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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva depozici kobaltovych nanostruktur pomoci metody EBID.
V préci je nejprve shrnuto teoretické pozadi procesu depozice elektronovym svazkem.
Experimentalni ¢ast se vénuje optimalizaci procesu depozice analyzou vlivu expozi¢nich
parametri na tvar vysledné nanostruktury. Ty jsou analyzovany pomoci mikroskopie ato-
marnich sil (AFM). Na zakladé ziskanych dat jsou urceny vhodné parametry depozice,
pomoci kterych jsou pripraveny funkéni tfidimenzionalni struktury s dirazem na tvorbu
kulovych struktur. U pfipravenych struktur pozadovanych geometrii je dale ovéreno jejich
chemické slozeni pomoci rentgenové spektroskopie EDX a magnetické vlastnosti pomoci
mikroskopie magnetickych sil (MFM) a magnetooptického Kerrova mikroskopu.

Summary

This master’s thesis deals with deposition of cobalt nanostructures using Electron Beam
Induced Depositon (EBID). The thesis firstly describes theoretical background regarding
EBID. In the following experimental part, the deposition process is optimized via analysis
of exposition parameters and their influence on the final shape of nanostructures. These
are analyzed via Atomic Force Microscopy (AFM). Optimized exposure parameters are
then applied to the deposition of functional 3-dimensional nanostrucutres. In particular,
the deposition of cobalt spheres. The elemental composition is analyzed by the means of
element composition using Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) and the nano-
structures of desired morphologies are studied with Magnetic Force Microscopy (MFM)
and Magneto-Optical Kerr Microscope).
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UVOD

Uvod

V soucasné dobé je stale vice kladen diraz na zmensovani mikroelektronickych soucas-
tek spolecné s spolecné s hledanim novych technologickych zptisobti pripravy takovychto
zafizeni. Zejména pak magnetické nanostruktury nachézeji velké uplatnéni na poli za-
znamu informace, napt. v pevnych discich. Pravé priprava a vyuziti novych funkénich
principii magnetickych nanostruktur je aktualnim tématem, kterym se zabyva mnoho vé-
deckych pracovist. Jednim z mnoha ciltt v této oblasti jsou pravé nové zpusoby tvorby
pamétovych biti. Z toho diivodu je dilezité ovladnuti zpracovani magnetickych materiali,
ovSem na urovni nanosvéta.

Divodem k vyuziti zejména feromagnetickych materialti je povaha jejich magnetické
vnitini struktury. Ta se obecné nachazi ve stavu, kdy dochazi k minimalizaci interakénich
energii a magnetizace se timto usporadava do tzv. magnetickych domén, coz jsou oblasti se
stejnou orientaci magnetizace. Pokud je vzorek takového materialu dostatecné rozmérove
omezen, muze dojit k vytvoreni novych magnetickych stavii, zejména jednodoménovych
stavi. Z hlediska aplikaci je zajimavym pripadem zformovani tzv. magnetického viru,
jehoz usporadani mize nabyvat nékolika moznych konfiguraci, kterych by se dalo vyuzit
v logickych obvodech jako paméfové buiiky. Praveé kobaltové nanostruktury by mély byt
vhodnou platformou pro pozorovani novych magnetickych jevt.

Tato diplomova prace se zabyva pripravou kobaltovych nanostruktur pomoci depozice
asistujicim elektronovym svazkem (FElectron Beam Induced Deposition - EBID). Ta je
obecné charakterizovana jako alternativni litografickd metoda umoznujici depozici dvou-
a tfidimenzionalnich nanostruktur. Velkou vyhodou této metody je predevsim mnozstvi
materiall, které se touto cestou daji deponovat. Samotny proces depozice se ovsem potyka
s pomérné obtiznym nastavenim, jehoz teoreticka podstata neni v dostupné literature pro-
zatim plné chapana. Avsak s pfibyvajicim mnozstvim pocitacovych simulaci je postupné
ziskavan vhled do probihajicich procesii.

V této diplomové praci je nejprve provedena reSerse dané problematiky, tykajici se
zejména popisu jednotlivych probihajicich interakci mezi elektrony, molekulami prekur-
zoru a povrchem pevné latky. Nasleduje popis experimentalnich parametri a je studovan
jejich vliv na proces depozice pomoci prekurzoru Coy(CO)s. Takto pripravené depozity
jsou analyzovany metodou AFM, jejiz pomoci jsou nasledné urceny optimalni parametry
pro depozici. Tyto ziskané poznatky jsou dale aplikovany na depozici tfidimenzionalnich
struktur s diirazem kladenym na struktury kulového tvaru. V dalsi ¢asti je poté analyzo-
vano prvkové slozeni pripravenych depoziti, protoze vzhledem k podstaté metody EBID
jsou depozity vzdy tvoreny ¢astecné kontaminaci. Zaveér této diplomové prace se vénuje
magnetickym méfenim pomoci metody MFM a magneto-optického Kerrova jevu.
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1. UVOD DO METODY EBID

1. Uvod do metody EBID

FElectron Beam Induced Deposition (EBID) je vSestrannd litografickd metoda, ktera
umoznuje vyrobu jasné definovanych struktur mikro- a nanometrovych rozmérti. Metodu
EBID radime do skupiny méné obvyklych litografickych metod, jejichz spole¢nou cha-
rakteristikou je moznost navrzeni a pripravy nanostruktur pfimo na vzorek pevné latky
v ramci jediného kroku (direct-write litography). Mezi tyto litografické techniky fadime
procesy indukované fokusovanym elektronovym nebo iontovym svazkem (FEBIP/FIBIP -
Focused Electron/Ion Beam Induced Processes). Ty nasledné délime na procesy umoziu-
jici pfimou selektivni depozici (FEBID /FIBID - Focused Electron/Ion Beam Induced De-
position) nebo naopak leptani (FEBIE/FIBIE - Focused Electron/Ion Beam Induced Et-
ching) materidlu za vzniku struktur dobfe definovanych tvari a rozméri. Skutecnost, Ze
pri pripravé nanostruktur neni k preneseni vzori struktur na vzorek zapotifebi pouziti
rezistu, ¢ini metodu EBID piimocaiejsi ve srovnani s klasickou elektronovou litografii
(EBL). Pro pfedstavu, tvorba struktur pomoci elektronové litografie vyzaduje nékolik
krokt za tcelem depozice ¢i leptani [1]: odstfedivé liti rezistu na vzorek, expozice navrze-
nych struktur elektronovym svazkem, vyvolani a odstranéni rezistu. U procest indukova-
nych fokusovanym elektronovym ¢i iontovym svazkem je tedy v principu minimalizovan
pocet krokti nutnych k vytvoreni nanostruktur, nikoli ovsem komplexnost samotného pro-
cesu.

Zminéna vSestrannost metody EBID je zaloZena na nékolika hlavnich vyhodach, které
plynou z jeji podstaty. Pii pouziti metody EBID nejsme limitovani materidlem vzorku
pevné latky, na kterém depozice probihd, ani jeho topografii. Jinymi slovy muze depozice
probihat na jakémkoli misté, ve kterém jsme schopni rastrovat elektronovym svazkem.
Navic se uplatnéni metody EBID béZzné nesoustiedi pouze na piipravu plosnych 2D na-
nostruktur, ale je mozné pripravovat i funkéni 3D struktury slozitych geometrii [2, 3].
Dalsi publikace déle naznacuji, Ze limitujicim faktorem metody EBID nemusi byt ani
vysledna velikost nanostruktur. Nejmensi pripravené struktury dosahuji primeéra v jed-
notkach nanometri. Absolutni minimum lezi dokonce za hranici jediného nanometru, kdy
védecké skupina z univerzity v Delftu pfipravila wolframové nanotecky o priimeéru 0,7 nm
[4]. V neposledni fadé nabizi metoda EBID sirokou nabidku materialti, které je mozné
vyuzit pti depozici. Typové spadaji tyto materialy do skupin kovii, polovodicii i izolanti.
Vsechny vyse zminéné vyhody jsou ovSsem do znacné miry komplikovany velkou ¢asovou
narocnosti a ve vétsiné pripadi i narocnosti kontroly procesu depozice metodou EBID.

1.1. Technologické vyuzZiti a aplikace

VSechny vysSe zminéné vyhody prirozené ¢ini metodu EBID ldkavym néastrojem pro
vyrobu mikro- a nanostruktur s nejriznéjsimi technologickymi vyuzitimi a aplikacemi.
Zejména moznost depozice kovovych linii/dratia se osvédéila jako relativné jednoduchéa
metoda pro vyrobu elektrickych kontakt v nano a mikro obvodech, které byly realizo-
vany pomoci Siroké nabidky materialt obsahujici nikl [5], kobalt [6], platinu [7], rhodium
[8], zlato [9] ¢ wolfram [10]. Pomérné slozitou se stava situace pii opravé kontaktii v in-
tegrovanych obvodech a to vzhledem k nékolikanasobnym vrstvam. Zde je metoda EBID
nejcastéji pouzivana vzhledem k moznosti depozice jak kovovych, tak izola¢nich vrstev a
navic v kombinaci s metodou FIBIE. Piikladem takového pouziti je oprava tranzistoru



1.2. HISTORIE

na GaAs vzorku pomoci wolframového depozitu [11]. Nicméné rozsifend je i p¥iprava 3D
nanostruktur, kde se nejcastéji jedna o depozici nanodratti, nanopilitkd ¢i ostrych hrot.
Ty jsou pripravovany vétsinou za tcelem studia transportnich ¢i magnetickych vlastnosti
deponovanych materidlti v zavislosti na pouzitych parametrech depozice [12]. Z hlediska
konkrétni aplikace pripravenych hrotd lze nalezt vyuziti zejména v mikroskopii atomar-
nich (AFM) a magnetickych sil (MFM), kde jsou pomoci metody EBID samotné hroty
pfipravovany ¢i modifikovany [13]. V oblasti mikroskopie nachazi metoda EBID dalsi uziti
napt. v rastrovaci optické mikroskopii v blizkem poli, jejiz pomoci byla funkcionalizovana
optickd vldkna depozici zlatych plazmonickych struktur [14] nebo uhlikovych vlnovodii
[15]. Dalsi oblasti zajmu je studium optické aktivity plazmonickych rezonancénich struk-
tur nebo fotonickych krystalt pfipravenych metodou EBID napt. z SiO, [3], zlata [14]
nebo platiny [16]. Oblibenou se stava metoda EBID i v oblasti fotolitografie, kde se jeji
uplatnéni nachéazi pti opravach fotolitografickych masek. Vysoké naklady na vyrobu no-
vych masek jsou hlavnim divodem, proc¢ jsou lokalni opravy upfednostiiovany. Ackoli je
v této oblasti hojné vyuzivana depozice iontovym svazkem (FIBID), nespornou vyhodou
pouziti elektronového svazku je nenarusovani optickych vlastnosti masek a zaroven zde
nedochéazi ke kontaminaci ionty [17]. Mezi konkrétnéjsimi a méné rozsitenymi aplikacemi
depozice elektronovym svazkem stoji za zminku priprava katalyzatort napt. pro rist uh-
likovych nanotrubic (CNT) [6]. Dale mohou depozity zastupovat roli rezistu v elektronové
litografii, tedy k ptfipravé masek. Ty byly pouzity v pripadé ptipravy vzoru pro naslednou
elektrochemickou deporzici zlata na kiemiku [18] ¢i depozici uhlikovych vzort pro nasledné
samousporadani germaniovych ostriivkl na kiemiku [19]. V neposledni fadé byla metoda
EBID pouzita k vyrobé autoemisnich zdroju elektront, které mimo jiné vykazovaly vysoké
emisni proudy pii malych extrakénich napétich [20].

1.2. Historie

Pocatky zkoumani procesu depozice za asistence fokusovaného elektronového svazku
jsou spojeny se samotnym zacatkem elektronové mikroskopie. S vynalezem elektronového
mikroskopu [21] se objevil nezaddouci jev, ktery ovSem plynul ze samotné podstaty této
technologie. Nasledkem ozafeni povrchu pevné latky elektronovym svazkem vznikala na
jeho povrchu uhlikovd kontamina¢ni vrstva [22]. Prvni prace zabyvajici se timto jevem
dosly k zavéru, ze vznik této kontaminace je zpiisoben interakci elektronového svazku
a adsorbovanych molekul na vzorku [23, 24]. Zdrojem molekul podilejicich se na kontami-
naci, tvorené prevazné uhlovodiky a molekulami vody, byly zejména nedokonale vycisténé
vzorky a vakuové systémy samotnych elektronovych mikroskopti. Netrvalo dlouho, aby
tento vlastni problém elektronové mikroskopie byl vyuzit jako jedine¢ny nastroj k pii-
praveé struktur. Prvni zamérné pouziti metody EBID bylo provedeno v roce 1961 pany A.
G. Bakerem a W. C. Morissem, v jejichz praci vyuzili pary organokovovych prekurzort
k depozici kovovych vrstev na velkych plochach [25]. Pozdéji K. R. Hart a kolektiv pfi
zkoumani depozice uhlikovych vrstev ukazali, Ze depozity jsou tvofeny jako disledek inter-
akce elektronového svazku se samotnymi molekulami prekurzoru ptivedenymi do komory
elektronového mikroskopu [26]. S témito pracemi byly polozeny zéklady procest (depozice,
leptani), které jsou indukovany fokusovanymi elektronovymi (i iontovymi) svazky.
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Obrazek 1.1: Piiklady nékterych aplikaci depozice elektronovym svazkem EBID. a) Mo-
difikace hrotu pro magnetickou silovou mikroskopii (MFM) pomoci depozice kobaltové
nanotecky na konec komercéniho hrotu. Pfevzato z [13]. b) Depozice tenkého hrotu pro
atomarni silovou mikroskopii (AFM). Pfevzato z [27]. ¢) Depozice zlatych nanopilifki k re-
alizaci fotonického krystalu. Prevzato z [28]. d) Autoemisni zdroj elektront kompletné
ptipraveny metodou EBID. Pfevzato z [20]. e) Pfiklad pouziti metody EBID k lokélni
opravé defektti u fotolitografickych masek. Prevzato z [29)].



1.2. HISTORIE



2. ZAKLADY METODY EBID
2. Zaklady metody EBID

2.1. Hlavni princip

Zéakladni princip depozice za pomoci elektronového svazku je pomérné jednoduchy. Do
tésné blizkosti povrchu pevné latky je privadén prekurzor v plynné fazi pomoci systému
vstiikovani plynt GIS (z angl. Gas Injection System). Molekuly prekurzoru interaguji
s povrchem vzorku a adsorbuji na jeho povrchu. Nasledné je na oblast vzorku s adsorbova-
nymi molekulami prekurzoru tzce fokusovan elektronovy svazek. Elektrony z primarniho
svazku jsou po dopadu na rozptyleny a nasledné se podileji na chemickém rozkladu mo-
lekul prekurzoru. Diagram takového procesu je znazornén na obrazku 2.1. Pro depozici je
nutné, aby se molekula rozlozila na slozky obsahujici material ur¢eny k depozici a tékavé
soucasti prekurzoru. Zatimco slozky prekurzoru obsahujici pozadovany material zformuji
na povrchu vzorku depozit v pevném skupenstvi, vedlejsi tékavé produkty disociace jsou
od¢erpany z komory mikroskopu pomoci vakuovych pump. AvSak skutecné vyuziti to-
hoto jednoduchého principu ke kontrolovanému selektivnimu rstu 2D a 3D nanostruktur
je, vzhledem ke slozitosti probihajicich procesi, nelehkym tkolem. Vlastnosti priméarniho
svazku totiz maji zasadni vliv na rychlost depozice a vysledné rozliseni depoziti. Déle
kombinace chemickych vlastnosti prekurzoru spolecné s okolnimi vlivy samotného pro-
cesu, jako jsou teplota vzorku ¢i okolni tlak, vyrazné ovliviiuji pribéh depozice.

Elektronovy
svazek

S )

Obréazek 2.1: Schematické znézornéni zakladniho principu metody EBID. a) Molekuly pre-
kurzoru jsou lokalné ptfivadény na povrch pevné latky pomoci systému vstiikovani plyni
GIS. b) Dochézi k adsorpci molekul prekurzoru na povrch vzorku. ¢) Molekuly v ob-
lasti rastrované elektronovym svazkem jsou disociovany na tékavé a netékavé chemické
komponenty. Tékavé zbytkové molekuly jsou od¢erpany z komory. d) Netékavé slozky mo-
lekul prekurzoru tvoii vysledny depozit a molekuly, které nejsou rozlozeny elektronovym
svazkem desorbuji z povrchu pry¢.

&
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2.2. Teoretické zaklady EBID

Jelikoz je metoda EBID zalozena na procesech stimulovanych fokusovanym elektro-
novym svazkem, je nutné nejprve blize vysvétlit, jakym zptisobem interaguje elektronovy
svazek s povrchem vzorku pevné latky. Nejpodstatnéjsi roli v procesu EBID hraji pro-
dukty dopadu primarniho svazku na vzorek. Nasleduje popis procesi, které jiz zahrnuji
molekuly prekurzoru ve smyslu jejich disociace, ionizace, adsorpce/desorpce nebo difize
na povrchu vzorku. Je tfeba Tici, ze podrobnéjsi vylozeni principti interakci elektron-pevna
latka, elektron-prekurzor a prekurzor-povrch pevné latky spadd mimo ramec této prace.
Kazdy z procesi je natolik rozsahly, ze by mohl byt tématem pro samostatnou publikaci.

2.2.1. Interakce elektronového svazku se vzorkem pevné latky

V pfipadé dopadu primérnich elektront (PE - Primary Electrons) na povrch vzorku
pevné latky dochazi k mnoha relevantnim procestim, které jsou dany vzajemnym ptisobe-
nim elektront s vnitini strukturou pevné latky. Po dopadu zaporné nabitych primarnich
elektronti na vzorek dochazi k jejich rozptylu, tedy k vychyleni téchto elektronii z jejich
puvodni trajektorie, a to vlivem ptisobeni vzajemné coulombovské interakce mezi atomy
vzorku a primarnimi elektrony. Vysledny rozptyl poté v zasadé délime na procesy dvojiho
typu.

Pokud je elektron rozptylen tim zptisobem, Zze béhem interakce s jadrem atomu, elek-
tronem v elektronovém obalu ¢i volnym elektronem nedojde ke ztraté jeho kinetické ener-
gie, pak hovorime o elastickém rozptylu. V pripadé elektronu nasledné zavisi pravdépo-
dobnost takového rozptylu na dvou parametrech. Zvysuje se zvétsujicim se nabojem jadra
atomu pevné latky Ze, kde Z je atomové ¢islo a e elementarni naboj. A déle je nepfimo
umérna druhé mocniné kinetické energie rozptylovaného elektronu. Obecné tedy prav-
dépodobnost elastického rozptylu elektronu do urcitého sméru miizeme vyjadiit pomoci
diferencidlniho G¢inného prifezu o(f), ktery lze vyjadfit Rutherfordovym vztahem [30]:

o(6) = (421_;1)2 sin4(19/2)’ (2.1)

kde F je kinetickd energie elektronu, 6 je tihel mezi ptivodnim smérem rozptylova-
ného elektronu a smérem pohybu po rozptylu. Pravdépodobnost rozptylu do vSech smért
muzeme uréit totdlnim Géinnym prifezem oy, ke kterému dojdeme integraci vztahu (2.1)
pres cely prostorovy thel €

Otot = /U(H)dQ. (2.2)
Q

Tato interakce miize zpisobit, ze je priméarni elektron vychylen ze své ptivodni trajektorie
natolik, Ze opusti vzorek. Takové elektrony nazyvame zpétné odrazené (BSE, Back-Scat-
tered Electrons) a obecné tak oznacujeme elektrony, jez maji po opusténi vzorku energii
vetsi nez 50 eV [31].

Priméarni elektrony ovsem mohou po dopadu na povrch pevné latky ztracet postupné
svou kinetickou energii. V takovém pripadé se jedna o neelasticky rozptyl a mira ztraty
energie primarniho elektronu zavisi zejména na typu probéhlé interakce. Nasledkem ne-
elastického rozptylu primérnich elektrontt dochéazi k predani energie elektrontim v pevné
latce. Pokud je energie predana slabé vazanému elektronu v elektronovém obalu atomu,

8



2. ZAKLADY METODY EBID

elektron je bud vybuzen do vyssi energiové hladiny nebo je emitovan z pevné latky jako
tzv. sekundarni elektron (SE - Secondary Electron) [31]. Tém jsou pfisuzovany energie
mensi nez 50 eV. Podstatnym diisledkem takovych kinetickych energii sekundarnich elek-
trond je mald hloubka (do 50 nm [30]), ze které mohou opustit vzorek. Ta obecné zavisi
na energii predané sekundarnimu elektronu béhem nepruzného rozptylu, materialu vzorku
a vystupni praci elektronu z daného materialu. Zaroven jsou sekundarni elektrony obecné
emitovany dvojim zptsobem a to jak podél celé trajektorie primarnich elektrona (SE1)
tak i z¢asti pomoci zpétné odrazenych elektront (SE2). Pfiklad energiového spektra s roz-
délenim energii pro sekundarni a zpétné€ odrazené elektrony je uveden na obrazku 2.2.

&

SE BSE P

&
4

t

F A
h 4

Elasticky
rozptylené
elektrony

Pocet elektronu

Plazmonové
excitace

v

50 eV 2 keV £,
Kineticka energie elektronu £

Obrazek 2.2: Priklad energiového spektra emitovanych elektront z pevné latky po dopadu
primarniho elektronového svazku o energii Ey. Spektrum je rozdéleno na dvé hlavni ¢asti,
sekundarni elektrony (SE) a zpétné odrazené elektrony (BSE). Za hrani¢ni hodnotou
pii jejich odliSovani je oznacovdna hodnota 50 eV. Dalsi vyznamné piky nélezi emisi
Augerovych elektront (AE), plazmonovym excitacim a elasticky rozptylenym elektrontim,
jejichz energie jsou velmi blizké energii primarnich elektront (PE) Ey. Pfevzato a upraveno
z [32].

Vyse zminéné jevy nejsou ale jedinymi, které mohou nastat pii interakci primarnich
elektronti se vzorkem pevné latky. Pokud je c¢ast energie priméarniho elektronu spotiebo-
vana k vyrazeni elektronu z vnitini vrstvy elektronového obalu, pak je nasledkem pozice
tohoto elektronu zaplnéna elektronem z vyssi energiové hladiny. Pfi¢emz je kvantum nad-
bytecné energie vyzareno ve formé elektromagnetického zareni v rentgenové ¢asti spektra.
Tato uvolnéna elektromagnetickd energie miize byt absorbovana elektronem ve vnéjsi
slupce elektronového obalu, ktery je nasledné emitovan jako tzv. Augertiv elektron (AE -
Auger Electron). Primarni elektron navic vlivem postupného zpomalovéani vyzatuje spo-
jité rentgenové zafeni nazyvané jako brzdné zareni. Dalsim typem interakce je prechod
elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho, ¢imz vznikne par elektron-dira, jehoz zpét-
nou rekombinaci miize dojit k vyzareni tzv. katodoluminiscenc¢niho zateni ve viditelné,
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UV ¢i infracervené casti spektra. VSechny tyto vzniklé signdly poté tvoii v pevné latce
tzv. interakéni objem jehoz schematické zobrazeni je na obrazku 2.3.
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Obrazek 2.3: Schematické znézornéni interakéniho objemu primérniho elektronového
svazku ve vzorku pevné latky. Primarni elektrony mohou podstoupit elasticky nebo nee-
lasticky rozptyl. V zavislosti na tom dochézi k nékolika moznym interakcim, jejichz typic-
kymi produkty jsou Augerovy elektrony (1 nm), sekundarni elektrony (az 50 nm), zpétné
odrazené elektrony nebo charakteristické a brzdné rentgenové zatreni. Prevzato a upraveno
z [30].

2.2.2. Interakce elektronového svazku s prekurzorem

Predchozi c¢ast podala podrobnéjsi vyklad probihajicich interakci v pripadé, ze pri-
marni svazek elektront dopada na povrch pevné latky. Ovsem v ptipadé, kdy je pfitomen
plynny prekurzor a rastrovanim svazku dochézi k depozici, se nabizi otazka, ktery z néko-
lika moznych typt elektroni se podili na disociaci molekul. Nejprve zvazime, ke kterym
interakcim mtze obecné dojit mezi elektronem a libovolnou molekulou. Ty mutzeme kla-
sifikovat nésledujicim zptsobem [32]:

e (Ey) + AB — AB + e (E))

e (FEy)+AB — AB(v) + e (E,)
e (Ey) + AB — AB* + ¢ (E,)
e +AB —> A+ B+e”

e +AB —- A+ B~

e +AB — A+ Bt +2e”

e +AB - A~ + Bt e

elasticky rozptyl,
vibra¢ni excitace,
elektronova excitace,
disociace za vzniku neutrali,
disociace za vzniku neutralu a aniontu,
disociacni ionizace - neutral a kationt,

bipolarni disociace - aniont a kationt,

kde Ejy je energie primarniho elektronu a £, je energie neelasticky rozptyleného elektronu
a tedy F, < Fy. Ackoli jsou interakce zahrnujici rozptyl a excitaci pravdépodobné,; jsou
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to jisté disociativni procesy, které zpiisobuji vyslednou depozici materialu. Pravdépodob-
nost, ze elektron zptisobi chemicky rozklad molekuly, je obecné vyjadfovana tGéinnym
pritfezem o(FE) (v cm?). Cim vétsi je tento G¢inny priifez, tim se zvétsuje pravdépodob-
nost, ze dojde k rozkladu molekuly. Ovsem urceni takového prifezu pro adsorbované
molekuly prekurzoru neni jednoduchou zalezitosti, vzhledem k jeho zavislosti na mnoha
parametrech. V tuvahu je nutné vzit energie chemickyjch vazeb v ramci danych mole-
kul, vliv prostiedi, ve kterém reakce probiha, a v neposledni fadé také zpiisob, jakym
muze chemicka reakce probéhnout nebo geometrickou konfiguraci adsorbované molekuly.
V dusledku toho je ziejmé, ze kompletni soubory dat i¢innych prifezii pro chemické slou-
¢eniny jsou obecné vzacné, coz zejména plati pro metodu EBID. Néktera dostupna data
navic poskytuji zavislosti zamérené na slouceniny vyhradné v plynné fazi. Jako priklad
mohou byt uvedeny vysledky hmotnostni spektroskopie provedené pti disociaci oktakar-
bonylu dikobaltu Cos(CO)g elektrony o energiich v desitkach eV zobrazené v grafu 2.4
[33]. Vzhledem k faktu, Ze je experiment provadén ¢isté pro plynnou fazi, nemusi byt

-

Relativni zastoupeni

0 W6 2 % 40 % e

Energie elektront E [eV]
Obrazek 2.4: Vysledky méfeni hmotnostni spektroskopie rozkladu plynné faze oktakra-
bonylu dikobaltu pomoci nizkoenergiovych elektronti. Grafy ukazuji relativni zastoupeni
pozitivné nabitych ionizovanych fragmentt molekuly Cos(CO)s. Rozklad molekuly pro-
bih& postupnym odstranovanim jednotlivych CO skupin se specifickymi maximy energii.
Ptevzato z [33].

tato namérenda data dostatecné relevantni pro kvantitativni popis adsorbovanych prekur-
zori béhem depozice elektronovym svazkem. Zaroven je z téchto zavislosti ziejmé, ze
je ponékud slozité ziskat obecné jednoduchy ucinny prifez, ktery by vhodné simuloval
proces depozice. Z dalsi dostupné literatury zabyvajici se interakci jiz adsorbovanych mo-
lekul, napf¥. uhlovodikii [34] nebo Fe(CO)s [35], s nizkoenergiovymi elektrony vyplyva, ze

vvvvvv
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Energie potfebné k jejich uskuteénéni se pohybuji v rozmezi 30-150eV [32]. Tyto studie
depozice. To z toho diivodu, Ze jiz zminované disociacni procesy maji maxima ucinnych
prurezti hluboko pod hranici 1keV, z ¢ehoz by mohlo vyplyvat, ze je depozice fizena vy-
hradné nizkoenergiovymi elektrony. Nicméné tuplné nevylucuji podil elektroni s vyssimi
energiemi na depozici. V typickém experimentu depozice elektronovym svazkem je ale
v misté dopadu primarniho svazku proudova hustota elektroni s energii vyssi nez 1keV
velmi vysokd v porovnani s nizkoenergiovymi elektrony [36]. To znamend, ze ackoli je
uc¢inny prufrez disociace vysokoenergetickymi elektrony pomérné maly, absolutni pocet
téchto elektront je dostatecné velky na to, aby podil na vysledné depozici byl pomérné
vyznamny. Ve vysledku tedy neni na toto téma zaveden jednotny nazor v rdmci vyzkumu
EBID a nové hypotézy jsou stale ¢astéji ovéfovany pomoci Monte Carlo simulaci [37].

Nicméné obecné se da Tici, ze prave sekundarni elektrony hraji pi depozici vyznamnou
roli. A to nejen pii samotné disociaci molekul. Emise sekundarnich elektront vyraznym
zpusobem ovliviiuje i nejmensi moznou velikost deponovanych struktur. Napomocnymi
v této problematice mohou byt Monte Carlo simulace interakénich objemt primérnich
svazkl na kiemiku [38]. Na obrazku 2.5a jsou uvedeny simulace trajektorii primarnich
elektronti (modfe) po bodovém rastrovani na povrchu kiemiku pro energie 30 keV, 20 keV
a 10keV. Je zfejmé, ze primarni elektrony jsou rozptyleny ve vzorku i mimo oblast, kam
dopada elektronovy svazek, coz plati i pro emisi sekundarnich elektronii. Pro vyssi energie
priméarnich svazki je tento interakéni objem vétsi a emise sekundarnich elektroni probiha
na vétsi plose. To v dtisledku znamena, ze bude k depozici dochazet i v mistech, kde pri-
marni svazek na vzorek nedopada. Tato interakce sekundarnich elektronii s molekulami
prekurzoru tedy hraje zasadni roli pii urcovani nejmensi velikosti deponovanych struktur.
Ptestoze stopy elektronovych svazki maji bézné hodnoty v jednotkadch nm, pripravit de-
pozit s takovymi rozméry je pti bézném experimentu EBID takika nemozné. Tento jev je
o to vyznamnéjsi pri depozici vysokych nanopilitkti. Jakmile se zac¢ne depozit vytvaret,
stava se sdm o sobé zdrojem sekundarnich elektront, coz je schematicky znézornéno na
obrazku 2.5b. Dochéazi tedy k depozici na celém povrchu pilitku, ¢imz dochézi k rozsirovani
spodni podstavy takové struktury (base broadening). Na obrazku 2.5¢ jsou zaneseny simu-
lované casové vyvoje rozmeéria struktury pripravené bodovou depozici 200 keV primarnim
svazkem [39]. Ackoli vyska depozitu je imérna dobé depozice, rozsifovani podstavy ta-
kové struktury se po urcité dobé témér zastavi. Ze zacatku je rozsifovani zptsobeno emisi
sekundarnich elektronti ze samotné struktury, ovSem po urcitém case nabude struktura
takovych rozmeéri, ze sekundarni elektrony jiz nemaji dostatecnou energii, aby unikaly na
povrch struktury [36]. Obecné tento jev tedy znemoziuje plnou kontrolu nad morfologii
deponovanych struktur.
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b) Primarni elektrony
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Obréazek 2.5: a) Monte Carlo simulace penetracni hloubky elektronového svazku o energi-
ich 30keV, 20keV a 10keV dopadajiciho na kiemikovy vzorek. Vétsi energie primarniho
svazku zptlisobuji prinik primarnich elektront do vétsi hloubky. Pievzato z [38]. b) Sche-
matické znazornéni pribéhu bodové depozice. Primarni elektrony jsou rozptylovany jiz
v depozitu, ktery se stava zdrojem sekundarnich elektronti, coz zpiisobuje lateralni rist
struktury. Pfevzato a upraveno z [27]. ¢) Simulace ristu nanopilitku pfi bodové depo-
zici energii primarnich elektront 200 keV na uhlikové membrané véetné casovych zavis-
losti rozmért (vyska depozitu-kolecka, Sifka depozitu-trojihelniky). Pievzato a upraveno

z [39)].
2.2.3. Interakce molekul prekurzoru s povrchem pevné latky

Molekuly prekurzoru, které jsou tryskami systému vstiikovani plyni GIS dopraveny
na vzorek, mohou s jeho povrchem interagovat nékolika zptsoby (viz obrazek 2.6). Obecné
nazyvame procesy na rozhrani plynné a pevné faze latky adsorpci. Ta muze probéhnout
dvéma zpusoby na zakladé typu interakce mezi molekulou plynu a povrchem pevné latky.
Prvnim zpiisobem je fyzisorpce, jejiz podstatou je indukovana dipdlova interakce, jinymi
slovy je fyzisorpce zptisobena van der Waalsovou silou. Fyzisorpce je povazovana za vratny
déj s typickymi energiemi mezi 0,1eV a 0,5eV [27]. Druhym zptisobem interakce je che-
misorpce, béhem které vznika chemicka vazba mezi molekulou a povrchem s energii vazby
kolem 1eV [27].

Dalsim jevem, ktery je nutné brat v tivahu, je desorpce. Molekuly, které dosedaji na
povrch pevné latky, desorbuji po ur¢ité relaxacni dobé 7, [17]. Tim je sniZeno efektivni
pokryti povrchu vzorku molekulami prekurzoru, a je tedy dano rovnovahou adsorpcnich
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Obrazek 2.6: Diagram probihajicich jevi pri depozici elektronovym svazkem. Molekuly
prekurzoru adsorbuji na povrch pevné latky. Pokud nejsou molekuly prekurzoru disoci-
ovany elektronovym svazkem béhem relaxacni doby 7,, desorbuji z povrchu pryc¢. Déle
mtze dojit k difizi molekul po povrchu pevné latky. Pfevzato a upraveno z [27].

a desorpcnich procesii. Zaroven pokud nedochézi k dostatecné rychlé desorpci tékavych
slozek prekurzoru po disociaci, mohou tyto ¢asti molekul ziistat uvéznény ve vysledném
depozitu, ¢imz do zna¢né miry ovliviiuji jeho slozeni [17]. Desorpce ovSem nemusi byt
nasledovana uplnym opusténim povrchu vzorku, ale miize dojit k opakované adsorpci.
Sérii takového chovani obecné nazyvame diftzi molekuly po povrchu vzorku. Ta je pro
metodu EBID diilezita z hlediska zptisobu zasobeni oblasti molekulami, kde je povrch
vzorku rastrovan elektronovym svazkem. Obecny popis tohoto procesu mizeme vyjadrit
pomoci diftzni délky x [17]:

2? = 2Dr,, (2.3)
kde D je diftzni koeficient dany vztahem:
— Eaig
D=D 2.4
o (). 2.4)

kde Dy je konstanta, Eg; aktivacni energie, £ Boltzmannova konstanta a 1" termodyna-
micka teplota.

Béhem procesu depozice elektronovym svazkem je vliv diftize molekul po povrchu
vzorku nezanedbatelnym jevem. To z toho divodu, ze prisun molekul do exponované
oblasti je v zasadé dvojiho typu. Molekuly do oblasti rastrované elektronovym svazkem
dosedaji bud pfimo z plynné faze nebo do ni difunduji z ptilehlych oblasti. V zavislosti
na celkovém toku molekul z koncové trysky, teploté vzorku a proudové hustoté muze
vzdy jeden z téchto zpusobi prevladat. Pokud prevlada zasobeni molekul z plynné faze,
maji molekuly na celé exponované plose stejnou pravdépodobnost adsorpce (a disociace).
Pokud ovSem prevlada povrchovéa diftize molekul, tak dochéazi k zasobeni prekurzoru z mist
mimo exponovanou oblast. V takovém pfipadé je molekula difundujici do exponované
oblasti disociovana (¢i desorbovana) s vétsi pravdépodobnosti hned na okraji této oblasti.
To zpiisobuje nerovnomérny riust materialu, protoze ptrisun molekul je jiny na okrajich,
nez ve stfedu oblasti [36].
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2.3. Pristrojové komponenty

Zakladni komponenty, jez jsou nezbytné pro realizaci metody EBID, mtzeme shr-
nout do tii zakladnich prvka: fokusovany elektronovy svazek, prekurzor obsahujici mo-
lekuly /atomy ur¢ené k depozici a systém vstiikovani plynu GIS. Nasledujici odstavce
podkapitoly 2.3 se témto prvkiim vénuji detailnéji.

2.3.1. Elektronovy svazek

Pouziti fokusovaného elektronového svazku pti depozici metodou EBID se ma nasnadé,
jelikoz energie takového svazku a nésledné vzniklych signala (sekundarni, zpétné odra-
zené elektrony) jsou dostacujici k naruseni vazeb mezi atomy v molekuldch prekurzori
adsorbovanych na povrch pevné latky. Typické vazebni energie molekul se totiz pohybuji
v jednotkach az desitkadch eV. Fokusovaného elektronového svazku jsem schopni dosah-
nout v rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM - Scanning Electron Microscope),
transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM - Transmission Electron Microscope) nebo
v rastrovacim tunelovacim mikroskopu (STM - Scanning Tunneling Microscope). Z téchto
typ1 zarizeni je pro pro depozici elektronovym svazkem nejpouzivanéjsi rastrovaci elektro-
novy mikroskop. Ten nejcastéji nabizi energie primarniho svazku v rozmezi 1keV - 30 keV.
Proud a velikost stopy takovych svazku se potom pohybuje v rozmezich od pA do nA,
respektive od jednotek nm do stovek nm. Je nutno podotknout, Ze primarni elektrony ve
svazcich elektronovych mikroskopii se podili na disociaci molekul prekurzoru jen z velmi
malé ¢asti (vice viz odst. 2.2.2).

Experimentalni zafizeni vyuzité pfi experimentech v této praci je elektronovy mik-
roskop oznaceny SEM/FIB Lyra3 od spole¢nosti TESCAN (obrazek 2.7). Mikroskop je
vybaven elektronovym tubusem s Schottkyho katodou a iontovym tubusem s fokusovanym
galiovym svazkem. Elektronovy svazek disponuje energiemi 1 keV - 30 keV a nejmensi veli-
kosti stopy v jednotkach nm ( < 4nm pro 30keV). Mikroskop je dale vybaven detektorem
rentgenového zafeni EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) a zejména systémem
vstiikovani plynta GIS, jez je schopen uchovavat nezavisle pét prekurzort, at k leptani ¢i
depozici.

Obrazek 2.7: Rastrovaci elektronovy mikroskop SEM/FIB Lyra3 od spole¢nosti TES-
CAN, ktery se nachazi ve Sdilenych laboratotich piipravy a charakterizace nanostruktur
CEITEC VUT.
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2.3. PRISTROJOVE KOMPONENTY

2.3.2. Prekurzor

P1i navrhu experimentu EBID je rozhodujicim faktorem vybér materialu, ktery bude
deponovan. Od toho se nasledné odviji vybér chemické slouceniny, ktera takovy material
obsahuje. V praxi je nejcastéji pristupovano k vybéru chemickych slouc¢enin ze seznamu
prekurzori pro CVD (Chemical Vapour Deposition) a ALD (Atomic Layer Deposition)
metod. Avsak pfi samotném vybéru vhodné chemické slouceniny pro EBID je nutné se
ridit nékolika dulezitymi pozadavky, které na chemikalie klademe. Prvnim takovym poza-
davkem je chemicka stabilita slouc¢eniny béhem uskladnéni, jelikoZ prekurzor (v kapalném,
plynném ¢i pevném skupenstvi) je bézné skladovan v zasobniku piimo v elektronovém mi-
kroskopu. Dale prekurzor privadime do vakuové komory elektronového mikroskopu. Z toho
divodu je nutné, aby se prekurzor ze zasobniku odparoval tplné, tj. aby molekula prekur-
zoru v plynném skupenstvi byla stejna jako v pevném ¢i kapalném skupenstvi, a pokud
mozno nezanechaval zbytkové necistoty. Navic by nemélo dochazet ke kontaminaci celého
vakuového systému véetné dulezitych soucasti elektronového mikroskopu. Neméné diilezi-
tym pozadavkem je nasledné chovani prekurzoru béhem samotné depozice. Tou rozumime
rozklad molekuly prekurzoru elektronovym svazkem. Je zapotiebi, aby vysledkem takové
reakce byla slozka v pevném skupenstvi (depozit) a tékava slozka v plynném skupenstvi,
ktera je odcCerpana z komory mikroskopu. Kromé zminénych pozadavkt je nutné brat
na védomi, ze cely experiment probihd ve vysokém vakuu (HV, v zafizenich SEM bézné
10~* Pa) nikoli v ultravysokém vakuu (UHV, 107 - 107! Pa). To ve vysledku znamen4, Ze
se v komote nachazi nezanedbatelné mnozstvi zbytkové atmosféry. Tim je ovlivnén jeden
z hlavnich pozadavkl na vysledny depozit, kterym je chemicka cistota.

Jak jiz bylo zminéno vyse, jednou z hlavnich vyhod je pomérné velké mnozstvi materi-
alt/prekurzorti, které spliuji zminéné pozadavky a jsou tak vhodné pro pouziti k depozici
fokusovanym elektronovym svazkem. Studie z roku 2008 ukazuje, které materialy jsou
v této oblasti nejzadanéjsi podle poétu publikovanych ¢lanka (viz graf 2.8) [36]. Z grafu je
patrné, ze nejbéznéji studovanym produktem metody EBID je depozice uhliku, jelikoz se
objevuje v elektronové mikroskopii ve formé kontaminace. Dalsi hojné vyuzivané prekur-
zory spadaji do skupiny organokovovych sloucenin, ve které se jedna zejména o karbonyly
ruznych kovi (wolfram, kobalt, Zelezo ¢ nikl). Nejpouzivanéj$im anorganickym prekurzo-
rem je fluorid wolframovy WFg. Kratky prehled materialii a jejich prekurzort je v tabulce
2.9. Podrobné¢jsi seznamy pouzivanych prekurzori mohou byt nalezeny v odborné litera-
tufe napf. v [27] nebo [17].
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Obrazek 2.8: Seznam nejpouzivanéjsich prekurzorti pro depozici metodou EBID podle
poc¢tu publikovanych ¢lanki z roku 2008. Pievzato z [36].
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2. ZAKLADY METODY EBID

Material Prekurzor

Al Al(CH;);

Au MerAu(tfac)
C CyaHyp

Co CO:(CO)S

Cr Cr(CgHg)z

Cu hfac-Cu-TMVS
Fe Fe(CO)s
GaAs TMG a AsH;
GaN D-GaN;

Mo Mo(CO);

Ni Ni(CO)s

Os 0s3(CO)2

Pd Pd(OOCCH;),
Pt Pt(PF3),

Rh (RhCI(PF3)y),
Ru Rus(CO);
Re RC: (CO] 10

Si SiH,Cl,

SN, N,

510, TEOS

TiO, Ti(OC3Hy)s
W W(CO)s

W WF;s

Obrazek 2.9: Prehledova tabulka materialt k depozici metodou EBID a jejich prislusnych
prekurzori. Pfevzato a upraveno z [17].

2.3.3. Systém vstrikovani plynia GIS

Pro depozici elektronovym svazkem je obecné zapotiebi, aby byl prekurzor lokalné pti-
veden na povrch pevné latky pomoci systému vst¥ikovani plyni GIS (samostatny modul
zobrazen na obrazku 2.10a. Obvyklé ulozeni systému v ramci komory elektronového mik-
roskopu je uvedeno na obrazku 2.10b. Celé zafizeni GIS se sklada ze tii hlavnich soucasti
obsahujici zasobnik, ve kterém je skladovan prekurzor, kapilarni vedeni a koncové trysky
(viz obrazek 2.10c). V piipadé pouziti sytému GIS je pozadovany prekurzor v zasobniku
podle potieby zahfivan (prekurzory v pevné fazi) nebo ochlazovan (napt. SiO,, XeFs) na
doporucenou pracovni teplotu. Po dosazeni pracovni teploty je prekurzor v plynné fazi
odvadén ze zasobniku pomoci kapildrniho vedeni smérem ke koncové trysce, jez zajistuje
prisun prekurzoru na povrch vzorku. Pro nékteré plyny je obvykle upravovana i teplota
celého kapilarniho vedeni systému GIS, véetné vystupnich trysek, nad pokojovou teplotu,
aby se zabranilo nechténému ulpivani molekul prekurzoru na vnitinich sténach systému
GIS. Samotny pfisun plynu je potom regulovan pomoci systému ventilii uvniti vedeni,
které zajistuji konstantni tok prekurzoru. Poloha vedeni plynu s koncovymi tryskami je
poté v ramci komory mikroskopu ovladédna pomoci motorizované jednotky. [38]

Béhem procesu depozice elektronovym svazkem je dilezité, aby byl na povrch pevné
latky privadén dostatec¢ny pocet novych molekul prekurzoru. Tok molekul prekurzoru
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Koncové trysky ——-

=15 'cl_etektor

Zasobniky
s prekurzory

al

Obrazek 2.10: a) Kompletni zafizeni Gas Injection System. Prevzato z [38]. b) Umisténi
zatizeni GIS v ramci komory elektronového mikroskopu. ¢) Detail koncovych trysek.

potom zavisi zejména na geometrii trysky systému GIS, ze které jsou vypoustény. Koncova
tryska mé casto tvar dutého valce s obvyklym vnitinim primérem 400-500 pm. Koncové
trysky jsou osové vychyleny od osy fokusovaného elektronového svazku z diivodu zabranéni
stinéni dopadu primérnich elektronii na povrch vzorku. Na jak velké plose vzorku je
nasledné prekurzor rozprostien zavisi na toku molekul z koncové trysky, thlu dopadu a
vzdalenosti konce trysek od povrchu vzorku. U valcovych trysek se urc¢uje rovnomérny tok
molekul na vystupu podle kinetické teorie plynii pomoci vztahu (v jednotkéch molekul na
jednotku plochy a ¢as)[27]:

J = PNy(2r MRT)™'/?4D/3L, (2.5)

kde P je tlak uvniti vakuové komory mikroskopu, N je Avogadrova konstanta, R molarni
plynova konstanta, M molarni hmotnost molekuly plynu a 7' termodynamicka teplota.
Hodnoty D a L poté popisuji geometrii trysky, kde D je konstantni vnitfni prameér trysky
a L jeji délka. Aby platil vztah pro rovnomérny tok, musi byt navic splnéna podminka,
ze D << L. Vysledné pokryti povrchu vzorku molekulami prekurzoru mtize byt urceno
budto experimentalné nebo pomoci pocitacové simulace [37]. V pfipadé experimentu se
konkrétné jedna o lokalni chemickou depozici z plynné faze, béhem které je prekurzor
pfivadén na zahfivany vzorek [41]. Na obrazku 2.11 je poté uvedena simulace tokd mo-
lekul prekurzoru v rtiznych konfiguracich koncovych trysek vzhledem k povrchu vzorku.
Pritom obrazek 2.11a ukazuje pozice trysek témér v kontaktu s povrchem vzorku a na
obrazku 2.11b jsou trysky ve vysce 100 pm. Z praktického hlediska ovsem v komercénich
pristrojich SEM nelze tento tthel ménit, pokud je v zdjmu experimentu zachovani kolmého
dopadu elektronového svazku. V elektronovém mikroskopu TESCAN Lyra3 je umisténi
trysek realizovano takovym zpusobem, ze pii depozici elektronovym svazkem (kolmy do-
pad svazku na vzorek) sviraji trysky s povrchem vzorku 15°. Nejvyhodnéjsi vzdélenost
trysek od stfedu kresliciho pole, zajistujici optimalni tok molekul, je tedy ve stovkach
mikrometri.
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=

(b) .\' .!‘ .!‘ S A‘

Obrazek 2.11: Simulace optimalniho toku molekul z koncovych trysek systému GIS v za-
vislosti na tthlu koncové trysky vzhledem k povrchu vzorku. Cervend oblast znazoriiuje nej-
vétsi tok molekul. a) Trysky jsou v tésném kontaktu s povrchem. b) Trysky jsou umistény
ve vySce 100 pm nad povrchem. Pievzato z [41].

2.4. Depozice Coy(CO)s

V této casti se blize zamérime na prekurzor pouzity v této diplomové praci. Jedna
se o organokovovou slou¢eninu oktakarbonylu dikobaltu Coy(CO)g v podobé oranzového
prasku, kterd je v oblasti depozice elektronovym svazkem jednou z casté€ji pouzivanych.
A to i pfesto, ze uplné nespliiuje nékteré pozadavky obecné kladené na prekurzory, které
byly diskutovany v podkapitole 2.3.2. Obecné karbonylové prekurzory totiz nejsou tplné
stabilnimi slou¢eninami. To z toho divodu, Ze jiz za pokojové teploty samovolné uvolnuji
CO skupiny. Pro prekurzor Co2(CO)g se tento d&j odehrava v ramci polymerizace do

vvvvvv

2002(00)8 — Cos(CO),, + 4(CO), (2.6)

pfi¢emz teplotni okno pro tuto reakci je 20°C - 80°C [42]. Tato reakce tedy probiha i
pii uskladnéni prekurzoru v zasobniku v elektronovém mikroskopu. Diikazem pribéhu
této reakce jsou pozorované usazeniny cerného prasku na vnitinich sténach zasobniku
[42]. Tento jev byl pozorovan i béhem experimentt v ramci této diplomové prace. Déle
dochézi Vlivem polymerizace k situaci, kdy zésobnik neni plné Vypréuzdnén ale depozice
komplexu. V nasem piipadé jsme pozorovali pouze tvorbu krusty pod vypusti v zasobnikii.
To ovsem také vedlo ke znemoznéni depozice. Z toho diivodu byl obsah zasobniku casto
ménén a navic byl zasobnik vzdy skladovan mimo elektronovy mikroskop, a to nejlépe pti
teplotach kolem 10°C.

I pres tyto ponékud nepiiznivé vlastnosti je prekurzor Cos(CO)g hojné vyuzivan
zejména pro magnetické aplikace. Vzhledem k tomu je dulezité mit predstavu o slozeni
vyslednych depozitii, jelikoz se nejedna o Cisty kobalt. Dostupna literatura se v tomto
ohledu ponékud rozchézi. Pravdépodobné nejrozsahlejsi zavislost atoméarniho slozeni pro-
vedl Utke a kol. [42]. V jejich experimentu zkoumali depozici metodou EBID pro rtizné
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proudy primarniho svazku od 20pA do 3pA. Vysledek experimentu ukazal, ze se ato-
marni koncentrace kobaltu pohybuje v zévislosti na proudu svazku od 18 % Co pro 20 pA
az po 82 % Co pro 3 pA. Déle pak Fernandez-Pacheco a kol. provedli obdobny experiment
[43]. Jejich vysledky se ovSem do zna¢né miry lisi nebot udéavaji naméfené atomarni kon-
centrace pro kobalt téméf vyhradné nad 80 % Co a to pro rtizné kombinace parametrii.
Takovych vysledkti dosahla pouze tato skupina a sami tuto skutecnost ve své publikaci
uvadéji. Jako mozné vysvétleni pritom predkladaji pouziti autoemisniho zdroje elektront
oproti termoemisnimu zdroji pouzitém v predchozim piipadé. Autoemisni zdroje jsou
schopny fokusovat elektronovy svazek na mensi stopy, ¢imz by pifi vétsich proudech (nA)
mohlo dochézet k vétsimu lokalnimu ohfevu vzorku a tudiz i rychlejsi disociaci prekurzoru
Coy(CO)s [43]. Srovnani nami ziskanych hodnot atomarni koncentrace kobaltu s vysledky
z dostupné literatury je uvedeno v podkapitole 3.4.
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3. Priprava struktur pomoci EBID

Nésledujici kapitola se vénuje ptipraveé struktur pomoci metody EBID. Jsou zde dis-
kutovany vlivy expozi¢nich parametri na pribéeh a vysledek depozice. Vysledné depozity
byly charakterizovany metodou AFM na Rastrovacim sondovém mikroskopu Dimension
Icon od spolecnosti Bruker. Zaroven byly podrobeny analyze chemického slozeni metodou
EDX pomoci analyzatoru Quantax od spolec¢nosti Bruker, kterym je vybaven elektronovy
mikroskop TESCAN Lyra3. Obé tato zafizeni se nachazi ve Sdilené laboratofi pfipravy a
charakterizace nanostruktur CEITEC VUT.

3.1. Expozi¢ni parametry

V kapitole 2 bylo diskutovano mnoho jevii a parametrti, které mohou mit na pro-
ces depozice elektronovym svazkem vliv. OvSsem z praktického hlediska je vétsina téchto
parametru neznama (relaxac¢ni doba molekuly na povrchu, energie vazeb v molekule pre-
kurzoru, atd.) ¢i neménitelna (napf. geometrie trysek systému GIS). Nasledujici ¢ast tedy
diskutuje volbu vhodnych expozi¢nich parametri, jejichz variaci miize uzivatel ovliviiovat
podminky depozice a minimalizovat vlivy nezadoucich jevi. Veskeré prezentované struk-
tury byly pfipraveny pomoci elektronového mikroskopu SEM/FIB Lyra3 od spole¢nosti
TESCAN. Ve vSech pfipadech byl pouzit prekurzor Cos(CO)g) a prezentované struktury
byly pfipraveny autorem, pokud nebude uvedeno jinak.

3.1.1. Rastrovaci strategie

Vytvareni struktur pomoci depozice fokusovanym svazkem je obstaravano pomoci
ovladaciho programu mikroskopu. V ném ma uzivatel moznost vykreslovat objekty defi-
novanych velikosti a tvart do kresliciho pole. Plocha takového kresliciho pole je tvorena
plosnymi elementy - pixely, které jsou maticové usporadany. Velikost takového pixelu je
déna velikosti stopy elektronového svazku. Pixely, které tvofi oblast, na které chceme
deponovat, jsou nasledné exponovany elektronovym svazkem na povrchu vzorku za pii-
tomnosti molekul prekurzoru. Rastrovaci strategii poté rozumime typ trajektorie, podél
které jsou pixely exponovany, tj. zptisob prebéhu svazku. Princip je stejny, jako pTi pou-
hém zobrazovani elektronovym svazkem, kdy je zobrazovand oblast rastrovana radek po
radku a kazdému jednotlivému pixelu je nasledné pfifazena informace o signalu sekundar-
nich a zpétné odrazenych elektronti. Ovsem pfi zobrazovani je zptisob rastrovani neménny.
P1i vykreslovani objektti je mozné ale tento zptisob prebéhu svazku zménit. Typické zpii-
soby prebéhu svazku jsou schematicky nakresleny na obrazku 3.1. Elektronovy svazek
muze budto rastrovat kazdy fadek ve stejném sméru, tzv. zpétny chod (flyback), kdy je
pti chodu svazku ve sméru opacném svazek zaclonén (obrazek 3.1a). Dalsim zpusobem je
zpisob prebéhu ,cik-cak® (obrazek 3.1b), kde dochézi na konci kazdého fadku ke zvratu
sméru svazku. Dalsi mozné, ale méné pouzivané strategie zahrnuji rastrovani po spirdle a
to bud zevnitf ven nebo zvenku dovniti. Prvni dva zptsoby jsou nejcastéji pouzivany u
¢tyrtahelnikovych struktur, zatimco rastrovani po spirale je ¢astéjsi u kruhovych struktur.
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Obréazek 3.1: Bézné pouzivané zpusoby piebéhu elektronového svazku. a) Zpétny chod, pfi
kterém je v rdmci exponované oblasti rastrovan kazdy fadek ve stejném sméru. b) Zptisob
prebéhu svazku ,cik-cak®. Na konci kazdého fadku dochazi ke zméné sméru rastrovani.
c¢) Rastrovani po spirale smérem zvenku dovnit¥. d) Rastrovani po spirdle smérem zevnit¥
ven. e) Kobaltové depozity pfipravené pomoci nésledujicich parametri: energie svazku
15keV, proud 430 pA. Rastrovaci strategie jsou totozné jako na obrazku 3.1a-d.

Pro nazornost byly pfipraveny c¢tvercové depozity s délkou strany 500nm, jez byly
pripraveny shodnymi parametry depozice vyjma zptisobu prebéhu svazku. Jak je patrné
z obrazku 3.1le, zadny vyznamny rozdil v podobé depozitt pro zpétny chod a zptsob ,,cik-
-cak® neni. Rozdil existuje pouze v podobé délky celkového depozi¢niho ¢asu v piipadé,
Ze jsou struktury piipraveny stejnou dévkou elektrontl. Cas depozice pro zpétny chod se
zvysSuje pravé z duvodu odclonéni svazku pfi samotném zpétném chodu. Takova situace
pro zpusob ,cik-cak“ nenastava a tedy z divodu snizeni celkového ¢asu depozice je zptisob
,cik-cak® pro Ctyfihelnikové struktury vyuzivan nejcastéji. Dale je zfejmé, Ze rastrovani
po spirale obéma uvedenymi zptisoby vyvolava nerovnomérny rist v ramci plochy depo-
zitu. V pripadé rastrovani po spirdle zptisobem zevnitf ven by mohlo dochéazet k tomu,
ze pii zméné sméru rastrovani (ihlopricky ctverce) zde svazek setrva delsi dobu, coz vede
k vétsimu nadeponovanému mnozstvi materidlu. Ovsem fakt, ze ke stejnému jevu nedo-
chazi v pripadé, kdy je spirala rastrovana zvenku dovnitt, ukazuje spise na softwarovy
problém.

3.1.2. Rozte¢ bodu rastru

Mezi dalsi parametry spjaté s kreslicim polem patii rozte¢ bodii rastru s (spacing).
V minulé ¢asti bylo vysvétleno, jak se plocha, na které exponujeme povrch pevné latky za
pritomnosti prekurzoru, sestava z jednotlivych pixela (velikost stopy svazku a). Pfitom
predpokladédme, Ze stopa svazku ma gaussovské rozdéleni intenzity (rozdéleni intenzity
na ploSe pixelu). S timto faktem néasledné souvisi moznost nastaveni roztece jednotlivych
bodt rastru, jinymi slovy nastaveni vzajemného pfekryvu sousednich pixelti. Znazornéni
zplisobu nastaveni prekryvu pixell je zobrazeno na obrazku 3.2. Hodnoty roztece s < 1,
nastavuji riiznou miru prekryti pixeld a hodnoty s > 1 od sebe jednotlivé pixely odsazuji.
Stopa svazku a rozte¢ bodi jsou svazany tzv. expozi¢nim krokem b = sa, ktery udava
vzdalenosti stfedi pixel. Ve vysledku tedy ¢im vétsi hodnotu roztece nastavime, tim
bude plochu definované struktury pokryvat méné pixelt.
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Obrazek 3.2: Priiklady nastaveni roztece s. Hodnota roztece s = 1 znamenda nejtésnéjsi
pokryti plochy pixely bez jejich vzajemného prekryti. Hodnoty roztece mensi nez 1 poté
znamenaji rdznou miru vzajemného prekryti a hodnoty roztece vétsi nez 1 jiz od sebe
odsazuje sousedni pixely.

Nézorna ukazka takového jevu je zobrazena na obrazku 3.3a. Zde byly pfipraveny
¢tyTri kruhové struktury o poloméru » = 300 nm pomoci energie svazku 15keV, proudu
svazku 400 pA a rastrovaci strategii ,cik-cak®. VSechny ¢tyti struktury byly exponovany
po shodnou dobu 2 minut. Hodnoty roztece byly poté nastaveny postupné 20, 10, 5 a 1 pro
struktury A, B, C a D. To znamen4, Ze pfiblizné pocty pixelt pro jednotlivé struktury
maji nasledujici hodnoty: A 12 pixelid, B 42 pixeli, C 200 pixeld a D 4870 pixeli. Z
obrazku je patrné, ze se zvétsujici se hodnotou roztece se zacina plocha kruhové struktury
stépit na jednotlivé pilitky, které reprezentuji jednotlivé pixely, ackoli maji vSechny ctyti
struktury nastavenou shodnou plochu v kreslicim poli. Jak je vidét u struktury A, efektivni
exponovana plocha je daleko mensi, nez u struktury D. Tudiz shodny expozi¢ni ¢as nam
nezarucuje konstantni davku naboje na plochu, coz zpiisobuje, Ze jsou struktury s vétsi
hodnotou roztece vyssi.

00 nm

Obréazek 3.3: a) Kruhové struktury o poloméru » = 300 nm pfipravené s rtiznymi hodno-
tami roztece. Pouzité expozi¢ni parametry: energie svazku 15keV, proud svazku 430 pA,
expozi¢ni ¢as 2 minuty pro vSechny struktury a hodnoty roztece 20, 10, 5 a 1 postupné
pro struktury A, B, C a D. b) Totozné struktury pozorované pod thlem 35 stupnii.

Pokud se vratime ke zptisobu pfebéhu svazku a nastavime vysokou hodnotu roztece
pixel, mizeme zvyraznit, jakym zpusobem dochézi k rastrovani. Na obrazku 3.4 byly
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3.1. EXPOZICNI PARAMETRY

pripraveny dvé étyFuhelnikové struktury pomoci zpétného chodu (nalevo) a zptisobu ,,cik-
-cak® (napravo). Za povsimnuti stoji usporadanost pixelt v ramci struktury, ktera se jevi
daleko pravidelnéjsi pro zptisob prebéhu svazku zpétnym chodem. U zptsobu ,cik-cak®
jsou jednotlivé radky vzajemné posunuty a zaroven v bodech zvratu sméru svazku jsou
si bliz, nez na opac¢ném konci. Tento jev je ovSem pozorovatelny pouze pii pouziti vysoké
hodnoty roztee a zanikd pro bézné pouzivané hodnoty (s < 1).

ceecceer
t{*é . %

 +

Obrézek 3.4: Ctytuhelnikové struktury piipravené pomoci rozdilného zptisobu prebéhu
svazku a vysoké hodnoty roztece s = 10. U struktury nalevo byl pouzit zpétny chod
prebéhu a u struktury napravo zptsob ,cik-cak®. Zptsob rastrovani zptisobuje riznou
miru usporadanosti pixelt.

3.1.3. Prodleva svazku v bodé

Plocha, na které chceme depozit vytvaret, je tedy slozena z jednotlivych pixelti, které
jsme v ramci této plochy schopni rastrovat riiznym zptisobem. Rovnéz jsme schopni volit
hustotu téchto pixelt. Dalsim podstatnym parametrem je doba, kterou elektronovy svazek
setrva na kazdém pixelu - prodleva svazku v bodé (dwell time). Z teoretického pohledu
by takova doba méla byt mensi, nez je doba setrvani molekuly na povrchu vzorku, tj. nez
dojde k jeji desorpci [36]. Tim by mélo zajisténo rovnomérnéjsi pokryti povrchu vzorku
prekurzorem béhem depozice a tudiz i vétsi vytézek materialu. Pokud jako priklad vez-
meme bodovou depozici (expozice jediného pixelu), pak prodleva svazku v bodé je shodna
s celkovym expozi¢nim casem. Z toho je zfejmé, ze ¢im déle bude pixel exponovan, tim
vyssi depozit bude, jak je vidét na obrazku 3.5. OvSem tvrzeni, ze s vétsi prodlevou svazku
v bodé imérné roste i vytézek materidlu, uz neplati pti depozici plosnych struktur. Toto
je blize vysvétleno v nasledujici podkapitole 3.2 na depozitech charakterizovanych pomoci
AFM. V pfipadé, Ze neexponujeme jediny pixel, promlouva do celkového expozi¢niho ¢asu
navic doba, béhem které je elektronovy svazek odclonén mezi jednotlivymi prebéhy svazku
pfes exponovanou plochu (refresh time).

f

1 pum

Obrazek 3.5: Piiklad bodové depozice s jinou dobou prodlevy svazku v bodé. Pilitky byly
exponovany po dobu 70s, 45s, 23s a 2,5s.
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3. PRIPRAVA STRUKTUR POMOCI EBID

3.1.4. Proud elektronového svazku

Mezi zékladni charakteristiky elektronového svazku patii jak energie svazku, tak proud
ve svazku. Kombinace téchto dvou parametr ovliviiuje zejména velikost stopy svazku.
Ptehled o této hodnoté nam poskytuje samotny ovladaci software mikroskopu, jez tyto
hodnoty dopocitava pomoci technologie In Flight Beam Tracing [38]. Piiklad zéavislosti
velikosti stopy svazku na elektronovém proudu je uveden v grafu 3.6 pro dvé riizné hodnoty
energie svazku 10keV a 30keV. Pro srovnani uvedme ,%e nejmensi primér stopy svazku
pro energii 10keV nabyva hodnoty 5,1nm pro elektronovy proud 90pA a pro energii
30keV nabyva hodnoty 3.8 nm pro proudy 200 - 250 pA. Vliv velikosti stopy svazku pfi
depozici je ukazan na obrazku 3.7. Dva depozity byly exponovany totoznym proudem
400 pA po dobu 2 minut s hodnotou roztece s = 3 avsak rozdilnou energii svazku. To
zpusobi rizné zaostieni elektronového svazku a zaroven zmeénu primeéru stopy svazku. U
pripravené struktury nalevo byl primér stopy svazku 20 nm a u struktury napravo 4 nm.
Velké hodnota stopy v kombinaci s velkou hodnotou roztece potom zptisobi, ze na plose
depozitu je viditelna podoba rastru.
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Obréazek 3.6: Zavislost primeéru stopy primarniho svazku na elektronovém proudu pro
dvé hodnoty energie svazku 10keV a 30keV vypoctena ovladacim programu mikroskopu
TESCAN Lyra3. Nejmensi hodnota stopy svazku pro 10keV ma hodnotu 5,1nm pro
hodnotu proudu ve svazku 90 pA. Pro 30keV nabyva nejmensi hodnota stopy svazku
3,8nm pro hodnoty proudu 200 - 250 pA.
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3.1. EXPOZICNI PARAMETRY

Obrazek 3.7: Piiklad vlivu velikosti stopy elektronového svazku na depozici. Pouzity byly
nasledujici expozi¢ni parametry: proud 400 pA, hodnota roztece 3 a doba prodlevy svazku
v bodé byla nastavena na 3ps. Velikost stopy svazku byla 20nm pti depozici struktury
nalevo a 5nm pfi depozici struktury napravo. Toho bylo dosazeno pouzitim jiné energie
svazku pfi stejném proudu: 10keV (nalevo) a 30kV (napravo).

Elektronovy proud také udava pocet nabitych ¢astic, které dopadnou béhem depozice
na exponovanou plochu. Takovy tdaj bézné nazyvame elektronovou davkou D a udavame
jej v nC/pm?. Dévku piipadajici na jeden pixel uréime jako:

Tty N
-3

D

(3.1)

a

b

kde I je elektronovy proud ve svazku, tq4 doba prodlevy svazku v bodé, N pocet
prebéhtt a a? plocha pixelu.
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3. PRIPRAVA STRUKTUR POMOCI EBID
3.2. Charakterizace rustu Co struktur pomoci AFM

P1i depozici elektronovym svazkem je z praktického hlediska podstatné, aby proces
probihal v ramci moznosti co nejrychleji a aby vyslednd kvalita deponovanych struk-
tur byla co nejvétsi. Pii vyuziti deponovanych struktur v mikro- a nanotechnologiich
je nejpodstatnéjsim parametrem dodrzeni geometrie struktury z hlediska konstantni vy-
sky depozitu po jeho celé plose ¢i dodrzeni pozadovanych rozméri. Pro tyto tucely byl
navrzen nasledujici experiment, pomoci kterého bude mozné urcit vhodné hodnoty pro-
dlevy svazku v bodé a roztece pro zvolené hodnoty energie svazku a proudu elektront ve
svazku. Pro tyto tucely byly zvoleny hodnoty kinetické energie elektronti ve svazku 5keV,
10keV, 20keV a 30keV. Pro nazornost o podobé experimentu jsou struktury pfipravené
pomoci 5keV zobrazeny na obrazku 3.9. Proud elektronti ve svazku byl na zékladé pred-
chozich zkuSenosti zvolen 400 pA. Velikost stopy se pritom pohybuje od 4 nm pro 30keV,
az po 20nm pro 5keV. Pomoci metody AFM byly urceny stifedni vysky deponovanych
struktur v zavislosti na hodnotach prodlevy svazku v bodé t4 0,02 s, 0,05 s, 0,1 11s, 0,3 ps,
0,51s, 1ps, 1,5ps, 218, 2,511s a 3pus. Zaroven bylo pouzito péti riiznych hodnot roztece
s: 0,5, 0,7, 1, 2 a 3. Naméfena topograficka data jsou zanesena v grafech 3.8, 3.10, 3.11
a 3.12. Vykreslovany byly c¢tvercové objekty s velikosti strany 500 nm. U vsSech struktur
byl pouzit zptisob prebéhu svazku ,cik-cak”. Celkova davka elektront na plochu struktur
byla zachovana konstantni, a to D = 310nC/um?. Struktury byly deponovany na kie-
mikové vzorky s krystalografickou orientaci (100) a nativni vrstvou SiOy. Ty byly pied
experimentem zbaveny nezadoucich necistot postupnym namocenim do acetonu a isopro-
pylalkoholu a ponechanim v ultrazvukové lazni. Komora elektronového mikroskopu byla
pred experimentem dekontaminovana pomoci plazmatického ¢isténi po dobu 5 minut. De-
pozice byla vzdy zah4ajena po dosazeni tlaku v komofe mikroskopu 10~* Pa. Podkapitola
3.2 pokracuje diskusi ziskanych dat.
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Obrazek 3.8: Nameéfend topografickd data pro pripravené c¢tvercové depozity pomoci
energie svazku bkeV. Stfedni vyska depozitl je vynesena v zavislosti na hodnoté doby
prodlevy svazku v bodé tq pro pét riiznych hodnot roztece s.
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5 keV, 400 pA, roziec 5= 0.7

3 kel 400 pA, rozied &

3 keV, 400 pA, roziet s

5 kel 400 pA, rozied &

Obrazek 3.9: Série ¢tvercovych depoziti s délkou strany 500 nm pfipravenych pro analyzu
metodou AFM. Depozice byla provedena nésledujicimi parametry: energie svazku 5keV,
proud 400 pA, velikost stopy svazku 13 nm a zpusob prebéhu svazku ,cik-cak®. Daéle
bylo pro kazdou skupinu odpovidajici jedné hodnoté roztece s (viz obrazek) pouzito deset
riznych hodnot prodlevy svazku v bodé t4 0,02 ps, 0,05 ps, 0,1 ps, 0,3 s, 0,5 ps, 1 ps, 1,5 ps,
2ps, 2,51s a 3pus. SEM snimky jsou potfizené pod thlem 55°.
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Obrazek 3.10: Naméfena topografickd data pro pfipravené c¢tvercové depozity pomoci
energie svazku 10keV. Stfedni vyska depozitl je vynesena v zavislosti na hodnoté doby
prodlevy svazku v bodé tq pro pét riiznych hodnot roztece s.
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Obrazek 3.11: Naméfena topografickd data pro pfipravené c¢tvercové depozity pomoci
energie svazku 20keV. Stfedni vyska depozitl je vynesena v zavislosti na hodnoté doby
prodlevy svazku v bodé tq pro pét riznych hodnot roztece s.
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Obrazek 3.12: Naméfena topografickd data pro pfipravené c¢tvercové depozity pomoci
energie svazku 30keV. Stfedni vyska depozitl je vynesena v zavislosti na hodnoté doby
prodlevy svazku v bodé tq pro pét riznych hodnot roztece s.

3.2.1. Diskuse

Na zakladé topografickych dat z méfeni metodou AFM v kombinaci s SEM snimky
jsme schopni urcit vhodné parametry depozice. Nejprve se zamérime na vliv pouzité ener-
gie primarniho svazku. Jak jiz plyne ze zavislosti stfednich vysek v grafech 3.8, 3.10,
3.11 a 3.12, je vytéznost materidlu z depozice vétsi s klesajicim hodnotou energie svazku.
SEM snimek 3.13 zachycuje porovnani podoby depoziti pro rtizné energie svazku. Pokud
se podivame na konkrétni ptripad pro hodnotu roztece s = 1 a prodlevy svazku v bodé
tq = 1ps (graf 3.14a), vidime, Ze pfi zméné energie svazku z 5keV (h = 263 nm) na 10keV
(h = 127nm) je tbytek vytézku vice nez polovicni a dale klesa s hodnotou energie. Tento
jev zavisi na podobé interakéniho objemu pro rtizné energie svazku. Mensi interakéni ob-
jemy vedou k vétsi emisi sekundarnich elektront, a tudiz i k vétsi cetnosti disocia¢nich
procesii.

Vliv energie svazku je tedy zfejmy, musime ale také posoudit kvalitu depozitt z hle-
diska dodrzeni pozadovanych rozmért. U vSech struktur byla exponovana plocha v kres-
licim poli nastavena na 500x500 nm?. Pouziti nizsi energie svazku zptisobi zvétseni stopy
svazku pro stejnou hodnotu proudu svazku. Kombinaci téchto dvou faktori néasledné
dochézi i k depozici mimo nastavenou oblast. Obrazek 3.14b ukazuje srovnani plochy
vyslednych depozithi pro pouzité energie svazku. Rozmeérove dokonalejsi jsou struktury
pripravené vyssimi energiemi svazku. Déle je zde pritomen jev diskutovany jiz v podkapi-
tole 3.1.4, ktery se tyka hladkosti povrchu. Ta se projevuje zejména pro hodnoty roztece
s vétsi nez 1. Hlavné v kombinaci s velkou stopu svazku poté dochazi k nerovnomérnému
pokryti exponované plochy a vytvofena struktura se sestava z malych pilitki, které repre-
zentuji jednotlivé pixely. Takovy jev je pozorovatelny na obrazku 3.9 pro hodnoty roztece
s=2as=3.
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3 ps 2.5 us

0,5 pus 0.3 s

5keV, 400 pA, s = 0.7

20 keV, 400 pA, s =0,7 30 keV, 400 pA, s = 0,7

Obrazek 3.13: SEM snimek zachycujici porovnani vysky a tvaru struktur pfipravenych
proudem svazku 400 pA, rozteéi s = 0,7 a energii primarniho svazku a) 5keV, b) 10keV, ¢)
15keV a d) 30keV. Pouzité hodnoty prodlevy svazku v bodé t4 jsou zaneseny v obrazku.

) 300 — B 500 nm
= ] t=1lus
E 250 d
El
S 200 1
5y
=
=]
= 150
> \,

- L

=

S 100

=

7] 1 -

504 b

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Energie svazku (keV)

Obrazek 3.14: a) Naméfené hodnoty stfedni vysky depozit pfipravenych pomoci proudu
svazku 400 pA, roztece s = 1 a doby prodlevy svazku v bodé tq = 1ps. Hodnoty jsou
vyneseny v zavislosti na energii primarniho svazku. b) Porovnéani dodrZeni rozméru struk-
tur v zavislosti na pouzité energii svazku. Cerny &tverec naznacuje velikost exponované
plochy 500x 500 nm?.

U rtstu plosnych depozitt je dale dilezité, aby k depozici dochéazelo rovnomérné po
celé exponované plose. Pokud se podivame na struktury z obrazku 3.13b a zaneseme do
grafu jejich ptficné profily (graf 3.15), vidime, Ze se snizujici se prodlevou svazku v bodé
tq se zvysuje rozdil vysky mezi okrajem a stfedem struktury. Tento jev mtze mit dvé
mozna vysvétleni. Za prvé je rozdéleni vysSek na plose vyznamnéjsi pro mensi hodnoty
prodlevy svazku v bodé. Doba mezi jednotlivymi pfebéhy je tedy velmi kratka, coz by
mohlo mit podstatny vliv na pfisun molekul do exponované plochy. B€hem velmi kratkych
prebéhii je daleko vétsi pravdépodobnost, ze molekuly, které difunduji do exponované
oblasti povrchu, budou disociovany hned na jejim kraji. Stted struktury je tedy zasobovan
vyhradné molekulami z plynné faze, zatimco na okrajich je pfisun molekul obohacen prave
o molekuly prekurzoru difundujici z okolniho povrchu vzorku.

31



3.2. CHARAKTERIZACE RUSTU CO STRUKTUR POMOCI AFM
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Obrazek 3.15: Profily, naméfené metodou AFM, deponovanych struktur pripravenych
pomoci energie svazku 10keV, proudu svazku 400 pA, roztece s = 0,7. Prodlevy svazku v
bodé t4q jsou znazornény v obrazku.

Druhé mozné vysvétleni tohoto jevu by mohlo byt spojeno s pouzitym zptisobem
rastrovani ,,cik-cak®. Vyssi okraje depozitu totiz odpovidaji stranam exponované plochy;,
na kterych dochazi ke zvratu sméru svazku, jak je zndzornéno na obrazku 3.16. Vétsi
mnozstvi materialu je tedy s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno kombinaci obou vyse
zminénych jevi.

Obrézek 3.16: Ctvercovy depozit piipraveny pomoci energie svazku 20 keV, proudu svazku
400 pA, roztece s = 0,7 a prodlevy svazku v bodé t4 = 0,05 pus. V duisledku nizké hodnoty
prodlevy svazku v bodé t4 s kombinaci rastrovaci strategie ,cik-cak” dochazi k nehomo-
gennimu rustu struktury.

Ve vysledku tedy musime z pouzitych parametri vyloucit ty, které maji na svédomi
vyse popsané tvarové defekty struktur. Doba prodlevy svazku v bodé t4 ovliviuje tvar
depoziti zejména pii nizkych hodnotach a to v kombinaci se vSsemi hodnotami ostat-
nich parametrii. K minimalizaci nerovnomérného rtstu dochézi zhruba pii hodnoté ¢4
= 0,5 ps. Pricemz pro hodnoty tq vétsi nez 1,5pus vedou ke snizeni rychlosti depozice s
vyjimkou hodnot rozteci s = 2 a s = 3. Velké hodnoty roztece zejména v kombinaci s
vét$imi stopami svazku (nizsi energie svazku) zptisobuji rist vyssich struktur, ale $patné
tvarové definovanych (zejména viditelnost jednotlivych pixelit). U vyssich energii svazku
s vysSimi hodnotami rozte¢ s sice jednotlivé pixely viditelné v ramci struktur nejsou, ale
dochézi k nehomogennimu ristu. Nejvhodnéjsi hodnoty roztece s pro depozici jsou tedy
mensi nebo rovny 1. Ptiblizny objemovy vytézek za jednotku casu pro vybrané parame-
try, pti kterych je zachovan optimélni tvar depozitii (rozte¢ s = 0,7 a hodnota prodlevy
svazku v bodé tq = 11s) jsou nasledujici: 5,73x107* pm?/s pro 5keV, 2,71x 104 um3 /s
pro 10keV, 1,43x10~4pm3 /s pro 20keV a 1,16 x 104 1m3 /s pro 30keV.
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3. PRIPRAVA STRUKTUR POMOCI EBID

3.3. Depozice tridimenzionalnich struktur

3.3.1. Nanodraty

Velkou vyhodou metody EBID, jakozto litografické metody, je moznost deponovat
dobte tvarové definované t¥idimenzionalni struktury. Ackoli cilem diplomové prace bylo
vytvoreni depozitti tvaru koule, pro jednoduchost byl nejdiive studovan rist nanodrati.
Toho 1ze nejsnaze dosdhnout bodovou depozici s delsimi expozi¢nimi ¢asy. Takovym zpii-
sobem byly pripraveny nanodraty na obrazku 3.17. Byla pouzita energie svazku 15keV
a proud 400 pA. Expozi¢ni ¢as byl ménén od 1s do 55s s krokem 5s. Je ziejmé, zZe s
delsi expozi¢ni dobou poroste i délka deponovanych nanodrati. Zavislost vysky na dobé
depozice je zanesena v grafu 3.18 a ziskané hodnoty jsou prolozeny linearnim fitem.

Obrazek 3.17: Depozity pripravené bodovou depozici s ¢asy expozice od 1s do 55s,
postupné od nejmensiho k nejvétsimu. Byla pouzita energie svazku 15keV a proud 400 pA.
Zavislost vysky depozity na dobé expozice je zanesena v grafu 3.15.
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Obrazek 3.18: Zavislost vysky nadeponovanych nanodratt na expozi¢ni dobé. Namérena
data jsou prolozena linearnim fitem.
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Za zminku dale stoji vyvoj sitky depozitu. S rostouci dobou depozice dochéazi totiz
k rozsitovani podstavy deponovanych struktur. Pro tcely pozorovani postupného ristu
do sirky byl proveden obdobny experiment. Opét bylo exponovano 12 riznych bodi s casy
depozice 1s - 12s a krokem 1s (viz obréazek 3.19). Jak je patrné z obou sérii pfipravenych
depoziti, po urcité dobé dochazi k zastaveni ristu struktur do sitky a sitka depoziti se
jiz neméni, jak je vidét na zanesené zavislosti sitky na dobé depozice v grafu 3.20. Tento
jev souhlasi s podstatou probihajicich interakci diskutovanych v podkapitole 2.2.2 a simu-
lacemi podobnych procest prezentovanymi v dostupné literatute [39]. Divod pro takovy
prubéh procesu depozice je nasledujici. Na zacatku procesu zpiisobi emise sekundarnich
elektront rozsiteni depozitu mimo oblast exponovaného bodu. Jak nabyva mnozstvi ma-
terialu, je vétsina sekundarnich elektroni emitovana ze samotného depozitu. Tim dochazi
k depozici po stranach pilitku. Zpomaleni ¢i zastaveni tohoto jevu ma na svédomi fakt, ze
pri urcité sifce depozitu jiz sekundarni elektrony nemaji dostate¢nou energii, aby opustily
nadeponovany material a k prevladajicimu riistu dochazi pouze smérem vzhiru.

Obrazek 3.19: Deporzity pripravené bodovou depozici s ¢asy expozice od 1s do 125,
postupné od nejmensiho k nejvétsimu. Byla pouzita energie svazku 15 keV a proud 400 pA.
Zavislost sitky depozitu na dobé expozice je zanesena v grafu 3.17.
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Obrazek 3.20: Zanesené hodnoty Sitek depozitti v zavislosti na expozi¢ni dobé.

Rist nanodrati ve sméru kolmém na povrch vzorku je z hlediska zpisobu expozice
pomérné jednoduchou zalezitosti. V ptipad€, ze bychom se nechtéli omezovat ristem na-
nodrati pouze ve vertikdlnim sméru, je nékolik zptsobti, jak docilit ristu v libovolnych
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geometriich vzhledem k povrchu vzorku. Nejjednodussim zptsobem, pomoci kterého je
toto mozné realizovat, je naklonéni vzorku vzhledem k ose elektronového svazku. Pri ta-
kové konfiguraci je mozné bodovou depozici vytvorit nanodraty s rtiznou orientaci vzhle-
dem ke vzorku. OvSem pokud depozice probiha rastrovanim svazku pod thlem jinym,
nez kolmym na vzorek, ztracime do ur¢ité miry kontrolu nad morfologii deponovanych
struktur. Pokud tedy zachovame kolmy dopad elektronového svazku na povrch vzorku,
musime za Ucelem pripravy previslych struktur pozmeénit zptisob rastrovani.

Zaklad takové zmény pritom spociva v nastaveni expozice jednotlivych bodu rastru,
ktera se lisi od dosud diskutovanych strategii. Celkova davka na pixel neni klasicky do-
déna po c¢astech béhem jednotlivych piebéhti, ale béhem jediného prebéhu je na pozici
kazdého pixelu (stopa svazku a) vytvoren depozit o tloustce d (viz obrazek 3.21a). Kazdy
nasledujici pixel je exponovan témeér na vrchu pixelu predchézejiciho, avsak s miniméalnim
odsazenim s. V kombinaci takového nastaveni s dostatecné velkou davkou na pixel dojde
k depozici struktury zobrazené na obrazku 3.21b. Po urcité dobé se dalsi vrstvy zacnou
formovat témétr vyhradné na dosavadnim depozitu a vysledkem je tedy Sikmy rist depo-
zitu nad rovinou vzorku. Nicméné je zde zaroven viditelny tzv. parazitni depozit, ktery
se zformoval pfimo na povrchu vzorku. V tomto pripadé zfejmé doslo k tomu, ze roztec
nebyla dostateéné tésné usporadana. Navic vzhledem k tloustce depozitu mohou primarni
elektrony projit skrz a depozice probiha klasickym zptisobem na povrchu vzorku.

Obrazek 3.21: a) Znazornéni rastrovaci strategie pro rist nanodrati pod libovolnym
thlem vzhledem k povrchu vzorku. Depozice probihd bodové, pricemz kazdy pixel o
prameéru a je exponovan najednou. Néasledujici pixely jsou v kreslicim poli odsazeny o
nastavenou hodnotu roztece s. Struktura tedy neroste po vrstvach v ramci celé délky
cary (klasické rastrovani), ale je utvarena ”schodovité”. b) Vysledek depozice rastrovaci
strategii popsanou v obrazku 3.18a. Po urcité chvili se zacal depozit utvaret nad rovinou
povrchu vzorku a vznikl tak nanodrat narostly pod thlem zhruba 10°. Byly pouzity na-
sledujici parametry depozice: energie svazku 15 keV, proud 430 pA a velikost stopy 9 nm.
Bylo exponovano 500 bodt, pricemz hodnota roztece byla 0,5. Davka na jednotlivy pixel
byla 0,25 nC/pm?.

Obdobné vrstveni nemusime vyuzit pouze pii bodové depozici jednotlivych pixeli, ale
mizeme takto vrstvit i vétsi objekty. Takovym zptisobem byly pripraveny nanodraty na
nasledujicim obrazku 3.22 v riznych konfiguracich vzhledem ke vzorku. Z davodu vétsi
kontroly nad tvarem byla pouzita energie svazku 30keV a proud 100 pA (primér stopy
svazku 4 nm). Vrstveno na sebe bylo 200 diski s priumérem 100 nm s tim, ze stfedy disku
byly v kreslicim poli vzajemné posunuty o 2,5 nm. Rozdilného thlu bylo docileno pouzitim
odlisné davky na jednotlivy disk. Jinymi slovy, vétsi davka na disk zpiisobi depozici vétsiho
mnozstvi materialu a tudiz i vétsi thel nanodratu vzhledem ke vzorku. Navic je patrné, ze
pri pouziti prilis malé davky nedojde k zamérnému rtstu nad rovinu vzorku. Z obrazku je
dale zfejmé, ze oproti prvotnimu depozitu na obrazku 3.21b jsou tyto nanodraty tvarove
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dokonalejsi. Tloustka se pohybuje kolem hodnoty 120 nm. Struktury jsou tedy vétsi, nez
bylo nastaveno v kreslicim poli ze stejnych divodi, jako u pripadi bodové depozice.

\

120 nC/um? 100 nC/pm? 80 nC/um?

NN -

70 nC/pm? 60 nC/pm? 50 nC/pum?

p—— ——
30'nC/pm? 25 nC/um?  20nC/um?

Obrazek 3.22: Pripravené pole nanodrati narostlych v riznych konfiguracich vzhledem
k povrchu vzorku. Toho bylo docileno vrstvenim diskti s priimérem 100 nm, pficemz stiedy
sousednich diskl jsou posunuty o 2,5nm. Pfi depozici byly pouzity nasledujici parame-
try: energie svazku 30keV, proud 100pA. Hodnoty celkovych elektronovych davek na
jednotlivé nanodraty byly postupné: 120nC/pm?, 100 nC/pm?, 80 nC/pm?, 70 nC/pm?,
60nC/pm?, 50 nC/pm?, 30nC/pm?, 25nC/pm? a 20 nC/pm?.

Na predchozich experimentech jsme ukazali, Ze je mozné pripravit struktury, jejichz
rist nemusi nutné probihat ve sméru kolmém vzhledem k povrchu vzorku. Ptitom jed-
notlivé objekty kresliciho pole byly uspofadany v ramci rovnych linii. Pokud zachovame
parametry predchoziho experimentu a pouze jednotlivé disky usporadame na kruznici,
vysledkem jsou nanodraty stocené do Sroubovice, které jsou zobrazené na obrazku 3.23.
Tloustka samotného nanodréatu se pohybuje okolo 100 nm, pfi¢emz polomér Sroubovice je
450 nm. Stejné jako u rovnych nanodratt jsou zde patrné parazitni depozity na povrchu
vzorku. Takto tvarované struktury by mohly nalézt uplatnéni naptiklad v plazmonice, v
piipadé, Ze budou vyrobeny z jiného materidlu (napf. SiOy nebo zlato).

Obrazek 3.23: Pfipravené nanodraty sroubovicového tvaru. Vysledného tvaru bylo doci-
leno vrstvenim kruhovych objektt o priméru 100 nm po kruznici o praméru 400 nm. a)
SEM snimek pod thlem 55°. b) Pohled kolmo na povrch vzorku.
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3.3.2. Kulové struktury

Jednim z tkoli diplomové prace bylo pripravit struktury pozadované morfologie, a to
konkrétné struktury kulovych tvarti. Vzhledem k predeslym experimentiim s nanodraty
bylo prvotni myslenkou vytvorit kulovy depozit obdobnym zpiisobem, tj. opét vrstvenim
objektii, ale tentokrate soustiednych diskti. VSechny dosud prezentované tii-dimenzionalni
struktury byly vytvoreny pomoci schodovitého vrstveni objekt, pficemz presah kazdého
dalsiho objektu byl konstantni v ramci celé struktury. Takovy piistup vedl na rovné na-
nodraty. Je zfejmé, ze hlavnim problémem v ptfipadé kulovych struktur je depozice spodni
polokoule, na které cely depozit stoji.

V prvotnich experimentech bylo nejdiive ovéreno, zdali je viibec mozné vytvorit de-
pozit, ktery bude symetricky vzhledem k ose kolmé na povrch vzorku a zaroven se bude
rozsifovat smérem vzhiru. Pro tyto tcely byly na sebe vrstveny prozatim ¢tvercové ob-
jekty se spole¢nym stfedem. Kazdy nasledujici mél délku strany zvétsenou o dvojnasobek
stopy svazku a tento krok byl ponechéan konstantni pro kazdy nasledujici objekt. Navic
zde bylo vyuzito rastrovaci strategie po spirale zevnitf ven, ktera se z predchozich experi-
menti jevila jako nejefektivnéjsi. Timto zptsobem byla vytvorena struktura na obrazku
3.24a. 7 obrazku je viditelné, ze vysledkem je obdoba komolého jehlanu postaveného na
mensi z podstav. Kyzeného efektu tedy bylo dosazeno. Je vidét, ze se struktura smérem
vzhiliru rozsifuje, avSsak pomérné malo vzhledem k vysce depozitu. Nicméné, v okamziku,
kdy toto aplikujeme na depozici kulové struktury, setkame se s dalsimi potizemi. Zejména
se jedna o presah jednotlivych diskii, které na sebe vrstvime. Ten jiz nemtze byt kon-
stantni v ramci celé struktury, z duvodu zakfiveni jejiho povrchu (viz obrazek 3.24b).
Prave takové nastaveni vedlo béhem experimenti vzdy k depozici kuzelovité struktury
(obrazek 3.24b), u které nedochézelo k pozadovanému schodovitému vrstveni.

Obréazek 3.24: a) Ukazka vlivu pouzité rastrovaci strategie na rust depozitu. Takto p¥ipra-
veny depozit méa tvar komolého jehlanu. Pomoci energie primarniho svazku 30 keV, proudu
100 pA a rastrovani po spirale zevnitt ven, byly exponovany ¢tvercové plochy s délkou
hrany postupné od 50 nm do 400 nm (krok 10 nm). Timto zpiisobem dochézelo k mirnému
rozsifovani struktury. b) Obdobny princip pouzity jiz u depozice kulové struktury. Velky
krok vzajemného pfesahu pouzitych diskd nevedl ke stejnému jevu jako v pripadé a).
K depozici nedochazelo pouze na predchazejici deponované vrstvé, ale i pfimo na povrchu
vzorku. Vysledkem byl depozit kuzelovitého tvaru.

Priprava kulovych struktur vyhradné metodou EBID tedy nebyla tspésna. Ovsem pro-
blém spocival pouze v depozici spodni polokoule. Z toho divodu bylo operativné pfistou-
peno k ndhradnimu feseni, konkrétné pouziti selektivniho iontového odprasovani (FIBIE).
A to k odpraseni diry v kifemikovém vzorku pravé ve tvaru polokoule. K tomu byl vy-
uzito fokusovaného galiového svazku, ktery je taktéz soucasti elektronového mikroskopu
TESCAN Lyra3. Za pouziti energie priméarnich ionti 30keV a iontového proudu 10 pA
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byly pripraveny kulovité diry s polomérem 500nm (obrazek 3.25), které byly vyuzity
k nasledujicim experimenttim.

Obrazek 3.25: Diry o poloméru 500 nm a pfiblizné hloubce 250 nm pripravené pomoci
iontového odprasovani. Pouzita byla energie primarnich iontt 30keV a iontovy proud
10 pA.

V prvnim z nich byly do odprasenych dér nadeponovany struktury, u kterych se ne-
kladl dtiraz na jejich tvar (obrazek 3.26). Tyto struktury byly nasledné podrobeny zihani
na zakladé predpokladu, ze vlivem zvysSeni teploty struktury ziskaji tvar koule. Jinymi
slovy se budou snazit minimalizovat svoji povrchovou energii a tudiz zaujmout co nejme-
nsi povrch. Zihani probihalo nejprve po dobu deseti minut pii teploté 475°C a poté po
dobu jedné hodiny pii teploté 600°C. Béhem Zzihani ovSem ke zméné tvaru bud nedoslo
nebo doslo k c¢asteéné zméné tvaru struktur vlivem popraskani. Jako mozné vysvétleni
muze poslouzit predpoklad, Ze je depozit tvoren nanokrystaly kobaltu v amorfni uhli-
kové matrici, a vlivem zihani dochézi k jejich dalsi krystalizaci, coz miize vést ke zniceni
tvaru depozitt [36]. Pravdépodobnéji ovsem dochazi ke zna¢né oxidaci depoziti, coz vede
k jejich ¢astecnému zniceni.

pred zihanim

Obrazek 3.26: Struktury pripravené depozici do odprasenych dér, které byly podrobeny
naslednému zihani. Zihani probihalo nejprve po dobu 10 minut pii teploté 475°C a poté
po dobu 60 minut pfi teploté 600°C. U struktur doslo vlivem zihani k popraskani a zméné
tvaru v rtizné mife. SEM snimky pofizeny pod thlem 20°.

Ve druhém pripadé, kdy byly opét vyuzity diry pripravené iontovym odprasovanim,
bylo cilem experimentu pokusit se pripravit kobaltovou kouli. Vzhledem k problémtm
popsanym vyse pfi depozici spodni polokoule, slouzily odprasené diry jako forma pro
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vysledny depozit. Schematicky jsou kroky depozice znazornény na obrazku 3.27a. Tvar
spodni polokoule je fizen tvarem pfipravené diry. Horni polokoule jiz z pohledu depozice
elektronovym svazkem neptedstavuje slozity proces. Na zakladé charakterizace ristu po-
moci AFM z podkapitoly 3.2 byly pro tyto tcely pouzity parametry depozice: energie
primarniho svazku 10keV, proud 400 pA, doba prodlevy svazku v bodé 1ps a hodnota
roztece 0,7. Energie 10keV byla zvolena jako kompromis mezi rychlosti depozice a kont-
rolou nad tvarem vyslednych depoziti. Koule byly piipraveny celkem ve ¢tyfech krocich.
Nejprve byla vyplnéna odprasena dira expozici kruhu o poloméru 140 nm po dobu 90s.
Nésledovaly tfi kruhy pro pripravu vrchni polokoule, konkrétné slo o expozici kruhti o
poloméru 130 nm po dobu 40s, 100 nm po dobu 8s a 60 nm po dobu 3s. Jednotlivé kroky
jsou znazornény na SEM obrazku 3.27b, pricemz byly vysledné depozity v poloviné ion-
tové odpraseny, aby byl viditelny tvar struktury v fezu. Detail takto pripravenych kouli
o priméru 500 nm je na obrazku 3.28. Na kouli vpravo dole je vidét, Ze ne vzdy doslo
k depozici pfesné na ose vytvorené diry.

a) iontové elektronova
odpraSovani depozice

500 nm

Obrazek 3.27: a) Diagram priubéhu piipravy kulovych struktur. Nejprve je iontovym
odprasovanim pripravena kulova dira. Ta je nasledné jiz pomoci depozice elektronovym
svazkem vyplnéna depozitem, na které je pfipraveny kulovy vrchlik. b) Experimentalni
znazornéni jednotlivych kroki, ze kterych se skldda depozice kulové struktury. Struktury
jsou v poloviné odpraseny za tcelem pozorovani jejich tvaru z profilu. Snimek porizen
pod thlem 55°.

Na zakladé predchozich experiment bylo dale zamérem pripravit kulové struktury
vétsich rozmeérta. Byly vyleptany polokulové diry o priméru 800 nm a hloubce 400 nm.
Béhem depozice do hlubsich dér ovsem dochazelo k jevu zndzornénému na obrazku 3.29.
Veétsi hloubka dér v kombinaci s malym thlem koncovych trysek GIS vzhledem k povrchu
vzorku ziejmé zpusobila Spatny prisun prekurzoru. Na obrazku je vyznacen smér, ze
kterého je plyn dodavan, a odpovida priibéhu depozice, tj. depozit se vytvarel pouze
na protilehlé strané diry vzhledem k trysce. Ve velké hloubce tedy ziejmé dochazi ke
stinéni a molekuly z plynné faze zde nedosedaji. K odstranéni tohoto jevu by bylo vhodné
zménit thel koncovych trysek vzhledem k povrchu substratu, ovsem za zachovani kolmého
dopadu svazku na vzorek. To ovSsem v komercénim elektronovém mikroskopu neni mozné.
Natoceni samotného vzorku by zlepSilo prisun prekurzoru, ale vzhledem k povaze procesu
by nedochézelo k rovnomérnému riistu vzhledem k sikmému dopadu elektronového svazku.
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Obrazek 3.28: Kobaltové koule o primeéru 500 nm pripravené kombinaci metody FIBIE
a EBID. V nékterych pfipadech doslo k posuvu struktury béhem depozice (struktura
vpravo). Na snimku je profil pfipravenych kouli pozorovanych pod thlem 55 °.

Smér koncovych trysek GIS

Obrazek 3.29: Pokus o plnéni velkych odprasenych dér o priaméru 800 nm. Velka hloubka
dér ziejmé zptlisobila Spatny pfisun prekurzoru a tedy i zna¢né nerovnomeérny riist v ramci
diry.
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3.4. Chemické slozeni pripravenych depozitl

Jelikoz struktury pripravené depozici elektronovym svazkem v zasadé trpi znacnou
mirou kontaminace, je zapotiebi, kromé rychlosti riistu a tvarové kvality, urcit také prv-
kové slozeni vyslednych depozitii. Depozice struktur v této praci vyuziva rozkladu molekul
prekuzoru Coy(CO)g. OvSem jak bylo feceno v podkapitole 2.2.2; takika nikdy nedochézi
k uplnému rozkladu molekuly. Z toho divodu byly, kromé atomarni koncentrace kobaltu,
pozorovany také atomarni koncentrace uhliku a kysliku. Urceni chemického slozeni pii-
pravenych depoziti bylo uré¢eno metodou EDX.

Vzhledem k nezanedbatelnému interakénimu objemu priméarniho svazku byly pro ucely
analyzy EDX pfipraveny nasledujici depozity. Na plose 11m? byly exponovany &tvercové
struktury po dobu miniméalné 30 minut. U&elem bylo, aby byl minimalizovan signal z kie-
mikového vzorku. Prestoze byly pripravené struktury vysoké mezi 3pm a 5pum, rozptyl
primarniho svazku na téchto pilitich zptsobil detekci i charakteristickych pika pro kie-
mik. Vzhledem k hodnotdm charakteristickych pikti pro kobaltu byla k analyze pouzita
energie primarnich elektroni 15keV a proud 1nA. Vysledné atomarni koncentrace pro
kobalt, uhlik a kyslik musely tedy zpétné byt piepocitiany do 100% podilu. Nejprve byla
analyzovana zavislost atomarni koncentrace prvkt na energii primarniho svazku, kterou
byly depozity vytvareny (viz graf 3.30). Bylo pfipraveno Sest depozitl, kdy kazdy byl
deponovan rozdilnou kinetickou energii primarniho svazku: 5keV, 10keV, 15keV, 20 keV,
25keV a 30keV. Proud svazku byl pfitom ponechan konstatni 2nA. Z naméfené zavis-
losti je zfejmé, Ze s vySsimi kinetickymi energiemi atomarni koncentrace kobaltu klesa.
Konkrétné se hodnoty atomarni koncentrace pohybuji od 66% kobaltu pro energii 5keV
do 44% pro energii 30keV. To je nejspiSe zpusobeno mensim vytézkem sekundarnich
elektronti pro vyssi energie primarniho svazku, coz méa za néasledek nedokonalejsi rozklad
molekul prekurzoru. Tomu odpovidé i vétsi koncentrace uhliku (viz obrazek 3.30), ktera
je napf. pro energii 30 keV témér shodnd s hodnotou pro kobalt. Doplnék do 100% podilu
vzdy tvori kyslik.

Vzhledem k zévislostem koncentraci kobaltu z dostupné literatury (podkapitola 2.4)
byl proveden jesté experiment zavislosti na pouzitém proudu svazku. Byly pripraveny
obdobné depozity jako v experimentu s riiznymi energiemi primarniho svazku. Vsechny
struktury byly pfipraveny energii priméarnich elektroni 10keV a hodnoty proudy byly
zvoleny na 100 pA, 500 pA, 1nA, 2nA, 3nA a 4nA. In situ naméfené koncentrace jsou
zaneseny v grafu 3.31 a pohybuji se od 60% kobaltu pro 100 pA do 78% kobaltu pro 4 nA.
Ackoli je zavislost lehce stoupajici, neni zavislost tak vyrazna, jak to ukazali Utke a kol.,
kde se atoméarni koncentrace kobaltu pohybuji od 20% kobaltu pro 20 pA az po 83% pro
proud 31A [42]. Ziskané hodnoty ovSem spiSe souhlasi s Utke a kol. nez s Frenéndez-
-Pacheco a kol., jejichz atomarni koncentrace neklesaji pod 80% [43]. Mozné vysvétleni
pro vétsi koncentrace kobaltu pii depozicich metodou EBID vétsimi proudy spociva ve
vlivu lokalniho ohfevu vzorku.

Meéreni na téchto strukturach probéhlo jesté poté, co byl vzorek ponecham 3 dny na
vzduchu. Ze ziskané zavislosti (graf 3.32) je zfejmé, Ze doslo k velkému poklesu atomarni
koncentrace kobaltu. Hodnoty koncentrace kobaltu se pohybovaly kolem 45% Co a jiz zde
neni patrna konkrétni zavislost. Koncentrace uhliku a kysliku se témér nezménily a ibytek
kobaltu byl kompenzovan nartistem koncentrace uhlikové kontaminace. To by mohlo do
budoucna ¢init problémy pii dalsich aplikacich struktur pripravenych pomoci EBID.
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Obrazek 3.30: Naméfena zavislost atomarni koncentrace kobaltu v pfipravenych depozi-
tech ziskana in situ metodou EDX. Zavislost ma klesajici tendenci se zvétsujici se energii
primarnich elektronii.
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Obrazek 3.31: Experimentalni ovéfeni atomarni koncentrace kobaltu v zavislosti na pou-
zitém elektronovém proudu pomoci metody EDX. Koncentrace byly ovéfeny ihned po
depozici in situ.
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Obrazek 3.32: Experimentéalni ovéfeni atomarni koncentrace uhliku a kysliku v zavislosti

na pouzitém elektronovém proudu pomoci metody EDX. Tentokrat byla data naméfena
po tiidennim vystaveni vzorku na vzduchu.
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4. STUDIUM MAGNETICKYCH VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH DEPOZITU

4. Studium magnetickych vlastnosti
pripravenych depozitt

V této diplomové praci byly piipravovany kobaltové struktury pomoci metody EBID
zejména za Ucelem pfipadného vyuziti jejich magnetickych vlastnosti. Vzhledem k faktu,
ze struktury vytvarené metodou EBID nejsou nikdy tvoreny vyhradné pozadovanym ma-
teridlem, byla jejich magnetickd povaha nejprve ovéfena metodou MFM na Rastrovacim
sondovém mikroskopu Dimension Icon od spolecnosti Bruker, ktery se nachazi ve Sdilené
laboratofi pripravy a charakterizace nanostruktur CEITEC VUT.

Pro ucely méfeni metodou MFM bylo pfipraveno pole ¢tverci s délkou hrany 1pm
a pole diskit s primérem rovnéz 1pm. Depozice probihala pomoci energie priméarniho
svazku 10 keV, proudem svazku 200 pA, prodlevy svazku v bodé 0,5 ps, roztece 0,7. Stredni
vysky depozitli se pohybovaly od 10nm do 25nm (viz obrazek 4.1). Pfipomindme, Ze na
zakladé pfedchozich méfeni prvkového slozeni se slozeni struktur v téchto depozitech
mohlo pohybovat kolem 60 % Co, 30% C a 10% O. Pripravené struktury byly nésledné
analyzovany metodou MFM. Obdrzena data z méfeni jsou zobrazena na obrazku 4.1.

a) Opm 1 2, 3 4 5 6 7

b) Opm 1 2 3 4 5 6 7
: L
0 [10nm m_ 112deg O |1

11.1 deg

-4 : ™. 11.0

Obrazek 4.1: Naméfend data metodou MFM. a) Pfipraveny byly kobaltové ¢tvercové
struktury s délkou strany 1pm. Snimek znazorinuje podobu magnetizace v ramci nade-
ponovanych struktur. b) Pfipravené kobaltové disky s primérem 1pm. Tmava mista ve
stfedech diskti naznacuji zformovani magnetizace do tzv. magnetického viru [44].

Tato data nam ukazuji, jakym zptisobem je zformovana magnetizace v ramci nadepo-
novanych struktur. Pokud totiz budeme uvazovat feromagneticky material, tak magneti-
zace v ramci takového télesa obecné prejde do stavu, ktery je dan minimalizaci interakc-
nich energii. Pokud je téleso dostatecné velké, prechazi obecné do multidoménového stavu.
V ptipadé, Ze omezime rozméry télesa alespoii v jednom sméru (depozity 1 pm? x 10nm)
dojde vlivem magnetostatické dipolarni interakce k uzavieni kiivek magnetizace do smy-
¢ek rotujicich v rovin€ télesa. Ve stiedu takové struktury dochéazi k prevladnuti krat-
kodosahové vyménné interakce a jejim vlivem magnetizace bud vystupuje z télesa ven
nebo vstupuju dovnit¥ kolmo k jeho povrchu (jadro). Takto popsany stav magnetizace
obecné nazyvame magnetickym virem [44]. V pfipadé ndmi pfipravenych struktur (viz
obrazek 4.1) muzeme na zakladé méfeni MFM konstatovat, ze pravé k takové konfigu-
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raci magnetizace doslo. U ¢tvercovych struktur jsou ovsem na plose struktur patrné ¢tyrti
trojihelnikové domény, jejichz sméry jsou stoceny podél obvodu c¢tverce. Takovym mag-
netickym strukturam rikame Landauova struktura. V pripadé pripravenych diskt by méla
konfigurace magnetizace predstavovat magneticky vir. U nékterych diskd na obrazku 4.1
je patrny tmavsi stfed struktury, coz by naznacovalo pfitomnost magnetizace kolmé na ro-
vinu depozitu a tudiz pritomnost magnetického viru. Méfenim metodou MFM jsme tedy
overili, ze i pri relativné snizeném obsahu kobaltu v depozitech pfipravenych metodou
EBID jsou pripravené struktury magnetického charakteru.

V dalsim kroku bylo snahou charakterizovat pfipravené kobaltové struktury kulovych
tvart. Z hlediska podoby magnetizace v kulové strukture jde o podobny pfipad jako
v ramci dvoudimenzionalnich disk. Pokud bychom se na podobu magnetizace v kulové
struktufe podivali v fezu, tak jak je to znazornéno na obrazku 4.2a, pravé plocha fezu
bude tvorena z magnetického hlediska stejnou strukturou jako v pripadé disku, tedy mag-
netickym virem. Pri¢emz jadro magnetického viru prostupuje celou kulovou strukturu
podél jejiho primeéru. Obréazek 4.2 potom ukazuje simulaci pribéhu zmagnetizovani ta-
kové struktury podél osy z [45]. V bodech A a D dochézi k anihilaci magnetického viru
a struktura je plné zmagnetizovana ve smeéru externiho magnetického pole. V bodé C
je pritomna minoritni hysterezni smycka, ktera predstavuje prepnuti sméru polarizace
magnetického viru pfi zméné sméru externiho pole [45].
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Obrézek 4.2: a) Simulace podoby magetizace v kulové struktufe. b) Simulace hysterezni
smycky magnetizace v kulové struktufe. Prevzato z [45].

K charakterizaci kulovych struktur bylo pouzito magnetooptického Kerrova mikro-
skopu, ktery se nachazi ve Sdilené laboratofi pripravy a charakterizace nanostruktur CE-
ITEC VUT. Tato méfeni provedl Ing. Lukas Flajsman. Pro Gcely méteni byly pouzity ko-
baltové koule ptipravené shodné jako v podkapitole 3.3.2, tedy o primeéru 500 nm. Prvni
méfeni probéhlo na strukturach na obrazku 4.3a, které bylo z hlediska ziskani dat neu-
spesné. Diivodem mohla byt velkd mira oxidace struktur za dobu mezi ptipravou a vlast-
nim méfenim na Kerrové mikroskopu. Za ucelem zlepseni optickych vlastnosti povrchu
vzorku a zaroven jako ochranna vrstva, byly kobaltové koule pokryty vrstvou SiO,, rovnéz
pomoci metody EBID (viz obrazek 4.3b). P¥i zaostfeni na pole struktur se v naméfenych
datech objevovaly patrné schody kolem hodnot + 7mT, jak je oznaceno v grafu 4.4. Na
predchozich strukturach tento jev pozorovan nebyl. To by mohlo odpovidat minoritni hys-
terezni smycce pfi zméné polarity externiho pole. Dale je pfi srovnani namétrenych dat se
simulaci zfejmé, Ze zde nedochéazi k anihilaci magnetického viru, tj. k iplnému sefazeni
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magnetizace ve sméru externiho pole. Hodnoty anihila¢niho pole pro pouzité struktury
byly tudiZ mimo méfici rozsah pristrojového vybaveni. Vétsi rozméry struktur by tento
problém patrné vyftesily, ale v ramci této diplomové prace se je nepodarilo pfipravit.

Obréazek 4.3: a) Pfipravené pole kobaltovych kouli o priméru 500 nm. b) P¥ipravené pole
kobaltovych kouli o priméru 500 nm pokrytych vrstvou SiO,.
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Obrazek 4.4: Namérena smycka magnetizace kobaltovych kouli o priméru 500 nm pokry-
tych vrstvou SiOs. Data naméfil Ing. Lukas Flajsman.
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Tato diplomova prace se zabyvala pripravou kobaltovych mikro- a nanostruktur po-
moci depozice asistujicim fokusovanym elektronovym svazkem EBID. Motivaci k depozici
kobaltovych nanostruktur jsou jejich zajimavé magnetické vlastnosti, jejichz uplatnéni by
mohlo byt spojeno s modernizaci technologii uchovani pamétovych bit. Cilem diplomové
prace bylo provést resersi dostupné literatury z hlediska pripravy tridimenzionalnich de-
pozitd metodou EBID, optimalizovat proces depozice a urcit prvkové slozeni vyslednych
struktur. Poslednim z cilii bylo vytvoreni kobaltovych struktur pozadovanych geometrii
(kobaltové koule) a analyza jejich magnetickych vlastnosti.

Prvni kapitola zatazuje metodu EBID v ramci litografickych metod a prezentuje do-
savadni experimentalni vysledky dosazené s touto metodou. Prostor je zde vénovan také
pracim, které polozily zaklady pro depozici fokusovanym elektronovym svazkem.

Kapitola druhé zacina nastinénim hlavniho principu metody depozice elektronovym
svazkem. Ten spociva v rastrovani elektronového svazku po povrchu pevné latky za pii-
tomnosti plynného prekurzoru. Molekuly prekurzoru jsou na povrchu vzorku chemicky
rozlozeny a vznika depozit v pevném skupenstvi. Kapitola se dale vénuje teoretickému
pozadi metody depozice elektronovym svazkem. Nejdiive jsou rozebirany procesy pii-
tomné pii rastrovani elektronového svazku po povrchu pevné latky. Pricemz vznika néko-
lik moznych produktt takového procesu, mezi které mimo jiné patii emise sekundarnich
elektronti, zpétné odrazenych elektronii, charakteristického rentgenového zafeni (vyuziva-
ného pro analyzu prvkového slozeni metodou EDX) a dalsich. Nasledujici ¢ast se zabyva
samotnou interakci elektronového svazku s molekulami prekurzoru. Na zakladé informaci
z literatury je vyvozeno, ze hlavni roli pii disociaci molekul hraji nizkoenergiové elektrony
(zejména sekundarni elektrony). Zpiisob jejich emise pfi rastrovani elektronovym svazkem
ma poté zasadni vliv na pribéh depozice. Nezanedbatelny vliv na depozici maji i pro-
cesy spojené interakci molekul prekurzoru s povrchem vzorku. Molekuly zde adsorbuji, ale
zejména mohou po povrchu difundovat. Tim je pfi uréitych podminkach ovliviiovan pii-
sun molekul prekurzoru do exponované oblasti. Zbyvajici podkapitoly se vénuji hlavnim
pristrojovym komponentam, které jsou potfebné pro realizaci depozice metodou EBID.
Jelikoz se jedna o depozici asistujicim elektronovym svazkem, nezbytnym pristrojovym
vybavenim je elektronovy mikroskop dale vybaven systémem vstiikovani plynt GIS. Zavér
kapitoly je vénovan popisu pouzitého prekurzoru Coy(CO)s, ktery uvadi, ze tato slouce-
nina neni Gplné stabilni béhem skladovani a dochézi k jejimu samovolnému rozkladu jiz
pii pokojové teploté. Dale jsou diskutovany dosazené atoméarni koncentrace z dostupné
literatury.

Tteti kapitola je jiz kompletné vénovana experimentalni pripraveé struktur pomoci me-
tody EBID. Nejdrive jsou vysvétleny expozi¢ni parametry, které je uzivatel schopen prii
obsluze elektronového mikroskopu meénit za ticelem ovlivnéni procesu depozice. Zejména se
jedna o energii elektronového svazku, proud ve svazku a déale parametry spojené s rastro-
vanim jako prodleva svazku v bodé ¢i rozte¢ bodia rastru. Vzhledem k cetnosti téchto
parametru je proveden experiment, ktery kombinuje ¢tyti hodnoty energie svazku (5keV,
10keV, 20keV a 30 keV), pét hodnot roztece (0,5, 0,7, 1, 2 a 3) a deset rtiznych hodnot pro-
dlevy svazku v bodé (0,02 ps, 0,05 s, 0,1 ps, 0,3 ps, 0,5ps, L s, 1,5ps, 2ps, 2,5s a 3 ps).
Takto pfipravené ¢tvercové depozity byly analyzovany mikroskopii atomarnich sil AFM.
Na zakladé ziskanych topografickych dat byly zvoleny nejvhodnéjsi parametry depozice,
a to na zakladé zptisobu, jakym dané parametry ovliviiovaly zejména tvar deponovanych
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strutur a také rychlost samotné depozice. Takovymi optimalnimi parametry miizeme zvo-
lit prodlevu svazku v bodé 1 ps a hodnotu roztece 0,7. Pro tyto hodnoty spolu s proudem
svazku 400 pA byly uréeny pfiblizné objemové vytézky materidlu: 5,73x 1074 pm?3 /s pro
5keV, 2,71x107* pm3 /s pro 10keV, 1,43x10~* um?/s pro 20keV a 1,16x10~* pm?/s pro
30keV. Nejrychleji depozice tedy probihé pro nizsi energie svazku.

Na zéakladé ziskanych informaci a postiehtl se experimentalni ¢ast dale vénovala de-
pozici t¥idimenzionalnich struktur. Pro jednoduchost byly nejdiive deponovany kobaltové
nanodraty a to jak v kolmém sméru na povrch vzorku, tak v libovolnych konfiguracich
(pod thlem vzhledem k povrchu nebo nanodréaty tvaru Sroubovice), ¢ehoz bylo docileno
zménou rastrovaci strategie. Hlavnim cilem diplomové prace bylo na zakladé optimali-
zace procesu depozice pripravit struktury kulového tvaru. Béhem prvotnich experimentt
bylo ale konstatovano, ze depozice kulové struktury vyhradné metodou EBID je ziejmé
nemozna a to zejména kvili slozitosti pripravy spodni polokoule. Na zakladé toho byl
navrzen novy postup, kdy byly pomoci iontového odprasovani pripraveny diry tvaru polo-
koule nejprve o primeéru 500 nm. Ty byly nésledné naplnény depozity a slouzily tedy jako
forma pro depozici spodni polokoule. Depozice vrchni polokoule jiz nebyla tak naroé¢nym
ukolem a byly pripraveny struktury pozadovaného kulového tvaru o primeéru 500 nm. Za-
vér tieti kapitoly se dale vénuje urcéeni atomarnich koncentraci prvki, které jsou obsazené
v depozitech. Byla provedena méteni v zavislosti na energii a proudu svazku. Na zakladé
pouzitych parametri béhem depozice kulovych struktur mtizeme fici, ze se atomarni kon-
centrace pohybovala zhruba v poméru 60 % Co, 30% C a 10% O.

Posledni kapitola se zabyva studiem magnetickych vlastnosti pfipravenych Co depo-
ziti. Vzhledem k faktu, Ze depozity nejsou tvofeny ¢isté pozadovanym materidlem (kobal-
tem) byla nejprve magnetickd povaha struktur ovéfena metodou MFM. Naméfend data
zachycovala usporadani magnetickych domén v pripravenych ctvercovych a kruhovych
depozitech, ve kterych byly pozorovany Landauovy struktury v ramci ¢tvercovych struk-
tur a magnetické viry v discich. Poslednim provedenym experimentem bylo zmagnetovani
kulovych struktur a jejich pozorovani na magneto-optickém Kerrové mikroskopu. V prv-
nim experimentu nebyly pozorovany zadné vyznamné vysledky pravdépodobné z divodu
oxidace struktur, ¢i velkému anihila¢nimu poli kobaltovych kouli. Pro zlepseni optickych
vlastnosti méfitelnych na Kerrové mikroskopu bylo v ramci dalsiho experimentu pole
kouli pokryto vrstvou SiOs. Ta zaroven poslouzila jako kryci vrstva chranici struktury
pred oxidaci. V tomto pfipadé byl pozorovan jev pripominajici minoritni hysterezni smy-
¢ku pfi prepnuti polarity externiho magnetického pole, ktery by mohl svédcit o existenci
magnetického viru.

V ramci diplomové prace tedy byl dosazeno pozadovanych cili, jez se tykaji optima-
lizace procesu depozice metodou EBID a pfipravy kobaltovych kulovych struktur. Vzhle-
dem k vysledktim analyzy magnetickych vlastnosti kulovych struktur bude potfeba do
budoucna provést dalsi experimenty, zejména se strukturami vétsich rozmeéri.

90



LITERATURA

Literatura

1]

[10]

[11]

MUSALEK, T.: Priprava nanostruktur pomoci mokrého chemického leptdni. Brno:
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2014. 30 s. Vedouci
Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D.

FERNANDEZ-PACHECO, A., L. SERRANO-RAMON, J. MICHALIK. et. al.:
Three dimensional magnetic nanowires grown by focused electron-beam induced de-
position. Scientific Reports., 2013, ro¢. 3, ¢. 1492. DOI: 10.1038 /srep01492. ISSN
2045-2322.

ACAR, H.: Fabrication of plasmonic nanostructures with electron beam induced
deposition. Enschede: University of Twente [Host], 2013. ISBN 978-907-7209-707.

VAN DORP, W. F., B. VAN SOMEREN, C. W. HAGEN, P. KRUIT a P.
A. CROZIER.: Approaching the Resolution Limit of Nanometer-Scale Electron
Beam-Induced Deposition. Nano Letters., 2005, ro¢. 5, ¢. 7, s. 1303-1307. DOLI:
10.1021/n10505221.198705953. ISSN 1530-6984.

CORDOBA, R., B. BARCONES, E. ROELFSEMA, M. A. VERHELJEN, J. J. L.
MULDERS, P. H. F. TROMPENAARS a B. KOOPMANS.: Functional nickel-based
deposits synthesized by focused beam induced processing. Nanotechnology., 2016,
ro¢. 27, ¢. 6, s. 065303. DOI: 10.1088/0957-4484/27/6/065303. ISSN 0957-4484.

LAU, Y. M., P. C. CHEE, J. T. L. THONG a V. NG.: Properties and applications
of cobalt-based material produced by electron-beam-induced deposition. Journal of
Vacuum Science and Technology A: Vacuum, Surfaces and Films., 2002, roc¢. 20, C.
4, s. 1295- 1302. DOI: 10.1116/1.1481040. ISSN 07342101.

GOPAL, V., E. A. STACH, V. R. RADMILOVIC a I. A. MOWAT.: Metal de-
localization and surface decoration in direct-write nanolithography by electron
beam induced deposition. Applied Physics Letters., 2004, roc¢. 85, ¢. 1, s. 49. DOLI:
10.1063/1.1765736. ISSN 00036951.

UTKE, I., B. DWIR, K. LEIFER, F. CICOIRA, P. DOPPLET, P. HOFFMANN a
E. KAPON.: Electron beam induced deposition of metallic tips and wires for micro-
electronics applications. Microelectronic Engineering., 2000, roc. 54, ¢. 1-4, s. 261-264.
DOI: 10.1016/S0167-9317(00)00311-7. ISSN 01679317.

M@LHAVE, K., D. N. MADSEN, A. M. RASMUSSEN, A. CARLSSON, CH. C.
APPEL, M. BRORSON, C. J. H. JACOBSEN a P. BOGGILD.: Solid Gold Nano-

structures Fabricated by Electron Beam Deposition. ano Letters., 2003, ro¢. 3, ¢. 11,
s. 1499-1503. DOI: 10.1021/n10345280. ISSN 1530-6984.

LIU, Z. Q., K. MITSUISHI a K. FURUYA.: Features of self-supporting tungsten
nanowire deposited with high-energy electrons. Nano Letters., 2004, ro¢. 96, ¢. 1, s.
619-623. DOI: 10.1063/1.1755434. ISSN 00218979.

HOYLE, P. C.: Electron beam induced deposition from W(CO)6 at 2 to 20 keV and
its applications. Journal of Vacuum Science., 2004, ro¢. 14, ¢. 2, s. 662-673. DOI:
10.1116/1.589154. ISSN 0734211x.

o1



LITERATURA

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[21]

[22]

52

FERNANDEZ-PACHECO, A., J. M. DE TERESA, R. CORDOBA a M. R.
IBARRA.: Magnetotransport properties of high-quality cobalt nanowires grown by
focused-electron-beam-induced deposition. Journal of Physics D: Applied Physics.,
2009, ro¢. 42, ¢. 5, s. 055005. DOI: 10.1088,/0022-3727/42/5/055005. ISSN 0022-3727.

LAVENANT, H, V. NALETOV, O. KLEIN, G. DE LOUBENS, L. CASADO a J.
M. DE TERESA.: Mechanical magnetometry of Cobalt nanospheres deposited by

focused electron beam at the tip of ultra-soft cantilevers. Nanofabrication., 2014,
ro¢. 1, ¢. 1, s. 65-73. DOI: 10.2478 /nanofab-2014-0006. ISSN 2299-680x.

SQALLI, O., I. UTKE, P. HOFFMANN, F. MARQUIS-WEIBLE a L. CASADO.:
Gold elliptical nanoantennas as probes for near field optical microscopy. Journal of
Applied Physics., 2002, ro¢. 92, ¢. 2, s. 1078-1083. DOI: 10.1063/1.1487918. ISSN
00218979.

CASTAGNE, M., M. BENFEDDA, S. LAHIMER, P. FALGAYRETTES a J.P.
FILLARD.: Near field optical behaviour of C supertips. Ultramicroscopy., 1999, roc.
76, ¢. 4, s. 187-194. DOI: 10.1016/S0304-3991(98)00075-8. ISSN 03043991.

RANGELOW, LW., T. GOTSZALK, P. GRABIEC, K. EDINGER a N. ABEDI-
NOV.: Thermal nano-probe. Microelectronic Engineering., 2001, ro¢. 57, ¢. 4, s.
737-748. DOI: 10.1016/S0167-9317(01)00466-X. ISSN 01679317.

RANDOLPH, S. J., J. D. FOWLKES a P. D. RACK.: Focused, Nanoscale Electron-
-Beam-Induced Deposition and Etching. Critical Reviews in Solid State and Materi-
als Sciences., 2006, ro¢. 31, ¢. 3, s. 55-89. DOI: 10.1080,/10408430600930438. ISSN
1040-8436.

DJENIZIAN, T., L. SANTINACCI a P. SCHMUKI.: Focused, Electron beam-indu-
ced carbon masking for electrodeposition on semiconductor surfaces. Applied Physics
Letters., 2001, ro¢. 78, ¢. 19, s. 2940. DOI: 10.1063/1.1371243. ISSN 00036951.

GUISE, O., J. T. YATES, J. LEVY, J. AHNER, V. VAITHYANATHAN a D. G.
SCHLOM.: Patterning of sub-10-nm Ge islands on Si(100) by directed self-assembly.
Applied Physics Letters., 2005, ro¢. 87, ¢. 17, s. 171902. DOI: 10.1063/1.2112198.
ISSN 00036951.

MURAKAMI, K. a M. TAKAI: Characteristics of nano electron source fabricated
using beam assisted process. Journal of Vacuum Science., 2004, roc. 22, ¢. 3, s. 1266.
DOI: 10.1116/1.1669652. ISSN 0734211x.

RUSKA, E.: The Development of the Electron Microscope and of Electron
Microscopy (Nobel Lecture). Angewandte Chemie International Edition in English.,
1987, ro¢. 26, ¢. 7, s. 595-605. DOI: 10.1002/anie.198705953. ISSN 0570-0833.

STEWART, R. L.: Insulating Films Formed Under Electron and Ion Bombardment.
Physical Review., 1934, ro¢. 45, ¢. 7, s. 488-490. DOI: 10.1103/PhysRev.45.488. ISSN
0031-899x.



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

LITERATURA

ENNOS, A. E.: The sources of electron-induced contamination in kinetic vacuum
systems. British Journal of Applied Physics., 1954, ro¢. 5, ¢. 17, s. 27-31. DOLI:
10.1088/0508-3443/5/1/307. ISSN 0508-3443.

POOLE, K. M.: Electrode Contamination in Electron Optical Systems. Proceedings
of the Physical Society, Section B., 1953, roc¢. 66, ¢. 7, s. 542-547. DOI:
10.1088,/0370-1301/66,/7/303. ISSN 0370-1301.

BAKER, A. G. a W. C MORRIS: Deposition of Metallic Films by Electron Impact
Decomposition of Organometallic Vapors. Review of Scientific Instruments., 1961,
ro¢. 32, ¢. 4, s. 458. DOI: 10.1063/1.1717408. ISSN 00346748.

HART, R. K., T. F. KASSNER a J. K. MAURIN: The contamination of surfaces
during high-energy electron irradiation. Philosophical Magazine., 1970, ro¢. 21, ¢.
171, s. 453-467. DOI: 10.1080/14786437008238431. ISSN 0031-8086.

UTKE, I., P. HOFFMANN a J. MELNGAILIS.: Gas-assisted focused electron beam
and ion beam processing and fabrication. Journal of Vacuum Science., 2008, roc. 26,
¢. 4,s.1197. DOIL: 10.1116/1.2955728. ISSN 10711023.

KOOPS, HW.P, O.E HOINKIS, M.E.W HONSBERG, et al.: Two-dimensional pho-
tonic crystals produced by additive nanolithography with electron beam-induced de-
position act as filters in the infrared. Microelectronic Engineering ., 2001, ro¢. 57, ¢.
4, 5. 995-1001. DOT: 10.1016/S0167-9317(01)00565-2. ISSN 01679317.

CHOI, Y. R.: Studies of the Mechanism of Electron Beam Induced Deposition
(EBID). PhD dissertation, University of Tennessee. 2006.

BRODIE, I. a J. J. MURAY.: The Physiscs of Micro/Nano-Fabrication. Springer
Verlag, 2010. ISBN 978-144-1932-211

GOLDSTEIN, J.: Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis. 3rd ed.
New York, N.Y.: Springer, 2003. ISBN 03-064-7292-9.

UTKE, I., S. MOSHKALEV, P. RUSSEL.: Nanofabrication Using Focused Ion and
Electron Beams - Principles and Applications. Oxford University Press, New York,
2012. ISBN 978-0-19-973421-4.

WINTERS, R. E. a R. W. KISER.: Ions Produced by Electron Impact with the
Dimetallic Carbonyls of Cobalt and Manganese. The Journal of Physical Chemistry.,
1965, roc¢. 69, ¢. 5, s. 1618-1622. DOI: 10.1021/j100889a029. ISSN 0022-3654.

HIRSCH, E. H.: Image formation by electron bombardment of metal targets.
British  Journal of Applied Physics., 1960, ro¢. 11, ¢. 12, s. 547-550. DOI:
10.1088/0508-3443/11/12/305. ISSN 0508-3443.

HENDERSON, M. A., R. D. RAMSIER a J. T. YATES.: Low-energy electron induced
decomposition of Fe(CO)5 adsorbed on Ag(111). Surface Science., 1991, ro¢. 259, ¢.
1-2; s. 173-182. DOI: 10.1016,/0039-6028(91)90535-Z. ISSN 00396028.

93



LITERATURA

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

o4

VAN DORP, W. F. a C. W. HAGEN.: A critical literature review of focused electron
beam induced deposition. Journal of Applied Physics., 2008, ro¢. 104, ¢. 8, s. 081301.
DOI: 10.1063/1.2977587. ISSN 00218979.

SMITH, D. A., J. D. FOWLKES a P. D. RACK.: A nanoscale three-dimensional
Monte Carlo simulation of electron-beam-induced deposition with gas dynamics. Na-
notechnology., 2007, ro¢. 18, ¢. 26, s. 265308. DOI: 10.1088,/0957-4484 /18 /26/265308.
ISSN 0957-4484.

SAMORIL, T.: Aplikace fokusovaného iontového a elektronového svazku v nanotech-
nologiich. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2015.
126 s. Vedouci dizerta¢ni prace prof. RNDr. Tomas Sikola, Csc.

SILVIS-CIVIDJIAN, N., C. W. HAGEN a P. KRUIT.: Spatial resolution limits in
electron-beam-induced deposition. Journal of Applied Physics., 2005, ro¢. 98, ¢. 8, s.
084905. DOI: 10.1063/1.2085307. ISSN 00218979.

MULDERS, J. J. L.: Practical precursor aspects for electron beam induced deposi-
tion. Nanofabrication., 2014, ro¢. 1, ¢. 1, s. 74-79. DOI: 10.2478 /nanofab-2014-0007.
ISSN 2299-680x.

FRIEDLI, V. a I. UTKE.: Optimized molecule supply from nozzle-based gas in-
jection systems for focused electron- and ion-beam induced deposition and etching:
simulation and experiment. Journal of Physics D: Applied Physics., 2009, roc¢. 42, ¢.
12, s. 125305. DOI: 10.1088/0022-3727/42/12/125305. ISSN 0022-3727.

UTKE, I., J. MICHLER, Ph. GASSER, et al.: Cross Section Investigations of Com-
positions and Sub-Structures of Tips Obtained by Focused Electron Beam Induced
Deposition. Advanced Engineering Materials., 2005, ro¢. 7, ¢. 5, s. 323-331. DOL:
10.1002/adem.200500061. ISSN 1438-1656.

FERNANDEZ-PACHECO, A., J. M. DE TERESA, R. CORDOBA a M. R.
IBARRA.: Magnetotransport properties of high-quality cobalt nanowires grown by
focused-electron-beam-induced deposition. Journal of Physics D: Applied Physics.,
2009, ro¢. 42, ¢. 5, s. 055005. DOI: 10.1088,/0022-3727/42/5/055005. ISSN 0022-3727.

JIRA, R.: Generovini ndhodnyjch ¢isel pomoci magnetickych nanostruktur. Brno:
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2015, 82 s. Vedouci
Ing. Michal Urbanek, Ph.D.

BOARDMAN, R. P., J. ZIMMERMANN, H. FANGOHR, A. A. ZHUKOV a P. A.
J. DE GROQOT.: Micromagnetic simulation studies of ferromagnetic part spheres.
Journal of Applied Physics., 2005, ro¢. 97, ¢. 10, s. 10E305. DOI: 10.1063/1.1850073.
ISSN 00218979.



	Úvod
	Úvod do metody EBID
	Technologické využití a aplikace
	Historie

	Základy metody EBID
	Hlavní princip
	Teoretické základy EBID
	Interakce elektronového svazku se vzorkem pevné látky
	Interakce elektronového svazku s prekurzorem
	Interakce molekul prekurzoru s povrchem pevné látky

	Prístrojové komponenty
	Elektronový svazek
	Prekurzor
	Systém vstrikování plynu GIS

	Depozice Co2(CO)8

	Príprava struktur pomocí EBID
	Expozicní parametry
	Rastrovací strategie
	Roztec bodu rastru
	Prodleva svazku v bode
	Proud elektronového svazku

	Charakterizace rustu Co struktur pomocí AFM
	Diskuse

	Depozice trídimenzionálních struktur
	Nanodráty
	Kulové struktury

	Chemické složení pripravených depozitu

	Studium magnetických vlastností pripravených depozitu
	Záver
	Literatura

