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Abstrakt: Predlozend prace se zabyva pfipravou chemického senzoru, ktery jako
senzorickou ¢ast vyuziva jednodimenzionalni strukturu. Ve skenovacim elektronovém
mikroskopu (SEM) byly nejprve zkoumany pouzité struktury: nanotycky oxidu zinku,
oxidu wolframu a oxidu zinku dopované galiem. Ovéteni jejich slozeni bylo
provedeno pomoci energeticky disperzni rentgenové spektroskopie (EDX). Zkoumany
byly také tfi rizné Cipy, z nichZ jeden byl vybran pro naslednou pfipravu nanosenzoru.
Ta byla realizovana vyzvednutim nanostruktury ze substrditu pomoci
nanomanipuldtoru integrovaného v mikroskopu s vlozenym wolframovym hrotem a
jejim uloZenim na kontakt Cipu. K pfipevnéni nanotycky na hrot byly vyuzity dvé
metody. Prvni vyuZivala elektrostatické pisobeni mezi ty¢kami a hrotem, druha
spocivala v depozici platiny na kontakt tycky a hrotu pomoci fokusovaného iontového

svazku (FIB) a soustavy plynnych prekurzort (GIS).
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Abstract: In this thesis, the preparation of a chemical sensor that uses a one-
dimensional structure as a sensitive part is studied. First, a scanning electron
microscope (SEM) was used to examine the following structures: zinc oxide nanorods,
tungsten oxide nanorods, and gallium-doped zinc oxide nanorods. To verify their
composition, energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was performed. Three
chips were examined as well, one of which was then selected for the subsequent
preparation of the nanosensor. This was achieved by lifting the structure from the
substrate using a nanomanipulator integrated into the microscope with an inserted
tungsten tip and placing it on a contact of the chip. To attach the nanorod to the tip,
two methods were used. The first one used electrostatic attraction between the rods
and the tip, while the second one was based on the deposition of platinum on the rod-

tip contact using a focused ion beam (FIB) and a gas injection system (GIS).
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Uvod

Cistota ovzdusi je jednim z piednich témat dne$ni doby. Kvilli praimyslovému
ristu a pouzivani fosilnich paliv se v Zivotnim prostfedi vyskytuji skodlivé slouceniny
a plyny. Vlivem lidské cinnosti roste také podil stopovych plynii obsazenych
v atmosféfe jako oxid uhli¢ity, metan, ozon, amoniak a dalSich. Jejich obsah ve
vzduchu je tfeba neustale sledovat, abychom piedesli prekroceni hrani¢niho mnozstvi,
kdy jsou tyto latky Skodlivé. Pro ochranu lidského zdravi a zivotniho prostieni je tedy
vyvoj plynovych senzorti velmi zasadni.

V dne$ni dobé maji senzory fadu omezeni. M¢&fi s omezenou piesnosti, jsou
dlouhodobé nestabilni a pii sou¢asném vyskytu n€kolika riiznych plynt selhava jejich
selektivita. Cilem je proto zdokonaleni senzoril, aby bylo dosaZeno lepsi senzitivity,
selektivity, vyssi rychlosti reakce a presnosti méfeni. Zaroven je tieba, aby senzory
byly snadné na vyrobu a cenovée dostupné, malé, snadno prenosné, provozovatelné za
pokojové teploty a zarovent mély malou spotfebou energie.

Princip funkce senzord, kterymi se budeme zabyvat v této praci, spo¢iva ve zméné
vodivosti aktivni ¢asti senzoru pii adsorpci ¢astic nékterych latek. Pro zefektivnéni
detekce plynu se dnes vyuzivaji jako senzorické ¢asti jednodimenziondlni struktury
oxidl kovi. Jde o krystaly s jednim rozmérem v fadu nanometrti, které maji velky
pomeér velikosti povrchu k objemu. Vykazuji proto odliSné chovéani a vlastnosti nez
objemové struktury. Jednodimenzionalni struktury jsou dnes pfedmétem zkoumani
fady vyzkumi, a kromé vyuziti v senzorech nachazeji aplikace v mnoha dalSich

oborech.

Tato prace si klade za cil osvojeni si principl pace se skenovacim elektronovym
mikroskopem vybavenym iontovym svazkem a systémem vstiikovani plynil a jeho
vyuZziti pro pfipravu jednodimenziondlniho senzoru plynu. Prostfednictvim tohoto
mikroskopu a metody energeticky disperzni rentgenové spektroskopie budou nejprve
zkoumany nekteré nanostruktury. Hlavni ¢asti pak bude vyzdvihnuti vybrané struktury
a jeji pfeneseni na senzor pomoci nanomanipuldtoru za Gcelem vytvofeni vodivého

kontaktu.



1 Jednodimenzionalni nanostruktury

1.1 Obecna charakteristika nanostruktur

Objekty, které disponuji alespon jednim rozmérem v fadu nanometrd, nazyvame
nanostruktury. V zavislosti na poctu takovych rozmérii objektu rozliSujeme nékolik
typl nanostruktur:

* (-dimenziondlni: nanoskéale vyhovuji ve vsSech 3 rozmérech, obecn¢ jde o
nanocastice, piikladem mohou byt vrstvy a povlaky z nanokrystalli, nanopény
nebo kvantové tecky,

* [-dimenziondlni: nanoskdle vyhovuji ve 2 rozmérech, mize jit o nanotycky,
nanodraty, nanotrubice, pilife ¢i kvantové draty,

» 2-dimenzionalni: nanoskale vyhovuji v jediném rozméru, 1ze mezi né zaradit tenké
vrstvy, deskovité nanokrystaly, kvantové jamy, nanostény a rovinné molekuly.

Kombinaci téchto objektl vznikaji nanokompozity a nanotekutiny. (1)

Kviali velkému poméru velikosti plochy k objemu materidlu nanostruktur
ovliviiuje povrchova energie zadsadnim zpusobem fyzikdlni a chemické vlastnosti
téchto struktur. Mohou tak mit oproti makroskopickym strukturam odli§né vlastnosti,
jako vyrazn€ niz8§i bod tani, niz§i teplota fdzového pfechodu a mensi mitizkové
konstanty. Kviili nizs$i pravdépodobnosti vyskytu defektii mohou byt mnohem pevné;si
nez monokrystaly v sypké formé&. V optickych vlastnostech se pozoruje posunuti
absorpéniho piku polovodi€ové nanocastice ke kratSim vlnam, nebo zména barvy
kovové nanocastice v zavislosti na jeji velikosti. Ke odliSnostem muze dochézet i
v elektrické vodivosti nebo v magnetickych vlastnostech, které¢ ptechazi
z feromagnetickych na superparamagnetické. Zajimavy efekt vychdzi 1 z vnitini
termodynamiky nanostruktur, kdy jakékoliv tepelné ptisobeni navysuje difuzi necistot,
vnitinich strukturnich defektl a dislokaci a vytlacuje je na blizky povrch. MiZeme fici,
ze se objekt sam cCisti, zdokonaluje a zlepSuje své vlastnosti, jako tfeba chemickou
stabilitu. (2)

V dnesni dob¢ jsou nanostruktury pfedmétem fady vyzkumi. Nachazeji vyuziti
v elektronice, optice, biologii, medicin€ a dalSich oborech a jejich potencial zdaleka

neni vycerpan.



1.2 Priprava jednodimenzionalnich struktur

Jak vyplyvd zvySe uvedené¢ho vycCtu prikladd, existuji rizné typy
jednodimenziondlnich struktur. Jejich spolecnym rysem je valcovity tvar a prumér
v fadu nanometrii. LiSit se mohou naopak v délce, ptipadné dutosti a sméru ristu.
K jejich pfipravé je mozné pouzit mnozstvi riznych technik.

Jednou z nich je metoda spontanniho riistu (spontaneous growth), pomoci niz Ize
vyrobit nanoty¢ z jediného krystalu. Spociva ve snizovani Gibbsovy energie nebo
chemického potencialu, ¢ehoz se dosuje fazovym piechodem, chemickou reakcei ¢i
snizenim mechanického napéti. Pro formovani tvaru jednodimenzionalni struktury je
potieba zajistit anizotropni rist, kdy produkt nartsta rychleji v jednom sméru nez ve
zbylych dvou. (2)

Dalsi variantou je tzv. metoda Vapor-Liquid-Solid growth (rast para-kapalina-
pevna latka), kterd vyuziva katalyzator v podobé& kapicky kovu na podlozce. Na té se
snadno rozpousti plynnd faze deponovaného materidlu. Po nasyceni dochazi
k nukleaci a postupné krystalizaci vzorku. (1) Pribeh krystalizace je znazornén na

obr. 1.1.
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Obr. 1.1: Priklad krystalizace jednodimenzionalni struktury metodou Vapor-Liquid-Solid, prevzato z (2)

Prikladem komercné vyuzivané technologie je zvlaknovani (electrospinning).
Metoda nabizi pifipravu vldken ze Sirokého spektra materiali v podobé netkanych
nanotextilii s ndhodnym uspofadanim vlaken. Materidl urCeny ke zvlaknéni je
piipraven jako tavenina nebo roztok v nadob& zakoncené tenkou elektricky vodivou
kapilarou. Mezi kapildrou a sbérnou elektrodou vznikd napéti fadové 10 kV. To
pomaha c¢asticim v roztoku piekonat povrchové napéti a opustit kapildru. Vlivem

elektrostatickych sil se pfitom castice v jednom sméru prodlouZzi a v ramci Taylorova
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kuzele dojde ke zméné¢ jejich trajektorii. Pfed dopadem na elektrodu dojde k odpateni

ey oo

Kapilara se
zvigknovanym |

Zdroj
vysokeho
napéti

Obr. 1.2: Priprava nanovlakna metodou zvlaknovani, prevzato z (1)
1.3 Plynové senzory

Plynové senzory jsou v dnesni dobé bézné¢ pouzivanymi soucastkami. Krome
detekce hotlavych, vybusnych ¢i toxickych plynli a znecisténi ovzdusi jsou zdsadni
také pro sledovani vlhkosti okolniho prostiedi, v 1€katstvi, primyslu ¢i zeméd€lstvi.

V souCasnosti se jejich vyvoj zaméfuje na senzory vyuZivajici
jednodimenzionalni struktury z polovodi¢ovych materiali. Z divodu snadné piipravy,
cenové dostupnosti, vysoké chemické i tepelné stability a veliké citlivosti na vybrané
latky byvaji ¢astou volbou snimacich materialii oxidy kovl (napt. ZnOx, WOy, SnOx,
...). (3) (4) Takové senzory pak disponuji 0 mnoho vyssi citlivosti oproti objemovym
senzorim a umoziuji tak detekovat nezddouci plyny obsazené v okolni atmosféie jiz
ve stopovém mnozstvi. Nevyhodou je vSak jejich nizka selektivita a vysoka provozni
teplota. Dillezitym zamétenim aktualnich vyzkumu je proto vyvoj vysoce vykonnych
senzord, které 1ze provozovat za pokojové teploty. (5) (6) (7)

Jako alternativni materialy se dnes pouZzivaji napiiklad vodivé polymery, jejichz
vyhoda spociva v nizké provozni teploté¢ a schopnosti detekovat fadu organickych
plynt. Dal§im ptikladem jsou uhlikové nanotrubky, které jsou chemicky i mechanicky
stabilni a citlivé na NO a NH3 Mezi dal$i zkoumané struktury se tadi grafen,

chalkogeny pfechodnych kovi, nitrid bority a dal$i. Tyto materidly do budoucna



slibuji Siroké uplatnéni, dilezité budou piedevSim v lékaiskych zafizenich jako
monitorovani dechu. (5)

Plynové senzory detekuji plyny na zéklad€ riznych fyzikalnich principt, senzorli
tak existuje velké mnozstvi druhli. Mezi chemické senzory lze zatadit senzory
elektrochemické, hmotnostni, optické, teplotni, gravimetrické, vodivostni a dalsi. (8)
9)

Senzory vyuzivajici oxid kovu se fadi mezi vodivostni senzory a pouzivaji se jiz
pies padesat let. Vyhodné jsou pfedevsim pro svilj maly rozmér, velkou citlivost a
schopnost detekovat mnozstvi raznych plynti v rozsahu ppm az ppb. (10)

Funkce vodivostnich senzord spociva ve zméné vodivosti aktivni vrstvy —
polovodic¢ového oxidu v zavislosti na druhu a koncentraci okolniho plynu. K méfeni
vodivosti jsou do senzoru zabudovany elektrody. Do senzoru se nékdy ptidava topné
zafizeni, které umoznuje externi regulaci teploty aktivni vrstvy, a tim zajistuje
optimalni pracovni teplotu. Piiklad mozné stavby takového senzoru znézoriuje
obr. 1.3.

K tpravé selektivnosti a citlivosti senzoru lze pfispét pomoci dopantt,
katalyzatori a selektivnich membran. Za ucelem zvyseni kontaktniho povrchu aktivni
vrstvy a zlepSeni vlastnosti senzorl jako sensitivita, stabilita a selektivita a rychlost

reakce jsou také vyuzivany riizné nanostruktury oxidi kovu. (9) (11) (12)

Zlaty drat

Elektrody \

Aktivni vrstva

Topna vrstva

Substrat

Obr. 1.3: Priklad stavby vodivostniho senzoru, prevzato z (11)



1.4 ZnO nanotycky

Slouc¢enina ZnO je chemicky a tepeln¢ stabilni vlastni polovodi¢ typu n
s vazebnym pasem Sirokym 3,4 eV a s vazebnou energii excitonu 60 meV. (13) Diky
témto vlastnostem a dobré cenové dostupnosti ma vyuziti v fadé oblastech, naptiklad
pii heterogenni katalyze, ve fotovoltaice, optoelektronice a v solarnich clancich.
V plynovych senzorech se ZnO pouziva od pocatku 60. let a pies 30 let se senzory se

Zn0O vyrabi komercné. (3)

1.5 ZnO nanotycky dopované Ga

Vlastnosti ZnO tycek, které byly jiz popsany vyse, lze dale vylepsit dopovanim
materialu hodnym kovem. ZnO dopované napt. Cr, Ga, Ni, Mn, In nebo Au se
vyuzivaji v solarnich ¢lancich, pii fotokatalyze nebo v optoelektronickych zatizenich.
(14) Délka kovalentni vazby Ga (1,92 A) je velmi podobna kovalentni délce ZnO (1,97
A), ZnO tyeky dopované Ga proto vykazuji zvysenou pohyblivost elektronti a snizeny
elektricky odpor a nachdzeji proto uplatnéni ve vyvoji vykonnéjSich plynovych
senzord. (15) Ga dopované ZnO navic maji lepsi optoelektronické vlastnosti a jsou

citlivéj$i na UV zareni. Z toho diivodu se vyuzivaji ve fotodetektorovych zatizenich.

(16)

1.6 'WOs3 nanotycky

Slou¢enina WO; chemicky a tepelné stabilni polovodi¢ typu n se zakdzanym
pasmem Sirokym 2,6-3,0 eV. (17) Vyjimecna je vysokou stabilitou v kyselych
roztocich a odolnosti vii¢i fotokorozi. Kromé vyuZziti v plynovych senzorech nachazi

aplikaci naptiklad ve fotokatalyze. (18) (19) (20)



2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop — SEM (Scanning Electron Microscope) je
zafizeni urcené k zobrazovani povrchu vzorku se zvétSenim nékolik miliont a
s rozliSenim v fadu nanometra. (21)

Vyhoda SEM spociva v rychlosti ziskani obrazu a snadné piipravé vzorku. (na
rozdil napt. od ptipravy vzorku pro transmisni elektronovy mikroskop). Bezprostfedné
po vycerpani komory se vzorkem a zapnuti svazku elektronii vznika obraz
v pozadovaném zvétSeni.

Skenovaci elektronovy mikroskop je proto hojné vyuzivan v fadé¢ védeckych
oborti, v materidlovém a medicinském vyzkumu, polovodicovém primyslu nebo ve

forenznich védach. (22)

Elektronové délo

Cotka C1

‘ - i
J IML centrovani

IML

Stigmatory

W Rastrovaci civky

< Objektiv

Obr. 2.1: Schéma tubusu SEM, prevzato z (23)



2.1 Konstrukce skenovaciho elektronového mikroskopu

Schématické uspotadani mikroskopu je znazornéno na obr. 2.1. Jako zdroj
elektronti slouzi elektronové délo. Elektrony jsou nasledné urychlovany pies ubus
mikroskopu az na povrch vzorku. Primér svazku elektronti je kontrolovan sérii cocek,
které¢ koncentruji svazek a eliminuji vzniklé vady. Samotna stopa elektronového
svazku je po povrchu vzorku navadéna rastrovacimi civkami. Detekei generovanych
sekundarnich nebo zpétné€ odrazenych elektronti je ziskan obraz morfologie a struktury

vzorku.

2.2 Elektronové délo

Elektronové délo sestava ze dvou Casti: zdroje elektronti oznacovaného téz jako
katoda, a urychlovaci komory. U provedeni zdroje elektront rozliSujeme nékolik typi
zaloZenych na riznych fyzikalnich principech uvoliiovani elektroni.

Prvnim typem je katoda zalozend na termoemisi. Nejcastéji je tvofena
wolframovym dratem ve tvaru pismene ,,V*, ktery se pomoci stejnosmérného proudu
zhavi na teplotu kolem 2700 K. Tim se elektroniim ve vodivostnim pasu doda
dostatecna energie (odpovidajici vystupni praci) k opuSténi materidlu. VétSina
uvolnénych elektronti pfitom pochdzi z hrotu wolframového vldkna, jelikoz prave
v tomto misté nabyva vldkno nejvyssi teploty. Vyhodou zvolené¢ho materidlu je jeho
chemicka stabilita ve vysokych teplotach, tedy vlakno nereaguje se zbytkovymi plyny
pfi nizkém vakuu. Nevyhodou vSak je hodné kratka Zivotnost.

Castokrat se jako alternativni materidl voli borid lanthanovy (LaBe), jehoz
piednosti je niZsi vystupni prace, takZe k termoemisi dochéazi uz pti nizsi teploté€ nez u
wolframového vldkna. Pfi jeho pouZiti je vSak potieba dosdhnout lepSiho vakua kvili
jeho nizké chemické stabilité, kdy pii reakci s kyslikem vznikaji jedovaté vypary.

Jinou moZnosti dosaZeni emise elektront je polem buzena emise. K tomu je nutna
generace dostatecné velkého potencidlu na katodé, pfi némzZ dojde ke zuZeni
potencialové bariéry (vystupni prace) natolik, aby ji elektrony mohly pfekonat pomoci
tunelového jevu. Nevyhodou je potiteba ultravysokého vakua — UHV (Ultra-high
vacuum) v okoli katody.

Jako kompromis je nej€astéji pouzivana kombinace obou zminénych fyzikalnich
principt do zdroje elektroni, ktery zaloZen na tzv. Schottkyho emisi. Jde o polem
buzenou emisi, kdy hrot wolframového vlakna je navic pokryt vrstvou oxidu zirkonu

(ZrO), u niz je potieba piekonat niz$i vystupni praci nez u vySe zminovanych
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materiali. K dosazeni emise nam pak staci rozzhavit hrot na nizsi teplotu, kolem
1800 K. Kvuli snadné kontaminaci ZrO okolnimi plyny vyZzaduje prace s touto
katodou lepsi vakuum nez katoda LaBe.

V elektronovém dé€lu je dalSim dilezitym prvkem Wehneltiv valec. Jedna se o
kovovou elektrodu obklopujici katodu, jejiz potencial je vyssi nez potencial katody.
Wehneltv valec tak brani elektronim opoustét katodu v jiném bod¢ nez na hrotu, a
umoziuje nam regulovat emisni proud.

Za Wehneltovym vélcem je umistén extraktor, na ktery je piiveden kladny
potencial, ¢imz se z n¢j vytvori anoda. Rozdil napéti mezi katodou a extraktorem
urychli emitované elektrony. Energii dopadajicich elektronti 1ze snadno ménit, typicky

v rozmezi 100 eV — 30 keV.

2.3 Systém cocek

V tubusu mikroskopu je za elektronovym délem zatazena sada ¢ocek, viz obr. 2.1,
které se skladaji z elektromagnetickych civek a pdlovych néstaveli z magneticky
mekkého zeleza. ZvétSeni CoCek je mozné meénit zménou proudu protékajiciho
civkami.

Prvni cocka C1 je silnd magnetickd Cocka regulujici pocet elektront
prochazejicich kondenzorovou aperturou umisténou nize. Napéti na ni pfivedené je
nepiimo umérné jeji ohniskové vzdalenosti. Se zkracujici se ohniskovou vzdalenosti
se kiizeni elektronovych paprskli vzdaluje od apertury a prosly proud elektronii tak
bude klesat. To umoziuje kontrolovat rozmér stopy elektronového svazku. (23)

Popsany princip funkce ¢ocky je znazornén na obr. 2.2. Co¢ka C1 je spolu s dalsi
slabsi ¢ockou, ktera napomaha k centrovani elektronového svazku, oznaovéna jako
kondenzorové ¢ocky.

Vysledny svazek je omezen kondenzorovou aperturou tvofenou malym otvorem
v kovové cloné, kterd se nachazi pod kondenzorovymi ¢ockami. Nasledné je apertura
svazku ménéna pomocnou piechodnou magnetickou ¢ockou — IML (Intermediate
Lens). Protoze zménou jejiho buzeni dojde k odchyleni proudu elektronii od optické
osy, jsou do tubusu mikroskopu zafazeny centrovaci civky IML, které tento jev
kompenzuji.

V disledku upravy svazku elektromagnetickymi ¢ockami mohou u obrazu

vznikat optické vady. Sférickd vada je ur€ena tvarem co€ky, chromaticka vada vznika



z nestability urychlovaciho napéti, astigmatizmus (elipticky obraz bodového zdroje)
muze byt korigovan zatazenim oktupdlovych kompenzacnich ¢ocek. (24)

Princip zobrazovani SEM spociva ve skenovani povrchu vzorku svazkem
elektronti ve dvou vzajemné kolmych smérech. Necht' elektrony dopadaji ve sméru
osy z a skenovani probiha ve sméru osy x a osy y, pfi¢emz ve sméru osy x je skenovani
znatelné rychlejsi, nez ve sméru y. Navadéni svazku zajist'uji rastrovaci civky, které
vychyluji svazek ve sméru osy x s frekvenci f; a ve sméru osy s frekvenci f,. Aby
skenovana oblast byla obdélnikového tvaru, musi pro snimkovaci frekvence platit f, =
fv/n, kde n je celé Cislo. Pribéh budiciho magnetického pole v ¢ase mé tak charakter
»Zubaté cary*. (21)

Cela soustava ¢ocek je zakoncena objektivem, coZ je magneticka ¢ocka formujici
vysledny elektronovy svazek. Regulaci proudu ptfivedeného na objektiv Ize nastavit
zaostfeni svazku na konkrétni pracovni vzdalenost, tj. vzdalenost mezi povrchem

vzorku a koncem tubusu. (23)

Katoda

Wehneltlyv valec

Obr. 2.2: Znazornéni regulace rozméru stopy elektronového svazku pomoci cocky C1, prevzato z (21)
2.4 Interakce elektroni s pevnou latkou

Pti interakci urychlenych elektronli svazku — tzv. primérnich elektront s latkou
dochazi k pruznym srdzkdm, pifi nichZz vznikaji zpétn€ odrazené elektrony a
nepruznym srazkam, pii kterych se produkuji sekundéarni elektrony, jejichz vznik

doprovazi uvoliovani Augerovych elektrond, rentgenového zateni a fotond.
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Objem, do kterého dopadajici elektrony pronikaji, se nazyva interakéni objem a
ma zpravidla tvar hrusky. Hloubka R, do kter¢ se elektrony ve vzorku dostanou, byva
oznacovana jako penetracni hloubka ¢i elektronovy dosah. Je pfimo umérna energii
dopadajicich elektronl £y a nepiimo umérna hustoté vzorku, ta roste se zvySujicim se

atomovym ¢islem Z, viz obr. 2.3. (21)

v

Rostouci Eo

T

Penetracni

3 hloubka
Interakéni

objem
Rostouci Z

A

Obr. 2.3: Znazornéni zavislosti penetracni hloubky a interakcniho objemu na energii dopadajicich elektronii a
atomovém cisle, prevzato z (21)

Jednotlivé typy produktl srazek se generuji v odlisSnych ¢éstech interakéniho
objemu. Jak je zndzornéno na obr. 2.4, z nejsvrchnéjsi vrstvy (pfiblizn€ 1 nm) jsou
uvolnovany Augerovy elektrony, z nizsi vrstvy (v hloubce 5-50 nm) jsou emitovany
sekundéarni elektrony. Z vétsi hloubky, fadové az pm, vychazi zpétné odrazené

elektrony a ve spodni ¢asti interakéniho objemu se generuje rentgenové zateni.

elektronowy,
svazek
Augerovy
elektrony {1 nm]
vzorek ||

zpétné |[aZ pm)/ sekunddmi |-
odrazené / ™ elektrony  [(2-30 nm)
elekirony

rig. zafeni| (az nekalik pm)
L]

Obr. 2.4: Schéma interakce elektronii s latkou, prevzato z (25)
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Augerovy elektrony vznikaji v pfipad¢, Ze elektron pieskakujici v obalu atomu
mezi energetickymi hladinami pfedé ¢ast své energie jinému elektronu, ¢imz jej uvolni
z obalu atomu. (25) Jelikoz je jejich Cetnost hodné nizka a jejich detekce v SEM malo
Casta, dal se tomuto typu elektronii zde nebudeme vénovat. Ostatni produkty srazek

popisuji nasledujici kapitoly.

2.5 Detekce sekundarnich elektronu

Sekundérni elektrony — SE (Secondary Electrons) pochdzi z nepruznych srazek,
pfi kterych pfedd primarni elektron svoji energii elektronu v elektronovém obalu
atomu vzorku. Cast pfijaté energie slouzi k ptekonani potencialové bariéry a uvolnéni
sekundérniho elektronu z obalu, zbytek energie si sekundarni elektron odnasi v podobé
kinetické energie. Takto vzniklé elektrony mohou dale interagovat s ostatnimi
elektrony v materialu, ¢imz ztraceji energii. Pokud v materidlu urazi del$i drahu,
nemusi jejich energie stacit na opusténi latky.

Priméry pocet SE uvolnénych z povrchu vzorku na jeden primarni elektron
nazyvame vytézkem 0, bézné nabyva hodnoty v rozmezi 0,1-10, zavisi na chemickém
slozeni vzorku a je nepfimo umeérny energii primarnich elektront, nebot’ elektrony
dopadajici na latku s vyssi energii interaguji ¢astéji pruzné. K faktoriim ovliviiujicim
vytézek patii také uhel dopadu primérnich elektroni @. Pti kolmém dopadu (@ = 0°)
dosahuje nejmensich hodnot 6(0) a s vétSimi thly dopadu roste podle zavislosti
o(®D) = 0(0)/cosP.

Vysvétleni tohoto chovani znazoriiuje obr. 2.5. Bude-li svazek stejného priméru
dopadat kolmo na povrch, dojde tak k osvétleni mensi plochy, kterd miize uvoliovat
SE, nez pokud bude tentyz svazek dopadat na naklonénou rovinu. U naklonénych
povrchi tak bude detekovan signal s vétsi intenzitou a misto bude vykresleno svétleji.
Vysledny obraz ziskany pomoci SE tedy poskytuje ptehledny topograficky kontrast

povrchu vzorku. (21)
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Obr. 2.5: Zavislost velikosti plochy emitujici SE na uhlu dopadu primdrniho svazku elektronu, prrevzato z (21)

Detektor SE je v SEM hlavnim detektorem. Sekundarni elektrony maji, na rozdil
od zpétné odrazenych elektroni, nizkou energii (pfiblizn€¢ 10 eV) a pfi detekci musi
byt urychleny a nasmérovany na scintilator. Zde pii dopadu zpasobuji zablesky, které
se dale ptenasi do fotonasobi¢e mimo komoru mikroskopu. Aby detektor spravné
fungoval, je potieba predejit dodatecnym srazkam SE s molekulami plynu v komote,

a tedy pii méfeni udrzovat vysoké vakuum. (23)

2.6 Detekce zpétné odraZenych elektront

Zpé&tné odrazené elektrony — BSE (Backscattered Electrons) se nazyvaji elektrony
vznikajici pfi pruznych srazkach, kdy se dopadajici elektrony odrazi od vzorku pod
uhlem vétsSim nez 90°. Tento odraz miize byt zptisoben jedinou srazkou, ¢i nékolika
srazkami, kdy elektron méni svou trajektorii vlivem plisobeni pfitazlivych sil jader
atomu. (25) Pfi pruznych srazkach se pfitom vétSina energie elektronu zachovava,
proto maji zpétné¢ odrazené elektrony podobnou energii jako primarni elektrony.
Vétsinou tak byva energie BSE o tfi fady vétsi nez energie SE.

Pro odrazy pod velkymi uhly plati, Ze u¢inny prifez je imérny druhé mocniné
atomov¢ého ¢isla Z. Obraz ziskany na zakladé detekce BSE tak zobrazuje materidlovy
kontrast vzorku az z poloviny penetracni hloubky. Lze tak rozeznat oblasti obsahujici
prevazné lehké prvky od mist tvofenych spiSe prvky tézkymi. Protoze téz§i prvky
generuji vice BSE nez lehké, naméfime v téchto oblastech signal s vEtsi intenzitou. Ve
vysledném obraze se to projevi vykreslenim oblasti svétlejsi barvou. (21)

K detekci BSE je pouzivan monokrystalovy scintildtor ve tvaru prstence
s vodivym povrchem umistény piimo pod objektivem. BSE pii dopadu na detektor
excituji atomy scintilatoru, které postupné vyzatuji fotony. Proud fotont se pak odvadi

svétlovodem k fotondsobi¢i mimo komoru mikroskopu.
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Pokud neni detektor vyuzivan, zasouva se ke strané¢ komory, aby bylo mozné se

vzorkem v blizkosti objektivu bezpecné manipulovat. (23)

Obr. 2.6 nabizi porovnani snimkt ziskanych detekci SE a BSE. Jedna se o obraz
neurond na ,,nano-hiibeckach* — zlatych kontaktech umoznujicich prenaset elektrické
vzruchy. Zatimco leva Céast (obraz generovany SE) detailné vykresluje strukturu

neurontl, z pravé Casti (obraz generovany BSE) lze vypozorovat, Ze ,,nano-htibecky*

jsou z t€z8iho materialu, nez neurony a kiemikova podlozka vzorku.

e 2
SEM HV: 30.00 kv WD: 8.944 mm LYRA\TESCAN
View field: 55.05 pm Det: SE Detector + BE Detector 20 um [
SEM MAG: 3.94 kx Date(m/dfy): 09/29/22 Performance in Nanospace n

Obr. 2.6: Obraz neuronit na "nano-hribeckdch"” ziskany detekci SE (vievo) a BSE (vpravo)
2.7 Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie

Pomoci detekce SE a BSE Ize ziskat dobrou pfedstavu o struktufe povrchu
vzorku, o jeho chemickém slozeni vSak zjistime velmi malo — rozliSeni tézSich prvki
v materidlu od lehcich. K identifikaci jednotlivych prvki obsazenych v latce se proto
pouziva energeticky disperzni rentgenova spektroskopie — EDX (Energy-dispersive X-
Ray Spectroscopy). Tato metoda vyuZziva k detekci rentgenové zateni, které pochazi
z celého interakéniho objemu. Oproti BSE tak poskytuje informaci z vétsi hloubky
vzorku, faddoveé pm.

Pfi interakci primdrnich elektronii se zkoumanou latkou dochéazi k produkci
rentgenového zéareni dvojiho typu.

Prvnim z nich je charakteristické zareni, které se generuje, pokud je sekundarni

elektron vyrazen z vnitini vrstvy elektronové slupky atomu. Atom se tak nachazi
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v excitovaném stavu. Pfi deexcitaci — pfeskoku elektronu z vyssi hladiny do nizsi
hladiny s neobsazenym stavem je vyzafen foton s energii specifickou pro danou
hladinu a dany prvek. Energii fotonu lze popsat vztahem E = RZ?*(n;"%-n,~2), kde
R je Rydbergova konstanta, Z atomovém cCislo a n znaci kvantova Cisla piislusejici
vy$si hladin€ () a niz$i hlading (n;) v elektronovém piechodu.

Pro stru¢ny zapis pfechodii mezi riznymi hladinami se pouziva nésledujici
systém: pieskok elektronu na hladinu »#; = 1 zna¢ime K, na hladinu n; = 2 znacime L a
na hladinu n; = 3 zna¢ime M. K tomuto pismenu je dale dodano fecké pismeno
prislusejici rozdilu kvantovych ¢isel zacastnénych hladin. Piechod n, —n; = 1 popisuje
pismeno «a, ptechod n, — n; =2 pismeno S a ptechod n, — n; = 3 pismeno y.

V naméfeném spektru, viz obr. 2.7, mizeme pozorovat charakteristické piky pro
jednotlivé prvky, jejichz vyska odpovida relativni ¢etnosti detekovanych elektronti o
dané energii. Analyzou naméfeného spektra tak ziskdme informaci o chemickém

sloZeni vzorku.
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Obr. 2.7: Ukdzka spektra EDX, prevzato z (24)
Kromé charakteristickych pikt je ve spektru nameétené i spojité pozadi. Jedna se
o druhy typ produkovaného rentgenového zateni — brzdné zéateni. To vznikd pfi
pruzném rozptylu elektronu na atomovém jadfe, kdy je elektron ovlivnén
coulombovskou silou a dostfedivym zrychlenim. Protoze je elektron nabitd Castice,
vyzaiuje v disledku téchto plisobeni elektromagnetické zafeni. Jeho energie zavisi na
parametru dopadu, ktery je pro kazdy elektron rizny. Naméfené zafeni proto obsahuje

fotony se Sirokou Skalou energii a ve spektru tvoii spojité pozadi.
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Me¢éteni spektra v jediném bod¢ neni casove naro¢né. Pokud detekcei rentgenového
zafeni synchronizujeme s rastrovanim elektronového svazku po povrchu vzorku,
muZeme analyzovat vybranou oblast. Vystupem je mapa vyskyti téchto prvki. Piiklad

takové mapy je uveden na obr. 2.8.

Obr. 2.8: EDX mapovani (detail buriky krysi slinivky), prevzato z (26)
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3 Fokusovany iontovy svazek

Fokusovany iontovy svazek — FIB (Focused lon Beam) miize byt doplitkovym
nastrojem ve skenovacim elektronovém mikroskopu. Zafizeni tvofené syst¢émem FIB
a SEM byva ¢asto oznacovano jako DualBeam mikroskop ¢i CrossBeam mikroskop a
ma Sirokou Skélu vyuziti. Oproti SEM nabizi kromé zobrazovani moznosti Gpravy

povrchu vzorku a tvorby nanostruktur prostfednictvim odprasovanim materialu.

3.1 Konstrukce systému fokusovaného iontového svazku
Zakladem FIB je zdroj iontd. Dnes se pouzivaji ionty riznych prvkil, nejcasteji
Ga', He', Xe", Ne', které nasledné ovliviiuji samotné vlastnosti svazku (stopa,
rozliSeni, odprasovaci rychlost). Pfi pouziti inertniho plynu jako zdroje iontli mluvime
systém FIB, a to s pouzitim galiovych iontt, které jsou uvoliiovany z kovu v kapalném

stavu — LMIS (Liquid Metal Ion Source).

Rezervoar

Wolframovy e || e +— Supresor

hrot e | emmmm® «——Extraktor
4+————— lonty
Apertura
— R
svazku
Primarni
ionty

Obr. 3.1: Stavba LMIS, prevzato z (27)

Obr. 3.1 znazoriiuje moznou konstrukci takového zdroje. Wolframova jehla
s hrotem o poloméru 2-5 um je pfipojena k rezervoaru atomu tézkych kovi. Ten je
zahfivan a po roztaveni obsahu stéka kov na wolframovy hrot.

Galium ma pro tuto funkci fadu vyhodnych vlastnosti. Jednou z jeho pfednosti je
nizka teplota tani (29,8 °C) a minimalni interdifuze s materidlem jehly. Po roztaveni

muze galium zGstat tekuté nékolik tydnd, aniz by bylo déle zahfivano. Jeho atomy maji
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také dostatecnou hmotnost k odprasovani povrchu vzorku, nejsou ale natolik hmotné,
aby doslo k okamzitému znieni vzorku. Dalsi vyhodou je nizka mira té¢kavosti galia
v bod¢ tani, zdroj se tak nevycerpa piili§ rychle a ma dlouhou Zivotnost (pfiblizné
400 mA-h/mg). Nizky tlak par galia umoznuje uziti ¢istého prvku. (27) (28)

Na wolframovou jehlu je privedeny kladny potencidl, pod jejim hrotem se nachézi
prstencova elektroda zvana extraktor se zdpornym potencidlem. Atomy galia formuji
na hrotu jehly zdroj ve tvaru Taylorova kuZzele s priimérem vrcholu n€kolik nm. Tento
tvar vznika v dasledku vyrovnani elektrostatickych sil a povrchového napéti.
Pisobenim vzniklého pole jsou z Taylorova kuzele vytrhavany Céstice galia, ty se dale
ionizuji a urychluji. Vytvéii se tak emisni (extrakéni) proud velky fadové 108 A/cm?,
ktery lze regulovat pomoci extraktoru. K béZznym modifikacim ¢i Casové stabilizaci
proudu se Castéji pouziva dalsi elektroda umisténd mezi hrotem a extraktorem —

supresor. (28)

Zdroj iontn
Extraktor
Kondenzorova ¢ocka
———— Sada apertur
———— Wienuv filtr
_~——Apertura pro hmotnostni rozdéleni
EBeam blanker

Faradayova klec

— Oktupal

\ |
E?; — QObjektivova cocka

- — Vzorek

Obr. 3.2: Schéma tubusu FIB, prevzato z (23)

Stavba tubusu FIB je schematicky rozkreslena na obr. 3.2.
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K optimalizaci proudu iontl jsou v tubusu zafazeny obvykle dvé cocky:
kondenzorova a objektivovd, a sada molybdenovych apretur s rliznymi priméry.
Kondenzorova cocka spolecné s méni¢em apertur nastavuje velikost vysledného
proudu a stopy iontového svazku, zatimco objektivova Cocka fokusuje svazek na
povrch vzorku.

V ptipadé€ uziti slitinového zdroje iontil 1ze pomoci Wienova filtru a apertury pro
hmotnostni rozdéleni vybirat do svazku castice jediného druhu. Dalsi zatazena
elektroda oznaCovand jako Beam blanker sta¢i svazek do Faradayovy klece a
zabranuje tak nechténému dopadu iontti na povrch vzorku. Poslednim podstatnym
prvkem v tubusu je oktupo6l, ktery zajistuje navadéni svazku pii skenovani povrchu
vzorku a zaroven plni funkci stigmatoru. Tubus zakoncuje vySe zminéna objektivova

¢ocka. (23)

3.2 Interakce ionti s povrchem vzorku

Siroké moznosti, které FIB poskytuje, vychazi z riiznych procesi vyvolanych
srazkou iontu s pevnou latkou. Interakce iontll s atomy materialu mizeme délit na
nepruzné a pruzné. Pii nich je dopadajici iont zpétn€ odrazen, nebo v materialu ztrati
vSechnu svou energii a ziistane implantovan pod povrchem.

U pruznych srazek dochazi k interakci mezi iontem a jadrem atomu vzorku, pti
které se zachovava celkova kineticka energie a hybnost. Pokud na ostfelovany atom
prejde mnozstvi energie postacujici k piekonani povrchové vazebné energie, muze byt
uvolnén do vakua — odprasen.

Pti nepruznych srazkach interaguje iont s elektronovym obalem atomu a dochazi,
obdobné jako u SEM, k uvolnovani sekundarnich elektront, v jejichz detekci bézné
spoc¢iva zobrazovaci funkce FIB. DalSimi casticemi produkovanymi nepruznymi
srazkami jsou sekundérni ionty — SI (Secondary lons), které mohou byt vyuzity jako
alternativni zdroj obrazu. Rozdil mezi signalem SE a SI je pocet generovanych ¢astic.
Na jeden emitovany sekundérni iont pfipada fadové 10-1000 sekundérnich elektronti.
Dalsi odliSnost je patrné pii zobrazovani nevodivych €asti vzorku. Pti dopadu kladné
nabitych iontli dochazi v téchto oblastech ke kumulaci naboje, ktery brani uniku SE ze
vzorku, a oblast tak v obraze ziistane tmava. Tomuto efektu se 1ze vyhnout zobrazenim

pomoci SI, na které naboj oblasti nema vliv a neprojevi se ve vysledném obrazu. (28)
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Pribéh interakei zavisi na vlastnostech dopadajicich ionttl i atomii obsazenych ve
vzorku a na uhlu dopadu svazku na vzorek. Efekt svazku Ize vSak regulovat velikosti
pouzitého proudu. Systém FIB tak miize pracovat v rtiznych modech.

Pouziti proudu tadové 1-10 nA umoznuje efektivni odprasovani (leptani)
materialu a rychlou vyrobu vétSich struktur. Nevyhodou je velikost stopy svazku, ktera
znemoziuje tvorbu ostrych hran. Kvili rychlé destrukci ostfelovaného materidlu neni
tento proud vhodny ani ke zobrazovani vzorku.

Mensi proud, fadové 100 pA, lze pii malém zvétSeni kratkodobé pouzit ke
zobrazovani a je uzitecny pro lesténi hrubych povrchii. Svazek stale plni funkci
odprasovani materidlu a men$i prumér jeho stopy umoziuje napiiklad upravovat
hrany.

S proudem fadu 1 pA s malou stopou svazku lze pii odpraSovani dosahnout
nejvetsi presnosti a vyrabét tak detailni a ostré struktury. Dopad svazku ma zaroven
minimalni ni¢ivé ¢inky na material a je proto pouzivan ke zobrazovani pti libovolném

zvétSeni. (23)

3.3 Systém vstrikovani plynu

Kromé¢ odprasovani je mozné s FIB docilit 1 depozice materidlu na vybrané ¢asti
vzorku s vysokou ptesnosti (libovolny tvar, vzor). K tomu pomaha systém plynnych
prekurzora — GIS (Gas Injection Systém).

Zdroj prekurzoru je uloZen v zasobniku, pfed pouzitim se zahtiva a vzniklé pary
jsou polohovatelnymi tryskami v komoie mikroskopu vstiikovany na povrch vzorku.
Po adsorbovani plynu na vzorek je v pfedem urcenych mistech aplikovan iontovy
svazek, ktery odpraSuje povrch a soucasné iniciuje rozklad prekurzoru na tékavé a
netékave slozky. T¢kavé slozky, jako H, C a O, nésledné opousti povrch, neté¢kavé
slozky (napt. Pt, W, Si, ...) zlstavaji na povrchu a tvoifi deponovanou vrstvu. Princip
depozice je znazornén na obr. 3.3.

Pti depozici je dilezité vybrat prekurzor, ktery se snadno adsorbuje na vzorek a
rychleji se rozklada, nez odprasuje. Je také potieba spravné nastavit fadu parametri
systému, jako vzdalenost trysek od povrchu, tok plynu, velikost proudu iontii, doba
setrvani svazku na misté (dwell time) a mira ptekryti stopy svazku pfi posunuti o jeden
krok (overlap). Pfi nevhodné volbé snadno ptevazi odprasovani nad depozici. (27)

Vedle depozice se GIS pouziva 1 pti leptani povrchu iontovym svazkem, kdy

muze byt proces leptani urychlen, nebo potlacen. Vliv prekurzoru na priabeh leptani
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zalezi na reakci plynu s povrchem. Jako piiklad uved’'me pouziti vody. Pfi reakci s Si
nebo Al je leptani znatelné potlaceno, naopak u materidlli na bazi uhliku proces
zrychluje a na leptani Au nema zadny vliv.

Pribéh vyuziti plynu pfi leptani je podobny, jako pii depozici. Neutralni reaktivni
plyn je vpraven ke vzorku, kde je adsorbovan nebo chemisorbovan na povrch. Se
vzorkem muze reagovat spontanné (napt. Si, F, ...), nebo se rozklada vlivem iontového
svazku (voda, polymery na bazi uhliku). Tékavé latky pak opoustéji povrch.

Funkce FIB podpoiena systémem vstiikovani plynnych prekurzorGi nachézi
vyuziti pti upravé masek, modifikacich obvodii, tvorbé kontakti v polovodi¢ich nebo
bezmaskové litografii. Dale pfi vyrobé hrotu mikroskopu atomarnich sil nebo vzorki

pro transmisni elektronovy mikroskop.
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4 Experimentalni zafizeni

V experimentalni ¢asti byl pouzit mikroskop LYRA 1 od firmy TESCAN Brno
s.r.0., ktery je vybaven systémy SEM, FIB a GIS. Mikroskop mé zabudované detektory
SE, BSE a detektor pro EDX od firmy Bruker. V komoie se dale nachazi
polohovatelny drzdk se vzorky a nanomanilpulator. Snimek mikroskopu zvenci a
detailni snimek komory je zobrazen na obr. 4.1.

Geometrické usporadani jednotlivych komponent v komote je rozkresleno na
obr. 4.2. Tubus SEM je nastaven rovnob&zné€ s osou z a s tubusem iontového svazku
svird uhel 55°. Detektor BSE je béZzn¢ umistén mimo centrdlni ¢ast komory a pied
pouzitim je zasunut pod SEM podél roviny xy. Doporucena pracovni vzdalenost, na

kterou jsou oba svazky fokusovany, je 9 mm od objektivu tubusu.

Obr. 4.1: Snimek mikroskopu LYRA 1 (vlevo), detail komory (vpravo); 1 — SEM, 2 — FIB, 3 — GIS, 4 — detektor
pro EDX, 5 — detektor BSE, 6 — detektor SE, 7 — nanomanipuldtor, 8 — drzaik se vzorky

FIB . 550 i
/ | SEM
™, |
55°
VAR
|
)
|
|
|

Obr. 4.2: Schéma usporadani komory mikroskopu LYRA 1, prevzato z (24)
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Drzékem se vzorky lze pohybovat ve smérech x, y a z. Drzak se da navic otacet,
a naklanét az o 90°. Do nanomanipulatoru je mozné vlozit hrot, v naSem piipad¢ se
jednalo o komercné dostupny wolframovy hrot s primérem pod 0,5um a vrcholovym

uhlem 10-13° (Omniprobe). Veskeré pohyby v komote lze sledovat prostiednictvim

[ 24

Zdrojem elektronli je v tomto mikroskopu Schottkyho katoda s wolframovym
vlaknem zhavenym na teplotu 1800 K, ze kterého jsou elektrony vytrhavany polem
s intenzitou 10® V/m. V zavislosti na urychlujicim napéti dosahuji primarni elektrony
energii od 200 eV do 30 keV a vytvari proud az 300 pA. My jsme pracovali s elektrony
o energii 30 keV, kdy ma mikroskop nejvyssi rozliSeni.

Mikroskop disponuje n¢kolika zobrazovacimi mody. V této praci byly pouzity
mdédy RESOLUTION, ktery poskytuje vysoké rozliseni a malou hloubku ostrosti, a
WIDE FIELD, jenZ umoznuje zobrazeni s velmi Sirokym zornym polem a minimalnim
zkreslenim obrazu. VétSina prace 1 veSkeré snimkovani probihalo v moédu
RESOLUTION, méd WIDE FIELD usnadiioval orientaci na vzorku, a tak byl
uptednostnén pii hledani konkrétnich struktur.

Pti zobrazovani je mozné upravovat rychlost skenovani. Pro fokusaci, pozorovéani
zmén vzorku, nebo napiiklad navadéni hrotu je vyhodné rychlé skenovani, takze
jakékoliv zmény v obraze se projevi béhem okamziku. Naopak pro snimkovani se hodi

skenovani zpomalit, abychom nacetli kvalitni obraz s vystfedovanym Sumem.

Ve FIB je zdrojem iontli galium, emisni proud nabyva hodnot fadové od 1 pA
do 10 nA a ionty nabyvaji energii od 1 keV do 30 keV. Pfi praci byla pouZita opét
nejvyssi mozna energie iontd, tedy 30 keV. Pii zobrazovani i deponovani byla ze série
molybdenovych apertur volena apertura A5 sprimérem 100 pm, coZ omezilo
vysledny proud dopadajici na vzorek pfiblizné 200 pA. (23)

Pfi zobrazovani pomoci FIB mlZeme vybirat mezi kontinudlnim skenovanim
(funkce FIB Continuous), nebo potizenim snimku jedinym proskenovanim oblasti
(funkce FIB Single), kdy nedochéazi k destrukci materialu natolik, jako pii1 FIB
Continuous. Pro nastaveni vzorku do polohy priseciku svazku ionti a elektrond pii

préaci s FIB i SEM jsme vyuzivali funkci FIB — SEM Intersection.

GIS tvofi pét rezervoarl s tryskami, v nichZ jsou uloZené prekurzory W, Pt, F,

H>0 a Si0,. K vytvéfeni libovolnych struktur pomoci FIB a GIS slouZzi softwarovy
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modul DrawBeam, ktery umoziuje vybér typu procesu (depozice ¢i leptani), tvaru
struktury, pouzitého prekurzoru a nastaveni parametrii procesu. My jsme
provade¢li depozici Pt s hodnotami overlap 4 a dwell time 0,08 ps. Pied aplikaci platiny
bylo tfeba zahiat jeho rezervodar, kapilary a samotné trysky prekurzoru na teplotu

v rozpéti od 80-90 °C.
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S5 Piiprava vzorku

5.1 ZnO nanoty¢ky

ZnO nanotyCky byly pfipraveny na kiemikové podlozce. Pulzni laserovou
depozici se za pokojové teploty vytvorila vrstva ZnO zarodku (seed layer), na ni byly
nasledné vyvareny nanotycky metodou chemické depozice v lazni (chemical bath
deposition) z ekvimolarnich vodnych roztokii 50 mM hexahydratu dusi¢nanu
zine¢natého a hexamethylentetraminu. Depozice probihala po dobu 2 hodin pii 95°C.
Vzniklo tak kompaktni pole vertikaln¢ uspofddanych nanotyCek s hexagonalni
wurtzitovou strukturou a primérem 50-150 nm. (3) Samotnd piiprava nebyla

predmétem této prace.

5.2 WOs nanotycky

Nanotyc¢ky oxidu wolframu byly potfizené jako komercné dostupny produkte ze
Sigma-Aldrich. Jedna se o slouc¢eninu WO3 v praskové formé. Vyrobce udava primeér
ty¢ek jako 50 nm a jejich délku 10 pm. Samotné tycky byly pieneseny na podlozku
s predpfipravenymi vodivymi kontakty prostfednictvim disperze v kapalinovém

roztoku. Tato pfiprava nebyla predmétem této prace.

5.3 ZnO dopované Ga

Galiem dopovan¢ ZnO tycky snomindlnim slozenim Zn0,9Ga0,1 byly
syntetizovany hydrotermalni metodou. Nejprve bylo stechiometrické mnozstvi
Zn(NO3)2-6H20 a Ga(NO3)3-H20 rozpusténo v 50 ml deionizované vody. Nasledné
byl do roztoku pfidan hexametylentetramin. Aby bylo dosaZeno odpovidajicich
GaZnO ve formé nanotycek, byla reakéni smés michana po dobu 3h pii 90°. Po reakci
byl zbytek prekurzorové soli odstranén ze vzorku promytim tiikrat deionizovanou
vodou s naslednym odstfedénim. Nakonec byl ZnO praSek vysuSen lyofilizaci.
Plazmové hydrogenace a oxidace prasku ZnO byla provadéna pfi tlaku plynu 3 Pa po
dobu 30 minut v kfemenném reaktoru. (16) Samotné ptiprava GaZnO tycek nebyla

pfedmétem této prace.
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6 Analyza nanotycek a Cipu

Pomoci elektronového mikroskopu jsme zkoumali celkem Ctyti vzorky nanotycek
a tii razné Cipy.

Vzorky jsme pozorovali s rizné velkymi zornymi poli — VF (View Field) tak, aby
se jednotlivé struktury daly mezi sebou snadno porovnat.

Pii analyze pomoci EDX bylo nejprve zméfeno charakteristické spektrum
zkoumané casti vzorku. Na zaklad¢ zjisténého slozeni dané oblasti jsme tak mohli

snadno navolit prvky, které jsme nasledné detekovali prostiednictvim prvkové mapy.
6.1 ZnO nanotyCky na Si a na SiO:

Snimky ZnO nanotycek na Si a SiO» substratech byly pofizeny zaznamem SE pfi
ruznych velikostech zorného pole.

Na obr. 6.1-6.3 miiZeme porovnat snimky nanotycek na Si pfi ndklonu vzorku 0°
(tedy pfi kolmém dopadu elektronového svazku), a pii naklonéni o 55°, obdobné
snimky pro nanotycky na SiO; jsou na obr. 6.4-6.6.

Na obou vzorcich vidime husté pole struktur. Tycky s Si podkladem maji primér
ptiblizn€ v rozmezi 30-100 nm, vSechny jsou uspotadané ptiblizn¢ kolmo k substratu
a je u nich patrné hexagonalni struktura ZnO ty¢ek zminovana v kapitole 5.1.

Tycky rostlé na SiO> jsou obecné tenci, jejich primér spadd do rozmezi 40-80
nm, a fada z nich svird se substratem tthel mensi nez 90°. Hexagonalni struktura u nich

jiZ zfejma neni.
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Obr. 6.1: ZnO tycky na Si pri VF 10 um pri ndaklonu vzorku o 0° (vievo) a pri naklonu vzorku o 55° (vpravo)
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Obr. 6.2: ZnO tycky na Si pri VF 5 um pri naklonu vzorku o 0° (vlevo) a pri naklonu vzorku o 55° (vpravo)
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Obr. 6.3: ZnO tycky na Si pri VF 2,5 um pri naklonu vzorku o 0° (vlevo) a pri naklonu vzorku o 55° (vpravo)
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Obr. 6.4: ZnO tycky na SiO:2 pri VF 10 um pri naklonu vzorku o 0° (vlevo) a pri ndklonu vzorku o 55° (vpravo)
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Obr. 6.5: ZnO tycky na SiO: pri VF 5 um pri naklonu vzorku o 0° (vlevo) a pri naklonu vzorku o 55° (vpravo)
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Obr. 6.6: ZnO tycky na SiO: pri VF 2,5 um pri naklonu vzorku o 0° (vlevo) a pri naklonu vzorku o 55° (vpravo)
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6.2 ZnO nanoty¢ky dopované Ga

Snimky ZnO nanoty¢ek dopovanych Ga byly pofizeny detekci SE pii nadklonu
vzorku 0° pro n€kolik riznych VF, viz obr. 6.7 a 6.8. Provedli jsme také analyzu
vzorku prostiednictvim EDX, vyslednd mapa je na obr. 6.9.

Na obrazcich vidime vodivou adhezni pasku na béazi uhliku s vyraznou
kraterovitou strukturou. Ty¢inky byly na pasku pfeneseny v praSkové formé bez dalsi
disperze. Proto jsou na substratu neuspoiadané, mnohdy formuji mechu podobné
shluky, které se rozkladaji na okoli ,,kratera‘ pasky. Jsou dlouhé ptiblizn¢ 8 pm a maji
pramér kolem 0,8 pum, pfi¢emz uprostied jsou Sir§i a smérem ke konciim se lehce
zuzuji, nejsou vSak zakonceny ostrou Spickou.

Prostiednictvim EDX (obr. 6.9) byly mapovany prvky obsazené v nanotyckach,
tedy Zn, O a Ga. Vzhledem k tomu, Ze jsou nanotyc¢ky malé a ndhodn¢ rozmisténé,
nekopiruje mapa presné tyto struktury. Nékteré tecky navic lezi daleko od tycek. Jedna
se pravdépodobné o rusivé signaly, které vznikaji po delsi dobé méteni. Orientacné se
ale planek prvkového rozlozeni shoduje s rozmisténim ty¢ek na povrchu substratu, a

predevsim potvrzuje vyskyt téchto tii prvkl ve zkoumanych nanostrukturach.
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Obr. 6.7: ZnO nanotycky dopované Ga pri VF 1 mm (vlevo) a 200 um (vpravo)
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SEM MAG: 4.33 kx Date(m/dfy): 03/15/23 Performance in Nanospace SEM MAG: 10.83 kx  Date(m/dAy). 03/15/23

Performance in Nannspacen

Obr. 6.8: ZnO nanotycky dopované Ga pri VF 50 um (vlevo) a 5 um (vpravo)

Ga

8 ym 383-3 378
AG: 4342 x HV: 30.0 kV WD: 9.5 mm MAG: 4342 x HV: 30.0 kV WD: 9.5 mm

Obr. 6.9: ZnO nanotycky dopované Ga: snimek z SE (vlevo) a EDX mapa prvkii O, Zn, Ga (vpravo)
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6.3 WOs3 nanotycky

WO; nanoty¢ky byly zkoumany stejnym zplisobem, jako ZnO tycky
dopované Ga. Snimky pofizené detekci SE jsou na obr. 6.10 a 6.11, obr. 6.12 ukazuje
vysledek mapovani pomoci EDX.

Tycky jsou dispergovany piimo na podlozku s elektricky vodivymi kontakty. Na
zaklad¢ analyzy prostfednictvim prvkového mapovani EDX (obr. 6.12) jsme zjistili,
ze jde o podlozku oxidu titanu se zlatymi kontakty.

Samotné tycky vétSinou lezi ndhodn€ rozmisténé na substratu a nevyc¢nivaji do
prostoru nad vzorkem. Dosahuji riznych rozméra, v celé délce tycek je jejich pramér
ptiblizné konstantni. Nejdel$i métfena tycka méla délku 8,5 um a primér 100 nm.
Nekteré struktury se zdaji byt lehce zahnuté.

Na prvkové mapé na obr. 6.12 si ddle miizeme vS§imnout, Ze zaznamenané signaly
od W jsou rozmisténé rovnomérné po celém vzorku a nékteré z nich pravdépodobné
vznikly chybami pfi del$im méfeni. Protoze jsou zkoumané tycky velmi tenké a
pokryvaji malou plochu, neni jejich naméteni pfi EDX tolik pravdépodobné, jako u
jinych objektl, a metoda mapovani se pro né prili§ nehodi. Poskytla ndm vSak cenné

informace o substratu.
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Obr. 6.10: WOs nanotycky pri VF 200 um (vlevo) a 50 um (vpravo)
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Obr. 6.11: WOs3 nanotycky pri VF 10 um (vlevo) a 5 um (vpravo)
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Obr. 6.12: WOs3 nanotycky: snimek z SE (vlevo) a EDX mapa prvkii O, Ti, Au, W (vpravo)
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Naésledujici snimky umoziuji porovnani vSech zkoumanych struktur pfi VF
10 pm.

Na obr. 6.13 vidime ZnO tyc¢ky na Si (vlevo) a ZnO nanotycky na SiO; (vpravo).
Z métfeni vime, ze maji fddoveé srovnatelné primeéry, ze snimkl vyplyva, Ze na
podlozkach vytvareji podobné husty porost, ty¢ky na Si jsou ale uspotfadané;si.

Na obr. 6.14 mizeme porovnat ZnO tyc¢ky dopované Ga (vlevo) a WO; tycky
(vpravo). Zatimco ZnO tycky jsou pomérné pravidelné struktury podobnych rozméra
se zuzujicim se pramérem od stiedu ke konclim a zdaji se byt rovné, WO3 tycky se
mezi sebou znatelné li§i v rozmérech. Mlzeme fici, Ze ve svych maximech dosahuji
podobné délky a polovicniho priméru, jako ZnO tyc¢ky dopované Ga. Vzhledem
k rozmanitosti délek WOs tycek, jejich velkému poméru délky a priméru, zpisobu
zakonceni ¢i ohybu nékterych ty€ek nelze vyloudit, Ze doslo k pfedchozim poldmani
nékterych struktur pfi jejich umistovani na podlozku. Zasadnim rozdilem mezi WO3
a ZnO tyckami dopovanymi Ga je také jejich usporadani na povrchu. Zatimco prvni
ze zminénych leZi pfevazné na podlozce, ZnO tycky dopované Ga jsou uspotradany do
prostoru.

Rozdil mezi strukturami na obr. 6.13 a 6.14 je na prvni pohled patrny. ZnO tycky

maji az o 2 fady mensi pramér. Jsou také hustéji a pravidelnéji usporadané.
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SEMHV:30.00kV  WD: 7.767 mm ; i LYRA\ TESCAN
View field: 10.00 ym  Del: SE Delector View field: 10.00 ym  Del: SE Delector

SEM MAG: 21.67 kx  Date(m/dfy): 11/10/22 Performance in Nanospace SEM MAG: 21.67 kx  Date(m/dAy): 11/10/22

Performance in Nanospace u

Obr. 6.13: ZnO tycky na Si (vievo) a ZnO tycky na SiO: (vpravo)

) 4 1 . i
SEM HV: 30.00 kv WD: 9451 mm LYRA\ TESCANSEM HV: 30.00 kV WD: B8.449 mm LYRA\ TESCAN
View field: 10.00 pm  Detl: SE Delector 2 pm View field: 10.00 ym  Del: SE Detector
SEMMAG: 2167 kx  Date(m/dAy). 03/15/23 Performance in Nanospace §l SEM MAG: 21.67 kx  Date(m/d#y): 03/09/23

Performance in Nanospace u

Obr. 6.14: ZnO nanotycky dopované Ga (vievo) a WO3 nanotycky (vpravo)
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6.4 Cipy

Kromé nanotycek jsme také zkoumali samotné Cipy, predptipravené podlozky
s vodivymi kontakty urcené pro ptipravu senzorti. K jejich analyze jsme kromé signalu
od SE a EDX vyuzili i detekci BSE, ktera v tomto pifipadé poskytla lepsi kontrast.

Snimky komeréné dostupného ¢ipu s kiemikovou podlozkou vytvoiené pomoci
SE a BSE jsou na obr. 6.15. Vidime, Ze Cip tvoii Ctyfi skupiny kontaktd, které mayji
mezi sebou odlisné vzdalenosti: 160 pm, 80 pm, 45 um, a 25 pm.

Vysledky EDX mapovani ukazuje obr. 6.16. Tentokrat je do mapy pridan
podkladovy snimek z SE detektoru. Analyzou ¢ipu metodou EDX jsme ovéfili, Ze

podklad skutecné obsahuje Si, zjistili jsme také, ze kontakty jsou zhotoveny z chromu.

SEM HV: 30.00 kv WD: 10.48 mm LYRA\ TESCAN SEM HV: 30.00 kv WD: 10.48 mm LYRA\ TESCAN
View field: 1.90 mm Det: SE Detector 500 pm View field: 1.90 mm Det: BE Detector 500 pm 7
SEM MAG: 114 x Date(m/dAy). 11/10/22 SEM MAG: 114 x Date(m/dA). 11/10/22

Performance in Nanospace u

Performance in Nanospace n

Obr. 6.15: Cip na Si: snimek z SE (vlevo) a snimek z BSE (vpravo)

SE

383-3 373 200 pm 383-3 373
MAG: 124 x HV: 30.0 kV.WD: 9.0 mm I MAG: 124 x HV: 30.0 kV. WD: 9.0 mm

Obr. 6.16: Cip na Si: snimek z SE (vlevo) a EDX mapa prvkii Se, Cr s podkladovym snimkem z SE (vpravo)
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Dalsi zkoumany ¢ip byl podobného typu, mél vsak sklenénou podlozku. Na obr.
6.17 vidime snimky pofizené pomoci SE a BSE. Cip je tentokrat tvofen &tyfmi

shodnymi skupinami kontaktl s rozestupy 45 pm.

- i
SEM HV: 30.00 kv WD: 8.530 mm LYRA\TE

View field: 1.71 mm Det: SE Detector + BE Detector 1 mm i
SEM MAG: 127 x Date(m/dAy). 09/29/22 Performance in Nannspann

Obr. 6.17: Cip na skle: snimek z SE (vlevo) a snimek z BSE (vpravo)
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Posledni ¢ip byl odlisny od ptedchozich, §lo o pas pravidelné rozmisténych
kontaktd. Snimek z SE a BSE je na obr. 6.18. Na obr. 6.19 je zvétSeny vybrany kontakt
zobrazeny pomoci BSE. Proméfenim snimkl jsme zjistili, Ze kontakty jsou od sebe

vzdalené 2 mm, jsou 2,3 mm dlouhé a mezeru zobrazenou na 6.19 maji 160 nm velkou.

N\

SEM HV: 30.00 kv WD: 9451 mm | LYRA\ TECAN SEM HV: 30.00 kv WD: 9451 mm LYRA\TESCAN
View field: 427 mm Det: SE Detector 1mm View field: 4.27 mm Det: BE Delector 1mm -
SEM MAG: 51 x Date(m/dAy): 03/15/23 SEM MAG: 51 x Date(m/dAy). 03/15/23

Performance in Nanuspacen Performance in Nanuspaceu

Obr. 6.18: Linedarni kontakty na cipu: snimek z SE (vlevo) a snimek z BSE (vpravo)

SEM HV: 30.00 kv WD: 8.871 mm LYRA\ TESCANSEM HV: 30.00 kV WD: 8.871 mm LYRA\TESCAN
View field: 50.00 ym  Det: BE Detector 10 pm 7 View field: 8.260 ym  Det: BE Defector 2 pm 7
SEM MAG: 4.33 kx Date(m/dfy): 03/15/23 Performance in Nanospace SEMMAG: 26.23 kx  Date(m/dAy). 03/15/23 Performance in Nanospace n

Obr. 6.19: Detail kontaktu na ¢ipu: snimek z BSE
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7 Prenos nanotycek na Cip

Cilem prace bylo pfeneseni jediné nanotycky na Cip pomoci nanomanipulatoru
integrovaného v dualnim mikroskopu LYRA, a tim vytvoieni nanosenzoru.

Pracovali jsme se strukturami ZnO na SiO;, ZnO dopované¢ Ga a WO3
nanotyckama. Za cilovy nanosenzor jsme zvolili ¢ip pfipraveny na kifemiku.

Prvnim krokem byl vybér vhodného mista na ¢ipu, kam budeme tycku ptenaset.
Na cipu jsme vybrali polohu, kterd poskytovala snadny pfistup k jedné ctvefici
kontakta.

Poté jsme zvolili konkrétni strukturu vhodnou pro pienos. Abychom se k ni mohli
priblizit hrotem, nastavili jsme nejprve drzak se vzorky do polohy vzdalené od tubusu
asi 25 mm. V této pozici bylo bezpeéné vysunout hrot do prostor komory. Ve
skenovacich oknech SEM i FIB jsme nastavili minimalni zvétSeni, pohybovali jsme
hrotem v roving€ xy, dokud jsme hrot nezpozorovali v okné¢ SEM, nasledné jsme jej
nastavili zhruba do stfedu okna. Abychom hrot vyzvedli nad pivodni uroven vzorku,
zvedali jsme jej vzhtru, dokud se nedostal nad vzdalenost, na kterou je elektronovy
svazek fokusovan. Pomoci funkce Undo jsme pak vratili vzorek zpét na pivodni
pozici. Kone¢ného pfiblizeni hrotu ke vzorku jsme dosahli jeho snizenim nad povrch,
kter¢ jsme kontrolovali v okné FIB.

Pro vyzdvihnuti struktury z podlozky jsme mohli vybirat mezi dvéma metodami.

Prvni znich byla zaloZena na samovolném pfichyceni nanoty¢ek na hrot
pusobenim elektrostatickych sil. Jeji provedeni vyzadovalo zanoteni hrotu do prostoru
tycek a nasledné snizeni vzorku. Na hrotu pak mohly zustat elektrostaticky ptichycené
struktury. Alternativnim zptisobem odd¢€leni hrotu od vzorku by bylo zvednuti hrotu
nad vzorek, ale z pfedchozich zkuSenosti vime, Ze na hrot¢ by tak zlstalo méné tycek.

Druhé varianta vyuZivala ptipevnéni nanotycky ke hrotu depozici Pt v bode¢ jejich
dotyku prostfednictvim GIS a FIB. Hrotem jsme se tedy ptiblizili k vybrané tyCce, aby
doslo ke kontaktu. Nasledovala depozice platiny iontovym svazkem, kde jako tvar
deponované oblasti byla zvolena plocha obdélniku, kterou jsme umistili na vytvoteny
kontakt. Proces depozice jsme opakované prerusovali, abychom prostfednictvim SEM
mohli zkontrolovat mnozstvi nadeponovaného materialu a ovéfili si, Ze se material
uklada na tyCku i hrot. Po vytvoteni pozadované vrstvy doslo k oddé€leni hrotu s ty¢kou

od vzorku snizenim drzaku.
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Po vyzdvihnuti ty¢ky jsme v mikroskopu obnovili ulozenou polohu ¢ipu. Hrot
jsme navadéli k vybranému kontaktu, kam jsme se pokusili tycku polozit. K vytvoteni

pevného kontaktu by bylo tieba piipevnit tycku k senzoru opétovnou depozici Pt.
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8 Vysledky a diskuze
Neni-li uvedeno jinak, jsou nasledujici snimky vytvorené detekci SE.

8.1 ZnO nanoty¢ky na SiO:

Protoze jsou pouzité ZnO nanotycky malé (dlouhé stovky nm s primérem v fadu
desitek nm) a tvoii husty a kompaktni porost, nebyla metoda vyuzivajici depozici
platiny pro tyto ty¢ky vhodna. Vyuzili jsme tedy kjejich vyzdvihnuti metodu
prichyceni tycek elektrostatickymi silami.

Na obr. 8.1 mlzeme pozorovat postupné zabotfeni hrotu do oblasti tyCinek.
Obr. 8.2 ukazuje hrot s nékolika pfichycenymi strukturami nad snizenym vzorkem.

Ackoliv bylo vyzdvihnuti Gspésné, byly ty¢inky v porovnani s velikosti hrotu
natolik drobné, Ze nebylo mozZné s nimi déle jakkoliv cilené manipulovat. Piisobeni
elektrostatickych sil bylo navic proménné v €ase, proto se struktury na hrotu postupné
premistovaly nebo odlétavaly. Zjistili jsme tedy, ze se tyto struktury na piipravu
jednodimenzionalniho senzoru nehodi.

ProtoZe ZnO nanotycky pfipravované na Si maji podobné rozméry, zavrhli jsme

také jejich pouZiti.
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W ALAL Y
SEM HV: 30.00 KV I LYRA\ TESCANSEM HV: 30.00kV ~ WD: B.951 mm LYRA\ TESCAN
View field: 8778 pm  Det: SE Detecior 2 pm 7 View field: 8.778 pm  Del: SE Delector i
SEMMAG: 24 69 kx  Date(m/dfy): 12/01/22 Performance in Nanospace il SEM MAG: 24.69 kx  Date(m/dAy): 12/01/22

Performance in Nanospaceu

Obr. 8.1: ZnO nanotycky na Si — hrot pred zaborenim do tycek (vievo) a po zaboreni (vpravo)

SEM HV: 30.00 kV WD: 8.951 mm LYRA\TESCAN
View field: 8.778 pm  Det: SE Detecior 2 pm i
SEM MAG: 24.69 kx  Date(m/dAy): 12/01/22 Performance in Nsnospaceu

Obr. 8.2: ZnO nanotycky na Si — hrot s vyzdvihnutymi nanotyckami
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8.2 WOs nanoty¢ky

WO3 nanotyc¢ky jsou del$i a na substratu jsou rozmistény jednotlivé ¢i v mensich
skupinkach. Jsou proto pro hrot dobte ptistupné, a tak jsme zvolili metodu vyzdvihnuti
pomoci depozice Pt. Jeji prubéh jsme zaznamenavali pomoci SE a FIB.

Hrot jiz ptiblizen ke skupiné nanotycek, jez jsme se rozhodli vyzdvihnout, je vidét
na obr. 8.3 vlevo. Aby pfi depozici nedoslo k pokryti velké ¢asti struktury a nezménil
se tak jeji povrch, vytvoftili jsme kontakt s ty¢kami na jejich konci a deponovali Pt
pouze vtomto bod¢. Abychom se presvéd¢ili, ze jsou tycky k hrotu skute¢né
piipevnéné, zkusili jsme s hrot posunout proti sméru osy x. TyCky se vSak od hrotu
oddélily, viz obr. 8.3 vpravo.

Zkusili jsme proto vyzdvihnout jinou strukturu, ktera lezela ptiblizn¢ kolmo ke
hrotu. Byla vsak pfili$ tenka, a tak jsme ji pti depozici nechténé ptipevnili i k substratu,

viz obr. 8.4, a ani jeji pfenos nebyl uspésny.
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LYRA\ TESCANSEM HV: 30.00kV  WD: 8.992 mm I LYRA\ TESCAN
lew field: 21.72 ym  Del: SE Delector 5 pm -

Date(m/dAy). 03/31/23

Performance in Nanospace n

: Det: SE Detector
SEM MAG: 9.98 kx Date(m/d#y): 03/31/23

Obr. 8.3: WOs3 nanotycky — upraveny hrot u skupiny nanotycéek (vlevo) a nanotycky odtrzené od hrotu (vpravo)

Performance in Nanospace Bl SEM MAG: 9.98 kx

—
SEM HV: 30.00 kv WD: 8.937 mm LYRA\TESCAN
View field: 1218 ym  Det: SE Detector -
SEMMAG: 17.79kx  Date(m/d#y): 03/31/23

2pm
Performance in Nanospacan

Obr. 8.4: WOs nanotycky — jedina struktura pripevnéna ke hrotu
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8.3 ZnO nanoty¢ky dopované Ga

Pro ZnO nanotycky dopované Ga jsme zvolili pfichyceni k hrotu pomoci
depozice. Kromé vyhodnych vlastnosti, které pro tento pfenos mély jiz WOs tycky,
byly ZnO tycky dopované Ga na substratu uspofadany takovym zpiisobem, ze
sméiovaly do prostoru. Mohli jsme proto s hrotem snadno piistupovat k jejich
okrajtim, které nelezely na podlozce.

Pfiblizovani hrotu ke skupiné struktur z pohledu SE a FIB je vyobrazeno na
obr. 8.5. Na snimku potfizeném pomoci FIB je vyjimecné vyrazna struktura uhlikového
substratu.

Z nanotycek jsme vybrali takové, které smétovaly do prostoru a v jednom bodé¢
nad povrchem se setkdvaly. V tomto bod¢ jsme se rozhodli provést depozici. Abychom
uspotadani struktur neohrozili, pfiblizovali jsme se k nim s hrotem ze strany. Snimek
stavu pted a po depozici je na obr. 8.6.

Snizenim drzéku se vzorkem se ndm podaftilo tycky oddélit od substratu, viz 8.7.
Po jejich preneseni nad senzor, jsme se je pokusili na néj polozit. Pfi narazu do senzoru
se struktury od hrotu oddélily, ¢ast dopadla vedle cilového kontaktu, ale jednu tyCku
se nam podafilo na kontakt umistit, viz obr. 8.8 vlevo. BohuZel jsme neméli vétsi
kontrolu nad pokladdnim struktury, abychom ji mohli napiiklad polozit vybranym
smérem. Vysledek jsme analyzovali metodou EDX, viz obr. 8.8. S velkou ptesnosti
jsme naméftili obsah Cr na kontaktu. Prvky Zn a O jsme zaznamenali v oblasti vyskytu

tycky s vyssi koncentraci.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 8.986 mm Lo+ 1 v 1 | LYRA\TESCANView field: 159.22 um
View field: 159.2 ym  Del: SE Delector 50 pm 7 FIB MAG: 1.81 kx Det: SE Detector 50 pm LYRA\ TESCAN g
SEM MAG: 1.36 kx Date(m/d/y): 03/30/23 Performance in Nanospace Date{m/diy) 03/30/23 Jaroslava Lavkova Performance in Nanospace n

Obr. 8.5: ZnO nanotycky dopované Ga — hrot v kontaktu s nanotyckami: snimek z SE (vievo) a z FIB (vpravo)

SEMHV:30.00kV  WD:B.912 mm L.+ v 1+ 1+ [LYRA\TESCANSEMHV: 30.00kVY  WD:B.912 mm [+ 1 1 1 1 [LYRA\TESCAN
View field: 31.86 ym  Del: SE Delector 10 pm fiew field: 31.88 um  Del: SE Detector 10 pm -
SEM MAG: 6.80 kx Date(m/dfy): 03/31/23 Performance in Nanospace SEM MAG: 6.80 kx Date(m/dfy): 03/31/23

Performance in Nanospace n

Obr. 8.6: ZnO nanotycky dopované Ga — kontakt se strukturami pred depozici (vlevo) a po depozici (vpravo)

SEMHV: 30.00kV ~ WD:8.912 mm Lo o v v 1111 JLYRAVTESCAN
View field: 31.88 ym  Det: SE Detector 10 ym 7
SEMMAG: 680k« Date(m/dfy): 03/31/23

Performance in Nanespacan

Obr. 8.7: ZnO nanotycky dopované Ga — vyzdvihnuté struktury
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SHIONZ MGl G-JiPt

383-3379 1 pm 383-3379
MAG: 20418 x HV: 30.0 kV WD: 9.0 mm j J MAG: 20418 x HV: 30.0 KV WD: 9.0 mm

Obr. 8.8: ZnO nanotycky dopované Ga: snimek z SE (vlevo) a EDX mapa prvkii O, Zn, Cr, Ga a Pt
s podkladovym snimkem z SE (vpravo)

Po ptenosu tycky jsme vyménili hrot za novy a zkusili jsme vyzvednout dal$i ZnO
nanotycku dopovanou Ga. Jeji kontakt s hrotem ptfed depozici Pt a po depozici vidime
na obr. 8.9. TyCku se podarilo oddélit od vzorku a ptenést nad senzor, viz obr. 8.10 a
8.11. Pii pokladéani na kontakt se vSak struktura odtrhla od vzorku a odlétla daleko od
kontaktu.

Zjistili jsme tedy, ze pienos ZnO nanoty¢ek dopovanych Ga touto metodou je
mozny, jejich ukladani na vzorek je vSak komplikované. Pfi navadéni hrotu navic neni
presné rozpoznateln€, ve ktery moment se pirenasena struktura dotkne senzoru, proto
musime byt pfi praci opatrni a s hrotem pohybovat velmi pomalu.

Ackoliv jsou tycky dostatecné veliké, aby bylo mozné je prenést, v porovnani
srozméry kontaktil senzoru jsou stile velmi malé. Pro vytvofeni
jednodimenzionalniho senzoru by proto bylo vhodnéjsi vyuziti vétSich nanotycek nebo

senzoru s mens$imi rozméry kontakti.
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WD: 8.935 mm LYRA\ TESCAN
Det: SE Detector 10 -

Date(m/dfy): 04/18/23

i
SEM HV: 30.00 kV WD: 8.935 mm LYRA\ TESCAN SEM HV: 30.00 kv
View field: 45.51 ym  Del: SE Delector 10 pm 7 View field: 4551 pm
SEM MAG: 4.76 kx Date(m/dAy). 04/18/23 Performance in Nanospace Bl SEM MAG: 4.76 kx

Obr. 8.9: ZnO nanotycky dopované Ga — kontakt hrotu s ty¢kou pred depozici (vievo) a po depozici (vpravo)

Performance in Nanospace n

SEM HV: 30.00 kv WD: 8.935 mm LYRA\TESCAN
View field: 4551 ym  Det: SE Detector 10 pm -
SEM MAG: 4.76 kx Date(m/dfy): 04/18/23 Performance in Nanospace n

Obr. 8.10: ZnO nanotycky dopované Ga — vyzdvihnuté struktury

SEMHV:30.00kV  WD:9.000 mm Loovwt ooy LYRA\TESCANSEM HV: 30.00 kv~ WD: 8.960 mm LYRA\ TESCAN
View field: 251.4 ym  Det: SE Delector 50 ym 7 View field: 42,10 ym  Det: SE Detector 10 pm -
SEM MAG: 862 x Date(m/ddy): 04/18/23 Performance in Nanospace il SEMMAG:5.15k«  Date(m/ddy): 04/18/23 Performance in Nanospace n

Obr. 8.11: ZnO nanotycky dopované Ga — vysoko nad senzorem (vlevo) a tésné nad povrchem senzoru (vpravo)
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V prvni fazi ptipravy jednodimenzionédlniho chemického senzoru jsme usilovali
o vyzdvihnuti nanostruktury za pouziti postupné se zuzujiciho hrotu. To ndm umoznilo
dostat se Spickou piimo k povrchu. Pokud by byl pouzit pro manipulaci hrot konického
tvaru, takové pfibliZzeni by nebylo mozné, protoze by Spicka by nedosédhla k povrchu.

Po vytvoreni kontaktu s vybranou strukturou jsme se snazili o jeho zafixovani.
K tomu jsme se rozhodli vyuzit Pt prekurzor, ktery se vyznacuje svou snadnou
depozici a malym zbytkovym mnoZzstvim organickych slozek z prekurzoru. Naproti
tomu SiO> se uklada na kazdém potencidlnim nuklea¢nim bod¢ jako hrbolek, necistota
apod. a neumoznuje tak vytvoreni dostate¢né pevného kontaktu. SiO; jsme nepouzili
také proto, ze na rozdil od platiny neni vodivym materialem.

Na zékladé naSich pokust o vyzvednuti rtiznych struktur jsme zjistili, Ze vhodné
tycky pro uspé$né vyzvednuti a nasledny pfenos musi mit dostatecné velké rozméry
vzhledem k hrotu a pro vytvofeni senzoru i vzhledem ke kontaktu. Zadouci je také
fidké rozmisténi tycek na substratu. Optimalnim piipadem by byl vyskyt osamocenych
dlouhych struktur orientovanych do prostoru, coz by umoznilo snadny pfistup hrotu
k ty€inkdm a cilené vytvoteni pevného kontaktu na samém konci struktury. Po jejim
preneseni na ¢ip by mohla byt ¢ast pokryta platinou odfiznuta.

Ve finalni ¢asti pfipravy senzoru jsme se setkali s problémem pii pokladani
struktury na ¢ip, kdy se ndm nedafilo dostatecné pfesné kontrolovat polohu hrotu se
strukturou ve sméru osy z. Moznym feSenim by bylo vyznacit si pfedem cilovou
polohu pomoci FIB, ktera by nam pomohla pfi navadéni hrotu na dané misto a
usnadnila ndm orientaci v prostoru. Mohli bychom tak vytvofit vodivy kontakt diive,

nez by struktury odlétly vlivem elektrostatického plisobeni.
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Zavér

Predmétem piedlozené bakaldiské prace byla piiprava jednodimenzionalnich
chemickych senzorti oxidu kovu pomoci dudlniho mikroskopu LYRA 1.

Nejprve byly prosttednictvim SEM a EDX studovany ZnO nanoty¢ky na Si, ZnO
nanotycky na SiOz, ZnO dopované Ga a WOs3 nanotycky. Zkoumany byly také tii
ruzné Cipy, ze kterych byl pro néslednou ptipravu nanosenzoru vybran ¢ip na kiemiku.

ZnO nanotycky na SiO; byly vyzdvihnuty z podlozky pomoci nanomanipulatoru
s vlozenym hrotem metodou pfichyceni ty¢ek plisobenim elektrostatickych sil. Kvili
prilis malym rozmérim se vsak tyto tyCky ukdzaly jako nepftili§ vhodné pro dalsi
manipulaci. Z téhoz diivodu nebyly k pfenosu pouZity ani ZnO nanotycky na Si.

U WO; nanotycek probéhl pokus o vyzdvihnuti ptfichycenim k hrotu depozici
platiny pomoci FIB a GIS, kvtli nevhodnému uspotradani struktur na substratu vSak
nebyl Gspésny.

U ZnO nanoty¢ek dopovanych Ga byl vyuzit stejny postup pro vyzdvihnuti, jako
u WO; struktur. Diky optimalnimu prostorovému uspotadani byly zdarn€ vyzvednuty
skupinky nanotycek. Jejich pokladani na kontakt Cipu se nedalo velmi dobfte
kontrolovat, pfesto se nam podafilo jednu tyCku na kontakt umistit a vytvofit tak
nanosenzor.

S vyuZzitim vhodné struktury se ndm tedy podafilo vytvofit jakysi nanosenzor,
avSak k proméfeni jeho vodivosti by bylo potfeba zafixovat nanostrukturu na cipu

vodivymi kontakty.
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Seznam pouzitych zkratek

SEM — Skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
UHV - Ultravysoké vakuum (Ultra-high vakuum)

IML — Pfechodné magneticka ¢ocka (Intermediate Lens)

SE — Sekundarni elektrony (Secondary Electrons)

BSE — Zpétn¢ odrazené elektrony (Backscattered Electrons)

EDX — Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie (Energy-dispersive X-Ray
spectroscopy)

FIB — Fokusovany iontovy svazek (Focused Ion Beam)

GFIS — Plynny zdroj iontti (Gas Field Ion Source)

LMIS — Zdroj iontii uvoliiovanych z kovu v kapalném stavu (Liquid Metal Ion
Source)

SI — Sekundarni ionty (Secondary Ions)

GIS — Systém vstiikovani plynd (Gas Injection Systém)

WD — Pracovni vzdalenost (Working Distance)

VF — Zorné pole (View Field)
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