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Abstrakt
TÆto bakalÆrska prÆca sa zaoberÆ experimentÆlnou prípravou a analýzou ultratenkých
vrstiev ¾elezných phtalocyaninov na povrchu kremíkových substrÆtov s cieµom popísania
parametrov vrstiev pri rôznych podmienkÆch depozície, ako depoziŁný Łas alebo teplota
substrÆtu. Príprava vzoriek prebiehala pomocou metódy MBE vo vakouvej aparatœre za
podmienok ultravysokØho vÆkua. Ako analytickØ metódy na popis chemickØho zlo¾enia a
morfológie pripravených vrstiev boli zvolenØ metódy röntgenovej fotoelektrónovej spek-
troskopie, rastrovacej elektrónovej mikroskopie a mikroskopie atomÆrnych síl. .

Summary
This bachelor thesis deals with an experimental preparation and analysis of ultra thin
�lms of iron phtalocyanines on silicon substrates with goal to describe parameters of
�lms prepared under di�erent conditions, e.g deposition time or substrate temperature.
Preparation of samples was done using MBE method under conditions of ultrahigh vacuum
in vacuum chamber. Analysis of chemical composition and morfology of prepared �lms was
done with methods of X-ray Photoelectron Spectroscopy, Scaning Electron Microscopy
and Atomic Force Microscopy, respectively.
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Phtalocyanin, qubit, rast tenkých vrstiev, XPS, AFM, SEM, MBE, UHV
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Úvod

Úvod
Jedným z perspektívnych materiÆlov na výrobu kvantových bitov (qubitov) sœ phta-

locyaniny prechodných kovov. Tieto organokovovØ zlœŁeniny na„li „irokØ uplatnenie v ap-
likÆciÆch od kozmetickØho a¾ po polovodiŁový priemysel. Experimenty ukÆzali, ¾e phtalo-
cyaniny otvÆrajœ mo¾nos» dlhØmu koherenŁnØmu Łasu, Ło spolu s mo¾nos»ou ovplynenia
medzi molekulových spinových interakcií a mo¾nos»ou depozície na povrch substrÆtov,
dÆva predpoklad na vznik efektívneho qubitu pre pou¾itie v technických aplikÆciÆch.

TÆto bakalÆrska prÆca sa zaoberÆ experimentÆlnou prípravou a analýzou ultratenkých
vrstiev ¾elezných phtalocyaninov na povrchu kremíkových substrÆtov s cieµom popísania
parametrov vrstvy pri rôznych podmienkach depozície, ako depoziŁný Łas alebo teplota
substrÆtu.

PrÆca je rozdelenÆ do viacerých Łastí. PrvÆ kapitola sa zaoberÆ priblí¾ením funkcie
kvantovØho poŁítaŁa a jeho komponentov. V druhej kapitole je bli¾„ie popísaný princíp
rastu ultratenkých vrstiev, ako aj typy rastových módov. V ïal„ích kapitolÆch je postupne
rozoberanÆ metóda molekulÆrnej zväzkovej epitaxie, ktorÆ bola pou¾itÆ na prípravu vrs-
tiev, a tie¾ metódy na ich analýzu. PoslednÆ kapitola sa zaoberÆ expirmentÆlnou prípravou
týchto vrstiev a tie¾ analýzou získaných výsledkov.
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1. KVANTOVÝ PO¨˝TA¨

1. Kvantový poŁítaŁ
1.1. Princíp
Technológie na spracovanie informÆcii, ako napríklad komunikaŁnØ a výpoŁtovØ technoló-
gie v posledných desa»roŁiach zmenili spôsob ka¾dodennØho ¾ivota a naïalej sœ predmetom
intenzívneho výskumu. Av„ak technológie hlavne v oblasti výpoŁtovej techniky rýchlo do-
sahujœ svoje limity. Vyplýva to z faktu, ¾e jednotlivØ komponenty poŁítaŁa sa pribli¾ujœ
k atomÆrnej œrovni, a preto prestÆvajœ plati» zÆkony klasickej fyziky. Jedna z mo¾ností
ako rie„i» tento problØm je vyu¾itie komponentov, ktorØ operujœ Łisto len na bÆze kvan-
tovo mechanických javov. Mo¾nosti takØhoto poŁítaŁa zahàòajœ nie len prekonanie limitnej
veµkosti poŁítaŁových komponentov, ale aj implementovanie kvantovo mechanických ja-
vov ako superpozícia stavov alebo kvantovÆ previazanos» Łastíc na proces spracovania
informÆcii, a to je ïaleko za mo¾nos»ami be¾ných prístrojov.

Jedeným z hlavných rozdielov medzi be¾ným poŁítaŁom, a tým ktorý vyu¾íva kvantovo
mechanickØ javy, je kon„trukcia a funkcia jeho bitov1. V klasickom spracovaní informÆcií
sœ bity objekty, ktorØ mô¾u nadobœda» dva stavy 1 a 0. V kvantovej mechanike je mo¾nØ
tieto stavy zapísa» pomocou Diracovej notÆcie, a to ako vlastnØ stavyj1i a j0i . Kvantový
bit alebo qubit nie je obmedzený len na tieto vlastnØ stavy, ale mô¾e sa nachÆdza» aj
v ich superpozícii. To znamenÆ, ¾e qubit sa v urŁitom zmysle nachÆdza v oboch vlastných
stavoch zÆroveò a je mo¾nØ vykona» 2 paralelne výpoŁty [1]. Pre systØm dvoch qubitov
platí superpozícia v„etkých kombinÆcii stavovj1i a j0i a tak je mo¾nØ urobi» 22 paralelných
výpoŁtov. Obr. 1.1 znÆzoròuje porovnanie funkcie klasickØho a kvantovØho bitu. Kvantový
register zlo¾ený zo sØrie takýchto qubitov mô¾e obsahova» v„etky Łísla z 2N mo¾ností, kým
klasický register mô¾e obsahova» iba jedno Łíslo [1].

Obr. 1.1: Funkcie klasickØho bitu a qubitu reprzentovanØ binÆrnimy Łíslami 0 a 1. PrebranØ
z [1], str. 2.

S vlastnos»ou qubitu nachÆdza» sa v superpozícii stavov sœvisí jav nazvaný kvantovÆ
koherencia. Tento fenomØn vychÆdza z toho, ¾e ka¾dý objekt vykazuje do urŁitej miery
vlnovØ vlastnosti. Pokiaµ je vlna, rozdelenÆ na viacero parciÆlnych vån, mô¾u tieto vlny
spolu koherentne interferova» a vytvori» tak stav, ktorý sa skladÆ z jednotlivých vån, ktorØ
interferovali. Analogicky sa objekt mô¾e nachÆdza» v superpoziŁnom stave zlo¾enom z jeho
zÆkladných stavov. Kvantový koherenŁný Łas potom vyjadruje schopnos» qubitu zotrva»
v superpoziŁnom stave, v ktorom je mo¾nØ uskutoŁni» výpoŁet v kvantovom poŁítaŁi [2].

1basic information unit
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1.2. VYUfi˝VANÉ TYPY QUBITOV

TÆto vlastnos» spolu s ïal„ími kvantovo mechanickými vlastnos»ami, ako napríklad
kvantovÆ previazanos» Łastíc, vedie k problØmu simulovania kvantovØho systØmu ako aj
k potenciÆlnemu nÆrastu výpoŁtových mo¾ností danØho poŁítaŁa.

1.2. Vyu¾ívanØ typy Qubitov
NMRQC2 je typ kvantovØho poŁítaŁa vyu¾ívajœci spinový stav molekœl ako kvantový bit.
Pokiaµ sa jednÆ o skutoŁnØ vyu¾itie kvantovØho poŁítaŁa tohto typu je nutnØ uskutoŁni»
mapovanie dvoch logických hodnôt a to vlastných stavov daných qubitov. Na toto mapo-
vanie je výhodnØ vyu¾íva» molekuly s nukleÆrnym spinom s =� 1/2 . K týmto molekulÆm
patria napr. 1H, 13C,15N,19F,29Si a 31P.

Aj keï molekuly s nukleÆrnym spinom väŁ„ím ako 1/2 majœ potenciÆl uchova» viac
informÆcie ako qubity, väŁ„ina algoritmov na spracovanie informÆcii v kvantovom poŁítaŁi
uva¾uje prÆcu len s qubitmi. Naviac tieto molekuly majœ väŁ„iu tendenciu na previazanie
spinu s jeho okolím, Ło vedie k rozptylu kvantovej informÆcie, ktorÆ je v molekule uchovanÆ
[3].

ˇal„ím vyu¾ívaným typom qubitov sœ N-V 3 centrÆ v diamante. Tieto qubity sœ vy-
tvorenØ pÆrom substituŁnØho atómu a blízkej vakancie v kry„tÆlovej mrie¾ke diamantu.
V zÆkladnom stave formujœ spinový triplet, ktorý mô¾e by» kontrolovaný elektromagne-
tickým poµom. N-V centrÆ sa dajœ vyu¾i» ako senzor s vysokým rozlí„ením na detekciu
magnetickØho pola.

Tretí typ qubitov tvoria molekuly koordinaŁných komplexoch. JednÆ sa o molekuly ob-
sahujœce kov, ktorý patrí do 3 a¾ 12 skupiny periodickej sœstavy prvkov. Tieto molekuly
sa ukazujœ ako sµubnØ materiÆly pre tvorbu qubitov. Ich vlastnos» namodelovania medzi-
qubitových interakcii podµa po¾iadaviek a mo¾nos» ich depozície molekulÆrnym zväzkom
v pravidelných usporiadaniach na povrch substrÆtov je predpokladom vyrie„enia prob-
lØmu získania efektívneho qubitu pre pou¾itie v reÆlnych prístrojoch. Nevýhodou týchto
materiÆloch boli experimentÆlne zistenØ koherenŁnØ Łasy s hodnotou t = 68� s a to pri
teplote T = 80 K [4].

Jedným typom týchto komplexov sœ phtalocyaniny prechodných kovov. 'irokØ pou¾i-
tie týchto zlœŁenín siahajœce od kozmetickØho priemyslu a¾ po technickØ aplikÆcie, viedlo
k detailnØmu preskœmaniu ich materiÆlových vlastností ako aj k µahkej dostupnosti a re-
latívne nízkej cene. Experimenty ukÆzali, ¾e phtaloncyaniny prechodných kovov otvÆrajœ
mo¾nos» dlhØho koherenŁnØho Łasu vïaka stabilnej koordinaŁnej geometrii molekuly ako
aj nízkemu spin-orbitÆlnemu pÆrovaniu [5].

Na obr. 1.2 je znÆzornenÆ molekula phtalocyaninu. Tieto koordinaŁnØ komplexy mô¾u
kry„talizova» do troch rôznych polymorfných fÆzy a to� , � , 
 . Z nich najbe¾nej„ie sœ�
a � .

2Nuclear magnetic resonance quantum computer
3 Nitrogen-Vacancy
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1. KVANTOVÝ PO¨˝TA¨

Obr. 1.2: 'truktœrny vzorec pou¾itých phtalocyaninových komplexoch v experimentoch {
¾elezný a kobaltový phtalocyanin. Tieto schØmy boli nakreslenØ v programe ChemSketch
2012 (Freeware).
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2. UltratenkØ vrstvy a povrchy
Jednou zo zÆkladných vlastností kry„talickej lÆtky je to, ¾e jej atómy sœ usporiadanØ

do pravidelných formÆcii, tzv. kry„talickej mrie¾ky. V reÆlnych podmienkach tieto lÆtky
obsahujœ poruchy, ako napríklad rôzne substituŁnØ atómy, dislokÆcie, plo„nØ a priestorovØ
poruchy, ktorØ naru„ujœ periodicitu danej kry„tÆlovej mrie¾ky. Pre vysvetlenie a poro-
zumenie vlastností kry„talickej lÆtky sa pou¾íva fyzikÆlny model ideÆlneho kry„tÆlu, kto-
rØho mrie¾ka ¾iadne vy„„ie uvedenØ poruchy neobsahuje. Výraznou poruchou pravidelnØho
usporiadania atómov je tie¾ jeho povrch.

2.1. Morfológia a „truktœra povrchov
Na povrchu kry„tÆlu sœ medzimolekulÆrne sily v najvy„„ích rovinÆch mrie¾ky znaŁne zme-
nenØ. Je to spôsobenØ hlavne absenciou susedných atómov na vrchnej strane mrie¾ky.
Tento fakt je dôvodom zmeny rovnovÆ¾nych podmienok povrchových atómov vzhµadom k
objemovej „truktœre atómu. Výsledkom sœ zmeny pozícii atómov na povrchu voŁi atómom
v hlb„ích vrstvÆch kry„talickej mrie¾ky, tak aby odpovedali výhodnej„ím energetickým
usporiadaniam. Rozsah týchto zmien sa lí„i pre kovy a polovodiŁe. Zatiaµ Ło v kovoch sa
nachÆdza silne delokalizovaný elektrónový plyn, vïaka Łomu chemickÆ väzba nemusí ma»
presne urŁený smer, v „tvorstenných polovodiŁových „truktœrach je väzba znaŁne sme-
rovÆ. Z tohto dôvodu mÆ preru„enie väzby na povrchu polovodiŁov väŁ„í vplyv na polohu
atómov ako preru„enie väzby na povrchu kovov.

Obr. 2.1 znÆzoròuje schØmu charakteristických usporiadaní povrchových atómov v
kry„talickej mrie¾ke. Pojem relaxÆciesa spÆja so zmen„ením vzdialeností medzi vrstvami
kry„talickej mrie¾ky v jej vrchných Łastiach. V prípade dvojdimenzionÆlnej mrie¾ky zo-
brazenej na obr. 2.1a, zostÆva zachovanÆ periodicita rovnobe¾ne s povrchom, teda vo vr-
chných vrstvÆch je rovnakÆ ako v objemovej „truktœre kry„tÆlu. Viditeµne k väŁ„ej poruche
atómovej kon�gurÆcie dochÆdza prirekon„trukcii, ktorÆ nastÆva hlavne na povrchoch po-
lovodiŁov. Tu mô¾e dôjs» k zmene periodicity v rovnobe¾nom smere s povrchom mrie¾ky,
ako je vidie» na obr. 2.1b a obr. 2.1c.

Obr. 2.1: SchØma preusporiadania povrchových atómov kubickej kry„tÆlovej mrie¾ky s
mrie¾kovou kon„tantou a. PrebranØ z [6], str. 74.
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2. ULTRATENKÉ VRSTVY A POVRCHY

2.1.1. Supermrie¾ky
Pri príprave ultratenkých vrstiev, t.j. nanÆ„anie odli„ných atómov od atómov substrÆtu
na jeho povrch, dochÆdza k podobnØmu javu preusporiadania povrchových atómov, ako je
popísanØ vy„„ie. Pokiaµ sa mrie¾kový parameter nanÆ„anØho materiÆlu nezhoduje s mrie-
¾kovým parametrom substrÆtu, dochÆdza k tvorbe tzv.supermrie¾ky, ktorÆ sa vyznaŁuje
odli„nou periodicitou usporiadania atómov od usporiadania v substrÆte. RozpoznÆva sa
niekoµko typov supermrie¾ky, ktorØ sœ zobrazenØ na obr. 2.2.

Obr. 2.2: SchØma zÆkladných druhov supermrie¾ok. PrebranØ z [6], str. 80.

JednotlivØ typy supermrie¾ok sa dajœ de�nova» pomocou mrie¾kových parametrov
nanesenej vrstvy a substrÆtu. Prijednoduchejsupermrie¾ke, substrÆt znaŁne ovplyvòuje
umiestnenie adsorbovaných atómov nanÆ„anej vrstvy. Toto je spôsobenØ významnou pre-
vahou interakcii medzi substrÆtom a vrstvou, nad interakciami medzi jednotlivými adsor-
bovanými Łasticami. Naopak, prinekoherentnejsupermrie¾ke, druh super„truktœry skoro
výluŁne udÆvajœ medzi ŁasticovØ interakcie nanÆ„anej vrstvy ([6] str.81).

2.2. RastovØ módy
Tvorba povrchov a rozhraní je termodynamický proces, ktorý je riadený princípmi ako
povrchovým napätím a voµnou energiou atómov vrstvy. Keï¾e pri termodynamickej rov-
novÆhe sa poŁet kondenzovaných rovnÆ poŁtu odparených Łastíc deponovanØho materiÆlu,
rýchlos» a vôbec zaŁatie rastu vrstvy zÆvisí od miery naru„enia tejto rovnovÆhy.

Na obr. 2.3 sœ znÆzornenØ atómarne procesy, ktorØ ovplyvòujœ rast ultratenkej vrstvy
od jeho zaŁiatku. Prvým procesom pri interakcii nanÆ„anØho materiÆlu a substrÆtu je
kondenzÆciajeho atómov z plynnej fÆzy na povrch. Tento jav sa dÆ matematicky vyjadri»
pomocou toku dopadajœcich atómov na povrchF ([6] str.88).
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2.2. RASTOVÉ MÓDY

F =
pp

2�mkT 0
; (2.1)

kde p je tlak plynnej fÆzy,m je hmotnos» Łastíc,k je Boltzmanova kon„tanta a T0 je
teplota zdroja.

Pre kondenzovanØ atómy na povrchu mô¾e nasta» ich desorbcia spä» do vÆkuovØho
prostredia. ¨as desorbcie atómu zÆvisí na sile väzby medzi ním a substrÆtom. TÆto veli-
Łina podlieha Botzmanovej „tatistike s pravdepodobnos»ou zÆvislou na aktivaŁnej energii
desorbcie a teplote. ˇal„ím procesom, ktorý nasleduje po kondenzÆcii, je jejdifœziapo po-
vrchu substrÆtu. Pri nízkom poŁte difundujœcich atómov sa tento proces dÆ de�nova» ako
transport adatómov po povrchu substrÆtu, popísaný difœznym koe�cientom v nÆsledujœcej
rovnici ([7], str. 6):

D = D0 � exp
� � E m

kT

�
; (2.2)

kde D0 je pre{exponenciÆlny faktor difœzie,Em je energia potrebnÆ na prekonanie migra-
Łnej bariØry,k je Boltzmanova kon„tanta aT je teplota substrÆtu.

Pokiaµ atómy difundujœce na povrchu sa zrazia s podobne pohybujœcimi sa atómami,
mô¾e dôjs» k ich spojeniu do zÆrodku vrstvy, a tak k zaŁatiu procesunukleÆcie. Miesta
s najväŁ„ou pravdepodobnos»ou zaŁatia nukleÆcie sa vyznaŁujœ nejakou poruchou povr-
chu, kvôli väŁ„ej väzobnej energii ako na hladkých povrchoch. Tento proces prebieha a¾ do
saturaŁnej koncentrÆcie zÆrodkov na povrchunx , kedy u¾ nedochÆdza k tvoreniu nových
zÆrodkov, ale k ich rastu do klastrov, ktorØ sa potom spÆjajœ do ostrovŁekov a nÆsledným
prepojením vznikne sœvislÆ vrstva. Pri tejto koncentrÆcii je strednÆ voµnÆ drÆha difundu-
jœcich atómovl rovnÆ vzdialenosti medzi jednotlivými ostrovŁekmi. TÆto veliŁina spolu so
saturaŁnou koncentrÆciou sa potom dÆ vyjadri» pomocou pomeru difœzneho koe�cientu
a toku dopadajœcich atómov na povrch substrÆtu, ako je naznaŁenØ vz»ahom:

l �
� D

F

� 1
6
; nx �

� D
F

� � 1
3
: (2.3)

PomerD/F ([7], str.7) je kµœŁovým parametrom pre regulÆciu rastu ultratenkých vrstiev.
Pokiaµ sa jednÆ o pomalœ depozíciu Łastíc na povrch, difœzny koe�cient mnoho nÆsobne
prevy„uje tok dopadajœcich atómov, výslednÆ „truktœra sa nachÆdza blízko termodyna-
mickej rovnovÆhy. Naopak, ak tok dopadajœcich atómov je vy„„í ako difœzny koe�cient,
tj. pri rýchlej depozícii, podmienky rastu vrstvy sœ riadenØ kinetickými procesmi.
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2. ULTRATENKÉ VRSTVY A POVRCHY

Obr. 2.3: SchØma procesov prítomných pri tvorbe ultratenkých vrstiev. PrevzanØ z [6],
str. 89.

2.2.1. Vrstvy kovov
Na obr. 2.4 sœ uvedenØ tri druhy módov rastu ultratenkých vrstiev, ktorØ sa od seba
výrazne odli„ujœ:

Frank-van der Mervov mód (vrstva po vrstve)

Pri tomto móde interakcie medzi substrÆtom a deponovanou vrstvou sœ silnej„ie ne¾
interakcie medzi susednými atómami vrstvy. Tento fakt vedie k rastu novej vrstvy len
v prípade, ¾e predo„lÆ vrstva bola dokonŁenÆ.

Volmer-Weberov mód (ostrovŁekový rast)

JednÆ sa o opaŁný rastový mód ako je Frank-van der Mervov rast. InterakŁnØ sily
medzi jednotlivými atómami deponovanØho materiÆlu sœ väŁ„ie ako tie medzi materiÆlom
a substrÆtom, Ło vedie k neœplnØmu pokrytiu povrchu atómami vrstvy a k rastu vysokých
ostrovŁekov.

Stransky-Krastanovov mód (zmie„aný rast)

Tento mód predstavuje prechod medzi obidvoma vy„„ie uvedenými módmi. Po formÆcii
jednej alebo viacerých monovrstiev dochÆdza k ostrovŁekovØmu rastu. Tento proces mô¾e
by» spôsobený zmenou kry„talickej mrie¾ky medzi substrÆtom a deponovanou vrstvou ako
aj smerom rastu vrstvy vzhµadom na substrÆt.
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2.3. PODMIENKY PR˝PRAVY ULTRATENKÝCH VRSTIEV

Obr. 2.4: SchØma módov rastu ultratenkých vrstiev. V Łasti a) je znÆzornený Frank-van
der Mervov mód, v Łasti b) Volmer-Weberov mód a v c) Stransky-Krastanovov mód. �
predstavuje pokrytie substrÆtu v monovrstvÆch (ML). PrevzanØ z [6], str. 90.

2.3. Podmienky prípravy ultratenkých vrstiev
K efektívnemu rastu ultratenkých vrstiev je nutnØ dosiahnu» sprÆvne podmienky, ktorØ
tento proces ovplyvòujœ. HlavnØ podmienky sœ ([8], str. 8):

a) Povrch substrÆtu: K dosiahnutiu veµkØho difœzneho koe�entu, t.j. veµkej pohyblivostí
adatómov po povrchu substrÆtu, je nutnØ, aby bol substrÆt atomÆrne hladký, preto¾e
s rastœcou drsnos»ou sa objavujœ miesta s vy„„ou väzobnou energiou, ktorØ tieto atómy
zachytÆvajœ.

b) Tlak: Toto je nutnÆ podmienka pre udr¾anie Łistoty pripravovanej vzorky a zamedzeniu
jeho kontaminÆcie plynnými lÆtkami prítomnými v atmosfØre. Vyu¾itím UHV1, Ło je
tlak v rÆdoch ni¾„ích ako 10� 6 Pa je tÆto Łistota dosiahnutÆ, ako aj lep„ia kontrola nad
rastom vrstvy, vïaka väŁ„iemu Łasu potrebnØmu na rast monovrstvy.

c) Teplota: Teplota substrÆtu znaŁne ovplyvòuje priebeh rastu ultratenkej vrstvy, ako aj
vznik samotných ostrovŁekov pri nukleÆcii. Pri vy„„ej teplote rastie difœzia atómov po
povrchu, a tak aj poŁet adatómov tvoriaci stabilný ostrovŁek. Naopak pri klesajœcej
teplote rastie poŁet jednotlivých ostrovŁekov, ale ich nasledujœci rast je pomal„í.

1Ultra High Vacuum
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3. PR˝PRAVA ULTRATENKÝCH VRSTIEV

3. Príprava ultratenkých vrstiev
V procese depozície atomÆrnych vrstiev je povrch prekrývaný po monovrstvÆch nanÆ-

„aným materiÆlom. VýslednÆ povrchovÆ „truktœra sa mô¾e nachÆdza» od amorfnØho stavu
a¾ po kry„talický.

Jedným z najŁastej„ích druhov procesov pou¾ívaných na depozíciu ultratenkých vrs-
tiev sœ metódy PVD1. JednÆ sa o procesy depozície atomÆrnych vrstiev, pri ktorých je
nanÆ„aný materiÆl vyparovaný z pevnej alebo kvapalnej fÆze vo forme jednotlivých ató-
mov alebo molekœl. Para týchto molekœl je potom transportovanÆ cez vÆkuovØ prostredie
a¾ na povrch substrÆtu, kde skondenzuje a zaŁne sa proces tvorby vrstvy. Vyu¾itie týchto
metód spoŁíva v tvorbe vrstiev hrœbky v rozmedzí od jednotiek nanometrov a¾ po jed-
notky mikrometrov, av„ak je mo¾nØ ich vyu¾i» aj na prípravu multivrstvových povrchov
ako aj „peci�ckých nano„truktœr [9].

3.1. MolekulÆrna zväzkovÆ epitaxia
MBE2 je metóda pou¾ívanÆ najmä na prípravu ultratenkých vrstiev zlœŁenín polovodiŁov,
kovov a izolantov, ktorÆ umo¾òuje presnœ kontrolu nad zlo¾ením povrchu. Ide o PVD me-
tódu, pri ktorej atómy alebo molekuly, získanØ termÆlnym odparením zo zdroja, dopadnœ
na substrÆt bez kolízie so zbytkovým plynom v systØme. Z tohto dôvodu na tœto metódu
sœ potrebnØ podmienky ultravysokØho vÆkua a to 10� 5 a¾ 10� 10 Pa.

V tomto procese je materiÆl zo zdroja premenený na svoju plynnœ fÆzu zväŁ„ením
tlaku jeho nasýtených pÆr. To je spôsobenØ nÆrastom teploty. Vïaka tejto skutoŁnosti sa
Łastice v plynnej fÆze roz„íria do vÆkuovØho priestoru a dosiahnu povrch substrÆtu, kde
zaŁne ich kondenzÆcia [9].

3.1.1. Aparatœra MBE
Na obr. 3.1 je znÆzornenÆ aparatœra na prípravu ultratenkých vrstiev pomocou metódy
MBE. PozostÆva z vÆkuovej komory vyrobenej z nerezovej oceli, ktorÆ je pripojenÆ pomo-
cou vstupnØho ventilu k zvy„ku UHV klasteru v Laboratóriu povrchov a tenkých vrstiev
Ústavu fyzikÆlneho in¾inierstva. Funkcia tohto ventilu spoŁíva v zabrÆnení kontaminÆcie,
Łi u¾ danej komory alebo ostatných komôr, pri jej pou¾ívaní.

VÆkuum v tomto systØme je dosiahnutØ a udr¾iavanØ pomocou viacerých druhov pœmp.
Pri rozŁerpÆvaní komory sa pou¾íva turbomolekulÆrna výveva, ktorÆ je zapojenÆ spolu
s rotaŁnou pumpou. ZvyŁajne sa kombinÆciou týchto dvoch vývev dosiahne v komore
tlak v rÆdoch 10� 4 Pa. Po dosiahnutí tohto tlaku prichÆdza na rad Łerpanie pomocou
iónovej vývevy, ktorÆ je lokalizovanÆ v spodnej Łasti aparatœry. ¨erpanie iónovou výve-
vou prebieha aj po dosiahnutí po¾adovanej hladiny tlaku a slœ¾i na jeho udr¾anie. Pre
zlep„enie vÆkua v komore sa pou¾íva tzv. procesvypekania. JednÆ sa o proces, kedy je ko-
mora zahrievanÆ pomocou sØrií vodivých vlÆkien pripojených na externý zdroj, za œŁelom
odparenia molekœl vody zo stien aparatœry a ich vyŁerpania vývevou. Po tomto procese
sa tlak v komore vyskytuje zvyŁajne v rÆdoch 10� 6 a¾ 10� 8 Pa. V poslednej fÆze sa na

1Physical Vapor Deposition
2Molecular Beam epitaxy
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zní¾enie tlaku pou¾íva titÆnovÆ sublimaŁnÆ pumpa. Jej princíp spoŁíva v na¾havení ti-
tÆnovØho vlÆkna vo vnœtri komory, Łím dochÆdza k sublimÆcii titÆnu. Pri tomto procese
sa chvíµkovo zvý„i tlak, av„ak ten opä» poklesne vo chvíli, keï sublimovaný titÆn vytvorí
na stenÆch komory reaktívnu vrstvu. TÆto vrstva potom reaguje so zbytkovým plynom v
komore a prichytÆva ho na steny, odkiaµ u¾ nemô¾e uniknœ».

Obr. 3.1: SchØma aparatœry ultravysokØho vÆkua na metódu MBE v lÆboratóriu Ústavu
fyzikÆlneho in¾inierstva Ł.518, VUT. 1. ManipulÆtor polohy vzorky. 2. ManipulÆtor pre-
sunu vzorky. 3. Vstupný ventil. 4. Molekulový zdroj FePc. 5. AtomÆrny zdroj Al. 6.
RezonanŁný kry„tÆl. 7. TitÆnovÆ sublimaŁnÆ pumpa. 8. IónovÆ pumpa.

Ako zdroje materiÆlov pre tenkØ vrstvy v danej aparatœre momentÆlne slœ¾ia atomÆrny
zdroj hliníka a molekulový zdroj ¾elezných phtalocyaninov, ale aparatœra mô¾e by» upra-
venÆ na pou¾itie viacerých zdrojov. Zdroje sœ zalo¾enØ na princípe Knudsenovej efœznej
cely, ktorej princíp bude vysvetlený v nasledujœcej sekcií.

Na charakterizÆciu vrstvy priamo v komore slœ¾i rezonanŁný kry„tÆl, ktorý podµa
zmeny frekvencie kmitania dokÆ¾e urŁi» hrœbku vrstvy poŁas depozície. TÆto aparatœra
je spojenÆ do vÆkuovØho klastra, v ktorom sa nachÆdzajœ prístroje na analýzu vzoriek
metódami XPS3 alebo LEED4. Je teda mo¾nØ substrÆt s nadeponovanou vrstvou presunœ»
bez toho, aby bol vystavený atmosfØrickØmu tlaku.

3X-ray Photoelectron Spectroscopy
4Low Energy Electron Difraction
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3. PR˝PRAVA ULTRATENKÝCH VRSTIEV

3.1.2. Efœzna cela
Ako zdroj materiÆlov ultratenkých vrstiev pripravených metódou MBE sa pou¾íva efœzna
cela. Podµa typu termÆlneho ohrevu deponovanØho materiÆlu sa mô¾u tieto cely rozli„ova»
na tie s priamym ohrevom pomocou elektrickØho prœdu a tie, ktorých ohrev je realizovaný
elektrónovým bombardovaním. Na obr. 3.2 je znÆzornenÆ efœzna cela s priamym ohrevom
pou¾ívanÆ v tomto experimente. VlÆkno zahrieva steny kalí„ka s deponovaným materiÆ-
lom, v ktorom dochÆdza k sublimÆcii. Tieto atómy vytvÆrajœ prœd, ktorý je usmeròovaný
kolimÆtorom, a¾ na pripravený substrÆt.

Obr. 3.2: SchØma efœznej cely na metódu zväzkovej epitaxie. PrebranØ z [10], str. 7.

Aj keï kalí„ok s deponovaným materiÆlom, je zvyŁajne vyrobený z pyrolitickØho nitridu
bóru, ktorý dokÆ¾e znies» teploty a¾ do 1400� C, „tandardnØ efœzne cely sœ obmedzenØ na
prÆcu do teploty pod 1200� C, Ło je v dosahu teplôt potrebných na odparenie lÆtok ako
Si, Ge, Al a Ga ([11], str. 84).

Jedným s hlavných charakteristík efœznej cely je intenzita dopadu Łastíc na substrÆt,
nazývanÆ
ux I , ktorý je popísaný rovnicou ([11], str. 85):

I = 2 :653� 1022 p � A
r 2

p
M � T

; (3.1)

kde p je tlak v efœznej cele,A je plocha otvoru v kolimÆtore,r je vzdialenos» medzi
otvorom cely a substrÆtom,M je hmotnos» Łastíc deponovanØho materiÆlu aT je teplota
danØho materiÆlu.
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4. Metódy analýzy Ultratenkých
vrstiev

4.1. RöntgenovÆ fotoelektrónovÆ spektroskopia
RöntgenovÆ fotoelektrónovÆ spektroskopia1(XPS2) je jednou z najpou¾ívanej„ích metód
analýzy povrchov a tenkých vrstiev. TÆto metóda podÆva kvantitatívnu analýzu o chemic-
kom zlo¾ení, tie¾ o väzbÆch atómov so svojím okolím. DÆva mo¾nos» urŁi» hrœbku vrstvy
a pomocou uhlovo zÆvislých meraní, urŁi» rozlo¾enie sledovaných atómov v zÆvislosti od
håbky pod povrchom vzorky.

4.1.1. Zdroj röntgenovØho ¾iarenia
Metóda XPS pracuje s vysoko energetickým ¾iarením potrebným na vybudenie elektrónov
z ich vnœtorných vrstiev. K tomuto sa pou¾íva mäkkØ3 röntgenovØ, alebo v „peci�ckých
prípadoch synchrotrónovØ ¾iarenie. Zdroj takØhoto ¾iarenia musí zodpoveda» viacerým
materiÆlovým a kon„trukŁným podmienkam, aby sa dosiahlo Ło najlep„ieho rozlí„enia,
ako aj obsiahnutiu „irokØho spektra energií, aby bolo mo¾nØ analyzova» v„etky prvky pe-
riodickej tabuµky. Z tohto dôvodu sa ako materiÆly anódy volia prvky horŁíka a hliníka.
Ich energia charakteristickØho ¾iarenia4 je E v = 1253,6 eV pre horŁík aE v = 1486,6 eV pre
hliník, Ło sœ dostatoŁnØ energie na analyzovanie „irokØho spektra. Polo„írky spektrÆlnych
Łiar týchto prvkov sœ prijateµne nízke, Ło zaruŁuje dobrØ rozlí„enie jemných posuvov Łiar
a ich „tiepenia. Pre zní¾enie polo„írky spektrÆlnej Łiary zdroja sa pou¾íva monochromÆtor
vyrobený z kry„tÆlu kremeòa. Difrakciou na tomto kry„tÆli vznikÆ monochromatickØ ¾ia-
renie, ktorØ vedie k zœ¾eniu spektrÆlnej Łiary anódy na 0,3 eV na œkor zní¾enia intenzity
¾iarenia dopadajœceho na vzorku.

4.1.2. Spektrometer kinetickej energie elektrónov
Analýza pomocou metódy XPS je zalo¾enÆ na meraní kinetickej energie fotoelektrónov.
Tieto fotoelektróny sœ meranØ pomocou spektrometra pozostÆvajœceho zo vstupnej elek-
trónovej optiky, hemisfØrickØho analyzÆtora, detektora a dÆtovØho systØmu.

VstupnÆ elektrónovÆ optika slœ¾i k sœstredeniu a vymedzeniu vstupujœcich fotoelektró-
nov do analyzÆtora. Pri re¾ime "high magni�cation"sœ elektróny fokusovanØ s najväŁ„ou
uhlovou akceptanciou5, a to z uhla pribli¾ne � 8 � ([12], str. 20). Tento mód je vhodný
pre meranie malých oblastí na vzorke. Druhý mód pou¾ívaný pri meraní je " low magni�-
cation", pri ktorom je uhlovÆ akceptancia najmen„ia. V tomto móde je zÆroveò najväŁ„ia
analyzovanÆ plocha vzorky, Ło je výhodnØ pre meranie veµkých oblastí homogØnnych vzo-
riek, ako aj uhlovo zÆvislých meraní.

1TÆto kapitola je spracovanÆ podµa [12]
2X-ray Photoelectron Spectroscopy
3röntgenovØ ¾iarenie s vlnovou då¾kou � � 10� 10 m
4charakteristickØ ¾iarenie vznikÆ pri prechode elektrónu medzi hladinami, Ło mÆ za nÆsledok vy¾iarenie

fotónu s rovnakou energiou ako je rozdiel energie hladín prechodu
5maximÆlna œhlovÆ odchylka od smeru tangenciÆlneho k strednØmu polomeru v otvore analyzÆtoru
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HemisfØrický analyzÆtor je najvhodnej„í typ analyzÆtora pou¾ívaný v metóde XPS.
Tvoria ho dve sœstrednØ hemisfØry, na ktorØ sœ privÆdzanØ zÆpornØ potenciÆly, priŁom
platí, ¾e potenciÆl na vonkaj„ej hemisfØre je v absolœtnej hodnote väŁ„í ako ten na vnœ-
tornej. Elektróny, ktorØ vletia do tohto analyzÆtora sa potom pohybujœ po kruhovej tra-
jektórii s polomerom R0, ktorý je rovný aritmetickØmu priemeru polomerov hemisfØr.

Poslednou Łas»ou je v spektrometri detektor, ktorý zachytÆva elektróny na konci he-
misfØrickØho analyzÆtora. SœŁas»ou tohto detektora je tzv.channeltron, ktorý pôsobí ako
kanÆlový nÆsobiŁ. Zosilnenie signÆlu týmto nÆsobiŁom je rÆdovo 108. Takto získaný signÆl
je vedený do predzosilòovaŁa a potom zmenený na optický signÆl smeruje do zosilòovaŁa
a ŁítaŁa impulzov, spojenØho s poŁítaŁom.

4.1.3. ExperimentÆlne zariadenie
Na obr. 4.1 je znÆzornenØ zariadenie na meranie metódou XPS. Zo zdroja röntgenovØho
¾iarenia dopadajœ vysoko energetickØ fotóny na povrch vzorky a v celej tejto oblasti mô¾u
by» absorbovanØ povrchovými atómami.

Energia týchto fotónov je odovzdanÆ vnœtorným elektrónom, ktorØ sœ nÆsledne emi-
tovanØ z atómu s kinetickou energiou rovnou rozdielu energie fotónu a väzbovej energie
elektrónu v atóme. I keï ¾iarenie dopadajœce na vzorku mô¾e prenika» a¾ do håbky nieko-
µko mikrometrov, elektróny sœ zo vzorky vy¾arovanØ len z håbky niekoµko nanometrov kvôli
ich strednej voµnej drÆhe6, ktorÆ býva v rÆdoch nanometrov. Tieto elektróny sœ potom
sœstredenØ elektrónovou optikou a cez analyzÆtor prechÆdzajœ a¾ ku detektoru.

Obr. 4.1: SchØma aparatœry pre meranie metódou XPS. PrebranØ z [12], str. 14.

6priemernÆ då¾ka trajektórie pri ktorej nedôjde ku zrÆ¾ke elektrónu

15



4.2. MIKROSKOPIA ATOM`RNYCH S˝L

4.2. Mikroskopia atomÆrnych síl
Mikroskopia atomÆrnych síl (AFM) je jedna z najroz„írenej„ích metód rastrovacej sondovej
mikroskopie. TÆto metóda bola vyvinutÆ v roku 1986 Gerdom Binningom, Calvinom F.
Quatom a Christopherom Herberom v laboratóriach IBN v Zürichu.

Jedna z hlavných výhod tejto metódy je jej 
exibilita, Ło sa týka druhov pozorovaných
vzoriek, ktorØ sa mô¾u lí„i» od kry„talických materiÆlov a¾ po ¾ivØ organizmy. ˇal„ími
výhodami AFM je jeho zobrazovacia rýchlos» ako aj nenÆroŁnos» na Łistotu pou¾itých
vzoriek.

4.2.1. Princíp
Princíp mikroskopu atomÆrnych síl spoŁíva v meraní interakŁných síl medzi pou¾itým
hrotom a povrchom substrÆtu. Sila, ktorÆ sa aplikuje na ramienko s hrotom, spôsobí ohyb
danØho ramienka. Meraním tohto ohybu je mo¾nØ vyhodnoti» interakciu medzi hrotom
mikroskopu a povrchom analyzovanej vzorky.

InterakŁnØ sily meranØ metódou AFM sa dajœ kvalitatívne popísa» uva¾ovaním in-
terakcie medzi dvoma atómami, ktorých priebeh potenciÆlnej energie sa dÆ aproximova»
Lenard-Jonesovým potenciÆlom. Ten je daný celkovou potenciÆlnou energiou odpudivej
a van der Waalsovskej sily a mÆ tvar ([13], str. 53):

ULD (r ) = U0

�
� 2

� r0

r

� 6
+

� r0

r

� 12�
: (4.1)

Prvý Łlen v rovnici (4.1) popisuje ïaleko dosahovØ prí»a¾livØ pôsobenie medzi atómami,
spôsobenØ dipól-dipólovou intreakciou, zatiaµ Ło druhý Łlen v rovnici popisuje krÆtko do-
sahovØ odpudivØ pôsobenie, ktorØ mÆ sœvis s Pauliho vyluŁovacím pravidlom. Parameter
r0 je rovnovÆ¾na vzdialenos» medzi atómami, kedy hodnota energie nadobœda svoje mi-
nimum.

Na obr. 4.2 je znÆzornenÆ experimentÆlna zostava mikroskopu atomÆrnych síl. Sub-
strÆt, na ktorom prebieha meranie, je umiestnený na dr¾iaku z niekoµkých piezoelektric-
kých kry„tÆlov. Tieto piezoelementy umo¾òujœ zmenu polohy vzorky voŁi sonde, apliko-
vaním elektrickØho napätia. Zmeny silových pomerov hrotu a povrchu vzorky spôsobujœ
odchýlky ramienka s hrotom z jeho rovnovÆ¾nej polohy, ktorØ sœ detekovanØ laserom
zo zdroja. Tento laserový lœŁ je pomocou zrkadla sœstredený na ramienko a jeho odraz
je zaznamenÆvaný pomocou „tvorsegmentovej fotodiódy. Zmeny elektrickØho signÆlu zís-
kavanØho na fotodióde sœ nÆsledne vyu¾itØ na korekciu pomocou spätnej väzby a pou¾itØ
k získaniu informÆcie o „truktœre vzorky.
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Obr. 4.2: SchØma aparatœry pre meranie metódou AFM. PrebranØ z [13], str. 56.

4.2.2. Zobrazovacie módy
Ako je spomínanØ v minulej sekcii, interakcia medzi hrotom a povrchom vzorky je re-
prezentovanÆ Lenard-Jonesovým typom sily, ktorÆ je prí»a¾livÆ na veµkØ vzdialenosti7 a
odpudivÆ na veµmi krÆtke vzdialenosti. Na obr. 4.3 je znÆzornený priebeh interakŁnej sily
spolu s vyznaŁenými intervalmi síl, pri ktorých sa vyu¾ívajœ jednotlivØ módy.

Kontaktný mód

JednÆ sa o historicky prvý mód pou¾ívaný v metóde AFM. Hrot sa pri tomto type me-
rania nachÆdza v kontakte s povrchom meranej vzorky, tak ¾e medzi nimi pôsobí odpudivÆ
interakcia. Tento mód je Łasto krÆt pou¾ívaný so simultÆnnym meraním trenia, priµna-
vosti a tvrdosti povrchu. Jedným typom z týchto meraní je mikroskopia laterÆlnych síl
(LFM), kedy trecie sily spôsobia torznØ vychýlenie ramienka s hrotom a tak horizontÆlnu
odchýlku laseru ([14], str. 94). Nevýhodou merania v kontaktnom móde je priamy mecha-
nický kontakt hrotu a substrÆtu, kedy mô¾e dôjs» ku po„kodeniu hrotu ako aj meranej
vzorky.

Bezkontaktný mód

V tomto operaŁnom móde je ramienko s hrotom rozkmitanØ na frekvenciu blízko jeho
rezonanŁnej frekvencie8 v relatívne veµkej vzdialenosti od povrchu s amplitœdou pribli¾ne
1 nm ([13], str. 69). Gradient interakŁných síl spôsobuje zmeny v rezonanŁnej frekvencii,
ktorØ sœ zaznamenÆvane ako informÆcie o povrchu danej vzorky. Keï¾e oscilÆcie ramienka
s hrotom prebiehajœ v relatívne veµkej vzdialenosti od povrchu, nie je mo¾nØ dosiah-
nu» takØ rozlí„enie topogra�e substrÆtu ako pri módoch s malou vzdialenos»ou hrotu od

7zvyŁajne viac ne¾ niekoµko AngstrØmov ([14], str.93)
8tieto frekvencie sa pohybujœ od 10 { 1000 kHz ([13], str.57)
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vzorky. Tento mód je v„ak výhodný pre merania ïaleko dosahových magnetických alebo
elektrických síl, s pou¾itím vodivých alebo feromagnetických sond ([14], str. 95).

Semikontaktný mód

Tento mód, tie¾ nazývaný aj ako poklepový mód, sa lí„i od bezkontaktnØho módu tým,
¾e amplitœda jeho kmitov sa pohybuje od 10 { 100 nm([13], str. 71). Ramienko s hrotom
je priblí¾enØ ku vzorke tak, ¾e v spodnej Łasti polovice kmitu sa dotýka povrchu vzorky.
Sily pôsobiace na vzorku v tomto móde mô¾u by» veµmi malØ a Łas kontaktu krÆtky,
tak¾e nedochÆdza takmer k ¾iadnej trecej sile. Pre tento fakt, pri pozorovaní topogra�e
vzorky nedochÆdza takmer k ¾iadnemu po„kodeniu povrchu, Ło je výhodnØ pre meranie
organických a iných typov vzoriek, ktorØ majœ nízku povrchovœ tvrdos» ([14], str. 95).

Obr. 4.3: Priebeh Lenard-Jonesovej interakŁnej sily medzi hrotom a povrchom. ¨ierne
bodky v grafe vyznaŁujœ jednotlivØ zobrazovacie módy apriebeh ich interakŁnej sily. Pre-
branØ z [14], str. 94.
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4.3. Rastrovacia elektrónovÆ mikroskopia
Rastrovací elektrónový mikroskop (SEM) je zariadenie, ktorØ vyu¾íva sœstredený lœŁ elek-
trónov na analýzu vzorky v rozmeroch mikro a¾ nanometroch. Toto rozlí„enie je mo¾nØ
dosiahnu» vïaka faktu, ¾e elektrónom je mo¾nØ podµa de Broglieho9 vz»ahu priradi» vlnovœ
då¾ku, ktorÆ je v zÆsade krat„ia ako pri fotónoch pou¾itých v optickom mikroskope.

Medzi hlavnØ prednosti rastrovacieho elektrónovØho mikroskopu patrí vysokÆ rozli„o-
vacia schopnos»10, veµkÆ håbka ostrosti a veµkØ spektrom signÆlov, ktorØ vznikÆ interakciou
medzi primÆrnym lœŁom elektrónov a atómami pozorovanej vzorky. ZískanØ dÆta obsa-
hujœ veµkØ mno¾stvo informÆcii nielen o topogra�i, materiÆlu vzorky, kry„talogra�ckej
„truktœre, ale aj o rozlo¾ení elektrických a magnetických polí, a v neposlednom rade aj
prvkovom zlo¾ení.

4.3.1. Princíp
Na obr. 4.4 je znÆzornenÆ schØma rastrovacieho elektrónovØho mikroskopu. ¨innos» tohto
mikroskopu spoŁíva vo vyu¾ití œzkeho lœŁa primÆrnych elektrónov, emitovaných z katódy.
EmitovanØ primÆrne elektróny sœ nÆsledne urýchµovanØ potenciÆlovým gradientom medzi
katódou a anódou a stretÆvajœ sa v prvom bode skrí¾enia ich trajektórií. Rozsah ener-
gie emitovaných elektrónov sa zvyŁajne pohybuje v hodnotÆch od jednotiek keV a¾ po
50 keV. Ako zdroj elektrónov v SEM sa zvyŁajne pou¾íva wolframovØ alebo LaB6 vlÆkno
pre termÆlnu emisiu a SchottskØho emitor pre autoemisiu ([15], str.125). Cieµom je do-
sta» elektrónový lœŁ s Ło najmen„ím priemerom krí¾enia trajektórií elektrónov na povrchu
vzorky. Pre daný primÆrny prœd lœŁa sa tento priemer dosahuje pomocou sœstavy elek-
tromagnetických „o„oviek. Vychýlenie lœŁa v dvoch kolmých osiach, ktorØ je potrebnØ
pre raster, je realizovanØ pomocou sœstavy cievok a ostrenie do roviny vzorky pomocou
projekŁnej „o„ovky.

9de Broglieho vz»ah pre vlnovœ då¾ku hmotných Łastíc je de�novaný ako pomer redukovanej Planckovej
kon„tanty a hybnosti danej Łastice : � = �h

mv
10rÆdovo v jednotkÆch nm
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4.3. RASTROVACIA ELEKTRÓNOV̀ MIKROSKOPIA

Obr. 4.4: SchØma rastrovacieho elektrónovØho mikroskopu. RTG { detektor röntgenovØho
¾iarenia, SE { detektor sekundÆrnych elektrónov, BSE { detektor zpätne odrazených elek-
trónov, EBIC { detektor elektrickØho prœdu indukovanØho lœŁom eletrónov, SC { detektor
elektrickØho prœdu vo vzorke. PrebranØ z [16].

4.3.2. Zobrazovacie módy

Zobrazovanie sekundÆrnymi elektrónmi

Zo zÆkona zachovania energie platí, ¾e akÆkoµvek strata energie primÆrnych elektró-
nov sa prejaví ako energia získanÆ elektrónmi z vnœtorných orbitÆlov atómov. V prípade
valenŁných elektrónov alebo elektrónov tvoriacich väzbu, dôjde k ich vyrazeniu vïaka
slabej väzbe k príslu„nØmu atómu. Rozdiel energie dopadajœcich elektrónov a väzobnej
energie elektrónov v atómovom obale potom tvorí kinetickœ energiu sekundÆrnych elek-
trónov. Ako nabitØ pohybujœce sa Łastice, mô¾u tieto elektróny interagova» s ostatnými
elektrónmi v lÆtke. Pri týchto interakciÆch dochÆdza k strate kinetickej energie, Ło mô¾e
vies» k uväzneniu sekundÆrneho elektrónu v lÆtke. Výsledkom týchto procesov je, ¾e len
vyrazenØ elektróny v blízkosti11 povrchu sœ schopnØ opusti» lÆtku s dostatoŁnou energiou
na dosiahnutie detektora. SignÆl zo sekundÆrnych elektrónov detekovaný mikroskopom
je získaný z elektrónov, ktorØ opustili lÆtku. Tento mód sa vyu¾íva preva¾ne na získanie
informÆcii o topogra�i pozorovanej vzorky.

11� < 2 nm ([15], str.131)
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4. METÓDY ANALÝZY ULTRATENKÝCH VRSTIEV

Zobrazovanie spätne odrazenými elektrónmi

Spätne odrazený elektrón (BSE) je primÆrny elektrón, ktorý opustil pozorovanœ lÆtku
pod uhlom väŁ„ím ako 90� . Tento odraz mô¾e by» výsledkom viacerých zrÆ¾ok, pri ktorých
bol uhol odrazu men„í ne¾ 90� , av„ak jedinÆ zrÆ¾ka pri ktorej dôjde k odrazu s uhlom
väŁ„ím ako 90 � je tie¾ pravdepodobnÆ. Pri týchto takmer elastických zrÆ¾kach dôjde len
k malØmu poklesu kinetickej energie primÆrnych elektrónov, Ło slœ¾i ako rozoznÆvací fak-
tor týchto elektrónov od sekundÆrnych, pri ktorých je kinetickÆ energia výrazne ni¾„ia.
VäŁ„ie atómy 12 majœ väŁ„iu pravdepodobnos» na vytvorenie elastickej zrÆ¾ky s prichÆ-
dzajœcim elektrónom kvôli ich väŁ„iemu œŁinnØmu prierezu. Dôsledkom tohto faktu je, ¾e
poŁet spätne odrazených elektrónov rastie so zvy„ujœcim sa atomÆrnym Łíslom pozorova-
nej vzorky. ([15], str.137). ObrÆzky vytvorenØ týmto módom sa dajœ vyu¾i» na získanie
informÆcii o chemickej kompozícii pozorovanej vzorky.

Na obr. 4.5 je znÆzornený priebeh interakcie primÆrneho lœŁa elektrónov z pozoro-
vanou lÆtkou. Najmen„iu œnikovœ håbku majœ sekundÆrne elektróny, ktorÆ je menej ako
2 nm. SignÆl zo spätne odrazených elektrónov (BSE) vznikÆ pribli¾ne v polovici håbky, do
ktorej primÆrny lœŁ dokÆ¾e preniknœ». Pre urýchµovacie napätie 3kV je tÆto œnikovÆ håbka
v rÆdoch desiatok a¾ stoviek nanometrov ([15], str.137). Okrem vy„„ie spomenutých typov
elektrónov, vznikÆ pri dopade primÆrneho lœŁu aj spojitØ a charakteristickØ röntgenovØ
¾iarenie. SpojitØ ¾iarenie vznikÆ prudkým spomalením elektrónov v dôsledku ich zrÆ¾ky
s nabitými Łasticami v lÆtke. TÆto strata sa prejaví vy¾iarením fotónov s frekvenciou,
ktorÆ zodpovedÆ hodnotÆm rtg. spektra. CharakteristickØ ¾iarenie je výsledkom prechodu
elektrónu z vy„„ej energetickej hladiny na ni¾„iu, Łomu predchÆdzalo vyrazenie elektrónu
z ni¾„ej hladiny.

Obr. 4.5: SchØma interakcie primÆrneho lœŁa elektrónov s pozorovanou lÆtkou. PrebranØ
zo [17].

12atómy s väŁ„ím protónovým Łíslom Z
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5. Príprava vrstiev ¾eleznØho
Phtalocyaninu (FePc)

5.1. ExperimentÆlne zariadenie
Na obr. 5.1 je znÆzornenÆ vÆkuovÆ aparatœra, v ktorej prebiehala príprava vzoriek. TÆto
aparatœra sa skladÆ z piatich komôr: zariadenie LEED, komora vybavenÆ metódou SIMS,
analytickÆ komora vybavenÆ metódou XPS, komora na depozíciu metódou MBE (detail-
nej„í popis tejto komory je uvedený v sekcii 3.1.1) a zakladacia komora pre transport
vzoriek do vÆkuovØho prostredia a naspä». Tieto komory sœ prepojenØ pomocou magne-
tických tyŁí, ktorØ slœ¾ia k presœvaniu vzoriek medzi nimi. Ka¾dÆ komora mÆ vlastný
manipulaŁný systØm, ktorým je vzorka nastavenÆ do polohy na meranie alebo do polohy
na presun. Na tento manipulÆtor sœ privedenØ kontakty na tepelnØ Łistenie vzoriek. V„etky
tieto komory sœ od seba oddelenØ pomocou sØrie ventilov.

Obr. 5.1: SchØma vakuovej aparatœry. PrebranØ z [18].

Ako zdroj molekœl ¾elezných phtalocyaninov bola pou¾itÆ efœzna cela pre depozíciu or-
ganických materiÆlov zakon„truovanÆ podµa [19]. Model zostavy efœznej cely je zobrazený
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na obr. 5.2. Princíp tejto cely spoŁíva na sublimÆcii molekœl z PBN1 kalí„ka. Zahrieva-
nie kalí„ka je realizovanØ wolfrÆmovým vlÆknom, ktorØ zahrieva meïennœ piecku. Rýchly
prenos tepla medzi pieckou a kalí„kom zais»uje indiový kontakt. Teplota piecky je meranÆ
termoŁlÆnkom typu J, ktorý je privedený do ¾liabku v spodnej Łasti piecky. Vo vrchnej
Łasti naparovacej Łasti cely sa nachÆdza kolimÆtor z nerezovej oceli na usmernenie lœŁa
molekœl.

Obr. 5.2: Model efœznej cely na depozíciu organických materialov pou¾itej v experimente.
PrevzatØ z [19].

5.2. OptimalizÆcia polohy vzorky
Pre dosiahnutie depoziŁnej stopy na daný substrÆt, je nutnØ upravi» polohu vzorky v
depoziŁnej aparatœre voŁi pevne danej polohe kolimÆtoru efœznej cely. Z tohto dôvodu bol
urobený odhad pozície substrÆtu. Pre tento œŁel bol zvolený kremíkový substrÆt(Si(100)) s
natívnou vrstvou SiO2 na jeho povrchu. Ked¾e sa jednalo o vzorku, na ktorej sa pozorovalo
len mno¾stvo nadeponovanØho materiÆlu, nebola po¾adovanÆ veµkÆ Łistota substrÆtu. Na
Łistenie bol pou¾itý len prœd plynnØho dusíka. Za œŁelom obsiahnutia Ło najväŁ„ej plochy
merania, boli volenØ rozmery danØho substrÆtu s hodnotami 2� 2 cm2.

Parametre depozície boli volenØ s ohµadom na dostatoŁne výrazný signÆl jednotlivých
prvkov pri meraní pomocou metódy XPS. ¨as depozície bolt = 300 min pri elektrickom
prœde prichÆdzajœcom do efœznej celyI = 1,64 A, Ło zodpovedÆ teploteT = 302 � C.

Na obr. 5.3 je znÆzornenØprehµadovØ spektrum, ktorØ bolo nameranØ na danej vzorke.
Pri v„etkých experimentoch bola pozornos» zameranÆ na signÆly z charakteristických prv-
kov zlo¾enia phtalocyaninov, a to ¾eleza (Fe) a dusíku (N).

1pyrolitic boron nitride
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5.2. OPTIMALIZ`CIA POLOHY VZORKY

Obr. 5.3: Wide spektrum phtalocyaninovej vrstvy na substrÆte. OznaŁenØ sœ signÆly od
charakteristických prvkov substrÆtu a vrstvy.

Pre ïal„iu analýzu bol nameraný detail signÆlov od Fe 2p1=2 a Fe 2p1=3 v rozmedzí
väzobných energii E v = 730 eV a¾ E v = 695 eV. Tieto detailnØ spektrÆ boli meranØ pri
zmene polohy vzorky v osix a y. VýslednØ spektrÆ boli analyzovanØ pomocou softwaru
UNIFIT. Keï¾e nie je mo¾nØ zaruŁi» presnœ pozíciu zdroja röntgenovØho ¾iarenia voŁi
substrÆtu, pre analýzu bola pou¾itÆ relatívna intenzita, ktorÆ je výsledkom pomeru na-
meranej intenzity a referenŁnej hladiny zvolenej vo wide spektre.

Na obr. 5.4 a obr. 5.5 sœ znÆzornenØ grafy zÆvislosti relatívnej intenzity na polohe
substrÆtu v osix a na polohe v osiy. Z týchto zÆvislostí je mo¾nØ pozorova», ¾e maximum
intenzity sa nachÆdza v strede vzorky vo vodorovnej osi a na spodnej Łasti vzorky v zvislej
osi.

Obr. 5.4: Graf znÆzoròujœci priebeh intenzity na polohe v osix.
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Obr. 5.5: Graf znÆzoròujœci priebeh intenzity na polohe v osiy.

Obr. 5.6 zobrazuje vizualizÆciu jednotlivých analyzovaných pozícií merania. VäŁ„ie
body znÆzoròujœ miesta merania s väŁ„ou intenzitou a men„ie body miesta s men„ím na-
meraným signÆlom ¾eleza. ¨as» elipsy na obrÆzku znÆzoròuje depoziŁnœ stopu, ktorÆ bola
urŁenÆ pomocou merania. Keï¾e poloha substrÆtu v depoziŁnej aparatœre je pootoŁenÆ o
uhol 45� , získanÆ poloha meraním XPS bola prevedenÆ do sœradnicovej sœstavy otoŁenej
prÆve o tento uhol a novÆ pozícia bola nastavenÆ pred ïal„ou depozíciou.

Obr. 5.6: VizualizÆcia merania intenzity signÆlu ¾eleza v jednotlivých pozíciach na vzorke.
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5.3. Meranie zÆvislosti parametrov vrstvy na Łase de-
pozície

5.3.1. Príprava
Pre tieto experimenty boli pou¾itØ substrÆty Si s povrchovou rovinou (100), na ktorých
povrchu sa nachÆdza natívna vrstva SiO2. ¨istenie substrÆtu prebiehalo ofukovaním plyn-
ným dusíkom pri atmosfØrickom tlaku a tepelným Łistením po dobu dvoch hodín pri tep-
lote 500� C vo vakuuovom prostredí.

V podmienkach ultravysokØho vÆkua bola urobenÆ sØria depozícií pri teplote 325� C s
rôznym Łasom vystavenia substrÆtu prœdu molekœl od 0 a¾ do 60 minœt.

5.3.2. Analýza chemickØho zlo¾enia
Po dokonŁení depozície bol substrÆt presunutý do vÆkuovej komory vybavenej na mera-
nie metódou XPS. Ako prvØ bolo nameranØprehµadovØ spektrumvzorky. Analýzou tohto
spektra bola urobenÆ kontrola dostatku materiÆlu v efœznej cele, prípadne vychýlenia
kolimÆtoru. Po nameraní tohto spektra nasledovalo meranie detailných spektier charak-
teristických prvkov deponovanej vrstvy a to spektier ¾eleza a dusíku, ktorØ sœ zobrazenØ
na obr. 5.7 a obr. 5.8.

Obr. 5.7: DetailnØ spektrum Fe 2p1=2 a Fe 2p3=2 vzorky s depoziŁným Łasomt = 60 min.
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Obr. 5.8: DetailnØ spektrum N 1s vzorky s depoziŁným Łasomt = 60 min.

Tieto spektrÆ boli ïalej analyzovanØ pomocou softwaru UNIFIT a zÆvislos» relatívnej
intenzity 2 na Łase depozície bola vynesenÆ do grafu na obr. 5.9. resp. na obr. 5.10.

Obr. 5.9: Graf zÆvislosti relatívnej intenzity ¾eleza na Łase depozície.

Pomocou softwaru OriginPro bola do tejto zÆvislosti vynesenÆ regresnÆ krivka, ktorÆ
udÆva vz»ah pre intenzitu zÆvislœ na Łase depozície v tvare:

I F e = (0 ;245� 0;017)t � (1;12 � 0;57): (5.1)
2pomer nameranej intenzity v detailných spektrÆch a referenŁnej hladiny intenzity zvolenej v prehµa-

dovom spektre
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ZÆvislos» intenzity dusíka na Łase depozície na obr. 5.10 bola rovnako ako predo„lÆ zÆvis-
los» zobrazenÆ v softwari OriginPro a bola zistenÆ jej regresnÆ krivka.

Obr. 5.10: Graf zÆvislosti relatívnej intenzity dusíku na Łase depozície.

Vz»ah pre intenzitu v zÆvislosti na Łase depozície v tomto prípade je:

I N = (0 ;159� 0;006)t � (0;21 � 0;22): (5.2)

Analýza spektier dusíka odhalila jeho sekundÆrny signÆl pri väzobnej energiiE v = 399,9 eV.
Podµa databÆzy nameraných spektier sa pri tejto energii nachÆdza NSi2O [20]. To by mohlo
znamena», ¾e sekundÆrny signÆl dusíka z phtalocyaninu ukazuje jeho väzbu k substrÆtu.
ˇal„ím vysvetlením pre tento dvojitý signÆl mô¾e by», ¾e signÆl s väŁ„ou intenzitou ko-
re„ponduje so substituŁným atómom dusíka v aromatickej väzbe (E v = 398 eV) a druhý
signÆl(E v = 399,9 eV) kore„ponduje s dusíkom vo väzbe C-NH2 [21]. ZÆvislos» relatívnej
intenzity na Łase depozície je zobrazenÆ v grafe na obr. 5.11.
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Obr. 5.11: Graf zÆvislosti relatívnej intenzity sekundÆrneho signÆlu dusíka na Łase depo-
zície.

Z priebehu tejto zÆvislosti je vidie» saturÆcia intenzity pri vy„„ích Łasoch depozície.
Toto by mohlo naznaŁova» prekrytie substrÆtu, kedy u¾ nedochÆdza k väzbe phtalocyani-
nov na substrÆt, ale na predtým nadeponovanœ vrstvu.

5.3.3. Analýza morfológie vrstvy
Ako prvÆ metóda na pozorovanie morfológie danej vrstvy bola zvolenÆ Mikroskopia ato-
mÆrnych síl. Keï¾e sa jednÆ o vrstvy organickØho materiÆlu, nie je mo¾nØ pou¾itie kon-
taktnØho módu bez po„kodenia danej vrstvy. Preto bol pre analýzu volený semikontaktný
mód s hrotom typu NGS 2016. Veµkos» skenu bola zvolenÆ na 1� m2, keï¾e pri men„ích
skenoch dochÆdzalo k výraznØmu zhor„eniu rozlí„enia, ako aj ku konvolœcii hrotu s pozo-
rovaným povrchom. Z tohto dôvodu by pre lep„iu analýzu povrchu touto metódou bolo
vhodnØ pou¾itieultra sharp hrotu.

Na obr. 5.12 a obr. 5.13 sœ znÆzornenØ skeny vzoriek s Łasmi depozícii od 0 do 60
minœt.
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Obr. 5.12: Morfoló�a vzoriek meranÆ pomocou AFM. Depozície: 0 min, 10 min, 20 min,
30 min.

Obr. 5.13: Morfoló�a vzoriek meranÆ pomocou AFM. Depozície : 45 min, 60 min.

Pomocou programu Gwyddion a týchto skenov boli pozorovanØ vlastnosti vrstvy ako
pokrytie povrchu, vý„ka a „írka jednotlivých ostrovŁekov. Pokrytie povrchu bolo analy-
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zovanØ prekrytím skenu maskou, ktorÆ prekrývala nulovœ hladinu3. Na obr. 5.14 je graf
zÆvislosti percentuÆlneho pokrytia povrchu vrstvou na Łase depozície. Z grafu je mo¾nØ
pozorova», ¾e pokrytie povrchu substrÆtu vrstvou sa so zvy„ujœcim Łasom depozície vý-
razne zvy„uje a pri depoziŁnom Łaset = 60 min nastÆva takmer œplne prekrytie substrÆtu
vrstvou.

ˇal„ím parametrom, ktorý bol analyzovaný pomocou programu Gwyddion je veµkos»
jednotlivých ostrovŁekov. Na obr. 5.15 je graf zÆvislosti veµkosti jednotlivých ostrovŁekov
vrstvy na Łase depozície. Z tohto grafu je mo¾nØ pozorova», ¾e rozmery jednotlivých
ostrovŁekov sa pohybujœ od 20 nm a¾ po 50 nm. Z pozorovania zÆvislosti veµkosti týchto
ostrovŁekov na Łase depozície sa zdÆ, ¾e ich rast podlieha exponenciÆlnej zÆvislosti a to
v tvare:

d = (4 ;6 � 0;9) exp[(0;034� 0;002)t] + (13 ;73 � 1;33): (5.3)

Tento priebeh zÆvislosti veµkosti jednotlivých ostrovŁekov na Łase depozície je ne-
zvyŁajný, keï¾e podµa oŁakÆvania by sa mal rast jednotlivých ostrovŁekov spomaµova»
s rastœcim pokrytím povrchu substrÆtu.

Posledným meraným parametrom bola vý„ka jednotlivých ostrovŁekov nadeponovanej
vrstvy, ktorej zÆvislos» na Łase depozície je zobrazenÆ na obr. 5.16. Pri tejto zÆvislosti
je mo¾nØ pozorova» nÆrast vý„ky ostrovŁekov pri nízkych Łasoch depozície a kon„tantnœ
vý„ku cca. 3 nm pri dlh„ích Łasoch depozície.

Obr. 5.14: Graf zÆvislosti pokrytia na Łase depozície.

3nulovÆ hladina bola nastavenÆ podµa vý„ky vrstvy pri depozícii s Łasomt = 0 min
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Obr. 5.15: Graf zÆvislosti veµkosti jednotlivých ostrovŁekov vrstvy na Łase depozície.

Obr. 5.16: Graf zÆvislosti vý„ky jednotlivých ostrovŁekov vrstvy na Łase depozície.

Z urŁených parametrov vrstvy sa dÆ usœdi», ¾e pri danom intervale depoziŁných vrstiev
nastÆva prudký rast veµkosti jednotlivých ostrovŁekov, ako aj takmer œplnØ prekrytie sub-
strÆtu deponovanou vrstvou, zatiaµ Ło rast vrstvy do zvislØho smeru nastÆva len v prvých
fÆzach depozície a neskôr vý„ka zostÆva kon„tantnÆ. Za toto sprÆvanie mô¾e by» zodpo-
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vedný proces koalescencie, pri ktorom dochÆdza k nÆrastu strednej veµkosti nukleaŁných
ostrovŁekov v dôsledku ich spÆjania pri priamom vzÆjomnom kontakte [22].

Ako komplementÆrna metóda k metóde mikroskopie atomÆrnych síl, bola zvolenÆ
metóda elektrónovej mikroskopie. TÆto metóda v„ak neposkytuje pri takto vytvorených
vrstvÆch dostatoŁne dobrØ výsledky, ktorØ by mohli by» pou¾itØ na analýzu morfológie a
„truktœry povrchu. Na analýzu povrchu phtalocyaninových vrstiev boli postupne vyskœ-
„anØ rôzne urýchµovacie napätia elektrónovØho lœŁu od 5 kV a¾ do 20 kV, vrÆtane BDM4 pri
ktorom bolo výsledne urýchµovacie napätie v stovkÆch voltov. Na obr. 5.17 sœ znÆzornenØ
niektorØ merania pri rôznych urýchµovacích napätiach.

Obr. 5.17: Zobrazenie vrstvy pri 60 minœtovej depozícii pomocou urýchlovacích napätí:
500 V, 5 kV, 10 kV, 15 kV.

4Beam Deceleration Mode
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Pre ïal„ie experimenty bolo zvolenØ urýchµovacie napätieU = 15 kV, av„ak vrstvy
depozíc krat„ích ako 60 minœt nebolo mo¾nØ zobrazi» pou¾itím ¾iadneho urýchµovacieho
napätia.

5.4. Meranie zÆvislosti parametrov vrstvy na teplote
substrÆtu

5.4.1. Príprava
Pre tieto experimenty boli rovnako ako pri predo„lej sØrii depozícii pou¾itØ substrÆty Si
s povrchovou rovinou (100), na ktorých povrchu sa nachÆdza natívna vrstva SiO2. ¨istenie
substrÆtu prebiehalo ofukovaním plynným dusíkom pri atmosfØrickom tlaku a tepelným
Łistením po dobu dvoch hodín pri teplote 500� C vo vÆkuovom prostredí.

V podmienkach ultravysokØho vÆkua bola urobenÆ sØria depozícií pri teplote 325� C
vo vnœtri efœznej cely, pri depoziŁnom Łaset = 60 min a pri rôznych teplotÆch substrÆtu
od 25� C a¾ po 150� C.

5.4.2. Analýza chemickØho zlo¾enia
Rovnako ako v predo„lej sekcií boli meranØ detailnØ spektrÆ prvkov ¾eleza a dusíku, ktorØ
boli potom analyzovanØ v programe UNIFIT. ZÆvislosti relatívnej intenzity sœ zobrazenØ
na obr. 5.18 a obr. 5.19.

Obr. 5.18: Graf zÆvislosti relatívnej intezity dusíku na teplote substrÆtu.
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5. PR˝PRAVA VRSTIEV fiELEZNÉHO PHTALOCYANINU (FEPC)

Obr. 5.19: Graf zÆvislosti relatívnej intezity ¾eleza na teplote substrÆtu.

Z týchto zÆvislostí je mo¾nØ pozorova» pokles relatívnej intenzity meraných prvkov
so zvy„ujœcou sa teplotou substrÆtu, ktorý mÆ lineÆrny charakter, ktorØho matematickØ
vyjadrenie je ukÆzanØ v rovniciach (5.4) a (5.5).

I [N ] = ( � 0;036� 0;002)T + (19 ;98 � 0;63): (5.4)

I [Fe] = ( � 0;051� 0;007)T + (29 ;19 � 2;38): (5.5)

Tento pokles intenzity sœvisí s Łasom desorbcie atómu na povrch, ktorý podlieha Boltz-
manovej „tatistike, ako aj s poklesom difœzneho koe�cientu, ktorý je podµa rovnice (2.2)
nepriamo œmerný teplote substrÆtu.

Pri meraní spektier dusíka bol opä» pozorovaný signÆl pri väzobnej energiiE v =
399,9 eV. Priebeh intenzity tohto signÆlu je znÆzornený na obr. 5.20. Z tejto zÆvislosti
sa dÆ pozorova», ¾e relatívna intenzita sekundÆrneho signÆlu dusíka zostÆva takmer ko-
n„tantnÆ s malým poklesom pri teplotÆch 393 K (120� C) a 423 K (150� C).
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Obr. 5.20: Graf zÆvislosti relatívnej intezity sekundÆrneho signÆlu dusíka na teplote sub-
strÆtu.

5.4.3. Analýza morfológie vrstvy
Rovnako ako pri meraní parametrov vrstvy pri rôznych Łasoch depozície bola zvolenÆ
Mikroskopia atomÆrnych síl ako hlavnÆ metóda na pozorovanie morfológie vrstvy. Ta-
kisto bol zvolený semikontaktný mód s hrotom typu NGS 2016 a veµkos»ou skenu 1� m2.
Keï¾e sa jednalo o vrstvy s depoziŁným Łasomt = 60 min, bolo mo¾nØ pou¾i» na ana-
lýzu aj metódu elektrónovej mikroskopie, av„ak tÆto metóda bola pou¾itÆ len na kontrolu
výsledkov dosiahnutých pomocou mikroskopie atomÆrnych síl. Urýchlovacie napätie pri
týchto experimentoch bolo zvolenØ naU = 15 kV a view �eld v = 4 � m, pri ktrorých
sa dosiahlo najlep„ie rozlí„enie. Na obr. 5.21 a¾ obr. 5.23 sœ zobrazenØ výsledky meraní
týmito metódami.
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Obr. 5.21: Morfoló�a vzoriek meranÆ pomocou AFM a SEM pre teploty: 25� C, 60� C.
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Obr. 5.22: Morfoló�a vzoriek meranÆ pomocou AFM a SEM pre teploty: 90� C, 120� C.
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Obr. 5.23: Morfoló�a vzoriek meranÆ pomocou AFM a SEM pre teplotu: 150� C.

Tieto dÆta boli taktie¾ spracovanØ v programe Gwyddion, priŁom predmetom analýzy
boli znovu parametre vrstvy ako pokrytie povrchu, veµkos» a vý„ka jednotlivých ostrovŁe-
kov. Grafy týchto parametrov sœ zobrazenØ na obr. 5.24 a¾ obr. 5.26.

Z priebehu pokrytia na obr. 5.24 je mo¾nØ pozorova» mierny pokles po teplotu 363 K
(90 � C) a výrazný pokles pri vy„„ích teplotÆch, kde pri teplote 423 K (150� C) dosahuje
pokrytie substrÆtu hodnotu 30%. Veµkos» jednotlivých ostrovŁekov, ktorej priebeh je znÆ-
zornený na obr. 5.25 spoŁiatku klesÆ do teploty 363 K (90� C), av„ak pri teplotÆch vy„„ích
ako danÆ teplota nastÆva prudký rast tejto veµkosti, ktorÆ dosahuje hodnotu pribli¾ne
250 nm pri teplote 423 K (150� C). Na obr. 5.26 je znÆzornený priebeh vý„ky ostrovŁekov
v zÆvislosti na teplote substrÆtu pri depozícii. Pri zvy„ovaní teploty substrÆtu je viditeµnØ
zmen„enie vý„ky jednotlivých ostrovŁekov na pribli¾nœ vý„ku 1 nm. Zmena vo vý„ke na-
stÆva pri teplote 393 K (120� C), kedy vý„ka narastie na hodnotu 2 nm a ïalej na hodnotu
2,5 nm pri teplote 423 K (150� C). Z týchto experimentov sa pre vrstvy ¾elezných phtalo-
cyaninov javí teplota cca. 370 K, kedy nastÆvajœ výraznØ zmeny ako v pokrytí substrÆtu
vrstvou tak aj v veµkosti a vý„ke jednotlivých ostrovŁekov.

39



5.4. MERANIE Z V̀ISLOSTI PARAMETROV VRSTVY NA TEPLOTE SUBSTR`TU

Obr. 5.24: Graf zÆvislosti pokrytia substrÆtu vrstvou na teplote substrÆtu.

Obr. 5.25: Graf zÆvislosti velkosti ostrovŁekov na na teplote substrÆtu.

40



5. PR˝PRAVA VRSTIEV fiELEZNÉHO PHTALOCYANINU (FEPC)

Obr. 5.26: Graf zÆvislosti vý„ky ostrovŁekov na na teplote substrÆtu.
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ZÆver
Cieµom tejto bakalÆrskej prÆce bolo pre„tudova» problematiku rastu tenkých vrstiev

phtalocyaninov a nÆsledne urobi» ich experimentÆlne „tœdium pomocou metód XPS, AFM
a SEM. Teoretický popis rastu ultratenkých vrstiev na povrchu je uvedený v kapitole 2 a
pou¾itÆ metóda ich prípravy v kapitole 3. Vzorky pre tieto experimenty boli pripravenØ
pomocou efœznej cely v podmienkach ultravysokØho vÆkua pre rôzne depoziŁnØ para-
metre (Łas depozície, teplota substrÆtu), na pou¾itØ substrÆty kremíku Si(100) s natívnou
vrstvou SiO2 . S procesom výroby sœvisí problØm s optimalizovaním polohy vzorky voŁi
efœznej cele v aparatœre. Keï¾e depozície materiÆlu prebiehajœ pri relatívne nízkych tep-
lotÆch (325� C), na vzorke nie je viditeµnÆ ¾iadna svetelnÆ stopa z vyhriateho materiÆlu,
podµa ktorej by bolo mo¾nØ polohu optimalizova». Pre tento œŁel je nutnØ pou¾i» mera-
nie pomocou metódy XPS pri rôznych polohÆch na vzorke a z nameraných intenzít urŁi»
výhodnej„iu pozíciu vzorky pre depozíciu. Tento spôsob je v„ak Łasovo veµmi nÆroŁný a
mohol by sa zjednodu„i» vhodnou modi�kÆciou efœznej cely.

Pri analýze chemickØho zlo¾enia vrstiev pri rôznych Łasoch depozície bolo zistenØ, ¾e
relatívne intenzity charakteristických prvkov ¾elezných phtalocyaniov (prvky Fe a N) rastœ
lineÆrne pri depoziŁných Łasoch 0 a¾ 60 minœt. Pri analýze spektier dusíku bol pozorovaný
sekundÆrny signÆl pri väzbovej energiiE v = 399,9 eV. Pôvod tohto signÆlu nie je œplne
objasnený a je diskutovaný vo viacerých vedeckých ŁlÆnkoch.

'tœdium topogra�e a morfológie vrstiev bolo realizovanØ pomocou metódy AFM. Ako
pozorovanØ parametre vrstvy boli zvolenØ: pokrytie substrÆtu, vý„ka a veµkos» ostrovŁe-
kov. Z meraní je mo¾nØ pozorova», ¾e pri Łase depozíciet = 60 min dochÆdza takmer
k œplnØmu pokrytiu substrÆtu vrstvou. Pri pozorovaní zÆvislosti veµkosti ostrovŁekov na
Łase depozície sa zdÆ, ¾e tento priebeh mÆ exponenciÆlny charakter. Toto nezodpovedÆ
prvotnØmu predpokladu, kedy sa uva¾ovalo ¾e s rastœcim pokrytím vrstvy sa rast veµkosti
ostrovŁekov bude spomaµova», ako je mo¾nØ pozorova» na zÆvislosti vý„ky jednotlivých
ostrovŁekov od Łasu depozície. Z týchto zÆvislostí je vidie», ¾e deponovanÆ vrstva rastie
vo zvislom smere v prvotných fÆzach depozície a neskôr dochÆdza k procesu koalescencie,
kedy nastÆva spÆjanie jednotlivých ostrovŁekov.

KomplementÆrnou metódou k metóde AFM bola zvolenÆ metóda SEM. Pri tejto me-
tóde boli vyskœ„anØ rôzne urýchlovacie napätia od 500 V a¾ po 20 kV. PozorovanØ vrstvy
s depoziŁnými Łasmi krat„ími ako 60 minœt nebolo mo¾nØ zobrazi» pri ¾iadnom urýchlo-
vacom napätí. Vrstvu s depoziŁným Łasomt = 60 min bolo mo¾nØ zobrazi» s najlep„ím
rozlí„ením pri urýchlovacom napätí 15 kV, av„ak ani dÆta získanØ z tohto merania nie je
mo¾nØ vyu¾i» na plnohodnotnœ analýzu.

ˇal„ia sØria experimentov prebiehala pri kon„tantnom Łase depozície (t = 60 min) a
pri rôznych teplotÆch substrÆtu od 300 K do teploty 423 K. Z meraní chemickØho zlo-
¾enia pomocou metódy XPS je vidie», ¾e intenzita charakteristických prvkov ¾elezných
phtalocyaninov lineÆrne klesÆ s rastœcou teplotou substrÆtu. Podobne ako pri analýze
chemickØho zlo¾enia vrstiev s rôznymi Łasmi depozície, aj pri tejto sØrii experimentov sa
pri spektrÆch dusíku objavil sekundÆrny signÆl pri väzbovej energiiE v = 399,9 eV. Tento
signÆl sa javí kon„tantný s malým poklesom pri teplotÆch vy„„ích ako 393 K.

Analýza morfológie vrstiev s rôznou teplotou substrÆtu pri depozícii opä» prebehla po-
mocou metódy AFM. Z merania vyplýva, ¾e teplota v intervale okolo 370 K hrÆ významnœ
œlohu pri tvorbe phtalocyaninových vrstiev. Pri tejto teplote dochÆdza k výraznØmu po-
klesu pokrytia substrÆtu vrstvou a k zÆroveò k prudkej zmene v priebehu vý„ky a veµkosti
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jednotlivých ostrovŁekov, kedy sa mierne klesajœci priebeh týchto parametrov zmení na
prudko rastœci. Pri teplote 363 K je vý„ka jednotlivých ostrovŁekov rovnÆy = 1 nm a ve-
µkos»d = 20 nm, priŁom pri teplote 396 K sœ tieto rozmery výrazne odli„nØ s hodnotami
y = 2 nm a d = 120 nm.

Výsledky tieto prÆce mô¾u by» pou¾itØ k stanoveniu perspektívnych komponentov
organických kvantových bitov a postupov k ich výrobe.
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