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Kapitola 1

Uvod

Povrch krystalickej pevnej latky mozeme povazovat za akusi poruchu v jej Struk-
tiare. Je to hranica, kde kon¢i periodicita mriezky a zac¢ina vakuum alebo iné
pevné latka. V pripade kontaktu dvoch pevnych latok hovorime o rozhrani. Fyzi-
kalne vlastnosti povrchu st teda v mnohom odlisné od vlastnosti samotnej pevnej
latky. Cim viac sa blizime 7 objemu latky k jej povrchu, tym viac sa nardsa jej
pravidelna krystalicki strukttra. Na povrchové atomy totiz z vikua uz neposobi
ziadna sila, ktora by udrziavala mriezku v pravidelnom tvare. Geometricki zmenu
polohy castic sprevadza aj zmena v elektronovej struktire latky.

V sucasnej dobe prevlada snaha o konstrukciu stale mensich elektronickych
suciastok a obvodov, pri ktorych uz prevladaja povrchové vlastnosti nad objemo-
vymi. Je preto pochopitelné, ze treba venovat zvysSent pozornost studiu morfolo-
gie, ako aj chemického zloZenia (ich dosledkom je napriklad reaktivita s okolim)
a dalsich dejov, ktoré nam mozu bliz§ie objasnit Specifické vlastnosti povrchov.
Ziskané poznatky sa vyuzivaju v mnohych odvetviach fyziky. Ako priklad moze-
me uviest optoelektroniku, polovodi¢ovy priemysel (integrované obvody, $tadium
rozloZenia portch, tvorbu oxidov), chemicky priemysel atd.

Problematika nanasania kovovych castic alebo filmov na podlozku, ktora ma
zvacSa charakter oxidov, hra v sticasnej dobe doélezitu ilohu v zna¢nom mnozstve
technologicky dolezitych aplikicii. Spomenieme napriklad kov/oxidové katalyza-
tory, kontakty, plynové senzory a dalSie vyuzitie mozeme najst aj v pocita¢ovom
priemysle pri vyrobe pevnych diskov (podrobnejsie v [1]). Ako priklad si vezmime
katalyzator v aute, kde sa urcité skodlivé latky (CO, HC'.) vo vyfukovych plynoch
katalyzou menia na menej skodlivé (CO,, H2O..). Takyto katalyzéator je vyrobeny
z jednoliateho keramického alebo kovového nosica, ktory mé porovita Struktiru,
s €o najvacsim povrchom. Zvnitra je preniknuty katalytickym materidlom, ktorym
je najcastejsie rodium (redukcia NO, na N,) alebo platina (oxida¢na premena C'O
a HC na CO;y a Hy0). Tieto kovy vytvaraju na porovitom povrchu nanometrické
¢iastocky. Aj ked sa ich oxida¢né a redukéné vlastnosti bezne vyuzivaju, eSte stale
nepozname tplné vysvetlenie vsetkych mikroskopickych procesov odohravajicich
sa na povrchu c¢astic alebo na rozhrani medzi ¢asticou a podlozkou.

Depozicia kovov na ¢isttl oxidovii podlozku za podmienok ultravysokého vikua
poskytuje dobre definované vzorky pre skimanie fundamentalnych javov odohréa-
vajucich sa na takto vytvorenych povrchoch, ako aj vlastnosti kovovych castic.



Aby sme mohli struktiaru a zlozenie povrchu sledovat, bolo vypracovanych mnoz-
stvo metod, tzv. metoédy povrchovej analyzy. Kazd& z nich sa zameriava na int
charakteristiku povrchu, takze ich kombinéciou mozeme ziskat velmi dobry celko-
vy obraz skimanej problematiky. K dispozicii mame metoddy, ktoré nam poskytuji
informacie o krystalickej struktire, o tom, z ktorych prvkov sa povrch skladé, pri-
padne v akych chemickych vizbach sa tieto prvky vyskytuji. Princip, na ktorom
st zalozené vsetky povrchové metody spociva v tom, ze poésobime na skiimani
vzorku primérnym ¢inidlom (napr. elektrony, fotony. .. ) a analyzujeme signal, vy-
chadzajtci zo vzorky. V kratkosti spomenieme aspon niektoré z nich. Krystalovi
Struktiaru povrchovej vrstvy vzorky mozeme skimat metoédou LEED (Low Ener-
gy Electon Diffraction). Ako nazov napovedd, je zalozenéd na difrakcii pomalych
elektronov na krystalickej mriezke. Vzniknuty difrakény obrazec mozeme pozoro-
vat volnym okom alebo kamerou. Informécie o prvkovom zloZeni povrchu, ako aj
hibkovii analyzu nam poskytne vysoko citliva metéda SIMS (Secondary Ton Mass
Spectroscopy), hmotnostna spektroskopia sekundarnych i6nov. Zlozenie povrchu
mozeme skumat napriklad aj pomocou Augerovej elektronovej spektroskopie (Au-
ger Electron Spectroscopy), vyuZivajicej analyzu sekundarnych elektronov alebo
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), ktora nam prostrednictvom réntgeno-
vého ziarenia podava informécie o chemickom zlozeni povrchovej vrstvy. Poslednu
spominani metédu podrobnejsie vysvetlime v nasledujtcej kapitole.

Pomocou tychto metod si vieme vytvorit obraz o stave povrchu, ako napriklad
adsorpcie, jeho reakcie s podlozkou (mozu vniknit zlaceniny viacerych kovov),
¢i sa na povrchu vytvarajiu nejaké pravidelné struktiry, alebo sa kovové cCastice
zoskupuji do 3D zhlukov, tzv. klastrov. Skiimaja sa vlastnosti tychto vzoriek po
zahriati na vysoké teploty, alebo st vystavené posobeniu plynov (CO, O, atd.),
pricom sa sleduju adsorp¢né vlastnosti plynov na pouzitych kovoch.

Stadium metalickych vrstiev ma samozrejme aj ekonomické dovody. Podrob-
nym skiimanim vlastnosti roznych kovov a podloziek bude mozné néajst také, ktoré
maju podobné, pripadne este lepSie alebo v istom zmysle unikitne vlastnosti ako
vzacne kovy (pouzité napriklad v katalyzatoroch), av8ak sii cenovo dostupnejsie.



Kapitola 2

Stucasny stav problematiky

2.1 Bimetalické vrstvy

V poslednom ¢ase mdzeme zaznamenat zvySeny zaujem o Stiudium Struktidrnych,
elektronickych a chemickych vlastnosti bimetalickych systémov, ktoré sa uplathuja
najmai v katalyze, elektrochémii, mikroelektronike a fyzike materidlov. K vyskumu
tychto ich vlastnosti pouzivame tzv. modelové systémy, pomocou ktorych sme
schopni vysvetlit procesy odohravajice sa na povrchu realnych viaczlozkovych
katalyzatorov. Vac¢sinou ide o systémy, kde je jeden kov deponovany na podlozke
z iného kovu, v poslednom case sa dostavaju do popredia metody, pri ktorych sa
dva kovy nanesu na inertni podlozku (AloO3, SnOs, CeOy atd.). Druhé menované
systémy maju blizSie k redlnym katalyzatorom pouzivanym v praxi a preto si
zaujimavé aj z hladiska praktickych aplikacii [1].

Hlavné tsilie smeruje k porozumeniu javov, ktoré sprevadzaju formovanie vza-
jomnych vizieb medzi kovmi, ako aj vlastnosti tychto vizieb v zavislosti na inte-
rakcii kovov a na geometrickej Struktiire ich povrchu. Kovy naparené na podlozku
mozu totiz tvorit bud suvisla vrstvu, alebo oddelené ostrovéeky roznej velkosti.
Velmi tenké nespojité bimetalické filmy mozu vykazovat chemické a katalytické
vlastnosti, ktoré sa vyrazne odlisuji od vlastnosti masivnych kovov, u ktorych
je pomer povrchu k objemu maly. Malé ¢iastocky kovu naparené na podlozke
sa totiz spravaju podstatne odlisne od jednoliateho kovu vicsich rozmerov. Inak
moze prebiehat adsorpcia plynov na povrchu, schopnosti redukcie a oxidacie s
tiez nezanedbatelne iné. Sme schopni pripravy rozmanitych systémov, vratane
povrchovych zliatin, ktoré sa vyznacuju tym, Ze nie st stabilné ako objemové ale
vyskytuji sa len na povrchu.

Priprava bimetalického systému prebieha napriklad roztavenim dvoch kovov,
ktoré vytvoria krystal zliatiny. Tento krys$til potom narezeme do pozadovanej
orientécie. Dalsou moznostou moze byt naparenie kovu na krystal dalsieho kovu.
Inym sposobom pripravy je depozicia kovu na inertni podlozku do urcitej hribky
(niekolko monovrstiev (ML)) a na fiu naparenie druhého kovu. Oba kovy mozu
za istych podmienok vytvorit na podlozke zliatinu.

Vo vécsine pripadov vyzaduje stidium takto pripravenych vzoriek podmien-
ky ultravysokého vdkua (UHV) s hrani¢nym tlakom priblizne 107° Pa. Povrchy
su totiz skiimané v nanometrickej skale, kde st silne ovplyvnené adsorbovanymi



molekulami. Casto pouzivany sposob cistenia je bombardovanie iénmi inertného
plynu, napriklad Ar™*.

Ako sme uz v uvode spominali, aby sme si vytvorili ¢o najlepsi obraz o ski-
manom systéme, je vyhodné pouzit spojenie viacerych metdéd povrchovej analy-
zy. Komplexnejsie informécie mozeme ziskat kombinaciou spektroskopickej (XPS,
AES, EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy — analyza charakteristickych
strat elektronov) atd.) a mikroskopickej(TEM (Transmission Electron Microsco-
pe), STM (Scanning Tunneling Microscopy)) metody. Zmeny v krysStalickej struk-
tare povrchu mozeme pozorovat difrakénymi metodami (LEED, RHEED (Reflec-
tion High Energy Electron Diffraction) atd.).

Informacie ziskané analyzou bimetalickych systémov sa vyuzivaju taktiez v ply-
novych polovodi¢ovych senzoroch. Vdaka chemickym reakciam je senzor schopny
detekovat ur¢ité prvky alebo zluceniny v okoli. Na obr. 2.1 (prevzaté z [1])mozeme
vidiet jednoduchii schému takéhoto pristroja, nazyvaného MOSFET (metal-oxide-
semiconductor-field-effect-tranzistor). Kovovy film je od polovodi¢a (v nasom pri-
pade krystal Si) oddeleny izola¢nou vrstvou SiOs. Vodivost polovodicove] Casti
mozeme menit pomocou kolmého elektrického pola. Kov na povrchu je nabity
kladne, ¢o indukuje zaporny naboj v St krystale. Nasledna zmena elektrického
pola vyvola zmenu vodivosti. Nabijanie kovovej vrstvy zavisi na morfol6gii povr-
chu a moze byt charakteristicky ovplyvnené adsorpciou plynov. Tieto polovodico-
vé senzory maju Siroké vyuzitie pri detekcii vybusnych alebo toxickych plynov vo
vzduchu.

Cielom vyskumu v nasej skupine je v suc¢asnej dobe stiudium systémov Rh— M
(M predstavuje jeden z kovov V, Sn, Cu...). Metodou XPS st sledované katalytické
vlastnosti rodia a jeho vplyv na reaktivitu spominanych d’alsich kovov. Ako priklad
konkrétneho $tudia bimetalickej vrstvy ndm moze poslazit ¢lanok [2], kde autori
skumali rozne rezimy rastu rodia na podlozke z Al,Os. Naparovanie prebiehalo
za rozdielnych podmienok, hlavnou z nich bola teplota substratu. Systémy boli
analyzované metodami AES, EELS a na zaver bola ich $truktira overena pomocou
TEM. Boli zistené podstatné rozdiely v raste vrstvy pri 300 K a 780 K. V prvom
pripade sa vytvorila viac-menej savisla vrstva Rh, zatial ¢o pri vy3Sej teplote
tvori kov na povrchu substratu ostrovéeky. Detailnym pochopenim morfologie
skimaného systému sme schopni stanovit jej vplyv na adsorpciu molekal plynov,
¢o najde uplatnenie v uz spominanej katalyze.

Ako dalsi priklad moézeme uviest ¢lanok [3], ktory sa zaoberd moznostami
redukcie substratu SnO, nanesenim Rh vrstvy. Po vystaveni vzorky posobeniu
CO a Oy bol metédou XPS zaroven Studovany vplyv tychto plynov na systém
Rh/SnO,. Ako vidime, rodiu je venovana zna¢na ¢ast vyskumu v tejto oblasti.
Momentalne sa skiimaji aj kombinacie tohto relativne znameho kovu s inymi (Al,
Sn, V, atd.)

2.1.1 Rast kovovej tenkej vrstvy

Fyzikalne vlastnosti bimetalickych vrstiev, ktoré sa vyuzivaju v praktickych ap-
likdciach, st zavislé na struktire povrchovej vrstvy. Experimenty ukazuju, zZe pri
priprave naparovanim moze v zavislosti na entalpii, povrchovej volnej energii a



rozmeroch atomov jednotlivych kovov dochadzat k roznym priestorovym uspo-
riadaniam adsorbovanych atomov. Spojité vrstvy sa napriklad spravaju inak ako
nespojité ostrovéeky. Preto je nevyhnutné ziskat ¢o najviac informécii ako o vy-
slednej morfologii systému tak aj o jej raste. Rast vrstvy naparovanim mozeme
rozdelit do 8tyroch §tadii, ktoré st vo vSetkych pripadoch podobné [4]:

1. Vytvdranie jadier (nukledcia) — vznikaja malé zarodky* Statisticky rozloze-
né po povrchu.

2. Rast jadier a spdjanie ostroviekov
3. Zrastanie ostrovéekov — vytvori sa viac-menej polospojita siet.
4. Zapliianie kandlikov

Pociatoc¢né stadia, ako aj neskorsi vyvin a rast vrstvy vSak mozu byt ovplyvnené
roznymi faktormi. Treba preto dbat na presne definované podmienky pripravy a
zohladnit vSetky mozné vonkajsie vplyvy. Jednym z nich byva pritomnost cudzich
atomov na povrchu vzorky. Tieto necistoty, ktoré moézu pochadzat z nedokonale
vycistenej podlozky alebo zo zbytkovej atmosféry, st schopné podstatne ovplyvnit
vysledky porusenim véazby medzi rastiicou vrstvou a substratom prostrednictvom
zmeny vizbovej energie. Dalej mozu zasiahnut do podmienok rastu jadier a vy-
tvarat dalSie, tzv. sekundarne jadra na uz vzniknutych ostrovéekoch. Necistoty zo
zbytkovych plynov sa zabudovavaju priamo do vznikajticej vrstvy a mozu pod-
statne ovplyvnit jej vlastnosti ako napriklad merny odpor, magnetické vlastnosti
atd. Okrem spominanych faktorov majui na rast vrstvy nezanedbatelny vplyv aj
rychlost naparovania a teplota podlozky. Podrobnejsie je problematika vytvara-
nia vrstiev vysvetlena v [4], kap. 4, kde st detailne popisané zavislosti a vztahy
podielajuce sa na tvorbe tychto vrstiev.

metal

insulation Si

2

semiconductor
51

\\1\\\\

NN

Obrazok 2.1: Schéma polovodi¢ového senzoru MOSFET (prevzaté z [1])

2.2 Metoda XPS

Fotoelektonova spektroskopia (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) ako metoda
povrchovej analyzy je zalozend na vonkajSom fotoefekte (fotoemisii). Mikké ron-
tgenové ziarenie vyvold po dopade na povrch emisiu elektronov, ktorych energe-
tické spektrum sme schopni merat. Fotony maju dostatok energie na excitaciu



elektronu z niektorej vnitornej hladiny pevnej latky. Uplatiuje sa zdkon zachova-
nia energie, mozeme teda kineticki energiu Fx vyletujucich elektronov vyjadrit
ako (schematicky naért mozeme vidiet na obrazku 2.2):

Ex
Povreh
oD
Fermiho hladina
Eg

hwv

Obréazok 2.2: Schéma vonkajsieho fotoleketrického javu

kde hv je energia zdroja, Ep vizbova energia a ¢ predstavuje vystupniu pracu,
ktortd musime elektronu dodat, aby sa dostal z Fermiho hladiny do vakua. Hod-
noty vizbovych energii st charakteristické pre jednotlivé latky. KedZe je energia
hv konstantna, mozeme zo spektra kinetickych energii identifikovat elektronovi
struktdru a tym aj povrchové zlozenie vzorky. Je zrejmé, ze pravdepodobnost, ze
dopadajice kvantum ziarenia absorbuje elektron prave na urcitej hladine, bude
tym vécsia, ¢im bude na danej hladine elektronov viac. Nachadza sa tu vicsia
hustota obsadenych stavov. Merané elektronové spektrum teda odréza koncentra-
ciu atomov v latke, zavisi vSak aj na tuc¢innom priereze interakcie dopadajicich
fotonov s elektronmi v latke. Vnutorné hladiny sa zobrazia ako ostré maxima,
podla ich polohy vieme urcit nielen o aky prvok ide, ale aj v akom chemickom
stave sa nachiddza. Zmenu chemickej vizby latky zaznamename ako energeticky
posuv v spektre a z neho sme schopni stanovit o aky typ véizby ide. Znalost che-
mického stavu vzorky, ziskana touto metddou, ju predurcuje k Sirokému vyuzitiu
pri §tudiu organickych latok (napr. pri kvalifikdcii vézieb uhlika). Preto je nazy-
vand aj ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Mozeme povedat,
ze fotoelektronova spektroskopia je kvalitativnou, ale aj kvantitativnou metodou.

Hibka ziskanej informécie zavisi od materialnu a energie zdroja RT'G Ziarenia.
Najbeznejsie sa pouzivaju zdroje, ktorych anody sa vyrobené z T'ahkych prvkov
(Mg, Al). Vyuzivaju sa rontgenové spektralne ciary Ka (MgKa — 1253,6eV,
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AlKa —1486,6 V). Hibku informécie moézeme teda pre rozne druhy latok stanovit
ako 0,5-2,5nm pre kovy, 1-4 nm pre oxidy a 4-10 nm pre organické latky (podla
[5]). Vidime teda, Ze fotoelektronova spektroskopia je povrchova metoda.

2.2.1 Augerov parameter

Zmena chemického stavu vyvolava ako posuv fotoelektronovych c¢iar, tak aj Au-
gerovych &ar. Vznik Augerovych pikov mé povod v Augerovom jave ([5], kap.
9). Energia vyletujicich Augerovych elektronov je zavisla len na energetickom
rozdiele hladin zacastnenych na Augerovom procese a nie na energii zdroja.
Bolo zistené, ze sucet kinetickych energii Augerovych a fotoelektronovych ciar
méa suvis s chemickym prostredim ionizovaného atému. Tato skutoc¢nost moze
velmi dobre posluzit ako zdroj informacii ohladom chemického stavu. V stucasnej
dobe sa na zistenie tohto stavu pouziva modifikovany Augerov parameter, ktory
nie je zavisly na nabijani vzorky. Modifikovany Augerov parameter je podla [6]
definovany ako:
A.P. = Ex(Auger) + Ep(fotoelektron.) (2.2)

kde Ex(Auger) predstavuje kineticka energiu vybraného Augerového piku a Ep
(fotoelektron.) vazbovu energiu jeho prislusného fotoelektronového piku.
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Kapitola 3
Ciel prace

Pracovnéa skupina na KFPP sa uz dlhsie venuje skiimaniu nesenych bimetalickych
vrstiev na podlozke oxidov. Najcastejsie sa jednd o vrstvy rodia v kombinacii
s inym kovom. Boli pozorované reakcie Rh s Sn, Al alebo napriklad V' ([3]). Sti-
dium reaktivity, predovsetkym adsorpcie C'O prinieslo vysledky o katalytickych
vlastnostiach rodia.

Nasa praca nadvizuje na tieto predchidzajice vyskumy, je zamerana na sta-
dium bimetalickych vrstiev Rh — Ga. Vlastnosti a rast rodiovej vrstvy st uz dobre
zname, nasim cielom v8ak bolo studovat vlastnosti rodia v kombinacii s dosial
pomerne neznidmym galiom. Metédou XPS boli uskutocnené dva experimenty.
V prvom pripade bol krok po kroku sledovany rast galia pri naparovani na cisti
podlozku Al;O3. Vzorka bola néasledne ohriata na teploty 100°C, 300°C a 500 °C.
Nasou tlohou bola analyza elektronovych spektier, porovnanie intenzit Ga pikov
a vyhodnotenie zmien vizbovych energii, z ktorych sa da urcit zmena chemické-
ho stavu naparovaného gélia. Pomocou Augerového parametru sme boli schopni
urcit, chemicky stav Ga na povrchu Al,Os.

Druhy experiment pozostaval z naparenia géilia na priblizne 2 monovrstvy hru-
bu vrstvu rodia, ktora bola rovnakym spésobom nanesena na Al,Os. Nasledoval
ohrev ako v prvom pripade. Podobnou analyzou sme sledovali zmeny vizbovych
energii pritomnych prvkov, intenzit a Augerov parameter. Metodou XPS ziskané
spektra nam poskytnua informécie o prvkovom zlozeni a chemickom stave povr-
chu. Av8ak skuto¢nu koncentraciu Castic nie sme schopni urcit, kedze nevidime
morfologiu vzorky. Ciefom celej prace bolo zo ziskanych vysledkov vyslovit mozné
hypotézy vyvoja naparenych vrstiev (napriklad koalescencia — vytvaranie ostrov-
¢ekov), moznost oxidacie ¢i redukcie pri interakeii s podlozkou.
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Kapitola 4

Experiment

4.1 Aparatiara

Experimentalna aparatira, na ktorej sme realizovali naSe merania sa sklada z pia-
tich zakladnych ¢asti (vid. obr. 4.1):

Ga Vyparovadlo

Hemisféricky
analyzator

Diferencidlne
Magneticky &erpanie
vkladaci systém

Obréazok 4.1: Schéma aparatiry

e Vakuovy systém

V priebehu experimentu si vyzadované podmienky ultravysokého vakua
(priblizne 107® Pa). Nutnostou je znizit parcidlne tlaky aktivnych plynov na
taka hladinu, aby neznecistovali povrch a neovplyviiovali experiment. Apa-
ratira je cerpand titdnovou iénovou vyvevou. Priestor pre vkladanie vzorky
sme vycerpali systémom rotac¢nej olejovej a turbomolekularnej vyvevy.
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4.2

RTG zdroj

Ako zdroj rontgenového ziarenia sme pouzivali RT'G lampu s dvomi an6da-
mi. Elektrony emitované zhavenou katodou vyvolaji po dopade na anédu
vznik charakteristického rontgenového ziarenia, ktoré je diskrétne — ¢iarové.
Podl'a materidlu an6dy prislichaja Zziareniu spektra charakteristickych ¢iar.
Ciara oznacované ako Ko zodpoveda prechodu 7z hladiny s hlavnym kvanto-
vym ¢islom n = 2 na hladinu n = 1. V naSom pripade pouzivame andédy Mg
a Al.

Analyzator s detektorom

Pouzivali sme hemisféricky analyzator Specs PHOIBOS 150. Elektrony
emitované zo vzorky si elektronovou optikou fokusované na vstupni Strbinu
a prebiehaji drahu medzi dvoma koncentrickymi polgulovymi plochami. Po
vylete vystupnou Strbinou, ktora sa nachadza v tej istej rovine ako vstupna,
st zachytené 5-kanalovym detektorom. Napitie na oboch pologuliach mo-
7zeme nastavovat a tym zabezpecit, ze do detektoru dopadni len elektrony
s danou energiou. Postupne prechddzame spektrum energii a zaznamenéava-
me pocet dopadnutych elektronov. Na vystupe pocitaca dostavame vysledné
fotoelektronové spektrum.

Vyparovadla

Galium bolo naparované pomocou Ga vyparovadla, ktoré pozostavalo z cely,
v ktorej bolo umiestnené gilium. Tato bola ohrievand na teplotu priblizne
700 °C prostrednictvom zeravenych drotikov.

Vyparovanie rodia bolo uskutoénené zariadenim MEBES (Micro Electron
Beam Evaporation Source), ktoré je podrobne popisané v [7].

Podlozka

Substrat bol pripraveny termickou oxidaciou Al folie s rozmermi 1 x 1 cm.
Cistenie prebiehalo v dvoch krokoch. Prvym bolo lestenie pomocou troch
lestiacich diamantovych pést s roznou jemnostou. Proces Cistenia pokraco-
val chemickym leptanim v roztoku ,Kynalbritu“. Tento pozostava z kyseliny
H3PO, (78 %), HNO3 (11%) a HySO, (11%). Po oplachnuti v studene;
destilovanej vode boli vzorky preplachnuté 35% kyselinou H NOj3 a na zéaver
eSte raz ponorené do destilovanej vody. Takto vycistené hlinikové folie boli
na 24 hodin v peci vystavené teplote 600 °C. Na ich povrchu sa v hribke nie-
kolkych nanometrov vytvorila vrstva y-aluminy, ¢o je polykrystalicka forma
AlgOg.

1. Experiment: Rast Ga na Al,O;

Podlozku sme vlozili do aparatiry pomocou magnetického vkladacieho systému,
ktory sme vycerpali pomocou kombinacie rota¢nej olejovej a turbomolekularnej
vyvevy. Druh& spomenutd je schopnéd pri tlaku v primarnom vakuu priblizne
107! Pa dosiahnut medzny tlak aj 107 Pa.
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Vzorku sme nastavili do spravnej polohy a uhla pred analyzator a RTG zdroj
a najprv zmerali celkové Siroké spektrum podlozky. Bolo potrebné ocistit povrch
vzorky, ktory mohol byt kontaminovany z atmosféry alebo z necistot v podlozke.
Prvym krokom bol ohrev pri 500°C za c¢as t —5min. Nasledne sme pomocou
ibnového dela bombardovali vzorku ionmi Ar™ po dobu ¢ = 20 min. Po nastaveni
vzorky do polohy pre naparovanie galia sme uskutoc¢nili prvé parenie pri teplote
730°C+RT po dobu ¢t =3min. Podla parametrov pri naparovani Ga znamych
z predchadzajicich experimentov sme naparent vrstvu odhadli na 0,1 ML. Prad
zdroja bol I =12,2 A a tlak v aparatire p = 2,6-10~% Pa. Za rovnakych podmienok
sme po dalsich krokoch ¢ =3 min, 8 min, 16 min, 30 min naparili spolu 2 ML.
Po kazdom kroku sme zmerali Siroké spektrum a vybrané piky. Pri poslednych
naparovaniach sa Ga vyparovadlo ohlo a pri danych podmienkach uz nebolo mozné
dosiahnut zelany vykon.

Po nastaveni vzorky pre ohrev sme ju zohriali na 100 °C, 300 °C, 500 °C (+RT).
Po kazdom ohreve bolo namerané spektrum.

4.3 2. Experiment: Rast Ga na Rh/vy — AlyOs3

Do aparatiry bola rovnakym sposobom vlozend druhé vzorka y-aluminy a odme-
rané Siroké spektrum pred a po ¢isteni Ar* bombardovanim (¢ = 15 min). Nasledne
sme v dvoch krokoch naparili rédium. Pouzili sme parametre znidme uz z pred-
chadzajucich experimentov vykonanych v laboratoriu. Emisny prud mal v oboch
pripadoch hodnotu 1., = 4.8 mA a prud Zeravenia katody I, = 4,1 A. Cas napa-
rovania bol ¢ = 10 min, mnozstvo rodia na povrchu je priblizne 2 monovrstvy.

Aby sme dosiahli aspon podobny efekt v naparovani gélia ako v predchédza-
jiucom experimente, bolo potrebné zvysit prad na zdroji na I =13 A, neskor na
I =13,9A. Vzhladom k zmenenym podmienkam pri naparovani nie sme schopni
porovnat hribku rasticej vrstvy s prvym pripadom a tak vo vysledkoch uvadza-
me cas depozicie. Naparovali sme po doby ¢ = 6 min, 15 min, 30 min a 45 min. Po
prvom naparovani sme zmenili anédu na Al, aby sa rastice piky Ga neprekryvali
s Augerovymi pikmi Rh. Zmena energie zdroja totiz sposobi posun kinetickych
energii fotoelektronovych spektralnych ¢iar, avSsak Augerove spektralne ¢iary su
na nej nezavislé.

Dalsim procesom bol ohrev na 100°C, 300°C a 500°C (+RT). Po kazdom
procese bolo ako v prvom pripade zmerané fotoelektronové spektrum vybranych
spektralnych ¢iar, ako aj spektrum Siroké.
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Kapitola 5

Vysledky a diskusia

5.1 Rast Ga vrstvy

5.1.1 Cista podlozka Al,Os

Na obr. 5.1 mozeme vidiet Siroké spektrum nevycistenej podlozky Al;Os, ocistene;j
podlozky a spektrum vzorky po napareni priblizne dvoch monovrstiev galia. Na
ziskanie tychto spektier bolo pouzité ziarenia M gK «. Maximum spektréilnej ciary
kysliku O 1s vidime v pri energii 531,5eV, hlinik Al 2p pri energii 77eV. Na
neocistenej podlozke vieme rozoznat okrem najvyraznejsich pikov kyslika a hlinika
a ich prislusnych Augerovych pikov aj napriklad maximé od sodika Na 1s a uhlika
C' 1s, ktoré pokladdme za necistoty. Tieto vSak po bombardovani Ar™ i6nmi
zmiznl. Pik Ga 2ps/; je dobre vidiet pri energii 1118eV. Kvoli nabijaniu vzorky
sme vézbové energie opravili podla hodnoty piku kyslika O 1s, ktoré je v pripade
AlgOg 531,5 ev.

Podrobne mézeme vidiet vyvoj rastu piku Ga 2ps/, pre rozne stupne naparenia
a ohrevu na obr. 5.2. Pre prehladnost su jednotlivé spektralne ¢iary posunuté nad
seba. Mozeme vidiet, ze sa poloha piku gélia pocas vyvoja nemenila. Jej priemerna
hodnota bola 1 118,6 eV, ¢o v8ak nezodpovedé presne tabulkovej hodnote kovového
Gla [8]. Tento fakt mo6zu mat na svedomi rozne faktory, ako napriklad nabijanie
vzorky, interakcia ¢astic s podlozkou, ale aj celkové mnozstvo deponovaného galia.

Plochy pikov po odcitani pozadia sme vyniesli v zavislosti na procese na
obr. 5.3. Pomer intenzity galia ku kysliku je v grafe 5.4. Z priebehu intenzit je
zrejmy rast deponovanej vrstvy gélia na podlozke. Pri teplote 300 °C mdzeme za-
znamenat zmeny, z ktorych usudzujeme, Ze sa moze jednat o morfologicky vyvoj
depozitu. Je mozné, ze galium pri naparovani tvori na povrchu 3D castice, ale
po dodani energie vo forme tepla za¢ne vytvarat savislejsiu vrstvu v dosledku
zvySenia diftzie Castic po povrchu. AvSak vyvoj v tomto Stadiu nie je z jedného
experimentu uplne jasny. Pri 500°C sme zaznamenali prudky pokles intenzity,
ktory mozeme pripisat koalescencii alebo vyparovaniu gélia z povrchu. Této tep-
lota je blizka teplote, pri ktorej bolo galium naparované (priblizne 650°C). Je
zname, 7e malé cCastice, ktoré zrejme tento prvok na povrchu tvori, sa vyparuji
pri nizgich teplotach ako velké mnozstvo latky [4].
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Obrazok 5.1: Siroké spektra neocistenej podlozky Al,Os, Cistej podlozky Al,Os5 a
stav vzorky po napareni galia s pouzitim andédy Mg

5.1.2 Vrstva Rh

Sirokeé spektrum napareného rédia na podlozke Al,O3 je na obr. 5.5. Po 10 minu-
tach naparovania st na povrchu substratu priblizne 2 monovrstvy rodia. Rodiovy
dublet Rh 3d mozeme vidiet pri energii asi 310eV.

Po poslednej depozicii galia sme dostali spektrum z obr. 5.6, pri ktorom sme
uz pouzili an6du Al. Piky Ga 2p sa pri energii 1116eV.

Vyvoj rastu piku gélia mozeme opét sledovat v grafe 5.7. V tomto pripade
maji vizbové energie hodnotu 1116,4 eV, ¢o sa v rdmci presnosti merania zhoduje
s tabulkovou hodnotou kovového Ga (1116eV).

Jednotlivé vel'kosti ploch s odéitanym pozadim si v zavislosti na procese napa-
rovania a ohrevu vynesené v grafe 5.8. Pomer intenzit Ga 2ps/; ku O 1s je na obr.
5.9. Podla ocakéavania tieto hodnoty pocCas naparovania rasti, pri ohreve mierne
klesaju. Mierne odlisné spravanie ako v prvom experimente moze byt vysvetle-
né inym charakterom interakcie deponovaného galia (v tomto pripade rastie na
povrchu ako kov). Tejto problematike sa budeme blizsie venovat v nasledujicom
odstavci. Vyvoj velkosti ploch rodiovych pikov je vyneseny v grafe 5.10. Na krivke
vidime zlom v mieste, kde sme zmenili an6du z Mg na Al. Pomer intenzit Rh 3d
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Obrézok 5.2: Vyvoj piku Ga 2ps/, pre rozne hribky napareného géilia a teploty
ohrevu

ku O 1s je v grafe 5.11. S rastom deponovaného mnozstva galia pri naparovani
mozeme pozorovat mierny pokles intenzity rodia, avSak pri teplote ohrevu 500°C
sme zaznamenali tento pokles ovela prudsi. Toto spravanie pravdepodobne zodpo-
veda koalescencii, ktora je pri tejto teplote pri rodiu znAmym javom [4]. Vyniesli
sme pomer intenzit galia k roédiu v zavislosti na jednotlivych krokoch. Nachadza
sa v grafe 5.12.

Na obrazku 5.13 uvaddzame pre porovnanie spektra valencénych pésov cistej
podlozky Al;Os, stav po napareni galia a tretie zobrazuje valen¢éné spektrum po
napareni rodia. Zatial ¢o v prvych dvoch pripadoch méa spektrum neurcity tvar,
pretoze ide o nevodice, pri rodiu vidime ostry pik charakteristicky pre d-kovy.
Fermiho medza je podla predpokladov na nulovej hodnote.

5.2 Chemické zmeny

Chemicky stav vzorky sme charakterizovali pomocou hodnét Augerovych para-
metrov (2.2) pre oba experimenty a $tadia rastu Ga 2ps/, pikov. S¢itali sme hod-
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Obrazok 5.4: Pomer intenzit galia Ga 2ps/» a kysliku O 1s vynesena v zavislosti
od procesu

noty kinetickych energii Augerovych a vizbovych energii fotoelektronovych ¢iar a
porovnali ich s experimentélne zistenymi z [8]. Zmeny hodnot Augerovych para-
metrov v zavislosti od procesu naparovania a ohrievania su pre oba experimenty
zobrazené v grafe 5.14. V prvom pripade sa v8etky hodnoty velmi dobre zhoduju
s hodnotou, ktora zodpoveda oxidu galia Ga;O3 (2180,1eV) [8]. Vychylky st len
v ramci presnosti merania. Priemerna hodnota Augerovho parametra je v prvom
pripade 2179,9¢eV.

V druhom pripade, az po teplotu ohrevu 100°C, hodnota A.P je 2183eV.
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Obrazok 5.5: Siroké spektrum po napareni priblizne 2 monovrstiev Rh na Al,Os
s pouzitim anody Mg

Porovnanim s [8] mozeme predpokladat, ze galium ma charakter kovu. Pri teplote
300°C stupniov Augerov parameter hodnotu 2180,8 eV, ¢o opéit prezradza, ze by
mohlo ist o oxid galia.

Dosiahnuté vysledky mozeme porovnat s experimentom v [9], kde autori skii-
mali chemicky stav géalia naneseného na podlozke silikonu (1 0 0) metodami XPS,
SIMS a TEM. Silikon bol pred depoziciou galia na povrchu zoxidovany. Gélium
na tomto povrchu rastlo uz ako oxid galia a bolo zistené, Ze po jeho naneseni sa
na podlozke S7 uz nenachadza vo forme oxidu. Nasa praca potvrdzuje redukéné
vlastnosti galia na podlozke Al;O3, avSak nie je ho dostato¢né mnozstvo, aby sme
mohli dosiahnut uplna redukciu podlozky.

K vytvoreniu si lepsieho obrazu charakteru povrchu naAm moézu poslazit hodno-
ty entalpii oboch kovov (A hg, = 256,1 KJ/mol, A hg, = 495,4 KJ/mol). Z nizsej
hodnoty entalpie géalia mozeme usudit, Ze segreguje na povrchu rodia. Dosled-
kom moze byt to, ze rodium zabranuje galiu v oxidacii. Po zohriati na vysoku
teplotu predpokladdme koalescenciu rodia, ktord umozni kovovému Ga reakciu
s povrchom a nasledni oxidaciu.
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Obrazok 5.7: Vyvoj piku Ga 2p3/, pre rozne hribky napareného galia a teploty
ohrevu
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Obrazok 5.8: Intenzita Ga 2p3/, vynesena v zavislosti od procesu pre druhy expe-
riment
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Obréazok 5.9: Pomer intenzit galia Ga 2p3/2 a kysliku O 1s vynesena v zavislosti
od procesu pre druhy experiment
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Obrazok 5.11: Pomer intenzit Rh 3ds/o a kysliku O 1s vynesena v zavislosti na
procese
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Kapitola 6

Zaver

V na8ej praci sme sa zaoberali Stidiom rastu vrstvy Ga na AlsOs; a Ga na
Rh/Al30O3 metodou fotoelektronovej spektroskopie. V' prvom pripade bolo ga-
lium na podlozku AlsO3 deponované Ga-vyparovadlom v hribke 2 monovrstiev.
Krok po kroku bol sledovany jeho rast a vyvoj pocas ohrevu na 100°C, 300°C a
500°C (vid obr. 5.2). Nebola zaznamenané zmena véizbovej energie Fp. Namerali
sme hodnotu Ep — 1118eV. Rast deponovaného galia mozeme dobre vidiet aj
z velkosti ploch Ga 2ps/, pikov (obr. 5.3). Podla vysledkov dochadza pri ohreve
na 300 °C k morfologickym zmenam na povrchu. Podrobnejsie st r6zne moznosti
prebrané v kapitole 5.

Chemicky stav vzorky sme vyhodnocovali pomocou Augerového parametra.
Namerané vysledky ukazuji, ze galium rastie na podlozke Al,O3 ako oxid (A.P.
je vyneseny na obrazku 5.14).

V druhom experimente sme vrstvu Ga naparovali na vrstvu Rh (=2 ML) na-
parent na y-alumine. Doba naparovania galia bola 90 min. Opét bol sledovany
rast a parametre napareného galia Ga 2ps, (obr. 5.7). V tomto pripade mala
vazbové energia priemernti hodnotu 1116,4 eV, ¢o zodpoveda tabulkovej hodnote
spektralnej ciary kovového Ga 2ps/5. Rozdiely od prvého pripadu st pravdepo-
dobne sposobené odlisnou interakciou s podlozkou, ako aj mnozstvom naneseného
galia. Podl'a hodnot Augerového parametra je zrejmé, Ze na vrstve kovového rodia
rastie galium ako kov. Prejavuji sa tu uz dobre zndme redukéné vlastnosti rodia
(]3]), ktoré sa vyuzivajiu v katalyze. Po zahriati na 300°C v8ak dochadza k oxida-
cii, ¢o potvrdzuje aj Augerov parameter. Jeho hodnota 2180,8¢eV je zrovnateln4
s hodnotou v prvom pripade (2179,9eV). Pozorované vysledky potvrdzuju re-
duké¢né vlastnosti galia ([9]) aj pre substrat AloOs. Pri 500°C bol pri vrstve Rh
pozorovany znacny pokles intenzity. Tieto vysledky podporuji uz v inych pracach
zisteny fakt, 7e po zahriati na vysoké teploty (=500 °C) dochadza ku koalescencii
rodia.

Na potvrdenie nasich teérii a hypotéz ohladom rastu a vyvoja morfologie po-
vrchu by bolo potrebné $tadium vzorky aj pomocou inych metod (TEM atd.).
Metoda XPS nam poskytla cenné informéacie ohladom systému Ga/Rh/AlOs,
av8ak pre jeho podrobnejSie poznanie buda potrebné dalSie experimenty.

27



Literatura

[1]

2]

3]

[4]

[5]

(6]

7]

8]

9]

Freund H.-J.: Clusters and islands on oxides: from catalysis via electronics
and magnetism to optics, Surface Science 500 (2002) 271-299.

Nehasil V., Lykhach Y.: Characterisation of Rh films deposited onto AlyOs
substrate by means of electron spectroscopy, Vacuum 63 (2001) 83-89.

P. Hanys, P. Janecek, V. Matolin, G. Korotcenkov, V. Nehasil: XPS and
TPD study of Rh/SnOy system—Reversible process of substrate oxidation and
reduction, Surface Science 600 (2006) 4233-4238.

Eckertova L.: Physics of thin films, SN'TL, Publishers of Technical Literature,
Prague, 1986.

Eckertova L.: Ezperimentdlni metody fyziky pevngjch latek, MFF UK, Praha,
1982.

Brigs D., Seah M. P., editori: Practical Surface Analysis, Second edition, John
Wiley & Sons, Chichester, England 1990.

V. Nehasil, K. Magek, O. Moreau, V. Matolin: Miniature electron bombard-
ment evaporation source: Evaporation rate measurement, Czechoslovak Jour-
nal of Physics 47 (1997) 261-360.

National Institute of Standards and Technology [online]. 01/10/2000 .
2003 , 07/30/2003 [cit. 2007-05-26]. Dostupny z WWW :< http
//srdata.nist.gov/xps/mainsearchpyenu.htm >.

Imhoff L., Heinz O., Gauthier V., Marco de Lucas C., Bourgeois S.: Chemical
characterization of gallium droplets grown by LP-MOCVD, Surface Science
253 (2006) 2820-2824.

28



Dodatok A

Experimentalna aparatira

Na obrazku A.1 moZzeme vidief fotografiu aparatiry. Cisla pri jednotlivych cas-
tiach znamenaju:

1. Vakuovy systém (recipient)

2. Hemisféricky analyzator

3. Galiové a rodiové vyparovadlo

4. Ar™ delo

5. Magneticky vkladaci systém
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Obrazok A.1: Fotografia experimentélnej aparatiry.
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