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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce se zabývá návrhem a sestaveńım efuzńıch cel pro depozici ultra-
tenkých vrstev zinku a ćınu. V práci jsou úvodem vysvětleny principy funkce efuzńıch cel,
jako je metoda molekulárńı svazkové epitaxe (MBE) a tvorba efuzńıho toku. Dále je uve-
dené shrnut́ı obecné konstrukce atomárńıch zdroj̊u a rešeřsńı studie o r̊ustu ultratenkých
vrstev a nanostruktur zinku, ćınu a jejich sloučenin. V praktické části byl vytvǒreny dva
návrhy efuzńıch cel s radiačńım oȟrevem z karbidu ǩreḿıku a oȟrevem pomoćı dopadu
elektronu. Př́ılohou práce je kompletńı výkresová dokumentace navržených efuzńıch cel.

KĹIČOVÁ SLOVA

Atomárńı zdroj, efuzńı cela, MBE, ultratenká vrstva, ZnO, nanotrubičky, SiC, CVD.

ABSTRACT
This bachelor thesis deals with the design and the construction of effussion cells for the
deposition of zinc and tin ultrathin layers. In the introductory part there is an explanation
of principles of effusion cells’ functions, like a molecular beam epitaxy (MBE) or a
construction of the efussion flow. Furthermore, the work describes a general principles
of a ccreation of the atom sources. Theoretical part ends with review about the growth
of ultrathin layers and nanostructures of zinc, tin and their compounds. Experimental
part provides a design of the effusion cells with radiation heating from silicon carbide
and heating by electrons impact. The complete drawing documentation of the designed
effusion cells is included in the attachment.
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1.1 Typy epitaxńıho r̊ustu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
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4.3.2 Pulsńı laserové depozice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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5.1 Požadavky na výrobu efuzńıch cel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
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5.3 Ohřev . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

5.3.1 Tantal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

5.3.2 Super Kanthal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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ÚVOD

Efuzńı cely, které jsou termálńım typem atomárńıho zdroje, se v dnešńı době vy-

skytuj́ı, jak ve vědecké, tak pr̊umyslové oblasti. Jejich použit́ı je zásadńı pro nanášeńı

ultratenkých vrstev atomů či molekul nebo pro tvorbu nanostruktur.

Prvńı použit́ı atomárńıch svazk̊u, se datuje počátk̊um 20. stolet́ı [1]. Atomárńı

zdroje jak, je známe dnes, se začaly vyv́ıjet v 60. létech dvacátého stolet́ı [2].

Potřeba vytvořit kvalitńı tenké vrstvy v té době značně vzrostla, d́ıky nárok̊um

polovodičového pr̊umyslu na čisté vrstvy pro tranzistory a integrované obvody.

V dnešńı době se za pomoćı depozice z atomárńıch zdroj̊u vytvář́ı ultratenké

vrstvy atomů a nanostruktur za účelem zlepšeńı vlastnost́ı povrch̊u materiál̊u, či

aplikace v polovodičovém pr̊umyslu. Jako konkrétńı př́ıklad využit́ı lze uvést vy-

tvořeńı fotodetektor̊u nebo plynových senzor̊u za pomoćı atomárńıho zdroje zinku

[3].

Ke vzniku svazku neutrálńıch atomů se využ́ıvá nasycených par deponované

látky. Umı́stěńı atomárńıho zdroje v ultravysokém vakuu (UHV1) umožňuje prouděńı

sublimovaných atomů ve formě svazku na vzorek [1]. Ohřev nutný k sublimaci atomů

je nejčastěji realizován termálńı radiaćı vlákna žhaveného pr̊uchodem proudu nebo

dopadem urychlených elektron̊u. V této práci budou studovány obě možné varianty.

Ćılem této bakalářské práce je vytvořit návrh atomárńıch zdroj̊u pro zinek a ćın.

Na základě těchto návrh̊u bude vyhotovena kompletńı výkresová dokumentace,

která bude užita k výrobě těchto zdroj̊u. Efuzńı cely při úspěšném sestaveńı budou

použ́ıvány v čistých laboratoř́ıch Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı (ÚFI) Vysokého

učeńı technického v Brně.

1Anglicky ultrahigh vaccum. Tlak v tomto prostřed́ı je menš́ı než p
.
= 10−7 Pa.
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1 MOLEKULÁRNÍ SVAZKOVÁ EPITAXE

Molekulárńı svazková epitaxe (MBE1) je metoda, při které se pomoćı svazku

atomů o nižš́ıch energíıch (0,1 − 1 eV) deponuje na substrát ultratenká, př́ıpadně

tenká vrstva požadovaného složeńı. Při takto ńızkých energíıch deponované atomy

nepronikaj́ı pod svrchńı vrstvu substrátu. T́ımto zp̊usobem lze nanášet většinu látek

a připravit povrchy r̊uzných materiálových vlastnost́ı [4].

Podmı́nkou pro realizaci depozice je prostřed́ı UHV. Nedodržeńı této podmı́nky

znamená, že na substrát, kromě nanášeného materiálu dopadá mnoho nečistot,

které znehodnocuj́ı kvalitu rostlé vrstvy. Zároveň docháźı k srážkám mezi volnými

částicemi zbytkové atmosféry v experimentálńı aparatuře s atomy vytvořeného svazku.

Tyto srážky mohou degradovat kvalitu atomového svazku, a tedy i samotné depozice.

Neinertńı materiály reaguj́ı s oxidačńım prostřed́ım a následně vytvář́ı nežádoućı

sloučeniny oxid̊u [4]. Tyto reakce mohou být naopak použ́ıvány při tvorbě vrstev

a nanostruktur oxid̊u.

1.1 Typy epitaxńıho r̊ustu

U epitaxńıho r̊ustu se rozlǐsuj́ı dva základńı typy, a to homoepitaxńı a hetero-

epitaxńı. Rozd́ıl mezi oběma je ve shodnosti chemického složeńı rostlé vrstvy oproti

substrátu.

Při homeoepitaxńı depozici odpov́ıdá chemické složeńı nanášené vrstvy a substrátu,

a tud́ıž se shoduj́ı mř́ıžkové parametry (tzv. souhlasný r̊ust), viz 1.1 a).

Oproti tomu u heteroepitaxe se mř́ıžkové parametry mohou lǐsit kv̊uli rozd́ılnému

chemickému složeńı. Pokud jsou mř́ıžkové parametry odlǐsné, může to vést k napět́ı

mezi vrstvami (tzv. napnutý r̊ust) nebo vzniku defekt̊u mezi nimi (tzv. relaxovaný

r̊ust), viz Obr. 1.1b), c). Za vhodněǰśı pro depozici, pokud to jinak nevyžaduje ex-

periment, lze považovat souhlasný r̊ust, kdy si mř́ıžkové parametry odpov́ıdaj́ı [4].

1.2 Módy r̊ustu a detekce vrstev

Vlivem p̊usobeńı přitažlivých sil se deponované atomy na povrchu seskupuj́ı

r̊uzným zp̊usobem. Dle jejich rozložeńı se rozlǐsuj́ı 3 základńı módy r̊ustu [4]:

• Frank̊uv-van der Merwe̊uv mód (r̊ust vrstva po vrstvě):

Atomy v tomto módu jsou vázány silněji k substrátu, než mezi sebou, proto

se vytvář́ı rovnoměrné vrstvy atomů, viz Obr. 1.2 a).

1Anglicky molecular beam epitaxy.
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b) c)a)

Obr. 1.1: Schématické nákresy krystalických mř́ıžek vzniklých epitaxńım r̊ustem. a)

Homoepitaxe nebo heteroepitaxe – souhlasný r̊ust (shodné mř́ıžkové parametry).

b) Heteroepitaxe – napnutý r̊ust (rozd́ılné mř́ıžkové parametry, d́ıky kterým vzniká

napět́ı, ale bez defekt̊u). c) Heteroepitaxe – relaxovaný r̊ust (rozd́ılné mř́ıžkové pa-

rametry, vznik defekt̊u). Převzato a upraveno z [5].

• Volmer̊uv-Weber̊uv mód (ostr̊uvkový r̊ust):

Pro tento př́ıpad atomové śıly mezi deponovanými atomy převyšuj́ı śılu vazby

mezi atomy a substrátem. Vytvářej́ı se ostr̊uvky deponovaných atomů, které

přitahuj́ı daľśı dopadaj́ıćı atomy, viz Obr. 1.2 b).

• Stranskiho-Krastanov̊uv mód (přechodný r̊ust):

Přitažlivé śıly mezi deponovanými atomy a silová interakce mezi atomy a sub-

strátem jsou podobné velikosti. Vzniká tedy kombinace předchoźıch dvou mód̊u

r̊ustu, viz Obr. 1.2 c).

Nanesené množstv́ı částic se dá definovat jako proměnná θ, která je určitým

násobkem materiálu potřebného pro vytvořeńı monovrstvy (ML) [6]. Pro r̊uzné hod-

noty θ je nast́ıněn vzhled vrstev podle módu epitaxńıho r̊ustu na Obr. 1.2.

Pro samotnou MBE je d̊uležitá kontrola tloušt’ky nanášené vrstvy, která ovlivňuje

vlastnosti vytvořených struktur. K přesné detekci se už́ıvá metody difrakce elektron̊u

s vysokou energíı na odraz (RHEED2) umožňuj́ıćı kontrolu r̊ustu jednotlivých vrs-

tev.

Při této metodě urychlené elektrony dopadaj́ı pod určitým úhlem na povrch

substrátu v pr̊uběhu depozice. Během r̊ustu vrstev lze pozorovat difrakčńı obra-

zec tvořený elektrony měńıćı se v čase. Při vyhodnoceńı energie dopadaj́ıćıch elek-

tron̊u na st́ıńıtku, se objev́ı energiová maxima. Maxima jsou zp̊usobena vhodným

uspořádáńım vrstvy. Jej́ı nejlepš́ı odrazivost nastává právě při vytvořeńı celistvé

2Anglicky reflection high energy electron difraction.
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θ>3ML

θ>2ML

θ>ML

a) b) c)

Obr. 1.2: Schéma řezu vzorky s epitaxně rostlými vrstvami, kde θ představuje

množstv́ı materiálu a ML jednu monovrstvu [6]. Také jsou zde vyobrazeny módy

r̊ustu. a) Frank̊uv-van der Merwe̊uv (r̊ust vrstva po vrstvě). b) Volmer̊uv-Weber̊uv

mód (ostr̊uvkový r̊ust). c) Stranskiho-Krastanov̊uv mód (přechodný r̊ust). Převzato

a upraveno z [4].

vrstvy. Každé maximum odpov́ıdá vytvořeńı jedné monovrstvy nanášeného ma-

teriálu. T́ımto zp̊usobem lze určit potřebnou dobu k nadeponováńı vrstvy požadované

tloušt’ky [7]. Na Obr. 1.3 je př́ıklad jednoduché UHV aparatury pro MBE s atomárńımi

zdroji a měřeńım rostlých vrstev metodou RHEED.
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Obr. 1.3: Aparatura pro molekulárńı svazkovou epitaxi se skládá z atomárńıch

zdroj̊u, které jsou umı́stěny v aktivně chlazeném masivu. Pro nastaveńı přesné délky

depozice se použ́ıvá clona. Částice rostou na substrátu. Tloušt’ka rostlé vrstvy je kon-

trolována pomoćı RHEED, v niž jsou elektrony emitovány ze zdroje a dopadaj́ı pod

úhlem na vzorek, kde docháźı k difrakci směrem ke sńımači. Převzato a upraveno

z [5].
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2 TEORIE ATOMÁRNÍCH SVAZKŮ

Atomárńı svazky vznikaj́ı po sublimaci atomů z povrchu ohř́ıvaného materiálu.

Po výstupu z atomárńıch zdroj̊u se rozlǐsuj́ı dva typy tok̊u atomů, efuzńı a aerody-

namický.

2.1 Tvorba efuzńıho toku

Tok atomů lze nazvat efuzńı, pokud před výstupem z atomárńıho zdroje ne-

docháźı ke koliźım atomů, jak mezi sebou tak s vnitřńı část́ı atomárńıho zdroje.

Jinými slovy muśı být zachována prostorová a rychlostńı distribučńı funkce vysu-

puj́ıćıch částic, a proto muśı být vhodně zvolen tlak ve zdroji a tvar štěrbiny pro

výstup částic. Efuzńı tok se vytvář́ı zejména ve vakuových prostřed́ıch, a aby mohl

vznikat muśı být pro výstupńı štěrbinu splněna podmı́nka efuze

d� λ, (2.1)

kde d znamená pr̊uměr otvoru a λ středńı volnou dráhu částic1.

V několika daľśıch kroćıch se bude pracovat s podmı́nkou efuze podobně jako

v [8] a ukáže se, že jej́ı zněńı bude vhodněǰśı upravit na tvar tzv. tvarové podmı́nky

d ≤ λ. (2.2)

Nejprve je nutno si vyjádřit z kinetické teorie plyn̊u

λ =
1√

2σkn,
(2.3)

kde n je koncentrace atomů a σk účinný pr̊uřez, který můžeme zjisitit z poloměru

atomů δ: σk = πδ2

4
. Dále si ze stavové rovnice ideálńıho plynu lze vyjádřit koncentraci

atomů

n =
p

kT
, (2.4)

zde k je Boltzmannova konstanta, p vyjadřuje tlak ve zdroji a T absolutńı teplotu

ve zdroji v kelvinech. Dosazeńım rovnice (2.4) do rovnice (2.3) lze źıskat vztah pro

středńı volnou dráhu atomů

λ =
kT√
2σkp

. (2.5)

1Pr̊uměrná dráha, kterou částice uraźı mezi dvěma srážkami.
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Důležitý je také vztah pro množstv́ı atomů dN , které vyletuj́ı z atomárńıho zdroje

pod prostorovým úhlem dω a úhlem θ při zvoleném pr̊uměru štěrbiny d a délce

štěrbiny l zanedbatelného rozměru, jak je zobrazeno na Obr. 2.1.

dN = nvAScosθ
dω

4π
. (2.6)

Tento vztah lze popsat jako kosinovu distribučńı funkci, jelikož θ v této rovnici

vystupuje jako argument kośınu. AS má zde význam plochy výstupńıho otvoru, a v

středńı rychlosti částic

v =

√
8kT

πm
. (2.7)

V rovnici (2.6) lze vyjádřit všechny nediferenciálńı členy a rovnici je možno ji

integrovat přes celý prostorový úhel 2π, kdy źıskáme vztah pro celkový počet atomů

opouštěj́ıćıch zdroj

N =
1

4
nvAS. (2.8)

Z tohoto výrazu plyne, že celkový počet částic vycházej́ıćıch z atomárńıho zdroje

nar̊ustá s koncentraćı atomů (potažmo tlaku viz rovnice (2.4)), středńı rychlost́ı

a plochou (velikost́ı) výstupńıho otvoru. Tlak a velikost otvoru propojuje podmı́nka

efuze (2.1). Se vzr̊ustaj́ıćım tlakem p, viz rovnice (2.5), klesá středńı volná dráha λ,

a proto se omezuje velikost štěrbiny. S ohledem na výše uvedené propojeńı veličin se

pro řešeńı výstupńıho otvoru kv̊uli velkým omezeńım pro reálnou soustavu uvažuje

mı́rněǰśı tvarová podmı́nka d ≤ λ (2.2) [8].

d

l

θ

dw

Obr. 2.1: Výstupńı štěrbina efuzńı cely kruhového pr̊uřezu o pr̊uměru d a délce l.

Na obrázku je také vyjádřen směrový úhel θ a prostorový úhel dω vylétávaj́ıćıch

atomů. Převzato a upraveno z [6].
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2.2 Usměrněńı efuzńıho toku

V předchoźı části bylo uvažováno o nulové délce štěrbiny l = 0. Pro tento př́ıpad

byl svazek atomů opouštěj́ıćı atomárńı zdroj popsán kosinovou distibučńı funkćı,

viz (2.6), za předpokladu, že plat́ı tvarová podmı́nka (2.2).V reálných aplikaćıch

je ovšem potřebné uvažovat určitou délku l štěrbiny. Tento rozměr ovlivňuje tvar

svazku, a pomoćı něj lze usměrňovat svazek neutrálńı atomů na požadovanou š́ı̌rku.

Štěrbina v konstrukci efuzńı cely se nazývá kolimátor a muśı pro jej́ı délku platit

podmı́nka

l ≤ λ. (2.9)

Při nar̊ustaj́ıćı hodnotě l začne v d̊usledku srážek docházet ke sńıžeńı množstv́ı

atomů opouštěj́ıćıch atomárńı zdroj. Do vztahu (2.11) je tedy potřeba zahrnout ge-

ometrický redukčńı člen ξ. Redukčńı člen ξ vyjadřuje bezrozměrnou veličinu závislou

jen na rozměrech kolimátoru. Pro kruhový pr̊uřez kolimátoru lze redukčńı konstantu

ξ zapsat jako

ξ =
4d

3l
. (2.10)

Pomoćı výše uvedených vztah̊u je možné velmi dobře odhadnout počet atomů opou-

štěj́ıćıch efuzńı celu s kolimátorem kruhového pr̊uřezu o ploše AS = πd2

4

N =
1

4
ξnvAS =

πd3

12l
nv. (2.11)

Daľśı podstatnou část́ı charakterizace atomárńıho svazku je jeho intenzita a š́ı̌rka.

Pro stanoveńı š́ı̌rky svazku je vhodné použ́ıt úhel θ0,5, ve kterém se maximálńı in-

tenzita sńıž́ı na polovinu. Velikost, tohoto úhlu se dá také přibližně určit pomoćı

parametr̊u kolimátoru

θ0,5 =
0, 84d

l
. (2.12)

Obr. 2.2 zobrazuje distribučńı funkci pro r̊uzné poměry hodnot d a l. Úpravou tvaru

kolimátoru, pak lze dosáhnout atomárńıho svazku odpov́ıdaj́ıćı velikosti substrátu,

a tak zamezit nepatřičnému naprašováńı na stěny a zař́ızeńı UHV aparatury [8].
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Obr. 2.2: Úhlová distribučńı funkce atomárńıho svazku procházej́ıćıho přes kolimátor

kruhového pr̊uřezu o pr̊uměru d a délce l. Převzato z [8].
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3 ZDROJE ATOMŮ O NÍZKÉ ENERGII

V předcházej́ıćıch dvou kapitolách byly vyloženy základńı principy fungováńı

atomárńıch zdroj̊u (efuzńıch cel), kdy zahř́ıváńım materiálu pro depozici je vy-

tvořen efuzńı tok atomů o ńızké kinetické energii (0,1− 1 eV). V této kapitole bude

nast́ıněno, jak se obecně provád́ı konstrukčńı a funkčńı řešeńı atomárńıch zdroj̊u

ńızkých energíı.

3.1 Popis efuzńıch cely

Podoba a popis základńıch část́ı efuzńı cely je na Obr. 3.1. Každá efuzńı cela se

skládá ze dvou d̊uležitých část́ı – těla a př́ıruby.

Tělo muśı být vyrobeno z materiál̊u, které nebudou plynit a znečǐst’ovat UHV

prostřed́ı, a také nebudou reagovat s deponovaným materiálem. Každá efuzńı cela

obsahuje kaĺı̌sek s materiálem nebo samotný materiál ve vhodné formě pro depo-

zici. Existuj́ı r̊uzné zp̊usoby napařováńı materiálu, jež jsou podrobněji rozvedeny

ńıže (část 3.2). Kaĺı̌sek a ohřev by měl být umı́stěn v chlad́ıćım masivu, jelikož

otevřený ohřev by mohl poškozovat jak UHV, tak konstrukčńı prvky efuzńı cely.

Pro usměrněńı efuzńıho toku se využ́ıvá kolimátoru. Ke kontrolovanému pr̊uběhu

depozice lze použ́ıt manuálně nebo strojově ovládanou clonu.

Př́ıruba zajǐst’uje kompatibilitu efuzńı cely s UHV aparaturami pomoćı standar-

dizovaného připojeńı. Dále umožňuje pomoćı pr̊uchodek pohyb mechanismů (ovlá-

dáńı clony), př́ıvod vody pro chlazeńı a př́ıstup elektrického napájeńı či obvod̊u pro

vyhodnocováńı funkčnosti cely.

p íruba

clona

t lo

kalíšek a materiál

kolimátor

p ívod vody
chladící masiv

oh ev

Obr. 3.1: Nákres efuzńı cely s popisem jednotlivých část́ı.
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3.2 Napařováńı materiálu

Materiál, popř́ıpadě kaĺı̌sek, může být zahř́ıván radiačńım distančńım ohřevem,

dopadem termoemisńıch elektron̊u, nebo přiváděným napět́ım př́ımo na materiál.

Radiačńı distančńı ohřev

Tento typ ohřevu funguje na principu přiváděńı proudu do topného tělesa, které

je umı́stěno v chlad́ıćım masivu efuzńı cely. Pomoćı tepelné radiace se ohř́ıvá vnitřńı

prostor cely (Obr. 3.2).

Pro odhadnut́ı výkonu topného tělesa P při dosažené teplotě T, je vhodné nejprve

ze Stefan-Boltzmannova zákon a určit celkovou intenzitu zářeńı Ie

Ie = εσT 4, (3.1)

ε znamená emisivitu použitého materiálu ohřevu. Ta se určuje jako poměr intenzity

vyzařováńı použitého tělesa ku vyzařováńı černého tělesa. Pro zjednodušeńı výpočt̊u

bude uvažováno ε
.
= 1. Dále σ vyjadřuje Stefan-Boltzmannovu konstantu o hodnotě

σ = 5, 67 ·10−8 W ·m−2 ·K−4 a T teplotu v Kelvinech, jakou dosáhne ohřev při dané

intenzitě Ie. Výkon P , pak źıskáme, pokud je znám, povrch ohřevu S ze vztahu

Ie =
P

S
. (3.2)

Výkon topného tělesa při pr̊uchodu elektrického proudu I je určen pomoćı vztahu

P = UI = RI2. (3.3)

U zde vyjadřuje napět́ı a R odpor, který lze zjistit z parametr̊u topného tělesa –

rezistivity % materiálu a tvaru (délky a a obsahu pr̊uřezu Sp)

R =
%a

Sp

. (3.4)

Po úvaze nad výše uvedenými rovnicemi vyplyne, že při zadáńı parametr̊u topného

tělesa, lze zjistit jeho celkový odpor R (3.4). Poté při známé hodnotě přiváděného

proudu I na ohřev lze dopoč́ıtat jeho výkon P (3.3), z kterého lze ze vztah̊u (3.2),

(3.1) určit výslednou teplotu radiačńıho ohřevu T [9].

12



kalíšek 

s materiálem

sublimované

 atomy

topné t leso

tepelná radiace

Obr. 3.2: Nákres principu radiačńıho ohřevu, kdy pr̊uchodem elektrického proudu

je ohř́ıváno topné těleso. To náseldně tepelnou radiaćı ohř́ıvá kaĺı̌sek s materiálem.

Ohřev dopadem elektron̊u

V tomto typu ohřevu jsou emitovány termoemisńı elektrony d́ıky proudu pro-

cházej́ıćım vláknem topného tělesa, které je nejčastěji vyrobeno z wolframu. Ter-

moemisńı elektrony jsou následně urychlovány ke kaĺı̌sku, na který je přivedeno

kladné napět́ı. Dopadem elektron̊u na kaĺı̌sek se ohř́ıvá do něj vložený materiál (Obr.

3.3). Urychlenými elektrony lze dosáhnout vyšš́ıho zahřát́ı materiálu než radiačńım

ohřevem.

žhavené

 vlákno

p ívod nap tí

 na kalíšek

emitované elektronykalíšek s materiálem

sublimované 

atomy

Obr. 3.3: Schéma ohřevu materiálu dopadem elektron̊u. Ze žhaveného vlákna jsou

emitovány elektorny, které dopadem ohř́ıvaj́ı kaĺı̌sek s materiálem.
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Př́ımý ohřev materiálu elektrickým proudem

Tento př́ıpad je dosti specifický a je k němu zapotřeb́ı patřičný materiál pro

depozici. Materiál neńı umı́stěn v ohř́ıvaném kaĺı̌sku, ale př́ımo na něj jsou připojeny

kontakty a přiváděn elektrický proud. V d̊usledku pr̊uchodu proudu materiálem je

zp̊usobeno zvýšeńı jeho teploty a následná sublimace atomů z povrchu materiálu.
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4 ULTRATENKÉ VRSTVY A NANOSTRUK-

TURY ZINKU A CÍNU

V této kapitole budou nast́ıněny základńı vlastnosti prvk̊u, které jsou při jejich

depozici d̊uležité pro funkčnost efuzńıch cel. Poté bude ukázáno za jakých podmı́nek

a jakým zp̊usobem, prob́ıhá př́ıprava nanostruktur a ultratenkých vrstev jednot-

livých materiál̊u.

4.1 Zinek

Zinek je b́ılý, lesklý a neušlechtilý kov 12. skupiny periodické soustavy prvk̊u.

Krystalizuje v šesterečné mř́ıžkové struktuře (hcp1)a snadno sublimuje za ńızkých

teplot. Základńı vlastnosti zinku jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Vlastnosti

atomové č́ıslo 30

elektronová konfigurace [Ar]3d104s2

relativńı atomová hmotnost 65,38

oxidačńı č́ısla +II(+I, 0,−II)

teplota táńı 419,53 ◦C

teplota varu 907 ◦C

Tab. 4.1: Přehled vlastnost́ı zinku [10].

Zinek je použ́ıván v pr̊umyslu jako antikorozńı povlak, jelikož dobře snáš́ı at-

mosférické podmı́nky a v suchém prostřed́ı téměř neoxiduje. V kombinaci se stř́ıbrem

či uhĺıkem se využ́ıvá také k výrobě galvanických článk̊u. Dále se hojně vyskytuje

v r̊uzných běžných slitinách kov̊u pro zlepšeńı jejich vlastnost́ı [10].

Už samotná tvorba tenkých povlak̊u je vhodné téma pro zkoumáńı tenkých vrs-

tev, ovšem zinek tvoř́ı r̊uzné sloučeniny, které maj́ı daľśı velmi zaj́ımavé vlastnosti.

Např́ıklad oxid zinečnatý (ZnO) a sulfid zinečnatý (ZnS) maj́ı velmi široký zakázaný

pás a velkou vazebńı energie excitonu, což nacháźı dobré uplatněńı v polovodičovém

pr̊umyslu [3, 11].

1Anglicky hexagonal closed-pack.
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4.2 Oxid zinečnatý ZnO

Využit́ı navrhované efuzńı cely na ÚFI je plánované zejména pro studium r̊ustu

a tvorby nanostruktur oxidu zinečnatého.

Oxid zinečnatý je b́ılý polovodič tvoř́ıćı šesterečnou krystalovou strukturu (hcp).

Má vysokou pohyblivost nosič̊u náboje, dobrou tepelnou vodivost, velmi široký

zakázaný pás Eg =3,37 eV, a zároveň obrovskou vazebńı energii exciton̊u (60 meV).

Tyto vlastnosti nacháźı uplatněńı předevš́ım na poli elektroniky a optoelektroniky.

Lze z něj vyrábět LED2 diody vyzařuj́ıćı v modré až ultrafialové části spektra, fo-

todetektory, plynové senzory či piezorezonátory [3].

Oxid zinečnatý se jako polovodič potýká s problémy při dopováńı, kdy neńı

snandé kontrolovat jeho vodivost. Zejména výskyt defekt̊u (kysĺıkové nebo zinkové

vakance) zp̊usobuj́ı neúmyslnou n-vodivost, což může činit určité pot́ıže v jeho apli-

kaćıch. Pro n- typ vodivosti už je dopováńı úspěšně zvládnuto, když se jako donor

použije vod́ık. Stabilńı vodivost typu–p je zat́ım předmětem studia. Velmi dobré

výsledky byly dosaženy pro dopováńı sod́ıkem, duśıkem či prvky spadaj́ıćı do 1. nebo

15. skupiny periodické soustavy prvk̊u [3].

4.3 Př́ıprava nanostruktur a ultratenkých vrstev

Zn, ZnO a jiných sloučenin zinku

Př́ıprava ultratenkých vrstev a nanostruktur zinku a jeho sloučenin může prob́ıhat

pomoćı r̊uzných děj̊u. Použ́ıvá se elektrolýza [12], metoda pulsńı laserové depo-

zice (PLD3) [13], metoda metalorganické chemické depozice z plynné fáze (MO-

CVD4) [14], metoda MBE [15] a mnoho daľśıch proces̊u.

4.3.1 Elektrolytický r̊ust

Pro vytvořeńı ultratenkých vrstev kov̊u pomoćı anodické oxidace (elektrolýzy) je

potřeba nalézt vhodný substrát. Jeden z možných kandidát̊u pro r̊ust nanostruktur

kov̊u je porézńı hlińık [12]. Ten je pokryt několik nanometr̊u širokou transparentńı

vodivou vrstvou hlińıku. Na vrstvě hlińıku je rozložen elektrolyt obsahuj́ıćı kationty

zinku Zn+2 (nejčastěji z roztoku ZnCl2). Jelikož zinek na vzduchu oxiduje, je na

elektrolyt potřeba nanést kryćı vrstvu. Kryćı vrstvu lze vytvořit přidáńım LiClO4,

2Anglicky light emitting diode.
3Anglicky pulsed laser deposition.
4Anglicky metalorganic chemical vapor deposition.
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do svrchńı vrstvy elektrolytu [16].

Pokud je na transparentńı vrstvu přivedeno napět́ı, začne docházet k elektro-

chemické redukci Zn+2 na Zn. Po vytvořeńı několikananometrové zinkové vrstvy se

na povrch zinku začne automaticky nanášet vrstva kationt̊u Li+, které na vzduchu

vytvář́ı ochranou vrstvu v podobě vrstvy složené z Li2CO3 a oxid̊u lithia.

Ultratenké vrstvy zinku se využ́ıvá ke zlepšeńı vlastnost́ı elektrického paṕıru,

jeho zabarveńı, ochraně proti UV5 zářeńı a zvýšeńı tepelné odolnosti. Elektronický

paṕır je v posledńı době složka obrazovek elektronických čteček a podobných zař́ızeńı

[16].

4.3.2 Pulsńı laserové depozice

Metoda pulsńı laserové depozice PLD je založena na ablaci deponovaných látek

z jednoho nebo v́ıce terč̊u pomoćı puls̊u laseru. Odpařené částice z terče vytvář́ı

”
plasmatický oblak“, který je následně nanášen na substrát umı́stěný v bĺızkosti

terče (2 - 10 cm) [13]. Jednoduché schéma uspořádáńı PLD je znázorněno na Obr. 4.1.

Tato metoda se v př́ıpadě zinku použ́ıvá nejčastěji pro. r̊ust oxidu zinečnatého,

za použit́ı př́ımo ZnO jako terče Růst ZnO je realizován na substrátech křemı́ku Si

(111) [17], Si (100) [18], či saf́ıru [19].

laserové pulsy

ter

substrát

plazmový

  oblak

UHV komora

Obr. 4.1: Schéma uspořádáńı pulsńı laserové depozice. Laserové pulsy vytvář́ı

plazmatický oblak z materiálu terče. Částice z obalku následně dopadaj́ı na substrát.

Převzato a upraveno z [13].

5Ultrafialovým, anglicky ultraviolet
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Růstový proces ZnO prob́ıhá v kysĺıkovém prostřed́ı při tlaćıch v rozsahu

1 - 500 Pa. Podle počtu puls̊u laseru lze kontrolovat rychlost depozice, která záviśı

na umı́stěńı substrátu v̊uči terči. Poloha substrátu od terče se pro oxid zinečnatý

pohybuje nejčastěji v rozmeźıch 2 - 5 cm.

4.3.3 Chemická depozice z plynné fáze

Metoda chemické depozice z plynné fáze (CVD6) je založena na depozici odv́ıjej́ıćı

se od chemických reakćıch. Schéma typické CVD sestavy (pece) je na Obr. 4.2. Pec je

složena ze tř́ı hlavńıch část́ı: vstupńı část, reaktor (reakčńı komora) a výstupńı část.

Vstupńı část slouž́ı k ř́ızeńı tok̊u plyn̊u do reakčńı komory (reaktoru). Do reakčńı ko-

mory jsou vpouštěny předevš́ım dva typy plyn̊u: prekursory a nosiče plyn̊u. Nosiče

plyn̊u usnadňuj́ı transport prekursor̊u do a skrz reakčńı komoru. Z prekursor̊u se

vytvář́ı požadované ultratenké vrstvy, když v CVD peci, zahřáté na vysoké tep-

loty chemicky reaguj́ı na vhodně zvoleném substrátu. Výstupńı část CVD sestavy

je složená z vakuových vývěv a ventilu kontroluj́ıćıho tlak v reakčńı komoře. Tlak,

teplota, tok plyn̊u a čas depozice, patř́ı k základńım parametr̊um metody CVD [20].

Na úspěšný výsledek depozice má vliv mnoho faktor̊u. Problémy mohou na-

stat např́ıklad s prouděńım plyn̊u, které může narušit uniformitu vrstvy. Jedna ze

zaj́ımavost́ı metody CVD je reakčńı mechanismus prekursor̊u při tvorbě vrstev, kdy

některé kroky pr̊uběhu reakćı nejsou zcela objasněny.

výstupní ást reak ní komora vstupní ást

prekursor

nosi  plynn

 venitl

topné t leso

substrát

odvod plyn

Obr. 4.2: Schéma CVD pece. Převzato a upraveno z [21].

6Anglicky chemical vapor deposition.
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Metalorganická chemická depozice z plynné fáze

Metalorganická chemická depozice z plynné fáze (MOCVD7) využ́ıvá jako pre-

kursor̊u metalorganických sloučenin. Pro zinek to jsou diethyl zinku (DEZn) nebo

dimethyl zinku(DMZn) [14]. Nejčastěji se metoda MOCVD využ́ıvá k depozici ZnO.

K nár̊ustu ultratenké vrstvy oxidu zinečnatého je potřeba do vakuové aparatury

umı́stit také prekursor kysĺıku, např́ıklad plyny N2O a H2O. Použit́ı N2O vykazuje

lepš́ı vlastnosti výsledné vrtsvy [14].

Při použit́ı substrátu Si (111) pro r̊ust ZnO se použ́ıvá vyrovnávaćı vrstva AlN

kv̊uli odstraněńı defekt̊u z rostlé vrstvy [22]. Dále se před samotnou depozićı kva-

litńıch vrstev ZnO nechá pro lepš́ı srovnáńı mř́ıžkových parametr̊u (při ńızkých

teplotách 160 ◦C) nar̊ust tenká vyrovnávaćı vrstva ZnO. Na ńı lze při teplotách

v rozmeźı 650 − 900 ◦C vytvořit tenké vrstvy ZnO bez velkých defekt̊u.

Metodou MOCVD lze vytvářet také nanostruktury. Např́ıklad nanotyčinky, je-

jichž r̊ust prob́ıhá stejně jako pro ultratenké vrstvy na Si (111) jen v tomto př́ıpadě

nejsou použity vyrovnávaćı vrstvy [23,24].

4.3.4 Depozice zinku a jeho sloučenin molekulárńı svazko-

vou epitax́ı

Metoda MBE využ́ıvá k depozici zinkových atomárńıch zdroj̊u. Jelikož zinek oxi-

duje, použ́ıvá se v kombinaci s jinými atomárńımi zdroji nebo ve vhodném prostřey-

d́ı, za tvorby ultratenkých vrstev a nanostruktur r̊uzných sloučenin zinku (ZnO, ZnS,

ZnTe, ...)

ZnO

Jak je uvedeno v podkapitole 4.2, oxid zinečnatý je vhodný materiál pro elek-

trooptický a polovodičový pr̊umysl a lze z něj vytvářet celou řadu nanostruktur.

Obecně se připravuje ultratenká vrstva ZnO tak, že se využ́ıvá oxidačńıho prostřed́ı

reaktivńıch sloučenin jako H2O2 [15,25], O3, [26] a nebo plazmatického zdroje kysĺıku

[27,28]. K r̊ustu nanostruktur ZnO nestač́ı běžné kysĺıkaté prostřed́ı, protože vysoká

vazebná molekulová energie molekuly kysĺıku (5,16 eV [29]) zabraňuje termálńı diso-

ciaci kysĺıku na povrch substrátu. K tvorbě ZnO vrstvy se tud́ıž využ́ıvaj́ı reaktivńı

kysĺıkaté sloučeniny.

Reaktivńı kysĺıkaté sloučeniny lze vytvořit pomoćı plazmatického zdroje nebo

zdroje oxidant̊u. Lepš́ıch a kvalitněǰśıch vrstev je v dnešńı době dosahováno použit́ım

7Anglicky chemical vapor deposition.
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oxidant̊u [25]. Při deponováńı metodou P-MBE8 se nevytvář́ı tak kvalitńı vrstvy, je-

likož rostlá vrstva je znečǐst’ována odpařeným materiálem z plazmatického zdroje.

Kysĺıkové plazmatické zdroje nav́ıc vytvář́ı vysokoenergiové částice, které nič́ı rostlou

vrstvu ZnO, a také samotné zdroje kysĺıku [30].

Př́ıprava nanostruktur prob́ıhá pomoćı atomárńıho zdroje, kde je zinek nahř́ıván

na teploty mezi 300 - 500 ◦C. Ze zdroje je pośılán svazek neutrálńıch zinkových

atomů. Zároveň jsou do UHV komory vpouštěny kysĺıkové sloučeniny, které určuj́ı

tlak při depozici pohybuj́ıćı se okolo 3, 5 · 10−5 Torr [15].

S ohledem na dobrou využitelnost jsou nejv́ıce zkoumanými druhy substrát̊u saf́ır

(Al203) a Si v r̊uzných modifikaćıch .

Orientace saf́ırového substrátu ovlivňuje orientaci rostené vrstvy ZnO. Nejv́ıce

se použ́ıvá c-orientovaný saf́ır (0001) pro tvorbu c-orientovaných vrstev ZnO [15].

Pro r̊ust nepolárńı a-orientované (1120) vrstvy ZnO se využ́ıvá r-orientovaný (1102)

saf́ır [19]. Také jsou prováděny r̊usty m-orientovaných (1010) vrstev ZnO na

m-orientovaném substrátu [31]. Pro a-orientaci a m-orientaci vrstvy saf́ıru ovšem

zat́ım nebylo tvorba vrstev dostatečně odlazena [31, 32], takže v následuj́ıćım od-

stavci je uvažována pouze c-orientace ZnO. Na Obr. 4.3 jsou vyobrazeny jednotlivé

orientace rovin r̊ustu ZnO.

Obr. 4.3: Jednoduché nákresy šesterečné mř́ıžky s vyobrazeńım preferovaných rovin

r̊ustu ZnO. a) c- orientace (0001), b)a- orientace (1120). c) m- orientace (1010) ZnO.

8Anglicky plasma assisted molecular beam epitaxy- metoda, kdy se využ́ıvá plazmatického zdroje

kysĺıku k vytvořeńı nanosturktur
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Pro dosažeńı kvalitńıch vrstev se substrát vždy muśı dobře očistit a je vhodné

použ́ıt vyrovnávaćı vrstvy, pro sńıžeńı napět́ı mezi substrátem a deponovanou vrst-

vou. Pro r̊ust kvalitńıch vrstev ZnO na saf́ıru je nejlepš́ı nanést několik nanometr̊u

širokou vrstvu MgO a vyrovnávaćı vrstvu ZnO, která se na substrátu přirozeně vy-

tvoř́ı [15]. Vzorek tedy vypadá jako na Obr. 4.4. Dále lze jako vyrovnávaćı vrstvu

využ́ıt GaN [33], či jiné sloučeniny.

Al2O3

MgO

ZnO

ZnO

vyrovnávací vrstvy

Obr. 4.4: Řez vzorkem při nanášeńı vrstvy ZnO na saf́ır Al2O3. Nejprve se nanese

vyrovnávaćı vrstva MgO. Poté při vytvářeńı vrstvy ZnO vzniká daľśı vyrovnávaćı

vrstva (ZnO), kv̊uli neshodám mř́ıžkových parametr̊u navazuj́ıćıch vrstev. Převzato

a upraveno z [25].

Při depozićıch na vyž́ıhaný a čistý Si (111) docháźı k oxidaci křemı́kového sub-

strátu, a t́ım vznikaj́ı defekty při r̊ustu ZnO vrstev. Proto se nejprve deponuje pouze

tenká vrstva Zn, která zabraňuje oxidaci samotného substrátu, a až poté se použ́ıvá

zdroj̊u kysĺıku [27]. Alternativou toho postupu, při použit́ı zdroje kysĺıkových ra-

dikál̊u, může být nitridace, kdy je těsně před depozićı ZnO nadeponovaná ultra-

tenká vrstva nitrid̊u zabraňuj́ıćı oxidaci Si substrátu [34]. Využ́ıvá se taky jiných

vyrovnávaćıch a kryćıch vrstev pro depozici na Si jako GaN [35], MgO [36], SiC [37]

a jiné.

Důležité pro r̊ust vrstev je také, zahř́ıváńı substrátu kv̊uli zlepšeńı podmı́nek pro

vznik oxidu zinečnatého. Teploty nahř́ıváńı substrátu se pohybuj́ı mezi 300− 700 ◦C.

K dosažeńı uniformity vrstvy se může využ́ıt také rotace substrátu.

V posledńı řadě je podstatné se zmı́nit o r̊ustu nanotyčinek a nanotrubiček,

k jejichž tvorbě je efuzńı cela pro depozici zinku navrhována.

Růst nanotyčinek lze obdržet správným nastaveńım poměru tlak̊u Zn a O zdroj̊u

při r̊ustu na křemı́kovém substrátu Si (111) [38]. Nanotyčinky se vyvář́ı svévolně a ul-

tratenké vrstvy oxidu zinečnatého jsou tvořeny z právě z těchto tyčinek
”
šesterečného
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tvaru“. U tohoto r̊ustu se vyskytuj́ı problémy s oxidaćı křemı́ku, a tak mezi vrstvou

Si (111) a nanotyčinkami ZnO vzniká amorfńı vrstva SiO2. Na Obr. 4.5 lze vidět,

jak tlak zdroj̊u částic ovlivňuje tvar a rozměry nanotyčinek.

Obr. 4.5: Nanotyčinky rostené na substrátu Si(111) při tlaku kysĺıkové plasmy 1,5 ·
10−5 Torr a tlaku zinku a) 1,99 · 10−8 Torr b) 3,38 · 10−8 Torr c) 5,86 · 10−8 Torr d)

8,61 · 10−8 Torr. Se zvyšuj́ıćım se tlakem Zn se zvětšuj́ı rozměry nanotyčinek. Na

obrázku d) už lze zřetelně vidět, že jejich tvar zač́ıná být nepravidelný. Sńımky byly

poř́ızeny na skenovaćım elektronovém mikroskopu (SEM10). Převzato z [38].

Růst nanotrubiček by měl být hlavńım předmětem použit́ı atomárńıho zdroje

zinku. Pomoćı metody P-MBE lze r̊ust nanotrubičky na substrátu Si (111). Křemı́-

kový substrát je zvolen, kv̊uli následné dobré využitelnosti v optoelektronice [39].

Před výrobou nanotrubiček ZnO je potřeba kvalitně očistit substrát Si od oxid̊u

pomoćı roztok̊u kyselin H2SO4, HF, HCl. Následně se substrát vyž́ıhá a poté se

nechává nar̊ust tenká vrstva ZnO obdobně, jak je uvedeno u r̊ustu ultretenkých

vrstev ZnO. Aby rostly nanotrubičky ZnO, muśı se poté povrch ZnO upravit pomoćı

0+
2 – plasmy, která je tvořena plazmovým kysĺıkovým zdrojem. T́ım se vytvoř́ı základ

pro tvorbu hexagonálńıch trubiček, které se dále tvoř́ı za stejných podmı́nek, jako

byla vytvářena prvńı nanášená vrstva ZnO. Během r̊ustu samotných nanotrubiček

lze použ́ıt stejný plazmový kysĺıkový zdroj, ovšem kationty 0+
2 muśı být odst́ıněny

vychylovaćı soustavou. Pomoćı tohoto postupu je množné nadeponovat strukturu

nanotrubiček o délce 10− 90 nm s preferovaným směrem r̊ustu [0002] [39].

Podobným zp̊usobem lze nechat nar̊ust nanotrubičky na substrát Al2O3 jen za

10Anglicky scanning electron microscopy.
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použit́ı jiného čist́ıćıho procesu vzorku. Nadeponovaná vrstva ZnO se opět upravuje

0+
2 - plasmou [40]. Na Obr. 4.6 a Obr. 4.7 ze SEM lze vidět nanotrubičky, jejich

rozložeńı na povrchu substrátu a tvar.

Nanotrubičky ZnO maj́ı potenciál být použity pro ukládáńı energie, jako plynové

senzory, solárńı články či nanodutinky [39].

1 m 0,5 m 0,5 m

a) b) c)

Obr. 4.6: SEM sńımky nanotrubiček. a) Pohled shora, kde je zřetelně vidět hexa-

gonálńı struktura nanotrubiček, b) a c) pohledy pod úhlem 45◦ ukázka morfologie

povrchu a ověřeńı existence nanotrubiček. Převzato a upraveno z [39].

a) b)

Obr. 4.7: Obrázek hexagonálńıch trubiček ZnO na substrátu Al2O3 ze SEM. a) Po-

hled shora, b) pohled pod úhlem 45◦. Převzato a upraveno z [40].

ZnS

Sulfid zinečnatý má podobné vlastnosti jako oxid zinečnatý. Je to polovodič,

tvoř́ı šesterečnou nebo kubickou krystalovou strukturu. Má velmi široký zakázaný

pás ∼ 3, 7 eV [11, 41] a jeho vazebńı energie excitonu je okolo 40 meV [42]. Jev́ı se

tedy také jako vhodný materiál pro optoelektronické polovodičové součástky.

Při r̊ustu ultratenkých vrstev metodou MBE se použ́ıvá UHV komora, ve které

jsou umı́stěny dva atomárńı zdroje pro Zn a S. Je také možné použ́ıt r̊uzné alterna-

tivy, kdy se jako zdroj S použ́ıvá např́ıklad H2S či př́ımo ZnS [43], nebo lze použ́ıt
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jednu efuzńı celu ZnS. Jako substrát se dá využ́ıt CaF2 či GaAs, ale také už je

prováděn r̊ust na saf́ıru či křemı́ku [43].

Z tohoto materiálu lze také vytvářet nanovlákna. Ty se deponuj́ı na předpřipra-

venou vrstvu kovového katalyzátoru Au. Podle použité teploty nahř́ıváńı vzorku, se

poté vytvářej́ı nanovlákna kubické nebo hexagonálńı struktury [44].

4.4 Ćın

Ćın je kujný, stř́ıbrob́ılý, lesklý a velmi odolný kov. Odolává atmosférickému

p̊usobeńı i při vysokých vlhkostech. V periodické soustavě patř́ı do 14. skupiny.

Souhrn základńıch fyzikálńıch vlastnost́ı ćınu je uvedený v tabulce 4.2.

Ćın má několik alotropických podob. Nejd̊uležitěǰśı z nich jsou šedý α-ćın a b́ılý

β-ćın. α-ćın je práškový materiál stálý při teplotách pod 13, 2 ◦C a tvoř́ı kubic-

kou diamantovou mř́ıžkovou strukturu. Tato podoba nemá kovové vlastnosti a je

považována za
”
polovodič s nulovým zakázaným pásem“. Přeměněna do formy

α-ćınu z β-ćınu prob́ıhá tzv. ćınovým morem. β-ćın má kovové vlastnosti a tvoř́ı

tetragonálńı krystalovou mř́ıžku [45].

Vlastnosti

atomové č́ıslo 50

elektronová konfigurace [Kr]4d105s25p2

relativńı atomová hmotnost 118, 71

oxidačńı č́ısla +II,+IV

teplota táńı 231, 93 ◦C

teplota varu 2586 ◦C

teplota přechodu β − α 13, 2 ◦C

Tab. 4.2: Přehled vlastnost́ı ćınu.

Ćın se přidává do r̊uzných slitin. Nejznáměǰśı je bronz. Velmi se využ́ıvá jeho

zdravotńı nezávadnosti pro výrobu r̊uzných potravinových obal̊u, od plechovek až po

tenký plech (staniol). Peněžńı hodnota ćınu je vysoká, a proto se v makroskopickém

měř́ıtku nejv́ıce už́ıvá jako př́ısada do r̊uzných slitin [45].

Vrstvy ćınu maj́ı dobrý potenciál pro r̊ust r̊uzných ńızkodimenzionálńıch struk-

tur, z d̊uvodu zaj́ımavých polovodičových vlastnost́ı α-ćınu a jiných jeho sloučenin.
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4.5 Př́ıprava ultratenkých vrstev Sn a jeho sloučenin

Při př́ıpravě ultratenkých vrstev lze použ́ıt několik metod. Nejčastěǰśı jsou me-

tody MBE a modifikace CVD pro př́ıpravu vrstev a nanostruktur α-ćınu, SnO2,

GeSn, ...

4.5.1 Depozice Sn a jeho sloučenin metodou CVD

Touto metodou se nejv́ıce připravuj́ı sloučeniny GeSn, či SiSnGe. Tyto materiály

maj́ı zaj́ımavé vlastnosti, protože jsou polovodiče s př́ımým zakázaným pásem. To

umožňuje rychlou odezvu a vhodnou elektronovou strukturu pro mnohé fotoelek-

trické a polovodičové součástky. Daľśı výhodou těchto slitin je jejich kompatibilita

se substrátem Si, což zvyšuje jejich využitelnost v polovodičovém pr̊umyslu [46,47].

Při r̊ustu GeSn, SiSnGe metodou CVD se jako prekursory využ́ıvaj́ı plyny SnCl4

a SnD4
11 [46]. Růst prob́ıhá ve vakuové CVD komoře, do které se umı́st́ı substrát

ošetřený kyselinou fluorovod́ıkovou. Pro r̊ust vrstev SiSnGe se nejprve vpust́ı do

reakčńı komory plyny silan SiH4, GeH4, prekursory Si a Ge a Ar, který zde slouž́ı

jako nosný plyn. Až následně se přidává SnD4, protože se rychle rozpadá a jeho

zdroj muśı být chlazen [46].

Laserem indukovaná chemická depozice z plynné fáze

Metodou Laserem indukované chemické depozice z plynné fáze (L-CVD12) lze

vytvořit ultratenké vrstvy SnO2. Tento polovodič má relativně široký zakázaný pás

energíı, okolo Eg = 3, 6 eV. Spektrum použit́ı vrstev SnO2 je široké. Lze z něj

vytvořit transparentńı elektrody, plynové senzory, či vrstvy do solárńıch článk̊u [48].

Touto metodou lze r̊ust SnO2 na substrátu Si (100), který je před depozićı očǐstěn

a vyž́ıhán. Prekursory pro r̊ust Sn mohou být plyny SnCl4 [49] či Sn(CH3)4(TMT13.)

[50]. Vlivem p̊usobeńı puls̊u laseru docháźı k reakćım, při kterých se ve vakuové

aparatuře vytvář́ı z prekurzor̊u ultratenké vrstvy SnO2. Při použit́ı nahř́ıvaného

substrátu a masky na odcloněńı laseru, lze vytvořit na povrchu libovolné struktury.

Zahř́ıváńı substrátu k teplotám okolo T = 300 ◦C (Obr.4.8), zamezuje r̊ustu amorfńı

vrstvy SnO2 [49].

11Deuterid ziničitý, anglicky tin deuteride.
12Anglicky laser assisted chemical vapor dposition.
13Tetramethylćın
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1mm

Obr. 4.8: SEM sńımek struktury SnO2 při nahřát́ı substrátu na teplotu T = 300 ◦C.

Je zde vidět, že se netvoř́ı amorfńı struktura. Převzato a upraveno z [49].

Metalorganická chemická depozice z plynné fáze

Daľśı metodou je MOCVD, kterou lze vytvářet nejen SnO2, ale také jiné sloučeniny

jako např́ıklad sloučeniny FeSn.

SnO2 lze r̊ust na saf́ırovém substrátu v r̊uzných orientaćıch za použit́ı prekur-

sor̊u tetraethylćınu Sn(C2H5)4 a O2 [51, 52]. Jako nosič metalorganické sloučeniny

se využ́ıvá plynný duśık N2. Při správném nastaveńı tlak̊u prekursor̊u vstupuj́ıćıch

do reakčńı komory a vhodném zahřát́ı vzorku lze vytvořit kvalitńı až jednovrstevný

film SnO2.

Slitinu FeSn lze źıskat použit́ım prekursor̊u CpFe(CO)2(SnMe3) a

cis-Fe(CO)4(SnMe3)2. V tomto př́ıpadě stač́ı vždy pouze jeden z těchto prekursor̊u

obsahuj́ıćı obě kĺıčové složky Sn a Fe. Organokovový prekursor se udržuje na tep-

lotách T = 19 ◦C a může být pomoćı N2 dopraven do depozičńı komory, kde se na

zahř́ıvaném substrátu (500−800 ◦C) vytvář́ı ultratenké vrstvy ve složeńı FeSn, nebo

FeSn2 [53]. Tyto vrstvy jsou zaj́ımavé z pohledu vývoje intermetalických vrstev, kdy

stač́ı pro vytvořeńı použ́ıt pouze jeden prekursor pro slitinu dvou kov̊u.

4.5.2 Př́ıprava ultratenkých vrstev metodou MBE

Metodou MBE lze r̊ust nanostruktury Sn a jeho sloučeniny jako např́ıklad GeSn

[54,55], SnO2 [56], a jiné. V současné době je věnována velká pozornost r̊ustu α-ćınu,

který lze touto metodou vytvářet.
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α-ćın

Př́ıprava vrstvy α-ćınu je obt́ıžná kv̊uli zachováńı polovodičové struktury ćınu,

který se při vyšš́ıch teplotách přeměňuje na kovový β-ćın. Ovšem u ultratenkých

vrstev nastává přeměna pro vrstvy do tloušt’ky 1 µm až od T = 120 ◦C [57].

Ultratenkýé vrstvy α-ćınu s polovodičovými vlastnostmi lze úspěšně r̊ust na

substrátech s podobnými mř́ıžkovými parametry, které má ćın. Jako substráty se

využ́ıvaj́ı InSb či CdTe, kde je jejich nesoulad mř́ıžkových parametr̊u pouze 0, 14 %.

Je také možné použ́ıt substráty GaSb, Ge nebo Si, u kterých je shoda s mř́ıžkových

parametr̊u menš́ı [57].

Depozice α-ćınu na substrát InSb (100) prob́ıhá po očǐstěńı substrátu chemicky,

pomoćı iontového odprašováńı a tepelně. Pro depozici je nutno efuzńı celu ćınu

zahřát až na teploty T = 1100 ◦C, kdy začne proudit tok neutrálńıch atomů ćınu

o ekvivalentńım tlaku svazku přibližně p = 3 ·10−7 Torr. Během depozice je d̊uležité

zamezit ohřevu substrátu, zp̊usobené osvitem svazku vycházej́ıćıho z kaĺı̌sku. Tento

ohřev může zp̊usobit přeměnu z α-ćınu na β-ćın. V prvńı fázi lze r̊ust ćın vrstvu po

vrstvě. Při tloušt’ce nad 50 nm začne převládat ostr̊uvkový r̊ust a nad 300 nm už

docháźı k poškozováńı vrstvy ćınovým morem [58].

Velmi zaj́ımavou oblast́ı je studium r̊ustu ćınu vrstvy v kombinaci s křemı́kem Si

(100). Ćın a křemı́k maj́ı velmi rozd́ılné mř́ıžkové parametry a to až o 19,5 %. Tento

nedostatek se řeš́ı nanášeńım kryćı vrstvy křemı́ku. Nejprve se substrát pokryje při

teplotě T = 550 ◦C vyrovnávaćı vrstvou, viz Obr. 4.9, na kterou se nadeponuje při

stejné teplotě substrátu ultratenká vrstva ćınu. Teplota efuzńı cely ćınu je držena

na teplotách okolo T = 700 ◦C. Poté se substrát ochlad́ı na T = 150 ◦C a velmi

pomalou depozićı se nanese přibližně 5 nm vyrovnávaćı vrstvy křemı́ku. Tato vrstva

se vytvář́ı, kv̊uli tvorbě amorfńıho křemı́ku na ćınu při rychlém r̊ustu a vysokých

teplotách. Na tuto ultratenkou vrstvu křemı́ku se může nanést daľśı vrstva Si při

vyšš́ıch teplotách a rychlosti depozice stjěně jako na počátku. Opakovaným postu-

pem můžeme takto vytvořit několik vrstev Sn, jak je ukázáno na Obr. 4.9. Takovéto

struktury jsou vhodné pro vytvořeńı kvantových jam a heterostruktur [59].

GeSn

Slitiny Ge1−xSnx, kde x udává procentuálńı obsah ćınu, jsou vhodné k výrobě

r̊uzných optoelektronických součástek d́ıky dobrému r̊ustu na křemı́ku. Také lze

této slitiny využ́ıt do aplikaćı namı́sto čistého germania kv̊uli zlepšeńı vodivostńıch

vlastnost́ı. Uplatnit se může např́ıklad jako LED dioda, či vysokorychlostńı optický

detektor [54].

15Anglicky transmission electron microspy.
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a)

b)
Si

Sn

Si

Obr. 4.9: a) Př́ıčný profil heterosturktury Si a Sn měřený transmisńım elektronovým

mikroskopem (TEM15). b) Rozhrańı Sn a Si při velkém přibĺıžeńı. Převzato a upra-

veno z [59].

Vrstvy Ge1−xSnx se deponuj́ı kv̊uli dobré použitelnosti na substrát Si (001)

[54,55]. Také se mohou deponovat i na jiné substráty jako GaSb [57].

Růst prob́ıhá po očǐstěńı a vyž́ıháńı substrátu. Nejprve se na substrát nadepo-

nuje vyrovnávaćı vrstva Ge a poté daľśı vyrovnávaćı vrstva GeSn za ńızkých tep-

lot (100 ◦C) o tloušt’ce 25 nm. Nakonec kvalitńı vrstva Ge1−xSnx roste při teplotě

∼ 200 ◦C [54]. Pomoćı úpravy poměru rychlost́ı depozice efuzńıch cel Sn a Ge, pak

se dá ovlivnit koncentrace jednotlivých prvk̊u ve slitině, a t́ım doćılit požadovaných

vlastnost́ı vrstvy. Na Obr. 4.10 je ukázán řez narostlé vrstvy Ge1−xSnx.

Pomoćı GeSn se vytvář́ı nanostruktury jako např́ıklad nanovlákna [60]. Pokud se

k GeSn přidá křemı́k vzniknou vrstvy SnGeSiGe zaj́ımavých polovodičových vlast-

nost́ı, kdy pod́ılem ćınu ve vzorku lze snadno upravovat š́ı̌rku zakázaného pásu

SnGeSiGe [61].

SnO2

SnO2 je možné také r̊ust pomoćı metody MBE [56]. Jako substrát lze použ́ıt

r-orientovaný saf́ır (101). Samotná depozice je dosaženo pomoćı dosažena pomoćı

elektornového bombardu, který z terče Sn vyráž́ı částice. Ty jsou poté usměrněny do

svazku dopadaj́ıćıho na vzorek. Pro tvorbu oxidu na substrátu se využ́ıvá plazmový

kysĺıkový zdroj. Vhodným nastaveńım podmı́nek v UHV aparatuře, pak lze dosá-

hnout ultratenké vrstvy, kterou lze nakontaktovat a použ́ıt jako plynový senzor [56].

17Anglickyselected area electron difraction.
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100nm

Obr. 4.10: Řez vzorkem pomoćı TEM. Vyrovnávaćı vrstva Ge na substrátu Si (001)

a na ńı rostlá vrstva Ge0,922 Sn0,078. V horńım rohu ve výřezu je zobrazen obrazec

metodou lokalizovaných difraktovaných elektron̊u (SAED17), z něho lze usoudit na

hcp mř́ıžku GeSn. Převzato a upraveno z [54].
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5 NÁVRH ZDROJE ATOMŮ ZINKU ZN

Záměrem bylo navrhnout komplexńı a pokud možno univerzálńı, snadno nasta-

vitelnou a sestavitelnou efuzńı celu.

Před návrhem proběhlo seznámeńı s konstrukćı efuzńı cely, která musela splňovat

předem dané požadavky.

5.1 Požadavky na výrobu efuzńıch cel

Před návrhem byly definovány následuj́ıćı požadavky.

• Technická kompatibilita s UHV komorami

• Dosažeńı teploty pro depozici

• Měřeńı teploty d̊uležitých část́ı efuzńı cely

• Chlazeńı efuzńı cely

• Homogenita atomárńıho svazku

• Přesné dávkováńı deponovaného materiálu

Technická kompatibilita s UHV komorami představuje použit́ı odpov́ıdaj́ıćı stan-

dardizované př́ıruby DN 40, což umožńı použit́ı efuzńı cely v r̊uzných laboratoř́ıch.

Vakuové trubky bezprostředně navazuj́ıćı na př́ırubu DN 40 maj́ı menš́ı rozměry

vnitřńıho pr̊uměru než φ 40 mm. Tato skutečnost se muśı vźıt v úvahu při návrhu,

kdy vněǰśı pr̊uměr těla efuzńı cely může být maximálně φ 35 mm.

Také muśı být použity materiály vhodné do UHV prostřed́ı. Pro efuzńı celu

zinku, muśı být materiály také odolné v̊uči umı́stěńı v oxidačńımu prostřed́ı.

Pro začátek depozice muśı dosáhnout materiál nejméně teploty nasycených par.

Tato teplota je nejmenš́ı možná pro tvorbu efuzńıho toku a měńı se v závislosti na

tlaku okolńıho prostřed́ı. Na Obr. 5.1 je tato závislost zobrazena pro některé prvky,

předevš́ım pro zinek a ćın.

Pro efuzńı celu ćınu budou tlaky v aparatuře nabývat okolo p
.
= 10−6 Pa

.
=

10−8 Torr. Proto lze orientačně stanovit nejnižš́ı potřebné teploty v efuzńı cele těsně

pod 900 ◦C. Za těchto teplot se ćın nacháźı v kapalné fázi, což může při depozici

zp̊usobovat jisté komplikace [45].

V př́ıpadě zinku je uvažováno o oxidačńım prostřed́ı, kde tlaky nabývaj́ı hodnot

p
.
= 10−4 Pa

.
= 10−6 Torr. Potřebná teplota v efuzńı cele bude dosahovat těsně nad

hranici 200 ◦C [62].

Pro tvorbu vzork̊u rozměr̊u 10 × 10 mm2 je třeba navrhnout systém usměrněńı

atomárńıho svazku efuzńı cely (kolimátorem či daľśımi usměrňovaćımi prvky).
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Obr. 5.1: Graf závislsoti tlaku nasycených par na teplotě pro r̊uzné prvky.

Nejd̊uležitěǰśı jsou vyznačené prvky zinek a ćın. Z tohoto grafu, lze pak zjisti hodnoty

potřebně pro dosažeńı začátku depozice. Převzato a upraveno [62].
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Před popisem jednotlivých část́ı navrhované efuzńı cely pro depozici zinku je nej-

prve ukázáno jej́ı zjednodušené schéma (Obr.6.1). V chlad́ıćım masivu jsou umı́stěny

dva odděleně napájené ohřevy a kaĺı̌sek s materiálem pro depozici. Mimo masiv jsou

prvky pro ovlivněńı svazku atomů kolimátor a clona. Vše je napojeno na př́ırubu

zajǐst’uj́ıćı celu v UHV komoře. V následuj́ıćıch odstavćıch jsou popsány jednotlivé

části efuzńı cely a postup při jejich výrobě. Kompletńı návrh efuzńı cely byl zpra-

cován v programu Autodesk Inventor.

vlákno 1 vlákno 2

p íruba

napájení 2napájení1

clona

kolimátor

kalíšek

m d ný masiv

Obr. 5.2: Schéma efuzńı cely zinku.

5.2 Kaĺı̌sek

Kaĺı̌sek uchycený uvnitř efuzńı cely (Obr. 5.3) slouž́ı jako zásobńık odpařovaných

atomů. Je vyroben z materiálu PBN1. Ten je prezentován jako čistý a téměř nereak-

tivńı, tud́ıž vhodný do UHV prostřed́ı. Má dobrou tepelnou vodivost a snáš́ı velmi

prudké ochlazeńı. Přehled jeho základńıch vlastnost́ı je uveden v Tab. 5.1. Všechny

jeho vlasntosti z něj čińı materiál s vhodnými parametry pro výrobu kaĺı̌sku [63].

Ke kaĺı̌sku bylo navržen protioxidačńı v́ıčko (kryt) také z PBN, viz Obr. 5.3 b),

které je umı́stěno v atomárńım zdroji na kaĺı̌sku. Kryt kaĺı̌sku by měl do značné

mı́ry zamezovat oxidaci zinku kysĺıkem, a t́ım zvýšit kvalitu depozice a životnost

materiálu v kaĺı̌sku.

Kaĺı̌sek je v efuzńı cele uchycen pomoćı úchytek spojených s měděným masivem

1Anglicky pyrolytic boron nitride.
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Vlastnosti PBN

maximálńı teplota 2500 ◦C

tepelná vodivost ”a”směr 60 W ·m−1· ◦C−1

”c”směr 2 W ·m−1· ◦C−1

rezistivita (25 ◦C) 1015 Ω · cm

kovové nečistoty 10 ppm2

Tab. 5.1: Přehled základńıch vlastnost́ı PBN [63].

a z druhé strany stabilizován šrouby vystupuj́ıćıch z předńıho krytu, viz Obr. 5.3

c).

5mm

a) b) c)protioxida ní 

ví ko

kalíšek

stabilizující šrouby

kalíšek

protioxida ní ví ko

úchyty

Obr. 5.3: a) 3D model kaĺı̌sku. b) Řez kaĺı̌sku s protioxidačńım v́ıčkem. c) 3D model

kaĺı̌sku s uchyceńım kaĺı̌sku pomoćı 3 úchytek a 3 stabilizačńıch šroub̊u.

2ppm znamená počet částic z miliónu (
”

particles per million“).
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5.3 Ohřev

Pro depozici zinku se teplota napařovaného materiálu pohybuje okolo T = 300 ◦C.

Z d̊uvodu ńızkých teplot byl vybrán pro zahřáńı kaĺı̌sku radiačńı ohřev.

Bylo zvoleno rozděleńı radiačńıho ohřevu na 2 části, připojené na předńı a zadńı

kryt, viz schéma na Obr. ??. Dva ohřevy byly zvoleny předevš́ım z d̊uvodu rov-

noměrného ohřevu celého prostoru kaĺı̌sku, jelikož v oblastech kaĺı̌sku s nižš́ımi tep-

lotami by mohlo docházet ke kondenzaci zinku. Tento jev je nežádoućı a mohlo by

docházet k zanášeńı otvoru protioxidačńıho v́ıčka.

Jako nejvhodněǰśı materiály pro tvorbu ohřevu byly shledány Tanthal (Ta), Kan-

thal Super a karbid křemı́ku (SiC). Vlastnosti těchto materiál̊u jsou uvedeny v Tab.

5.2.

Vlastnosti Tantal Super kanthal Rocar SiG (SiC)

maximálńı pracovńı teplota (◦C) ∼ 2000 ∼ 1700 ∼ 1350

tepelná vodivost (W ·m−1 ·K−1) 57.5 30 115

rezistivita při 20 ◦C (Ω · cm) 13, 5 · 10−6 ∼ 5 · 10−5 < 1(∼ 0, 024 (400◦C))

hustota (g · cm−3) 16,4 5,6 3,07

Tab. 5.2: Přehled vlastnost́ı tantalu Ta, Super Kanthalu a karbidu křemı́ku Rocar

SiG.

5.3.1 Tantal

Tantal je vzácný modro-stř́ıbrný kov odolný v̊uči korozi. Dı́ky vlastnostem uve-

deným vlastnostem v Tab. 5.2 se jev́ı jako dobrý materiál pro radiačńı ohřev [64].

Pro uchyceńı tantalových drátk̊u byl vytvořen návrh keramické klece z Al2O3, do

které lze navléct tantalová vlákna (Obr. 5.4). Tato klec je plně kompatibilńı s daľśım

návrhem. Jako ohřev byl nakonec zvolen karbid křemı́ku, kv̊uli lepš́ım vlastnostem

do UHV prostřed́ı a menš́ı pravděpodobnosti zkratu.

5.3.2 Super Kanthal

Super Kanthal je složen z molybdenových silicid̊u. Tento materiál je velmi slibný

pro použit́ı do r̊uzných plynných atmosfér, avšak za zvýšených teplot má tendenci

oxidovat za tvorby MoO3, vlastnosti viz Tab. 5.2. Pro efuzńı celu zinku tento materiál

nelze vybrat, z d̊uvodu př́ıtomnosti oxidačńıho a UHV prostřed́ı, pro které neńı zcela

kompatibilńı [65].

35



prstenec z Al2O3

vzp ry z Al2O3

díry pro šrouby

otvory pro provle ení drátu

 2mm

  dle drátu

Obr. 5.4: Návrh klece pro ohřev pomoćı tantalového vlákna.

5.3.3 Karbid křemı́ku

Karbid křemı́ku je velmi inertńı a tvrdý materiál s malou tepelnou roztažnost́ı

a rezistivitou danou poměrem obsahu křemı́ku a uhĺıku. Vydrž́ı teploty do T = 1800◦C.

Z r̊uzných druh̊u karbidu křemı́ku společnosti CeramTec byl vybrán typ Rocar

SiG [66]. Rocar SiG je černý polovodič s vhodnými vlastnostmi pro tvorbu radiačńıho

ohřevu (viz. Tab. 5.2). Ovšem kv̊uli výrobě lisováńım z něj nelze vyrobit klasické

vlákno. Z tohoto d̊uvodu byly navrženy byly dva typy ohřev̊u z materiálu Rocar SiG

– šroubovice (Obr. 5.5 a)) a válce se zářezy (Obr. 5.5 b)). Jelikož v efuzńı cele jsou

rozměry velmi malé, technologie firmy CeramTec umožnila vyrobit pouze variantu

se zářezy. Fotografie vyrobeného ohřevu je na Obr. 5.5 c).

a) b) c)

10 mm

Obr. 5.5: 3D model a) ohřevu ve tvaru šroubovice a b) ohřevu ve tvaru válce se

zářezy. c) Fotografie vyrobeného ohřevu se zářezy z karbidu křemı́ku.
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Dále byl proveden výpočet teoreticky potřebného proudu požadovaného pro

źıskáńı patřičných teplot ohřevu.

Z pr̊uřezu a délky ohřevu při uvažované rezistivitě 0, 024 Ω · cm (Tab. 5.2) lze

pomoćı vztahu (3.4) spoč́ıtat teoretickou hodnotu odporu Rteor
.
= 6, 3 Ω. Ze vztah̊u

(3.1),(3.2) při známé velikosti povrchu SiC vlákna S = 2, 294 · 10−3 m2 a možné

maximálńı teplotě užit́ı vlákna Tmax = 1350 ◦C, je možné zjistit vyzařovaný výkon

P . Poté již z rovnice (3.3) vyjde hodnota proud potřebná pro zahřát́ı Iv
.
= 12 A.

Výpočet Iv plat́ı pro zidealizovanou soustavu, proto bude efuzńı cela dimen-

zována na elektrický proud Iv = 15 A.

Pro ověřeńı alespoň přibližné platnosti vypočtené hodnoty proudu Iv, bylo prove-

deno proměřeńı vyrobených ohřev̊u při pokojové teplotě. Naměřená hodnota odporu

topné těleso byla Rreal
.
= 7, 1 Ω. Rocar SiG je polovodič, tedy při vysokých teplotách

by měla jeho rezistivita klesat. Hodnota odporu Rreal naměřená při pokojové teplotě

je lehce větš́ı než Rteor při pracovńı teplotě 400◦C. Vypočtené hodnoty tedy mohou

přibližně odpov́ıdat reálným hodnotám.

Oba ohřevy jsou připevněny pomoćı tř́ı držák̊u (Obr. 5.6) k předńımu a zadńımu

krytu měděného masivu. Dva z držák̊u jsou zároveň použity jako kontakty přiváděj́ıćı

proud. Úchyt SiC ohřevu jsou proveden stahováńım pacek úchytu šroubem.
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a) b)

c) d)

stahovací packy

otvor pro utahovací

 šroub

závitová ty

úchytky

oh ev z vlákna

 SiC

Obr. 5.6: 3D model a) úchytky SiC vlákna slouž́ıćı také k přivedeńı elektrického

napět́ı a b) přichyceńı úchytek k SiC vláknu. c) Fotografie připevněńı úchytek k

předńımu krytu masivu a d) připevněńı úchytek k zadńımu krytu.
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5.4 Měděný masiv s chlazeńım

Vlákno i kaĺı̌sek je umı́stěn uvnitř měděného válce (masivu) (Obr. 5.7). Měděný

masiv má vnitřńı pr̊uměr φi = 26 mm a vněǰśı pr̊uměr φo = 34 mm. Pro výrobu

masivu byla užita bezkysĺıkatá měd’3. Dı́ky vysoké čistotě je měd’ vhodná do UHV

prostřed́ı i při vysokých teplotách. Bezkysĺıkatá měd’ má výbornou tepelnou vodi-

vost, a proto se použ́ıvá také jako chlad́ıćı element. Pomoćı př́ıvodu proud́ıćı vody

kolaxiálńı trubićı lze z masivu úspěšně odvádět teplo.

Na Obr. 5.7 b) je znázorněna funkce chlazeńı, kdy studená voda je vháněna

vnitřńı trubićı do otvoru v měděném masivu, a přebytečné teplo kumuluj́ıćı se

v mědi, je odváděno vodou vystupuj́ıćı vněǰśı části koaxiálu.

Měděný masiv je z předńı i zadńı strany uzavřen kryty, které jsou rovněž vy-

robeny z bezkysĺıkaté mědi. Na těchto krytech jsou uchyceny kontakty ohřev̊u.

K předńımu krytu je zároveň připevněn kolimátor a kaĺı̌sek.

Důležitou součást́ı efuzńı cely je kontrola teploty, která bude uskutečněna pomoćı

termočlánk̊u. Tyto termočlánky budou umı́stěny v prostoru efuzńı cely a zajǐstěny

pomoćı př́ıtlačných šroub̊u (Obr. 5.7 c)). Kontrola teploty bude prob́ıhat v prostoru

před kaĺı̌skem, na spodńı straně kaĺı̌sku a také v bĺızkosti ohřevu (5.7 b)).

a) b)

c) 15 mm

termo lánek

schéma

chlazení

otvory pro uchycení 

termo lánkotvor pro p ítla ný 

šroub

otvor pro termo lánek

Obr. 5.7: a) 3D návrh chlad́ıćıho měděného masivu. b) Řez masivem s přibĺıženým

chlazeńım, kde studená voda je přiváděna vnitřńı trubićı koaxiálu a teplo naku-

mulované na masivu je poté odváděno vodou vněǰśı trubićı. V řezu je vyobrazena

také ukázka umı́stěńı termočlánk̊u v efuzńı cele. c) Fotografie masivu s vyznačenými

otvory pro uchyceńı termočlánku.

3Anglicky oxygen-free copper. Tento materiál dosahuje čistoty 99,995 %.
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5.5 Kolimátor

Kolimátor z nerezové oceli (Obr. 5.8) je připevněn k chlad́ıćımu masivu pomoćı

závitových tyč́ı. Nejd̊uležitěǰśı parametry kolimátoru jsou délka štěrbiny l = 25 mm

a š́ı̌rka štěrbiny d = 7 mm. Z těchto hodnot lze stanovit dle rovnice (2.10) redukčńı

konstantu ξ
.
= 0, 37.

Z parametr̊u kolimátoru lze určit za použit́ı vztahu (2.12) úhel polovičńı intenzity

θ0,5 = 13, 5◦. Pro vzorky o rozměrech 10×10 mm2 lze d́ıky znalosti úhl̊u θ0,5 přibližně

určit ideálńı pracovńı vzdálenost od konce kolimátoru ze zjednodušené geometrie

problému 5[mm]
b

= tg(θ0,5), pak b
.
= 21 mm.

b)a)

Obr. 5.8: a) Nákres kolimátoru s vyznačenými pr̊uměrem štěrbiny d a délky l. b) 3D

model kolimátoru.

5.6 Př́ıruba

Dle zadáńı byl použit standard př́ıruby DN40 (Obr.5.9 a)). Na př́ırubu muśı být

umı́stěno několik vakuových pr̊uchodek, odpov́ıdaj́ıćıch velikost́ı př́ırub DN 16.

Na př́ıruby DN 16 je napojena pr̊uchodka napájeńı dvou ohřev̊u, která budou

uskutečněna přes napájećı multipin, s odolnost́ı až do 16 A. Dále je připojen výstup

termočlánk̊u a rotačńı pr̊uchodka pro clonu, zajǐst’uj́ıćı správné dávkováńı deono-

vaného materiálu. Ned́ılnou součást́ı sestavené př́ıruby je koaxiálńı trubice chlazeńı

(Obr.5.9 b)).
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a) b)

15 mm

Pr chodka multipin 

napájení
Pr chodka pro výstup 

termo lánk

Pr chodka pro 

rota ní pohyb clony

koaxiální trubice

Obr. 5.9: 3D modely a) př́ıruby DN 40 pro efuzńı celu zinku, b) pohled na uspořádáńı

pr̊uchodek na př́ırubě.

5.7 Celková sestava efuzńı cely

K sestaveńı efuzńı cely jsou použity šroubové spoje. Výjimku tvoř́ı měděný masiv

s př́ırubou, které jsou k sobě speciálně pájeny pomoćı stř́ıbra, a samotná př́ıruba,

která je zkompletována svařováńım.

Maximálńı pracovńı teploty Tmax takto sestavené efuzńı cely bude možné stano-

vit až po testováńı ohřevu z karbidu křemı́ku Rocar SiG. Při dobrých výsledćıch

bude možné vyzkoušet tuto efuzńı celu i pro depozici ćınu. V př́ıpadě sestrojeńı

ohřevu z tantalového vlákna, bude náseldně vyhodnoceno, který z ohřev̊u vykazuje

lepš́ı vlastnosti.

Na závěr této kapitoly je pro ilustraci umı́stěn 3D model a fotografie doposud vy-

robené části efuzńı cely (Obr. 5.10). K celkové sestavě efuzńı cely byla vypracována

kompletńı výkresová dokumentace, která je př́ılohou této práce.
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15mm

c)

p íruba DN 40

t lo

clona

kolimátor

úchytky oh evuPBN kalíšek
oh evy z SiC

chlazení

zadní kryt

p ední kryt

b)

a)

10mm

10mm

trubice chlazení

p íruby DN16

kolimátor

úchyty oh evu

kontakty oh evu

Obr. 5.10: a) Řez tělem efuzńı cely. b) 3D model efuzńı cely. c) Fotografie sestaveného

těla efuzńı cely.
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6 NÁVRH ZDROJE ATOMU CÍNU SN

Pro depozici ćınu bude zřejmě potřeba ohř́ıvat kaĺı̌sek na vyšš́ı teploty než,

kterých je možné dosáhnout užit́ım radiačńıho ohřevu z SiC. Proto byl vytvořen

návrh efuzńı cely tentokrát s užit́ım ohřevu urychlenými elektrony. Schéma efuzńı

cely je zobrazeno na Obr.6.1. Tato efuzńı cela je částečně inspirována bakalářskou

praćı Ondřeje Křápka [67].

1000V 1000V5V

elektroda

kolimátor

vlákno

posuv

kalíšek
masiv p íruba

Obr. 6.1: Schéma efuzńı cely pro depozici Sn.

6.1 Ohřev

Ohřev je realizován pomoćı wolframového vlákna, které je bodově přivařeno

ke kontakt̊um. Při zahř́ıváńı wolframového vlákna procházej́ıćım proudem, docháźı

k emitováńı termoemisńıch elektron̊u, které jsou vlivem elektrického pole přitahovány

na kaĺı̌sek (anodu). Na kaĺı̌sek je přivedeno elektrickou pr̊uchodkou kladné napět́ı

(1000V) přes zadńı část chlad́ıćıho masivu. Urychlené elektrony dopadaj́ı na kaĺı̌sek,

č́ımž se zahř́ıvá a následně odpařuje materiál.

6.2 Kaĺı̌sek

Kaĺı̌sek je vyroben z molybdenu1 a je do něj vložena vložka z PBN. Molybden

je materiál, který je dobře elektricky a tepelně vodivý, proto se jedná o vhodný

materiál pro výrobu kaĺı̌sku (vlastnosti viz 6.1). Kaĺı̌sek je připojen k elektrické

pr̊uchodce o vysokém napět́ı přes spojku, viz Obr. 6.2 b).

1Čistota molybdenu je 99, 95%.
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Vlastnosti Molybdenu 99, 95%

teplota táńı 2620 ◦C

tepelná vodivost 142 W ·m−1 · ◦C−1

rezistivita (25 ◦C) 0, 052 mΩ · cm

hustota 10, 2 g · cm−3

Tab. 6.1: Přehled vlastnost́ı Molybdenu 99,95% [68].

a)

5mm

b)

molybdenový kalíšek
spojka

elektroda

3mm

Obr. 6.2: a) 3D model vložky z PBN, která se vkládá do molybdenového kaĺı̌sku.

b) Řez molybdenového kaĺı̌sku uchyceného pomoćı spojky k elektrodě elektrické

pr̊uchodky.

6.3 Měděný masiv s chlazeńım

Materiálem na výrobu masivu je opět bezkysĺıkatá měd’ a použ́ıvá se stejné

chlazeńı jako v kapitole 5.4. Tvar měděného masivu je ukázán na Obr. 6.3 a).

Na měděný masiv navazuje kryt předńı části, který drž́ı kontakty ohřevu. V zadńı

části měděného masivu je umı́stěn otvor pro posuv kaĺı̌sku (Obr. 6.3 b)). Posuv je

zde d̊uvodu ohřevu dopadem elektron̊u, kdy vhodným oddáleńım kaĺı̌sku od vlákna

lze pozměnit parametry zahř́ıváńı kaĺı̌sku. Zadńı stranou masivu je vyvrtán otvor

pro vstup termočlánku pro kontrolu teploty v bĺızkosti kaĺı̌sku.

6.4 Kolimátor

Tvar kolimátoru je oproti efuzńı cele pro depozici zinku změněn, viz Obr. 6.4.

Základńım rozd́ılem je výřez pro vstup kontakt̊u a hlavně umı́stěńı elektrody na

výstupu z kolimátoru. Elektroda o kladném napět́ı odkláńı ionty vzniklé srážkami

urychlených elektron̊u s vypařovanými neutrálńımi atomy. Posledńı část́ı kolimátoru

je odst́ıněńı elektrody, tak aby volně nep̊usobila do UHV aparatury.
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b)a)

10mm

10 mm

posuv

Obr. 6.3: a) 3D model měděného masivu. b) Řez část́ı modelu. Na obrázku je zásuvný

člen plńıćı funkci posuvu kaĺı̌sku a ve spodńı části otvor pro chlazeńı.

Základńımi parametry kolimátoru, jsou pr̊uměr štěrbiny d = 6 mm a délka štěrbiny

l = 48 mm. Z těchto parametr̊u kolimátoru lze źıskat odhad redukčńıho koeficientu

ξ = 0, 16, úhlu polovičńı intenzity θ0,5 = 6 ◦ a pracovńı vzdálenost b
.
= 47, 5 mm

a) b)

clon ní

elektroda
kolimátor

Obr. 6.4: a) 3D model kolimátoru s elektrodou. b) Nákres řezu kolimátoru efuzńı cely

pro depozici Sn s vyznačenými d̊uležitými rozměry a předevš́ım pr̊uměrem štěrbiny

d a délky kolimátoru l.
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6.5 Celková sestava

Na závěr je uveden řez a 3D model efuzńı cely (Obr. 6.5). Také k této efuzńı cele

byla zkompletována celá výkresová dokumentace, která je př́ılohou této práce.

clona

posuv  

p ední kryt vlákno

elektroda

chladící masiv

kolimátor

elektrická

 clona

p íruba DN 40

25 mm
t lo

kalíšek chlazení

kolimátor 

elektroda s clonou

clona

elektrická

pr chodka trubice chlazení

p íruby

 DN 16

elektrická pr chodka

Obr. 6.5: a) Řez tělem efuzńı cely ćınu. b) 3D model efuzńı cely.
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7 ZÁVĚR

Úkolem této bakalářské práce bylo navrhnout a otestovat efuzńı cely pro depo-

zici ultratenkých vrstev zinku a ćınu, které budou použ́ıvány v laboratoř́ıch ÚFI.

Zásadńım problémem bylo navržeńı zadaných efuzńıch cel, tak aby byla umožněna

depozice v oxidačńım nebo UHV prostřed́ı.

Na začátku práce bylo provedeno seznámeńı s teoríı atomárńıch zdroj̊u, je-

jich principy fungováńı a konstrukćı. Poté byla provedena rešeršńı studie depozice

a tvorby ultratenkých vrstev a nanostruktur ćınu, zinku a jejich sloučenin. Byly

studovány r̊uzné metody př́ıpravy ultratenkých vrstev (MBE, CVD, PLD). Právě

metoda MBE je vhodná k využit́ı námi vyráběných efuzńıch cel.

Souběžně s rešeršńı studíı prob́ıhal návrh efuzńıch cel zinku a ćınu v programu

Autodesk Inventor, v kterém byla vyhotovena celková výkresová dokumentace obou

efuzńıch cel. Výkresy a 3D modely jednotlivých součást́ı a sestav jsou umı́stěny

př́ılohách této práce.

Hlavńım problémem bylo vybráńı materiál̊u pro výrobu efuzńıch cel, aby byla

zajǐstěna kompatibilita s oxidačńım a zároveň UHV prostřed́ım. Tepelně namáhané

součásti těla efuzńıch cel byly vyrobeny z bezkysĺıkaté mědi. Na kaĺı̌sek byl použit

v př́ıpadě zinkové cely materiál PBN, a pro efuzńı celu ćınu byl použit molybden

s PBN vložkou. Rozd́ılně byly navržené ohřevy jednotlivých cel. Pro zinek byl použit

radiačńı ohřev vyroben z inovativńıho polovodičového materiálu karbidu křemı́ku

(Rocar SiG od firmy Ceramtec) o speciálně vytvořeném tvaru. V př́ıpadě efuzńı cely

ćınu byl použit ohřev dopadem termoemisńıch elektron̊u z wolframového vlákna.

Navržené součástky byly následně zadány do výroby, ale bohužel s ohledem na

dlouhé dodaćı lh̊uty součást́ı, bylo zat́ım sestaveno pouze tělo efuzńı cely pro depo-

zici zinku (Obr. 5.10 c)). U ostatńıch součást́ı se čeká na dodáńı, po němž proběhne

sestaveńı a následné testováńı efuzńıch cel.
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ISBN 963 05 1113 4.

[9] HOLIDAY, B.; REZNIK, A.; WANKER B.: Fyzika 1, 2 České vydáńı (Dub,
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[34] IWATA, K.; FONS, P. et al.: ZnO growth on Si by radical source MBE. Journal

of Crystal Growth. 2000 č. 214/215, s. 50-54.
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SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A ZKRATEK

As Výstupńı plocha kolimátoru

a Délka

b Pracovńı vzdálenost

CVD Chemická depozice z plynné fáze (
”
chemical vapor deposition“)

d Pr̊uměr štěrbiny kolimátoru

Eg Energie zakázaného pásu

hcp Hexagonálńı krystalová sturktura (
”
hexagonal closed-pack“)

I Elektrický proud

Ie Intenzita vyzařováńı

k Boltzmannova konstanta

L-CVD Laserem indukovaná chemická depozice z plynné fáze (
”
laser assisted

chemical vapor dposition“)

l Délka kolimátoru

MBE Molekulárńı svazková epitaxe (
”
molecular beam epitaxy“)

MOCVD Metalorganická chemická depozice z plynné fáze (
”
metalorganic chemical

vapor deposition“)

m Hmotnost

N Počet atomů

n Koncentrace atomů

P Výkon radiačńıho ohřevu

P-MBE Plasmatická molekulárńı svazková epitaxe (
”
plasma-assisted molecular

beam epitaxy“)

PLD Pulsńı laserová depozice (
”
pulsed laser deposition“)

p Tlak

R Odpor
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RHEED Difrakce elektron̊u s vysokou energíı na odraz (
”
reflection high energy

electron difraction“)

S Celková plocha povrchu tělesa (ohřevu)

Sp Plocha pr̊uřezu radiačńıho ohřevu

SEM Skenovaćı elektronová mikroskopie (
”
scanning electron microscopy“)

T Teplota

TEM Transmisńı elektronová mikroskopie (
”
transmission electron microscopy“)

Tmax Maximálńı pracovńı teplota

Tt Teplota táńı

Tv Teplota varu

U Elektrické napět́ı

UHV Velmi vysoké vakuum (
”
ultra high vakuum“)

ÚFI Ústav fyzikálńıho inženýrstv́ı

UV Ultrafialové (
”
ultraviolet“)

v Středńı rychlost

ε Emisivita materiálu

θ Středńı volná dráha atomů

θ0,5 Úhel, kde se sńıž́ı maximálńı intenzita svazku na polovinu

λ Středńı volná dráha atomů

ξ Redukčńı člen

% Rezistivita

σ Stefan-Boltzmannova konstanta

σk Účinný pr̊uřez

ω Prostorový úhel
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SEZNAM PŘÍLOH

• Výkresová dokumentace – Ve výkresové př́ıloze jsou zpracovány všechny

součást́ı efuzńıch cel pro depozici ultratenkých vrstev zinku a ćınu.

• Přiložené CD – CD obsahuje kompletńı výkresovou dokumentaci ve formátu

pdf a 3D modely vytvořené v prostřed́ı Autodesk Inventor.
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