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Prehled pouzitych zkratek a symbai

CVD - Chemical Vapor Deposition - chemick& depozqdynné faze

EDX - energio¥ disperzni spektroskopie

FTIR - Fourier Transform Infrared (spectroscopi)fracervena spektroskopie

HRTEM — High-Resolution Transmission Electron M&copy — transmisni elektronovy

mikroskop s vysokym rozliSenim

LA mody- Longitudalni Akustické mody

LASER- light Amplication by Stimulated Emision oBRiation - zesilovani stla
stimulovanou emisi zani

LIPSS- Laser-Induced Periodic Surface Structurlesero¥ indukované periodické
povrchoveé struktury

NIR — Near Infrared

SEM - Scanning Electron Microscopéaekovaci elektronovy mikroskop

TA mddy- Transverzalni Akustické mody

TEM — Transmission Electron Microscope - transmeaktronovy mikroskop

UV —ultrafialove zéeni

UV/VIS — ultrafialova spektroskopie ve viditelnélasti

XRD - rentgenova difralni analyza
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1. Uvod

Dané téma jsem si zvolil zejména, protoZe problém@aenkych vrstev je v s¢asné
doke velice aktualni. Ma prace bude pojednavat zejnoédepozici tenkych vrstev, které
budou tvé@eny uhlikem, germanies telurem.

Pro préci ,Riprava nanokompozitu na bazi kov/uhlik metodourtage ablace” bylo
stanoveno &kolik dil¢ich cili. Téchto cili bylo postups dosazeno na kats materialu
a strojirenské metalurgie a také za pomoci pratoMévé technologie - vyzkumné centrum.
Hlavnim cilem ovSem bylo dosazeni nanokompozitu/uik pomoci laserové ablace.
Samotny experiment byl prové&d v prostorach Zapadeské univerzity v Plzni na kated
materialu a strojirenské metalurgie.

Nize je vyet dikich cili:
1. Zjistit zda metodou laserové ablace dochazi k depsamotného kovu (Ge a Te)ii P
téchto pokusech laserové dgaaani kovovych tetikt probihalo ve vakuu.

2. Zjistit zda depozit vznikly metodou laserové aklacatmosfée prekurzoru obsahuje
pozadované prvky Ge/C a Te/C. Laserovérazani kovovych tetika probihalo za
nizkého tlaku vybraného uhlovodiku.

3. Optimalizovat proces depozice nanokompozitu na 6&C a Te/C metodou laserové

ablace pomaoci ditych paramett: - tlak plynného prekurzoru
-vzdalenost substratu od kovovéhocten pri

ablaci
-fokusace paprsku na kovovy &ie

4. Charakterizovat depozit vznikly metodou laseroviaead
- chemické slozeni (EDX)
- morfologie depozitu (SEM, konfokalni mikroskopie)
- fazové slozeni (Ramanova spektroskopie, XRD)



Zapadgeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Petr Marchevka

Teoreticka ¢ast

2. Kompozitni materialy

Pod pojmem kompozitni materialy rozumime heterogematerialy sloZzené ze dvou nebo
vice fazi, které se vzajermyrazre liSi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi.

Pro kompozitni materidly je dale charakteclst Ze se vyr@ji mechanickym misenim
jednotlivych slozek. Tim se liSi napod slitin, které jsou rowZ heterogenni. U slitin vSak
jednotlivé faze vznikaji fazovymi ipménami nap. pii tuhnuti a jsou tedy blizko
termodynamické rovnovahy.

Nekteré typy slitin (eutektika) Ize metodou usmeného tuhnuti ppravit se strukturou
velmi podobnou vlaknovym kompo#in. O €chto materialech, které sekaly nazyvaji
kompozity in situ se vSak zde nebudemerimat.

Kompozitni materidly jsou sloZzené ze dvou nebo fazé Obvykle je jedna faze v kompozitu
spojitd — takovou fazi nazyvame matrice. Fazi,&jernespojita, nazyvame vyztuz.

V porovnani s matrici ma vyztuz obvykle vyr&zmysSi mechanické vlastnosti (modul
pruznosti, pevnost, tvrdost atd.) a hlavnim cilegztwZeni je tedy zlepSeni uvedenych
vlastnosti.

Mechanické vlastnosti kompozitnich matérigsou funkci fady parametr, z nichz
nejdilezit¢jSi jsou nasledujici: mechanické vlastnosti mataicgyztuze

délka vlaken vyztuze
soudrZnost matrice a vyztuze
objemovy podil a usgadani vyztuze

viastnost

T skuteény prubéh

matrice vyztuz

Obr. 1 Synergické chovani sloZzek kompozitu.[1]

Pro kompozitni materidly je charakteristicky tzvynergismus, coZ znamena,
Ze vlastnosti kompozitu jsou vySSi nez by odpowigeduhému pornému séteni vlastnosti
jednotlivych slozek, viz obr. 1. Existence synsngi je velmi vyznamna, nebovede
k ziskavani materialkvalitativré zcela novych vlastnosti. Typickyntikladem synergického
chovani je kompozit sloZzeny z keramické matricetwdené keramickymi vidkny. | kdyZ jsou
jak matrice, tak vlakna samostatwelmi kiehké, vysledny kompozit je charakteristicky
uréitou mirou houzevnatosti, tzn. odolnosti proti ré&hu kKehkému poruseni.[1]
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2.1. Déleni kompozita

Kompozity Ize rozdlit dle mnoha hledisek[2] ndip
typu matrice - s kovovou matrici (MMC-Metal Ma Composite)
- s keramickou matrici (CMC- Ceramic Matrix Coosite)
- s polymerni matrici (PMC — Polymer Matrix Cposites)
tvaru dispersni fazecasticove
- vlaknové (s dlouhymi nebo kratkyméky)
- strukturni (vrstvené)
dle struktury matrice a dispersni faze - nanokazity
- mikrokompozity
- makrokompozity

2.1.1. Nanokompozity

Nanokompozity jsou materidly slozené ze dvou neloe viznych sloZek, z nich alespo
jedna se v materialu vyskytuje ve farastic o velikostech jednotek az desitek nanaimetr
VétSinou se jedna o nabéstice aktivni latky (tj. latky se zajimavymi magokeymi,
elektrickymi a jinymi vlastnostmi) rovno¥mé rozptylené v inertni matrici. Ulohou inertni
matrice (nap SiO, TiO,, organické polymery) je nést a peévrspojovat jednotlivé
nana@astice a zarovebranit jejich gimému kontaktu mezi seboud@dem pouziti aktivni
latky ve forn&¢ nana@dastic jsou jeji kvalitativéh odlisSné fyzikalni vlastnosti oproti
"objemovému” materialu. Toto je w@gobeno naiklad monodoménovou strukturou
nand@astic, vysokym porrem pa&tu "povrchovych" / "vnitnich" atonti v nand@asticich,
nemoznosti vzajemnych interak@stic a mnoha dalSimi, doposud ne zcela prozkoumiany
jevy. Vlastnosti nanokopofZitse odvijeji jednak od slozZeni, ale zaipwsl velikosti¢astic,
jejich morfologie a usp@dani. Kompozitni nanomaterialy maji velmi Sirokéumiti.
Nap‘iklad ukladani informaci, magnetické chlazeni, fleidy, zobrazovaci metody
v medicirg, rizné senzory, elektromechanické a magnetomechaminckée, antisepticka
vlakna, a mnohé dalSi.[3]

Pro nas experiment byla zvolena kombinace {prgkrmanium+uhlik a telur+uhlik.
Kombinaci &chto prvki jsme chéli docilit kompozit gesrgji nanokompozit.

Germanium a telur byly vybrany z mnoha kovovych kgrvznamych pro sveé
polovodivé vlastnosti zajimavé v mikroelektronid@alSim divodem byla existenci jejich
vysokotlakych forem. Vysokotlaké faze se v porovngutkonvekinimi modifikacemi kow
vykazuji rozdilné fyzikalni vlastnosti: nagepelnou vodivost, teplotu sublimace.

Vysledné nanokompozity na bazi Ge/C a Te/C maijiikatni opticko-elektrické,
luminisceréni a polovodivé vlastnosti. Vyuzité¢chto nanokompoazit mize najit nafiklad
v mikroelektronickych ziézenich, z#izenich pro optické ukladani informaci a jakasti
chladicich systéin
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3. Popis navrhu experimentu

Pulzni laserovou ablaci kdvza sodasného rozkladu plynné faze obsahujici uhlik
vznikne nanostrukturni kompozit. K rozkladu plynféze dojde vlivem dielektrického
prirazu. Schéma procesu pulzni laseroveé ablace natezna obr. 3.

Tyto procesy, vyvolané jednim impulsem, dovoli iakei mezi plynnou fazi
ablavovaného kovu a atmosférou plynného reaktanfysledkem bude depozice
nanostrukturniho kompozitu na bazi kov/uhlikii Romto procesu fize vzniknout
metastabilni nanostrukturni kompozit obsahujiciokgglakou formu pouZzitého kovu. Bude
tak docileno vzniku vysokotlaké kovové strukturdlétgi béznych podminkach. [5]

I ———

LASEROVY PULS .__

PLYNNY PREKURZOR

Obr. 3 Schéma luminisceni zony vzniklé laserovou ablaci za sasného rozkladu
plynného reaktantu [5]

Tento Fistup povede k pozadované depozici novych kovowatokompozit za
predpokladu, Ze budou sgimy tyto podminky:

1. Ablativni depozice metastabilnich kovovych stankbude probihat jako
.Kineticky kontrolovany* proces za pouziti laseratypulsi kratSich nez Ls.

Béhem pulzni laserové depozice dochazi k rychlémievah a naslednému
rychlému ochlazeni, kteréibe vést k depoziaiastic v metastabilnim stavu.

2. Rozkladajici se plynny reaktant nebudémp reagovat s ablavovanymi
casticemi. Uhlik vznikly rozkladem plynného reaktarttude slouzit jako
stabilizani faze.

3. Podminky saotasné ablace a rozkladu v plynu v dielektrickénirauru
budou optimalizovany zémou parametr. tlak plynného reaktantu, vzdalenost
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fokusace laserového paprsku od kovovéhaieterpoloha substratu avi
luminiscergni zore.

Souwasnd ablace a rozklad plynu v dielektrickénirgzu bude provasho pulznim
laserem Nd:YAG. Jako plynny reaktant bude pouZitahne Reaktor pro pulzni laserovou
depozici kovové nanostrukturyirbeme vidt na obr. 4.

Laserové ozmvani kovovych tefiki bude probihat, jak za nizkého tlaku vybraného
uhlovodiku, tak i pro srovnani ve vakuu.

e

Obr. 4 Reaktor pro laserovou depozici kovové naoksiry (1 Reaktor z pyrexu, 2 vakuovy
ventil, 3 sklegné okno, 4 pulz laseru,dcka, 6 kovove (Ge,Te) t&iky,
7 substrat z Cu, 8 viditelna zéna luminiscencer{@y[5]

Vybrany uhlovodik (hexan) je velice d@znamy jako prekurzor pro vznik laserem
indukované uhlikové faze. Na obr. Sireme vidt schéma feneny, ktera vede ke vzniku
metastabilni kovové struktury. Pulzni laserové fozani bude vhodny prdsidek pro
depozici kovovych nari@stic za sotasné karbonizace plynného reaktantu.

K dosazeni metastabilni kovové struktury dochazdlisledku rychlého pulzniho
ohtevu (teplotni gradient cca0® —10°K /s) a néasledného ochlazeni (vice jaR’K /s).
Jako stabilizeni cinidlo kovovych metastabilnich natw@stic slouzi pebytek soutasré
produkované a deponované uhlikové faze.

Uhlovodik —————= C, Cs, CpHm
Laserowvy pulz ‘ T EHH
Genebo Te ——— = nanoformy Ge nebo Te -
Ge nebo Te

Obr. 5 Schémaipneny [5]
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3.1. Vysokotlaké struktury germania a teluru

Vysokotlaké struktury jsou metastabilni struktukteré vznikaji za fisobeni velkych
tlaka. OdliSuji se rozdilnou atomovou vzdalenosti jetimath uzli od konvegni struktury.
Mohou vSak mit zcela odliSnou krystalovourithu. VSechny tyto zmimé rozdily od
konverEni struktury maji za nasledek rozdilné vlastnosttastabilni struktury. Vysokotlaké
struktury mohou existovat i za¢dnych podminek, vijjpact, Ze je struktura ,uzatena“
uvnitt jiné struktury, kterd ji obklopuje. V naSentigmcE mohlo dojit k vzniku vysokotlakeé
struktury germanidi teluru ,uzangeného” ve strukite uhliku. Diky samotnému obklopeni
germaniaci teluru uhlikem dochazi ke zvySeni tlaku, kter&Zem vést ke vzniku této
neobvyklé struktury.

Vysokotlaka struktura teluru je zndma jiZkolik desitek let.Telur krystaluje za
béZnych podminek hexagonélnomboedricky. Jeho vysokotlaka struktura se vig&uje
kubickou prostoro¥ sttedénou niizkou[6].

Nutno poznamenat, Ze neobvykla metastabilni fare@esia je znama jako struktura ST-
12. Jedna se o strukturu s krystalovotizikou tetragonalni, ktera byla objevena jiz v roce
1965. Byla vyprodukovana zIné struktury kubického germania za tlakevyySujiciho 12
GPa. Akoliv se jedna vysokotlakou strukturu ST-12¢které teoretické a praktické
experimenty jiz vedly k zavu, Ze Ize dosdhnout této metastabilni strukturybZanych
okolnich podminek. Teoretické studieredpovidaji velice zajimavé vlastnosti ST-12,
piedevsim jako polovodi Proto je veliky zajem o zachyceni této vysokddlafruktury za
béZnych podminek. Tento vyzkum jiz ved| ke zdarnérondk, jelikoz vysokotlaka struktura
byla zachycena pomoci jednoduché metody zvanéoaarst elektrické pole pomoci pulzni
laserové ablace v tekutiza &Zného tlaku a teploty. [7]

11
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4. Uhlik

Mriviw s

dokonce nejastjSi po H, He a O se zastoupenim 0,4% a dokoncendze/5% ze 118 tyip
molekul vyskytujicich se ve vesmiru jej obsahuj@k | na Zemi je 19. Nejho#sim
elementem.[8]

4.1. Vyskyt

Na Zemi se nachazi zejména ve férmnorganickych i organickych slé&enin.
Reprezentanty prvni skupiny mohou byt oxid &ibjia uhelnaty, uhéitany tvaici vapenec,
dolomit, magnezit. Prvek uhlik je zakladem orgadickemie a tak sl@enin, kde se nachazi,
jsou miliony (a nezapominejme na uhlik obsazenyastpch, které dnestipmame jako
béZzny material zcela automaticky). Prakticky nggfitéjSimi surovinami obsahujici uhlik
jsou zemni plyn, ropa, uhli a aveé Lidlice vzniklé gemenou rostlinnych a zZivSnych
zbytki uloZenych v Zemi miliony let za vysokych ttakSpojovacimilankem mezi uhlikem
anorganickym a organickym bude pak oxid &iblizU¢astrény v procesu fotosyntézy.[8]

4.2. Struktura uhliku

K lepSimu pochopeni vlastnosti jednotlivych moditikuhliki ndm poslouzi struktura
tohoto prvku.

Elektronovéa konfigurace tohoto prvku je [Hsf 2p?®, atom tedy obsahuje celkem 6
elektroni, z toho 4 ve valemi sfée. Jeho atomovéislo je Z=6 a vyskytuje se zejména jako
izotop *C s relativni atomovou hmotnosti, =1200. Prirodni uhlik vak obsahuje i malé
mnozstvi (cca 1,11% hmotnostnich) izotdpd ,takze pirodni (tzv. normalni) uhlik je s¥si
obou izotofh s relativni atomovou hmotnostA = 12011.Tabulka 1 popisuje jednotlivé
izotopy uhliku. [8]

Tabulka 1 : 1zotopy uhliku[8]

Izotop Pdet protori | Patet neutroid pacet elektrori Polatas rozpadu
e 6 6 6 | Stabilni
BC 6 | Stabilni
e 6 8 6|5 730 let

Vyuziti nachazi i obagksi izotopy. Izotop uhliku®C absorbuje radiové viny a je
hojr¢ vyuzivam pi stanoveni struktury organickych latek pomoci mdgtonuklearni
magnetické rezonance (NMR), Radioaktivni izotdp se vykytuje jak v firod, tak ho Ize
pripravit umele nuklearni syntézou. Pdas rozpadu je idealni pro analytické vyuZiti a jako
radioizotop ho lze vyuzit pro stanoveniistrcheologického materidlu, mechanismus starnuti
oceli apod.

12
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Z hlediska slotenin uhliku jsou zajimavé jeho vazebné pomV zakladnim stavu
o elektronové konfiguraci(ls)® (2s)* (2p, )" (2p,)'ma k dispozici pouze dva nesparované
elektrony v orbitalech 2p:
AR IR

"1s 2s 2p, 2p, 2p,
To vSak nevysitluje obrovské vazebné moznosti tohoto prvku. Abghimatom uhliku
vytvorit ¢tyfi kovalentni vazby a dosahnout tak oktetovou kamfgi valegni vrstvy, musi
byt pfisunem energie excitovan (vybuzen) do vysSiho valbo stavu

(2s)'(2p,)' (2p,)" (2p,)* sectyimi nesparovanymi elektrony schopnyntasti na vazt

"1s 2s2p, 2p, 2p,
Nyni jen zalezi, kolik zé&chto elektrof uhlikovy atom vyuZzije pro tvorbu vazeb a jaké typu
Pritom dochazi k energetickému sjednoceni s- a piabiba vznikne novych hybridnich
Sp- orbitaf:.
Dojde-li po excitaci k naslednému vyitemi 4 zcela energeticky identickych orhital

z excitovanych orbital (2s)* (2p,.)' (2p, )' (2p,)*, ozn@ujeme je jakosp® orbitaly a proces
vzniku z energeticky odlisnych 2s a 2p orhitglko sp’ hybridizaci.[8]

4.3. Modifikace uhliku

Prvkovy uhlik se vyskytuje verdch zakladnich alotropickych modifikacich, z nichz
dvé jsou jiz dlouho znamé (grafit a diamant)tei modifikaci je v roce 1985 objeveny
fulleren. Termodynamicky stalou a da§gji se vyskytujici modifikaci je grafit. U grafitu
rozeznavame dvmodifikace, a sice hexagonalni a rombickou, u diatm pak kubickou
a hexagonalni. Molekuly fullerénpak mohou za jistych podminek vyted& krystalové
struktury ( fullerity) nap. s plosg centrovanou kubickou fizkou.

Z nékolika nesptadanych (amorfnich) forem uhliku maji prakticky mgm saze.[8]

4.3.1. Grafit

Grafit je v girodé nejrozsfensjSi alotropicka modifikace uhliku a vyzhige se tim, Ze
ma vrstevnatou strukturu, kteratigobuje vyraznou anizotropii fyzikalnich viastnoMap:.
elektrickd a tepelna vodivost je vyr&zmétSi ve smiru vrstev neZz kolmo naén Krystaly
grafitu jsou ngkké, lehce Stipatelné podél vrstev. Hustota grafiti 2.265 kgm®. Grafit je
certnym Zaruvzdornym materidlem a navic tolodolava korozi. Vysitleni vlastnosti
nabizi sama struktura této uhlikové modifikace. |Zdiki stavebni jednotkou grafitoveé
struktury je grafenova vrstva, coz je dvour@zmd periodickd planarni siuhlikovy atond
uspdadanych do Sestithelrils vazebnymi uhly viz obr. 6. U Kazdého z uhlikdvyatoni
se uplatuje sp’hybridizace ait sousedni uhlikové atomy jsou propojeny jednoduthy
n-vazeb. Struktura grafitu se pak skladaéchto poskladanych (aasto posunutych
a porusenych) grafenovych jednotek.

V piirod se vyskytuje ve forgviocek, hrudek i jako velmi jeminkrystalicky.

Pouziva se v ocelském ptimyslu jako adhezivni prastdek, grafitem se impregnuji
povrchy licich Zlalh, kokil a forem, aby se zabranilo proniknuti rosae oceli a jeji
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reagovani. Dale se pouziva jako &mti keramickych uhlikatych hmot, jeZz jsou pojeny
s dehtem nebo smolu,k vyrdbmaziv, elektrod wlancich, jako plnivo v kompozitnich
materialech a kors@¢ jako psaci tuha.[8]

o
S

Obr. 6 Struktura grafitu [9]

4.3.2. Diamant

Diamant je druhou alotropickou modifikaci elementho uhliku. Neobsahuje ve své
strukture grafenové jednotky, nebaihlik v diamantu jesp® hybridizovan, nevytva tedy
zadnér —vazby a jeho struktura vychazi z tetrdiedrjejichz centru i rozich jsou uhlikové

atomy viz obr. 7. Je to tedyiméa analogie molekul methanu.

Jednd se o nejtvrdSi zndmy minerdl (nerost). Oleviklbezbarvy, vzaéne zbarven
slak® mode, tizové i Zluk. Byva Sedy, nefihledny bort, karbonado, dokonal€gty podle
osmistnu. Ma tvrdost 10 v Mohse@vstupnici, je 140x tvrdSi nez jehaeuchidce v této
stupnici korund. NejvysSi tvrdost ma na plocha¢prstho osmishu (coZz umoiiuje brouseni

diamantu diamantovy praskem), hustota 3,52-¢/6n°. M& nejvy3si index lomu stla ze

vSech minerdl- pies 2,4 a nejvyssi tepelnou vodivost ze vSech \albkc.

Diamant se nachazi jak ¥ipd, tak ho Ize syntetizovat v poslednich padesé&tclét
i umgle z grafitu za vysokych teplot, tlaka (Einné katalyzy.

Pouziva se ve Spetisdvi a zejména diky jeho tvrdosti@znych, brousicich a lesticich
nastrojich. DalSi vyuZiti nachézi jako diamantovetwy (poviaky) odolné proti posSkrabani.

Také hroty penosek u fehrava&a vinylovych nosgu (gramofori) nejvyssi kvality se vyrabi
z diamantu.[8]

Obr. 7 Struktura diamantu [10]
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4.3.3. Fulleren

Fulleren je teti a nejmladSi modifikaci uhliku. Ten byl syntetian a identifikovan
v roce 1985 a brzy na to (v roce 1996) ziskali jebpevitelé profesio Curl, Smalley a Croto
Nobelovu cenu. Fulleren je vlastmelkou molekulou — prvothsyntetizovana byla molekula
Cq - piipominajici fotbalovy mi. Strukturé jsou propojeny §ti — a Sestiuhelnikové
struktury (podoba jako v grafenu). Struktura fullerenu je na obr. 8.

Je zajimavé, na rozdil od diamantu byly fulleretipnaveny nejprve synteticky a az
mnohem pozgi byly identifikovany v rekterych mineralech. Pozpl byly piipraveny

T

i ,vyssi* fullereny (C,,C,4Cq,). Molekuly fullereri mohou za jistych podminek vyt

krystalové struktury tzv. fullerity.

Pouziti jak samotné latky, tak i derivajsou dnes velmi naghou oblasti, kterou
nazyvame fullerenovéa chemie.&aajici se rutiné uplatiovat v medici a farmacii (nosie
léciv), pii vyrob¢ katalyzatoli a odolnych nét.[8]

Obr. 8 Struktura fullerenu[11]

4.3.4. Nanotubularni uhlik

Tato forma uhlikové materialu byla objevena azaer©991, tedy necelé desetileti po
objeveni fulleren a je to onen material, ktery dnes nazyvame cbeanotrubtkami.
S fullereny zde nachazime podobnou strukturni tektiru, rozdil je pouze ve valcovitém
tvaru molekuly (obr. 9) o libovolné délce. Ze stwkiho hlediska rizeme nanotubularni
uhlik &lit na jednovrstevny a vicevrstevny typ viz obr 1Banotrubtky se dnes jiz &n¢
pouzivaji v mikroelektronice a jinych oborech.[8]

Obr. 9 Struktura nanotrubice [12] Obr. 10 Vicevrstvé nanotrubice [13]
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4.4. Vlastnosti uhliku

Tabulka 2 — Vybrané atomoveé a fyzikalni vlastnasliku [14]

Petr Marchevka

Vlastnost Vlastnost
atomoveésislo 6 teplota tani "C 3527
H 2 2 °
elektronova konfigurace je [He]2s"2p teplota vary°C| 4027
<1-grafit
pocet stabilnich izotofp 2 tvrdost (Mohsova stupnice) 10 —diamant
- -grafit
atomova hmotnost 12,01 itka zakdzaného pagev] [ 580-diamant
3 2,27 — grafit
skupenstvi pevné hustota (256°C) [g/cm’] 3,513 -diamant
40 — vlakno
- o 8-10 —tuha
Specmck)i elektricky 20-60 — koks
Elektronegativita (Pauling 2,58 odpor| (20 C[/me]
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5. Germanium

Germanium objevil vr. 1885 Clemens Winkler, jemuio pi analyze nové siorné
rudy argyrodity, objevené u Freibergu, napadné, Zze wwoajiS€nych slozek chy#o stale
6-7%. Rozpoznal, Ze to bylo #gobené obsahem tehdy fedteznamého prvku, ktery
pojmenoval podle ze#jeho vyskytugermaniem Fi dalSim zkoumani se ukazalo, Ze tento
prvek je vlasta ,ekasilicium®, které pedpowdél r. 1871 Mendlejev na zaklad periodické
soustavy. [15,16]

5.1. Vyskyt
Germanium se vykytuje vipodé v podol& velmi vzacnych neroét nag. argyroditu
4Ag,S.GeS ktery byl nalezen u Freibergu a v Bolivi, a gerihafthiogermaniitanu nedi

a zeleza). Germanit se vyskytuje pouze na jednostEndtiz u Tsumebu v jizni Africe, kde
vSak je v porarné velkém mnozstvi uzden v tetraedritech, od nichz seéetelrg odliSuje

svym izovym zabarvenim; objevil jej roku 1928chneideriihn. Jako podruznéipmés je
germanium obsazeno jést r¢kolika jinych, roviéz vzacnych nerostech, nawy samarskitu,
tantalitu a gadonilitu. Mal&d mnozstvi germania jgalé v rkterych zin€natych rudach.
V nekterych zbytcich po jejich hutnickém zpracovanigeemanium hromadi, takze mohou
obsahovat 0,25% i vice kys&tiiku germaniitého, jak zjistii Buchanan roku 1916. Také
v popelucerného uhli, chudého na popel, je germanigktn zna&né¢ nahromadno. [15,16]

5.2. Fyzikéalni vlastnosti

Germanium je veliceiflehky Sedobily, leskly kov. Tvrdost dle Mohsovy stige je
6,5 a hustot,323 [g/cn’] pii 20°C | ¢t 945C . Krystalizuje krychlog, a to podle diamantu
(s délkou hranya, = 563 A), obdobr jako kemik. Za zvlaStnich podminek (vypaanim ve

vysokém vakuu) lze je ziskat také v amorfnim stavwamorfnim germaniu, stejnjako
v krystalickém, je kazdy atom tetraedrity obklopeatyimi jinymi (ve vzdalenosti

2,40 A :Furst, Glocker a Richter, 1949), kdeZto v kapalngermaniu ma kaZdy atom
8 sousefl (ve vzdalenosti.7o A ; Hendus,1947). Vybrané atomové a fyzikalni vlastno
germania mizeme vidt v tabulce 3[15,16]
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Tabulka 3 — Vybrané atomoveé a fyzikalni vlastngstimania [14]

Viastnost _ Viastnost

atomové &islo 32 teplota tani | "C] 945

elektronova konfigurace [AI‘]Sd 104524p2 teplota varu _QC_ 2850

pocet prirozenych izotopl 5 Sitka zakdzaného pasu [eV] 0,642

atomova hmotnost 72p9+3 ionizac¢ni energie [kJ/mol] 761

tvrdost (Mohsova stupnice) 6,5 hustota (20 ‘C)[g/cnT’] 5,323
elektricka

elektronegativita (Pauling) 1,8 rezistivita | (25 C[Qm] 47

5.2.1. Germanium jako polovodi¢

Praw tak jako v diamantu jsou v krystalovéiite germania vSechny atomy vzjeémn
spojeny svymi vlastnimi elektronovymi pary. Jestliie tato mizka zcela neporusena, je
shodna s iizkou nevodie, jeZto pro fenos elekiny nejsou k dispozici Zadné elektrony. Na
rozdil od diamantu iZe vSak byt u germania jeden z jeho vazebnych relgkipomerne
snadno odg&pen, tj. vyzdviZzen na vyssi energetickou hladinim $e stane vofpohyblivym
a mize genaSet elektricky proud. Takéritkove poruchy, vznikajici odgienim elektrod,
se [astni na fenosu proudu. Kazda z nich se snafefim jednoho elektronu ze sousedni
vazby oggt vyplnit svij elektronovy oktet. Tim vznika nova porucha, jeZ zase naplni
v disledku vzniku poruchy dalsi, a tak dochézi k ,patad¥ téchto poruch, a tim i kladnych
naboji v krystalu. Vlivem vloZeni elektrického n#p se toto putovani &k prednosti ve
smeru poklesu kladného naip. Vedle genosu zaporné eldgity elektrony dochazi tedy
souwasre k prenosu kladné elekhy (v opa&ném smndru) vlivem putovani poruch. Léatky,
v nichz se vedeni prouduéjd pomoci &chto ntizkovych poruch, ozr@jeme jako
polovodice. Germanium je zvl&Stypickym polovodéem. K vytvdaeni dostaténého pdtu
poruch st&i u nho tepelnd energiefipomna jiz za ob§ejné teploty. Se zvySenim teploty
vSak pa@et €chto ntizkovych poruch podstatnvzrasta. Proto elektrickd vodivost germania
znan¢ stoupa se zvySenim teploty, na rozdil od vodivkstii, ktera se stoupajici teplotou
klesa. Krystalicky kemik, u rhoz k odStpeni jednoho elektronu zvazby musi byt
vynaloZena podstatnvétSi energie (1,2eV proti 0,74eV u germania), seéstélektricky
nejevi elektrickou vodivost aniipteplotach velmi vysokych. Zae vSak rovéZ vodit proud,
dodame-li mu oz&nim rentgenovymi paprsky energii feiinou ke vzniku iizkovych
poruch od&tpenim elektro.

Elektrickou vodivost germania Ize zvysit tim, Zedsejeho krystalové wizky umisti
omezeny pe&et cizich atom, které maji jen 3 valéni elektrony, nap Al a Ga. Poruchy
vznikajici elektronovym Ubytkem jsou paKitpmny v niiZzce nezavisle na teptotJsou
schopny putovat krystalem st&jrjako poruchy vzniklé od&penim elektrofi, protoZze
i hlinik, resp. Galium, vazané na 4 atomy germasgssnazi vytviat oktet a k tomu fijimaji
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1 elektron ze sousedici vazby Ge-Ge. VloZzime-lktelké naggti, dochazi tedy rowz

k pienosu elekiny. V tomto gipad jsou vSak penaSeny krystalem jen kladné naboje
(vedeni elektronovym defektem). Jestlize doiizky germania vestavime atomy
s 5 valednimi elektrony, jako je fosfor a arsen, budou vaihé elektrony; na vazby totiz
piipadaji pouze 4 elektrony na 1 atom. | v tomitip@ack je paiet volnych elektroth nezavisly
na teplok. U snEsnych krystal tohoto typu je krystalemipnasSena jen zaporna eliéhka
(vedeni elektronovymipbytkem). V obou fipadech je vodivost v podstatavisla pouze na
druhu a poétu vesta¥nych cizich ator. Proto ¥tSinou se stoupajici teplotou jen malo
vzrasta acasto dokonceipzvyseni teploty miréklesa. [15,16]

5.3. Chemické vlastnosti

Kompaktni germanium se na vzduchu gamnad teplotoderveného Zaru se sluje
s kyslikem. S vodikem sé&ipo neslduje a nema také schopnost jej v patrnéembzpousit.
Naproti tomu se za tepla snadno sléva s platintaiern, stibrem, n¢di a jinymi kovy.
Eutekticka slitina germania se zlatem (s 24 at. 8 184 na slitinu zlata pozoruhadnizkou
teplotu tani, 359°C V kyseliré chlorovodikové je germanium nerozpustne, tdviak ve

ziedné kyselig sirové; rozpousti se vSak v horké koncentrovarseliky sirové za vyvoje
oxidu skicitého. Stedre koncentrovana kyselina ddega je fevadi v hydratovany oxid
germanéity, podobr jako cin. Zedny draselny louh naénepisobi, naproti tomu velmi
shadno reaguje s alkalickym roztokem hydroperoxicaké anodickou oxidaci se da snadno
uveést do roztoku aipchazi pitom podle F. Jirsy (1952)¢mo vectyimocné. V alkalickych
roztocich vznikaji germaditany, v kyselych roztocich soli germané. [15,16]

5.4. Sloweniny germania

Germanium je ve svych halogenidech, kysicich a sirnicich dvojmocné
a ctyfimocné. Jakd@tyrmocné se chova také k vodiku a organickym radikalPozoruhodna
je pongrna rozpustnost kysiniku germaniitého a sirniku germagitého.

Sloweniny dvojmocného germania jsou velmi nestalé a srahu oxidovat se na
sloweniny germariité. [15,16]
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6. Telur

Tellur je dosti vzacny prvek, byl objeven roku 1782 zlatonosnych sedmihradskych

Mriviw s

prvek ze skupiny chalkogérpouzivany v polovodové technice a metalurgii. [15,16]

6.1. Vyskyt

Tellur obvykle doprovazi siru a selen v jejich rcigd K nejdilezitéjSim tellurovym
rudam pat nagyagit, ktery je izomorfni sfai sirniki a teluridh, zejména olova, zlata, dui,
stiibra a antimonu.

Relativni zastoupeni telluru v zemski&d je velmi nizké. Odhaduje se, Ze jeho obsah
kolis& v rozmezi 0,001-0,005 ppm (mg/kg). Vieka voa je jeho koncentrace tak nizkd, ze
sourasné analytické techniky nebyly schopny jeho mmnagtolehlive zmetit. [15,16]

6.2. Vlastnosti teluru

Telur krystaluje hexagonan romboedricky, izomorf&d s Sedym selenem. Je
stiibrobily, kovow leskly, mekky (tvrdost 2,5 v Mohsaystupnici) a pitom kiehky, takze se
da snadno prasSkovat. Elektrickd vodivost telurungpatrna, asi 100 000krat menSi nez
vodivost stibra. Ri oswtleni portkud vrista, zdaleka vSak ne v takovérenjako u selenu;
podle toho paf telur mezi polovodie. Hustota krystalického teluru je 6,@5cm®. Tabulka
5 nam odhaluje ¢které vybrané atomové a fyzikalni vlastnosti tel8razime-li telur redukci
z vodného roztoku kyseliny teldgiié kyselinou di¢itou, ziskame jej jako volumindzni &ahy
prasek hustoty 6,6/cm’. Zda je tento tzv. amorfni telur zvlastni modifikaebo je pouze
jemngji rozptylen, neni jestzcela objasgno.

Pt zahati na vzduchu shibtelur modrym plamenem, zekerroubenym na kysinik
teluricity TeQ, .Horici telur pachne jen slabnakysle. S jinymi elektronegativnimi prvky,
zejmeéna s halogeny, se telur &isicuje a roviez tak i scetnymi kovy. Telur se rozpousti
v koncentrované kyselinsirové, dusiné a také v alkalickych hydroxidech. [15,16]

Tabulka 5 — Vybrané atomové a fyzikalni vliastnistiru[17]

Vlastnost ) Vlastnost

atomovéislo 52 teplota tani"C| 452

elektronova

konfigurace [Kr]ad°5s?5p* | teplota varth"C 990

pocet stabilnich

izotopl 8 Sirka zakdzaného pasy] 0,322
atomova hmotnost 12760+ 003 ionizani energie [kJ/mol] 869

atomovy polonir 160 hustota (25C) [g/cnT’] 6,25
Elektronegativita Specificky elektricky

(Pauling) 21 odpor] 25 C[Qm| 0,01
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6.3. Slouteniny

Telur tvai sloweniny s ¥tSinou prvki; nesléuje se vSak se sirou, selenem. S nimi#itvo
smesné krystaly. NejstalejSi jsou jednak sleniny s kyslikem a s |€fmi halogeny (fluorem
a chlorem), jednak se sdéirelektropozitivnimi prvky, jako ndp s alkalickymi kovy. Mici
kovaim a vodiku vystupuje telur st&ako sira jako zapo&ndvojmocny. Ve sloéeninach,

v nichz tvai elektropozitivni¢ast, davaji vSak obeé&npiednost oxidénimu stupnictyii

a pouze k fluoru uplatije Zetelrg oxidaini stupaé Sest. [15,16]

/. Hexan

Hexan je uhlovodik ze skupiny alkaés chemickym vzorce®@zH,,. Molekula hexanu je

vidét na obr. 11. Dle nazvu Ize odvodit jeho sloZzendlpazdsad organické chemie, jelikoz
piedpona "hex" odkazuje na Sest uliilkatimco "an" nazraje, Ze uhliky jsou spojeny

jednoduchymi vazbami. Jedna se o bezbarvou kapalimustotou 0,6548y/cnv®. Teplota

varu této tekutiny je 69 °C a teplotéephodu do tuhé faze je -9% . Izomery hexanu jsou
prevazié nereaktivni, a jsowasto pouZzivany jako inertni rozpotdib v organickych
reakcich, protoZe jsou velmi nepolarni. Jsou tak€asti benzinu a lepidla pouzivana pro
obuv, koZené vyrobky aisSni krytiny.

Jednd se o toxickou latku, kter& ma anestetickgky. FiliSna intoxikace rize
zpusobovat euforii, ospalost, bolesti hlavy a nevoinddexan je vysoce Hilava latka
s nizkou zapalnou teplotou. Jako hlavni zdroj hexaftouzi ropa. Hexan se ziskava
rafinatnim procesem. [18]

Obr. 11 Molekula hexanu [19]
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8. Laser

Slovo ,LASER" je akronymem anglického nazvu Lightmplication by Stimulated
Emision of Radiation coz lzeigoZit jako ,zesilovani sitla stimulovanou emisi #éni“.
Definiceiika, Ze laser je kvantovy generator a zesiidw@herentniho (vnihé uspgdadaného,
sfazovaného) optickéhoighi, které vynika extrémni monochrondabsti (tj. vSechny fotony
tohoto z#&eni maji stejnou ,barvu“, respektive vinovou déllka frekvenci), nizkou
rozbihavosti (divergenci) svazku (vSechny fotonsetavého zi@ni se pohybuji stejnym
smérem) a vysokou hustotourgnaSeného vykon& energie. Zadné jiné #ni, nez zéeni
generované laserem tyto vlastnosti neriénové délky laserového #eéni spadaji od
mikrovinné oblasti, fes infra&ervené tepelné ¥éni a viditelné s&tlo az po rentgenove

paprsky. [20]

8.1. Princip laseru

Ackoliv existuje velké mnozstvitienych tym laserovych generatir kazdy v sob
zahrnuje ii zakladni sodasti: laseroveé aktivni prasdi, ve kterém probiha zesilovanterd,
zdroj ¢erpani pro excitaci aktivniho prostli a rezonator vytvdjici zgtnou vazbu mezi
z&enim a aktivnim progtdim vedouci ke vzniku laserovych oscilaci.

Zakladni vyznam pro funkci laseru méa proces stivah® emise, ktery fize nastat
pii interakci excitovaného kvantového systému (atoiontu nebo molekuly)

s elektromagnetickym #énim - fotonem, jehoZ frekveneedpovida energetickému rozdilu
E, - E, mezi excitovanym adkterym nize polozenym stavekwantoveho systému.iffom
dochazi k pechodu kvantového systému do tohoto energetickg&ho stavu a séasrt je
excitani energie uvoléna emitovanim fotonu s enerdgiv = E,-E, (h je Planckova

konstanta)Podstatné je, Ze i ostatni vlastnosti emitovanéhanfi jsou stejné jako u fotonu,
ktery emisi stimuloval. Toto je podstatou zesilovawtla.

Obecny princip laseru je nasledujici: zdroj bu@icérgie zajifuje, aby se v aktivnim
prostedi nachazel dostatek kvantovych soustav v exaitwva stavu. Poté, cocktera
kvantova soustava aktivniho priesti frejde nahod& spontanni emisi na nizsi hladinu, bude
uvolnéné kvantum stimulovat i dalSi kvantové soustavyréchodu na spodni energetickou
hladinu a emisi fotoln Cast fotorti se miize kvantovymi soustavami &pabsorbovat. Pokud
v8ak bude v aktivnim prasdi vice kvantovych soustav v excitovaném stavwe(ire
populace hladin) bude se optick&erd iettzovou reakci zesilovat. Spontanni emise se stane
zanedbatelnou vzhledem k emisi stimulované a geaaé zéeni nabude jednotné povahy,
tj. bude koherentni a monochromatické. Aby se tiajismérovost laserového #ani, formuje
se aktivni prosedi do tvaru dlouhého valce a je uréist uvnit optického rezonatoru. Ten
zaji¥uje selektivni kladnou 2pnou vazbu systému - jen rezonujici fotony se budksilovat.
Jeji velikost Ize nastavit tak, aby byla maximapro laserovy paprsek pozadovanych
vlastnosti. Po dostateém zesileni je laserovy svazek z rezonatoru vyvdae]

Od z&eni EZnych s¥telnych zdroj (plynové vybojky, Zzarovky) se odliSuje laserové
swtlo nasledujicimi vliastnostmi:
- Zareni je prostoro¥ koherentni, to znamena, Ze viny emitovan&znych mist
aktivniho prostedi maji pevny fazovy vztah
- Zareni se v prostoru négivSemi sndry, ale v Uzkém svazku.
- Laser emituje postupné ni se zanedbatelnymi fazovymi nestabilitami -
laserové z#eni jecéasow koherentni. S tim je svazana vysokagmost frekvence

(monochromatinost) z&eni.
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- Laser umot#iuje generovat extréndrkratké s¥telné impulsy. B pouZiti pulzniho
laseru Ize v Uzké oblasti vinovych délek uvolnitticky vykon o hodnotach od
1010 do 1013 W. Vysoka intenzita elektrického potakovém laserovém paprsku
vedla k odhaleni zcela novych fyzikélnich efekihterakce s#tla a hmoty
(nelineérni optika).

8.2. Typy laseni

Jak jiz bylo zmigno v Gvodu, existuje mnohaiznych tid lasef, jejich zakladni
princip je sice stejny, ale liSi se vyr&zkonstrukci a realizaci jednotlivyckésti. CEleni
lasen do jednotlivych skupin probih&a podlékolika kritérii.

Podle skupenstvi aktivniho prestli se lasery @i na pevnolatkoveé, kapalinové,
plynové a plazmatické. Zvlastrridu pritom tvoii lasery polovodiové - laserové diody.

Podle rezimu generace se pak lasetly da dw velké ¥idy: na kontinualni asto
oznaované zkratkou CW) a na pulzni lasery. Pulzni $e ddi na lasery pracujici v rezimu
volné generace (délka impulgadow 10 s), lasery pracujici v rezimu spinéni ziskasto
oznaované jako Q-spinani, délka impulgadow 10°s) a na lasery pracujici v rezimu
synchronizace mdd(délka impulg fadows 10™%s).

Podle zjisobu ¢erpani se lasery roZiiji na opticky (a to bdi koherentd, nebo
nekoherent#) cerpané, na laseryerpané elektrickym vybojem, chemickou reakci,
elektronovym svazkem atd.

Podle frekvenni oblasti, ve které je laserovéireai generované se laserylidna
submilimetrové, infréervené, viditelné, ultrafialové a rentgenovské] [20

8.2.1. Nd: YAG laser

Za timto ndzvem se skryva laser s nosnym fedén z monokrystalu yttrito-hlinitého

granatu s aktivnimi iontyNd*", zabudovanymi do krystalové fibky. Tento laser se
vyzna&uje malou prahovou budici energii a schopnostiguatcefektivié v kontinualnim
rezimu. Poprvé byl tento laser popsan v roce 1964.

Jedna se o laser pracujici jaktgihladinovy systém, coz znamena, Zze ma 4 hladiny
z&eni, mezi kterymi ize gechazet. Tyt@tyrhladinové lasery jsou vhodné spiSe pro provoz
kontinualni. Proto hlavni vyznam Nd:YAG laseru &p@ v moZnosti generace intenzivniho
kontinualniho z#eni.

NejintenzivrgjSi emisni pechod v neodymu vy#aje na vinové délce 1,0648um, tedy
v blizkosti infra&ervené oblasti. Doba Zivota horni laserové hlagenynalo teplota zavisla

a dosahuje hodnoty zhruba 200skoncentraciNd®** kolem 3%. B vétSim zastoupeni se

doba zkracuje vigsledku vzajemnéhoigobeni mezi iontyNd** .

Krystal Nd: YAG ma relativé nizky prah buzeni, tj. budici vykonii mémz laser jiz
za&ina generovat. V kontinualnim rezimu za laborat¢epioty postai budici vykon 360W,
tedy vykon fi vybojek pouzivanych uginého horského slunce.

Tento laser mize poskytnout kontinuélni vykony ighi gevysujici 1kW. K ziskani
takovych vystupnich vykanje ovSem zapoéebi vybojku s celkovym vykonem kolem 30kW.
Prevaznécast energie vybojky se vSak transformuje na tegteré je nutno efektivh
odvadit, nema-Ili dojit k pehrati krystalu i vybojky. Ne&jasgjSi chladici kapalinou je voda,
kterd vyphuje vnittni ¢asti systému pro optické buzeni.

Profizeni tvaru a velikosti impulsu se s&$tji pouziva elektrooptického modulatoru.

Tento druh laseru je pammé slozity na vyrobu. | festo je komemé dostupny a to
i s velikymi vystupnimi vykony. [20]
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9. Nové poznatky v oblasti depozice tenkych vrstev Tég

9.1. Tenkeé vrstvy Te

Studii 0 nanovrstvach obsahujici telur nemili$ mnoho. Proto je zde obrovsky
potencial, jak budouciho vyzkuméi, uziti téchto materidlu v praxi. Jejich budouci upkath
muzeme najit pedevsim v elektronice jako mikroelektrickarizani, zéizeni pro optické
ukladani informaci neb@asti chladicich systéim Samokejm¢ diky dalSim studiim se
otewou zcela nové moznosti vyuZzitichto tenkych vrstev.

Studie: Strukturni a optické vlastnosti tenkych filteluru deponované CVD technikou

U telurickych tenkych vrstev, které bylyipravené CVD depozici byly zji&ty tyto
poznatky. Vysledky ukazuji, Ze struktura a optickéstnosti tenké vrstvy @ou byt
ovlivnény mnoha faktory jako néjklad: tlou¥kou vrstvy, velikosti krystél a teplotou
substratu. Analyza optickych vlastnosti tenkycmiilnam ukazuje, Ze filmy o tlousce 111-
133nm maji vysoky fenos infrégerveného z&ni a naopak nizkou propustnost a vysokou
odrazivost UV/VIS/NIR oblasti elektromagnetickéhéieni. Tyto vlastnosti se zdaji byt
vhodné pro dalSi pouziti pro Stity proti slanamu zdeni u chladicich systéim[21]

9.2. Tenké vrstvy Ge

Z velkého mnozstvi studii o nanovrstvach obsahw@&imanium jsem vybral novée
poznatky, které by mohli vystlit nekteré jevy, které nas mohoui masem experimentu
potkat. Jelikoz vlastnosté¢hto nanovrstev jsou jiz vcelku d@bznamy, mizeme pozorovat
mnohé studie a aplikacé&chto material pifimo do praxe.

Studie:Povrchova analyza GeC vrstvy deponovana pomocidaegeeaktivnich puls

Bylo pozorovano, Ze tlak metanu (prekurzor) vyrapmliviiuje povrchové a optické
vlastnosti tenkych filh deponovanych pomoci laserovy reaktivnich pulss/to rozdily byly
pozorovany a charakterizovanykolika diagnostickymi zfisoby jako nafiklad X-ray
photoelektronovou spektroskopii.

Vysledky také ukazuji, Zze atomy uhliku seleauji do krystalové rfizky germania,
vytvarejic nove slitiny a-Ge_,C, pfi koncentraci pod 10%, kde jsou atomy germania

rovnonmerné rozmistné. Ri vysSich koncentracich uhliku, zdeueme pozorovat vznik
grafitickych aglomerdt [22]

Studie:Ruist a struktura shlukgermania vytvienych pomoci spolu odfavani Ge-C

Primym olevem pomoci transmisniho elektronového mikroskopel wakuu
a naslednym spoluvypenim byla vytvéena smisna tenka vrstva uhliku a germania. Bylo
pozorovano, Ze dize a fist castic germania ve sfsné vrst¢ probiha kolem teploty 500°C.
Na druhé strah obaleni ¢astic germania amorfnim uhlikem probihalo ER
s vypaovanim uhliku a germania v atmos&é@rgonu fi tlaku 10kPa. Navic shluky germania
o velikosti 3-10nm a mnohonasobnd aabt@a shluk germania o velikosti 10nm byly
vytvoieny v uhlikovych sazich. Tyto shluky germani&irdiamantovou strukturu. [23]
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Studie:Nevodivé a polovodové Ge-C a Si-C tenké vrstvy vyioee z organickych

slodenin metodou plasmové ablace

Depozice tenkych vrstev pomoci nového nizkofrekm@émo plasmového reaktoru
vyuZivajiciho ti paralelni elektrody. Uz v gateini fazi zkoumani optickych a elektrickych
vlastnosti tenkych vrstev, deponovanych pomocinptagho reaktoru bylorejmé, Ze malou
zmeénou parameftr plasmového reaktoru i@eme docilit vyraznych zén pi sowasném
zachovani zbylych podminek depozice. Tyto vyrazn&ny byly zagicinény premgnou
Z nevodte na polovodi.

Za zminku také stoji to, Ze byla snaha docilitrstelp vysledk pomoci plasmového
reaktoru se dsma paralelnimi elektrodami. AvSak bez &su.

Plasmovy reaktor serami elektrodami rize byt velice vhodny pro depozici
dvouvrstvé (nevodipolovod) a mnohavrstvé struktury niEguSovanym procesem
ze stejného monomeru. [24]

10. Metody vyhodnoceni zkoumaného vzorku

10.1. Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskop je druhem optického noikkopu, jehoz vyhodou je vysSi
rozliSovaci schopnost dan& detekcétlss pouze z ohniskové roviny mikroskopu. V obecné
védecké mlu¢ se téz mluvi o konfokalu.

Znamy jsou tyto typy mikroskopu:
« rastrujici konfokalni mikroskop - skenujicitizeni z@izuje posun ohniska excitujiciho
laserového paprsku

» konfokélni mikroskop s rotujicim diskem - mistkesujiciho z&zeni obsahuje rotujici
Nipkowowiv kotowt, na kterém je mnoho navzajem eékdohych clonek

Princip této metody:

Zdrojem s¥tla u konfokalniho mikroskopu je laser (ultrafiagvinfratervené nebo
viditeIné spektrum), kteryfps bodovou (konfokalni) clonu a objektiv &8uje preparat.
Stejnym objektivem poté prochaziéde odrazené (fipadré emitované fluoresceéni z&eni,
pokud se jednd o fluorescam konfokélni mikroskopii). Paprsky prochazi didekym
zrcadlem a pokkaji k bodové clos, kde dochazi k odfiltrovani &tta z jinych rovin.
Nakonec paprsky vstupuji do fotonas@hikde jsou zesileny a detekovany. Z uadéani
mikroskopu vyplyva, Ze v jednom kroku ziskame infaci pouze o jednom bodu pro ziskani
obrazu celé roviny je nutné vytkibsérii snimki. [25]

Pouzity istroj:

LEXT OLS 3100 (UV) je konfokalni laserovy rastrovaaeikroskop,

Specifikace: RozliSeni 0,12 pm, maximalni vySkarkmol00 mm, maximalni hmotnost
vzorku 10 kg, celkové z¥Seni 120x az 14400x, zorné pole 2560x2560 — 21xA&1,
motorizovany x-y kizovy stolek 150x100 mm.

25



Zapadgeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Petr Marchevka

10.2. Radkovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Elektronové mikroskopy jsou optickétigtroje, které vSak misto &elného svazku
pouzivaji elektrickym polem urychlené elektrony astm sklegnych cocek jsou pouzity
c¢ocky elektromagnetické. Aby nedochazelo k interakagfektromi s atmosférou, ktera
ovliviiuje drahu leticich elektrdnmusi byt pozorovany vzorek i svazek elekiromiseén ve
vakuu. Jednou z hlavnich charakteristik mikrogkgg mezni rozliSovaci schopnost, jez je
ameérna vinové délce pouzitéhoiehi. Elektronové Zéni s podstatnkratSi vinovou délkou
(~0,01-0,001 nm), nez ma viditelné¢do (400-700 nm), umailje dosdhnout mnohem
vyssiho rozliSeni. Typicka velikost objéktkteré Ize pomoci elektronovych mikroskiop
sledovat je zndzo#na na obr. 12. [26]
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Obr 12. Typicka velikost objekt které Ize pozorovat elektronovym mikroskopem. Pro

srovnani je uveden i rozsahéiného mikroskopu.[26]

Elektronové mikroskopy se daji zjednoduSeozctlit do dvou kategorii, pro které se
vzilo ozna&eni fadkovaci elektronové mikroskopy neboli SEM (scagnielectron
microscope) a transmisni elektronové mikroskopyadavané zkratkou TEM (transmission
electron microscope). Schéma jejich optické soysjavuvedeno na obr. 1Radkovaci
elektronové mikroskopy se vyuZivaji pro zobrazenaralyzu povrch ténmet libovolne
velkych vzorki (je-li dostatén¢ velka vakuova komora pro jejich untisi). Transmisni
elektronové mikroskopy nachazeji vyuZiti pozorovani a analyze vhiti struktury vzorku
a pro zobrazeni jednotlivych atémNutnou podminkou pro pouziti TEM je, Ze vzoreksinu
byt dostaten¢ tenky (10-500 nm) aby jim svazek elektiiqoroSel. ZjednodusSeérize fici, Zze
TEM vidi vice nez SEM, ale na Ukor sl@f¥i péipravy vzorki a obtiZrjSi interpretace
ziskanych snimk [26]
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Obr. 13 Schematické znazém principu transmisniho (vlevo) gadkovaciho (vpravo)
elektronového mikroskopu. [26]

10.3. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova strukturni analyza je fyzikdkthemicka metoda zabyvajici se studiem
interakce krystalickych vzotks rentgenovym zénim. Ri prichodu tohoto Z#@ni krystalem
dochazi k difrakci zi#ni, a to nasledndopada na stinitko (digitalni detektor). Pro kazdy
krystal vznikne unikatni difraini vzor na stinitku. Tento difraki vzor je analyzovan
pocitacem. [27]

Princip této metody:

Monochromatické rentgenové ieai dopada na monochromator a sadou clonek je
soustedovano na preparat, kde dochazi k difrakci. Registrdifraktovaného zani se
provadi bodovym detektorem, ktery se pohybuje p@tici kolem vzorku. Vzorek se d@fa
souwasre s detektorem, ale polani uhlovou rychlosti. V daném okamziku je moznéyted
mefit intenzitu difraktovaného paprsku pouze v jednbatk (pro jeden difraéni Uhel ®).
Potom se detektor o maly kousek posune, zastapétgoo jistou dobu i intenzitu zéeni.
Impulsy zaznamenané detektorem jsou potom zaznamemdél’ graficky (na pruh papiru)
nebo digitalg. Vysledny zaznam se nazyva difraktogram.

Difraktogram je graf, na jehoZ horizontalni oseyaesen difraéni Uhel® (resp. jeho
dvojnasobek @) a na vertikalni ose intenzita registrovaného genbveho zi&éni. Krivka
tedy zobrazuje intenzitu registrovanéhdera v utitém rozgti hodnot hlu ®. VétSinou je
intenzita registrovaného i&ni nizka — tzv. pozadi. Vekterych mistech vSakiika velmi
prudce stoupa, dosahuje maxima atoprudce klesa. Maxima se ozuof jako piky
a odpovidaji dalilm, pi nichz prudce roste intenzita difraktovanéhorera (dochazi
k difrakci). Smérem k vysSim difrafnim ahfim Ize pozorovat “roz8peni” piki na dvojice.
Difraktogram je vlasté jednoroznérnym “fezem” difrakniho obrazu. [27]

27



Zapadgeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Petr Marchevka

Pouzity istroj rentgenove difralni analyzy:

Automaticky praskovy difraktometr Bruker AXS D8 Daver s kobaltovou RTG
lampou. Pro n¥eni se vyuzivd nesymetrickd geometrie, kdy je R@f@pa nastavena na
pevny Uhel vzhledem k povrchu vzorku a pohyb vyk@npouze detektor. Lampa je navic
vybavena polykapilarou, ktera fokusuje primarni R3¥&azek na kruhovou stopu oaprru
0,5 mm. Difraktované zéni je snimano ploSnym, pomé citlivym detektorem HI-STAR.
Integraci ploSnych zaznd@npodél radialniho profilu Ize ziskat stejny difragtam jako fi
pouziti symetrické Bragg-Brentano geometrie.

10.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektrometrie je metodou winiamolekulové spektroskopie, ktera byla
pojmenovana po indickém fyzikoGandrasékharu Venkatau Ramanovi (Nobelova cena
1930). Profesor Raman sp&h& s K. S. KriSnanem popsali v roce 1928 jev nealkstio
optického rozptylu, ktery je zdkladem metody. Jesiné metodu vhodnou pro identifikaci
latek, @i urcovani jejich slozeni a struktury. Pouziva seapalyze pevnych latek (krystalicke
i amorfni materidly, kovy, polovo&, polymery atp.), kapalircigté latky, roztoky vodné
i nevodné), plyf, dale téz p analyze povrcth (nag. sorbenty, elektrody, senzory) pri
analyze biologickych systéim{od biomolekul az po organismy).[28]

Princip této metody:

Tato metoda vyuzivd Raman jev, pouzivd se rozptyl laserového paprsku. laser
paprsek mze s elektrony interagovat v zasdiemi zpsoby:

- Nejcastji laserovy paprsek excituje elektron v zakladniave do virtualniho stavu,

a [ navratu z virtualniho stavu &pse vyzéi foton se stejnou vinovou délkou, jakou
meél puavodni foton - tzv. Rayleiglv rozptyl, ktery nenese Zadnou analytickou
informaci.

- Pokud se elektron po excitaci do virtualniho stesati do vy3Si kvantové hladiny, nez
z které byl pedchozi elektron vyrazen, vyid&e foton s #Si vinovou délkou - tzv.
Stokesovy fotony.

- Naopak, pokud se elektroniypdre nenachazel v zakladnim stavu, ale na vySSi
hladirg a vraci se na zakladni hladinu, vkizée foton s mensi vinovou délkou — tzv.
Anti-Stokesovy fotony.

Posuny frekvenci u Stokesovych a Anti-Stokesovyoltorfi od frekvence pouzitého
laserového zdroje pak nesou analytickou informaadiordilech jednotlivych kvantovych
hladin (nefastji vibracnich).[28]

Pouzity Ramaifiv spektrometr:

Ramatriiv spektrometr "DXR Raman microscope” s rozsaheiffem 50 - 3000 cm-1.
Pro mefeni byl pouzit zeleny excitai laser o vinové délce 532 nm, vykon laseru 1 mW,
velikost spotu podle z¥Seni (z¢tSeni 10x = spot o pméru 2,1 mikrometru, 50x = 1,1
mikrometru, 100x = 0,7 mikrometru).
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10.5. Energiové disperzni spektroskopie (EDX)

EDX se pouziva jako ffdavné z#izeni k radkovacimu mikroskopu. Smyslem
kvalitativni bodové mikroanalyzy je duv mikroobjemu o velikosti &kolika maloum?

prokazat pitomnost witého, fedem vytypovaného prvku, nebo provést spektralafyan.
EDX slouzi k rychléemu weni kvalitativniho slozeni vzorku a s vyuZzitim stardh

i semikvantitativniho slozeni vzorku.rd@inosti energioy disperzni spektroskopie jsou —
jednoducha obsluha, rychlé&ghledné zpracovani n&benych dat a moznost operativn
piesré srovnavat ziskané spektrum nebo jetdst s polohou hlavni spektraltséry nebo
spektralnicktar hledanych pruk[29].

Princip této metody:

i bombardovani vzorku primarnimi elektrony vznikéntgenové #z@ni, jehoz
detekce je zaji8ha energiov disperznim spektrometrem. Vystupem analyzy EDX je
spektrum cetnosti rentgenového signalu v jednotlivych enecggth oknech, coZz jsou
charakteristické piky, které odpovidaji jednotlivyprvkim a jejichz vySka je u#mna
koncentraci daného prvku ve vzorku.[29].

Pouzity gistroj SEM / EDX:

Elektronovy mikroskop Quanta 200 od firmy FEI s rg@vym
analyzatorem (EDS) od firmy EDAX k &ovani prvkového slozeni. Mikroskop
mé& termoemisni wolframovy zdroj elektfona dokdZze v ESEM reZimu zkoumat
i nevodivé vzorky vetr® zneieni jejich slozeni pomoci EDS s korekci na
pohltivost prostedi v nizkém vakuu a ESEM rezimu.
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Prakticka ¢ast

11. Podminky experimentu
pouzita pumpa: rotai olejova vakuova pumpa typu Siemens
max. vakuumix10' Pa
pouziti laser Nd:YAG
parametry zéeni: délka pulsu: 6-15ns
energie pulsu: 65mJ £2 mJ
vinova délka zgeni: 1064nm
pocet puli laseru: 100
fokusace paprsku na vzdalenost: 312mm
pouzity tetik: Ge nebo Te
tlak prekurzoru (hexanu): bez prekurzoru (vakuulnporr, 3 Torr, 5 Torr

12. Popis reaktoru pro laserovou depozici kovové

nanostruktury

Na obr. 14 vidime snimek reaktoru pro laserovouodip kovové nanostrutury.
Pomaoci tohoto reaktoru byly fiaeny vSechny vzorky praialy naSeho vyzkumu.

Samotny reaktor je z materialu zvaného pyrex, azbgrosilikdtové sklo, které
odolava vysokym teplotam. Substrat Zdinje podklad pro budouci depozit. Na snimku neni
zcela Zejmy kovovy tetik, na ktery dopada laserovy paprsek. Spojovasti gipevrené
k reaktoru jsou z duralu. Vstupni skéee okénko, pes které prochazi laserovy parsek je
z borosilikatového skla. Toto sklo je pouzitotwddu, Ze ma Uplnou propustnost pro vinovou
délku 1064nm. DalSicasti je teflonovy vakuovy ventil, jenZz slouzi k wdaci pritoku
prekurzoru. Jako poslediést reaktoru mame pryzovéskeni slouzici k utsnéni prostoru
pod sklegnym okénkem.

Obr. 14 Snimek reaktoru pro laserovou ablaci pgyititexperimentech
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13. Morfologie krateru germania a teluru po pulzni

laserové ablaci

Jedna se o kovovych ték teluru, ktery podstoupil pulzni laserovou abldoez
piitomnosti prekurzoru (hexanu), tedy pouze ve valNa.obr. 15, jenz byl ziskan pomoci
konfokalniho mikroskopu, je zcelatetelny krater po pulzni laserové ablaci o velikosti
nékolika stovek mikromefr. Krater se sgrem ke svému stdu z¥tSuje a morfologie je zde
hrubsi na rozdil od okrajovyafasti.

R ) f: 8"y U

Obr. 15 Krater a okoli po laserové ablactiien z teluru

Na dalSi sa#l snimki, konfokalniho mikroskopu oizném zétSeni, mame kovovy
tercik germania, ktery podstoupil laserovou ablacilpku 1 Torru. Na obr. 16 mame
zachyceny krater i WjSi okoli. Ze snimku je fetelny krater o velikosti dkolika stovek
mikrometii, jehoz morfologie se znovuémi ze stedu ke svym okrgm. Na obr. 17 mame
zachycen okraj krateru, kde vidime opakujici sefobogie vypadajici jako ,vinky“. Tato
morfologie na kovovém te&iku neni zcela neobvykla, znamé jsaiippdy objeveni se této
struktury[30]. Jedna se laserovindukované povrchové periodické struktury. OvSem
neobvyklé je objeveni se této struktury na depozstupniho okénka.iPdalSim z¥tSeni na
obr. 18 vidime opakujici se obrazce majici jakdmné, tak i kruhovy charakter. Jelikoz se
tyto obrazce objevuji, jak na kovovémdigu, tak i na depozitu, nize bude zrinpiavod
vzniku této struktury.

s

P

Obr. 16 Krater po laserové ablacidi&u z germania
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Obr. 17 Okraj krateru pb laserové ablaci .QBrzwtsenacast krateru majici
tatiku z germania »vIinkovou* maoidgii

Na nésledujicich snimcich konfokalniho mikroskopuzachycen depozit teluru na
okné reaktoru. Morfologie tohoto depozitu obsahuje acdlejm¢ lasero¢ indukované
povrchové periodické struktury. Tato struktura gem linearni, ale i kruhova, coz jeegné
z obr. 19. Na tomto snimku vidime deponovany povith mZ se vyskytuje laserév
indukované povrchové periodické struktury.

Obr.19 Depozit teluru na okmeaktoru Obr.20 Depozitt

Na obr. 20 je znovu depozit na @kmeaktoru. Na tomto snimku si tdeme
povSimnout, Ze v pravé horniasti, kde je depozit nesouvisly, se objevuje lagero
indukované povrchové periodické struktury.
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13.1. Puvod a vznik lasero¥ indukované povrchové periodické

struktury

Anglicky nazev jelaser-induced periodic surface structures (LIP®8)rchy vzniklé
pomoci laserové interakce vedoucitkmym mikro/nano strukturdm byly podrobeny mnoha
vyzkumim. Tyto studie probihaly vienych materialovych systémech za pouZitinych
metod vyuZiti laserové pulsu. Tyto struktury se ngfpvaly zn&nou periodicitou
a ,vinkovou“ morfologii. Tato periodicita samiggme vedla k rozdilnym vlastnostem daného
povrchu, nez by se zprvuigapokladdalo. Opakujici se obrazce maji charakiealini,
elipticky a kruhovy (obr. 21). Nyni se vSak nebudemabyvat rozdilnymi vlastnosti, ale
pavodem a vznikem této neobvykle opakujici se mikaomstruktury.

Tyto struktury vznikajifpdevSim na kovovém tegku, na ktery byl zacilen laserovy
paprsek vedouci k ablaci kibvNam se v ptbéhu vyzkumu podédlo nalézt tuto netypickou
morfologii i na povrchu depozitu vstupniho okén&tudie vzniku morfologii se vSak tomuto
piipadu ne¥novala. Oviem iZeme pedpokladat, Zewvod i vznik bude mit velice podobny
¢i totozny charakter s povrchem depozitu na vstupskénku reaktoru.

Red vice nez dima desitky let A. Siegmariqulozil detailni studii, na téma LIPSS na
povrchu materialu, ktera byla dosazena jedginvice pulsy. V této studii se uvadi, ze
lasero¢ indukované povrchové periodické struktury bylo aieno na povrchu materiélu
jednim pulsem majicim dostat€ vysokou energii, aby #gobila utitou zmenu faze
(roztaveni,cast&né odpé&eni). Toto vyswtluje, Ze periodické struktury se objevuji jako
vysledek nelinearnihaistového procesu, ktery mayod vzniku v rozptylu malého mnozstvi
dopadajiciho sitla na nerovnosti povrchu. Interference mezi jelimohi castmi
rozptyleného sstla a dopadajiciho laserového paprsku poté vedezkiku sinusové slozky
prostorovych zrén intenzity s¥tla dopadajiciho na povrch. Kazdaéerto periodickych
poruch ma svoji vlastni periodu, ktera ohybétlev Vznika zgtnovazebny mechanismus pro
pravidelnou formaci zvkné struktury. Na obr. 21 vidimézané druhy periodickych struktur.
Linearni charakter vidime na obr. 21c a obr. 21dpa& kruhovy charakter obr. 21a a obr.
21b. [30]
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14. Ablace teluru ¢i germania ve vakuu (bez prekurzoru)

14.1. Depozit teluru

Nasledujici sada sninmikz fadkovaciho elektronového mikroskopu (SEM) ukazuje
depozit teluru na substratu beZtpmnosti hexanu. Tedy pouze samotn& ablace kan# by
doSlo k reakci s uhlikem. V reaktoru bylo docilarskuum se zbytkovym tlakem 10+15Pa.
Fokusace paprsku na &é¢ teluru byla ve vzdalenost 312mm.deb pulzi laseru bylo jako
vzdy 100. Ve spodnéasti snimku obr. 22 vidime nedeponovari@st substratu z &di.
Morfologie depozitu ma opakujici se charakter, jed#ejma fizna Stka depozitu.

v

100.0pm

viag
= 11.0 mm|SE| 4.0 |4000x

Obr. 22 Depozit teluru bezipomnosti Obr. 23 Depozit teluru bedtpmnosti
plynného prekurzoru plynného prekurzoru (detail)

Na obr. 23 vidime charakter povrchu depozitu, kierjako shluk oblazk o nizné velikosti
od ldo 5ym. Musime, vSak podotknou, ze plocha pod kapkambziép na obrazku je

tvofena také jiz deponovanym kovem. Nejedné se tedypstsat z mdi.

14.2. Depozit germania

Nasledujici sada snimkzachycuje depozit germania na substratwdinsnimky jsou
porizeny natradkovacim elektronovém mikroskopu. Podminky expenim byly totozné
s depozici teluru. Snimek obr. 24 zachycuje depgeimania se 2¥Senim 500x, kde si
muzeme povsSimnoutiéch kapek, které jsou mnohonasdwitsSi nez zbytek depozitu. Na
prvni pohled by se zdalo, Ze depozity jsou pouzélésbody na snimku. OvSentimalSim
zvétSeni je zcelaiejmé, Ze substrat je zcela pokryt depozitemizné velikosti. Castice
v depozitu maji fedevSim kruhovy charakter, jehoz velikosti &ni od stovek nanométaz
po mikrometry.

Na horni¢asti snimku obr. 25 je zachycena okraj@ést substratu, kde je depozit velice
husty, jelikoZ toto misto bylo velice blizko daaanému tetiku.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.48 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x. Det: SE SEM MAG: 2.50 kx
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obr. 24 Depozit germania be&tomnosti Obr. 25 Depozit germania bégmnosti

plynného prekurzoru plynného prekurzoru(okraj)

Na snimcich obr. 26 a obr. 27 je &tidze velkécastice o velikosti &olika 7m jsou

pokryty nangasticemi. B experimentu byl kovovy tétk oz&en rovnou stovkou laserovych
pulsi. Snimek obr. 27 byl gzen i nejwetSim zwtSeni (40 000x), proto zdetreme vyist
velikost depozitu &kolik esitek nanomeir

SEM HV: 30.0 KV WD: 5.47 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.47 mm I VEGA3 TESCAN

Obr. 26 Depozit germania be#itpmnosti Obr. 27 Depozit germania bé&zgmnosti
plynného prekurzoru &Si depozit) plynného prekurzoru (detail)
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15. Depozice germania s fitomnosti plynného prekurzoru
(hexanu)

15.1. Depozit germania + 1 Torr hexanu

Na nasledujickadk snimki parizenych mikroskopem SEM méame zachycen depozit
Ge/C. Tento depozit byl pizen i tlaku prekurzoru 1 Torr. Snimky obr. 28 a obr.\@@&zuji
povrch depozitu, ktery byl v bezpreéstini blizkosti tefiku pfi laserové ablaci. Nagthto
snimcich si mizeme povSimnout zcelaetelného celistvého depozitu, ktery zcela zakryva
medény substrat. Depozit ¥¢hto mistech jakoby tekl. Depozit byl pra&pddobré tepelrg
ovlivnén laserovym paprskem, dopadajicim v bezpeasti blizkosti.

SEM HV: 30.0 kV : -WD: 5.67 m|:| | \.’E"SAB TESCAN SEM HV: 303\: WD: 5.68 mm \?GA:; TESC‘AM
= I
Obr. 28 Deponovany povrch germanium/uhlik ObrD2ponovany povrch germanium/uhlik
pii tlaku 1 Tor hexanu wsné blizkosti p tlaku 1 Tor hexanu wesné blizkosti
kovového tetiku pri laserové ablaci. kovového tétu pi laserové ablaci.
(detail)

Na nize uvedenych dvou snimcich (obr. 30, obr. @tljme depozit ve &Si
vzdalenosti od ohniska. &lé ¢asti na snimku obr. 30 jsou vyrazné deponovéastice,
ovSem pi bliz§im prozkoumani vidime, Ze povrch substrétwénti zcela pokryt depozitem
o rizné velikosti. Tyto ¢astice depozitu maji fpvazre sféricky charakter. Velikosti
deponovanyckastic jsou od stovek nanomietz po jednotky mikromair
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] : ! i
s 1 AR i - A & - 5 LS
SEM HV: 30.0 kV WD: 5.68 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV

ROl B L
Obr. 30 Deponovany povrch germanium/uhlik ObrD&ponovany povrch germanium/uhlik
pi tlaku 1 Tor hexanu fi daku 1 Tor hexanu (detail)

Pro ugeni chemickych vazeb v naSem depozitu byla pouB#ehnika zvana
Ramanova spektroskopie. Pro porovnani zde mame mavaapektra, ktera byla ipena za
raznych podminek ablace.

Ramanovo spektrum deponovaného filmu germaniaakeiv odhaluje pouze jeden
peak, majici hodnotu 300cin™*, ktery charakterizuje vazbu Ge-Ge v krystalickésnnganiu
[31]. Tento vysledek jecekavany, jelikoz je zdefffomnost pouzéistého germania.

Ramanovo spektrum deponovanéeho filmu Ge+1 Torr mexadhaluje dva vyrazne
peaky v hodnotach 1569 a 13847, které odpovidaji G a D peik grafitu.[32,33 ] Déale
je zde vidt charakteristicky peak pro vazbu Ge-Ge, stdpk, jako tomu bylo {) ablaci
¢istého kovu ve vakuu.

&5 — Deporit Ge+lTorr Hexanu

= Deparlt Ge ve vakuu
® '

. e | Ge-Ge

o PP S 1™
b ™ e e T ol ] ———

e P ; )

=ichra g, i
g o
\F“u‘-\-.--. a

Obr. 32 Ramanova spektroskopie pro depozit samotgéimania a germania +1 Torr
hexanu

37



Zapadgeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Petr Marchevka

Pro uteni chemického slozeni depozitu Ge+1 Torr hexame jsouzili techniku
znamou jako EDX, coz je Energibwisperzni spektroskopie. Vysledky této metody gasn
ukazuji, Ze v naSem depozitu se vyskytuje jak uhdik germanium. Z grafu (obr. 33) je také
patrno, Ze nasS vzorek obsahujedin coz je pochopitelné zudlodu pouziti midéného
substratu. Zbytkové hodnoty kysliku jsou #a&meny nejspiSe ifitomnosti nepatrného
mnozstviO, pii pokusu nebo naslednou oxidaci depozitu. Ke gjsdu filozeny hodnoty
nantienych prvk.

cps/eV
] 1

4 6_' Spectrum: Acguisition

_: Element Series unn. € norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
1'4: 0 _|Ge [wt.%] [wt.%] [2t.%] [wt.%]

Copper K-series 54,05 46,82 25,869 p R, 25
Cearbon K-series 20,04 17,36 50,39 5,28
Germanium L-series 36,79 31,87 15,30 2513
Oxygen K-series 4,57 3,98 8,6

Obr. 33 EDX analyza deponovaného vzorku germardifickr hexanu

Jako posledni vyhodnocovaci metodu jsme zvolitgenovou difraéni analyzu
(XRD). Pomoci této analyzy zjigjeme, jaké prvky se ve své krystalové pademasem
vzorku nachazeji. XRD analyza dokazujé&gmnost krystalického germania. Pro porovnani
zde mame také depozit, ktery byl proveden ve vakolwr. 34a) a depozit, ktery byl
deponovan # tlaku 1 Torru hexanu (obr. 34 b). &hto grafi miZzemefici, Zze mnoZzstvi
germania ve své krystalové podole téngt totozny. Na rozdil od fedesSlych metod
vyhodnoceni zde neni witduhlik ve své krystalové podéb

1000 00
Depozit Ge ve vakuu 1b

700

Depozit Ge+1Torr hexanu

T (1)
U 1)

200 —
600

500 | 500

400

400 —

Interzlta [ote]
Interzita [ote]

Su (200)

300

200 —
200 —

100

T T T T ° T T T T T T
30 40 50 [ 70 s0 28 100 1 108 m 5o 0 10 a0

231 281

Obr. 34 Rentgenova difraki analyza pro depozit samotného germania a geamdntorr
hexanu

T T
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38



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirensk& metalurgie Petr Marchevka

15.2. Depozit germania + 3 Torry hexanu

Nasleduje depozit Ge/C, ktery byl ffwen i tlaku 3 Torfi plynného prekurzoru

(hexanu).
Pro studium morfologie byl pouzit mikroskop SEMtahoto mikroskopu pochazi také nize

uvedené snimky.
Na dvou snimcich (obr. 35, obr 36) je zcdktelna znina tvaru deponovanyciastic.

Objevuji se zde takéastice majici sféricky charakter, ovSem jsou zd&stice zcela
odlisSnych tva.

SEM HV: 30.0 kW WD: 6.70 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx. Det: SE
[ swsesowmon |

§ 2 bl L
SEM HV: 30.0 kV WD: 6.71 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE
N uresonon |

Obr. 35 Deponovany povrch Ge/C @brDeponovany povrch Ge/C
pri tlaku 3 Torfi hexanu p tlaku 3 Tor hexanu (detail)

Na obr. 35 jsouiejmé s¥tlé deponovanéastice, musime si ovSemadomit, Ze
témet cely povrch substratu je pokryt depozitem.

Pro pgedstavu jak deponovany povrch vypada, byla zdezema fotografie
potizena na optickém mikroskopu (obr. 37). Tato foadigr byla pdizena blizko kovového
teriku, ktery byl podroben pulzni laserové ablaci.
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Depozit Ge+3Torr hexanu - A

e \ Depozit Ge+3Torr hexanu - B

2400 e "0 1Y Ge-Ge

1500 1000 500
Rarnan Shift (cm-1)

Obr. 38 Ramanova spektroskopie pro depozit Ge erB/Thexanu na dvou mistech vzorku

Ramanova spektroskopie pro vzorek Ge+3 Torry hexayla provedena na vice
mistech. Zd&chto spekter (obr. 38) imieme vyist, Ze je zde stale vyrazny peak, ktery
charakterizuje vazbu Ge-Ge pro krystalové germarigi). Oviem je zde také patrné, Ze
specifické G a D peaky pro vazbu uhliku jsou jeténiatenzity. Mizeme zde pozorovat nové

peaky, které jsou na hodnotach 222,1 a 856", Tyto peaky jsou charakteristické pro
takzvané transverzalni akustické (TA) a longituda@kustické (LA) médy Ge fononovych

vibraci, coz odpovida germaniu ve své amorfni péd@d’f]-

Chemické slozeni deponovaného filmu Ge+3Torry hexdylo provedeno na
elektronovém mikroskopu SEM, pomocigavného zézeni EDX. Z tohoto reni (obr. 39)
muzeme pozorovat, Ze vzorek obsahuje vSechny prvigre kbychom &ekavali. Tedy jak
germanium a uhlik, ale takéédi zastoupenou v substratu. Znovu je zde patrny poytk
kyslik. Zde velikost vrchdl charakterizuje mnozstvi daného prvku v nami depaném
filmu.

cps/eV
7 1
1.0

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom.

Cii Gd [Wt.%] [vwo.%] [at.%

Oxvygen K-geries 4,286 3, 36 6,2
Copper E-series 48,59 38,30 17,87
Germanium L-series 41,87 33,08 gl
Carbon K-series 32,06 25,27 6z,

Total: 126,88 100,00 100,00

u SR ot A i By e e o T g e e T .“"'A -
i

i
2 3 4 5 [
keV

Obr. 39 EDX analyza deponovaného vzorku germarda erry hexanu
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15.3. Depozit germania + 5 Torm hexanu

Jako posledni depozit obsahujici germanium zde ntggmenimky péizeny taktéz
mikroskopu SEM. Tento depozit Ge/C byl vytgn za pitomnosti 5 Tont hexanu, tedy
nejvyssiho tlaku daného prekurzorti paSem experimentu. Prvni dva snimky (obr. 40, obr
41) jsou peizeny z mista substratu, ktery byl velice blizked&eého te€iku, jenZ podstoupil
pulzni laserovou ablaci. Na snimku obr. 40 je¢visbuvisla vrstva depozitu, ktera jakoby
tekla. Coz niZze byt zgsobeno tepelnymdinkem laserovych putz které dopadaly velice
blizko této ¢asti substratu. Vidime zde také& vyrazné depozity kruhového tvaru. Jeden
z téchto kruhovych depodit byl zwtSen na snimku obr. 41. Z tohoto detailniho snimku
muzeme pozorovat, jak souvisla vrstva tenkého filneujgS¢ poseta malymi kapkami
depozitu majicimi fevazre kruhovy charakter.

5 | o] U _ 3 5 i |
SEM HV: 30.0 kV WD: 8.31 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 50 pm Si:”:‘:::jfoer WDI:):I.':;Emm |_‘II_‘_‘_‘—l_I_I_I_‘—| .
Obr. 40 Deponovany povrch Ge/C Obr. 41 Depany povrch Ge/Ciptlaku
pii tlaku 5 Torfi hexanu vdsné blizkosti 5 Tarrhexanu vdsné blizkosti kovového
kovového tetiku pii laserové ablaci. téiku pri laserové ablaci.(detail)

Dva uvedené snimky (obr. 42, obr. 43) z mikrosk8fM zachycuji depozit vzdaleny
od ohniska. Zdchto snimk mtiZzeme konstatovat, Ze se jednd o souvislou vrstukéteo
filmu depozitu Ge/C. Tvar depozitu je zcela odliSmy depozitu samotného germaria
germania § tlaku prekuroru 1 Torr. Jedn& se o celistvy dépszprvky rozstiku pokryty
sférickymicasticemi.
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4 ¥ 0 - ! i - W\ Th'y
SEM HV: 30.0 kV WD: 8.31 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV I VEGA3 TESCAN

Obr. 42 Deponovany povrch Ge/C Obr. 43 Depang\povrch Ge/C
pri tlaku 5 Torfi hexanu p tlaku 5 TorG hexanu (detail)

Ramanovo spektrum deponovaného filmu Ge/C, ktefyvigtvoren @i tlaku
prekurzoru 5 Toiff, nam odhaluje iwezity objev. Ri tomto tlaku hexanu uz zde neni
pozorovany peak kolem 3080 ktery charakterizuje vazbu krystalického germbik
MtZzeme zde pozorovat znovu peaky, které jsou na hadn®22,1 a 85,6m™ Tyto peaky

jsou charakteristické pro TA a LA mody Ge fonondvyibraci, coz odpovida germaniu ve
své amorfni podab [34]. Miuzemefici, ze se zvysSujicim tlakem prekurzoru senim
germanium z krystalické faze na amorfni fazi.

Naopak jsou velice dde vidst peaky na hodnotach569 a 1354cmi™, které
odpovidaji G a D pedikn grafitu.[32,33 ]

C-C

Depozit Ge+5 Torri hexanu

. L

A\
N

; ! \ " 932
EDD \\ﬁ\\ J//ﬂ
400+ i

1500 1000
Raman Shift (cm-1)

Obr. 44 Ramanova spektroskopie pro depozit Ge+&iTmxanu
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Pro ugeni chemického slozeni tenkého filmu, ktery byl esan za tlaku 5 Tair
hexanu a jako kovovy t&k bylo pouzito germanium, jsme pouzili znovu te&nznamou
jako EDX.

Na obr. 45 nizeme vidt EDX analyzu vzorku germania + 5 Tétexanu.

cps/eV
& 1

1.2+
Spectrum: Acgqguisiticn

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[we.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]

Copper K-series 82,73 64,27 40,01 .
Germanium L-series 27,03 21,900 11,144 2,54
Carbon K-series 18,97 14,74 48,54 9,73

Total: 126,74 100,00 190,00

Obr. 45 EDX analyza deponovaného vzorku germari@iorii hexanu
Méfeni ndm odhaluje, Ze tenky film obsahuje jako vgdymanium a uhlik. Peaky

piitazené mdi odpovidaji, jak jiz bylo zmino, substratu. ii? tomto meteni, jiz zde neni
zaznamenany zbytkovy kyslik, coZibe byt zapi¢inéno wtSim tlakem prekurzoru.
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16. Depozice teluru s itomnosti plynného prekurzoru
(hexanu)

16.1. Depozit teluru + 1 Torr hexanu

Nyni uz se fesouvame k druh#&sti této prace. Pulzni laserové depozice teluru
za gitomnosti plynného uhlovodiku, ktery byl jako u 8experimerit hexan.

Snimky (obr. 46,47,48,49) z mikroskopu SEM bylytipeny za tlaku prekurzoru
1 Torr. Prvni dva snimky (obr. 46, obr. 47) chaeaizuji morfologii depozitu. Nagthto
snimcich je #etelné, Ze povrch substratu je zcela pokryt depogitktery maidzné tvary
a velikost. Tvar deponovanydastic \vaibec neodpovida tvartastic samotného teluru, které
byly dosti podobné a opakujici se. Zde je depoaitesen v witych pasech odpovidajicich
mechanické Pprav substratu, ktery byl brousen v jednomésm Snimky obr. 46 a obr. 47
ukazuji nepravidelny tvar deponovanyi@stic.

SEM HV: 30.0 kV WD: 6.87 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE

SEM HV: 30.0 kV VEGA3 TESCAN

SM: RESOLUTION

Obr. 46 Deponovany povrch telur/uhlik Obr.Deponovany povrch telur/uhlik
pri tlaku 1 Tor hexanu iptlaku 1 Tor hexanu (detail)

Na dalSich dvou snimcich (obr. 48, obr. 49) mam&iddeponované vrstvy. Zde
vidime velikost deponovanyafastic, na snimcich je vZzdy zachycena jedna velpame/ana
¢astice a mnozstvi malyatéstic. Tyto malé deponovark@stice maji i velikost mensi nez
jeden mikrometr, coz fizeme brat jako potvrzeni, Ze se jedna o nanokomgelikoz tato
¢astice obsahuje ssasre uhlik i telur. Na snimku obr.49 vidime, Ze velkgpozit je pokryt
malymi kruhovymicasticemi.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 6.73 mm VEGA3 TESCAN WD: 6.87 mm VEGA3 TESCAN
== Eca
Obr. 48 Detail deponovaného povrch Te/C br.@9 Detail deponovaného povrch Te/C

@i tlaku 1 Tor hexanu - A fptlaku 1 Tor hexanu - B

Pro ugeni jaké chemické vazby se v naSem depozitu naghéga pouzita znovu
Ramanova spektroskopie. Pro porovnani zde mame iamaapektra, ktera byla fipena za
riznych podminek pulzni laserové ablace kovu (oby. 50

Ramanovo spektrum deponovaného filmu teluru veivgk velice zajimave. éoliv
v reaktoru se nenachazel zdroj uhliku, vidime 3gécké peaky pro vazbu uhliku. Tento jev
muaze byt zafpi¢inén zbytkovym uhlikem, kterytstal v reaktoru po @@rpani prekurzoru.iP
dalSich mdtenich byly peaky vazeb uhliku je§néne vyrazné. Toto Ramanovo spektrum zde
bylo ovSem z#&azeno z @vodu ukazky, Ze i malé mnoZzstvi uhliku se uz prioj tomto

méteni. Dale na tomto spektru vidime dva peaky, kseréachazeji nad hodnotou 560
Mezi hodnotami 500-8507 " mizeme pedpokladat, Ze se zde budou nachazet vazby Te-O.
Presrji o vazby odpovidajiciml €G[35]. Proto jsme tyto peaky oztik jako oxidy teluru.

Potom zde mame 3 peaky na hodnotach 124, 142%@12 které odpovidaji vazbam teluru
[35].
Ramanovo spektrum pro film deponovany fiaku prekurzoru 1 Torru ma pouze

jeden peak na hodroL42CM " Pro vazby teluru mame dohromady 4 hodnoty pdak],
které se ovSem nemusi vZdy objevit Ramano¥ analyze. Na tomto spektru si takéZzeme
povSimnout, Ze peaky pro grafit jsou velice maténmzity, proto zde nebyli oztany.
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o = c.C w— DEpozif e \
. Omdy
P telurm
II |

Obr. 50 Ramanova spektroskopie pro depozit samottedirru a teluru +1 Torr hexanu

Pro ugeni chemického slozeni tenké vrstvy Te/C, kteraklanaserovou ablaci
pii tlaku prekuzoru 1 Torr, jsme pouzili metodu EDX.

Na obr. 51 mzeme vigt EDX analyzu vzorku teluru + 1 Torr hexanu. Hodnot
pii tomto nEfeni ndm udavaji, jaké mnoZstvi chemickych gnde v nami analyzovaném
povrchu nachazi. V tenkém povrchu se nachazejiypielkiru a uhliku, které zdezekavame,
a navic je zde zastoupeno malé mnozstvi kyslikntoTkyslik se mize vazat s telurem a tim
nam miZzou v deponované vrstwznikat oxidy teluru. Jako vzdy zde mame zastoopen
med’, ktera odpovida substratu.

x 0,001 cps/eV

4 2 3

Spectrum: Acguisition

Element Series unn. C neorm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wWt.%] [wE.%] [at.%] [wE.%]

Cerbon K-series 11,37 14,47 46,78 4,61

Tellurium L-series 19,92 25,386 7,72 0,78

Copper E-series 43,49 55,36 33,83 1,28

Oxygen K-series 3,78 4,81 11,87 : B
Total 78,56 100,00 100,00

Obr. 51 EDX analyza deponovaného vzorku teluruTet hexanu
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Také nyni byla pouzita j@Sjedna vyhodnocovaci metoda zvana XRE.tBto
metod je ke vzniklym peakm pfifazovan prvek, ktery se vyskytuje ve své krystalové
podolE. K porovnani mame dva vzorky, které vznikly gaanych podminek depozice.

Pro difraktogram obr. 52a, ktery je pro depozitily ve vakuu, nizemetici, Zze
je zde zastoupen telur ve své krystalické peéddelur je zde zastoupen vcelku hbjooz
odpovidd Ramanovo spektroskopii. Na difraktogranewidime uhlik ve své krystalické
podol#, coZz odpovida také Ramanovo spektroskopii, kdenji vidét jen velice malo. Uhlik
je nejspiSe zastoupen v depozitu v amorfni pédob

Naopak na obr. 52b mame &mny depozit, ktery vznikl zaiftomnosti 1Torru
hexanu. Na tomto difraktogramuezelre vidime Ubytek krystalického teluru. Tento jev
odpovida vysledkm Ramanovy spektroskopie, kde je také zmenSenyetppeak
odpovidajicim teluru. XRD nepotvrzujéifmmnost uhliku své krystalické podob

1200 " 1200 -
a Depozit Te ve vakuu b Depozit Te+1Torr hexanu

cu

1000 1000 -

Intanzita [ots]
o
8
Intanzita [ots]
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8
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200

3‘! 4‘! S‘U Elu ?Iu é SIU 100 3‘0 4‘0 SIU E‘U ?‘U é 5‘! 100
28[71{CoK ) 20 {Cok )

Obr. 52 Rentgenova difréki analyza pro depozit samotného teluru a teluriieit hexanu
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16.2. Depozit teluru + 3 Torry hexanu

Jako vzdy zde mame pr¥mkazané snimky depozitu Te/Cifzené na elektronovém
mikroskopu SEM. Nagchto snimcich si projdeme morfologii tohoto tenkéhrau, ktery byl
deponovan za tlaku prekurzoru 3 Torr

Na snimku obr. 53 mametéi povrch depozitu, ktery zcela pokryvé&dény substrét.
Tato vrstva je navic zcela jasmposeta ¥tSimi deponovanymicasticemi @iznych tvaf
a roznéra. Tvary €chto ¢astic jsou jak sférické tak i tvamepravidelnych. Snimek obr. 54
zachytil jednu z #tSich deponovanyclastic, ktera vypada jako by popraskald&iciRy
takového tvaru jsou nam zatim neznameé. Na tomtldetepozitu vSak vidime, jak je pokryt
jesg€ dalSimi menSimtasticemi.

Al 1 | .
i |
Yl 1 -
Al | | a |
912 3 {
N

. .iS.EI'.ﬂ ;-N: 30.‘0 KV \:';'D: S.ES‘mm . VEG;} TE S(:Al‘ll SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 10.0 kx
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obr. 53 Deponovany povrch telur/uhlik Obr.@ponovany povrch telur/uhlik
pri tlaku 3 Torfi hexanu p tlaku 3 TorG hexanu (detail)

48



Zapadgeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakal&ska prace, akad.rok 2011/12
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Petr Marchevka

Ramanova spektroskopie pro¢emi chemickych vazeb nam odhalila jeden vyrazny
peak 14@m™, ktery jsme piradily k vazig Te-Te v krystalové podét.‘g5]. Na tomto
spektru (obr. 55) nejsou vyrazné peaky uhlikukgdi tyto peaky jsou jen velmi malé
intenzity. Steji tak to samé plati pro peaky mezi hodnotami 500-8501, které bychom

pritadili k oxidim teluru. Ri zpracovani tohoto spektra nebyly ozeay peaky malé
intenzity.

ZUUDD’; = Depozti teluru+ 3 Torry hexanu el
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Obr. 55 Ramanova spektroskopie pro depozit tel@tierry hexanu

Pro ugeni chemického slozeni tenkého filmu, ktery byl esan za tlaku 3 Tair
hexanu a jako kovovy té&ik byl pouzit telur, jsme pouzili znovu techniku ED

Méieni ndm odhaluje, Ze tenky film obsahuje telur Bkulobr. 56). Peaky ifirazené
medi odpovidaji, jak jiz bylo zmino, substratu. iiftomto nefeni, zde jiz neni zaznamenany
zbytkovy kyslik, coz mize byt zapicinéno wtSim tlakem prekurzoru.

; cps/eV

3.0]
2.5

Spectrum: Rcguisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [we.%] [at.%] [wt.%]

Copper K-geries 58,76 70,80 46,77 1,60

Tellurium L-series 12,67 15,28 5,02 0,52

Carbon E-series: 11,45 13,81 48,21 4,28
Total: B&2,89 100,00 100,00

Obr. 56 EDX analyza deponovaného vzorku teluru erBfhexanu
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16.3. Depozit teluru + 5 Torri hexanu

Jako posledni zde mame povrch depozitu, ktery laylesen § tlaku 5 Torik
plynného
prekurzoru. Prvni dva snimky (obr. 57 a obr. 58nnéazuji morfologii depozitu &sné
blizkosti kovoveho teiku, ktery byl vystaven laserové ablaci. Je zdevistdu vrstva
depozitu, ktera ma znamky c¢eni, které nejspiSe bylo gobeno tepelnymi dinky
laserovych puli, které dopadaly wéné blizkosti. Zde dZeme podotknout, Ze se zvySenim
tlaku plynného prekurzoru dochazelo K&eni mnozstvi deponovaného povrchu.

Ly

SEM HV: 30.0 kV WD: 7.80 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 7.80 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 2.50 kx Det: SE

Obr. 57 Deponovany povrch telur/uhlik Obr. 58 Deponovany povrch telur/uhlik
pii tlaku 5 Torf hexanu vdsné blizkosti  p tlaku 5 Tori hexanu vdsné blizkosti
kovoveho tetiku pri laserové ablaci. kovovehodiu pri laserové ablaci.(detail)

Dalsi snimky (obr. 59 a obr. 60)fimené ve ¥tSi vzdalenosti nam ukazuji morfologii
depozitu. Na obr. 59 je zachycen&istota, okolo které je vyrazna depozice. Tatdisteta
byla podle EDX analyzy kapka potu. Podle tohotardni mizeme tedykici, Ze je velice
dulezité pro rovnorérnou depozici mit substrat dokonakasten.

Na snimku obr. 60 mame jiz deponovany povrch, ykteebyl ovlivren zZadnou
neistotou. Zde je depozit zcela odliSny nez kterykdipredesSlych pokus Tento jev je
nejspise zfisoben zvySenim tlaku uhlovodiku.
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Det: SE

SEM HV: 30.0 kV VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.50 kx

SM: RESOLUTION

WD: 7.79 mm
Det: SE

SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 500 x
SM: RESOLUTION

Obr. 59 Deponovany povrch telur/uhlik
pii tlaku 5 Torf — zachycena restota

=.‘

Obr. 60 Deponovany povrch telur/uhlik
i tlaku 5 Torf hexanu

Pro celkovou fedstavu jak depozit vypada, bylo zde dodasimlik fotek z optického
mikroskopu. Na snimku obr. 61 vidime v hogsdisti oblast, ktera byla nejblize kovovému
teréiku. Tato oblast odpovida stofuminiscerni zény majici SirSi vrstvu depozitu. Zbytek
snimku jasn ukazuje velkou deponovanou plochu n&démém substréatu.

Snimek obr. 62 zachycuje depozit dale od ohniZkle. vidime, Ze rdény substrat

byl zcela pokryt tenkym filmem Te/C a s@sré vyrazné velké deponovandstic. Tyto
céastice taktéz maji charakter Te/C, coz bylo potvozéalSimi analyzami.

o -

Obr. 62 Sniekl’pen z otického mikrosk.

Obr. 61 Snimek fitzen z optického mikrosk.

Deponovany povrch telur/uhlik
pri tlaku 5 Torfi hexanu
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Obr. 63 Ramanova spektroskopie pro depozit tel@rilierii hexanu

Ramanova spektroskopie pro tenky film Te/C za po#sn 5 Tori hexanu p

laserové ablaci (obr. 64) ndm odhaltijgti jasné peaky(121, 140, 223, a#0™) které jsou
typické pro vazbu teluru. Hodnoty péakémeéi presré odpovidaji hodnotam v literat

[35] (vyjma peaku na hodno®23cm*, ktery je lehce posunut smem k vy38im hodnotam).
Na tomto spektru se jiz nevyskytuji peaky charagtieké pro vazbu uhlika ani zde neni
vidét peaky odpovidajicim oxian teluru. Uhlik se zdeiejm¢ nevyskytuje v podabgrafitu,
jelikoz z dalSi analyzy vyplyva, Ze v depozitu s€ité mnozstvi uhliku nachazi, které je
mozna interstiticky v krystalech teluru. Vazba Tex€nhi zatim znama. Je paradoxnigima
vétsi tlak uhlovodiku psobi ¥ ablaci tim je vazba odpovidajici pro grafitms vidét, az se
zcela vytrati.

Z EDX analyzy (obr. 64) f¥zeme vidt, Zze se v naSem tenkém filmu, deponovaném
pii tlaku 5 Torfi hexanu, objevuji prvky teluru, uhliku a&di.

x 0,001 cps/eV

1

800
700
600
Spectrum: RAcgquisition
SO0 Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wWE.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
40 Copper K-series 41,85 43,13 37,00 1,1

Tellurium L-series 46,04 47,45 20,27 1,47
Carbon K-series B L 9,41 42,72 322

Total: 97,02 100,00 100,00

_____

Obr. 64 EDX analyza deponovaného vzorku teluru erBithexanu
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17. Zaveér

P praci ,Friprava nanokompozitu na bazi kov/uhlik metodou rasge ablace” bylo
dosazeno ¢kolika Usgchi. Poddilo se nam potvrdit, Ze pomoci laserové ablace lze
deponovat samotné germanidimtelur. Morfologie tchto depozii byla studovana pomoci
mikroskopu SEM. Bhem gchto pokugé se ndm poddo objevit lasero¥ indukované
povrchové periodické struktury, které se objevitdykovovém tefiku germania a depozitu na
vstupnim oks reaktoru. Studovali jsmeipod a vznik &chto neobvyklych struktur. Potil
se nam také deponovat tenké filmy Ge/C a Te/C. Tgn&é filmy byly dosazenyipraznych
podminkadch depozice. Tenké filmy Ge/C a Te/C mohoyt vyuZity napiklad
v mikroelektronickych zazenich nebo Z&enich pro optické ukladani informaci. Pro
optimalizaci procesu depozice jsme se &dimpiedevsim na tlak plynného prekurzoru.

Pro potvrzeni, zda se v depozitu opravdu nachami pdzadované prvky, jsme pouZili
EDX analyzu. Pro weni chemickych vazeb, které se objevovaly v nanpodevaném
tenkém filmu, jsme pouzili Ramanovu spektroskojd.zajimaveé, Ze pro EDX analyzu jsme
dostavali velice podokinvysledky, tak pro Ramanovu spektroskopii totézlatdp. Tudiz
zmeéna tlaku hexanu ovlitovala fazove sloZzeni deponovaného filmu.

Tabulka 6 shrnuje vysledky depozice germaniatisomnosti plynného prekurzoru.
Z této tabulky nmizeme vyist zménu deponovanyckastic vlivem zngny tlaku prekurzoru.
tlakem prekurzoru se &ni fazoveé sloZzeni germania. Depozit pejnizSim tlaku prekurzoru
obsahuje pouze krystalické germaniumi. tRiku prekurzoru 3 Tofr mizeme pozorovat, ze
se vdepozitu nachazi také amorfni germanium. Pamerfni germanium nalezneme
v depozitu, ktery vznikl za tlaku 5 TarrPoddilo se nam tedy nalézt metodu pro deponovani
amorfniho germania. Pro vSechny podminky experimeniZzeme v depozici nalézt uhlik
v podolg grafitu.

Tabulka 6 - shrnuti vysledkdepozice germania gifpmnosti plynného prekurzoru

Kovovy teréik germanium
Pocet pulzi 100 100 100
Fokusace paprsku
na vzdalenost [mm] 312 312 312
Tlak prekurzoru (hexanu) 1 Torr 3 Torr 5 Torr
Sférickécastice,
nepravidelny tvar Celistvy depozit
SEM (morfologie) sférickécastice Castic S prvky rozstiku
EDX(chemické sloZeni) Cu,Ce C,0O Cu,Ge, C, 0O Cu, Ge, C
grafit, krystalické
Ramanova spektroskopie| grafit, krystalické | germanium, amorfn grafit, amorfni
(chemické vazhby) germanium germanium germanium
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Tabulka 7 shrnuje vysledky depozice teluruigogmnosti plynného prekurzoru. Ze
snimki z mikroskopu SEM rizeme pozorovat zénu morfologie depozitu. Zatimco
morfologie deponovanych vzarkpii tlaku 1 a 3 Tort neni iliS odliSna pro depozit
deponovany f tlaku 5 Tori mame deponovan&stice zcela odliSnych tvarZ vysledk
Ramanovy spektroskopie vidime, Ze v naSem depozétuvzdy nachézi telur ve své
krystalické podob. Naopak nevyrazné peaky grafitu ukazuji, Zze saSem depozitu uhlik
nachazi gejme¢ jen ve velmi malém mnozstvi, coZz potvrzuje EDX lgpa Toto mnoZstvi
uhliku miZze byt umisino intersteticky v krystaloveé #izce teluru.

Tabulka 7 - shrnuti vysledkdepozice teluru sifitomnosti plynného prekurzoru

Kovovy teréik telur

Pocet pulzi 100 100 100
Fokusace paprsku

na vzdalenost [mm] 312 312 312
Tlak prekurzoru (hexanu) 1 Torr 3 Torr 5 Torr

nepravidelny tvar

nepravidelny tvar castic, sférickeé zcela odlisny tvar

(chemické vazhy)

SEM (morfologie) ¢astic, sférick&astice castice Castic
EDX (chemické slozeni) Cu,Te,C, O Cu, Te, C Te, Cu, C
Ramanova spektroskopie| Nevyrazny grafit, Nevyrazny grafit,

krystalicky telur

krystalicky telur krystalicky telur

Muzeme vSakici, Ze se v depozitu nachazel, jak uhlik, tak gamium popipack telur
(viz tabulka 6 a 7). Mame tedy kompozit. Pro potwiz zda se jednalo opravdu
o nanokompozit jsme vyuzili snimky z mikroskopu SEMombinaci s EDX analyzou a
Ramanovou spektroskopii. Podle SEM snimka kterych jsou vigt depozity o velikosti
castic stovek nanométr mizeme pedpokladat, Ze se jedna o depozit, kde je uhlikegp®d
s germaniengi telurem v¢asticich o velikosti desitek az stovek nanoinefento gedpoklad
by vSak byl jednozr@é potvrzen, pokud bychom pouzili techniku zvanou HERT. Tento
piistroj bohuzel jegtnebyl v provozu.

DalSi snér vyzkumu by se fedevsim zagtil na depozici kov/uhlik metodou laserové
ablace p vysSim tlaku prekurzoru. Dale bychom také vyudiilSi vyhodnocovaci metody
jako je jiz zmikny HRTEM, metoda FTIR spektroskopie a také vicenptii z metody
rentgenove difrakni analyzy.
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