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ABSTRAKT, KLICOVA SLOVA

ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace je zaméfena na piipravu nanostruktur s vyuzitim mikroskopu
atomarnich sil. Teoretickd ¢ast pojednava o zakladnich principech mikroskopu atomarnich
sil a o fyzikdlnim principu lokalni anodické oxidace. Experimentalni ¢ast je zaméfend na
analyzu nanostruktur vytvofenych lokalni anodickou oxidaci, na méfeni povrchového
potencialu na pfipravenych nanostrukturach a na selektivni rist kovii na matrici pfipravené
lokalni anodickou oxidaci.

KLICOVA SLOVA
LAO, AFM, KFM, lokalni anodické oxidace, nanolitografie

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on fabrication of nanostructures with utilization of atomic
force microscope. The theoretical part deals with basic principles of atomic force microscope
and physical principle of local anodic oxidation. The experimental part is focused on analysis
of nanostructures fabricated by local anodic oxidation, measuring of surface potential on
prepared nanostructures and on selective growth of metals on matrix prepared by local
anodic oxidation.
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UvoD

Uvob

S neustalym rozvojem pocitacové techniky jsou kladeny stile vétSi naroky na velikost
elektronickych soucastek. Cesta miniaturizace elektronickych soucastek se vSak jiz blizi k
hranici schopnosti dnegnich vyrobnich technik. Ukolem oboru nanotechnologie je hledani
novych metod pfipravy struktur nanometrovych rozméri. Tato prace se zabyva zejména
technikou, pfi niz jsou na substritu vytvaieny oxidové nanostruktury pomoci hrotu
mikroskopu atomarnich sil AFM. Jednd se o tzv. lokdlni anodickou oxidaci. Tato technika
ptipravy nanostruktur je znama teprve od roku 1990, ale pro svoji technickou nenaro¢nost se
rychle stala oblibenou, vyuzivanou a zkoumanou v mnoha nanotechnologickych laboratotich.
V soucasné dobé je na lokalni anodickou oxidaci nahlizeno jako na metodu, kterd
v laboratornich podminkach ptedstavuje urcitou alternativu k metodam ptipravy nanostruktur
pomoci elektronové litografie a fokusovaného iontového svazku.

Zadanim této prace bylo studovat vyuzitelnost mikroskopu atomdarnich sil pti ptipravé
nanostruktur pomoci lokalni anodické oxidace a pfi ptipravé masky umoznujici selektivni rist
deponovaného materidlu. V této praci se jednd piedevsSim o zlato. Prvni kapitola pojednava
o mikroskopu atomarnich sil a jsou zde vysvétleny zakladni fyzikdlni a technické principy
¢innosti mikroskopu. Druhd kapitola se zabyva AFM nanolitografii, zejména pak lokalni
anodickou oxidaci. Je zde diskutovan nejen jeji fyzikalni princip, ale druha ¢ast této kapitoly
obsahuje 1 experimentalni vysledky. Experimentalni ast je pfedev§im zamétena na sledovani
rozmérl vytvofenych nanostruktur v zavislosti na parametrech oxidace. Tieti kapitola
pojednava o technice odvozené od mikroskopie atomarnich sil o tzv. Kelvinové silové
mikroskopii slouzici k méfeni povrchového potencidlu. V experimentalni ¢asti této kapitoly
jsou obsazeny vysledky métfeni povrchového potencidlu na strukturach ptipravenych pomoci
lokalni anodické oxidace a na strukturdch ptipravenych fokusovanymi iontovymi svazky. Ve
ctvrté kapitole jsou vysvétleny zakladni principy selektivniho ristu kovi. Experimentalni ¢ast
pak obsahuje vysledky selektivniho riistu na matrici pfipravené AFM nanolitografii.
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1 MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL (AFM)

Mikroskop atomarnich sil (4Atomic Force Microscope) umoziuje ziskavat obraz topografie
povrchu na zaklad¢é detekce atomarnich sil. Tento mikroskop fadime do skupiny rastrovacich
sondovych mikroskopti SPM (Scanning Probe Microscope), které vytvaii obraz vzorku
postupnym rastrovanim sondy fadek po fadku nad povrchem. Jednotlivé SPM metody se od
sebe 1i81 druhem pouzité ,skenovaci sondy*“ a méfenou veli¢inou. Jako prvni z SPM byl
zkonstruovan roku 1981 Gerdem Binnigem a Heinrichem Rohrerem rastrovaci tunelovy
mikroskop STM (Scanning Tunneling Microscope), za coz byli odménéni v roce 1986
Nobelovou cenou. STM vyuziva fenoménu pochazejiciho z kvantové fyziky tzv. tunelového
jevu. K zobrazovani povrchu vzorku zde dochazi na zakladé méteni tunelovaciho proudu
mezi vzorkem a hrotem STM. Nejvétsi nevyhodou této techniky je, ze s STM lze métit pouze
elektricky vodivé povrchy. Ve snaze piekonat tento nedostatek sestrojili roku 1986 Gerd
Binnig, Calvin F. Quate a Christoph Gerber prvni mikroskop atomarnich sil, ktery pracuje
1 na nevodivych povrSich.

V dnesni dobé nejvyspélejsi AFM 1 STM dosahuji az atomarniho rozliSeni. AFM nemusi
nutn¢ slouzit pouze jako ndstroj k zobrazovani povrchii, ale zahrnuje 1 dal§i ptidavné
techniky. Pomoci AFM muiZeme naptiklad vytvaret struktury nanometrovych rozmérd, jak
pouhym mechanickym puasobenim, tak i tfeba lokalni anodickou oxidaci. Uzitim AFM bylo
dokonce dosazeno i1 manipulace s jednotlivymi atomy a to i za pokojové teploty [3]. Dalsi
velmi uZziteCnou schopnosti AFM je moZnost rozliSeni materialli s riznymi elektrickymi
a mechanickymi vlastnostmi na povrchu zkoumané¢ho vzorku pomoci AFM spektroskopie.
AFM je také schopné na rozdil od STM pracovat nejen ve vzduchu ¢i vakuu, ale 1 ve vodném
prostiedi. Tato vyhoda nachazi vyuZiti zeyména v oblasti biologického vyzkumu, naptiklad pti
studovani bunek v jejich ptfirozeném prostiedi. Diky své vSestrannosti se stalo AFM
nepostradatelné v mnoha védnich oborech.

1.1 ZAKLADNI PRINCIPY AFM

1.1.1 INTERAKCE MEZI HROTEM A POVRCHEM

AFM patii mezi rastrovaci fadkové mikroskopy. Béhem skenovéani vzorku se vytvari obraz
topografie povrchu na zéklad¢ interakce mezi povrchem a hrotem umisténém na spodni strané
ohebného raménka (cantilever), které se plisobenim sil ohybd. Mira ohybu raménka je pak
dana vztahem [1]:

F=k Az (1.1)

kde F je velikost sily pusobici na hrot ve sméru kolmém na povrch (zde ve sméru osy z), & je
tuhost raménka a Az je velikost prohnuti raménka ve sméru osy z. Za silové plisobeni mezi
molekulami hrotu a molekulami povrchu vzorku je zodpovédnd zejména ptitazliva kratko
dosahova van der Waalsova interakce a kratko dosahovd odpudiva interakce, kterou lze
vysvétlit na zakladé Pauliho vylu€ovaciho principu.

Silovou interakci mezi jednotlivymi atomy nebo molekulami hrotu a vzorku lze vyjadfit
pomoci Lennard-Jonesova potencidlu [4] (obr. 1):

w5 (5]
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MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

kde R je vzdalenost mezi atomem hrotu a atomem vzorku, ¢ je konstanta, pro kterou plati, Ze

jestlize R = o, pak U(R) = 0 a -¢ odpovidd minimu potencidlni energie, které se naléza ve
vzdalenosti R = I,120. Vysledna sila je pak dana jako (obr. 1):

F(R)= —a%U(R) (1.3)

Prvni slozka ve vztahu (1.2) umérna 1/R" odpovidd odpudivé interakci, kdezto slozka
umeérna 1/ R° odpovida ptitazlivé van der Waalsové interakci.

_
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! ) ]
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Obr. 1: Zavislost Lennard-Jonesova potencidlu a sily F na vzdalenosti R, prevzato z [2]

Van der Waalsova pfitazliva interakce a odpudiva interakce ptisobici v disledku Pauliho
vylu€ovaciho principu nemusi byt jediné sily, které se uplatituji béhem interakce mezi hrotem
AFM a povrchem vzorku. V zévislosti na atmosférickych podminkach nebo na vodivosti
a magnetickych vlastnostech hrotu a vzorku, se mohou uplatnit 1 sily kapilarni, elektrické
a magnetické. Kapilarni sily se projevuji za podminek, kdy relativni vlhkost vzduchu je vétsi
nez nula. Mezi hrotem a vzorkem se pak vytvofi vodni meniskus v diisledku kondenzace
vodnich par, coz vede ke zna¢nému silovému puasobeni [2]. Elektrické sily ucastnici se
interakce mezi hrotem a vzorkem mohou byt zplsobeny naptiklad lokalnim nabojem na
vzorku a naslednym indukovanym nabojem ve hrotu. K elektrické interakci také dochazi,
jestlize jsou elektricky vodivy hrot a vzorek pfipojeny na rizny potencial [2]. Magnetické sily
se projevuji zeyjména v piipade, jestlize hrot a vzorek jsou z ferromagnetickych materiala [2].
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1.1.2 KONSTRUKCE MIKROSKOPU ATOMARNICH SIL (AFM)

fotodetektor
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Obr. 2: Schéma usporadani AFM, prevzato z [2]

Béhem skenovani hrotu po povrchu vzorku je ohyb raménka, na jehoZz spodni strané je
umistén hrot, sledovan pomoci laseru dopadajiciho na konec raménka a odrazejiciho se na
fotodetektor (obr. 2). Fotodetektor je rozdélen na ctyfi kvadranty tvofené jednotlivymi
fotodiodami. Mé&fenim elektrického proudu na jednotlivych fotodiodach jsme nasledné
schopni kontrolovat nejen miru prithybu raménka zpiisobenou silou F; kolmou na povrch
vzorku, ale jsme také schopni kontrolovat miru torzniho zkrouceni v dasledku pisobeni
lateralnich sil F;. Tim jak se méni prihyb raménka v pribéhu skenovani, méni se 1 poloha
svételné stopy laserového svazku na fotodetektoru. Se zménou prihybu raménka se tak méni
1intenzita laserového svétla dopadajiciho na jednotlivée kvadranty fotodetektoru a to se
nasledné projevi ve zméné velikosti proudii méfenych na jednotlivych fotodioddch. Zmény
proudt v disledku ohybu a torzniho zkrouceni raménka mizeme vyjadrit [1] (obr. 3):

A, = (AL +AL)— (AL +AL) (1.4)
A]L:(A]]+A]4)_(A]2+A[3) (1-5)

kde Al; je zména proudu v disledku zmény ohybu raménka, Al; je zména proudu zplisobena
zménou torzniho zkrouceni raménka a Al;, Al,, Al;, Al, jsou zmény proudl na jednotlivych
fotodiodach tvofticich fotodetektor.

Signal I, z fotodetektoru je zpracovan systémem zpétné vazby. Bud’ se hodnota Alz(x,y)
ukladd do pocitacové paméti a nasledné se pouzije k rekonstrukci topografie vzorku, anebo
systém zpétné vazby porovnava tento signal Al s pfedem uzivatelem nastavenou hodnotou
Al a udrzuje Al; = konst (tzn. Al; - Alz = 0). Toho je zde dosazeno kontrolou vzdalenosti
mezi hrotem a vzorkem pomoci piezomanipulatort, které jsou schopné prodluzovat nebo
zkracovat svoji délku v zavislosti na pfilozeném napéti a regulovat tak vzdéalenost mezi
hrotem a vzorkem upevnéném na piezomanipulatoru. Systém zpétné vazby tedy piivadi
vzhledem k hodnot€ proudu /; na piezomanipulator takové napéti V(x,y), dokud se hodnota
proudu Al nerovnd ptedem definované hodnoté Alz. Hodnoty V(x,y) v kazdém bod¢ vzorku
jsou uklddany do pocitaCové paméti, na jejichz zakladé¢ se pak vytvaii obraz topografie
vzorku.
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Pti méfeni pomoci AFM nemusime sledovat pouze ohyb raménka v dasledku plisobeni
odpudivych sil béhem piimého kontaktu hrotu se vzorkem (kontaktni méd), ale méteni lze
provadet 1 ve vétsi vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku na zakladé silového piisobeni van der
Waalsovych sil (poklepovy mdd a bezkontaktni mod).

7%

* (1)
(2)

> (1)
(2)

F;

3 F:
> (4)

(3)
> (4)

Obr. 3: Zmena polohy stopy laserového svazku a) pri piisobeni sily kolmé ke vzorku b) pri puisobeni
lateralnich sil zpusobujicich torzy.

1.1.3 KONTAKTNi MOD AFM

V kontaktnim modu je hrot AFM ptiveden do tésné blizkosti povrchu vzorku aZz do oblasti
odpudivych sil, které jsou v ustdleném stavu vrovnovaze s elastickou silou vyvolanou
prohnutim raménka, a jejichz velikost se pohybuje v rozmezi od 10 do 1000 nN [2]. Kviili
zvySeni citlivosti na piisobici sily a kvlili zamezeni mechanickému posSkozeni vzorku se pro
kontaktni méfeni pouzivaji raménka s malou tuhosti.

Béhem ptiblizovani hrotu ke vzorku pisobi na hrot nejprve ptitazlivda van der Waalsova
sila. Plsobici sily jsou zpocatku malé az do chvile, kdy se hrot piibliZi na vzdalenost ptiblizné
I nm od povrchu vzorku. V této oblasti dosahuje gradient pfitazlivé sily své maximalni
hodnoty a ptitazliva sila rychle roste. To zplsobi ndhlé¢ ohnuti raménka smérem ke vzorku
a hrot se tak dostane do pfimého kontaktu s povrchem (obr. 4a). Béhem dalsiho ptiblizovani
piitazliva sila rychle klesa, az nakonec pievladne odpudiva sila a raménko se zacne prohybat
na opacnou stranu [1] (obr. 4b):

F

Obr. 4: Zavislost velikosti sily piisobici na hrot behem priblizovani a oddalovani v zavislosti na
vzdalenosti hrotu od povrchu (zde jsou zanedbané kapilarni sily).

Meéfeni topografie povrchu v kontaktnim médu miize probihat ve dvou rezimech. Jedna se
o rezim konstantni sily a reZim konstantni vzdalenosti.
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ReZim konstantni sily — Béhem skenovani vzorku pfi rezimu konstantni sily udrzuje systém
zpétné vazby konstantni velikost prihybu raménka a tedy 1 konstantni silu pisobici na hrot.
Systém zpétné vazby v tomto rezimu odecita velikost zmény proudu Al; na fotodetektoru
a srovnava ji s hodnotou Alz nastavenou uzivatelem. Na zaklad¢ rozdilu téchto dvou hodnot
piivadi systém zpétné vazby na piezomanipulator takové napéti V(x,y), aby vychylka hrotu Az
zustala konstantni (tzn. Al; - Al = 0). V zavislosti na velikosti napéti V(x,y), které je
ukladano do pocitacové paméti, je vytvoien obraz topografie povrchu [1].

ReZim Kkonstantni vzdalenosti — V tomto rezimu se pohybuje hrot béhem skenovani
v konstantni vySce nad povrchem vzorku, pficemz se méni pouze velikost ohybu raménka
a tedy 1 signal Al , ktery je tmérny velikosti sily Fy(x,y) zavislé na lokdlni vzdalenosti mezi
povrchem a hrotem. Signal Al je uklddan do pocitaCové paméti a slouzi k vytvoteni obrazu
topografie. Tento rezim je pouzitelny predevsim pro velmi hladké povrchy [1].

M¢éteni v kontaktnim rezimu sebou nese nékolik nevyhod. Pfimy kontakt hrotu se
vzorkem mulZe zplUsobovat rychlej$i opotiebovavani hrotu a hrozi zde 1 riziko poSkozeni
vzorku. To se tykd zejména mékkych materidli ¢i biologickych preparati. Pro méfeni
takovych vzorki je vhodné€jsi bezkontaktni vibra¢ni mod.

1.1.4 BEZKONTAKTNi MOD AFM

Amplitude change Frequency change

A f i A oA F . 1 ‘AT AN Iy AN MR N
_I"II'I.|'|E| I AW iIrARY. NN f

. \/\ \Hleed frequency [ |/ (YAVAVARNARVAVAVATAL T 'L_,' I'.,IFixEd amplitude

TR'ATAY
I ‘ H
“ T-----—-—-——;>.Z—pu-5i'cinr'| of tip ,‘ ! Ij:————a-Z—stiliﬂn of tip

YERVAY,
VoW

1 ! ‘ ————— Sample Surface 2 - ' ‘ Sample Surface

Jsetpoint il —

Obr. 5: Schéma méreni v bezkontaktnim rezimu: a) AM mod b) FM mad, prevzato z [5].

P#i bezkontaktnim mddu se hrot pohybuje nad povrchem vzorku ve vzdalenosti 10A az 100A.
V této vzdalenosti od povrchu na hrot piisobi pfitazlivd van der Waalsova sila, ale jeji
pusobeni je natolik slabé, Ze nejsme schopni detekovat vychylku raménka pouze sledovanim
zmény polohy stopy laserového svazku na fotodetektoru. Proto se zde sila plisobici na hrot
detekuje na zadkladé zmény rezonan¢ni frekvence raménka (FM — Frequency Modulation)
nebo zmény amplitudy ustdlenych kmitt raménka (AM — Amplitude Modulation) (obr. 5).

Rozkmitdni raménka na jeho rezonan¢ni frekvenci je dosazeno pomoci piezo elementu, na
které je ptivedeno sinusové stiidavé napéti. Optimalni hodnoty rezonancnich frekvenci pro
raménka pouZivané v bezkontaktnim modu se pohybuji v rozmezi 50 kHz az 400 kHz. Pro
dosazeni takovych frekvenci kmitdni je nutné pouzivat raménka vétSi tuhosti nez
u kontaktniho médu [2], jak je zfejmé ze vztahu:

=~
o

a)O,rez =1 (16)
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kde k, je tuhost ramenka ve vzdalenosti, kde na hrot neplsobi zadne sily, @,,,. je velikost

uhlové rezonancni frekvence a m je hmotnost raménka. Se zmenSujici se vzdalenosti hrotu od
povrchu vzorku za¢ne na hrot piisobit pfitazliva van der Waalsova sila. To ma za nasledek
zménu tuhosti raménka [1]:

oF
k =k ——= 1.7
eff 0 62 ( )

kde k. je efektivni tuhost raménka. Ze zavislosti velikosti van der Waalsovy sily na
vzdalenosti hrotu od vzorku je patrné, ze gradient této sily OF/Or roste. Se zménou tuhosti
raménka se pak méni 1 amplituda kmiti raménka a velikost rezonan¢ni frekvence, pro kterou
plati [2]:

w kef

Jrw == (18)

2 m

Ze vztahu (1.7) a (1.8) je zfejmé, Ze zména rezonancni frekvence je citlivd na velikost
silového gradientu 0F/0r, kdezto velikost amplitudy ustalenych kmitii raménka je imérna sile
F pisobici mezi hrotem a vzorkem. Méfenim v FM modu tak lze dosdhnout vétsiho
lateralniho rozliSeni [5].

RozliSeni v bezkontaktnim modu dale zavisi na faktoru kvality O, ktery je mirou
energetickych ztrat béhem oscilaci raménka a je dan vztahem [5]:

Jre:

v

(1.9)

kde Af... je zména rezonan¢ni frekvence. Typické hodnoty faktoru kvality O pro raminka
kmitajici s frekvenci 300 kHz se pohubuji okolo 100 ve vzduchu a 50000 ve vakuu (UHV —
Ultra High Vacuum) [5]. Pro méfeni v podminkach UHV bezkontaktnim rezimem je vhodny
piredevS§im FM — mod , nebot’ u AM — modu je doba odezvy zmény amplitudy v zavislosti na
meénici se silové interakci pfimo umérna faktoru kvality O, kdezto u FM — modu doba odezvy
nezavisi na faktoru kvality Q a je podstatné nizsi [5].
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2 AFM NANOLITOGRAFIE

Jak jiz bylo feceno vuvodu minulé kapitoly, AFM nemusi slouZit pouze ke studiu
nanostruktur, ale i kjejich ptripravé. Jedna se o tzv. AFM nanolitografii. S neustdlym
rozvojem elektrotechniky jsou na litografické metody kladeny stale vétSi pozadavky jak na
velikost pfipravenych struktur, tak i na jejich komer¢ni vyuzitelnost. V dneSni dobé jsou
nanostruktury nejcastéji pfipravovany t€émito metodami:

e Opticka ultrafialova litografie
e FElektronova litografie (EBL — Elecron Beam Lithography)
e Litografie fokusovanymi iontovymi svazky (FIB — Focused lon Beam)

V komer¢ni sféfe nachazi nejveétsi vyuziti ultrafialova litografie, ktera vynika predevsim svoji
rychlosti a moznosti velkoplo$né vyroby nanostruktur. Nicmén¢ s nartistajicimi pozadavky na
velikost nanostruktur se jiz blizi k hranici své pouzitelnosti. Na druhou stranu ptiprava
nanostruktur pomoci metod FIB a EBL dosahuje pozadovaného rozliSeni, ale pofizovaci
naklady pottebnych zatizeni jsou velké a jejich technologie, kdy svazek ionti resp. elektront
musi doslova ,,vykreslit* cely motiv, neni ¢asové vhodna pro sériovou vyrobu.

Nanolitografii pomoci AFM Ize provadét dvéma zplsoby. Prvni z nich vytvafi struktury
mechanickym piisobenim hrotu AFM na povrch. Tato metoda neni v hodna pro pfili§ tvrdé
povrchy. Druhy zpiisob je zalozen na vytvafeni oxidovych nanostruktur ptipojenim napéti
mezi vzorek a hrot. Ob¢ tyto metody jsou zajimavou alternativou k metodé¢ FIB a EBL,
nicméné jejich pouziti v sériové vyrobé by bylo v dneSni dobé velmi obtiZzné. Zminéné
metody jsou vSak pouzitelné ve vyzkumu.

2.1 LOKALNi ANODICKA OXIDACE

Lokalni anodickd oxidace (LAO) je technika, pomoci které¢ je mozné vytvaret oxidové
struktury nanometrovych rozmérti na kovech, polovodi€ich a nékterych izolantech. Tato
litografickd metoda byla jiz UspéSné pouzita pii pripravé elektronickych soucastek
nanometrovych rozméri, jako napiiklad kvantového bodového kontaktu [2].

K lokadlnimu vzniku oxidu dochdzi na povrchu vzorku umisténém pod hrotem AFM.
Béhem lokalni anodické oxidace je mezi hrotem a vzorkem pfipojené napéti tak, ze hrot tvori
katodu a uzemnény vzorek anodu (obr. 6). K lokalni anodické oxidaci dochdzi pouze
v atmosférickych podminkach, kdy mezi hrotem a povrchem vzorku dochazi ke spontanni
kondenzaci vzdusné vlhkosti a mezi hrotem a povrchem se tak vytvofi vodni meniskus.
Polarni molekuly vody jsou vlivem siln¢ho elektrického pole, jehoZ intenzita se vzhledem
k velmi malé vzdalenosti mezi hrotem a povrchem vzorku pohybuje fadové okolo 10° V/m,
disociovany a vznikaji tak O* a OH™ anionty. Zaporné ionty jsou nasledné ptitahovany
elektrickym polem smérem k povrchu vzorku, kde reaguji s atomy povrchu a vytvareji tak
oxidovou vrstvu. V dnesni dobé diky své technické nendrocnosti se LAO stalo perspektivni
litografickou metodou pouzivanou v mnoha laboratotich, nicméné nékteré otazky tykajici se
samotné fyzikalni podstaty lokéalni anodické oxidace nebyly doposud Gspésné vysvétleny.

Poprvé byla lokalni anodicka oxidace pozorovana roku 1990, kdy pti dostatecné velkém
tunelovacim proudu mezi hrotem STM a vzorkem z pasivovaného kifemiku vznikla na
povrchu vrstva oxidu [6]. Prvni kvalitativni popis lokalni anodické oxidace [7] byl postaven
na zékladech Cabrerovy-Mottovy teorie rastu oxidovych vrstev [8]. Cabrera a Mott se ve své
praci zabyvali mechanismem rastu oxidovych vrstev v kyslikové atmosféfe na povrSich kovia
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zbavenych nativni oxidové vrstvy. Jakmile se na povrchu kovu vytvoii vrstva oxidu, dalsi
rust oxidu je mozny pouze difuzi aniontl skrz oxidovou vrstvu. Tomu napomaha elektrické
napéti, které vznikne mezi vrstvou SiO, a Si vdusledku rozdilnych elektronegativit
a v disledku hromadéni anionti O a OH™ na povrchu oxidové vrstvy. S rostouci tloustkou
vrstvy postupné klesd 1 intenzita elektrického pole zplsobujiciho difuzi. Klesne-li velikost
elektrické intenzity az na kritickou hodnotu 2:10” V/em, difuze se zastavi a vstva oxidu
ptestane riist. Pfipojenim dodate¢ného napéti mezi hrot AFM a vzorek intenzita elektrického
pole opét vzroste a pod hrotem dochdzi k dal§imu rtstu oxidu.

AFM hrot —

vrstva vody

vistva Si — e

substrat —

Obr. 6: Schéma lokadlni anodické oxidace, prevzato z [2]

2.2 PRIPRAVA NANOSTRUKTUR POMOCi LAO

Ptiprava nanostruktur lokalni anodickou oxidaci a jejich pozorovani byly provadény za
pouziti AFM mikroskopu NTEGRA od firmy NT-MDT. Pti oxidaci a ndsledném zobrazeni
struktur byly pouzity hroty CSG 10 Au (viz. dodatek). Jako substrat pro ptipravu nanostruktur
pomoci LAO byl pouzit kiemik Si(100) dopovany fosforem (polovodi¢ typu N) s mérnym
odporem R = 0,008 — 0,0085 Q-cm. Povrch kifemiku byl pokryt nativni vrstvou oxidu
kifemicitého a pfed samotnou piipravou nanostruktur nebyl povrch vzorku nijak upravovan.
Veskeré méfeni a priprava nanostruktur lokdlni anodickou oxidaci probihala v kontaktnim
rezimu za normalnich atmosférickych podminek.

V této experimentalni casti byl kladen diraz na sledovani rastu oxidovych struktur v
zavislosti na parametrech oxidace a to zejména v zavislosti na pfilozeném napéti a na dobg,
kdy je mezi hrotem AFM a vzorkem pfipojeno napéti, pfi¢emZ hrot setrvava na jednom misté.
Pro sledovani téchto zavislosti byly vytvotfeny série oxidovych tecek.

Zavislost vysky a polositky oxidovych tecek vytvorenych lokalni anodickou oxidaci byla
studovana na poli 10x10 tecek (obr. 7). Vyroba tecek byla pln¢ automatizovana, AFM bylo
fizeno programem napsaném v jazyce Visual Basic script. V misté kazdé tecky bylo mezi hrot
a vzorek pfipojeno napéti po dobu 2 sa na jednom tadku jsou vzdy tecky, které byly
zoxidovany pii stejném napéti. Pii nasledném pozorovani pole tecek je vyhodné vyuzit vedle
béZného zobrazovani topografie 1 zobrazeni pomoci laterdlnich sil, nebot’ jak je zfejmé
z obr. 1.7b jsou zde patrné 1 teCky, které nejsou na obrazu topografie pozorovatelné. Zavislost
velikosti a polositky oxidovych te¢ek na napéti béhem LAO mize byt povazovano za linearni

(graf'1).
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Obr. 7: Série tecek vytvorenych pomoci LAO: a) topografie, b) lateralni sily.
1
Obr. §: Série tecek vytvorenych pomoci LAO: obraz topografie ve 3D.
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Graf. 1: Zavislost a) vysky, b) polosirky oxidovych tecek na napéti pouzitého behem LAO.
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Déle byla sledovéana také zavislost vySky oxidovych tecek na délce doby, kdy je mezi
hrotem AFM a vzorkem piiloZzené napéti. Za timto ucelem bylo vytvoteno pole tecek jako na
obr. 8a. Proces vyroby byl fizen opét pomoci programu napsaném ve Visual Basic script.
Parametry oxidace jednotlivych teek jsou zndzornény na obr. 8b.

00um 20 40 00pm 20 40
| |

00 2760m 00 | 02¢ 1: 3¢ 08 s |
| -9,0 V
0,5s 1z 0,1z 1= 3s ‘8:-5 V
: B0V
2.0 2 U_. [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] -T,j V
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] '?,D V
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] -6,5 V
n 1 -6.{] V
40 4.0_ :§$g¥
4.5V
4.0V

-0,02 nm |

a) b)

Obr. §: Série tecek vytvorenych pomoci LAO: a) topografie b) schéma
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Graf 2: Zavislost vysky oxidovych tecek na délce doby pripojeni napéti mezi hrot a vzorek.
Napéti behem LAO: a) -9V, b)-8,5V,c)-8V,d)-7,5V.
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Z grafu 2 je ziejmé, ze zavislost vySky oxidovych teCek na dobé ptilozen¢ho napéti, lze
povazovat za linearni ve zkoumaném intervalu Casti 0,2 s az 3 s.

Ptipojenim napéti mezi hrot AFM a vzorek b&hem rastrovani hrotu po povrchu je mozné
vytvofit zoxidovanou vrstvu ve tvaru skenovaného pole. Timto zplGsobem byly vytvoreny
vrstvy oxidu ve tvaru ¢tverce o stran¢ 1 um (obr. 9). Béhem rastrovani se hrot pohyboval po
povrchu rychlosti 1 pm/s. Jednotlivé ¢tverce byly vytvaieny pii riznych napétich v rozsahu
-2 az -9 V. Vyska takto ziskané oxidové vrstvy opét rostla s pfilozenym napétim, avSak
cervena kiivka grafu 3 prolozena naméfenymi body vypovida, ze zavislost vysky oxidovych
¢tvercu na napéti je spiSe parabolického nez linearniho charakteru.

6 8 10

4
6,1 nm

0,0 nm

Obr. 9: Ctverce vytvorené lokdlni anodickou oxidaci. a) topografie povrchu, b) obraz
topografie ve 3D.
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Graf 3: Zavislost vySky oxidovanych ctvercu na napéti béhem LAQ.
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Oxidy vzniklé lokalni anodickou oxidaci Ize odstranit leptanim v kyseliné fluorovodikové
HF, ktera s oxidem kfemiku reaguje za vzniku kyseliny hexafluorokiemicité a vody. Vzorek
na obr 10 byl leptan po dobu dvou minut v 2% kyselin¢ fluorovodikoveé.

00pum 20 40 00um 20 4.0 6,0
236nm A 148 nm
F PP PP
s rP P e PP |
b
=172 nm : -1,07 nm
a) b)

Obr. 10: Topografie: a) pole tecek pripravenych pomoci LAO, b) pole dolikit vzniklych po
leptani v kyseliné fluorovodikove.
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Graf 4: Oxidové tecky po leptani v HF. a) zavislost hloubky dolikit vzniklych leptanim na
vySce tecek pred leptanim, b) pomér hloubky doliku ku vysce oxidovych tecek.

Z grafu 4a je patrné, ze hloubka dolikii vznikla leptanim oxidovych te¢ek roste imérné
s jejich vyskou a tedy i s napétim pouzitym pii oxidaci. Hloubka dolikii vypovida o tom, do
jaké hloubky pod povrch kiemiku probihd lokalni anodicka oxidace. Graf 4b vyjadiuje
zavislost poméru hloubky dolikii a vysky oxidovych tecek pred leptanim v zavislosti na napéti
b¢hem oxidace. Z tohoto grafu je patrné, ze hloubka vyleptanych doliki je vétsi nez vyska
puvodnich tecek vzniklych oxidaci pfi nizsich napétich (-6,5 V a -7 V). S rostoucim napétim
se velikost hloubky dolikti a vysky oxidovych teek srovnava, az je nakonec vyska oxidovych
teCek vyssi nez hloubka dolikd vzniklych po leptani. Z toho Ize vyvodit, zZe se zvySujicim se
napétim béhem oxidace roste oxid rychleji nad povrch kiemiku nez do jeho hloubky.
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3 KELVINOVA SILOVA MIKROSKOPIE (KFM)

Kelvinova silova mikroskopie (KFM — Kelvin Force Microscopy) je bezkontaktni metoda,
ktera na zéklad¢ lokalnich zmén kontaktniho napéti mezi vodivym hrotem AFM a vzorkem,
umoziuje méfit vystupni praci vodivych materiald nebo povrchovy potencial vznikly
naptiklad v dasledku prostorového rozlozeni ndboje zachyceného v nevodivych materidlech
na povrchu vzorku. KFM byla poprvé ptedstavena roku 1991 Nonnenmacherem et al. [8].
Jednd se o techniku vzniklou kombinaci mikroskopu atomarnich sil a makroskopické
Kelvinovy sondy. Diky kombinaci obou téchto metod lze dosdhnout béhem méteni vystupni
prace a povrchového potencialu velkého lateralniho rozliseni.

3.1 KELVINOVA SONDA

Vystupni prace je minimalni energie potiebna k uvolnéni valen¢niho elektronu z atomu
(obr. 11a). Spojenim dvou soucasti z riznych kovl vodivym kontaktem dojde k toku
elektroni z kovu o niz8i vystupni praci do kovu s vys$si vystupni praci, dokud se jejich
Fermiho hladiny nevyrovnaji. Obé kovové soucasti se tak stanou elektricky nabitymi. Tvofi-1i
kazda z kovovych soucasti jednu elektrodu deskového kondensatoru, pak vodivym spojenim
obou elektrod dojde k nabiti kondensatoru a napéti Vepp vzniklé mezi elektrodami se pak
nazyva kontaktni napéti (obr. 11b). Velikost kontaktniho napéti mezi elektrodami lze nasledné
urcit pfipojenim vhodné orientovaného zdroje napéti, které zptisobi vybiti kondensatoru
(obr. 11c¢). Zname-li velikost vystupni prace kovu, z kterého je vyrobena referencni elektroda,
pak vystupni prace druhého kovu je dana vztahem [5]:

¢sample = eVCPD + ref (1 10)

kde @ampie je vystupni prace zkoumaného vzorku, ¢.r je vystupni prace kovu referencni
elektrody a e je elementarni elektricky naboj. Obdobnym zptisobem se méti velikost vystupni
prace pomoci KFM, kde slouZi jako referencni elektroda hrot AFM.

Metoda méteni kontaktniho potencidlu pomoci Kelvinovy sondy byla poprvé postulovana
lordem Kelvinem roku 1861. Pfistroj na méfeni kontaktniho potencialu sestrojeny lordem
Kelvinem se sestaval ze dvou paralelnich plati vyrobenych zmédi a zinku. Velikost
kontaktniho potencidlu byla méfena pomoci elektroskopu se zlatymi listky [9].

I, T E, == N y E, T .
Vern|
" o
s y &,
1

11}1 'I’ ¢s EJ.:,

p E, E, l 2 g Eq E,
sample|l 9 | Tip Samplel 5 5] Tip ple Tip
@ 6 Voe
a 4 b =| c
[

Obr. 11: Energetické pasy vzorku a hrotu v pripadeé. a) hrot a vzorek jsou od sebe separovany
a nejsou spojeny vodivym kontaktem b) hrot a vzorek v elektrickém kontaktu c) vzorek a hrot
pripojeny na vnéjsi elektrické napéti nulujici kontaktni napéti, prevzato z [5].
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3.2 PRINCIP FUNGOVANI KFM

K mapovani elektrickych vlastnosti povrchu vzorku vyuziva KFM elektrické interakce mezi
vodivym hrotem AFM a povrchem vzorku. M¢feni probihd nejcastéji ve dvou krocich.
Nejprve je raménko rozkmitdno pomoci piezo vibratoru na svoji rezonan¢ni frekvenci wy
a v bezkontaktnim reZimu se zméfi topografie povrchu v jednom tadku (first pass). Béhem
druhého kroku se hrot pohybuje po stejném tadku ve vzdalenosti # nad povrchem vzorku
a kopiruje tvar topografie povrchu zjisténé v prvnim kroku. Tim se zamezi vlivu nerovnosti
povrchu na kmitajici raménko. Pfitom se mezi hrot a vzorek pfipoji zdroj stejnosmérného
napéti Uy a proménlivého napéti U- sinusového tvaru. Frekvenci proménlivého napéti volime
@ = wy a zprihybu raménka pak mizeme zjistit informaci o elektrickych sildch resp. o
povrchovém potencidlu (obr. 12) [1].

Trajectory of the tip Trajectory of the tip
during the first pass during the second pass
7> & _
Ak = -
N S P
_.'.Iu i ' '{"--‘i-‘); .-"' :.._" ' : o
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Obr. 12: Schématické zndazornéni cinnosti KFM, prevzato z [1].

Jestlize je polomér vrcholu hrotu AFM podstatné vétsi nez je vzdalenost hrotu od povrchu
vzorku, pak lze uvazovat, ze vrchol hrotu a povrch vzorku spole¢né tvoii deskovy
kondensator, jehoz energie je dana vztahem [1]:

E:%CUZ (1.11)

kde C je kapacita kondensatoru a U je celkové napéti mezi hrotem a povrchem vzorku dané
vztahem [1]:
U=U,+U_sin(wt)-¢(x,y) (1.12)

kde ¢(x,y) je povrchovy potencidl. Protoze sila je dana vztahem F =—grad (E), potom pro
velikost sily ptisobici na hrot vyplyva [1]:

-2 U U, — (e )+ Usin(n )} 5 (1.13)
Z

Po dalsich apravach a po pouziti vzorce sin*(wt)=[1—-cos(2awrt)]/2 Ize vyslednou silu pisobici
na hrot rozdélit na tii slozky [1]:

0
Fo) = —%[(Uo gl )+ U ] = (1.14)
F=—U,—0(x,»))-U. sm(a)t)aa—f (1.15)
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Floy) = iUf cos(2a)t)£;—f (1.16)

Slozka F.,-¢) je konstantni a projevuje se pouze ve statickém prohnuti raménka. Pro méfeni
povrchového potencialu je dilezita slozka F~.,) Béhem rastrovani po vzorku systém zpétné
vazby nastavuje v kazdém bod¢€ napéti U, tak, aby kmitani raménka na frekvenci w bylo
nulové. Ze vztahu (1.15) je zfejmé, Ze tomu tak nastane tehdy, kdyz Uy = ¢(x,y). Posledni
sloZka F. ) nachazi své uplatnéni v kapacitni silové mikroskopii [1].

U jedno krokové KFM probihd méfeni topografie a povrchového potencialu paralelné.
K tomu jsou vyuzivany hroty, které maji vyrazné dva rezonan¢ni piky. Kmitani na jedné
rezonan¢ni frekvenci je buzeno pomoci piezo vibratoru a na druhé frekvenci rozkmitavano
proménlivym napétim pfipojenym mezi hrotem a vzorkem [5].

3.3 KFM NA STRUKTURACH PRIPRAVENYCH POMOCi LAO

Béhem lokalni anodické oxidace dochéazi k difuzi ionth skrz vrstvu oxidu. Cést iontd
zlstane zachycena ve vzniklém nevodivém oxidu, coZ se nasledné projevi jako zména
povrchového potencialu pti méfeni pomoci KFM. Cim vice iontt zistane zachyceno v oxidu,
tim vétsi je rozdil mezi povrchovym potencidlem zméfeném na vytvoieném oxidu a na
okolnim povrchu. Pfi méfeni povrchového potencidlu byli pouzity hroty NSG 10 Au.

Povrchovy potencidl zméfeny na poli oxidovych tecek (obr 13), které byly vytvotfeny
obdobnym zplisobem, ktery jiz byl popsan v kapitole 2.2 (viz obr 8). Naméfené¢ hodnoty
povrchového potencialu se pohybovaly vrozmezi 7 az 27 mV (Graf 5). Lze ocekavat, ze
1 v mistech, kde nejsou pozorovatelné¢ vystupky zoxidovanych tecek , doSlo k implantaci
naboje, jehoz potencial vSak byl pod rozliSovaci trovni provedenych méteni.

38nm 00 46,0 mV

0.0 nm

00mv

b)

Obr. 13: Méreni pomoci KFM: a) topografie povrchu, b) povrchovy potencial.
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Graf 5: Zavislost povrchového potencialu na napéti pouzitem béhem LAO

Déle bylo provadéno méfeni KFM na vyoxidovanych ¢tvercich, jejichz piiprava byla opét
podrobnéji popsana v kapitole 2.2 (viz obr. 9). Diky vét§im rozmérim oxidovych ctverct
(1x1 pm?) bylo mozné lépe méfit povrchovy potencidl, neZ jak tomu bylo v piipadé pole
oxidovych te¢ek mensich plosnych rozméri (fadové 80x80 nm?). Zobrazeni topografie
¢tvercu a jejich potencidl je zachycen na obr. 2.2. Z grafu 6a je patrné, ze povrchovy potencial
mél tendenci rist s absolutni hodnotou napéti, které bylo pfiloZzeno v prabéhu LAO. Tento
trend vSak byl narusen pro hodnoty napéti -7, -8, -9 V, pfi nichZ naopak nastaval pokles
meétfeného potencialu. Pfi¢ina tohoto chovani nebyla uspokojivé vysvétlena.

Opm 2 4 6 8 10
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Obr. 14: Meéreni pomoci KFM: a) topografie povrchu, b) povrchovy potencidl.
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Graf 6. a) zavislost povrchového potencialu na napéti béhem LAQO, b) zavislost vysky
oxidovych c¢tvercii na napéti behem LAO.

M¢éteni povrchového potencidlu bylo rovnéZz provadéno s casovym odstupem 8 dni
(Cervena kiivka viz graf 6a), kde je pro vétSinu hodnot napéti patrny pokles povrchového
potencialu oproti pivodnim hodnotam (Cernd kiivka), coz lze s vysokou pravdépodobnosti
piisoudit relaxaci naboje zachyceného v oxidové wvrstv€é. Vzrist povrchového napéti
naméfeného po 8 dnech (Cervena kiivka) oproti puvodnim hodnotam (Cerna kiivka) na
¢tvercich, jejichz oxidace probihala pifi napétich -8 Va - 9 V, je vrozporu s ocekdvanou
relaxaci naboje, kterd je pozorovana u ostatnich Ctvercti. Tato anomalie nebyla uspokojiveé
vysvétlena. Miize se jednat o chybu méteni, bylo by potieba cely experiment zopakovat.

3.4 KFM NA STRUKTURACH PRIPRAVENYCH POMOCI FIB

Struktury na obr. 15a byly vytvofeny pomoci metody FIB rastrovanim iontového svazku po
povrchu vzorku. Pouzity byly ionty galia Ga™ o energii 5 keV. Svétlé &tverce na obr. 15a
odpovidaji mistim vystavenym dopadajicim iontdm. Jednotlivé iontové davky jsou
znazornény na obr 15b v jednotkach ionté/cm’
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Obr. 15: Méreni pomoci KFM: a) topografie povrchu, b) povrchovy potencial
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Graf 7: Zavislost velikosti povrchového potencialu na iontové davce

Tonty Ga™ dopadajici na povrch kiemiku zptisobuji naruseni krystalické m¥izky a amorfizaci
kiemiku [10] . Cast iontd se od povrchu kiemiku odrazi, nékteré ionty pronikaji hloubé&ji pod
povrch kiemiku a zistavaji zachyceny na poruchach krystalické mfizky. Tyto ionty pak
nasledn¢ zplisobuji zmény v méfeném povrchovém potencialu na mistech, které byly
vystaveny iontovym svazkim. Z grafu 7 je patrné (aZ na vyjimku pti iontové davee 2,2-10"
jonttl na cm?), Ze s rostouci velikosti iontové davky roste i rozdil v povrchovém potencialu na
exponovanych mistech a na jejich okoli. To odpovidé i vétSimu poctu iontii zachycenych na
poruchach krystalické mtizky. Z grafu 7 je déale zifeymé, ze se zvySujici se iontovou davkou
nariist povrchového potencialu pozvolnd klesd. To mize byt zplsobeno postupnym
nasycenim exponované¢ho povrchu ionty, které odpuzuji ostatni dopadajici ionty a brani tak

jejich zachyceni v materialu.
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4 SELEKTIVNI RUST

Kontrolované vytvareni vodivych ¢i polovodi¢ovych nanostruktur je dilezitym aspektem pro
piipravu soucastek vhodnych pro nanoelektroniku a optoelektroniku. Selektivni rast kovi je
zaloZen na rozdiln€ rychlosti nartistani kovu na riznych mistech pfedem ptipravené matrice.
Matrice mohou byt piipravovany mnoha zptsoby jako napiiklad fokusovanymi iontovymi
svazky [10] ¢i elektronovou a optickou litografii. Tyto litografické metody se pouzivaji
nejcastéji v kombinaci s vhodnymi fotorezisty. V této praci je kladen diraz zejména na
pfipravu matrice pro selektivni rist AFM nanolitografii. Prace [11, 12, 13] referuji o
selektivnim ristu dosazeném diky rozdilnym rychlostem riistu deponovaného kovu na
kifemiku a na oxidu kiemicitém. Jednotlivé prace se od sebe 1i$i zplisobem piipravy masky pro
realizaci selektivniho ristu. VSeobecnou snahou je docilit selektivniho rstu co nejjednodussi
technikou a v co nejméné krocich pouzitych béhem ptipravy.

Gwo [12] pozoroval selektivni rist kiemiku na matrici z dvojvrstvy Si3N4/Si, kterd byla
piipravena pomoci LPCVD (Low pressure chemical vapor deposition). Dale byla provedena
lokalni anodicka oxidace, kde bylo vyuZito toho, Ze k oxidaci Si3N4 dochdzi jiZz pti nizSich
napétich nez je tomu u kiemiku. Vhodnou volbou napéti bylo dosazeno, Ze doslo
k prooxidovani Si3N4 vrstvy aZz na kiemik, kde se oxidace zastavila. Vznikly oxid byl
nasledné odstranén leptanim v kyseliné HF a na jeho misté zlistal odkryty kiemikovy povrch.
Nasledné se nechala vytvoftit na celém povrchu tenkd oxidova vrstva oxidaci v plazmatu. Pied
samotnym selektivnim rastem kiemiku byl pak vzorek vlozen do UHV komory a kombinaci
zihani a plasmového c¢iSténi byla odstranéna oxidova vrstva z kiemikovych okének. Metodou
CVD byl na piipravenou masku nadeponovan kiemik a byl pozorovan jeho selektivni rast
v Si okénkach vyrobenych v dvojvrstvé Si3N4/Si.

BartoSik ef al. [11] studovali riist gallia na Cistém kifemiku a na oxidu kiemiCitém. Za
urcité depozi¢ni teploty nepozorovali jiz na oxidu kiemicitém zadné shluky galliovych kapek.
Tohoto poznatku vyuzili ve svém experimentu selektivniho ristu. Maska pro selektivni rist
byla pfipravena lokalni anodickou oxidaci na vodikem pasivovaném kiemiku. Pasivace brani
vzniku nativni oxidové vrstvy na povrchu vzorku vlivem atmosférickych podminek. Po
vyrobé poZzadovanych struktur lokalni anodickou oxidaci byl vzorek vlozen do UHV komory,
kde nejprve probehlo Zihani k odstranéni pasivace vodikem a ndsledné probéhla depozice
gallia. Vysledkem byl selektivni rist galliovych kapek mimo oblasti pokryté oxidem
kifemicitym.

Shibata ef al. [13] studovali samotny mechanismus selektivniho ristu galliovych te¢ek na
kifemikovych Si(111) oknech vytvotenych v oxidu kifemicitém. Pfiprava masky probihala celd
za podminek UHV. Nejprve byl vzorek z kifemiku zbaven zihanim nativni oxidové vrstvy a
nasledné na ném byla v kyslikové atmosféte vytvorena tenkd oxidova vrstva. Kiremikova
okénka v oxidové vrstvé byla vytvofena ozarenim danych mist elektronovym svazkem. Diky
elektronem stimulované desorpci dojde néasledné k rozpadu SiO; na SiO. Béhem nésledného
zihani se Si0 snadngji vypatfuje neZ SiO, a dojde tak ke vzniku kiemikovych okének.
Metodou MBE (Molecular Beam Epitaxy) bylo na ptipravenou masku nadeponovano za
pokojove teploty gallium. Pomoci SREM (Scanning Reflection Electron Microscope)
sledovali nahodné rozmisténé galliové tecky na povrchu vzorku. Namisté¢ Si okének
pozorovali véts$i Ga tecky. Pomoci EDX (Energy-dispersive X-ray) spektroskopie métili miru
desorpce gallia z povrchu Si0; a Si(111). Zjistili, ze mira desorpce gallia z Si0; je 2 az 2,5
krat vétsinez z Si(111) a tim vysvétlili tvorbu nukleacnich center v misté Si(111) okének.

Atomy deponované¢ho materidlu dopadajici na substrat mohou po povrchu substratu
migrovat, desorbovat pry¢ z povrchu nebo se mohou pfipojit k jiz vzniklym atomovym
shluktim. Vzdalenost, kterou je schopny atom urazit po povrchu substratu za urcity ¢asovy
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usek, se nazyva difuzni délka. Aby byl selektivni rist na ptipravenych strukturach co
nejvyraznéj$i, musi byt maximalni vzdalenost jednotlivych uméle vytvofenych sousednich
nukleacnich center rovna dvojnasobku difuzni délky. Tim se minimalizuje vznik ndhodnych
shlukt mezi uméle piipravenymi nuklea¢nimi centry. Pouzitim vétsi teploty substratu béhem
depozice nebo vétsi teploty béhem dodatecného zihani vzorku Ize prodlouzit difuzni délku.

4.1 SELEKTIVNI RUST ZLATA

Hirai et al. Gsp&$né pozorovali selektivni riist germania na matrici piipravené lokalni
anodickou oxidaci. Na kfemikovém substratu vytvofili pole oxidovych tecek, na jejichz misté
po odleptani v kyselin¢ HF vznikly doliky, které pii nasledné depozici germania metodou
MBE tvofili nuklea¢ni centra pro riist germania.

NaSim cilem bylo vytvofit na kiemiku Si(100) stejnym zptisobem obdobné pole dolikt a
pozorovat na takto pfipravené matrici selektivni rast zlata. K tomu bylo nutné nejprve urcit
piibliznou velikost difuzni délky pti jednotlivych parametrech depozice (obr. 16).

0.0 pm 20 4.0
0.0 ; R 3 184nm 00 48 nm
20 20
40 B 40
0.0 nm 0Onm
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Obr. 16: Depozice zlata metodou MBE na vodikem pasivovany kiremik: a) zlato deponované
pri teploté substratu 300°C b) pri teploté 400°C (nepravidelnost tvaru Au kapek na obr. 16b
byla dana konvoluci pouzitého hrotu behem méreni).

Z obr. 16b je patrné, Ze se vzristajici teplotou substratu pouzité béhem depozice, roste
velikost zlatych kapek a jejich vzajemna vzdalenost. Lokalni anodickou oxidaci byly na
kiemiku vytvoteny pole oxidovych tecek (obr. 17), které po nasledném vyleptani piesly
v doliky. K depozici zlata na takto pfipravenou masku jiz bohuzel s casovych diavoda
nedoslo.

oum 5 10 15
| 3.8 nm

0.0nm

Obr. 17: Pole oxidovych tecek. Vzdalenosti mezi jednotlivymi teckami byli: 200, 300, 400,
500, 600 nm.
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4.2 SELEKTIVNi RUST ZLATYCH KULICEK Z KOLOIDNIHO ROZTOKU

Tento oddil pojednava o selektivnim rastu zlatych kuli¢ek nanesenych z koloidniho roztoku
na povrch vzorku upraveného lokalni anodickou oxidaci. Pro tento experiment byly na
povrchu Si(100) vyoxidovany &tverce o velikosti 1x1 um’ p¥i réiznych napétich b&hem
oxidace. Pomoci KFM byl na jednotlivych Etvercich zméfen povrchovy potencial, ktery zde
zpusobuji zaporné nabité ionty uvéznéné v nevodivém oxidu kiemicitém. Nasledné byl takto
ptipraveny vzorek ponofen na dvé hodiny do koloidniho roztoku zlata. Zlaté kuli¢ky si sebou
nesou zaporny naboj diky stabilizaci zapornymi citratovymi ionty vyskytujicimi se na
povrchu kulicek. Z tohoto diivodu jsou pak kulicky odpuzovany ze zdporné nabitych oblasti.

0.0/ m 2.0 4.0 6.0 00pm 05 1.0 15
1.00 pm [ 062 pm
032 pm
b) 0.20 um

309 nm
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Obr. 18: Ukdzka topografie selektivniho riistu zlatych kulicek z koloidniho roztoku: a) 1. experiment —
rozdil mezi povrchovym potencidlem na oxidovych ctvercich a na jeho okoli, zleva doprava byl 135 a
154 mV, b) detail zlatych kulicek okolo oxidovéeho ctverce s povrchovym potencialem 154 mV, ¢) 2.
experiment — rozdil mezi povrchovym potencidlem na oxidovych ctvercich a na jeho okoli postupné po
radcich 24, 29, 57 mV.

Pti opakovaném experimentu byli jednotlivé oxidové Ctverce piipravovany za stejnych
parametrii lokalni anodické oxidace jako v prvnim experimentu, avSak zméfeny rozdil
povrchového potencialu na téchto ¢tvercich byl podstatné nizsi (obr. 18c). Graf 8 vyjadiuje
pomér poétu zlatych kulidek uvnité a vné oxidového &tverce na stejnd velké plose (1 pm?)
v zavislosti na rozdilu mezi povrchovym potencidlem na oxidovém ctverci a v jeho okoli.
Pocet kulicek na sledovanych plochach byl uréen pomoci analyzy zrn v programu Gwydion.
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Graf 8:Relativni cetnost Au kulicek uvniti oxidovych ctvercii vzhledem k okoli v zavislosti na
povrchovém potencialu.

Z grafu je patrné, Ze pocet kuli¢ek uvnitt oxidového ctverce klesa s rostoucim povrchovym
potencidlem a tedy i s rostoucim mnozstvim zaporného nadboje zachycené¢ho v oxidové vrstve,
ktery odpuzuje zaporn€ nabité koloidni Castice zlata.
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Tato bakalaifska prace se zabyva aplikaci mikroskopu atomarnich sil (AFM) v oblasti
nanotechnologii, zejména pak Kelvinovou silovou mikroskopii (KFM), lokalni anodickou
oxidaci (LAO) a jeji vyuzitelnosti pti realizaci selektivniho ristu zlata na kfemiku.

V prvni experimentélni ¢asti byly zkoumany nanostruktury pfipravené pomoci LAO. Byli
stanoveny vySky a poloSitky oxidovych te¢ek vzniklych na Si(100) substratu v zavislosti na
parametrech oxidace. Byla pozorovéana linearni zavislost vysSky a poloSitky na napéti béhem
oxidace a linearni zavislost vysky oxidovych te¢ek v zavislosti na dobé oxidace v ¢asovém
intervalu od 0,2 s do 3 s. Béhem studia lokéalni anodické oxidace bylo nejvétsi obtizi dosazeni
opakovatelnych vysledki. Oxidové struktury vykazovaly c¢asto zna¢nou rozmérovou
variabilitu, 1 kdyz sledované parametry oxidace zlstaly zachovany. V budoucnosti bude hrat
velkou roli dikladné pochopeni mechanismu lokalni anodické oxidace pii snaze o dosazeni
uniformnich a reprodukovatelnych nanostruktur.

Druhd experimentalni Cast prace se zabyvala méfenim povrchového potencidlu na
strukturach ptipravenych pomoci LAO a na povrchu vzorku modifikovaném fokusovanymi
svazky iontd Ga'. Na oxidovych tec¢kach byla pozorovana linearni zavislost velikosti
povrchového potencidlu na vzristajicim napéti béhem oxidace. Naopak u oxidovych ¢tverct
byl pozorovan rychly nartist povrchového potencidlu na ¢tverci vzniklém pii napéti -5 V.
Nejvyssi povrchovy potencial byl naméfen na ¢tverci vyoxidovaném pii napéti -6 V. S dalSim
zvySovanim napéti béhem oxidace nasledoval mirny pokles povrchového potencidlu. Na
vzorku modifikovaném fokusovanymi iontovymi svazky byl pozorovan rostouci povrchovy
potencial v zavislosti na zvySujici se davce iontd. KFM se zde ukazala jako metoda vhodna
pi1 ur€ovani miry kontaminace modifikovaného povrchu pouzitymi ionty.

Zavérecna Cast se zabyva vyuzitelnosti lokalni anodické oxidace pfi ptipravé matrice pro
realizaci selektivniho réistu. Uspdné byl pozorovan selektivni rost zlatych kulidek
z koloidniho roztoku nanesenych na matrici ptipravené pomoci LAO a byla ur¢ena orientacni
zavislost relativniho vyskytu zlatych kuli¢ek wuvnitt oxidovych c¢tverci na rozdilu
povrchového potencialu vné a v okoli ¢tverce. Studium selektivni rstu zlata deponovaného
metodou MBE na matrici ptipravené pomoci LAO a ndslednym leptanim nebylo z casovych
duvodi zcela dokonceno, a tak tato otazka ziistava nadale otevienou.

ZkuSenosti a poznatky ziskané béhem vypracovavani této bakalarské prace mohou byt
dale vyuzity a rozSifeny pii dal§im zkoumani lokéalni anodické oxidace a selektivniho ristu.

BRNO 2011 30



DODATKY

DODATKY

V nasledujici tabulce jsou uvedeny parametry hrotti pouzité pii méfeni. Hroty jsou od vyrobce

NT-MDT.

Tab. 1: Parametry pouzitych hrotu

Hrot Tuhost Rezonanéni | Polomeér Vyika hrotu
raménka kmitodet kiivosti hrotu | (um)
(N/m) {kHz) {nm)

CSG 10 Au 0.1 20 35 10-15

NSG 10Au [ 11.5 255 10 10-15
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