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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva morfologii ostruvku germania v pritomnosti zlata, stfibra
a gallia, pfipravenych na povrchu Ge(111) pomoci napafovani za podminek UHV.
V praci je predstavena reserse povrchovych rekonstrukei uvedenych kovi na povrchu
Ge(111). Je ukézano, ze koncentrace, velikost i tvar ostruvku zavisi na pritomnosti

jednotlivych kovi i teploté depozice. Povrchova struktura a morfologie vzorku byly
studovany metodami RHEED a SEM.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with germanium island morphology in the presence
of gold, silver and gallium. The islands were grown on Ge(111) surface by means of
evaporation under the UHV conditions. In the paper a background research on the
surface reconstructions of the metals on Ge(111) is presented. It is demonstrated
that the island concentration, size and shape are affected by the presence of metals
and the deposition temperature. The surface structure and the morphology of the
samples were investigated by RHEED and SEM.
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1 UVOD

Rozhrani kovu a polovodicu je pro své zajimavé vlastnosti predmétem intenzivniho
vyzkumu. Pritomnost kovu ovliviiuje nukleaéni a rustové procesy na povrchu polo-
vodi¢u — tenké kovové vrstvy lze vyuzit napt. k modifikaci hustoty, velikosti i tvaru
ostruvku a kvantovych tecek pii epitaxnim rustu (viz napf. [1]). Timto zpusobem
je mozné dosahnout samousporadavacich procesu, jak bylo demonstrovano napft.
pii rustu ostruvku germania na povrchu kiemiku ([2],[3]). Dale jsou tenké kovové
vrstvy, resp. kovové nanocastice, vyuzivany jako katalyzator rustu polovodicovych
nanovlaken ([4], resp. [5]) nebo nanotrubicek ([6], [7]).

Jak ukézal vyzkum nanovldken germania pfripravenych na Ge substratu za pii-
tomnosti zlatych nanocastic ([5]), krystaly germania preferuji rust fazet urcitych
krystalografickych orientaci nezavisle na orientaci substratu — stény nanovlédken jsou
tvofeny predevsim rovinami {111}, totéz bylo pozorovdno u germaniovych ostruvku
nachazejicich se mezi nanovldkny. Tento vysledek je v rozporu s Wulffovou konstrukei
pro volné krystaly germania ([§]), podle které by mély byt zastoupeny fazety ruznych
orientaci.

Krystalografickd orientace fazet na sténach nanokrystali a nanovldken ma vy-
znamny vliv na jejich pouziti jako senzoru. Cilem této prace je tedy pripravit
ostruvky germania na povrchu Ge(111) za piitomnosti ruznych kovu, popsat jejich
morfologii a porovnat ji s vysledky ziskanymi pro germaniova nanovlakna. V kapi-
tole 2 je prehledovou formou podan strucny vyklad zakladnich pojmu fyziky povrchu
a tenkych vrstev, dale je predstavena metoda elektronové difrakce rychlych elek-
tronu (RHEED). Kapitola 3 se vénuje prubéhu experimentt a predstavuje dosazené
vysledky. Nejprve je pomoci elektronové difrakce studovana struktura vzorku
Si(111)(7x7) a vliv ruznych tprav (zihéni, odprasovani, depozice Ge) na kvalitu
povrchu Ge(111). K urceni chemického slozeni povrchu vzorka byla pouzita rentge-
nové fotoelektronova spektroskopie (XPS). V dalsi ¢dsti je uvedena resersni studie
povrchovych rekonstrukei zlata, stiibra a gallia na substratu Ge(111). Morfologie
ostruvku germania, pripravenych za piitomnosti vyse zminénych kovi, je popsana

v zavéru treti kapitoly.
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2 POVRCHY A TENKE VRSTVY

2.1 Wulffova konstrukce

Prostorovy tvar nanokrystalu zdvisi na mnoha termodynamickych i kinetickych
aspektech a na podminkach rustu. Pro volné krystaly je postacujici brat v ivahu
termodynamicky, piip. energeticky pristup. To obecné neplati pro nanokrystaly
epitaxné narostlé na uréitém substratu, kde dulezitou roli muze hrat pnuti vzni-
kajici v dusledku interakce s podkladem [9]. Nicméné i zde muzeme energetickym
piistupem odhalit zajimavé tendence rustu. Anizotropie povrchové energie ~y(hkl)
pro ruzné orientované krystalografické roviny {hkl} urc¢uje pii dané teploté rov-
novazny tvar malych volnych krystali. Ten je znazornovan pomoci tzv. Wulffovy
konstrukce, vychazejici z Wulffova teorému: Rovnovazny tvar krystalu o daném ob-
jemu V' za konstantni teploty 7" a konstantniho chemického potencidlu p pro prvky
skupiny IV je urcen minimem celkové povrchové energie Fg vzhledem celkovému
povrchu A = A(V) krystalu ([9], [10]),

Fs = iﬁ ~v(hkl) da dy . (2.1)
A(V)

Piiklad Wulffovy konstrukce ve 2D priblizeni, ve kterém je v polarnich sourad-
nicich vynesena hodnota povrchové energie v v jednotlivych smérech, je ukazan

na obrazku spolecné s odvozenym optimalnim tvarem krystalu.

a0

135 45

180 0

235 318

270

[0,-1] Optimalni tvar krystalu

Obrazek 2.1: Wulffova konstrukce ve 2D. Rovnovazny tvar krystalu je uréen vnitini
obalkou kolmic na vynesené hodnoty <), na obrazku naznacen mod-

rou barvou. Prevzato z [11].

Podle Wulffova teorému tedy rovnovazny tvar krystalu nemusi byt ten s nej-

mensim povrchem krystalu. Muze to byt slozity mnohostén s nejmensi celkovou
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povrchovou energii pro dany objem. Minimdalniho povrchu (a tedy tvaru koule) je
dosazeno pouze pro dokonale izotropické hodnoty povrchové energie y(hkl).

Rovnovazny tvar krystali germania vypocteny podle Wulffovy konstrukce je uve-
den na obrazku prevzatém z [§]. Podle ab-initio vypoctu, jejichz vysledky jsou
uvedeny tamtéz, se povrchové energie rekonstruovanych rovin {111}, {311} a {100}
pFiblizné rovnaji, povrchové energie roviny {110} je vyssfl} Tomu odpovida tvar krys-
talu na obrazku 2.2f(a) s velkymi fazetami orientaci {111} (bild), {311} (tmave Sed4)
a {100} (¢ernd). Jelikoz jsou si povrchové energie y(hkl) téchto krystalografickych
orientaci témér rovny, je pravdépodobné, Ze i nékteré dalsi orientace budou mit po-
dobnou hodnotu povrchové energie. Ke ¢tyfem vySe zminénym tedy byly pridany
roviny {331}, {15323} a {21929}, u nichz byla prokazana stabilita [12]. Vysledny
rovnovazny tvar krystalu je ilutrovan na obrazku (b) VsSechny uvazované po-
vrchové orientace se na krystalu vyskytuji. Nejvétsi fazety jsou tvoreny rovinami
{111}, {311} a {100}, zatimco fazety {111} zaujimaji mensi plochu. Kazdd mnozina
rovin {331}, {15323} a {21929} je zastoupena 48 fazetami. Z obrazku je patrné,
ze se krystal Ge obecné snazi dosahnout kulového tvaru.

Obrazek 2.2: Rovnovazny tvar krystalu Ge podle Wulffovy konstrukee. (a) Vypocet
zahrnujici povrchové roviny {100}, {311}, {110} a {111} (postupné
od ¢erné k bilé). (b) Vysledek po zapocteni dalsich rovin o vyssich
indexech. Rovina {331} je oznacena ¢islem 1, rovina {21929} cislem
2 a rovina {15323} ¢islem 3. Prevzato z []].

Tento vysledek je oviem v rozporu s praci [5], vénujici se rustu Ge nanovldken
na substratu Ge(111) a Ge(100) za pfitomnosti zlata. Stény nanovldken jsou tvoreny
predevSim rovinami {111} (ilustrovdno na obrdzku [2.3). Kromé nanovléken byl
v této praci pozorovan vznik Ge ostruvki s preferovanou orientaci fazet {111}.
Vliv substratu a pritomnosti zlata na rust Ge krystali tedy muze byt velmi pod-

statny. Z uvedeného srovnani vyplyva motivace této bakalarské préace, jejimz cilem

Ly(111) = 1,01J-m~2, v(100) = 1,00J-m~2, ~v(311) = 0,99 J-m~2, (110) = 1,14 J-m2

16



je porovnat morfologii Ge ostruvku rostoucich na povrchu Ge(111) za pritomnosti

ruznych kovu.

Obrazek 2.3: Horni (a),(c) a boéni pohled (b),(d) na Ge nanovldkna rostouct
na Ge(100) (a),(b) a Ge(111) (c),(d). Vétsina nanovlaken roste
ve sméru (110). Mezi nanovldkny jsou piitomny Ge ostruvky. Podle ori-
entace substratu maji tvar pramidy (vyfez v (a), ostruvek 200 x 200 nm
se sténami o orientaci {111} ) nebo trojihelnku (c¢). Vyiez v obrazku (c)
ukazuje vrcholek nanovldkna rostouciho ve sméru (110) tvofeny dvéma
rovinami {111}. Délka métitka je 1 um, ve vyfezech 200 nm. Prevzato
z [5].

2.2 Vznik povrchovych rekonstrukci

Povrch krystalu muzeme povazovat za rovinnou poruchu krystalové miizky. Atomy
na povrchu totiz sousedi s jinym poc¢tem atomu nez uvnitt materialu, tzv. bulku.
V dusledku toho mohou povrchové atomy opustit své misto odpovidajici periodické
strukture krystalu a preskupit se za ¢elem snizeni povrchové energie. Tato zména
struktury se nazyva povrchova rekonstrukce.

Rekonstrukei povrchu byva ovlivnéno i nékolik podpovrchovych vrtev krystalu.
Ozna¢me z osu kolmou k povrchu. Vzdélenost ¢(z) rovin v blizkosti povrchu se
obecné nerovna miizkové konstanté pro bulk. Podobné se muze zménit i usporadani
atomu na povrchu krystalu. Protoze jsou ale povrchové vrstvy vazany s objemem

krystalu, maji atomy na povrchu tendenci zaujmout periodickou strukturu, jejiz
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(a)

Obrazek 2.4: Piiklad rekonstrukei povrchu Si(001). (a)Bo¢ni pohled na krys-
tal v okamziku setfiznuti krystalu. Prerusené vazby jsou naznaceny
elipsami. (b) Bo¢ni pohled na krystal po rekonstrukci. (c¢) Pohled shora,
rekonstrukee 2x1. (d) Pohled shora, rekonstrukce ¢(2x2) nebo (v/2 x
V2 )R45°. Prevzato z [13].

rozméry jsou nasobkem mftizkovych konstant bulku. Tato podobnost vedla k zave-
deni tzv. notace podle Woodové pro popis povrchu a adsorbovanych vrstev (ptivodni
préce viz [I4]). Tato notace vyjadiuje miizkové parametry povrchu jako nasobek
miizkovych parametru bulku. Napiiklad Si(001)(2x1) znaci, ze na povrchu krys-
talu kiemiku (001) je vzdalenost opakujicich se struktur ve sméru z dvojndsobna
a ve sméru y stejna jako v objemu materidlu. Ptriklad povrchovych rekonstrukei
Si(001) je uveden na obrézku [2.4 Oznaceni ¢(2x2) znamend piftomnost dalstho
atomu ve stfedu (center) uvedené elementarni burky.

Povrchové rekonstrukce mohou byt velmi komplikované — povrchova periodi-
cita je ¢asto necelo¢iselnym nasobkem objemové a celd struktura muze byt vuci
bulku pootocena. Napt. Ge(111)(v/3 x v/3)R30°-Au znaél povrchovou strukturu
tvofenou adsorbovanymi atomy zlata pootocenou vuéi Ge substratu o 30°. Jed-
nou z nejznaméjsich slozitych povrchovych rekonstrukei je bezesporu Si(111)(7x7),
uvedend na obrdzku [2.5] Jeji struktura byla odvozena z vysledku ziskanych kombi-
naci metod LEED, STM a THEED [I5]. Obsahuje tfi strukturni jednotky — dimery,
adatomy a tzv. stacking faultsﬂ proto se oznacuje jako tzv. Dimer-adatom-stacking
fault model (DAS model).

2Chyby uspoiadani vrstev v krystalu.
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Obrazek 2.5: Povrchové rekonstrukee Si(111)(7x7) podle DAS modelu. V sousvis-
losti se snizenim energie se zméni struktura nejméné ¢tyt povrchovych

vrtev atomu. Prevzato z [10].

2.3 Depozice pomoci naparovani

Tenké vrstvy lze pripravovat ruznymi metodami. Podle procesu potrebnych k na-
neseni ¢astic na substrat délime depoziéni techniky do dvou hlavnich kategorii —
Chemical vapor deposition (CVD) a Physical vapor deposition (PVD), z nichz kazda
zahrnuje fadu specifickych technik.

U CVD metod je do oblasti substratu priveden plyn nebo smés plynu obsahujici
pozadované prvky. Na zahiatém substratu probéhne chemické reakce, pti které se
molekuly plynu tepelné rozlozi, a jednotlivé prvky se mohou navazat na vzorek.
Takto lze pouzit napft. silan pro depozici kiemiku nebo smés silanu a amoniaku
pro nanaseni nitridu kfemiku. Pti depozici pomoci PVD se uplatnuji fyzikalni pro-
cesy, pii kterych jsou céstice bez chemické reakce dopraveny od zdroje k substrétu,
na ktery se navazi.

Jednou z metod PVD je Molecular beam epitaxzy (MBE). Pii epitaxnim rustu
vznika z deponovaného materidlu monokrystalickd struktura, kterd navazuje na krys-
talovou mtizku substratu. Rust tenkych vrstev timto zptisobem je pomaly, ale dobte
kontrolovatelny. Takto vytvofené vrstvy jsou typické vysokou ¢istotou a malym
mnozstvim defektu. Zakladem MBE je atoméarni (resp. molekuldrni) zdroj vytvarejici
svazek cCastic smérujicich na substrat. Je nutné, aby proces probihal za podminek
ultravysokého vakua (UHV, tlak 1077 Pa a nizs{). Tim je zamezeno kontaminaci
vzorku a zaroven je zaruceno, ze Castice ze zdroje dopadnou na substrat bez kolizi

s ostatnimi casticemi. Musi platit, ze stfedni volna draha céstic A je mnohem vétsi
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nez rozmeéry depoziéni komory. Zavislost stfedni volné drahy na tlaku p, teploté T

a ucinném prutezu srazky o (viz napi. [10]) lze odvodit z kinetické teorie plyni:

kT
V2ro2p’

kde k je Boltzmannova konstanta.

A (2.2)

Pro depozici technikou PVD byly v této préaci pouzity efizni cely, vytvarejici sva-
zek Géstic s definovanymi parametry (tok ¢astic, smér svazku, rozbihavost). Céstice
jsou ziskavany vypafovanim, resp. sublimaci z materialu, ktery je zahtivan elektrony
emitovanymi ze zhaveného wolframového vldkna. Hustota toku ¢astic ze zdroje mé
tzv. kosinové rozdéleni, to znamena, ze je imérna cos#, kde 6 je ihel mezi primym
a uvazovanym smérem. Smeér i $itka svazku jsou déle upraveny pomoci kolimatoru.
Zavislost uhlového rozlozeni svazku na poméru délky a prumeéru kolimatoru je ilu-

e~/

uvadim v casti B.1l

Obrézek 2.6: Uhlové rozlozeni relativnfho poctu atomi emitovanych eftzni celou

skrze kruhovy otvor o pruméru d a délce [. Prevzato z [17].

2.4 Rist tenkych vrstev

Pti depozici tenkych vrstev probihaji na povrchu vzorku ruzné procesy, ¢asto vza-
jemné protichudné. Jednd se o adsorpci, desorpci, povrchovou difuzi, interdifuzi

(tj. vyménu atomu mezi depozitem a substratem), nukleaci, rozpad ostruvku, prilnuti
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ke schodu aj. Rust tenkych vrstev je tedy pomérné slozity dynamicky proces. Uve-
dené déje jsou schematicky ilustrovdny na obrazku[2.7 Souvislosti a vzdjemné vztahy
mezi nimi stale nejsou plné pochopeny a popsany. Prehled modelu popisujicich povr-
chové procesy pfi epitaxnim rustu na atomarni irovni je uveden napt. v [10] (kapitoly
4 a 5). Kazdy model ovSem pocitd pouze s vybranou kombinaci déju na povrchu

a ostatni nezahrnuje.

Povrchova

Depozice Re-evaporace
<>

l E, difuze A
Ed Eb

Vyzna¢nd Povrchova Tvorba vazeb,
mista difuze nukleace Interdifuze

Obrazek 2.7: Procesy na povrchu krystalu pii epitaxnim rustu. Prevzato z [10].
Jsou popsany tii rustové mddy tenkych vrstev (viz obrazek . Déli se podle

vanymi ¢asticemi navzajem. K popisu lze vyuzit také povrchové energie materialu
(podrobngéji v [10]).

6<1ML % 7
N [\ / [ [ —

. /_\/—>/_\/_/ —_—

(a) (b) (c)

Obrazek 2.8: Schematické znazornéni rustovych modu tenkych vrstev v zavislosti
na pokryti 6. (a) Volmeruv-Weberuv mdd. (b) Stranskiho-

Krastanoviiv méd. (¢) Franktuv—van der Merweuv méd. Pievzato z [10].

e Volmeruv—Weberuv mdd neboli ostruvkovy rust. Atomy depozitu jsou silnéji

pritahovany k sobé navzdjem a na povrchu tedy tvor{ ostruvky (obrézek (a)).

e Prechodnym typem rustu je Stranskiho—Krastanoviv méd (SK méd). Na sub-
stratu se nejprve vytvoif nékolik vrstev (na obrazku [2.§|(b) je to jedna mono-

vrstva) deponovaného materidlu, tzv. wetting layer, na kterych potom rostou
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ostrivky. Dosdhne-li nadeponovana vrstva urcité tloustky, je ostrivkovy rist
energeticky vyhodnéjsi. Stranskiho-Krastanovuv rustovy mod je nejcastéjsi.
Prikladem SK rastového médu je depozice germania na kiemik [2].

e Frankiv-van der Merweuv mdd neboli rust vrstva po vrstvé je opakem os-
truvkového rustu. Atomy deponovaného materidlu jsou silnéji pritahovany
k substrdtu nez k sobé navzdjem a tvoif ucelené vrstvy (obrazek 2.8(c)).

2.5 Analyza povrchu metodou RHEED

Vhodnym néastrojem ke studiu struktury povrchu a tenkych vrstev je elektronova
difrakce. Elektronovy svazek o energii cca 20-150 eV dopadajici kolmo na zkoumany
povrch vyuzivd metoda LEED (Low Energy Electron Diffraction). V aparaturach
pro epitaxni rust se casto pouzivaji elektrony o vyssich energiich (cca 5-30keV) do-
padajici na vzorek pod malym thlem (do 8°) — tzv. Reflection High Energy Electron
Diffraction (RHEED). Diky malému 1hlu dopadurﬂ je i pres vysokou energii elek-
tronu hloubka pruniku do vzorku pouze nékolik atomovych vrstev. Proto je metoda
RHEED velmi citliva na povrchové usporadani atomt na vzorku a lze ji vyuzit k de-
tekci povrchovych rekonstrukei, schodu ¢i ruzné orientovanych domén. Vyhodou
oproti metodé LEED je maly thel dopadu elektronového svazku, coz umoznuje
sledovéni zmén povrchové struktury vzorku pii depozici technikou MBE (typické
interpretaci difrakénich obrazcu, které se méni s rotaci vzorku okolo normaly. Pro
spravné urceni povrchové rekonstrukce je tedy u vétsiny vzorku nutné zaznamenat
difrakéni obrazce ve dvou navzajem kolmych smérech [13].

Elektrony se mohou chovat jako ¢éstice i jako vlnéni, charakterizované vlnovou
délkou A a vlnovym vektorem k. Proto muzeme pozorovat elektronovou difrakei,

odraz, lom ¢i absorpci. VInova délka elektronu je definovana de Broglieho vztahem

A= (2.3)

kde p je velikost hybnosti elektronu a h Planckova konstanta.

Vlnovy vektor je dan rovnici
hk =p, (2.4)

kde A je redukovana Planckova konstanta a p hybnost elektronu.

3Uhlem dopadu v nasledujicim textu rozumime thel mezi dopadajicim elektronovym svazkem

a rovinou povrchu vzorku.
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Obrazek 2.9: Typické usporadani aparatury pro RHEED. Zakladem je elektronové
deélo s vychylovaci optikou (1), fluorescenéni stinitko (2), nastavitelny
drzék vzorku (3) a piipadné efizni cely (4). Dopadajici elektronovy sva-
zek svird s povrchem thel 9; , difraktovany svazek thel v¢. Pievzato

z [13].

Po tdprave (napi. v [18]) dostavame velikost vinového vektoru

1/ E?

kde mg je klidova hmotnost elektronu, E jeho energie a ¢ rychlost svétla. Pro elek-
trony o energii £ <50keV je vliv relativistickych efektt na difrakéni obrazec zane-
dbatelny [13].

Pii dopadu elektronového svazku na povrch vzorku dojde k rozptylu elektronu
a vzniku difraktovanych svazku siticich se v ur¢itych smérech. Piipustné sméry
jsou urc¢eny podminkou zachovani energie dopadajiciho a difraktovaného elektronu
(za predpokladu pruzného rozptylu, rovnice a difrakéni podminkou (po-
drobnéji napt. v [13], [18]):

ke | = | ki (2.6)
K-k = G, (2.7)

kde G znaci vektor reciproké miizky (zavedeni reciprokého prostoru viz napf. [13]),

k¢ vlnovy vektor difraktovanych elektronu a k; vlnovy vektor dopadajicich elektronu.
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Tyto podminky se znazornuji pomoci tzv. Ewaldovy konstrukce v reciprokém
prostoru (viz obrazek 2.10)). Polomér Ewaldovy koule je dan velikosti vinového vek-
toru dopadajicich elektroni, difrakéni maxima pak lze zaznamenat ve smérech, kde

Ewaldova koule protind body reciproké mftizky krystalu.

Obrazek 2.10: Ewaldova konstrukce. Difrakce nabyva maxima ve smérech, kde Ewal-

dova koule protindg body reciproké miizky. Prevzato z [13].

Vzhledem k vysoké povrchové citlivosti a malé hloubce pruniku elektront do vzor-
ku lze RHEED chépat jako difrakci na rovinné miizce. Reciprokda mriizka je po-
tom tvorena rovnobéznymi ty¢emi kolmymi na povrch vzorku (tzv. reciprocal rods).
Vysledny difrakéni obrazec je pak tvoren body lezicimi na soustfednych kruznicich,
tzv. Laue zones, které v nasledujicim textu budeme nazyvat Laueho kruznice. Schéma
jejich vzniku je ilustrovano na obrazku nazornym piikladem je napt. difrakéni
obrazec povrchu Si(111)(7x7) (obrazky uvedeny v ¢asti[3.3.1)). Pii difrakei na povr-
sich, které nejsou idedlni (tj. obsahuji povrchové schody, defekty, ruzné orientované
domény aj.), jsou difrakéni maxima rozsitena do tvaru prouzku (lze pozorovat napf.
na obrazku .

Ze vzajemné polohy difrakénich maxim lze pomoci rovnic a (prevzaty
z [18], veliciny odpovidaji obrazku urcit vzdalenost tyci reciproké miizky
ve sméru rovnobézném (gj) a kolmém (g, ) na dopadajici svazek:

1
ng| = ko |cost — sk (2.8)
ko
ng, = —— 2.9
i (L/nl)? 11 (2.9)

kde L, je polomeér n-té Laueho kruznice, L vzdéalenost mezi vzorkem a stinitkem, 6 je
uhel dopadu elektront na vzorek, ky oznacuje velikost vinového vektoru dopadajicich

elektronu.
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Obrazek 2.11: RHEED — Ewaldova konstrukce a geometrické uspotradani experi-
mentu. Difrakéni maxima na stinitku (screen) odpovidaji projekci
pruseciku Ewaldovy koule a ty¢i reciproké miizky (reciprocal rods).
(a) Bo¢ni pohled, (b) pohled shora. VInovy vektor dopadajiciho elek-
tronového svazku je oznacen kg, ihel dopadu 6, polomér n-té Laueho

kruznice L,,. Pfevzato z [18].

2.6 Dalsi pouzité analytické techniky

K analyze povrchu pfipravenych vzorku byla v této praci dale pouzita technika
rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) a rastrovaci elektronova mikrosko-
pie (SEM). Neni v moznostech této prace ani jejim dcelem predstavit teoreticky
zaklad a principy téchto metod. Analyzu povrchu a tenkych vrstev vyuzitim fo-
toelektronové spektroskopie zpracoval jako svou dizertacni praci Ing. Jan Cechal,
Ph.D. [19].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Podstatou experimentalni ¢asti prace byla depozice germania technikou PVD na sub-
strat Ge(111) za pritomnosti ruznych kovi a nasledna analyza takto ptripravenych
ostriuvku germania. Pro ptipravu a analyzu vzorku byla pouzita vakuova aparatura
L»2Antonin® a rastrovaci elektronovy mikroskop na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI
VUT v Brné. Tlak v aparatufe dosahoval hodnot iadové 10~7 Pa.

3.1 Nastaveni a kalibrace efiiznich cel

Pred zacatkem experimentu byly v aparatufe nainstalovany efizni cely pro depozici
Ga a Ag, zkalibrovandl| byla pouze Ga cela. Prvnim cilem préce tedy byla instalace
Au a Ge eftiznich cel do aparatury, jejich nastaveni a kalibrace spolecné s kalibraci
Ag cely.

Schéma efizni cely pro depozici zlata, stiibra a gallia je znazornéno na ob-
razku [3.1 Wolframové vldkno zhavené pruchodem elektrického proudu I emi-
tuje proud elektronu I..;. Ty jsou urychlované napétim Uk smérem ke kalisku,
kde predaji svoji energii atomum deponovaného materidlu. Mnozstvi emitovanych
atomu je umeérné proudu Ig,, ktery vznika pii dopadu ionizovanych atomu na ko-
limator. Au, Ag a Ga cely byly pfipojeny k fidici jednotce, bylo tedy mozné tidit
depozici podle hodnot Uk, I, Temis @ Iaux. Eftizni cela pro depozici germania funguje
na odlisném principu — material je zahtivan prostiednictvim odporového dratu, navi-
nutého okolo kalisku. Ge cela byla ovladana proudovym zdrojem, proud prochézejici
vodi¢em je oznacen [yipe.

Ke kalibraci efiznich cel byl pouzit krystalovy meéric STM-100/MF firmy Sy-
con Instruments. Ten funguje na principu zmény vlastni frekvence kmiti po ulpéni
deponovanych atomu na kmitajicim krystalu. Pred zacdtkem depozice musi byt pa-
rametry efuzni cely ustdlené, aby se rychlost depozice v prubéhu méreni nemeénila.
Pro konstantni Iy (pro Ge celu), resp. I a Igy (pro ostatni cely) je potom
i rychlost depozice konstantni. Je dilezité (ale pomérné obtizné na nastaveni), aby
atomarni svazek mitil na krytal, resp. na vzorek.

Kalibra¢ni data byla namérena pro Ge a Ag eftizni celu (viz obrazek . Rych-
lost depozice Au eftizni cely se krystalovym méficem zmérit nepodatilo. Pti¢inou
patrné bylo nepresné nastaveni krystalu vuéi efizni cele spoleéné s prilis nizkou

hodnotou parametru Iy, V dalsich experimentech tedy nelze piesné urcit tloustku

IKalibraci efiizni cely je mysleno uréeni rychlosti riistu deponované vrstvy v zavislosti na pa-

rametrech depozice.
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Obrazek 3.1: Schematicky nakres eftzni cely. Uk je napéti na kalisku s deponovanym
materidlem, I proud prochézejici wolframovym vldknem a lp;s proud
elektronu ze zhaveného vldkna ke kalisku. Atomy deponovaného ma-
terialu mohou byt ionizovany, proud téchto castic kolimatorem je

oznacen jako Ig, a je umeérny poctu atomu dopadajicich na vzorek.
Ptevzato z [20].

nadeponovanych Au vrstev a tyto experimenty by bylo vhodné zopakovat po kalib-
raci cely. Existujf sice starsi kalibra¢ni data [soukromé sdéleni Ing. Jindficha Macha,
Ph.D.], ale mezitim probéhlo rozebréni a opétovné slozeni cely, takze se rychlost de-
pozice mohla podstatné zmeénit.
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Obrazek 3.2: Kalibra¢ni data (zelené) pro Ge a Ag eftizni celu. Vlozené tisecky slouzi

pouze pro vedeni oka a lepsi orientaci v grafu.
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3.2 Metodika experimentu

Experiment byl rozdélen do nékolika dil¢ich kroku, schematicky znazornénych na ob-
razku [3.3] Po kazdém kroku méla byt provedena analyza metodami XPS a RHEED.
Prvni ¢ast experimentu (krok 1) se vénovala ptipravé germaniového substratu a vlivu
zihani na chemické slozeni a kvalitu povrchu. Dalsim krokem byla depozice kovu
(Au, Ag, Ga) pii ruznych teplotach vzorku (krok 2) nésledovand depozici germania
pii stejné teploté (krok 3). Poté byl vzorek vytazen z vakuové aparatury, vystaven
atmosférickym podminkam a ex-situ snimkovan rastrovacim elektronovym mikro-

skopem.

Zihani depozice kovu depozice Ge

A ANCE
£ k3 kov E 3 kov
Ge |—> Ge —>| Ge —>| Ge

(1) (2) (3)

Obrazek 3.3: Schéma experimentu.

3.3 Povrchové rekonstrukce vzorku

3.3.1 Si(111) 7x7

Analyza povrchovych rekonstrukei pripravenych vzorku byla v této préaci provedena
metodou RHEE (viz ézist. Na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi dosud nebyla
intenzivné vyuzivana, proto je zde nyni zafazena kapitola, kterd sice s tématem
prace primo nesouvisi, avsak bude potiebna pro porozumnéni dalsim experimettm.
Jednd se o kapitolu vénovanou RHEED obrazctim povrchu Si(111)(7x7).

Proc¢ préve Si(111)(7x7)? Difrakéni obrazce tohoto povrchu jsou zafazeny ve vét-
siné publikaci o elektronové difrakei rychlych elektronu (napt. [10], [13]). Si(111)(7x7)
je prikladem struktury, ktera se blizi modelu plochého, nekonec¢ného, dvoudimen-
zionélniho povrchu. Pro elektronovou difrakci se povrch povazuje za nekonecny, kdyz
Sitka teras na povrchu je vétsi nez nejmensi sitka rozlisitelna pristrojem. To zminény
povrch kiemiku ptiblizné spliuje [13], jeho difrakéni obrazec je tedy témér idedlni —
difrakéni maxima odpovidaji Laueho-Ewaldovym podminkam (viz rovnice
a jsou uspordddna do soustfednych kruznic (viz obrazek . Jednotliva difrakéni

maxima jsou ostra a dobie rozlisitelnd. To jsou duvody, pro¢ Si(111)(7x7) slouz

2Vsechny difrakéni obrazce uvedené v této praci byly pofizeny pii pokojové teploté vzorku.
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Obrazek 3.4: RHEED obrazce povrchu Si(111)(7x7) naméfené elektrony o energii
20keV ve sméru dopadu (112). (a) Resersni obrdzek, ihel dopadu 2,7°.
Prevzato z [10]. (b) Naméfeny obrézek, thel dopadu 2,5°. Jasnéjsi

difrakéni maxima odpovidaji strukture bulku.

jako idealni referen¢ni vzorek pro kalibraci RHEED aparatury a pro¢ byl vybran
i v této praci k nalezeni optimalnich parametru ptistroje. Diky bohatému srovnani
s literaturou navic umoznil ziskani zakladniho vhledu do interpretace RHEED ob-
razcu.

Na obrazku je uvedeno srovnani resersniho snimku s naméfenym obraz-
cem, ziskanym pii podobnych experimentalnich podminkach. Obrazky se pomérné
dobfe shoduji: difrakéni maxima jsou uspoirdaddna do kruhu (na obrazku (b) pouze
¢tyfi, to je dano velikosti stinitka). Lze rozlisit mezi intenzivnéjsimi maximy (ty
odpovidaji bulku) a témi méné intenzivnimi (poukazujicimi na povrchovou rekon-
strukei). Mezi jasnymi maximy lezi vzdy Sest méné jasnych, coz udavé sedmindsob-
nou periodicitu povrchové rekonstrukce oproti objemu krystalu. Na obou obrazcich
jsou zretelné viditelné i tzv. Kikuchiho ¢ary. Ty vznikaji v dusledku neelastického
rozptylu elektronu a silné zavisi na morfologii povrchu — malé terasy a povrchové
schody je rozsituji, zatimco krystaly s dokonalym povrchem a krystalovou mftizkou
dévaji vzniknout velmi ostrym ¢aram [13].

Obréazek ukazuje srovnani RHEED obrazcu pro ruzné energie elektronu do-
padajicich na vzorek — 15keV, 20keV a 25keV. Byla porovnavana ostrost a rozli-
sitelnost difrakénich maxim. Nejlépe se jevil obrazek (a), proto i vzorky germania
budou zkoumany pomoci elektronti o energii 15keV.

Ze znalosti geometrie povrchu substratu a aparatury, energie elektronu a vzda-
lenosti hlavnich maxim na nulté Laueho kruznici lze pomoci rovnice vypocitat
miizkovou konstantu kiemiku odpovidajici atomtum bulku. Prumérna hodnota pro tii

obrazce uvedené na obréazku |3.5| vychéazi

asiexp = (0,561 £0,02) nm .
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Obrazek 3.5: RHEED obrazce povrchu Si(111)(7x7) pro elektrony o energii 15keV
(a, thel dopadu 2,8°), 20keV (b, thel dopadu 2,5°) a 25keV (c, hel
dopadu 2,1°). Smér dopadu (112).

Obrazek 3.6: Priklad zavislosti RHEED obrazce na thlu dopadu elektronu.
Byly pouzity 25keV elektrony dopadajici na povrch Si(111)(7x7)
ve sméru (112). Uhel dopadu 2,4° (a) a 0,8° (b).

Tabelovana hodnota ([10], str. 15) je udavana jako
asi tab = 0, 5430 nm .

Vypoctend hodnota miizkové konstanty je nizsi nez tabelovand, a to i s prihléd-
nutim k nejistoté méreni. Uvedena tolerance souvisi predevsim s nejistotou urcéeni
vzdéalenosti mezi vzorkem a stinitkem, kterou z konstrukénich duvodu nelze presné
zméfit. Tato vzdélenost (na obrézkuoznaéené jako L) byla stanovena s presnosti
+5 mm.

Dalsim poznatkem této kapitoly je vysoka citlivost difrakénich obrazcu na thel
dopadu elektront. Ta je ilustrovéana na obrazku[3.6] ale 1ze ji pozorovat napt. i na ob-

razku [3.8 Maly thel dopadu se projevuje zejména zmensenim polomeéru nulté Lau-
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eho kruznice, na které jiz nejdou rozlisit jednotliva difrakéni maxima. Uhel do-
padu nelze na aparature explicitné nastavit, jeho urc¢eni je pomérné obtizné. Lze jej
spocitat zpétné z difrakéniho obrazce a geometrie aparatury. Je ovlivnén polohou

vzorku a vychylovanim elektronového svazku.

3.3.2 Ge(111)

V dalsich experimentech byl pouzit galliem dopovany substrat Ge(111) o rezistivité
0,005-30 Q-cm. Podle literatury (napt. [10], [21], [22]) m4& ¢isté Ge(111) pii pokojové
teploté povrchovou rekonstrukei ¢(2x8). Pfi zvyseni teploty nad 300°C dochazi
k vratné zméné na (1x1). Povrch kfemiku Si(111) se chova odlisné. Za pokojové
teploty mé povrchovou rekonstrukei (2x1), kterd se pii teploté cca 250 °C nevratné
méni na (7x7). Tato se pii teploté nad 830°C méni vratné na (1x1)[I0]. Povr-
chové rekonstrukce silné zavisi na kvalité a ¢istoté povrchu, proto je nasledujici ka-
pitola vénovava ptipravé germaniového substratu a analyze jeho povrchu. K uréeni
chemického slozeni byla vyuzita rentgenové fotoelektronova spektroskopie (XPS),
kvalita povrchu byla studovana metodou RHEED.

Na germaniovém substratu se pii vystaveni atmosférickym podminkam vytvoii
vrstva oxidu GeQOs, ktery muze byt amorfni, a neni tedy vhodnym podkladem pro
epitaxni rust [23]. GeOs je rozpustny ve vode, lze jej rozlozit i tepelné. To je ukdzano
na obréazku [3.7], kde je uvedeno naméfené XPS spektrum pro pik Ge 3d pred z{hdnim
vzorku a po zthani na 600°C po dobu 30 minut. Spektrum nevyzihaného vzorku
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Obrézek 3.7: Normované XPS spektrum piku Ge 3d pro vzorek Ge(111)
pred zthdnim (Cernd data) a po zithani (¢ervend data). Vzorek byl zihan
30 minut na 600 °C.
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Obrazek 3.8: Porovnani RHEED obrazcu pro ruzné upraveny povrch Ge(111).

Méteno elektrony o energii 15keV ve sméru dopadu (101) (obrézky
(a)az(d)) a (112) ((e) az (h)). (a), (e) Neupravovany vzorek po vlozeni
do aparatury. (b), (f) Vzorek po zihani (nékolik hodin na 450 °C, poté
12minut na 800°C). (c), (g) Ptechozi vzorky po odprasovani ionty
kryptonu (600eV, 0,26 £A, 25minut) a ndsledném zihéni (45 minut
na 450 °C, poté 15 minut na 800°C). (d), (h) Pfedchozi vzorky po de-

pozici 6,3 nm germania pfi teploté 600 °C.

obsahuje kromé piku germania i vedlejsi maximum, odpovidajici GeOofJ, a dale piky
kysliku a uhliku. Po zihani jiz XPS spektrum neobsahovalo piky kysliku ani oxidu
germanicitého, intenzita piku uhliku zustala stejnd, ale v porovnani s pitkem germa-
nia byla mald. Zihdnim je tedy dosazeno dostatecné ¢istoty povrchu.

Struktura ruzné upraveného povrchu Ge(111) byla zkoumana metodou RHEED.
Na obrazku je uvedeno srovnéani difrakénich obrazcu pro dva sméry dopadu
elektronti na vzorek —(101) (obrazky (a)az(d)) a (112) ((e)az(h)) — a to pred
zthanim (a, e), po zthani (nékolik hodin na 450 °C, poté 12 minut na 800 °C, obréazky
(b), (f)), po nésledném odprasovani ionty kryptonu (600eV, 0,26 4A, 25minut)
a zihdni (45 minut na 450°C, poté 15 minut na 800 °C, obrazky (c),(g)) a po de-
pozici 6,3nm germania pii teploté 600 °C na predchozi vzorek pomoci naparovani
(d,h).

7 obrazku je patrné vyrazné zlepsSeni kvality povrchu po prvnim zihani, které
se projevilo zvyraznénim difrakéniho obrazce, ptitomnosti tzv. integer-order stre-
aks (tj. svislych prouzku, na kterych lezi difrakéni maxima odpovidajici struktufe
bulku) a Kikuchiho ¢ar. XPS spektrum vzorku neobsahuje piky kysliku ani oxidu,

je pritomny pik uhliku o malé intenzité. Presto tento povrch (b,f) zfejmé neni

3Podle [24] odpovid4 oxidu GeO, rozdil vazebnych energif 3,5eV, byl naméien rozdil 3,3 eV.
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idedlné vycistén — jednak se nepodarilo namérit difrakéni obrazec technikou LEED,
jednak to vyplyva ze srovnani s obrazky (c), (g), ziskanymi po cyklu odprasovéni
a zthani vzorku. Tyto difrakéni obrazce obsahuji vice detailu (zndmka pravidelnosti
povrchové struktury) a tzv. half-order streaks (svislé prouzky lezici mezi integer-
order streaks), které indikuji pritomnost povrchové rekonstrukce. Lze tedy usuzo-
vat, ze takto pripraveny povrch je dostatecné kvalitni jak z hlediska struktury, tak
z hlediska neptitomnosti nezddoucich primési.

Nejlépe vypadaji difrakéni obrazce na obrézcich (d)a(h) ziskanych po depo-
zici germania na vyzihany, odpraseny a znovu vyzihany vzorek — difrakéni ma-
xima jsou ostiejsi nez pred depozici (obrazky (c) a(g)) a half-order streaks jsou lépe
rozlisitelné. Difrakéni obrazec je ovSem extrémné citlivy na nastaveni RHEED apa-
ratury (predevsim na zaostieni elektronového svazku, vyrazné jej ovliviiuje i tihel
dopadu elektronu na vzorek, jak je vidét napt. z porovnani obrazku (b)a(c) nebo
(f)a(g) ). Proto je otdzkou, zda je zminéné zlepseni difrakéniho obrazce zpusobeno
kvalitnéjsim povrchem, nebo jinym nastavenim aparatury. Pro prvni moznost hovorii
fakt, ze germanium bylo deponovéno za vysoké teploty (600°C) v podminkéch ul-
travysokého vakua. Takto vytvoreny povrchﬁ je tedy velmi kvalitni bez pritomnosti
cizich prvku, a mél by tudiz zlepSovat vysledny difrakéni obrazec, coz bylo pozo-
rovano.

Stejné jako pro kfemik v ¢asti|3.3.1]1 pro germanium lze z difrakéniho obrazce
urcit miizkovou konstantu age. K vypoctu byly pouzity tti difrakéni obrazce, ziskané
elektronovym svazkem o energii 15 keV dopadajicim na vzorek ve sméru (112). Pri-

mérna hodnota vychazi
AGeexp = (0,53 £0,02) nm,

tabelovand hodnota ([I0], str. 15) je uddvana jako
AGe tab = 0, 5658 nm .

U kiemiku i germania je naméfend hodnota miizkové konstanty nizsi nez ta-
belovanéd (obé hodnoty se lisi od tabelovanych o 6 %) a mimo rozsah toleran¢niho
intervalu. Pomér mfizkovych konstant germania a kifemiku se ovSem pro namétené

hodnoty velmi dobfe shoduje s pomérem tabelovanych hodnot:

QGeexp - 4 ()39, (3.1)
ASi exp
QGetab - 9 (42, (3.2)
Qi tab

4V edsti bude ukézéino, ze nadeponované germanium tvoii ploché ostruvky, jejichz povrch

mé stejnou krystalografickou orientaci jako substrat, tj. (111).
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Teplota | Rekonstrukce povrchu Zdroj
<300°C | (V3 x v3)R30° 21
(V3 x v/3)R30°
400°C | Pii pokryti < 0,25A se vyskytuji také oblasti (2 x 2) | [27]
a malé oblasti (1 x 1).
(V3 x v/3)R30°

500°C | Oblasti (2 x 2) (dostateéné pokryti pro stabilizaci | [21]
pii pokojové teploté: 0,07 ML Au).

Tabulka 3.1: Povrchové rekonstrukce zlata na Ge(111). 0,07 ML zlata odpovida
vrstvé o tloustce 0,09 A. (Pro povrch Ge(111) odpovidé 1 ML hodnoté
7,22 - 10" atomi-cm ™2, viz [29]).

7, téchto zaveru lze usoudit, ze méreni je pravdépodobné zatizeno dalsi syste-
matickou chybou, kterd snizuje namérené hodnoty miizkovych konstant. Relativni
hodnotu mtizkové konstanty tedy lze z RHEED obrazce urc¢it velmi ptresné, ¢ehoz
by se dalo vyuzit ke kalibraci RHEED aparatury pro méfeni absolutnich hodnot
miizkovych konstant vzorki. Vhodnym postupem pro ovéreni systematické chyby
by bylo provést méreni pro dalsi materidly nebo jiné krystalografické orientace po-

vrchu.

3.3.3 Vliv kovt na povrchovou rekonstrukci Ge(111)

Depozice kovu na polovodicovy substrat muze zménit jeho povrchovou rekonstrukei
jiz pfi velmi malém pokryti (< 0,5 ML). Pfikladem je depozice kovu na kiemik nebo
germanium (viz napt. [21], [22], [25]-[28]).

Dalsim krokem experimentu (krok ¢.2 na obrazku tedy byla depozice kovu
na pripraveny substrat Ge(111). Z ¢asovych duvodu a pro lepsi porovnani s [5] nebyl
Ge substrat pred depozici kovu odprasovan, ale pouze zihan. Byly pouzity tii kovy
— zlato, stiibro a gallium. Pro zlato a stfibro byl experiment proveden za teploty
vzorku 600 °C a 400 °C, depozice gallia probéhla pti teploté 400 °C. Cilem bylo ziskat
a porovnat difrakéni obrazce vzorku pred a po depozici daného kovu a po nasledné
depozici germania. Z technickych duvodu vsak byly RHEED obrazce ziskany pouze
pro vzorky s nadeponovanym stiibrem (pii teploté 600 °C), zlatem (600 °C) a zlatem
a germaniem (600 °C). Déle byla po depozici kovu (s vyjimkou zlata deponovaného
pii 600 °C) namétena spektra XPS a porovndvana se spektry po depozici germania
(viz ¢ést [3.4) obrézek viz také tabulka |3.2)).

Reserse povrchovych rekonstrukei Ge(111) po depozici zlata je uvedena v ta-
bulce [3.1] Na zakladé dat z tabulky byla predpokldddna vyslednd rekonstrukce
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(\/g X3 ) R30°. Pred depozici zlata pti teploté 600 °C byl Ge substrat zthan nékolik
hodin na teplotu pftiblizné 450°C a 15 minut na 800 °C. Depozice zlata probihala
13 minut pfi parametru Ig,, = 27nA. Kvuli problému s kalibraci Au efizni cely
viak z téchto hodnot nelze urcit tloustku nadeponované vrstvy. Porovnani RHEED
obrazcti pro sméry dopadu elektronti (101) a (112) pted depozici zlata, po nf a po
nasledné depozici 6,3nm germania pii teploté 600°C je uvedeno na obrazku |3.9,
Difrakéni obrazec ani v jednom piipadé neprosel vyraznéjsi zménou, ktera by doka-
zovala zménu povrchové rekonstrukce. Mnozstvi nadeponovaného zlata bylo patrné

natolik malé, Zze nezménilo povrchovou rekonstrukci substrétuﬂ Na spektru XPS

naméfeném po depozici germania nebyla pritomnost zlata zjisténa.

Obrézek 3.9: Porovnani RHEED obrazcu povrchu Ge(111) po zihani (a, d), po depo-
zici zlata (b, e) a po nasledné depozici 6,3 nm germania (c,f). Depozice
zlata i germania probihala za teploty 600°C. K méfeni byly pouzity
15keV elektrony ve sméru dopadu (101) (obrdzky a az c) a (112)
(d az f).

Depozice zlata pti 400 °C byla provedena na Ge substrat vyzihany nékolik hodin
na cca 550 °C a 15 minut na 800 °C. Doba depozice byla 20 minut pii Ig,, = 230 nAH

5To, 7e uréité mnozstvi zlata na povrch nadeponovéno bylo, je patrné ze srovnani pokryti

a morfologie Ge ostruvku vzniklych po depozici germania na zminény povrch s nadeponovanym

zlatem (viz ¢ast obréazky a[3.13] (b), (e) ) a bez depozice zlata ((a), (d)).

67e starsich kalibra¢nich dat lze priblizné mnozstvi takto nadeponovaného zlata odhadnout

na 1nm. Tato hodnota pravdépodobné neni pfesna, vysvétleno v ¢éasti
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Pred depozici stiibra byl vzorek zihan nékolik hodin na 600°C a 15minut na
800°C. Poté byla na vzorek nadeponovana 0,5 nm vrsta stiibra pti teploté 600 °C.
Meéteni XPS spektra vzorku ale pritomnost stiibra vyloucilo (Ag pik nebyl ve spektru
zastoupen), s ¢imz korespondoval i RHEED obrazec odpovidajici ¢istému vyzihané-
mu Ge(111) (viz obrdzky B.8b, ). K zdvéru, ze pii teploté 600 °C stiibro z povrchu
germania desorbuje, dochazi i [22] a [27]. Pi depozici za teploty 600°C tedy atomy
stiibra na povrchu Ge(111) neulpivaji a neméni tudiz rekonstrukci povrchu. S timto
tvrzenim souhlasi i povrchovy fézovy diagram systému Ag—Ge(111), uvedeny na ob-
razku v némz jsou vyznaceny oblasti ruznych povrchovych rekonstrukei v za-
vislosti na teploté depozice a Ag pokryti.
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+ of2x8) I 4x4
A 3xl A I3
500|- (1x1}
(1x1)+<(2x8)
(1xI)+{3x1) ]
500 B =TT -
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Obrazek 3.10: Povrchovy fazovy diagram systému Ag—Ge(111) s vyznacenymi expe-
rimentalnimi datovymi body. Prevzato z [27]. Pro stiibro na Ge(111)
odpovida 1 ML (1 monovrstva) vrstvé o tloustce 1,2 A.

Na stejny vzorek (ktery muzeme povazovat za Cisté Ge(111)) byl nadeponovan
1 nm stiibra pti teploté 400 °C. Zde jiz XPS spektrum piitomnost stiibra na povrchu
potvrdilo.
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Ge600 | Zin (800°C) = RHEED = ODPRASOVAN{ = ZiH(800°C) = RHEED
= DEP GE (6,3NM, 600°C) = RHEED = SEM

Ge400 | Zin (500°C) = DEP GE (6,3 NM, 400°C) = SEM

Au600 | Zin (800°C) = DEP AU (600°C) = RHEED = DEP GE (6,3NM,

600°C) = RHEED = XPS = SEM

Auf00 | Ziu (800°C) = DEP AU (400°C) = Xps = DePGE (6,3 NM,

400°C) = Xps = SEM

Ag400 | Zin (800°C) = Dep Ac (0,5NM, 600°C) = RHEED = XPpPS =

DEP AcG (1NM, 400°C) = Xps = DEpP GE (6,3 NM, 400°C) = XpPs

= SEM

Ga400 | Zin (800°C) = DePGA (0,3NM, 400°C) = Xps = DEePGE

(6,3NM, 400°C) = XPS = SEM

Tabulka 3.2: Postup ptipravy a analyzy jednotlivych vzorku. Vychozim substratem
byl pro vSechny vzorky povrch Ge(111). V zavorkdch je uvedeno
mnozstvi deponovaného materidlu a teplota depozice (DEP), resp. ma-
ximéln{ teplota pfi zthani (ZiH). Podrobné parametry pouzitych metod

jsou popsany v textu.

Vzorek pro depozici gallia byl nejprve nékolik hodin zihan na 600 °C, néasledné
byla teplota snizena na 400 °C a probéhla depozice 0,3 nm gallia (= 2 ML gallia).

Je pomérné obtizné nalézt literaturu zabyvajici se depozici gallia na germanium.
Povrchové rekonstrukce Ga na Ge(113) a Ge(001) predstavuje [28] a [30], struktura
povrchu Ge(111) po depozici 0,2-1 ML gallia je studovana napf. v [26]. Podle [2§]
je desorpcni teplota gallia na germaniu priblizné 800 °C, v rozmezi 500-800°C ¢ast
Ga atomu desorbuje a ¢dst zustava na povrchu, tvotic povrchovou rekonstrukei.
Pro tuplnost této prace by tedy bylo vhodné provést jesté experiment s depozici
gallia pri 600 °C.

3.4 Raust ostrivku germania

Poslednim krokem experimentu byla depozice germania na piripavené vzorky a na-
slednd analyza pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (krok ¢. 3 na obrazku .
Pro lepsi urceni vlivu kovii na morfologii Ge ostruvku byly ptipraveny dva srovnévaci
vzorky — na vyzihany Ge substrat bylo pfi teplotach 600 °C a 400 °C nadeponovano
6,3nm germania bez pritomnosti kovu. Ptiprava vzorku deponovaného za teploty
600°C je popsana v casti m (jedna se o vzorek odprasovany ionty kryptonu,
viz obrdzek[3.8|(d), (h) ). Pfed depozici germania za 400 °C byl substrat z{hdn nékolik
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Obrézek 3.11: Normovand XPS spektra pro vyznacné piky Au, Ag, Ga (v tomto
poradi) a Ge pred depozici germania (¢ernd data) a po depozici (ze-

lend data).

hodin na 400°C a 5 minut na 500 °C.

Na kazdy vzorek bylo nadeponovano 6,3nm germania za teploty, pii které byl
na vzorek deponovan kov. Celkem tedy bylo pfipraveno Sest vzorku (oznacenych
podkladem pro depozici Ge a teplotou depozice): Ge600, Ge400, Au600, Aud00,
Ag400 a Ga400. Strucny postup piipravy kazdého vzorku je zndzornén v tabulce
3.2 Ta slouzi jako shrnuti dosavadniho textu a podava chronologicky piehled me-
tod aplikovanych pii pripravé a analyze vzorku. Obsahuje pouze zakladni udaje,
podrobna data jsou uvedena v textu. V zavorkach jsou vypsany parametry depozice
(DEP) a maximalni dosazend teplota pii zthani (Zin).

Pred depozici kovu pii 400°C a po ni bylo provedeno méieni XPS. Normovana
spektra pro vyznacné piky germania a jednotlivych kovu jsou uvedena na obrazku
Sum ve spektru Ag3d pied depozici germania je zpusoben mensi intenzitou
signalu, coz bylo pravdépodobné zapri¢inéno Spatnym nastavenim vzorku vuéi ana-
lyzatoru. Tvary piku pred depozici kovu a po ni si velmi dobte odpovidaji. Lze tedy
konstatovat, ze se na povrchu vzorku netvori slouceniny germania a kovu. Pouze

3/2 oviem

po depozici germania na gallium lze pozorovat mirné rozsiteni piku Ga 2p
tato zména je natolik mald, Ze z ni nelze vyvozovat presvédcivé zaveéry. Dalsim po-
stupem bude porovnani pomeéru ploch pod pikem kovu a germania pred depozici Ge

a po ni. Tak muzeme dostat informaci o tom, zda je kov deponovanym germaniem
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Obrazek 3.12: Porovnani ex-situ SEM obrazku jednotlivych vzorku po depozici

6,3nm germania. Cisté Ge(111), teplota depozice 600°C (a), resp.
400°C (d). Ge(111) s napafenym zlatem, teplota depozice Au i Ge
600°C (b), resp. 400°C (e). (c) Ge(111) s vrstvou 1 nm stiibra, teplota
depozice Ag i Ge 400°C. (e) Ge(111) s vrstvou 0,3nm gallia, depo-
zice Ga i Ge pti 400 °C. Délka métitka je 5 um. Koncentrace ostruvku,

jejich velikost i tvar zavisi na pritomném kovu i teploté depozice.

prekryt (pomér kov: Ge by byl po depozici mensi), nebo zda atomy kovu difunduji
i na povrch Ge ostruvki.

Porovnani SEM snimku jednotlivych vzorku je uvedeno na obrazku de-
taily morfologie vzniklych ostruvku pak na obrdzku[3.13] Oznacen{ vzorku na téchto
obrézcich si vzajemné odpovida. Jednotlivé vzorky se lisi jak koncentraci ostruvki,
tak jejich velikosti a tvarem. Obrazky byly pofizeny rastrovacim elektronovym mi-
kroskopem TESCAN Vega na Ustavu fyzikélniho inzenyrstvi FSI VUT v Brné. Byl
pouzit detektor sekundarnich elektronu pii urychlovacim napéti 30 kV. Vzorek nebyl
naklonén.

Na vsech vzorcich se po depozici germania utvorily ostruvky. Rozhodné tedy
nejde o Frankiv-—van der Merwetv rustovy méd (viz ¢dst 2.4). K rozlisen{ mezi Vol-

merovym—Weberovym a Stranskiho-Krastanovovym mddem nejsou porizené SEM
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(d) O (f)

Obrazek 3.13: Detaily morfologie jednotlivych Ge ostruvku se zretelnymi fazetami.
Vzorky jsou oznaceny stejné jako na obrazku [3.12] Hrany ostruvku
kopiruji orientaci povrchu (111). V piftomnosti stifbra (obrazek c)
se kromé ostruvku vytvorily i nepravidelné dtvary (oznaceny Sipka-
mi), jejichz tvar neni urcen orientaci povrchu. Ve vytezu obrazku (c)
je zobrazen druhy typ ostruvku, vyskytujicich se na povrchu (délka
horni hrany 1,5 um). Délka méfitka je 500 nm.

obrazky dostacujici, protoze nelze rozpoznat pritomnost ucelené vrstvy na povrchu.
K urceni rustového modu by bylo mozno vyuzit porovndni RHEED obrazcu potize-
nych pted depozici kovu, pred depozici germania a po ni.

V nasledujici ¢asti jsou podrobné popsany jednotlivé vzorky a utvary na nich
pritomné, dale jsou vzorky porovnavany navzijem.

Na povrchu vzorku Ge600 (viz obréazky[3.12)a[3.13] obrdzek (a) ) vznikly dva typy
ostruvku. Prvnim jsou pyramidy se zdkladnou tvaru rovnostranného trojihelniku
ukonéené v ruzné vysce horni rovinou o krystalografické orientaci (111). Hrany
ostruvku se tidi orientaci substratu, prechod boé¢nich fazet v horni rovinu je velmi
ostry. Délka hrany ostrivku je cca 3 um, koncentrace 0, 14 ostrivki/100um?. Druhy
typ tvoii ploché trojihelnikové ostriuvky s delsim vybézkem z jedné hrany (viz vytez

na obrazku (a) ). Délka hrany bez vybézku je cca 4,8 um, koncentrace dosahuje
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hodnoty 0, 10 ostruvka,/100um?.

Vzorek Ge400 (3.12)a3.13] obrézek (d) ) je rovnomérné pokryt plochymi ostrivky
trojuhelnikovitého tvaru s mirné seseknutymi, zaoblenymi vrcholy. Na povrchu jsou
pritomny ruzné velké ostruvky o délce hrany od 200 nm do 600 nm, nejveétsi zastou-
peni maji ostuvky o délce hrany cca 500 nm. Koncentrace: 100 ostruvki/100um?.

Na povrchu Au600 a [3.13 obrazek (b)) se vyskytuji 3D ostrivky srov-
natelné velikosti s pudorysem ve tvaru trojihelniku se seseknutymi vrcholy, pre-
chazejicim u nékterych ostruvku do tvaru pravidelného Sestithelniku. Poloha hran
ostruvku souhlasi s orientaci substratu. Povrch ostruvku je tvoren vice fazetami
ruznych orientaci. Délka delsi hrany ostruvku: v rozmezi cca 450-600 nm, namérend
koncentrace: 14 ostruvkii/100um?.

Na vzorku Auf00 a obrézek (e) ) se vytvorily dva typy plochych
ostruvku, volné v sebe prechazejici. Prvnim typem jsou trojuhelnicky (jak celé, tak
s mirné seseknutymi vrcholy), na jejichz horni plosce o orientaci (111) se ¢asto vy-
skytuje dalsi ostruvek o prumeéru piiblizné 100 nm (viz obrézek (e) ). Druhym
typem jsou ovalné utvary casto prechézejici nékterou stranou v trojihelnicek — jedna
se patrné o ostruvky, které jesté nedosahly trojuhelnikového tvaru, nebo které z troj-
tihelnfkovych ostritvki vznikly[]] Velikost obou typii ostriivki je pFiblizné stejnd, a to
cca 250-400 nm. Koncentrace je 93 ostruvki/100m?.

Jak je ilustrovano na obrazku m(c), na vzorku Ag400 se nachéazi ¢tyii druhy
utvaru. Kromé tii typu pravidelnych ostruvku jsou to 2D utvary nepravidelného
tvaru a ruzné velikosti, pokryvajici vétsi ¢ast povrchu mezi ostruvky. Na uvedeném
obrazku jsou oznaceny Sipkami, nebyly nalezeny na zadném dalsim vzorku. Dale
lze rozlisit dva povrchové typy ostruvkiu — trojuhelnikové pyramidy s délkou hrany
1,1-1,5 pm ukonéené horni ploskou orientace (111) (ve vyfezu) a potom ploché troj-
uhelnikové ostruvky o délce hrany cca 1,6-5pum, na uréitych mistech ukoncené
podle orientace substratu. Na nékterych z téchto plochych ostruvku vyrostly mensi
ostruvky tvaru trojuhelnikové pyramidy o délce zakladny 100-300 nm. Koncent-
race prvniho typu povrchovych ostravku byla 0, 17 ostrivki/100um?, druhého typu
0, 06 ostriuvki/100um?.

Vzorek Ga400 (na obrazcich a oznacen (f)) byl pokryt ostruvky ku-
latého tvaru, nékteré prechézely do tvaru trojihelniku (dusledek orientace substra-
tu). Vsechny ostruvky dosahovaly prumeéru cca 150 nm. Naméfend koncentrace byla
136 ostriuvki/100um?.

Neni prekvapenim, ze z porovnani vzorku Ge600 a Ge00 (dvojice (a)—(d) na ob-
réazcich a|3.13}, 1isi se teplotou depozice germania) vyplyva, ze s rostouci teplotou

"Zde vidime rozdil oproti vzorku Ge400, kde tvar trojihelniku maji viechny ostriivky. Naopak

pfi srovnani se vzorkem Ga400 je na Auj00 trojuhelnikovy tvar ostruvki zretelnéjsi.
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se velikost germaniovych ostruvku zvétsuje a jejich koncentrace snizuje. Za vyssi
teploty maji deponované atomy germania vétsi difuzni délku a mohou se tedy utvotit
vétsi ostruvky, kterych je pak logicky méné (ostruvek je tvoren atomy, které difunduji
z vetsi vzdalenosti).

Stejné je tomu i pro dvojici vzorku Au600-Au400 (dvojice (b)—(e)). Zde jsou
ovsem rozdily mensi, a to jak v koncentraci, tak predevsim ve velikosti ostruvki.
To muze byt zpusobeno samotnou piitomnosti zlata, ale i jeho riznym mnozstvim
na vzorcich. Predpoklada se, ze na vzorku Au/00 je nékolikanésobnéﬂ vetsi mnozstvi
zlata nez na Au600 (parametry depozice se lisily, viz ¢ast .

U vzorku Ge600 a Ge400 — i ptes ruznou velikost a koncentraci — je morfologie
Ge ostruvku podobnd. Trojuhelnikovity tvar s horni ploskou o orientaci (111) zustal
zachovan. Za vyssi teploty jsou hrany ostruvku a prechody mezi fazetami ostiejsi,
i dokonalejsi povrch vzorku Ge600, ktery byl odprasovan a zihan na vyssi teplotu
nez Ge400.

V ostrém kontrastu je potom srovnani morfologie Ge ostruvki na vzorcich Au600
a Au400 — zde je morfologie ostruvku vznikajicich pfi ruznych teplotach naprosto
odlisna. Ostruvky vzniklé pii teploté 600°C maji prostorovou strukturu s ruzné
orientovanymi fazetamiﬂ a zakladnu ve tvaru trojuhelniku az Sestitithelniku, kdezto
pii 400 °C vznikaji Ge ostruvky trojihelnikového tvaru s jednou dominantni horni
plogkou orientace (111). Otézkou zustéva slozeni malych itvaru piitomnych na po-
vrchu téchto ostruvku. Ze srovnani s [B] vyplyva, Ze je mozné, aby se jednalo
o kapicky zlata katalyzujici rust Ge ostruvku a nasledné Ge nanovldken.

Zajimavé je porovnani vzorku Ge600-Au600 (dvojice (a)—(b) ), které se lisi pii-
tomnosti zlata na druhém vzorku. Piestoze RHEED obrazec neukazal zménu po-
vrchové rekonstrukce po depozici zlata (viz obrazek a na XPS spektru nebyl
po nésledné depozici germania Au pik zaznamenany, vzorky Ge600 a Au600 se dra-
maticky lis{ morfologii ostruvku i jejich koncentraci. Ke zméné vlastnosti substratu,
projevujici se odlisnou morfologii Ge ostruvki, vede pritomnost jiz velmi malého
mnozstvi zlata, jinymi metodami nezaznamenand. Nepiitomnost zlata v XPS spek-
tru muze byt zpusobena prili§ malym mnozstvim zlata, prekrytim atomu zlata
vrstvou nadeponovaného germania nebo difuzi do objemu germania. Ge ostruvky
na povrchu Au600 jsou mensi a maji vétsi koncentraci nez na vzorku Ge600. To vede

k zavéru, ze depozici zlata se snizi difuzni délka atomtu germania na povrchu vzorku.

8Hodnota I,y byla pii depozici zlata na Au/00 cca devétkrat vétsi nez v pifpadé Au600, tomu
by mélo piiblizné odpovidat i mnozstvi nadeponovanych zlatych atomu.

9Strukturné podobné Ge ostriivky s rizné orientovanymi fazetami na povrchu, vzniklé depo-
zic{ germania na povrch Si(001), Si(110) a Si(111) v pfitomnosti zlata za teploty 600°C, jsou
predstaveny v [2] a [31].
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Vzorek Ag400 (viz obrazek[3.13|(c) ) je pozoruhodny pritomnosti vice typt struk-
tur. Ze stejného kontrastu nepravidelnych utvartu a velkych plochych trojihelniko-
vych ostruvki — a také z jejich propojeni v obrazku — je patrné, ze jsou tyto dvé
struktury z téhoz materidlu, a to germania. Mensi ostruvky tvaru trojbokého ko-
molého jehlanu (viz vyfez na obrdzku [3.13)(c)) a malé pyramidové ostrivky vsak
mohou byt tvofeny atomy stiibra — napovida tomu odlisny kontrast téchto ostruvku
na obrazcich. Trojihelnikovy tvar Ag ostruvku podobnych rozméra (cca 1,3 um)
na substratu Ge(111) popisuje i [22] (viz obrazek [3.14). K ovéreni chemického slozenf
ostruvku muze byt pouzita napt. metoda nanoXPS.

Obrézek 3.14: SEM obrézky stiibra na povrchu Ge(111) po zihani na 530°C.
Stifbro kondenzuje do ostruvku pravidelného tvaru. Prevzato z [22].
Ke srovnani s obrazkem (c).

Provedme srovnani vzorku pripravenych za teploty 400°C. Nejvyssi koncent-
raci Ge ostruvku (136) ma vzorek Ga400, nasledovany Ge/00 (100) a Auf00 (93).
Nejmensi koncentraci ostruvku (0,23) vykazuje Ag400, coz je srovnatelné s Ge600
(0,14). Hodnoty v zavorkéch jsou uvedeny v poctu ostruvka na 100 ym?. Difuzni
délka atomu germania se tedy snizila pouze za pritomnosti gallia. Mirné zvyseni
oproti referené¢nimu vzorku bez kovu vykazuje vzorek s nadeponovanym zlatem.
Vyrazné zvyseni difuzni délky atomu germania a s nim spojené snizeni koncent-
race ostruvku témeér o t¥i fady bylo pozorovano za pritomnosti stfibra na povrchu
vzorku. Toto srovnéani je mozné za predpokladu stejného mnozstvi germania na vSech
vzorcich a shodné teploty depozice, coz bylo splnéno. Ostruvky na Ga400 jsou
nejmensi (150nm), na Ag/00 nejvétsi (1,1-5 um). Prestoze ma Ge400 vyssi kon-
centraci ostruvku nez Au400, rozméry ostruvku jsou také vétsi. Ostruvky na Agf00

tudiz musi byt vyssi (tvofené vice vrstvami atomu germania) nez na Ge400.

*
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Obecné lze fici, ze ostruvky germania vzniklé depozici na substrat Ge(111)
za pritomnosti zlata, stiibra, gallia i bez pfitomnosti kovu maji vice ¢i méné troju-
helnikovity pudorys urceny krystalografickou orientaci substratu a jsou na povrchu
rozmistény rovnomeérné, ale neuspotradané. Piitomnost kovu ovliviiuje velikost, kon-
centraci i prostorovy tvar Ge ostruvku, a to i pii depozici za stejné teploty. Morfologie
takto pripravenych ostruvku se neshoduje s Wulffovou konstrukei pro volné krystaly,
predstavené v casti 2.1

Morfologie a velikost Ge ostruvkil na vzorku Au400 i preference fazet urcitych
orientaci odpovidaji vysledkum préce [5]. Rust ostruvki germania se tedy ukazal
jako dobry modelovy priklad rustu germaniovych nanovldken. To muze byt piinosem
pro dalsf vyzkum, tykajici se tvorby funkénich polovodicovych nanostruktur, uvedme
napt. vliv krystalografické orientace fazet na jejich pouziti jako senzoru. Nabizi se

také moznost zamérit se na vyzkum selektivniho ristu Ge ostruvku dané morfologie.
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4 ZAVER

Tato bakalarské préce se zabyvala ptipravou ostruvku germania na substratu Ge(111)
v piitomnosti zlata, stiibra a gallia a analyzou jejich morfologie. Bylo provedeno
srovnani s ostruvky pripravenymi bez pritomnosti kovu. Depozice kovi a germania
byla realizovdna pomoci naparovani, k analyze povrchu byly vyuzity techniky XPS,
RHEED a SEM.

Ve druhé kapitole byly nejprve predstaveny zakladni pojmy a teoretickd vycho-
diska fyziky povrchu a tenkych vrstev. Dale byl popsan struény teoreticky zaklad
elektronové difrakce, zaméteny na difrakei rychlych elektronu (RHEED).

Ijvod'd%tikapﬂxﬂyje vénovan kalibraci efiznich cel a predstaveni jednotlivych
kroku experimentu. Ke studiu kvality povrchu vzorku a povrchovych rekonstrukei
byla pouzita metoda RHEED. Nejprve byl zkouman vliv nastaveni aparatury na kva-
litu difrakénich obrazeu povrchu Si(111)(7x7). Ziskané obréazky se shodovaly s li-
teraturou. Timto zpusobem byly ziskdany optimalni parametry aparatury, nasledné
pouzité pro analyzu vzorku Ge(111). Ze ziskanych difrakénich obrazcu byly vypocteny
miizkové konstanty kfemiku a germania. Od hodnot uvadénych v literatutre se obé
lisi, jejich pomér vsak pomeéru tabelovanych hodnot odpovida. Nepresnost méreni
tedy pravdépodobné zpusobuje systematicka chyba, ktera prozatim nebyla odhalena.

Déle byl studovan vliv zihani, odprasovani a depozice Ge na chemické slozeni
a strukturu povrchu substratu Ge(111). Podle méreni XPS je dostatecné ¢istoty
vzorku dosazeno jiz po zihani na teplotu 600 °C. Difrakéni maxima odpovidajici
povrchové rekonstrukei byla pozorovana az po cyklu odprasovani a zihani na 800 °C.
Po nasledné depozici germania se kvalita povrchu nezhorsila. V dalsi ¢asti je predsta-
vena reserse povrchovych rekonstrukei zlata, stiibra a gallia na substratu Ge(111).
7 technickych duvodu se v8ak nepodarilo zménu povrchové rekonstrukce germania
po depozici kovu experimentalné oveérit.

V zavéru tieti kapitoly je provedeno porovnani morfologie ostruvku germania
pripravenych pii ruznych teplotach za pritomnosti zlata, stfibra a gallia. Kon-
centrace, velikost i tvar ostruvku germania jsou ovlivnény jak teplotou depozice,
tak pritomnosti kovi. Sjednocujicim prvkem je vice ¢i méné trojuhelnikovity tvar
zékladny vsech ostruvku, ktery odpovida struktufe substratu Ge(111).

Preference fazet urcitych krystalografickych orientaci neodpovidd Wulffové kon-
strukci pro volné krystaly germania, predstavené ve druhé kapitole, avsak je v sou-
ladu s pozorovanym rustem Ge nanovlaken, provadénym Ing. Miroslavem Kolibalem,
Ph.D. [5]. Tato bakalaiska prace tedy ukdzala, ze rust ostruvku germania na sub-
stratu Ge(111) je dobrym modelovym piikladem rustu Ge nanovldken a muze byt
pouzit pro dalsi vyzkum funkcnich polovodic¢ovych nanostruktur, napt. v oblasti

senzord.
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V navaznosti na tuto praci se dalsi experimenty zaméii na rust ostruvku ger-
mania na povrchu Ge(100) a urceni vlivu mnozstvi ptitomného kovu na morfologii
ostruvku. Na zékladé naméfenych difrakénich obrazcii muze byt dale zkouméana

zména povrchové rekonstrukce vzorku v prubéhu depozice kovu.
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