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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva srovnanim experimentalnich a simulovanych
vysledkli nizkoenergiového rozptylu iontii. Teoreticky popisuje principy nizkoenergiového
rozptylu iontli a spektrometr na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi. Uvadi postup ptipravy vzorki
S pouzitim roztoku koloidniho zlata. Charakterizuje depozici zlatych nanocastic. Objasiiuje
vyznam a pouziti ¢asovych a energiovych spekter nizkoenergiového rozptylu. Zminuje také
jev kanalovani v kiemikovém substratu.

Abstract

This diploma thesis deals with comparison of experimental and simulated low energy
ion scattering spectra. There is a theoretical description of basic principles of low energy ion
scattering and description of the spectrometer, which is situated at Institute of physical
engineering. It is shown, how to prepare samples using the colloidal gold solution. The
deposition of gold nanoparticles is characterized. The usage and meaning of time and energy
spectra of low energy ion scattering is explained. There is also shown the effect of channeling
in Si substrate.
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1 Uvod

Nizkoenergiovy rozptyl ionti je vysoce G¢inna spektroskopicka metoda. Jeji hlavni
vyhodou je vysoka povrchova citlivost. V piedkladané diplomové praci bude tato metoda
pouzita pro charakterizaci zlatych nano¢astic. Castice nachazeji uplatnéni v Sirokém spektru
aplikaci. Diky lokalnimu zvySeni elektromagnetického pole jsou vhodné pro pouZiti napft.
v oblasti bionanotechnologii (cileny transport 1é¢iv) nebo jako nukleacni centra pro rust
nanovlaken.

Pocitacové simulace usnadfiuji interpretaci experimentalnich dat. Simulace byly
provadény pro vzorky s riznymi povrchy, které nebyly presné definovany. Proto se doposud
simulovana data s experimentalnimi pftili§ neshodovaly. Diky dobfe definovanému tvaru
zlatych nanocastic, ktery mizeme pomérné piesné aproximovat sférou, je predpoklad, Ze
simulace povedou k lepsim shodam s experimentalnimi daty.

V druhé kapitole bude nejprve shrnut historicky vyvoj iontové spektroskopie. Déle zde
bude obecné rozebrana teorie rozptylu ionti. Budou zminény zakladni principy iontového
rozptylu a parametry, které hraji dalezitou roli pii analyze spekter.

Ve tieti kapitole bude popsana experimentalni sestava, kterd je umisténa v laboratofi
Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi na Vysokém uc€eni technickém v Brné.

Ctvrtd kapitola bude prezentovat vysledky, kterych bylo experimentilné dosaZeno.
Popise ptipravu vzorkl a shrne nékteré zdkladni charakteristiky takto pfipravovanych vzorki.
Bude zde vysvétleno, jakym zptisobem jsou zpracovana experimentalni data ze spektrometru.
Bude zminén vztah mezi Casovymi a energiovymi spektry a bude vysvétleno, jak tyto spektra
interpretovat. Bude popsan kdad pouZivany pro simulace rozptylu iontdi vyvinuty na UFI.
V kapitole bude dale popsano kanalovani kiemikovym substratem, které je jednim z faktora,
ovlivitujicim vysledny signdl ze spektrometru. Posledni cast této kapitoly se zabyva
srovnanim simulovanych a experimentalnich dat.
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2 Rozptyl
2.1 Historicky vyvoj iontové-rozptylové spektroskopie

Za zakladatele iontové spektroskopie miizeme povazovat Ernesta Rutherforda, ktery v
roce 1903 zacal studovat rozptyl alfa Castic. V roce 1907 zacal spolupracovat na Univerzité
v Manchasteru s Hansem Geigrem, ktery sdm experimentoval s rozpytelm na zlatych
vrstvach. Geigertv student Ernest Marsden v roce 1909 zaznamenal, Ze nékteré Castice letici
na zlatou folii se vraci zpét. V té dob¢ byl obecné uznavany Thompsoniiv model atomu. Sam
Thompson a pozdg&ji jeho student Crowther vysvétlili Marsdentv objev jako sekvenci po sobé
jdoucich kolizi s malym uhlem odchyleni, které vyusti v rozptyl o velkém Ghlu. Rutherford
ale nebyl o tomto vysvétleni presvédcen a snazil se experiment vysvétlit jako jeden jediny
rozptyl zptisobeny kladnym nabojem uvnitf atomu. Proto pfisel 7. bfezna 1911 s terorii [1] ,
ve které ukazal atom sloZzeny z malého kladn¢ nabitého jadra obklopené¢ho zaporné nabitym
elektronovym mrakem. Tento model rozpracoval Bohr. Jednd se o kvantové mechanicky
model atomu, za ktery dostal Niels Bohr v roce 1913 Nobelovu cenu za fyziku.

Pro rozvoj iontové-rozptylové spektroskopie bylo potieba vyvinout pristrojové
vybaveni. Experiment s ionty byl poprvé uskuteénén v padesatych letech minulého stoleti.
Byl vysvétlen v roce 1948 Nielsem Bohrem v pojednani o atomovych srdzkach s pevnou
latkou [2]. Byly popsany vysledky méfeni a jednotlivé piky v naméfenych spektrech byly
piifazeny elastickym srazkam s danymi atomy [3]. K dalSimu vyvoji a zpfesnéni metody
doslo diky rozvoji pocitatovych simulaci. V roce 1963 publikovali Oen a Robinson prvni
pozorovani strukturnich efektt pti iontového rozptylu, zaloZeného na pocitatové simulaci [4].
V této praci objevili také velmi dulezity jev, nazvany kanalovani, ktery se pouZiva pro
studium struktury krystali.

Jednou z cest dalSiho vyvoje technik zaloZenych na iontovém rozptylu bylo sniZzovani
primarni energie iontd. Diky nizsi energii se zvySovala povrchova citlivost metod. Jako zdroj
iontu se zacaly pouZivat vzacné plyny. Prvnim, kdo je pouZil, byl Smith, ktery jimi ostfeloval
rizné kovové povrchy [5]. Povrchovou citlivost prokéazal ve své préci [6] Brongersma. Do
této doby se pouzivaly pouze elektrostatické detektory, které zaznamenavaly pouze nabité
Castice. Pfi rozptylu iontt ale dochazi k masivni neutralizaci a pouze mala Cast iontd se odrazi
k detektoru. Jednou z cest, jak signal zvysit, bylo pouziti alkalickych iontd, které maji mensi
pravdépodobnost neutralizace [7]. Dalsi mozZnosti, ktera byla vyuZita, bylo pouziti detektoru
schopného detekovat ¢astice ze vSech azimutalnich smért pfi jednom uhlu dopadu [8]. V
tomto sestaveni dochazi ke zkraceni ¢asu méfeni a tim se sniZuje mozné poskozeni povrchu
vzorku. S pfichodem TOF ( z angl. Time of Flight) detektorti byl vyfeSen problém se ztratou
signalu, zptusobeny neutralizaci primarnich iontd. Byla vSak ztracena exkluzivita povrchové
citlivosti. Navzdory tomu ma pouZiti TOF detektori nékteré vyhody (viz kapitola 2.6).
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2.2 Teorie rozptylu iontd

Pti dopadu iontli na povrch zkoumaného vzorku miiZe nastat celd fada procest, které
charakterizuji tyto interakce. Muze nastat tzv. implantace (obrdzek 1-g), kdy dopadajici
Castice (projektil) (obrézek 1-a) pronikne do vzorku a tam zustane. Muze dojit k adsorpci
(obrazek 1-h), kdy je projektil zachycen na povrchu vzorku. Projektil mize také zpusobit

Obréazek 1 - Produkty srdZky iontu s
atomy povrchu vzorku.

emisi fotonu (obrazek 1-f) nebo elektronu (obrazek 1-e) z povrchu. Pokud ma projektil
dostateCnou energii, mize vyrazit atom ¢i shluky atoml ze vzorku (obrazek 1-d). Z naseho
Odraz muze probéhnout v ionizovaném stavu (obrazek 1-b) nebo v neutralizovaném stavu
(obrazek 1-c). Tyto odraZené projektily zkouma metoda analyzy povrcha LEIS (z angl. Low
Energy lon Scattering) s TOF energiovym analyzatorem.

Metoda TOF-LEIS je povrchové citlivd metoda, jejiz princip spo¢iva v bombardovani
vzorku ionty o nizké energii, jejichz ¢ast se od vzorku zpétné odrazi. Odrazené projektily jsou
energetiové analyzovany v TOF detektoru. Z dat ziskanych z detektoru je mozno urdit
prvkove sloZeni vzorku a ve spojeni s natac¢enim vzorku také jeho strukturu.

Pii méfeni metodou TOF-LEIS jsou jako projektily pouZivany ionty vzacnych plyni.
Jejich vyhoda spociva v tom, ze jsou nereaktivni a netvoii s atomy vzorku slouceniny.
Energie téchto iontt vychazejicich z iontového déla se obvykle nachazi v rozmezi 500 eV az
10 keV. Diky témto energiim miZeme zanedbat vliv termdlnich vibraci a fononovych
oscilaci, protoze energie téchto jevii se pohybuje v desitkach meV. Diky rozdilu energii
povazujeme interakci iontu s povrchem za takzvanou binarni kolizi.
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2.3 Binarni kolize

Tzv. kinematickym popisem binarni kolize rozumime popis kinetické energie
projektilu pied a po srazce. Binarni kolizi zptisobuje projektil o energii Eo, hmotnosti M a
rychlosti vy, ktery se srazi s povrchovym atomem vzorku (obrdzek 2). Mezi povrchovym
atomem a projektilem dojde k vyméné energie. Povrchovy atom o hmotnosti M, ziska ¢ast
energie projektilu o velikosti E,, s ni spojenou rychlost v, a vychyli se do thlu y. Projektil se
odrazi s energii E; pod thlem 6 od piivodniho sméru. Uhel 6 se nazyva Uhel rozptylu a je
jednim z dilezitych parametrti pro techniku rozptylu ionti.

M Vo Mivs

M:vo

Obrazek 2 - Binarni kolize projektilu o hmotnosti
M; a rozptylového atomu o hmotnosti M,

Rychlost projektilu po srazce se snizi na vi. Ze zakona zachovani energie

%Mlvg = %Mlvlz + %szzz (1.1)

a z&kona zachovani hybnosti
Mivy = Mjv cos(0) + M,v, cos(y), (1.2)
0 = M, v; sin(8) + M,v, sin(y) (1.3

plyne vyraz pro kinetickou energii projektilu po rozptylu

kde Eo je energie projektilu pied rozptylem a k oznacuje tzv. kinematicky faktor. Kinematicky
faktor je zcela urcen geometrii rozptylu a pomérem hmotnosti ¢astic
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A+1

. (cos(e) + m>2' (15)

V rovnici (1.5) pfedstavuje A hmotnostni pomér

4= 1.6
- Ml' ( : )
Pokud je pomér hmotnosti ¢astic A > 1, bereme pro kinematicky faktor v rovnici (1.5)
kladnou hodnotu odmocniny. Pokud je hodnota A < 1, jsou mozné obé hodnoty. V tomto

ptipad¢ plati omezeni [9]
6 <arcsin(4d) (AU<1) (1.7)

Zavislost kinematického faktoru na thlu rozptylu € pro rizné hmotnostni poméry A je uveden
na obrazku 3. Kinematicky faktor je odvozen v [9].

To.01

100.0

0.840.05

0.6 01

I v I T T T I ! T T I ' I '
0 30 60 90 120 150 180
]

Obrazek 3 - Zavislost kinematické faktoru na thlu rozptylu pro rizné hmotnostni poméry
rozptylovy atom - projektil.

Z uvedeného grafu na obrazku 3 vyplyva, Ze nejvétsich hodnot, a tim i nejmensi ztraty
energie projektilu, nabyva kinematicky faktor pfi témét kolmém dopadu projektilu na povrch.
Proto je vhodné volit rozptylovy Ghel blizky 180°.

Kinematicky popis je pfi splnéni uvedenych predpokladii velmi ptesny. Cilem metody
TOF-LEIS je zpravidla urc¢it hmotnost rozptylovych atomi na povrchu zkoumaného vzorku.
Vzhledem k jednoduchosti kinematického popisu je metoda vhodna pro rychlou analyzu
prvkového slozeni zkoumanych vzorkl a in-situ analyzu depozi¢nich procest.

18



2.4 Vicenasobny rozptyl

Odrazené projektily nemusi prodé€lat jen jednu binarni kolizi, ale celou sérii po sobé
jdoucich kolizi uvniti vzorku. Takovy rozptyl se nazyva vicenasobny.

Vicenasobny rozptyl budeme pii kinematickém popisu povazovat za sérii po sobé
jdoucich binarnich kolizi. Kazdou binarni kolizi bude charakterizovat ptisluSny kinematicky
faktor. Energii rozptyleného projektilu spoéteme podobné jako pii binarni kolizi (1.4) s tim
rozdilem, Ze vysledny kinematicky faktor bude sou¢inem dil¢ich kinematickych faktoru.

N
El = EO 1_[ kn (Hn:An) (18)
n=1

kde N je pocet srazek, které projektil ve vzorku prodélal.

Pfi dopadu projektilu zalezi také na tzv. srazkovem parametru b, jehoZz vyznam je
naznaCen na obrazku 4. Jde o pfi¢nou vzdalenost mezi trajektorii dopadu projektilu
a myslenou rovnobéznou trajektorii, kterd by protinala geometricky stfed atomu povrchu.

Obréazek 4 - Dopad projektilu na povrch vzorku pfi binarni
kolizi. b - je srazkovy parametr.

Pravdépodobnost vicenasobného rozptylu roste se vzrustajici hmotnosti projektilu
a s klesajici primarni energii. Velky vliv na ¢etnost vicenasobného rozptylu ma geometrie
usporadani experimentu. Cim mensi je Ghel rozptylu 6, tim vétsi je pravdépodobnost vyskytu
vicenasobného rozptylu. V LEIS spektrech se vicendsobny rozptyl projevuje rozsitenim pikd,
popiipadé vznikem dalSich pikt. Z tohoto dtvodu se vyhodnocovani LEIS spekter stava
komplikovangj$i. Na druhou stranu je informace o zkoumané vrstvé komplexné;si.

19



2.5 Diferencialni G¢inny prifez a interak¢ni potencialy

Pro stanoveni mnoZzstvi jednotlivych prvkii na povrchu nebo urceni trajektorie iontil
Vv blizkosti atomt vzorku si jiz nevysta¢ime s kinematickym popisem a se zakony zachovani.
Potfebujeme znat jednotlivé interakce mezi projektilem a atomy terce, tedy interakéni
potencidly, které poskytuji informaci o rozlozeni elektrického naboje, kterym se Castice
ovliviluji.

Kvantitativni analyza je zaloZzena na vztahu mezi mnoZstvim iontd rozptylenych na

ter¢i, diferencialnim uc¢inném prifezu a rozptylovém thlu 6.

Pocet iontt rozptylenych na terci AY je dan vztahem
ds
= — 1.9
AY == QN AD (1.9)

v v dS . Y T 1 e oy . . o o v
Vv némz — je stiedni diferencialni G¢inny prifez rozptylu pro dany typ iontd a atoma terce,
Q znaci celkovy pocet iontll primarniho svazku dopadajicich na ter¢ za ¢as t a N udava pocet
atomu terce na jednotku plochy.

Diferencidlni ucinny prufez je vhodnou charakteristikou rozptylu pii realnych
experimentech, které vyZaduji rozptyl velkého mnozstvi projektilti. Charakterizuje rozlozeni
projektilti po rozptylu. Rozptyl ¢asti svazku primarnich iontd do elementu prostorového uhlu
d kolem Uhlu @ je naznaen na obrazku 5.

Obréazek 5 - Rozptyl projektilu na rozptylovém atomu k
definici diferencialniho t¢inného prifezu.

Pii dopadu projektili ve svazku se srdzkovym parametrem b dojde vlivem
interak¢nich potencialt k zakfiveni trajektorie dle nakresu. Projektily blize k ose primarniho
svazku jsou vychylovany vice nez projektily, které ptilétavaji s vétsim srdzkovym
parametrem. UvaZujeme projektily, které projdou mezikruzim dS (1.10) vyc¢lenéném
kruznicemi o poloméru b a b+db. Tyto projektily se po interakci s rozptylovym atomem
rozptyli do elementu prostorového thlu df, ktery je vymezen rozptylovymi uhly 6 a 6+d6.
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Plocha mezikruZi je

db
ds = 2mb(0)db = 27h(8) |@| d0. (1.10)

Element prostorového uhlu vyjadiime ve tvaru

dQ = 2msin 6 d6. (1.11)

Diferencialni u¢inny prifez poté muzeme psat ve tvaru

@s__»b |% (1.12)
dQ sinf1dé
Pokud bychom chtéli vyjadfit konkrétné diferencidlni ucinny priafez pro danou LEIS

konfiguraci, je nutné zjistit tvar interakéniho potencialu.

Pti pouziti coulombovského odpudivého potencialu pro projektily helia o kinetické
energii 2 keV rozptylené na kiemikovém atomu ziskame hodnotu minimalni vzdalenosti
priblizeni jader

_ ZyeZsie

IR

To 0,2 A, (1.13)

B 47T€0E0

kde Z udava protonové ¢islo, e naboj elektronu. Hodnota r, je srovnatelnd s Bohrovym
polomérem ap, z ¢ehoz plyne, ze pti LEIS je vzdalenost mezi ¢asticemi srovnatelna
s rozméry elektronovych obald. Pfi nejvétsim priblizeni se nachdzi mezi jadry nezanedbatelné
mnozstvi elektront, které ovliviluji na pusobeni nami uvazovaného coulombovského
potencialu.

Z tohoto divodu je nutné provést korekce interakéniho potencialu pro ptipad
nizkoenergiového rozptylu. Tyto korekce jsou zalozené predev§im na aproximaci
analytickych forem interakénich potenciali vychazejicich z riznych modelt. Nelze totiz
pouZzit Zadny potencial, ktery je v soucasnosti analyticky vyjadfitelny.

Ackoliv je odpudivad interakce jader stile dominantni, diky nizkym primarnim
energiim projektilu je nutné zahrnout do modelu interakéniho potencialu i odpudivou
interakci elektronovych obaltl obou atomil. Rikame, Ze odpudivy potencial jader je Gasteéné
stinén elektronovymi obaly. Interakéni potencial vyjadiujeme ve tvaru [10]

ZZ
Vi) = 142
4T

2
°_ o@r/a), (1.14)
Sor

kde ®(r/a) je stinici funkce (z angl. Screening Function). Tato funkce zohlediuje stinéni
odpudivého potencialu jader elektronovymi obaly. Parametr a v argumentu stinici funkce se
nazyva stinici délka. Pro stinici funkci plati okrajové podminky ®(r - o) =0
a ®(r—> 0)=1. Pfesné analytické vyjadfeni stinici funkce neexistuje. PouZiva se
aproximace pomoci souctu exponencialnich poklest, ktery vyhovuje ptedepsanym okrajovym
podminkam:

21



d(r) = Z cied"(g). (1.15)

V oblasti LEIS se nej¢astéji pouzivaji nasledujici dva typy stinici funkce, které
modifikuji interakeni potencial:

a) Moliérovo vyjadieni interakéniho potencialu [12] je zaloZzeno na Thomasové-Fermiho
modelu atomu [11]. Zde je stinici funkce odvozena z modelu volnych elektronti a nabyva
tvaru

r r
®(r/a) = 0,1exp (—0'65) +055exp (-2 Z) (1.16)
+ 0,35 exp (—3,02); |

b) Aproximace Zieglera, Biersacka a Littmarka, zkracené¢ nazyvana ZBL potencial. Byl
navrhnut fitovanim univerzalni stinici funkce na teoreticky ziskané interak¢ni potencialy
vypoctené pro Sirokou Skalu dvojic atomd. Stinici funkce ZBL potencialu ma tvar [13]

r s

®(r/a) = 0,1818 exp (—3,2 —) +0,5099 exp (—0,9423 —)
a . a . (1.17)

2802 exp (—0,4029 — 2817 exp (—0,2016—).
+0,2802 exp ( 0,09a)+0,08 exp ( 0,06a)

Pro vyjadfeni stinici funkce je dilezité definovat jesté stinici délku a, pro niz existuje
vice vyjadfeni stinici délky. Pro pouziti v Molierové aproximaci je definovana stinici délka
jako [13]

9 12 1/3
a= (ﬁ) capgZ"® = 0,88534a5 27,3, (1.18)

kde ag = h?/me? je Bohriiv polomér a Z;, je efektivni naboj pro dvojici projektil -
rozptylovy atom. Efektivni ndboj piSeme ve tvaru

Zyp, = (Z1 +Z3), (1.19)
ve kterém exponenty x a y musi spliiovat podminku xy = 1.

Firsov odvodil stinici délku ap pro hodnoty x = 1/2 ay = 2 jako

T
ar = 0,88534ap (le + 222> , (1.20)

zatim co Lindhard odvodil pro koeficienty x = 2/3 ay = 3/2 stinici délku a; jako

N[ =

) | (1.21)

N | =

2
a, = 0,88534a, <zl3 +Z
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V Molierové aproximaci se ¢asto pouziva tzv. modifikovana stinici délka
a = ca, (1.22)

kde a je bud'to Firsovova nebo Lindhardova stinici délka a c je fitovaci parametr mensi nez 1,
ktery slouzi k dodate¢nému ptizplsobeni experimentalnim datim.

Ziegler, Biersack a Littmark provedli jiné odvozeni nez Molier. Jejich odvozeni je
kolem jadra a zohlednuje coulombovské interakce, piekryvy elektronovych oblakli a viyménu
naboje. Pro tento model vyjadiili stinici délku

-1
azg, = 0,88534a5(Z)% +29%%) . (1.23)

Z&dny z vySe uvedenych interakénich potencialti neni vhodny pro analytické vypocty
diferencidlniho u¢inného prifezu. Jsou vSak vhodné pro efektivni numerické simulace LEIS
metody.

Pro kvantitativni analyzu je nutné znat diferencialni G¢inny prufez. Proto je potieba
spojit vysledky experimentti s vysledky simulaci a ty vzajemné porovnat. Diky fadé¢ modela
interakénich potenciala, stinicich funkci, stinicich délek a fitovacich parametri mame
v numerickych vypoctech Sirokou skalu moznosti pro vypocet modelu. Tyto vypoéty jsou
Casov€é naroCné, a proto se v praxi omezujeme na vzorky, na jejichz prvkové sloZeni
a prostorové uspotradani miizeme usuzovat jiz pred zacatkem simulace.
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2.6 Rozptylovy integrél

Rozptylovy integral popisuje pohyb ¢astice (projektilu) v centralnim poli rozptylového
atomu. V tomto popisu nefiguruji zadné pii¢né sily a vysledna odpudiva sila zalezi pouze na
vzdalenosti r mezi ¢asticemi. Lagrangian pro takovyto systém muzeme psat jako

1 -2 =2 — =
L= E(erl + Mzrz ) - V(|T'1 - Tzl). (124)

Pro zjednoduseni mtizeme vyuzit zapis v tzv. CM systemu (z angl. Center of Mass). Jedna se

A%

0 klasickou tézist'ovou soustavu, v niz Lagrangian (1.23) nabyva jednodussi formy

1 .
L= EMFZ - V7D, (1.25)

kde 7 = 77 — 75 je relativni posunuti z pohledu projektilu sméfujici k rozptylovému centru.
Lagrangian (1.24) ptevadi pohyb obou ¢astic na pohyb projektilu o redukované hmotnosti

My M,
©=

=— 1.26
M; + M, ( )

v pevné lokalizovaném potencialovém poli. Z povahy trajektorie rozptyleného projektilu (viz
obrézek 5) s vyhodou vyuzijeme pfechod k polarnim soufadnicim. Lagrangian piepiSeme do
tvaru

1
L=zu@? +72¢%) = V7D, (1.27)

kde r je vzdalenost projektilu od rozptylového centra a ¢ je polarni uhel. Diky tomu, Ze
polarni Ghel je cyklicka veli¢ina, zachovava se moment hybnosti a mizeme tedy psat

P, = ur*¢ = konst. (1.28)
Lze ukazat, ze vyraz (1.27) vyjadiuje celkovy moment hybnosti, tedy
L = ur?g. (1.29)

Lagrangian (1.26) explicitné nezavisi na ¢ase a proto miuzeme piedpokladat zachovani
celkové energie systému. Vyraz (1.28) poté mtizeme transformovat do vyrazu pro energii

E= %,u(f“z +7r¢?) + V(). (1.30)

Nyni miizeme z rovnic (1.27) a (1.28) odvodit samotny rozptylovy integrél [13]

+C

r) = :
1 fj 3 (1.31)

2ulE - V()] - 2%

Moment hybnosti p, miZeme za pomoci srazkového parametru b a velikosti rychlosti vy,
respektive energie Ey, s niz projektil ptiléta k rozptylovému centru, zapsat ve tvaru
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Py = ubvy = b\/2UE] . (1.32)

Pti dosazeni vyrazu (1.31) do (1.30) by byl rozptylovy integral vyjadien dle ptislusnych
veli¢in. Diky tomu, ze v realném experimentu jsou detektor i iontovy zdroj dostate¢né
vzdaleny od centra rozptylu, trajektorie projektilu se asymptoticky blizi k piimkéam,
vymezujici uhel 6. Rozptylovy uhel 6 je zékladnim parametrem rozptylu a muZzeme jej
vyjadfit ve tvaru

b
o r—zdr
o) =m-2 | , L
Tmin 1— V(T) _ E ( 33)
E r2

kde 1,,;,, je minimalni vzdalenost projektilu od rozptylového centra.
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2.7 Strukturdlni faktory stinéni a neutralizace

Ze znalosti interakéniho potencialu paru projektil - rozptylovy atom jsme schopni
vypoditat trajektorii projektilu. Na obrizku 6 jsou znazornéné drihy projektila He'
0 poc¢ate¢ni energii 2 keV a 10 keV rozptylené na atomu galia. Projektily, které nalétavaji na
rozptylovy atom s riznym srazkovym parametrem b, jsou vychylovany pod riznym
rozptylovym Ghlem 6 a vytvareji tak tzv. stinici kuzel (z angl. Shadow Cone) [13]. Tento
kuZel je oblast, kam pfilétavajici ionty neproniknou. Pokud se v oblasti kuZele nachézeji dalSi
atomy terCe, je interakce s témito atomy zanedbatelna a projektily je ,,nevidi”. DalSim mozny
efektem, ktery ma navaznost na stinéni, je blokovani a vyskyt tzv. blokovaciho kuZele (z angl.
Blocking Cone). Tento kuzel je specialnim ptipadem stiniciho kuzele, kdy se na okraji oblasti
geometrického stinu nachazi dalSi rozptylovy atom a tim rozSifuje oblast daného stinu.
Naznak vypoctu parametrt stiniciho a blokovaciho kuzele jsou uvedeny v [13].

a) ) 0.2 nm b)

Obrézek 6 - Rozptyl heliovych projektilti a energii a) 2 keV a b) 10 keV od galiového atomu.
Obrazek pievzat z [9].

Pti porovnani obrazku 6a a 6b je zfejmé, Ze se snizujici se primarni energii projektilt
se stinici kuzel rozsifuje. Uméra je jesté lépe pozorovatelnd z porovnani stiniciho kuzele
metody LEIS (energie pohybujici se v fadu jednotek keV) a metody RBS (z angl. Rutherford
Back Scattering), pfi které se primarni energie projektilti pohybuji v fadech MeV (obrazek 7).
RBS ionty o vysokych energiich mohou pronikat podél uzkych kuzeld hluboko do latky,
zatimco LEIS ionty o nizkych energiich jsou ovlivnény Sirokym stinicim kuzelem
a nepronikaji tak hluboko.

LEIS RBS

Obréazek 7 - Schematické porovnani stinicich kuzel pro metody LEIS a RBS
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Stinéni neni jedinym faktorem, ktery pfispiva k povrchovému charakteru metody
LEIS. Hlavnim prvkem zvysujici povrchovou citlivost je neutralizace dopadajicich projektilt
[7]. Ionty, které se ptibliZi k povrchu vzorku, zpisobuji excitaci elektronti z povrchu vzorku,
piicemz rozhodujicim faktorem je rychlost ionti. Ta pii metodé LEIS zna¢né pievysuje
termalni rychlost ¢astic nachazejicich se v rovnovaze s okolim. Pfi interakci pohybujiciho se
iontu s povrchovymi atomy dochazi nejen k energiovym ztratam, ale také k vyméné naboju.
V obou piipadech ztraci projektil ¢ast kinetické energie. Pfi vyméné naboje mize dojit
k ptechodu elektronu z povrchového atomu vzorku do projektilu a neutralizovat jej.
Pravdépodobnost neutralizace zavisi pifedev$im na kombinaci projektil-ter¢ a na rychlosti
iontt u povrchu. Popis vymény naboju podle Hangstrumova adiabatickeho modelu je uveden
v [14], [15]. Pravdépodobnost, ze iont nebude pii rozptylu neutralizovan, roste podle tohoto
modelu exponencialné s velikosti kolmé slozky rychlosti iontu k povrchu. S vétsi rychlosti se
zkracuje doba, kdy iont interaguje s atomy povrchu a tim se i zkracuje doba, kdy mtze dojit
Kk neutralizaci. Tento teoreticky ptedpoklad je v dobré shodé s experimentalnimi vysledky.
Neutralizace iontd zavisi také obecné na vzdalenosti iontli od povrchu terce a na elektronové,
a tedy i atomarni, struktuie povrchu terée v blizkosti trajektorie. Hagstrumtv model byl dale
zdokonalovan, aby vérngji vystihoval vSechny procesy, které pii rozptylu probihaji,
(napt. [16] a [17]). Pro presné kvantitativni urceni pravdépodobnosti neutralizace je tieba
srovnani s experimentem.

Z [18] vyplyva, Ze pravdépodobnost tniku (situace, kdy iont neni neutralizovan) je pro
ionty inertnich plyna (He, Ar, Ne) mensi nez 1%. Pfi pouziti elektrostatickych energiovych
analyzatorti neni mozna detekce neutralii. Proto je neutralizace jednim z ptfednich faktord,
které sniZuji intenzitu signalu rozptylenych iontt. Pti vicenasobném rozptylu, kdy projektil
vnikd pod povrch terée, je minimalizovana pravdépodobnost Uniku iontu. ZvySuje se tak
povrchova citlivost LEIS metody. Na druhé strané ionty alkalickych kovu (Li, Na, K) maji
pravdépodobnost tniku kolem 90 %. Proto se s vyhodou pouZivaji tam, kde by neutralizace
komplikovala kvantitativni analyzu.
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2.8 Princip méteni TOF - LEIS

V klasickém uspofadani LEIS spektrometru se pro méfeni energie odrazenych
projektilii pouziva elektrostaticky energiovy analyzator (ESA z angl. Electro Static Analyzer).
V principu se jedna o elektrody, na které je pfivedeno napéti, které méni trajektorii
analyzovanych Castic v zavislosti na jejich hmotnosti, rychlosti a néboji. Nevyhodou
uvedeného typu analyzatoru je, Ze dokaze detekovat pouze nabité Castice. V dusledku vysoké
neutralizace iontl inertnich plyni je signal od rozptylenych ionti maly. Existuji razné
modifikace elektrostatickych analyzatoru, které se snazZi odstranit tuto nevyhodu. Nejcastéji je
vyuzit cylindricky analyzéator umistény okolo iontového zdroje, ktery je schopen detekovat
castice ze vSech azimutalnich smérii pod danym polarnim tthlem. U tohoto uspofadani neni
moZné zaznamenat azimutalni Uhel odrazu, ktery se vyuZiva ve strukturni analyze. Specialni
analyzator, kterym je mozno ur€it azimutalni uhel je uveden v [13].

Dalsi mozZnosti, ktera je vyuzita pravé v této diplomové praci, je pouziti TOF
analyzatoru. Diky tomu, Ze tato metoda méfi ionty i neutraly, je signal dostate¢né velky i pro
malé hustoty tokli primarniho iontového svazku. Zakladni princip a sestaveni TOF - LEIS
aparatury je uvedeno na obrazku 8. Hmotnostné filtrovany iontovy svazek vychazejici
z iontového zdroje prochazi vychylovacimi desti¢kami. Jedna z desti¢ek je uzemnéna a na
druhou je pfivedeno napéti tak, aby byl svazek vychylen na clonici aperturu. S pomérné
velkou opakovaci frekvenci (fadové nékolik kHz) je toto napéti vypnuto a svazek tudiz neni
vychylovan. V tomto okamziku mize proletét nékolik projektili clonici aperturou. Vytvofi se
tak pulz (,,klubko"), jehoz ¢asova Siika je n€kolik nanosekund. Pti pruletu projektild clonici
aperturou se spusti elektronika odpocitavani casu. Projektily jednotlivych pulzi pak
pokracuji ve svém letu na rozptylova centra (vzorek), kde jsou rozptylena a pokracuji ve svém
letu s pozménénou energii do sekundarni vétve spektrometru. Ta se sklada z tzv. driftové
trubice a detektoru. V driftové trubici mohou byt umistény urychlovaci elektrody. Ve
vzniklém spektru tedy mohou byt detekovany ionty oddélené od neutralt. Diky tomu neztrati
metoda pii pouziti TOF detektoru povrchovou citlivost. Po dopadu prvni rozptylené ¢astice na
detektor  zastavi vznikly napétovy pulz elektrické stopky. Naméfenou dobu letu
rozptylenych ¢astic pak muizeme zpracovat pomoci pocitace a ziskat tak Casovd nebo
energiova TOF-LEIS spektra.

iontovy . vychylovaci J
zdrojW iontova optika J clonici apertura

rozkmitany
svazek I
trubice Tof

| detekéni I
elektronika | detektor I

Obréazek 8 - Schéma TOF-LEIS aparatury. Prevzato z [19]
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3 Experimentalni sestava

Experimentélni sestava pro TOF-LEIS metodu je umisténa v Cistych prostorach na
Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi (UFI) na Fakulté strojniho inZenyrstvi (FSI) VUT v Brné.
Sestava je umisténa v UHV (z angl. Ultra High Vacuum) komofte, kde je tlak udrzovan na
hodnot& kolem 107 Pa. B&hem analyzy klesa tlak na hodnoty blizké 2x10® Pa. Schematicky
nakres rozmisténi experimentalniho zafizeni je na obrazku 9.

evaporation

drift tube, length = 1105 mm
cell

gﬂﬂ _

detector

chopping aperture

deflection plates

Obrazek 9 - Schematicky nakres rozmisténi TOF trubice vici iontovému zdroji

Obrazek 10 uvadi vzajemnou pozici optickych os primarniho iontového svazku
arozptylenych ¢astic do TOF detektoru. Primarni iontovy svazek v tomto obrazku dopada
kolmo na vzorek a odrazi se do driftové trubice pod rozptylovym thlem 6 = 152°.

Obrazek 10 - Prostorové usporadani spektrometru.
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3.1 lontovy zdroj

V TOF-LEIS spektrometru na UFI je pouZit pro tvorbu primarniho iontového svazku
elektronové srazkovy iontovy zdroj nti 1403 TOF-SIMS. Je schopen produkovat ionty
0 energiich do 5 keV.

Zdroj obsahuje zhavené vlakno emitujici elektrony, které ionizuji ¢astice plynu, ktery
je napustén do ioniza¢ni komory. Vzniklé ionty jsou vytahovany extrak¢énimi elektrodami
a formovany fokusac¢nimi elektrodami do svazku pozadovaného tvaru. Zdroj také obsahuje
vychylovaci destic¢ky, diky nimz jsme schopni rastrovat svazkem po vzorku.

3.2 Mikrokanalkovy detektor

Experimentalni sestava na UF| pouZiva tzv. MCP detektor (z angl. Micro Channel
Plates) od firmy Hammatsu. Detektor se sklada ze tii valcovych desek o priméru 14 mm
zobrazenych na obrazku 11a. V kazdém desce je velké mnozstvi kanalkti o priméru 12 pm.
Pfi dopadu ¢astice na vnitini stranu kanalku dojde k vyrazeni sekundarniho elektronu. Takto
vzniklé elektrony leti dal kanalkem a narazeji na jeho stény a tim vyrazeji dalsi elektrony.
Detail kanalku je na obrdzku 11b. Na ptedni a zadni strané valcovych desek je vrstva
vodivého materidlu, na kterou se ptivadeji rozdilné elektrostatické potencialy. Potencidly
urychluji vyrazené sekundarni elektrony napétim V; na dostate¢nou energii pro vyraZeni
dalsich sekundarnich elektrond. Proud elektronid tak narlstad a detektor funguje jako
fotonasobic¢. Diky tomu, Ze detektor obsahuje tfi valcové desky, Ize dosahnout zesileni
proudu v radu 107. Na konci, za deskami, je umisténa sbérna anoda, na kterou dopadaji
sekundarni elektrony.

mikrokanalek

sténa kanalku elaktroda

dopadajicl

gy A v v

Obréazek 11 - a) deska MCP detektoru b) kanalek slouzici pro zesilovani signéalu. Obrazek
ptevzat z [19].

3.3 Detekéni elektronika

Detekéni elektronika v TOF-LEIS spektrometru méii dobu mezi priletem iontu
vychylovacimi destickami iontového zdroje a detekci rozptyleného projektilu na detektoru.
Detekéni elektronika je slozena z ruznych zafizeni, jejichZ propojeni je zobrazeno na
blokovém schématu na obrazku 12. Generator Agilent Technologies 81150A vytvati dva
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napét'ové pulzy o Sifce n€kolik nanosekund, amplitudé 8 V a frekvenci né¢kolik kHz. Takto
modulovany signal je posilan pfes pulzni obvod na vychylovaci destiCku a pfes Gate and
Delay generator Ortec 416A do jednotky TAC ( z angl. Time to Amplitude Converter) Ortec
566. Pulzni obvod se skladad z tranzistoru IRF 620 a 400 Q odporu. Pfi prichodu pulzu
z Agilent Technologies 81150A generatoru tranzistorem se zacne vychylovaci desticka ptes
tranzistor vybijet. Obvod invertuje a zesili ptivodni signal. V dobé pulzu obé vychylovaci
desti¢ky uzemnény a projektil proletél clonici aperturou. Kdyz pulz skonci, je desticka opét
nabita na ptivodni napéti a projektily jsou vychylovany do clonici apertury.

Rozptyleny projektil, ktery dopadl na MCP detektor vytvoii na sbérné anodé detektoru
impuls. Tento impulz je pfiveden do predzesilovace Ortec 142A a z néj pres zesilova¢ Ortec
590A do jednotky TAC. Jednotka TAC méfi dobu mezi prvnim impulzem, ktery ptiSel
z generatoru Agilent Technologies 81150A a impulzem naslednym z MCP detektoru.
Nameétenou dobu letu rozptylené castice vydéli jednotka TAC rozsahem casové osy
vysledného spektra a konvertuje ji na napéti. Tento rozsah tedy uréuje rozliSeni ¢asového
spektra. Je mozno nastavit rozsah ¢asové osy v mezich 50 ns az 2 s.

Napétové pulzy pak putuji do pocitatové karty Ortec 916A, téZ oznacované jako
MCA (z angl. Multi Channel Analyser). Karta umoziuje zpracovani signalu v pocitaci. Pro
zpracovani se pouziva program Maestro, taktéZ od firmy Ortec.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Ptiprava vzorku

Zaklad vzorku tvofi kiemikovy substrat v podobé tzv. waferu. Wafer je kiemikova
deska cca 500 um tlustd, jejiz plocha je shodna s udavanou krystalografickou rovinou. Na
okraji kazdého waferu je zarez, ktery definuje udavany krystalograficky smér. Diky témto
parametrim zname krystalgrafické sméry na vzorku a miizeme je uvazovat pii experimentech.

Kiemikové wafery jsou uchovavany na vzduchu, a proto jsou pokryty oxidem
kiemiku. Abychom mohli jednoduseji a 1épe interpretovat TOF-LEIS spektra, je vhodné tuto
vrstvu odstranit. Na odstranéni tzv. nativniho oxidu z povrchu substratu pouzivame 2%
kyselinu fluorovodikovou. Substrat nechame smacet v kyseliné 2 minuty. Tento Cas je
dostate¢ny na to, abychom ze vzorku odstranili vétSinu oxidu a pfitom na povrchu nevytvofili
prilis ¢lenity reliéf. Poté umyjeme vzorek v deionizované vodé, abychom odstranili zbytky
kyseliny a osuSime proudem dusikového plynu.

Na takto oSetfeny substrat mizeme nanaSet zlaté nanocastice. Zdrojem Au je koloidni
roztok zlatych nanocastic ve vodé. Pro experimentalni ucely je moZno pouzit nanocastice
zlata o riiznych velikostech. Priméry takovych castic jsou od 5 nm do 80 nm. V nasem
experimentu jsme pouzivali zlaté nanocastice 0 prumérech 10 nm a 20 nm. Povrchovy naboj
zlatych nanocastic je zaporny. Naboj kiemiku zavisi na pH prostiedi, ve kterém je kiemik
ponofen. Aby mél kiemik kladny povrchovy naboj, je nutné udrZzovat pH pod 2,5. To
zajistime pfidanim 5% HF do koloidniho roztoku. Pomér kyseliny a roztoku byl
experimentalné stanoven. Na 1 ml roztoku je potieba aplikovat 1,2 ul 5% HF. Do
ptipraveného roztoku vlozime substrat tak, aby leptana strana byla smacena roztokem. Diky
rozdilnym povrchovym nabojim se zlaté nanocastice pomoci coulombovské interakce uchyti
na ¢astice kiemikového povrchu.

Pomér pokryti povrchu vzorku zlatymi ¢asticemi viuci plose kiemiku lze korigovat
pomoci doby, kdy je kiemik ponoteny do koloidniho roztoku (viz dalsi kapitola).
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4.2 Pokryti Au nanocasticemi

Pro zaméfeni analyzované oblasti pouzivdme program lonlmage, ktery rastruje
iontovym svazkem po zorném poli a udava proud aktudlné tekouci vzorkem pfi ostfelovani
daného mista. Zobrazuje ostielovanou oblast vzorku jako "vodivostni mapu", na které
muZeme rozli$it materialy. Zména signalu v dtsledku pokryti zlatymi nanocasticemi neni tak
vyrazna, abychom vidéli kde jsou zlaté nanocéstice a kde ne. Pfedpokladame, ze pokryti
substratu zlatymi nanocasticemi je rovnomérné. Pokud by nebylo, pfi zméné polohy
méfeného mista na vzorku, by spektra mohli mit jiny charakter. Hustota pokryti
a rovnomérnost jsou také dilezitym parametrem pro provadéni numerickych simulaci.

Pro pozorovani téchto parametri jsme pouzili elektronovy rastrovaci mikroskop Vega
od firmy Tescan. Zobrazeni SEM (z angl. Scanning Electron Microscopy) mikroskopem je
pouze informativni. Pii zobrazovani zlatych nanocastic se pohybujeme na hranici rozliseni
mikroskopu. Pro detailni analyzu byl proto pouZzit jiny mikroskop od firmy Tescan a to Mira3.
Zéznamy z tohoto mikroskopu jsou na obrdzku 12 Jsou zde porovnany dva ptipady pokryti
zlatymi nanocastice o priméru 10 nm. Substrat byl smacen v koloidnim roztoku jednu hodinu.
Na obrazku 12-a je zobrazeno pokryti na neleptaném kiemikovém substratu pokrytého
vrstvou nativniho oxidu. Na obrazku 12-b je zobrazeno pokryti na leptaném kiemikovém
substratu. Z obrazki je patrné, Ze leptani nema vliv na hustotu pokryti zlatymi nanoc¢asticemi.
Tento fakt je ve shodé s teorii "depozice" zlatych nanocastic uvedené v predchozi kapitole. Je
zde také vidét, ze pokryti je rovnomérné. Pii pfipravé vzorku se musime vyvarovat
jakéhokoliv mechanického kontaktu s deponovanou plochou. Mechanickym kontaktem totiz
muze dojit k setfeni zlatych nanocastic z povrchu vzorku. Ukazka takto vzniklé nehomogenity
je na obrazku 13-a. Vrchni ryha je zpusobena mechanickym kontaktem po naneseni zlatych
nanocastic. Spodni ryha je pfipravena jiz pfed nanaSenim ¢astic a slouzi pouze pro orientaci
na vzorku. Na okrajich vzorku byly nalezeny malé nehomogenity, které svou velikosti
napovidaji, Ze nemohly byt zptsobeny mechanickym kontaktem. Jejich velikost je v fadech
desitek nanometrd. Jsou uvedeny na obrazku 13-b. Ani tyto nehomogenity nemaji vliv na
celkovy signadl z TOF-LEIS spektrometru, protoze S$ifka svazku je zhruba 0,5 mm
a Vv porovnani s velikostmi nehomogenit, je zména ve vysledném signalu zanedbatelna. Piesto
jsme pti vSech méfenich vybiraly oblast pro ostfelovani primarnim svazkem dale od okraju
vzorku.

Pro urceni hustoty pokryti substratu zlatymi nanoc¢ésticemi byl vyuzit program Scion
Image, ktery slouZzi k zpracovani obrazli. Pomoci binarni konverze jsme byli schopni spocitat
pomér mezi plochou substratu a zlatymi nanocasticemi. Vysledny histogram pokryti a obraz
upraveny bindrni konverzi je na obrazku 14. Hodnota 0 v RGB rozdéleni odpovida bilé barvé
a hodnota 255 odpovida ¢erné. Z uvedeného histogramu rozloZeni barev vyplyva, Ze pokryti
substratu zlatymi nanocasticemi je 15%. Pokud bychom nechali substrat v koloidnim roztoku
delSi dobu, mohli bychom docilit i vétsi pokryti. Hrozilo by zde nebezpeci, Ze pii prilis velké
hustoté pokryti by se mohly zlaté nanocastice shlukovat.
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SEM HV: 30 kV WD: 5.29 mrn- MIRA3 TESCAN SEM HV: 30 kV WD: 5.28 mm | | MIRA3 TESCAN
View field: 3.00 ym Det: SE 500 nm n’ TESCAN View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm u'TESCAN

Print MAG: 423 kx | SM: RESOLUTION Print MAG: 42.3 kx | SM: RESOLUTION

Obréazek 12 - Pokryti kiemikového substratu zlatymi nanoc¢asticemi. a) leptany Si,
b) neleptany Si.

SEM HV: 30 kV WD: 5.24 mm 11 | MIRA3 TESCAN
View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm u‘TESCAN

Print MAG: 42.3 kx = SM: RESOLUTION

SEM HY: 30.00 kv WD 7.014 mm WEGAI TESCAN
Yiewfield: 1.26 mm  Det: SE Detector 200 pm -
SEM MAG: 119 x Date{rniddy): 03121711 Digital Microscopy Imaging u

a) b)

Obrazek 13 - Nehomogenity v pokryti zlatymi nano¢asticemi na substratu (leptany Si).
a) ryha zpusobena mechanickym kontaktem, b) mikroskopické nehomogenity na okraji vzorku.
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4.3 AFM analyza

Pro zkoumani topografie povrchi jsme vyuzili AFM (z angl. Atomic Force
Microscopy) mikroskop Veeco v bezkontaktnim mddu. Pti téchto rozmérech zlatych
nanocastic je patrné, Ze konvoluci hrotu a kuli¢ek vznika obraz, ktery neni pfesnym obrazem
topografie. Poskytuje ptibliznou informaci o strukturach, které na povrchu vzorku zlato tvofi.
Topografie leptaného Si s 10nm Au ¢asticemi je uvedena na obrazku 16.

5,8 nm

-3,0 nm

Obrazek 15 - Topografie leptaného Si se zlatymi nano¢asticemi o pruméru 10 nm.
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4.4 Analyza TOF-LEIS spekter

Na energiovém rozdéleni rozptylenych ¢astic se podili rizné procesy. TOF-LEIS
spektra nesou komplexni informaci o rozptylu iontd. Tato kapitola popisuje typickd TOF-
LEIS spektra, jejich zakladni rysy a jak rizné procesy energetickych zmén ovliviuji tvar pika
ve spektrech.

4.4.1 Casova a energiova spektra

Vysledky detekce rozptylenych ¢astic zpracovava program MAESTRO. Vystupem je
zavislost poctu detekovanych castic na dobé letu (zvoleny rozsah odpovida 1024 kanalim
datového prevodniku). Pro piesnou kalibraci dat do casové osy je nutné znat polohu piku
alespoit jedné komponenty ve spektru. Pokud tuto informaci nemdme, je nutné
experimentalné naméfend data porovnavat S daty, naméfenymi na vzorcich s piesné
definovanym slozenim. Pro vyhodnocovani datovych souborti pouzivame program LEISInt
(zangl. Low Energy lon Spectroscopy Integral). Tento program byl sestrojen Ing. Radkem
Dudou z UFI pro jednodu3si manipulaci s binarnimi datovymi soubory.

Experimentalni data jsou cCasto porovnavana s daty pochazejicimi ze simulaci.
Simulovana spektra jsou obvykle funkci energie detekovanych ¢astic. energiova TOF-LEIS
spektra maji hlubsi fyzikalni vyznam, nez Casova. Proto je vhodné pievést experimentalni
TOF-LEIS data na energiovou zavislost.

Pro pfevedeni téchto spekter byl pouzit program LEISInt. Je nutné zadat parametry
projektilu (hmotnost, primarni energii) a parametry soustavy (Uhel rozptylu, délku driftové
trubice). Poté je nutné TOF-LEIS data zkalibrovat. Kalibrace se provadi uréenim jednoho
vyrazného piku, o kterém vime, kterym prvkem je zptsoben (tzv. kalibra¢ni pik). Po zadani
téchto dat spocitd program teoretickou polohu kalibra¢niho piku a tu ztotozni s polohou nami
oznaceného piku.

Pfevod na energiové spektrum je proveden na zéklad¢ vztahu

2
E, = % M, (ti) , (1.34)
kde E ; vyjadiuje energii projektilt, patiici do i-tého kanalu (energiového intervalu), M, je
hmotnost projektild a t; je doba letu driftovou trubici o délce [. Velikosti energiovych
intervali se oproti Casovym lisi. Je nutné zachovat stejny pocet detekovanych ¢astic
Vv jednotlivych intervalech (obsah plochy pod ktivkou v odpovidajicich intervalech ¢asového
a energiového spektra)

NgdEy; = N dt;. (1.35)

Zde Ng; udava pocet detekovanych ¢astic v i-tém intervalu energiového spektra a N ; udava
pocet detekovanych ¢astic v i-tém intervalu ¢asového spektra. Kombinaci rovnic 1.34 a 1.35
jsme schopni transformovat konstantni ¢asovy piirtistek na konstantni energiovy piirastek [9].
Ptiklad ptevodu Casovych spekter na energiova je uveden na obrazku 16.
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Obrazek 16 - Konverze TOF-LEIS spektra na energiové. Odpovidajici si ¢asové a energiové
intervaly jsou oznaceny Sedé.

4.4.2 Interpretace spekter

Na obrazku 17 je uvedeno typické TOF-LEIS spektrum. Studovany vzorek se sklada
z atomu kiemiku a zlata. Substrat Si(100), ktery byl zbaven nativniho oxidu pomoci leptani
v 2% HF. Na substrat bylo nadeponovano zlato ve formé¢ zlatych nanocastic o praméru
10 nm. Projektily byly heliové ionty o energii 5 keV. Ve spektru jsou dva vyrazné piky. Ostry
pik je vysledkem rozptylu iontti od zlatych nanocastic. Dalsi pik je mohutny pik pochazejici
Z rozptylu iontd na Si substratu.

Tvar piku pochazejici od zlatych nanocastic se vyznamné odliSuje od kiemikového.
Jeho tvar odpovidéa tzv. bindrnimu piku. Znamena to, ze Castice, které vytvari tento pik,
prodélaly se zlatymi nanocasticemi pouze binarni kolizi. V idealnim p¥ipadé by tento pik mél
mit tvar delta funkce. Tvar piku, pochazejiciho od Si substratu, je ohrani¢en nab&éznou hranou
se zfetelnym binarnim pikem. Tento pik je opét tvofen Casticemi, které prodélaly pouze
binarni kolizi. Rozsahly zbytek kiemikového piku je tvofen ¢asticemi mnohonasobné

rozptylenymi v objemu vzorku.
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Obrazek 17 - TOF-LEIS spektrum vzorku skladajiciho se z kiemikového substratu a zlatych

nanodastic.
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4.5 Simulace TOF-LEIS spekter

Jednim z hlavnich cild této diplomové prace je srovnani experimentélnich
a simulovanych TOF-LEIS spekter. Simulace téchto spekter provadi na UFI Ing. Tomés
Matlocha. Vyvynul po¢itatovy kéd CDLS (Classical Dynamic LEIS Simulator). Fyzikalni
model implementovany do kdédu CDSL je zaloZzen na jednoduchych principech klasické
dynamiky. Vzajemna interakce mezi projektilem a terGovymi atomy je popsidna pomoci
rovnice 1.14 [22]. Vzajemnd interakce terCovych atoml je zanedbdna. Primarni iont
pohybujici se zkoumanou latkou je pribézné brzdén interakci s elektrony terCové struktury.
Tato interakce je charakterizovdna pomoci Lindhard-Scharffova vztahu [1]. Rovnéz tepelné
vibrace atomt ter¢ové struktury byly implementovany do CDLS kodu na zakladé Debyeovy-
Wallerovy teorie [7].

Pro simulace bylo zvoleno stejné nastaveni parametrd, jako odpovida naSemu
spektrometru. Uhel dopadu ¥ = 90°, rozptylovy Uhel 8 = 152°, energie projektilti E, =
5 keV, délka driftové trubice [ = 1,23 m. Jediny zménény parametr byl akceptaéni thel a,
ktery byl zvolen misto realného @ = 1° na @ = 6°. Volba akcepta¢niho thlu @ byla vynucena
potiebou redukce vypocetniho Casu. Vzajemna interakce iontd a terCovych atomi byla
v CDLS simulacich popsana pomoci ZBL potencialt. Termalni vibrace resp. pribézna ztrata
energii iontll byla rovnéz uvazovana v CDLS simulacich. Rozméry simulované tercové
struktury byly limitovany na rozsah (100 nm x 100 nm x 100 nm) Studovany povrch byl
modelovan podle jednoduchého modelu uvedeného na obrazku 18.

@ Au koule
@ Analyzované oblast
— Oblast dopadu iontl

2
Cov = (L )
Teut

100 A

e

100 nm

Obrazek 18 - Model povrchu substratu pokryty zlatymi nano¢asticemi. Pokryti povrchu (cov)
umoziuje modifikovat tento model vhodnou volbou parametru rey.
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4.6 Kanalovani v Si substratu

Jak bylo zminéno v kapitole 2, 1ze metodu LEIS pouZit i pro strukturni analyzu. Pti
tomto zaméru zaleZi v sestaveni spektrometru na pouzitém detektoru. Ten limituje, jak
komplexni informaci jsme schopni z vysledku experimentu obdrzet. V sestaveni, ve kterém
bychom mohli méfit odrazené ¢astice kolem celého vzorku s piesnou informaci, pod jakym
uhlem se odrazi dany pocet ¢astic, bychom byli schopni obdrZzet komplexni informaci
0 krystalické struktuie vzorku. Cylindricky detektor poskytuje méné¢ komplexni informaci.
V naSem spektrometru jsme omezeni pouZitim TOF detektoru, ktery je pod fixovanym uhlem.
Mame vSak mozZnost natdfeni vzorku pomoci manipulatoru v UHV komote v azimutalnim
sméru (z pohledu roviny vzorku).

Pii ostielovani projektily se v materidlech s krystalickym uspofaddnim muize vyrazné
projevit tzv. kanalovani. Pfi uréitém natoCeni krystalické mftizky pozorovaného vzorku je
mozné, aby ¢ast projektilti proletéla mezi atomy krystalické miizky a nerozptylila se na nich.
Projektily proleti kandlem mezi atomy a nejsou detekovany spektrometrem, protoZe se
neodrazi zpét do detektoru.

Prostorova miizka ki¥emiku je kubickd plos$né centrovana. Primitivni baze obsahuje
dva identické atomy o soutadnicich (0,0,0) a (%, %, %), pii miizkovém parametru fcc miizky a,

a je spojena s kazdym miizkovym bodem [20]. Diamantova krystalicka struktura kiemiku je
uvedena obrazku 19.

Obrazek 19 - Krystalicka struktura kiemiku.
Ptevzato z [9].

Na kfemikovém substrat zbaveném nativniho oxidu v 2% HF jsme nalezli nata¢enim
vzorku v azimutalnim sméru (z pohledu roviny vzorku) minimum signalu od rozptylenych
iontd helia. Pravé v tomto minimu kanaluje nejvice projektilt vzorkem. Tato minima se diky
periodické povaze krystalické miizky opakuji s periodou 90°. V tomto minimu jsme zacali
zahtivat vzorek priichodem proudu. Nasim cilem bylo ovéfit zavislost kanalovani na teploté.
Dle oc¢ekavani se se zvysujici teplotou kanalovani zmenSovalo a rostl tak signal z TOF-LEIS
spektrometru. Je to zpusobeno termalnimi vibracemi atomd, u nichz dochazi ke zvySeni s
rostouci teplotou. Jak je vidét na obrazku 20, pfi teploté 400 ° C (teplota zazna¢ena modrou
pfimkou) prestal detekovany signal rust. To nas mize vést k domnénce, ze kanalovani pii
této teploté jiz Gplné ustalo. Pii porovnani naSich dat s [21] jsme zjistili, Ze kanalovani by
mélo pokracovat jesté nad tuto hodnotu. V naSem experimentu se piestal zvySovat signal ze
spektrometru proto, ze detektor pfi teploté 400 ° C pfijimal maximalni pocet ¢astic, ktery byl
schopny detekovat. Pti dal$im sniZzovani kanalovani a ocekavaném zvySovani poctu
detekovanych ¢astic byl signal na stejné maximalni hodnoté.
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Obrazek 20 - Soucet signalu (¢astic dopadlych na detektor) pii jednotlivych méfenich
Modfe vyznaceno méteni pii teploté 400 °C.
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4.7 Vliv teploty na TOF-LEIS spektra

Tato kapitola popisuje chovani zlatych nanocastic na kifemikovém substratu
v zavislosti na teploté. Vzorek pouZity pro toto studium byl standardni kiemikovy substrat
leptany v 2% HF. Pii postupném zahiivani lze o¢ekavat, Ze celkovy signal bude nepatrné rust,
pravé z divodu zmensujiciho se kanalovani (viz ¢ast 4.6). Protoze vzorek nebyl nastaven do
polohy, kdy je kanalovani maximalni, projevuje se tento vliv pouze mirnym nartistem signalu
v mohutném piku kiemiku. NAarast Ize pozorovat na obrazku 21, kde jsou vybrana pro
piehlednost pouze néktera spektra tak, aby pokryla vyznamné zmény celého teplotniho
wvoje.
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250 | 4t ——730°C|
g 890 °C| |

% <940 °C

200 + ¢ .‘ -

150 | {:“;,‘

100 — :'F;‘#;ik

Counts

! I T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000
Time of Flight [ns]

Obréazek 21 - TOF-LEIS spektra zahtivaného vzorku (substrat Si se zlatymi nano¢asticemi)
v udanem rozsahu teplot

Struktura zlatych nanocastic se s teplotou méni. Tyto zmény miizeme pozorovat na
piku zlata (obrazek 22). Pti pokojové teploté je pik zlata Siroky, coz znamena, Ze rozdéleni
energii rozptylenych iontd na zlatych nanocasticich je pomérné Siroké. Je to disledek
kontaminace a také dopadu projektild na zlaté nanocastice v ruznych mistech. Zlaté
nanocastice jsou aproximovany kulovou plochou. Pokud projektil dopadne ptfimo na vrchol
této plochy, prodéla pouze binarni kolizi (obrazek 23-a), pokud vsak dopadne mezi dvé
Castice, mize prodé¢lat vice srazek mezi sousednimi nanoc¢asticemi zlata (obrazek 23-b).
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Obrazek 22 - Vyvoj piku zlata pti uvedenych teplotach

Pii dalsim zvySovani teploty za¢nou zlaté nanocastice tat a slivat se ve vrstvu. Tato
vrstva pokryva cely povrch vzorku stejnomérné. Proto se zac¢ne objevovat binarni pik zlata.
Jak homogenita pokryti zlata roste, roste i vyska piku zlata a tmérné se zmensuje $itka piku.
Po té co pik dosdhne maxima, za¢ne se zmensovat. Tento fak je mozné vysvétlit tak, Ze atomy
zlata ziskaji dostate¢nou termalni energii a zacinaji desorbovat z povrchu substratu. Na
spektru za teploty 940 °C je vidét jesté posledni naznak piku zlata na povrchu substratu.
V dal3im spektru, které nasleduje jiZz pik zlata zcela zmizel. V3echno zlato tedy desorbovalo
z povrchu vzorku.

a) b)

Obrazek 23 - Mozné prubéhy srazky projektilu se zlatymi nano¢asticemi. a) binarni
kolize b) dva ptipady vicenasobného rozptylu
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4.8 Srovnani simulovanych a experimentalnich TOF-LEIS spekter

Zlaté nanocastice ve tvaru koule byly vybrany pro dobte definovany kulovity tvaru.
Tento tvar mél napomoci ke snadngjSi simulaci a piispét tak Kk jednodusSimu srovnani
experimentélnich a simulovanych spekter. Simulované data byly ziskana pomoci kédu CDLS
popsaném v &asti 4.5.

Pro srovnani pouzijeme experimentalni data pochazejici z méteni, které je uvedeno
v predchozi ¢asti 4.7. Jedna se o zlaté nanocastice s prumérem 10 nm, které byly postupné
zahtivany na teplotu 940 °C. Pro ptehlednost byly vybrany pouze spektra pti vyznac¢nych
zménach z pohledu piku zlata. Tyto spektra jsou uvedeny na grafu v obrazku 23.
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Obrazek 23 - TOF-LEIS spektra pro rozptyl He iontil na Si substratu s Au nano¢asticemi
Vv zavislosti na teplot¢.

Ze spekter na obrdzku 23 uvazujeme nejdiive spektrum, které je naméfeno pii teploté
350 °C. Pii této teploté je vidét prvni naznak tvorby binarniho piku zlata, samotny pik méa
vSak potad charakter spektra pii pokojové teploté. Spektra ze simulaci neuvazuji vliv teploty.
Proto budeme porovnavat pravé toto spektrum.

Pro simulace je dulezity pik zlata. Fitujeme parametry (polomér Au koule) tak,
abychom dosli k co nejlepsi shod¢ experimentu se simulacemi pravé na téchto piesné
definovanych atvarech. Na nésledujicim obrazku 24 jsou uvedena spektra ze simulaci, které
jsou provadéné pro ruzné poloméry nanocastic zlata. ProtoZe jde o simulace, které jsou casové
naro¢né na vypocet, jSOU Na y-ové ose pocty ¢astic o hodné mensi nez v realném experimentu.
Jde ndm o shodu pribéhu spektra, ne o absolutni pocet ¢astic.
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Obrazek 24 - Simulovand TOF-LEIS spektra pro riizné hodnoty polomérii nanocastic zlata

Pro srovnéni pribéhu experimentalnich a simulovanych dat pouzivame tzv. R-faktor.
Je to parametr, ktery slouzi obecné ke srovnavani shody pribéht spekter pti spektroskopické
metodach jako je napt. LEED (z angl. Low Energy Electron Diffraction) [23]. Pfi porovnani
vSech experimentalnich spekter vzijemné se vSemi simulovanymi spektry jsme dostali
nejlepsi shodu pro simulované spektrum s polomérem zlatych nano¢astic r = 9 nm s redlnym
spektrem méfenym pii teplot€ 570 °C. V grafu na obrazku 25 je tato kiivka zndzornéna.
Nejlepsi shoda nastava tehdy, kdyZ R-faktor nabyva nejmensi hodnoty.

Na obrazku 26 je znazornén prubéh spektra pro pik zlata v redlném experimentu
zaroven se tfemi simulovanymi spektry. Data jsou porovnatelnd diky vynésobeni kazdého
simula¢niho spektra ptislusnym koeficientem postihujicim pomér detekovanych projektilti
v experimentu a simulaci. | z obrazku je patrné, Ze nejlepsSi shoda se projevuje pro simulaci
S polomérem ¢astic =9 nm.
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Obréazek 25 - Nejlepsi shoda experimentalnich a simulovanych spekter. Na horizontalni ose
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Obréazek 26 - Pik zlata z experimentu pro 570°C a tii nejlep$i simulaéni shody.
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5 Zavér

Diplomova préace se zabyva srovnanim experimentélnich a simulovanych TOF-LEIS
spekter. Byl podan teoreticky rozbor TOF-LEIS spektroskopie a popsan spektrometr, ktery je
v laboratofi na UFL.

Vsechna experimentalni data uvedend v této praci byla naméfena autorem prace nebo
ve spolupraci s Ing. Dudou. Autor prace analyzoval data a provedl jejich porovnani
S pocitaCovymi simulacemi.

V experimentalni ¢asti byl popsan zptisob interpretace dat z TOF-LEIS spekter a byl
definovan vztah mezi ¢asovymi a energiovymi spektry. Dale byl uveden postup pro piipravu
vzorku, které jsme pouzivali pro experiment. V dalsi ¢asti byl popsan model, ktery vyuziva
pocitacovy kod Ing. Matlochy simulujici rozptyl iontil. Byl zde rozebrén jev kandlovéni, ktery
byl srovnan s experimentalnimi vysledky. Z vysledkd mych laboratornich méfeni je ziejmé,
Ze kandlovani v kiemikovém substratu pii teploté 400 °C ustava. To je v pfimém rozporu
s publikovanymi daty. V naméfenych spektrech byl konec nartstu signalu ziejmé zptisoben
nasycenim MCP detektoru. Jako dalSi byla uvedena a popséna spektra méfena na vzorku
tvofeném kifemikovym substratem a zlatymi nanocasticemi. Byla uk&zana spektra
pii vyznamnych hodnotach teploty. Z dosazenych vysledki je ziejmé, Ze zlato pii teploté 350
°C vytvati s kiemikovym substratem silicidy, a na povrchu taje. Pti teploté¢ 580 °C je binarni
pik zlata nejvétsi. To pfisuzujeme nejvetsimu pokryti povrchu substratu zlatem. Poté zaéne
zlato desorbovat z povrchu vzorku a binarni pik zlata se snizuje. Pii teplot¢ 830 °C je
v8echno zlato jiz desorbovano.

Srovnani simulovanych a experimentélnich spekter je uvedeno v posledni ¢asti ¢tvrté
kapitoly. Z uvedenych vysledkl je ziejmé, Ze nejlepsi shody pro energiové rozdeleni zpétné
rozptylenych &astic He® bylo dosazeno pro polomér simulovanych nanoéastic ¥ = 9 nm.
Experimentalni TOF-LEIS data byla ziskana pro vzorky, kde byly naneseny nanocastice zlata
o poloméru r = 5 nm. Srovnani probihalo pomoci R-faktoru. Rozdil mezi simulovanymi
a experimentalnimi vysledku je znaény. Jeho vysvétleni vyZzaduje navazujici experimentalni
studii a zafazeni dalSich faktort do simulaéniho kédu (brzdny ucinek).
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Seznam zkratek

AFM
CDLS
ESA
LEED
LEIS
LEISInt
MCA
MCP
RBS
SEM
TAC
TOF

UHV

Atomic force microscopy

Classical Dynamic LEIS Simulator
Electrostatic analyzer

Low energy electron diffraction
Low energy ions scattering

Low Energy lon Spectroscopy Integral
Multi Channel Analyser

Micro channel plates

Rutherford back scattering
Scanning electron microspcopy
Time to Amplitude Converter
Time of flight

Ultra high vacuum
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