.s
@ 500K

0.8

700K600K

Obrazek 54: Zmény povrchové energie v porovnani se sloZzenim faze slitiny Au—Ge. Povrchova energie kapaliny se
méni nelinearné v zavislosti na sloZeni bulku. Prevzato z [34].

Nasim cilem je podivat se na chovani katalyzatorové smési za vzristajici teploty.
V nasem pfripadé se bude jednat o smés nanocastic Au — Ga na germaniové podloZce.
PFi eutektické teploté smési v okoli 400 °C zkoumame, zda ve spektrech uvidime signaly
od vsech dil¢ich komponent (Au, Ga i Ge) jako pfi nizSich teplotach, nebo se na povrchu
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segreguje jedna ze slozek katalyzatoru. Soucasné také olekavame vyrazné prekryti
signalu germaniové podlozky, jelikoZ se nanocdstice mohou roztavit a difundovat
po povrchu.

2.4.2. Priprava vzorku Ge+Au40nm

Jak jiz bylo zminéno v predchozim textu, zajimame se o chovani smési nanocastic
Au — Ga na povrchu. Jako podlozku pro nas experiment pouZijeme germaniovou tenkou
desticku. Na povrchu desticky se tvofi oxid germania GeO,, ktery je nezadouci a pfispiva
ve spektru signdlem kysliku. Je ovSsem velmi dobfe rozpustny ve vodé, a také jej mizeme
redukovat zahratim vzorku nad 400 °C, tudiz jeho pfitomnost miZeme opomenout.
Z koloidniho roztoku ziskavdme zlaté nanokulicky, jejichZz primér je presné definovany
vyrobnim procesem. V nasem pfipadé dostdvame nanokulicky o priiméru 40 nm.

Z velkého plata germania ufezeme vhodnou velikost desticky (pro nase ucely asi
1cm?) a ponofime ji do koloidniho roztoku Au. Zlaté nanokulicky jsou obalené
citratovymi retézci, jez jsou zakoncené skupinou COO~. Pfidame do roztoku kyselinu
chlorovodikovou HClI v poméru 450 koloid:1 HCI, ¢&imZz snizime pH roztoku
a neutralizujeme pfitomné citratové konce. Poté nechdme pUsobit van der Waalsovy sily
a kulicky se pfichyti na povrchu germaniové desticky. Dodatec¢ny nezadouci efekt
zpUsobi shlukovani nékterych blizkych nanokuli¢ek. Celkovou dobu plsobeni koloidniho
roztoku na germanium nechame cca 10— 15 minut. Po vytazeni vzorku je nutné ho ususit
proudem plynného dusiku.

Uspé&snost prob&hlé reakce si mdZeme ovéfit na barvé roztoku, kterd je jemné
razova (obrazek 55). Obc¢as muizZe dochdazet ke srazeni roztoku, tim padem i ke zméné
barvy, tedy zruZové se stane opét bild, resp. pruhlednd. Barva roztoku je dana
plazmonovou rezonanci, kterd vznika interakci svétla na rozhrani velmi malych objekt(
nanometrovych rozmérd — nanokuli¢ek (viz podrobnéjsi pojednani o plazmonové
rezonanci je v publikaci [35]).

e
/ ependorfka

'« desticka germania

g,

Obrazek 55: Koloidni roztok Au s pFidanou kyselinou HCl v poméru 450:1 s vloZenou desti¢kou germania. Uspéina
reakce ma jemné rlizovou barvu roztoku, kterd pochdzi od plazmonové rezonance. Neulspésnou reakci pozname
podle zmény barvy, kde se roztok srazi.

Vzorek Ge+Aud40nm nam poslouzil také jako reference k ovéreni funkénosti
jednotlivych modifikaci vyhfivaci paletky, jak si ukdZzeme v nasledujici ¢asti kapitoly.

48



Ziskana spektra za rlznych teplot jsme mohli porovnavat se spektry vzorku méreného
na standardni paletce a podle tvaru signalu dil¢éich komponent také ovéfit spravnou
teplotu vzorku.

Poslednim krokem bude vyuZiti funkéni upravené paletky ke studium chovani
vzorku Ge+Au40nm s nadeponovanym Ga in situ za vysokych teplot.

2.4.3. Zihani vzorku Ge+Au40nm

V této Casti kapitoly se budeme zabyvat Zihanim vzorku germania s nanesenymi
zlatymi nanokuli¢kami o priiméru 40 nm. Budeme sledovat chovani vzorku za vyssich
teplot. Konkrétné nds zajima teplota v okoli 400 °C, kdy ocekdvdme roztaveni zlatych
kuli¢ek a difuzi zlata po povrchu germania. Tento experiment také poslouzil k ovéreni
funkcénosti modifikaci vyhtivaci paletky (obrazek 56, 67 a 71), ktera je uréena predevsim
pro in-situ analyzu vzorkd v laboratofi v komplexni aparatufe SPECS, v niZz je mozné
vzorek pfipravit napf. depozici a nasledné analyzovat.

Cepicka g 9

podlozka
termoclanek

Obrazek 56: Modifikovana vyhtivaci paletka. Vlevo vidime cepicku, ktera doseda na keramické vyhfivaci télisko. V
Cepicce jsou dva otvory, kterymi jsem protdhl fousky termoclanku. Ten jsem pred vloZenim podlozky se vzorkem ohnul
smérem vzh(ru, aby pruzna sila zajistila spolehlivy kontakt s podlozkou. Vpravo vidime paletku s usazenou podlozkou.

Stanovil jsem plan méreni, pfi jakych teplotach zméfim spektrum aktudlniho
povrchu vzorku. Zakladni spektrum bylo méfené za teploty v laboratofi, tj. 30 °C. Prvnim
milnikem byla teplota v okoli 100 °C, kdy jsem predpokladal oiSténi povrchu vzorku od
molekul vody a jinych nedistot. Poté jsem meéfil dalsi spektra po kroku 50 °C, pficemz
jsem v pribéhu zahfivani ocekdval dlikladnéjsi ocisténi povrchu a odhaleni zlatych
nanokulicek. Druhym milnikem byla teplota v okoli 400 °C, kdy jsem predpokladal
roztaveni Au se soucasnou difuzi atom0 po povrchu vzorku a prekryti atomU Ge.
Ve spektru bychom méli pozorovat rapidni zvyseni signalu Au a pokles signdlu Ge. Cilem
bylo dosdhnout nejvyssi moiné teploty vzorku za soucasného pozorovani vyse
zminéného chovani zlatych nanokulicek.

K dispozici jsem mél nékolik vzork( Ge+Au40nm. Pfi prvnim méreni jsem vzorek
zahftival neupravenou komercni vyhftivaci paletkou. Zvolil jsem si vhodné misto na vzorku
tak, aby skenovana oblast nebyla pfilis blizko hrany vzorku a zaroven poskrabana od
diamantového fezaciho pera. Vybrana spektra z méreni jsou na obrazcich nize.
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uhlikem,

brazek 57 predstavuje vyvoj povrchu vzorku pfi Zihani. Vidime zde kontaminaci
kyslikem, sodikem a draslikem. VétSiny necistot jsme se zbavili az pfi 500 °C.

Také pozorujeme ndrust signdlu Ge korespondujici s o€iSténim vzorku. Prvni signdl Au
vidime pfi 400 °C, pficemZ po zahrati vzorku na 500 °C dochazi k vySe zminénému
prekryti signdlu Ge signdlem Au. Na obrazku 58 a 59 je detailni pohled na rostouci signal

Au.

Yield (cts/nC)
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Obrazek 57: Vyvoj spekter odpovidajici stavu vzorku pfi zahfivani na teploty do 500 °C. OranZové spektrum je stav
vzorku za laboratorni teploty. Cerné spektrum dava informaci o vzorku zahiatém na 400 °C, kdy se za&ind objevovat
prvni signal zlata. Cervené spektrum znadi zvyseni teploty na 450 °C, kde mGzeme jasné vidét rostouci pik signalu Au,
za soucasného sniZzeni pozadi. Modré spektrum je stav vzorku zahratém na 500 °C, kdy se odpafil zbytek kontaminace
kysliku, sodiku a drasliku. Také zde mizeme vidét vyrazné zvyseni signalu Au.

Obrazek 58: :
400 °C.
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Detail spektra vyvoje signalu Au. Zelenou linkou je detail Au pfi teploté 370 °C, ¢ernou linkou pfi teploté
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Obrazek 59: Dal3i detail spektra vyvoje signdlu Au. Cernou linkou je detail Au p¥i teploté 400 °C a ¢ervenou linkou je
teplota vzorku 450 °C.

Obrazek 60 zachycuje data ztermoclanku a Zhavici vykon pfi zahfivani.
Maximalni dosazena teplota byla 510 °C (Zlutd linka — udaj z termoclanku), maximalni
Zhavici vykon potrebny pro zahrati vzorku na teplotu 510 °C nepfesahl hodnotu 65 %.
(modra linka ve spodnim grafu na obrazku 60). Vykon je vtomto pfipadé udavan v %,
resp. procentualni hodnota z maximalniho mozného zhaviciho vykonu. V programu bylo
mozné nastavovat pouze pozadovanou teplotu (setpoint — oranzova linka), prestoze by

vvvvvv

poslouZilo jako reference k Zihani vzorku modifikovanou paletkou.

Méreni neupravenou vyhtivaci paletkou
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Obrazek 60: : Méfeni neupravenou vyhfivaci paletkou. Zachycend data ukazuji aktudini teplotu termoclanku (Zluta
linka) pfi zadané teploté do softwaru (oranzova linka — setpoint) a Zhavici vykon udavany v procentech z maximalniho
Zhaviciho vykonu (modra linka).
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V nasledujicich fadcich je popsano mérfeni prvni verze modifikace, kde céteni
teploty bylo zajisténo kontaktem termoclanku zespod vzorku (obrazek 56). Abych docilil
spolehlivého kontaktu s podlozkou, pred jejim vloZzenim jsem termoclanek ohnul
smérem vzhuru. Po zasunuti vzorku se nozky termoclanku naprutzily, takZze jeho konec

pevné priléhal ke spodni strané podlozky. Obrazek 61 pfedstavuje spektra mérena na
vzorku pfi zahFivani.
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Obrazek 61: Vyvoj spekter odpovidajici stavu vzorku pfi zihani na nejvyssi moZnou teplotu. PrestoZe termoclanek
ukazoval nejvyssi teplotu 560 °C, redIna teplota vzorku byla jina. Podle tvaru spektra pfi nejvyssi teploté pfi porovnani
ze Zihani vzorku neupravenou paletkou Ize odhadnout, Ze realna teplota se pohybovala v okoli 300 °C.

Tato myslenka modifikace se neukazala jako spravna. Ve spektrech na obrdzku
63 postradame signdl zlata pfi mérené teploté 560 °C, prestoie ho ocekdvame.
Porovnanim modrého spektra s podobnym zelenym spektrem pfi Zihani vzorku
neupravenou paletkou na obrazku 62 mlzeme odhadnout, Ze se teplota vzorku
pohybovala v okoli 300 °C.
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Obrazek 62: Porovnani spekter povrchu vzorku upravené vyhtivaci paletky (modré spektrum) pti ctené teploté 560 °C
a bézné vyhrivaci paletky pfiteploté 300 °C. Tyto spektra jsou velice podobna, proto predpokladdme, Ze redlna teplota
na povrchu vzorku upravené paletky se pohybovala v okoli 300 °C.

Na obrdazku 63 jsou zaznamenané hodnoty teploty a vykonu v pribéhu zahfivani.
Na prvni pohled je viditelny pokles Zhaviciho vykonu v okoli ¢tené teploty 450 °C,
prestoze teplota podlozky stale stoupala. V tomto bodé predpokladam ztratu kontaktu
termoclanku s podlozkou. Nad 600 °C dochazi k poklesu teploty bez ohledu na velikosti
pritomného Zhaviciho vykonu. Redlna teplota se tedy pohybovala okolo 300 °C. Hustota
kovu, resp. roztaznosti dvou fousk( termoclanku se méni s rostouci teplotou. Pfitlacna
sila zeslabla a termoclanek ztratil tepelny kontakt s podlozkou. Pozorovali jsme pouze
salajici teplo z podlozky a tepelného téliska.
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Modifikovana vyhfivaci paletka ¢.1
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Obrazek 63: Zaznamenané hodnoty termoclanku (Zluta linka), setpointu (oranzova linka) a zhaviciho vykonu (modra
linka). Po 6000s termoclének ztratil kontakt s podlozkou, poklesl Zhavici vykon za stéle zvysujici se ¢tené teploty. Ke
konci méreni kolem ¢tenych 600 °C, zacala teplota klesat bez ohledu na velikost Zhaviciho vykonu.

V druhé verzi modifikace jsem termoclanek uchytil na povrch vzorku
(obrazek 64), abych ovéril samotnou funkénost upravované vyhftivaci paletky. V tomto
konkrétnim pripadé neni mozné modifikaci pouZit pro in-situ analyzu vzorkd.

Obrdazek 64: Druhd verze modifikace uchyceni termoclanku na povrch vzorku. Tuto Upravu neni mozné pouzit pro in-
situ analyzu vzork(.

Opét jsem naméril spektra aktualniho vzorku pfi zahfivani a zaznamenal data
z termoclanku a Zhaviciho vykonu. Na obrdzku 65 si rozebereme ziskana spektra pfi
zahtivani vzorku. Za laboratorni teploty jsme pozorovali bézné zasSpinény vzorek.
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Pti teploté 450 °C jsme vidéli ndrlst signalu zlata. Na maximalni teploté 600 °C doslo
k pfekryti signalu germania pikem zlata, jak jsme ocekavali, a pfevazina vétsina necistot
byla z povrchu odstranéna. Obrazek 66 ukazuje detailni pohled na signdl Au pfi rliznych
teplotach.
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Obrazek 65: Vyvoj spekter odpovidajici stavu vzorku pti zahfivani upravenou paletkou na teplotu 600 °C . Oranzové
spektrum je stav vzorku za laboratorni teploty. Modré spektrum ddva informaci o vzorku zahfatém na 450 °C, kdy se
zaCina objevovat prvni signal zlata. RiZové spektrum znaéi zvySeni teploty na 600 °C, kde miiZeme jasné vidét signal
Au, za soucasného snizeni pozadi. Zde jsme se odstranili zbyvajici signdl kysliku, sodiku a drasliku. Také zde mGzeme
vidét vyrazné zvyseni signalu Au, ¢imz jsme potvrdili roztaveni zlatych nanokulicek.
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Obrazek 66: Detailni pohled na vyvoj signdlu Au za vzristajici teploty. Prvni naznak signalu zlata bylo mozné pozorovat
pfi teploté 410 °C. V okoli teploty 450 °C signal vzrostl, pficemzZ po péti minutdch se signal zlata nékolikanasobné
zvysil. Tento ¢as zpUlsobil taveni kuli¢ek a difuzi zlata po povrchu germaniové podlozky.

Béhem zahfivani byl termoclanek ovliviiovany pfitomnosti zhaviciho proudu,
kdy se Ctena teplota zvySovala o nékolik desitek °C. Bez pfitomnosti proudu termoclanek
udaval spravnou teplotu. V softwaru jsem nastavoval pouze setpoint, Zhavici vykon byl
nasledné programem dopocitan. VyuZil jsem proto mé zkusSenosti z predchozich
mérenich a ménil jsem setpoint tak, aby pfipoustény vykon pfriblizné odpovidal
potfebnému mnoZstvi pro zahfati vzorku na urenou teplotu. Pfi nulovém proudu jsem
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zapisoval spravnou teplotu vzorku, a to vidy na zacatku a na konci méreni jednoho
spektra, které jsem nasledné zprliméroval.

Na obrazku 67 jsou vyneseny data ze zahfivani. Porovnanim téchto dat s daty ze
zihdni neupravenou paletkou si vSimneme, Ze potfebny vykon pro zahrati vzorku na
poZzadovanou teplotu se pohyboval pfiblizné o 10 % vice neZ u neupravené paletky.
Tento narlst je vSak oCekdavatelny, jelikoZ tepelny kontakt se vzorkem zajistuje pouze
mezikruZzi Cepicky (obrazek 56 vlevo).
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Obrazek 67: Méreni upravenou vyhfivaci paletkou s umisténim termoclanku na povrchu vzorku. Zachycena data
ukazuji aktualni teplotu vzorku (Zluta linka) pfi zadané teploté do softwaru (oranzova linka — setpoint) a Zhavici vykon
uddvany v procentech z maximalniho Zhaviciho vykonu (modra linka). Signal termoclanku byl ovlivnény pritomnosti
Zhaviciho proudu. Spravnou teplotu jsem proto musel zaznamenat pfi nulovém dodavaném vykonu.

Na obrazku 69 je spektrum Zihani vzorku Ge+Au40nm upravenou paletkou ¢.4.
Porovnaval jsem spektrum aktualniho povrchu vzorku pfi nejvyssi dosazené teploté
300 °C (zelené spektrum) se spektrem vzorku pfi pfiblizné stejné teploté vzorku
zihaného neupravenou paletkou (Cervené spektrum). Vidime, Ze spektra jsou si velmi
podobna, tudiz mizeme predpokladat, ze kontakt termoclanku s povrchem vzorku byl
zajiStén spolehlivé. Na vyssi teplotu jsem vzorek nedokazal vyhrat zfejmé proto, Ze jsem
nemeél zajistén dobry tepelny kontakt podlozky s tepelnym téliskem. Na obrazku 70 jsou
zaznamendny data termoclanku a zZhaviciho vykonu v pribéhu méreni. Z néj vycteme,
ze termoclanek byl velmi silné ovliviiovany pfitomnym Zhavicim vykonem, tudiz regulace

teploty probihala velmi obtizné. Tento opakujici se jev ve mné vyvolal presvédceni,
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Ze bez mozZnosti regulovat samotny doddvany Zhavici vykon nebude mozné spolehlivé
a uZivatelsky privétivé zavést tuto modifikaci do funkéniho stavu. Softwarovy model
regulace vykonu je zavisly na nastavené teploté a aktudlni teploté termoclanku a
zpusobuje, ze doddvany vykon osciluje mezi nejnizSimi i nejvyssimi hodnotami, tudiz
bylo nutné neustale ménit setpoint teploty tak, aby byl vykon udrzovany v rozumnym
mezich, coz nebylo viibec jednoduché.

Obrazek 68: Ctvrta verze modifikace vyhtivaci paletky.
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Obrdazek 69: Porovnani spekter povrchu vzorku pfi zahtivani upravenou vyhfivaci paletkou (zelené spektrum) pfi ctené
teploté 300 °C a béinou vyhfivaci paletkou pfi teploté 270 °C. Tyto spektra jsou velice podobnd, proto
predpokladdme, Ze redIna teplota na povrchu vzorku upravené paletky se pohybovala v okoli 300 °C.
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Obrazek 70: Data z méfeni upravenou paletkou €. 4. Termocldnek je viditelné ovlivnény pfitomnym Zhavicim
vykonem, pficemz dochdzi ke vzajemné oscilaci ¢tené teploty a Zhaviciho vyklonu, tudiz regulace je velmi obtizna.
Bylo nutné neustdle ménit setpoint teploty tak, aby hodnota vykonu pfili§ nekolisala. Aktudlni teplotu na povrchu
vzorku jsem odecital pfi nulovém vykonu.

vs v s

V dalsi ¢asti textu se podivame na kvantifikaci povrchu vzorku Ge+Au40nm.

Na obrdzku 71 je pohled elektronovym mikroskopem na vybrané misto na vzorku
pred zahfatim. Vidime jasné zretelné malé kuli¢ky zlata, jez se nékdy seskupuji diky van
der Waalsovym sildm do vétSich shluk(. Jejich rozmisténi neni pravidelné, presto se
z makroskopického pohledu jevi jako homogenni. Obrdzek 72 predstavuje vétsi
priblizeni na povrch vzorku pfed jeho zahratim. Na obrazku 73 je stav povrchu vzorku
po zahrati nad 500 °C. Podle predpokladi se zlaté nanokulicky roztavily a zlato
difundovalo po povrchu. Rastrovanda oblast obrazku 73 neodpovidd oblasti
na obrazcich 71 a 72.
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] “~
curr mode det temp HFW wD | —1 um _
15.00kV  0.80nA  SE TLD | --- 104 ym 6.0 mm

Obrazek 71: Vybrana oblast vzorku pred zahfatim zaznamenana elektronovym mikroskopem v rezimu sekundarnich
elektrond. Vidime jasné zietelné nanokulicky zlata, z nichZ se nékteré shlukuji do vétsich seskupeni z divodu plsobeni
van der Waalsovych sil.

Ke stanoveni povrchového pokryti zlatymi nanokulickami je nutné spektra vzorku
porovnat s referenénimi spektry Cistého germania a Cistého zlata. Referenéni spektrum
germania jsme ziskali zahratim germaniové desticky na vysokou teplotu (pfiblizné
600 °C), a poté povrch ocistily od zbytkové kontaminace neonovymi projektily.
Tuto referenci na obrazku 74 jsem porovnal se spektrem vzorku Ge+Au40nm zahfatého
taktéz na 600 °C. Stejnym zpUsobem jsem naméfil referenci Cistého zlata, kterou jsem
porovnal se vzorkem na obrazku 75. V téchto spektrech jsem analyzoval plochu pod
jednotlivymi piky a hodnoty zaznamenal do tabulky 4.

Service Mode

HV curr mode | det temp HFW
15.00kV_ 0.80nA  SE TLD - A

Obrazek 72: Priblizeni vybraného mista povrchu vzorku pfed jeho zahfatim. Pozorujeme zlaté nanokuli¢ky o priméru
40 nm.
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Service Mode

% 19 HV curr mode det temp HFW WD }———500 nm——
3 3PM 20.00 kV 0.80nA SE TLD --- 2.59 ym 5.9 mm

Obrazek 73: PribliZzeni vybraného mista na vzorku po zahfati na 600 °C. Pozorujeme roztavené zlaté nanokuli¢ky
s difuzi zlata po povrchu vzorku. Rastrovana oblast neodpovidd oblasti na obrézcich 71 a 72.
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Obrazek 74: Porovnani reference Cistého Ge se spektrem vzorku Ge+Au40nm zahratého na 500 °C.
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Obrazek 75: Porovnani reference Cistého Au se spektrem vzorku Ge+Au40nm zahtatého na 500 °C. RUZové a modré
spektrum pochazi od rdznych vzorku. Jejich porovnanim zjistime, Ze povrchové pokryti germaniové desticky zlatem je
u vsech vzorkl priblizné stejné.

Tabulka 4: Hodnoty integraci pikl jednotlivych komponent vzorku Ge+Au40nm a odpovidajicich referenci.

Zlato (Au) [counts/nC] | Germanium (Ge) [counts/nC]
Reference 22523 1914
Ze vzorku Ge+Au40nm | 1114 752

Porovnanim hodnot ziskanych ze vzorku z tabulky 4 s odpovidajicimi referencemi
ziskame prehled o procentudlnim zastoupeni viditelnych atomd povrchu vzorku
Ge+Au40nm:

Auysorex 1114
Au.s 22523

= 0,049 = 4,9 %,

Gevzorek — 752
Ge,.;r 1914

= 0,393 = 39,3 %.

Celkova viditelna plocha zastoupena prvky Au a Ge je 44,2 %. Zbytek povrchu,
tj. 55,8 %, v sobé zahrnuje kontaminaci uhlovodiky a chybu zpracovani spektralnich dat.
BohuZel jsme nedokazali odstranit veskerou kontaminaci, jak miZeme vidét na obrdzku
74 v podobé pritomného signalu uhliku. Pokusime se proto odmyslet si pfitomnou
kontaminaci a aktualné viditelnou plochu 44,2 % prfevedeme na plochu bez
kontaminace nasledovné:

44,2 % — 100 %,

49 % — xpy %,
39)3 % = YGe %,
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kde x4, je plocha zlatych kulicek po prepocCtu a yg. je plocha viditelnych germaniovych
atom0 po prepoctu. Potom vyjadfime x,, a Yge VyuZitim pfimé dmérnosti a mizeme
psat vysledek v podobé

_49:100

‘xAu - 44’2 - ) 0,
_393-100 _ ..

yGe - 44'2 - ] 0.

Povrchové pokryti Au na germaniové podloZce je tedy 11,1 %. Z nékolika mist na
vzorku podobnych obrazku 71 pfed zahtatim vzorku jsem spocital prlimérné zastoupeni
zlatych nanokuli¢ek na jednotku plochy. Konkrétné se jednd o 10 Au/um?2. Padorys
jedné zlaté kulicky o poloméru 20 nm = 0,02 um je dana vztahem

S(1Au) =m-r?2 =1m-0,022 = 1,256 - 1073 um?,
kde 7 je Ludolfovo Cislo. Plocha deseti zlatych kuli¢ek bude
S(10Au) = 10 S(1Au) = 1,256 - 1072 um?.

Tato hodnota uddva povrchové pokryti germaniové podlozky zlatem pred
zahratim vzorku, tedy 1,26 % povrchu.

Porovname povrchové pokryti germania zlatymi nanokulickami pfed (Spieq) @ po
(Spo) zahfati vzorku a dostaneme nasobek

Spo 0,111

Sptea  1,256+1072

= 8,84.

Plocha pokryti germania zlatem je po zahrati témér devitinasobné vétsi.
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3. Zavér

V prvni ¢asti mé diplomové prace jsem se zabyval zkoumanim interakce iontd
inertnich plynu a galia s grafenovou vrstvou. Pro analyzu povrchu vzorku jsem pouzival
heliové ionty, pro odprasovani neonové projektily. Cilem bylo ovéfit predpokladanou
netecnost projektild inertnich plyn( vici grafenové vrstvé a substratu. V namérenych
spektrech nebyla prokdzana implementace pouzitych projektild v grafenové strukture.
lontové svazky iontl inertnich plyn{ jsou velmi vhodnou nahradou za galiovy svazek pfi
zpracovani grafenu. Abychom tento fakt podpofili, zkoumali jsme interakci galiovych
iont(l s grafenem. Z provedené analyzy je jasné patrna pfitomnost kontaminace vzorku
galiem, avsak neni snadné prokazat kontaminaci samotného grafenu.

Dale jsme stanovili spolehlivou minimalni odprasovaci davku neonovych
projektild potfebnou k odstranéni grafenové vrstvy. Bylo nutné predem odhadnout
mnozstvi vyrazenych atoma uhliku z povrchu odpovidajici odprasovaci davce a redlnému
poctu pritomnych uhlikovych atom( grafenu a tento predpoklad porovnat s vysledky
analyzy spekter, které predstavuji vyvoj signdll jednotlivych komponent v zavislosti
na ddvce odprasovani. Minimalni davka neonovych projektild s kinetickou energii 3keV
pro odpraseni grafenu je v naem pfipadé D = 7 - 10> Ne/cm?. Vlivem bombardovani
povrchu projektily se materidl promichava, a proto ve spektrech stdle vidime signal
uhlikovych atomu, které v3ak jiz netvofi typickou strukturu grafenu.

V druhé ¢asti mé diplomové prace jsem pracoval na modifikaci vyhfivaci paletky,
kterou jsem poufzil ke studiu chovani nanocastic zlata na povrchu germaniové desticky
(vzorek Ge+Au40nm) za vysokych teplot. Konstrukéni Uprava paletky je velmi blizko
realné pouZitelné verzi, jelikoZ zajistuje spolehlivy tepelny kontakt termoclanku
s povrchem vzorku, pohodIné vloZzeni depozi¢ni podlozky a jeji pevné uchyceni.
Termoclanek je vSak znacné ovliviiovany zhavicim vykonem a spravnou teplotu povrchu
vzorku je mozné odcitat pouze pfi nulovém vykonu ohfevu. BohuzZel jsme limitovani
softwarem, kde mame mozZnost nastavovat pouze setpoint teploty. Teplotni modul
softwaru reguluje Zhavici vykon podle aktualni ¢tené teploty a setpointu, takze dochazi
ke vzdjemnym oscilacim aktualni teploty a vykonu a plynuld regulace neni mozna.
V tomto pfipadé by bylo vhodné mit mozZnost regulovat samotny Zhavici vykon.

Prozatim neni zprovoznéna funkéni modifikace paletky pro in-situ méreni vzorku
Ge+Aud40nm s nadeponovanou vrstvou Ga, kde planujeme pozorovat chovani dvou
komponent katalyzatorové smési Au-Ga v prabéhu Zihani. Rad bych se podilel i nadale
na zprovoznéni funkcni upravy vyhfivaci paletky a implementaci do béiného
vyzkumného provozu komplexniho pfistroje SPECS a dokonéit studium chovani
katalyzatorové smési Au-Ga pfi vysokych teplotach.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

ro

v(r)
rs
Z;
Z;
ZBL

rozptylovy uhel pro atom ve vzorku
rozptylovy uhel pro rozptyleny projektil
redukovana hmotnost

rozptylovy integral

diferencidlni Gc¢inny pruarez

prvek prostorového uhlu

stinici funkce

ucinny srazkovy prirez

tok projektill

stinici délka

atomy pracovniho plynu

ionizované atomy pracovniho plynu
Richardsonova-Duchmanova konstanta
zlato

zamérna vzdalenost

kinetickd energie primarnich iontd
(projektilt)

hmotnost primarnich iont

rychlost primdrnich iont

kineticka energie rozptyleného iontu
rychlost rozptyleného iontu
kineticka energie atomu povrchu
rychlost atomu povrchu

hmotnost atomu povrchu
kinematicky faktor

lagrangian

minimalni vzdalenost projektilu pfimé
srazky

interak¢ni potencial

Bohriv polomér

protonové Cislo projektilu

protonové Cislo rozptylového atomu

Ziegeruv-Biersach(v-Linttmark(v model
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P pravdépodobnost uchovani naboje
projektilu pfi rozptylu

FIB fokusovany iontovy svazek (Focused lon
Beam)

LEIS rozptyl nizkoenergiovych iontl (Low
Energy lon Scattering)

E extrakéni elektroda

PP elektron

Vef ionizacni objem

eV elektronvolt

Je hustota proudu ¢astic

N(E)dE ... ... ... ... Maxwellovo rozdéleni energii

FWHM Sirka spektra v poloviné maxima (full
width half maximum)

TOF time-of-flight

ETD . EverhartQv-Thornley(v detektor
sekundarnich elektron

XPS rentgenova spektroskopie (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy)

CVD depozice chemickym naparovanim
(Chemical Vapour Deposition)

SiIC karbid kfemiku

SiO oxid kfemicity

CEITEC .. . it evropsky vyzkumny institut (Central
European Institute of Technology)

UHV prostfedi ultravysokého vakua (ultra high
vacuum)

STM skenovaci tunelova mikroskopie (Scanning
Tunneling Microscopy)

AFM mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force
Microscopy)

L zakladaci komora pro vzorky (loadlock)

SE sekundarni elektrony

O e kyslik

Si kfremik

Ge germanium

Ga e galium

C e uhlik
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Ne
He
nm

Yx

Xx
Na
Dne
Mx
EDX

nC

neon
helium
nanometr

odprasovaci koeficient Ne projektili pro
kolmy dopad na atomech X

mnoZstvi vyrazenych atom( X z povrchu
Avogadrova konstanta

odprasovaci davka

molarni hmotnost atomu nebo molekuly X

energiové-disperzni rentgenova analyza
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|. Time-of-Flight analyzator (TOF)

Céstice mGzeme detekovat také méfenim dobou letu (time-of-flight). Vyhodou
TOF analyzatoru je schopnost analyzovat kromé iontl i neutrdlni ¢astice vyrazené
z povrchu vzorku, anebo projektily, které v prlibéhu interakce se vzorkem sv(ij naboj
ztratily.

Existuji dva typy TOF analyzatoru. Jsou to linedrni a reflektivni, jejichz nazorné
schéma je ukdzané na obrazku 76. Méfime dobu letu ¢astice o dané kinetické energii,
pricemzZ lehci castice doleti na detektor rychleji nez ¢astice tézsi o stejné kinetické
energii. V reflektivnim TOF analyzatoru je navic zakomponované magnetické pole, které
trajektorii castic zakfivi a draha doletu bude vétsi, ¢imz si pomlzeme k vysSimu
energiovému rozliseni.

Linearni TOF
lontovy zdroj @@ a '._OO,A_.
Qo2
£1 detektor
time of dight

Reflektivni TOF

lontovy zdroj a Pt

detektor

Sl

reflektor

sme of fight

Obrazek 76: Schématické znazornéni linedrniho (horni) a reflektivniho (spodni) time-of-flight (TOF) analyzatoru.
MeéFime dobu letu ¢astic o dané kinetické energii. Vyhodou reflektivniho TOF analyzatoru je vyssi energiové rozliseni
zpUsobené delsi praletovou trajektorii ¢astic. Pfevzato z [33] a upraveno.

Casova zavislost spektra je ukdzand na obrazku 77, kde mdzeme vidét jednotlivé
interak¢ni ionty zleva He, Ne a Ar. Tvar téchto spekter je dan tfemi situacemi. Prvni
urcuje pozici piku, resp. charakteristicky cas, ktery koresponduje s hmotnosti ¢astice a
jeji energii, resp. rychlosti podle

RS S _|2E
—va, resp. v = m

Z rovnice rychlosti vidime, Ze lehéi ¢astice o stejné energii bude rychlejsi, nez
Castice tézsi. Druhad situace nastdvd v minimalni hloubce pod povrchem vzorku, kde
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vlivem fady kolizi projektily ztrati velkou ¢ast své plvodni energie a na detektor
dopadnou pozdéji (roztahld cast piku za vrcholem). Treti situace nastava
pfi nékolikanasobném rozptylu na vice povrchovych atomech vzorku (¢ast piku pred

vrcholem, viz argon).

1200 T T v T v T v T v T v I v I Y. I
1000 - ; E,= 4500 eV
] % scat.ang.=135°
I 1l — —He'
800 - i |_' He’ >Au |
P —e+—Ne > Au
L ' —s—Ar" > Au
S 600 |'; -
o) :
o | l ‘
400 - [
B
200 - o

Obrazek 77: Time-of-flight spektrum rozptylu iontd helia, neonu a argonu na zlaté o stejné primarni energii 4,5 keV.
Pozice jednotlivych pikd je ddna hmotnosti primarnich ion a mnoZstvim energie predané rozptylovému atomu zlata
pti srazce. Tvar pikl je dén interakcemi se vzorkem. Pfed vrcholem piku nam situace znaéi rozptyl na vice atomech
vzorku, za vrcholem nachéazime informaci o minimalni hloubce priniku primarnich ion do vzorku. Pfevzato z [1].

73



Il. ETD detektor

Everhartlv-Thornleylv detektor (ETD) je jeden z nejstarsSich detektor( detekujici
sekundarni elektrony (SE) a zpétné odrazené elektrony (BSE) pochazejici z povrchu
vzorku, pfiéemz na jeho vystupu ziskavame informaci o morfologii povrchu a pfipadném
sloZeni. Jak jiz vime, sekundarni elektrony vznikaji disledkem interakce primarniho
svazku se vzorkem. Na obrazku 78 je schéma ETD detektoru, jehoz nejdllezitéjsi ¢asti
jsou mfizka, scintilator a fotondsobic.

Elektrony nesou zaporny naboj. Abychom ziskali co nejvétsi signal, pfivedeme na
miizku kladné napéti v radu nékolika stovek voltl a pritdhneme si co nejvice elektron(.
Je potieba prevést signdl elektronli na svétlo pomoci scintildtoru, ovSsem prozatim
elektrony nemaji dostatecnou energii. Proto na scintilator privedeme kladné napéti
fadové v desitkdch kV, ¢imz elektrony urychlime na dostatec¢nou energii. Scintilator je
tvofen materidlem schopnym luminiscence, tj. pohlceni elektronu o urcité energii a
vyzareni fotonu. Obvykle je to krystal ZnS dopovany Ag nebo Cu, nebo Nal dopovany Tl
[40,41,42]. Svételny signdl fotonl je ovSem velmi slaby. Proto je v sérii zaclenény
fotonasobic, ktery fotony prevadi zpét na elektrony a mnohonasobné navysuje jejich
mnozstvi. Nasledné dochazi ke zpracovani signalu ve vypocetni technice a ziskavame
obraz povrchu vzorku ve stupnich Sedi.

Obrazek 78: Everhartlv-Thornleylv detektor (ETD). Sekundarni elektrony jsou pfitdhnuty mfizkou a nasledné
urychleny na scintilator, kde elektrony prevadime na fotony. Ty posléze prevedeme zpét na elektrony a
fotonasobicem zesilime signal, ktery ndsledné zpracuje vypocetni technika. Poté dostavame obraz povrchu vzorku ve
stupnich sedi.
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