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Abstrakt: Vramci této prace byla provedena série depozic pomoci fokusovaného
elektronového svazku z trimethyl(methylcyklopentadienyl)plati¢it¢tho komplexu v prostiedi
vodnich par. Byla sledovana zévislost Cistoty pfipravenych materidlii na urychlovacim napéti
svazku a tlaku vodnich par. Bylo dosazeno maximalniho obsahu platiny (27,2 +0.4) at. %
(pfi urychlovacim napéti 5 kV, proudu svazku 1600 pA a tlaku vodnich par 100 Pa).
Po nésledném dlouhodobém vystaveni atmosférickym vlivim (svétlu, vzdusné vlhkosti
a kysliku) tato hodnota vzrostla az na kone¢nych (39,2 + 2,1) at. %.

Abstract: Within this work, a set of depositions induced by focused electron beam was
prepared. The depositions were prepared in the presence of water vapours from
trimethyl(methylcyclopentadienyl)platinum(IV) precursor. The dependence of prepared
materials purity on beam accelerating voltage and water vapour pressure was measured. The
best platinum content was achieved at (27,2 +0,4) at. %, with beam accelerating voltage
5 kV, beam current 1600 pA and water vapour pressure 100 Pa. Due to subsequent long-term
exposure to light, air humidity and air oxygen, the platinum content was increased
to (39,2 £ 2,1) at. %.

Kli¢ova slova: FEBID, GIS, depozice indukovana fokusovanym elektronovym svazkem,
purifikace, trimethyl(methylcyklopentadienyl)plati¢ity komplex

Key words: FEBID, GIS, focused electron beam induced deposition, purification,
trimethyl(methylcyclopentadienyl)platinum(IV)
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1 UVOD

Depozice fokusovanym elektronovym svazkem je metoda tvorby nanostruktur. Zpravidla je
tato depozice provadéna pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM). RozliSeni
vyslednych nanostruktur se obvykle pohybuje v fadech desitek nanometri. Tim se pfiblizuje
rozliSeni samotného mikroskopu, které dosahuje hodnoty okolo 1 nm, a také rozliSeni struktur
piipravenych pomoci elektronové litografie. Na rozdil od elektronové litografie neni pied, ani
po depozici tieba zZadna specifickd uprava vzorku. Neni nutné provadét zadné ,,mokré* kroky,
jako je naptiklad nanaSeni rezistu nebo jeho vyvolavani, a cely proces je znacné jednodussi.

Kromé¢ vySe zminénych vyhod omezuje tuto metodu i nékolik nevyhod. Jednou z nich je
nizka rychlost prace. Rist struktur je pomaly, navic musi probihat v sériovém rezimu, coz tuto
metodu predurcuje spiSe k experimentalnimu nasazeni, napiiklad k tvorbé prototypt. Druhou
zéasadni nevyhodou je nizka cistota vyslednych materialii. Pfipravené struktury jsou zpravidla
siln¢ zneciStény uhlikem, ktery pochazi z pouzivanych organickych prekurzort. U kovovych
depozitl nizka Cistota navic zapficinuje i nizkou vodivost.

Pro nékteré aplikace je vysoka Cistota klicova. Jako typicky ptiklad je mozno uvést upravu
mikroobvodil, a vytvafeni novych vodivych cest v téchto obvodech. Ve snaze o zvySeni
Cistoty bylo vyvinuto mnoho riznych postupt purifikace. Purifikace byla provadéna pomoci
vysoké teploty, vystaveni jiz hotovych struktur elektronovému svazku, reaktivnim plyntim
(kyslik, vodik, vodni pary) nebo laserovému paprsku i kombinaci vySe uvedenych metod.
Za pouziti nékterych téchto technik bylo dosazeno i 100% Ccistoty vysledného materidlu,
ovSem vétSinou za cenu piidavku dalSiho kroku a zvySeni naroc¢nosti procesu. Mnohdy se
navic jednalo o krok, ktery nebylo mozné provadét v rastrovacim elektronovém mikroskopu,
coz sebou piinaselo dalsi zvySeni narocnosti celého procesu. Objevily se i piistupy spocivajici
v upravé samotné metodiky piipravy, které ale vétSinou nevedly k tak ucinné purifikaci.
Spolehlivé a opakovatelné dosazeni vysoké Cistoty struktur pfipravenych pomoci této metody
by znésobilo moznosti jejiho pouziti a soucasné¢ pomohlo k urychleni vyzkumu v mnoha
jinych védnich oblastech (napt. mikroelektronice nebo plazmonice).

Depozity piipravené z v souCasnosti nejpouzivanéjSiho prekurzoru, komplexu
trimethyl(methylcyklopentadienyl)plati¢it¢ého dosahuji velmi nizké Cistoty. Obsah platiny
zpravidla neptekracuje hodnotu 20 at. % [1]. Cilem prace je optimalizovat metodu depozice
z tohoto prekurzoru tak, aby tato hodnota byla zvySena.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie depozice elektronovym svazkem

Historie elektronové depozice provazi historii celé elektronové mikroskopie od samotného
diftzni vyvévy. Vzhledem ke konstrukci mikroskopt se vzdy malé mnozstvi olejovych par
z téchto vyvév dostalo do elektronového tubusu, do prostoru vzorku a adsorbovalo se
na dostupné povrchy. Pokud byl povrch sadsorbovanou olejovou vrstvou vystaven
elektronovému svazku, sekundarni elektrony, které vznikly reakci svazku s povrchem,
rozstépily vazby v oleji a ptispély ke vzniku tenké vrstvy, ktera jiz na vzorku trvale zlstala.
Tento jev byl detailnéji popsan Lariverem Stewartem jiz v roce 1934, ktery potvrdil, Ze po
vystaveni svazku castic vznika tenkd uhlikova vrstva. V této dob¢ ale byl tento jev povazovan
pouze za piekdzku, kterd znepiijemnuje pouzivani elektronového mikroskopu (resp. 1 jinych
analytickych zatizeni), a se kterou je nutné se vzdy co nejlépe vyporadat [2].

Az v Sedesatych letech minulého stoleti se zacalo na tuto problematiku pohlizet jinym
uhlem pohledu. Misto snahy eliminovat co nejvice depozice na mistech, které byly vystaveny
elektronovému svazku, se naopak zacalo uvazovat o zdmérném vyuzivani tohoto fenoménu.
Zamérn¢ byla elektronovému paprsku vystavovana pouze urCitd mista na vzorku, ¢imz
na nich byly vytvafeny vrstvy materidlu. Taktéz se zaCaly objevovat snahy o zamérné
depozice idalSich prvki. Vroce 1960 Robert Christy provedl obdobny experiment se
silikonovym olejem, a dosahl tak depozice tenkych polymernich vrstev. V roce 1961 byl
proveden prvni test s organokovovymi slou¢eninami (konkrétné se jednalo o tetramethylcin,
tetrabutylcin a tetraethylolovo), ¢imz byly otevieny dvefe zcela novému technologicko-
védnimu oboru, jehoZz cilem bylo (a je) deponovat rizné materidly pomoci svazkii nabitych
¢astic. OvSem uz v ramci tohoto experimentu bylo soucasné¢ poukazano na nejvetsi slabinu
této techniky. Po depozici z vySe uvedenych materidlu byly obdrzeny hnédé vrstvy, které
mély velmi vysoky elektricky odpor. Toto bylo zplsobeno tim, ze se slouceniny Stépily
na riznych mistech, akromé¢ Zzadaného kovu (cinu nebo olova) dochdzelo soucasné
i k depozici uhliku [3, 4].

2.2 Princip depozice fokusovanym elektronovym svazkem

Piesny mechanismus depozice je i v soucasnosti stale pfedmétem mnoha vyzkumi. Obecné
lze ale konstatovat, Ze vyznamnou roli hraji nizkoenergetické sekundarni elektrony, které jsou
emitovany z povrchu vzorku po jeho vystaveni svazku primarnich elektront. Pokud jsou
na povrchu v tento okamzik adsorbované vhodné molekuly, mohou je sekundarni elektrony
disociovat pomoci mechanismt, které jsou naznaCeny nize. Molekula je poté rozlozena
na n¢kolik fragmentd, které jsou rizné té¢kaveé. Nékteré se okamzité desorbuji zpét do komory
mikroskopu, zatimco jiné zistanou na povrchu vzorku, viz Obrazek 1. Fragmenty, které
zlstanou na povrchu vzorku, by videdlni situaci mély byt tvofeny pouze pozadovanym
materidlem, zpravidla centralnim atomem molekuly, deponovanym kovem [5].
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Obrazek 1: Schématické znazornéni procesu FEBID. Prevzato z [6] a upraveno.

Nazornym ptikladem mize byt prekurzor W(CO)s, ktery po expozici elektronovym
svazkem mtize uvolnit fragmenty CO, které se desorbuji, a na povrchu vzorku zlstane
struktura tvofena pievazné wolframem. Tento piiklad je znacné zjednoduseny a idealizovany,
nékteré prekurzory jsou mnohem slozit€jsi, navic vétSinou nedochazi k Uplné disociaci
a na povrchu tedy ziistavaji i mnohem vétsi fragmenty ptivodniho prekurzoru [6].

Mrwe e

Elektrony mohou zapfti€init rozpad molekuly pomoci ¢tyi zédkladnich mechanismii. Tyto
mechanismy jsou piiblizeny rovnicemi nize. Konkrétné se jedna o disociacni zachyt elektronu
(1), disociaéni ionizaci (2), neutralni disociaci (3) a dipolarni disociaci (4). Symbol “*
v rovnicich nize znaci, ze uvedené molekuly, ¢i fragmenty se mohou nachéazet ve vysSSim
vibraénim anebo elektronovém stavu, zatimco symbol “*“ znaéi vy$3i elektronovy excitovany

stav. Symboly €1 a & popisuji energii elektronu pied, resp. po probéhnuti uvedeného procesu.

AB +e — AB® — A®- L B® 0

AB+¢e — AB®" +2e — A®" + B® 4 2¢- (2)
AB+¢ (g1) — [AB]" + ¢ (e2; €2 < £1) —» A® + B® 3)
AB+¢ (g1) — [AB] + ¢ (e2; €2 < &1) — AM" + BH:- 4

Disociacni zachyt elektronu (1) je rezonanéni proces, ve kterém je elektron zachycen
molekulou, coz ma za nasledek vytvoieni pfechodného zéporného iontu (tento iont se
zpravidla objevuje v excitovaném elektronovém nebo vibra¢nim stavu). Nasledné tento iont
muze zpétné uvolnit elektron (a molekula se vrati do ptivodniho stavu) nebo disociovat na
nov¢ fragmenty. K tomuto mechanismu v nejvetsi mire prispivaji elektrony s velmi nizkou
energii. Srazkovy priifez takové reakce pak ma maximum pii energiich ptiblizujicich se 0 eV.
Naopak maximdlni mozna energie elektronu, ktery muze timto zpisobem disociovat
molekulu, odpovida jejimu ioniza¢nimu potencialu, protoze nasledné jiz zac¢ne pievladat
disociac¢ni ionizace.



Disociacni ionizace je dalSim z mechanismti. Pti prabéhu procesu tak, jak je naznaceno
v rovnici (2) dochéazi diky srazce molekuly s elektronem k odtrzeni jin¢ho, vazebného
elektronu molekuly, tedy k vytvofeni kationtu. V zdvislosti na energii prvniho elektronu pied
srazkou se kationt mize nachazet v elektronové excitovaném, ale 1 vibracné excitovaném
stavu. Pokud je tato energie vys$i nez ionizaCni energie molekuly, miize nésledné dojit
k jejimu rozpadu. Takovy proces tedy miize probéhnout pouze od urcité mezni energie
elektronu (ktera zavisi na konkrétni molekule, bézn¢ se pohybuje okolo 10 eV), srazkovy
prufez se nasledné¢ zvySuje, az do hodnot energii vrozmezi pfiblizné¢ 50-70 eV, nacez
nasledné¢ pozvoln¢ klesa (pfi vysSich energiich je doba interakce mezi molekulou
a elektronem nizsi a pravdépodobnost takového déje se snizuje).

Tfetim mechanismem, jakym muze probihat Stépeni prekurzorii pti FEBID, je neutralni
disociace (3). Tento proces probiha diky excitaci molekuly do vysSiho -elektronové
excitovaného stavu, a jejiho nasledného rozpadu na dv€é neutrdlni Casti. Stejné jako
u disociac¢ni ionizace tento d¢€j probiha az od urc¢ité minimalni energie elektronu (1), na rozdil
od disociacni ionizace je ale tato minimalni energie o néco nizsi (hrani¢ni hodnota je takova,
ktera muze excitovat elektrony na vyssi energetické hladiny, tato hodnota se miize pohybovat
v okoli 3—4 eV). Spole¢né s tim, jak je pii excitaci pomoci elektront s vyssi energii mozné
dosahovat vysSich energetickych hladin, srazkovy prifez této reakce nartstd. Pokud jsou
excitovany elektrony z vazebnych do antivazebnych orbitali, mtize dojit k rozpadu molekuly
1 bez tvorby pfechodného excitovaného stavu.

Poslednim zakladnim mechanismem je dipolarni disociace (4). Tento mechanismus je
velice podobny neutralni disociaci, ale produktem jsou opacné nabité fragmenty, takze je
nutné navic piekonat ptitazlivé elektrostatické interakce mezi nimi. Minimalni energie nutna
pro rozpad molekuly timto mechanismem bude tedy o néco vyssi, nez pfi neutrdlni disociaci
(ale je nizsi, nez pro disociacni ionizaci).

V zévislosti na energii elektronti, kterymi bude fragmentace molekuly indukovana, je tedy
mozné o¢ekavat rizné cesty, kterymi tato fragmentace povede, stejné tak jako jiné produkty
(zaporné, ¢i kladn€ nabité ionty a radikaly). Je tedy mozné piedpokladat, ze i1 vlastnosti
vysledného depozitu, jako je napt. jeho chemické slozeni se budou lisit. Pii vyzkumu tohoto
fenoménu bylo jiz provedeno nékolik experimentl (at’ jiz v plynné fazi, které pfinesly piesné
informace o interakci jednotlivych molekul a elektronti, nebo experimenty studujici chovani
adsorbovaného prekurzoru, zpravidla v UHV podminkach), které ale vzdy pfinesly pouze
casteCnou informaci. Bohuzel, zatim nebyly provedeny experimenty, které by tento jev
detailn¢ zkoumaly in situ, tedy pfimo za podminek bézné¢ nastavajicich v rastrovacim
elektronovém mikroskopu [5].

2.3 Deponované prvky a jejich prekurzory

Obrazek 2 zobrazuje periodickou soustavu prvkl s vyznaCenymi prvky, jejichz Uspésna
depozice jiz byla zminéna v literature. Nejcastéjsi jsou depozice platiny, wolframu, uhliku,
piipadné kobaltu. Pro depozici jakéhokoliv prvku je nutna existence vhodného prekurzoru.
Zasadni je pozadavek na vhodnou tenzi par, kterd musi byt dostatecné¢ vysokd, aby bylo

mozné prekurzor dopravit do komory mikroskopu, ale souc¢asn¢ by neméla ptesahnout urcitou
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mez, kterda by mohla byt nebezpetnd pro mikroskop. Nastésti je mozné pomoci zmény
konstrukce GIS, popf. jeho zahfivanim/chlazenim tento pozadavek rozsifit tak, aby mu
vyhovovalo mnohem vice prekurzorti. Prekurzor by mél byt navic dlouhodobé stabilni,
a nemé&l by podléhat rychlému rozkladu (a to ani za zvySenych teplot, pokud jsou tyto teploty
nutné pro provedeni kvalitni depozice). Taktéz je vhodné vybirat prekurzory takové, které
s sebou nenesou zadné zvysené riziko, nejsou napt. vysoce toxické, nebo karcinogenni.

H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S CI Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr 'Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Obrazek 2: Zvyraznény jsou prvky, které jiz byly pripraveny pomoci depozice fokusovanym
elektronovym nebo iontovym svazkem [7, 8, 9].

Vyse popsany princip depozice piinasi dalsi pozadavek. Za béznych podminek neni mozné
Stépit vazby v prekurzoru selektivné a navic, v zavislosti na podminkach, nemusi byt vSechny
molekuly prekurzoru zcela dekomponovany. Z tohoto hlediska je tedy vhodné volit takové
prekurzory, které obsahuji co nejméné uhliku (nebo jinych atomt, které by mohly tvofit
necistoty ve vyslednych depozitech), poptipadé ho obsahuji ve formé tékavych liganda
(naptiklad CO) [6].

Ligandy, které jsou vazany na centralni kov v molekule prekurzoru, by také v idealnim
piipadé mély byt monodentatni, coz opét spliuje piiklad, ligand CO. Pokud prekurzor
obsahuje polydentatni ligandy, jsou vazby mezi témito ligandy a centralnim kovem obtizné
Stépitelné, coz ve vysledku vede k inkorporaci fragmentl téchto molekul do vysledné
depozice, a tedy 1 k snizeni jeji Cistoty [10].

Nejcastéji pouzivany prekurzor, ktery je povazovan za standard v oblasti depozic pomoci
elektronového svazku, komplex trimethyl(methylcyklopentadienyl)platicity (MeCpPtMes) je
piikladem prekurzoru, u kterého nejsou vySe zminéné pozadavky zcela naplnény. Nejen, ze
obsahuje velky pomér uhlikovych atomt k atomu kovu (C:Pt = 9:1), navic je tvofen
velkym polydentatnim ligandem, viz Obréazek 3. Tato latka je zndma pro svoje pouziti v CVD.
Zde byla poprvé pouzita v roce 1989 a byla prekurzorem pro platinové vrstvy o vysokeé Cistoté
(99 at. % platiny) [11]. Pti pouziti jako prekurzor pro FEBID vSak nevykazuje tak dobré
vysledky. Obsah platiny v depozitech vytvofenych pomoci této metody zpravidla nepiesahuje
20 % (napt. Botman a kol. studovali zavislost €istoty depozitu na podminkach ptipravy a pii
standardnim postupu bylo dosaZzeno maximalné 17,3 at. % platiny, viz ¢ast 2.4.1 [1]).
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Obrazek 3: Trimethyl(methylcyklopentadienyl)platicity komplex. Prevzato z [12].

Platina je vtomto prekurzoru rovnomémé vazana na vSech pét uhlik
cyklopentadienylového kruhu (viz Obrazek 4) a jeji odStépeni je tedy velice naro¢né. Ligand
MeCp (methylcyklopentadienyl) obsahuje hned Sest uhlikovych atomt, které jsou velice
obtizn¢ Stépitelné, ve vétSing pripadii zlstavaji soucasti vysledné depozice [13].

Obrazek 4: Molekulova struktura komplexu MeCpPtMes. Struktura byla vygenerovana pomoci
programu Mercury. Vodiky nejsou pro prehlednost zobrazeny [14].

U prekurzoru MeCpPtMe; dochazi mechanismem disocia¢niho zachytu elektronu prevazné
k pferuseni jedné Pt-CHs vazby, a tedy ztrat¢ jednoho radikalu -CHs, zatimco pomoci
disociacni ionizace dochazi ke ztraté zpravidla dvou az tii CHs skupin, spole¢né s n€kolika
dalSimi atomy vodiku. V obou piipadech je tedy nejcastéjsi produkt fragment, sestavajici se
mj. z cyklopentadienylového kruhu a platiny. Formace iontu Pt (v pfipad¢ disociacniho
zachytu elektronu) nebo Pt* (v piipadé disocia¢ni ionizace) probiha pouze v minimalni mife.
Nize jsou uvedeny grafy ziskané analyzou produktt srazky molekul MeCpPtMes v plynné fazi
s elektrony o rizné energii. Obrazek 5 zobrazuje grafy zavislosti mnozstvi nejvyznamnéjSich
produktti disociace tohoto prekurzoru, v zavislosti na energii elektronu, kterym byla tato
disociace zpusobena (energie vtomto grafu odpovidaji disociatnimu zéachytu elektronu).
Obrazek 6 zobrazuje hmotnostni spektrum fragmentti pro srazku s elektrony o energii 100 eV
(coz odpovida disociacni ionizaci). V grafech je mozné si povSimnout vyrazné pievahy
zastoupeni iontu MeCpPtMe,>” pro disocia¢ni zachyt elektronu a pika, které odpovidaji
MeCpPt-nH a MeCpPtMe-nH pro disociacni ionizaci [15].
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Obrazek 5 Relativni zastoupeni jednotlivych ionti, vzniklych jako vysledek disociacniho zdachytu
elektronu u MeCpPtMes, v zavislosti na energii dopadajiciho elektronu. Prevzato z [15].
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Obrazek 6: Relativni zastoupeni produktii disociacni ionizace MeCpPtMes, pri 100 eV. (a) zobrazuje
kompletni spektrum, b)-d) zobrazuji jeho vybrané casti. Prevzato z [15].

Dalsi dikaz svédcici o neuplné disociaci molekul tohoto prekurzoru po srazce s elektrony
pfinesl Wnuk a kol. V jeho studii byla na zlaty substrat v UHV aparatufe adsorbovana
3,16 nm silna vrstva prekurzoru MeCpPtMes, ktera byla ndsledné po dobu 27 minut vystavena
elektrontim o energii 200 eV a celkovém proudu 20,6 pA. Pfed a po této expozici bylo
pomoci XPS méfeno sloZeni tenké vrstvy. Zatimco pted elektronovou expozici bylo sloZzeni
filmu Pt:C 1:9,0, po expozici dosahovalo hodnoty 1:7,85. Tento pokles mnozstvi uhliku
v tenké vrstvé zobrazuje Obrazek 7 [13].
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Obrazek 7: Slozenti filmu tvoreného MeCpPtMes (pred vystaveni elektroniim o energii 200 eV)
a vytvoreného depozitu (po vystaveni elektroniim). Prevzato z [13].

Pro uplnost je vhodné dodat, ze oba dva vySe zminéné experimenty jsou znacné
zjednoduSenou verzi depozice v elektronovém mikroskopu. Zatimco v téchto experimentech
byla zna¢na ¢ast podminek dobie definovana (energie elektronii, zbytkova atmosféra atd.),
v SEM nastavaji podminky, které neni vzdy mozné zcela dokonale definovat a které mohou
mit znacny vliv na vyslednou kvalitu a sloZeni depozitii. Zejména se jedna o necistoty ve
vakuu mikroskopu, energetické rozlozeni generovanych SE elektronti a také fakt, ze nckteré
molekuly prekurzoru mohou byt ve vysledné vrstvé ,uvéznény®, aniz by doslo k jejich
disociaci, a naopak, jiné molekuly mohou byt disociovany nasobné, ti¢astnit se n€kolika po
sob¢ nasledujicich srazek s elektrony. I tak je ale mozné pouzit vysledky téchto experimentt
k utvofeni zékladni pfedstavy o formovani depozitu a jeho ptiblizném sloZeni [13, 15].

Prekurzor MeCpPtMes se také vyznacuje vhodnym tlakem nasycenych par. Jeho hodnotu,
pokud je prekurzor v pevné féazi, je mozné vypocist pomoci rovnice (5), ve fazi kapalné poté
pomoci rovnice (6) [16]. Teplota tani se pohybuje v rozmezi 30-31 °C [12].

8,60 - 10°

ln(pmp) = 26,1 — W (TOIT) &)
5,24 -10°

ln(pvap) = 15,3 — W (TOI’I’) (6)

V ramci rozsahu teplot, jakych je mozno ve vyhiivaném zasobniku jednotky GIS
dosahnout, je mozné nalézt vhodny tlak pro depozici z tohoto prekurzoru. Zavislost uvedena
v rovnicich (5) a (6) je znazornéna nize, viz Obrazek 8. Jako mezni teplota byla pouzita
teplota tani tohoto komplexu. Pod touto teplotou vychazi kiivka zrovnice (5), nad poté
z rovnice (6) [16, 17].
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Obrazek 8: Grafické zndzorneni zavislosti tlaku nasycenych par prekurzoru MeCpPtMe; podle rovnic
(5) a (6). Rovnice prejaty z [16].

Préavé z davodu omezeného mnozstvi ostatnich prekurzorii a také kvili svym vyhodnym
vlastnostem, jako je vhodna tenze par, dobrd stabilita pfi skladovani, ¢i znamost z procesu
CVD, prekurzor MeCpPtMe; stale ziistava nejrozsifenejSim prekurzorem platiny pro depozice
fokusovanym elektronovym i iontovym svazkem.

Existuje mnozstvi dalSich, rozmanitych prekurzorti. Mezi prekurzory, k nimz byl upfen
velky z4jem akademického svéta (mizeme se snimi setkat ve velkém mnoZstvi
publikovanych praci) patii mimo jiné W(CO)s, WFs, Fe(CO)s, (CH3z)2Au(tfac),
(CH3z)2Au(acac), Cox(CO)s, TEOS, [RhCI(PF3)]> a prekurzory pro depozice uhliku.
Vyrazng€jsitho primyslového nasazeni se ovSem dockaly pouze prekurzory uhliku,
MeCpPtMes, W(CO)s a Co2(CO)s. VycCet praci zabyvajici se riznymi prekurzory by byl pfili§
dlouhy, proto je v této praci upfena pozornost predevsim na literaturu tykajici se depozic
platinovych struktur, které se v primyslovém méfitku vyskytuji nejcasteji a kterym se vénuje
1 experimentalni cast [18].

2.4 Purifikace depoziti pripravenych metodou FEBID

Pti snaze o zvySovani Cistoty deponovanych materialli je v zdsadé¢ mozné se vydat dvéma
riznymi cestami. Prvni znich je pouzivani alternativnich prekurzorti, které maji svou
strukturu 1épe optimalizovanou pro potieby této metody. Tento pfistup je zminén v ¢asti 2.4.7.
Druhy pfistup — o ktery byla snaha 1 vramci této prace — spociva naopak v zachovani
stavajicich, jiz dobife zavedenych prekurzori a zmény podminek depozice (nastavenim
elektronového mikroskopu, zménou prostredi, v kterém se depozice vytvaii atd.) tak, aby
doslo k zvySeni Cistoty a kvality vyslednych depozic.
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2.4.1 Parametry elektronového svazku

JiZ samotnym nastavenim elektronového svazku (a nastavenim jeho rastrovani) lze vyrazné
ovlivnit parametry depozice (napi. rychlost depozice, nebo Cistotu pfipravenych struktur).
Existuje nckolik zdkladnich parametri elektronového svazku a rastrovani. Parametry,
s kterymi je mozné se setkat v mikroskopu TESCAN MIRA3, ktery byl pouzit k ptiprave
struktur v experimentalni ¢asti, jsou:

e Energie svazku (resp. energie elektronii svazku) — zpravidla se udava vkeV,
hodnota uvadi energii kazdého elektronu ve svazku. Tuto energii je mozno
precizné nastavit pomoci zmény urychlovaciho napéti. Je proto mozné se setkat
s vyjadienim této energie pomoci hodnoty urychlovaciho napéti, jakym byly

elektrony urychleny.
e Proud svazku — udava mnozstvi elektront, které na vzorek dopadnou za jednotku
casu.

e Davka — mnozstvi elektronil (naboj), jaky na vzorek celkové dopadl. Zpravidla se
setkdvame s davkou vztaZenou na jednotku plochy, naptiklad C'm™. Davku lze
taktéz jednoduse vypocitat zproudu svazku, celkové doby trvani depozice
a pripadné¢ velikosti struktury.

e Dwell Time — ¢as, po ktery svazek setrvava v jednom bod¢.

e Exposure Pitch — vzdalenost dvou nejblizSich bodl, mezi kterymi se svazek
pohybuje.

e Spot Size — velikost stopy svazku (zpravidla se jedna pouze o matematicky model
a predpokladanou velikost)

e Styl rastrovani — popisuje, jakym zplsobem probiha rastrovani jednotlivych bodi.

V jinych systémech od jinych vyrobcl je mozné se setkat s jinym pojmenovanim téchto
parametrd, jejich smysl vSak zlstava stejny.

Kazdy deponovany obrazec je pomoci fidiciho softwaru mikroskopu pieveden na soubor
bodl. Body urcuji jednotlivé pozice, ve kterych svazek setrvd po dobu urcenou hodnotou
Dwell Time. Pokud bychom tedy chtéli deponovat napt. ¢tverec, fidici software nas umysl
pievede na pravidelnou matici boda, do kterych nasledné nasméruje elektronovy svazek.

Vliv urychlovaciho napéti a proudu svazku byl detailn¢ zkoumén v praci autorti v ¢ele s A.
Botmanem. Ve vSech ptfipadech byla deponovéna stejna struktura — obdélnik velikosti
0,8%8,5 um?, stejné tak dwell time zdstal ve viech piipadech konstantni, a to 1 ps. Celkovy
Cas depozice byl ménén tak, aby vysledna davka zlstala vzdy stejna.

Slozeni depozit bylo nasledné méteno pomoci EDS. Vysledky je mozné zhruba rozdélit
do dvou kategorii, viz Obrazek 9. Prvni z nich, s vysokym pomeérem proudu svazku k jeho

vvvvv

vvvvvv

pravdépodobné zpisobena neuplnou disociaci prekurzoru [1].
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Obrazek 9: Relativni obsah platiny v zavislosti na proudu a energii primarniho svazku elektronii.
Prevzatoz [1].

Vysledky byly nasledné interpretovany takto: z vySe uvedenych parametrii byla vypoctena
vykonova hustota na povrchu vzorku. Tato hustota byla vypoctena jako soucin energie svazku
a jeho proudu, ktery byl podé€len velikosti plochy, ze které bylo zpétné emitovano 90 %
elektrond (tato plocha je zavisld na energii svazku). Po této interpretaci byl trend ve slozeni
depozit jesté 1épe viditelny (Obrazek 10). Pro hustoty nizsi nez cca 10 pW-pm? je obsah
platiny na vykonové hustoté zavisly (a roste s rastem jeji hodnoty), pro hustoty vyssi se obsah
platiny stabilizuje na hodnoté ptiblizné 16 at. % [1].
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Obrazek 10: Graf zavislosti obsahu platiny v depozitu na vykonové hustote na povrchu vzorku.
Prevzato z [1].

V praci autort R. Langforda a kol. byl studovan vliv zmény energie svazku a dwell time
na depozity. Bylo zjiSténo, Ze na rezistivitu deponovaného materialu nemaji zmény dwell time
ani energie svazku zadny vliv. Byl taktéZ zkouman vliv na depozi¢ni rychlost. Zatimco pro
ruzné dwell time zlstala depozicni rychlost prakticky konstantni, pro zvySujici se urychlovaci
napéti klesala (viz Obrazek 11). Experiment s riznym dwell time byl provadén svazkem
elektronti o energii 5 keV a proudu 144 pA. Zvoleny proud byl pravdépodobné pftili§ nizky,
aby doSlo k lokdlnimu nedostatku prekurzoru pii depozici i pfi nejvysSich zkoumanych
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casech, ¢imz je mozné vysvétlovat jak konstantni rychlost depozice, tak rezistivitu materialu.
Klesajici rychlost depozice pii zméné urychlovaciho napéti je pfisuzovana snizovani vytézku
sekundarnich elektronii pro vyssi energie svazku, viz Obrazek 12 [19].
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Obrazek 11: Zavislost rychlosti depozice na dwell time a urychlovacim napéti. Ctvercové datové body
zobrazuji zavislost na dwell time (prava a horni osa), trojuhelnikové na energii svazku (leva a dolni
osa). Prevzato z [19] a upraveno.

Obdobny trend zavislosti rychlosti depozice na urychlovacim napéti 1ze najit 1 v jinych
studiich. Podobné vysledky jsou uvedeny v praci Lipp a kol., kterd se navic detailngji
zabyvala i1 plivodem této zévislosti. V ramci této studie byl zméfen vytézek sekundéarnich
elektront z platiny a kfemiku v orientaci (100), resp. zavislost vytézku na energii svazku (viz
Obrazek 12). Z tohoto grafu je patrné zvySovani vytézku sekundarnich elektront pii nizSich
energiich primarniho svazku. Tato zavislost tedy mlze potvrzovat ptivod vyssi depozicni
rychlosti pfi nizsich energiich primarnich svazku [20].

1.2 o (100)-silicon
U platmum

0 -

0 10 20
beam energy (keV)

Obrazek 12: Zavislost vytezku sekunddarnich elektronit na energii svazku. Prevzato z [20)].

2.4.2 Teplota substratu, tepelné oSetieni depozic

Vlivem teploty substratu na slozeni depozice se ve své praci zabyval Mulders a kol. V této
praci bylo zkoumano hned nékolik prekurzorti soucasné, a bylo zjisténo, ze zatimco
u nékterych prekurzori je teplota substratu vyznamnym faktorem, ktery ovliviiuje Cistotu
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vysledné depozice (naptiklad u W(CO)s doslo ke zvySeni obsahu W z 36,7 at. % pii 25 °C az
na 59,2 at. % pti 280 °C), u prekurzoru MeCpPtMe; vliv nemd prakticky Zadny (v rozsahu
do 360 °C). Toto je zptisobeno velmi neochotnym S§tépenim vazby mezi MeCp ligandem
a platinou [21].

Jiné varianta zvySovani Cistoty depozic se naskytd ve dvou-krokovém procesu. Zatimco
v prvnim kroku je pfipravena standardni FEBID struktura, v druhém kroku je tato struktura
zahfivana na vysokou teplotu, coz miize mit pozitivni vliv na jeji parametry. Bylo zji$téno, ze
tento proces opravdu pifinasi zlepSeni parametrti, ovSem az za velmi vysokych teplot [22], viz
Obrazek 13.
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Obrazek 13: Zavislost rezistivity na teploté nasledné purifikace. Prevzato z [22] a upraveno.

2.4.3 Nasledna purifikace pomoci elektronového svazku

Dalsi z moznosti je nasledné vystaveni deponovanych struktur elektronovému svazku, jiz bez
pfitomnosti prekurzoru. Pfi vystaveni platinovych nanodrath vysokoenergetickym (200 keV)
elektronim v TEM doslo ke snizeni obsahu uhliku v téchto dratech a ke zméné struktury
zpuvodné platinovych krystali, které byly rozprostieny v uhlikové matrici, az do
polykrystalické platiny. Tato zména byla doprovdzena zmenSenim velikosti nanodratt (tak,
jak se zmensSoval jejich objem v disledki snizeni obsahu uhliku), a tim bylo mozné dosdhnout
relativné nizkych rozméra (5 nm) [23].

Obdobny efekt byl pozorovan i v dalsi studii. Kromé samotného méteni slozeni byla taktéz
méfena rezistivita depozic. Zatimco bez purifikace byla naméfena hodnota
(1,74 0,4) x 107 uQ-cm, po purifikaci rezistivita klesla az k (5 £ 0,4) x 10* uQ-cm. Uginnost
purifikace byla zavisla na tlouSt’ce depozice. Pro tlustsi vrstvy se ucinnost snizovala, coz bylo
pfipisovano nedostate¢nému pronikani elektronti hloubéji do materidlu. Zavislost rezistivity
a obsahu platiny na tloust’ce deponované struktury zobrazuje Obrazek 14 (jedna se o hodnoty
namétené po 30 minutach purifikace elektronovym svazkem s urychlovacim napétim 5 kV,
proudem 1600 pA, dwell time 1 ps a vzdéalenosti dvou bodti 9 nm) [24].
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Obrazek 14: Zavislost rezistivity (Ctvercové body, osa vlevo) a obsahu platiny (trojuhelnikové body,
osa vpravo) na vysce Pt vrstvy po purifikaci. Prevzato z [24].

I dalsi prace se zabyvala obdobnym experimentem. Opét byly piipraveny Pt struktury,
které byly nasledné vystaveny elektronovému svazku o energii 5 keV a proudu 1600 pA, a byl
zkouman vliv této expozice na jejich vodivost. Kromé meéfeni samotné rezistivity byla
stanovena 1 jeji teplotni zavislost. Obrazek 15 zobrazuje zavislost normalizovaného proudu
na teplot¢ (normalizovano pii 260 K). V tomto grafu je nazorné¢ vidét pfechod mezi
polovodivym a vodivym chovanim depozice. Zatimco rezistivita depozice, ktera nebyla
nikterak vystavena purifikaci elektronovym svazkem (teCkovana kiivka) se vzrlstajici
teplotou vyrazné klesa (coz je jev typicky pro polovodice), u depozice, kterda byla
elektronovym svazkem purifikovdna po dobu 7 hodin (¢arkovana kiivka) naopak mirné roste,
coz je trend, ktery je mozné bézn¢ pozorovat u kovovych materiala [25].
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Obrazek 15: Zavislost konduktivity (konduktivita je normalizovana pro hodnoty pri 260 K) na teploté
pro riizné doby nasledné expozice elektronovému svazku. Prevzato z: [25].

2.4.4 Purifikace pomoci reaktivnich plyni

V kapitole 2.4.1 diskutovana prace Botmana a kol. se krom¢ parametrii samotné depozice
zabyva 1 efektem nasledné purifikace pomoci vodikovych radikalt. Do prostoru vzorku byl
piipoustén proud vodiku, ktery prochazel skrz Zhavené wolframové vldkno. Vldkno bylo
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umisténo ve vzdalenosti 4 cm od vzorku tak, aby nedochézelo k pfili§ velkému pienosu tepla
mezi vldknem a vzorkem, ale soucCasné aby vodikové radikaly nemély dostatek casu
rekombinovat. Kviili eliminaci pfenosu tepla bylo navic vlakno zapinano sttidavé, vzdy jen na
jednu minutu s piestavkou 30 minut. Tento proces byl opakovan celkem desetkrat. I pies tyto
opatfeni byla teplota substratu zvysena. Po celou dobu trvani experimentu ale nepiesahla
150 °C. Depozity ptipravené svazkem s energii 5 keV a proudem 260 pA a mély tloustku
300 nm. Obsah uhliku v depozitu klesl z (81 +2) at. % na (65 £ 2) at. % a soucasné s tim
doslo ke zvySeni vodivosti (viz Obrazek 23). Nebylo pozorovano zadné oc¢ividné poskozeni —
tvorba vad, ani Zadn4 deformace pfipravenych struktur [1].

Dalsi experiment od tohoto autora se zabyval post-purifikaci struktur pfipravenych
z prekurzori MeCpPtMes a (CHs)2Au(acac). Piipravené struktury byly vystaveny zvySenym
teplotdm, spolecné s pripousténim riznych plyni — dusiku (s obsahem 1 ppm kysliku),
vzduchu (piiblizn€ 20 % kysliku) a cistého kysliku. V ptipad€ platinového prekurzoru
dochazelo k purifikaci jak pti pfipousténi dusiku a vzduchu (viz Obrazek 16), tak pfi
ptipousténi kysliku (kdy bylo dosazeno pfiblizné 40 at. % Pt za teploty 200 °C a pfiblizné
70 at. % Pt za teploty 300 °C). Oproti tomu u zlatych struktur nedochdzelo za pfitomnosti
dusiku ¢i vzduchu k zddné vyznamné zméné ve sloZzeni materialu, az v kyslikové atmosfére
byl obsah zlata zvySen (na ptiblizn€ 25 at. % za teploty 25 °C a asi 60 at. % za teploty 60 °C).
Zatimco u platinovych struktur bylo dosazeno vyznamného snizeni rezistivity materidlu (o tii
fady — viz Obrazek 23) u zlatych struktur byl pozorovan jen mirny pokles z asi
1.9 x 10® uQ-cm bez purifikace na asi 2.2 x 10’ pQ-cm pfi purifikaci v kysliku za teploty

400 °C [26].
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Obrazek 16. Vliv parametrii purifikace na slozeni depozitii. Prevzato z [26] a upraveno.

Proces purifikace pomoci kysliku byl zkoumén detailnéji. Bylo mimo jiné zjisténo, Ze je
mozné dosahnout velmi Cistych struktur (s rezistivitou 79,5 nQ-cm — tj. s rezistivitou ptiblizné
osmkrat vyssi nez u Cisté platiny) 1 za nizSich teplot (150 °C) a bez vystaveni elektronovému
svazku v prubéhu purifikace, pokud je kyslik dodavan v pulznim rezimu. Vysledky byly
piisuzovany katalytickému ptisobeni Pt na organické zbytky [27].

Pro purifikaci depozitli je mozné pouzit i vodni pary. Pfikladem tGspésné purifikace pomoci
vodnich par je prace B. Geier a kol. V této praci byly deponovany struktury z prekurzoru

MeCpPtMes, které byly nasledné pieneseny do environmentalniho skenovaciho
elektronového mikroskopu (ESEM), ve kterém byly opét vystaveny elektronovému svazku za
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soucasné pritomnosti vodnich par. Autofi prace zde popisuji dva rtzné rezimy ristu
(pojmenované elektrony-limitovany a prekurzorem-limitovany), které maji za nasledek
rozdilnou charakteristiku vysledného depozitu. Zatimco v elektrony-limitovaném rezimu
depozit obsahuje mnozstvi nelplné disociovanych molekul, v prekurzorem-limitovaném
rezimu se jsou molekuly disociované a depozit se skldda piedev§im z polymerizovaného
uhliku. Depozity tedy byly pfipraveny za dvou riznych podminek, které mély navodit dva
vyse zminéné reiimy (proud 1600 pA a dwell time 100 pus vs. 25 pAal us) Po Vyhodnoceni
za proudu 1600 pA (pomér piku C/Pt v EDS spektru je priblizné 1,3), nez za proudu 25 pA
(C/Pt je ptiblizné 2,0), viz Obrazek 17 [28].
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Obrazek 17: Pomer vysek piku pripadajicich energii pro uhlik a platinu v EDS spektru, zobrazeny v
zavislosti na délce purifikace. Prevzato z [28].

Takto ptipravené depozity byly purifikovany v ESEM (enviromentalni SEM), ptisobenim
elektronového svazku s rliznym proudem, v prostiedi vodnich par o tlaku 10 a 100 Pa.
Zatimco tlak vodnich par nemél vyznamny vliv na kone¢né slozeni depozitu, proud svazku,
kterym byly tyto depozice purifikovany, vyznam mél. Se vzrustajicim proudem purifika¢niho
svazku rostla 1 vysledna Cistota depozice. Viz Obrazek 17. Na ose x je vynesen cas, po ktery
byl depozit purifikovan, zatimco na ose y jsou vyneseny poméry vySek piki odpovidajicich
uhliku a platiné v EDS spektru. Rtzné datové tfady odpovidaji riznym proudim svazku,
kterym byl depozit purifikovan. Horni graf zobrazuje situaci pro depozit piipraveny
za prekurzorem-limitovaného rezimu, dolni graf situaci pro elektrony-limitovany rezim.
Z grafi je patrné, Ze zatimco pocateCni sloZeni je znacné rozdilné, na vyslednou Cistotu
po purifikaci nemé rezim depozice vyznamny vliv. VSechny tyto Udaje byly ziskdny pro
depozity o tloustce pohybujici se vrozmezi 60-75nm. Pfi zméné tloustky depoziti
a zkoumani moznosti purifikace v zavislosti na tloust’ce bylo zjiSténo, Ze vySe popsanym
postupem je mozné pln¢ purifikovat pouze tenkou povrchovou vrstvu depozitu (pfiblizné
45 nm), zatimco purifikace pod touto vrstvou jiz neprobiha zcela a obsah uhliku pozvolna
nartstd. Obrazek 18 dokladd vySe popsany jev, je mozné vidét TEM snimek, spolecné
s obsahem uhliku a kysliku v depozitu, ktery byl ptivodné¢ 300 nm tlusty. Pouze Castecna
purifikace byla dana snizenim mnozstvi elektroni, které do této hloubky doputovaly. Béhem
této purifikace nebyl substrat nikterak externé zahtivan [28].
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Obrazek 18: TEM snimek (nahove) a graf obsahu kysliku a uhliku v zavislosti na poloze v depozitu,
ziskany pomoci EELS. Prevzato z [28].

Mechanismus purifikace byl pozd€ji zkouman mnohem detailnéji. Byla sledovana
desorpce prekurzoru (MeCpPtMes), ¢i jeho fragmentll zpisobend pfimo dopadem elektrond,
stejné tak jako nasledné uvolnéni fragmentt z depozitu po zahtivani substratu. Tyto uvolnéné
fragmenty byly ndsledné analyzovany pomoci hmotnostni spektrometrie. Tyto jevy byly
zkoumany jak u samotného prekurzoru, tak i u reakci za pfitomnosti vodnich par. Bez
pritomnosti vodnich par dochazi k uvoliiovani CH4 (jen a pouze) [29], coz je v rozporu se
zjisténym chovéanim prekurzoru v plynné fazi, kde bylo pozorovano uvolnovani radikalu -CH3
[15]. Tento rozpor je vysvétlovan naslednou reakcei radikalu -CHj3 s cyklopentadienylem, popt
jinym -CHj3 radikalem, z kterého odstépi vodik. Pi1 vystaveni depozitu elektronovému svazku
za pritomnosti vodnich par dochazelo navic k tvorbé CO. Na rozdil od methanu, ktery se
uvolnoval okamzité po vystaveni vzorku elektronlim, dochézelo pii tvorbé CO k mirnému
zpozdéni. Autofi tento jev vysvétluji existenci prechodového stavu — v prvnim kroku dochazi
k reakci vody s nenasycenymi skupinami, které jsou obsazeny v nelplné disociovaném
depozitu a nasledn¢ az k odstépeni CO. I pies to, ze k a¢innému odstranéni uhliku z depozitu
je tieba soucinnosti vody i elektronového svazku, autofi taktéZz zaznamenali samostatnou
reakci mezi depozitem a vodou, byt v omezené miie [29].

Pro vhodnost pouziti vody jako purifika¢niho prvku pro depozity obsahujici uhlik hovofi i
vyzkumy, které se pifimo nedotykaji depozice platiny. Za ptiklad muze slouzit prace
Gardenera a Golovchenka, ve které pouzili led pro lokalni odleptavani grafenu. Do specialné
upravené¢ho SEM byl vlozen vzorek sestavajici se z oxidu kiemicitého a tenké vrstvy grafenu.
Tento vzorek byl zchlazen na teplotu piiblizné -165 °C a pomoci piipousténi vodnich par
na ném byla vytvorena 100-200 nm silna vrstva ledu. Nasledné byly n€které oblasti na vzorku
vystaveny elektronovému svazku. V téchto oblastech byla vrstva grafenu odstranéna, coz bylo
piipsano reakci s fragmenty, které vznikly disociaci molekul vody, které byly vystaveny
elektronovému svazku [30].
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2.4.5 Pripousténi reaktivnich plynu pii depozici

Vyse zminénad purifikace pomoci reaktivnich plynd v separatnim kroku s sebou piinasi
zasadni slabinu. Jak jiz bylo uvedeno, plné je mozné purifikovat pouze tenkou, povrchovou
vrstvu depozitu. Pod touto vrstvou se obsah uhliku opét zvysuje [28]. Jednim z pfistupt,
kterymi muze byt tato slabina odstranéna je pouziti sekvencni depozice. Pokud je do komory
mikroskopu stfidavé vpoustén prekurzor a purifika¢ni médium, dochazi k depozici, kterd je
nasledovand fazi purifikace. Takto, vrstvu po vrstve, je mozné ptipravit 1 siln€js$i a pfi tom
Cisté¢ struktury. Obrazek 19 zobrazuje vysledky této snahy. Deponované struktury byly
vystaveny bud’ pouze elektronovému svazku (kulaté datové body) nebo pouze piisobeni
kysliku (¢tvercové body) nebo kombinaci obou zminénych vlivll (trojuhelnikové body).
Pti kombinaci obou vlivli, v soucinnosti se zvysSenou teplotou substratu bylo dosazeno
vysledkt srovnatelnych s ¢istou platinou. Tato sekvencni metoda s sebou ovSem pfinesla dalsi
problémy. Zejména se jedna o poérovitost pripravenych struktur. Taktéz bylo mezi kazdou
depozici, a naslednou purifikaci pomoci piipousténi kysliku ¢ekdno 20 minut, aby byly
z komory odstranény vSechny zbytky prekurzoru, coz zna¢né prodluzovalo cely proces [31].
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Obrazek 19: (a) Viiv riznych metod purifikace na slozZeni depozitu. (b) ve vetsi casti je zobrazena
téemer cista struktura, kterda ovsem vykazuje vysokou porovitost, zatimco v mensi casti je zobrazena
struktura, ktera neprosla purifikaci a je vysoce homogenni. Prevzato z [31].
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Zrychleni celého procesu by mohlo byt provedeno pomoci depozice za soucasného
piipousténi druhého plynu. Soucasné piipousténi kysliku a prekurzoru bylo testovano
za pomoci standardniho FIB-SEM, ktery byl vybaven dvojici GIS systémi, z nichZ jeden
slouzil pro ptivod prekurzoru, zatimco druhy pro ptivod kysliku. GIS systémy byly vybaveny
piidavnym zafizenim, které umoznilo oba plyny mixovat a vpoustét je do prostor vzorku
soucasn¢. Bylo zjisténo, ze Cistota pripravenych depozitii siln¢ zavisi na poméru mnozstvi
kysliku a prekurzoru, které jsou ptivadény do prostor vzorku. Aby purifikace viibec probihala,
musel byt pomér toku kysliku a prekurzoru platiny alespori 1-10%, a v takovém piipadé Cistota
rostla se zvySujicim se proudem elektronového svazku (maximum dosahovala pro 26 nA), pii
dal$im zvySeni poméru tokd ve prospéch kysliku (az na 3,5-10%) jiz byla &istota nezavisla
na proudu elektronového svazku, a bylo moznd pfipravit struktury, které v EDS spektru
vykazovaly obdobny pomér C/Pt pika jako Cistd platina. V tomto pfipadé bylo dosaZeno
rezistivity (60 = 5) uQ-cm, coz je hodnota asi Sestkrat vyssi, nez pro Cistou platinu [32].

Kromé¢ purifikace kyslikem byla v obdobném nastaveni testovana i purifikace pomoci
vodnich par. Pro vpousténi prekurzoru Pt slouzil standardni GIS. Kromé néj byl mikroskop
vybaven jehlovym ventilem, kterym mohly byt do komory mikroskopu piipoustény vodni
pary. Byla testovana depozice jak pomoci elektronového, tak iontového svazku, a byl
zkoumén vliv pfipousténi vodnich par na jejich Cistotu. V obou piipadech doslo ke snizeni
obsahu uhliku v depozitu a zvySeni obsahu kysliku a platiny. V ptipad¢ elektronové depozice
se jednalo o zménu sloZeni uhliku ze 70 at. % na 35 at. %, kysliku z 10 at. % na 15 at. %
a platiny z 15 at. % na 50 at. %. Pfed zacatkem experimentu mél tlak v komote mikroskopu
hodnotu 1-10° Pa, po otevieni ventilu GIS a pfipousténi prekurzoru byla tato hodnota zvysena
na 6-10* Pa a pfipousténim vodnich par byl tlak nastaven na hodnotu 8-10"* Pa [33].

DalSim z piikladi uspéSného zvySeni Cistoty depozice pomoci pfipousténi vodnich par pfi
depozici je 1 prace Shawrava a kol. Na rozdil od vétSiny zde diskutovanych praci, tato prace
se zabyva ptipravou depozic zlata — z prekurzoru (CH3)>Au(tfac). V této préaci byly pouzity
2 jednotky GIS, které byly otevieny soucasné. Prvni znich obsahovala vySe zminény
prekurzor, a druhd do prostoru dodavala molekuly vody. I na tyto depozice mély molekuly
vody pozitivni efekt. Zatimco typickd Cistota depozice ztohoto prekurzoru pohybuje
vrozmezi 15-30 at. % Au, pii pfipousténi vodnich par byla Ccistota pfipravené
depozice rapidné¢ zvySena. Pfi zvySeni tlaku vodnich par dosahoval obsah zlata hodnot
v rozmezi 81-91 at. % (pfi stanoveni pomoci SEM-EDS). Tato zavislost atomarniho sloZeni
depozitu na celkovém tlaku v komote je zobrazena v Casti e) obrazku nize (Obrazek 20).
Celkovy tlak je tvofen pravé pripousténim Au prekurzoru a vodnich par. Prvni bod tohoto
grafu odpovida situaci bez ptipousténi vodnich par. V ¢astech a) a b) tohoto obrazku je mozno
vidét nastaveni experimentu — pouziti jedné, resp. dvou jednotek GIS, a taktéZ je mozno vidét
vloZzené volt-ampérové charakteristiky piipravenych materidlii. Zatimco pro material
s vysokym obsahem uhliku vykazuje VA charakteristika spiSe polovodivy charakter, pro
material s vy$§im obsahem kovu vykazuje linedrni zavislost. Této zmény charakteru VA
kiivky lze vyuzit k pfedbéznému hodnoceni Cistoty depozitu [34].
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Obrazek 20: a) nastaveni experimentu bez pripousténi vodnich par, b) s pripousténim vodnich par, c)
struktura pripravena bez pripousténi vodnich par, d) s pripousténim vodnich par, e) atomdrni slozent
ziskané pomoci metody SEM-EDS v zavislosti na tlaku v komore. Prevzato z [34].

2.4.6 Pouziti laseru

Jednou z variant, jak je mozné pouzit laserovy paprsek ke zvySeni Cistoty depozice je jeho
pouziti k lokadlnimu ohfevu substratu a nasledné desorpci nékterych méné tékavych produkta
disociace prekurzoru elektronovym svazkem. Tato desorpce je ovSem nejucinnéjsi pouze
ve vrstvé produkti na povrchu vzorku. Vrédmci této snahy byla zavedena metoda,
pojmenovana LAEBID, kterd vyuziva synchronizace laseru s elektronovym svazkem.
Po kazdém priichodu elektronového svazku (a tedy vytvoreni jedné vrstvy depozitu) byl tento
depozit vystaven laserovému pulzu. Pokud byla depozice indukovana elektronovym svazkem
s nizkym proudem (0,4 nA), obsah platiny v depozici bez pouziti laseru byl asi 16 at. %,
za pouziti laseru bylo po optimalizaci dosazeno asi 28 at. %. Pfi depozici pomoci svazku
s vysokym proudem (6,3 nA) byla Cistota asi 20 at. %, kterd byla za pouziti a optimalizace
laserovych pulsti zvySena na cca 36 at. % [35].
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Obrazek 21: Obsah platiny v depozitu jako funkce délky laserového pulzu. Plna a ¢arkovana cara
zobrazuji obsah platiny v depozitu bez pouziti laseru. Prevzato z [35].
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Kromé zvySeni Cistoty depoziti doslo 1 ke zlepSeni jejich elektrické vodivosti [35].
Obdobné, zvyseni Cistoty a vodivosti depozitii bylo zaznamenéano i pfi pouziti laserového
svazku spolecné s depozici prekurzoru W(CO)s [36].

Laser nemusi byt vyuzit pouze k desorpci produkt disociace pti samotné depozici, ale je
ho mozné vyuzit 1 nasledn€, v druhém, purifika¢nim kroku. Tento pfistup byl pouzit v dalsi
praci, kde byl depozit vystaven proudu kysliku, a soucasné i pulsnimu laseru (s vilnovou
délkou 915 nm). Slozeni puavodné piipravenych depoziti z prekurzoru MeCpPtMes bylo
odhadovano na PtCs, zatimco po optimalizaci podminek bylo mozné pomoci laserovych pulst
dosahnout ¢isté platiny (resp. obsah necistot byl nizsi, nez detek¢ni limity pouzit¢ho EDS
spektrometru). Vzhledem k pomérné vysoké vykonové hustoté tohoto laseru (165 kW-cm™) je
mozné predpokladat, ze 1 zde byla reakce uhlikové matrice s kyslikem pravdépodobné
zpiisobena lokdlnim zvySenim teploty substratu (s moznym piispénim fotochemicky
indukované reakce) [37].

V obdobném experimentu byl kyslik nahrazen argonem s malym obsahem (4 %) vodiku.
I v této studii doslo k Gspésné purifikaci deponovanych struktur. Autofi této studie ovSem tuto
uspésnou purifikaci neptisuzuji ptimo argonu, ¢i vodiku, ale popisuji mechanismus, v ramci
kterého je pomoci proudu téchto plyni zvySena mobilita molekul vody, které byly
adsorbovany na povrchu vzorku ze zbytkového vakua v mikroskopu. Voda je fototermicky
Stépena na reaktivni radikdly (-H, -O, -OH...). Reakci téchto radikal s deponovanym
materidlem dojde k jeho Gspésné purifikaci, az na ¢istou platinu [38].

2.4.7 DalSi prekurzory

Zatimco vétSina vySe uvedenych praci spocivala pfevazné ve zméné metodiky piipravy
struktur, v této kapitole budou uvedeny prace s odliSnym pfistupem. Metodika piipravy
zlstala stejnd (nebo byla upravena jen nepatrn¢), ale doslo ke zmén¢ prekurzoru. Jak jiz bylo
nékolikrat uvedeno vySe v této praci, prekurzory obsahujici organické ligandy nejsou pitilis
vhodné z divodu nizké cCistoty vyslednych produktii. Proto neustale existuje snaha o syntézu
a testovani jinych latek, které by vedly k lepSim vysledkiim.

Za typicky priklad vySe uvedené snahy miize byt povazovano pouziti cis-Pt(CO)>Cl, jako
prekurzoru (mimochodem, i tento prekurzor byl jiz diive pouzivan v CVD [39]). Tento
prekurzor nejen ze ve své struktufe obsahuje mén¢ atomli uhliku nez molekula MeCpPtMes,
ale navic obsahuje pouze monodentatni ligandy — CO a Cl. Je tedy mozné predpokladat
mnohem snadnéjsi odstépeni téchto ligandl, predev§im v porovnani s MeCp, a ve vysledku
podafilo ptipravit vrstvy slozené z PtCl,, u kterych pomoci dal§iho zvySovani davky elektrona
dochazelo i k desorpci Cl. V idealnim ptipadé by tedy tento prekurzor mohl byt pouzit
i k ptipravé Cistych platinovych struktur. V ramci tohoto experimentu nebyl pouzit bézny
SEM resp. FIB-SEM systém, nybrz UHV aparatura a Augertiv spektrometr, takze vysledky
nemusi byt pfenositelné do ostatnich depozi¢nich systému, které se svymi vlastnostmi mohou
lisit [10].

Ptikladem latky, ktera by mohla slouzit jako prekurzor pro platinové depozice a ve své
molekule neobsahuje zadné atomy uhliku je cisplatina (cis-PtCl>(NH3)2). Oproti pfedchozimu
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piikladu je zde navic prospésSna piitomnost skupin NH3 v molekule. Tyto skupiny totiz
po vystaveni elektronovému svazku vytvareji mj. vodikové radikaly, které reaguji s chlorem
obsazenym v prekurzoru za tvorby HCI a vyrazné tak pfispivaji k vysledné Cistoté depozitu.
Pomoci tohoto prekurzoru jiz bylo dosazeno depozice Cisté platiny, ovSem opét za pouziti
specidlni aparatury. Pouziti cisplatiny piimo ve FIB-SEM systémech neni (mj. i kvili jejimu
nizkému tlaku nasycenych par) rozsiteno [40].

Dalsim prekurzorem, ktery neobsahuje zadné atomy uhliku je Pt(PF3)s. Tento prekurzor
byl navic v minulosti relativné dobie prozkouman a je obdobné¢ jako MeCpPtMes jiz dlouhou
dobu znam pro svoje pouziti v CVD [41]. Tento prekurzor sice neobsahuje zadné atomy
uhliku, misto n&j ovSem ve své molekule obsahuje hned c¢tyfi atomy fosforu. Diky pouziti
v CVD je opét dobfe znamy tlak nasycenych par tohoto prekurzoru. Je pomérné vysoky
(5,33 kPa za pokojové teploty — pro porovnani: jedna se o tlak asi sedmsetpadesatkrat vyssi,
nez v ptipadé MeCpPtMes), coz mize znepiijemnovat jeho pouziti. Pro pouzivani tohoto
prekurzoru je tedy nutné systém vstiikovani plynii vybavit chladicim nebo omezujicim
prvkem (napf. aperturou) [42]. Pouziti tohoto prekurzoru v rastrovacim elektronovém
mikroskopu bylo dokumentovano v roce 2006. V ramci tohoto vyzkumu byla piipravena série
depozitli pomoci elektronového svazku o raznych proudech. Pii pouziti vysokych proudt bylo
dosazeno dobrych vysledku. Pti proudu svazku 41 nA bylo atomarni slozeni depozitu, métené
pomoci WDS, stanoveno na 82,6 % platiny, 13,2 % fosforu, 4,14 % fluoru a malého mnoZzstvi
ostatnich necistot. Stejné tak rezistivita materialu byla dobra. Pti proudu 41 nA bylo dosazeno
rezistivity 33 pQ-cm a pii proudu 13 nA dokonce 26 pQ-cm, coz je hodnota pouze
dvaaptlkrat vyssi, nez je rezistivita Cisté platiny. Pii1 pouziti niz§ich prouda svazki (v rozmezi
od 0,6 do 3 nA) jiz tak dobrych vysledkt dosazeno nebylo. VSechny depozice byly provedeny
s urychlovacim napétim 10 kV [43].

Kvalita depozic pfipravenych z prekurzoru Pt(PF3)s byla déle zkouména i1 za nizSich
proudl (se zvySujicim se proudem svazku roste i jeho velikost, ¢imz se snizuje maximalni
mozné rozliSeni ptipravenych struktur). Bylo pouzito urychlovaci napéti 10 kV a proud cca
1,1 nA. Tlak v komote mikroskopu byl v priibéhu experimentu udrzovan piiblizn¢ na hodnoté
2-107 Pa. Pfipravené struktury byly nasledné pfemistény na varnou desku, kde byly
zahiivany na teplotu 100 nebo 200 °C v proudu dusiku. Varnd deska nebyla v tomto
experimentu zcela izolovéna od okolni atmosféry, takze se u povrchu vzorku kromé dusiku
vyskytovalo i malé mnozstvi kysliku. Po tomto zahtivani bylo pozorovéno smrst'ovani
depozic (viz Obrazek 22), snizeni obsahu fosforu a snizeni rezistivity materidlu. Rezistivita
byla po zahtivani na 200 °C (které probihalo po dobu 30 minut) snizena 1,6-9,9%, a to
v zavislosti na rtznych podminkdch depozice [44]. Kyslik v depozitech pfipravenych
z prekurzoru Pt(PF3)s pomahd odstraiiovat fosfor, a tim zvySuje obsah platiny i vodivost
depozitu [45].
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Obrazek 22: Smrstovani deponovanych struktur viivem ubytku obsahu uhliku. (A) zobrazuje strukturu
pred zahvivanim, zatimco (B) a (C) po jejim zahiivani na teplotu 100 °C, respektive 200 °C. Prevzato
z [44] a upraveno.

2.4.8 Shrnuti vysledki pro depozici platinovych struktur

V této praci jiz nekolikrat citovaném c¢lanku se kromé popisu piipravy jednotlivych struktur
objevuje 1 vzajemné srovnani jejich vodivosti (resp. rezistivity). Obrdzek 23 znazoriuje
rezistivitu materidld pfipravenych za riznych podminek. Je ziejmé, Ze vodivost roste
s rostoucim obsahem platiny v depozitu. Tento fakt je oboustranné dulezity. Pro néktera
pouziti je nutnd dobrd vodivost materidlu, a je tedy potieba vyvijet lepsi a ucinnéjsi
purifika¢ni techniky. Soucasné s tim je mozné vyuzit vodivost (resp. rezistivitu) materialu
jako voditko pro ur€eni Cistoty ptipravenych depozic [1].
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Obrazek 23: Vodivost depozitii v zavislosti na podminkach jejich pripravy a purifikace. Paklize neni
uvedeno jinak, jednd se o depozity pripravené z prekurzoru MeCpPtMes. Depozice zobrazena bodem
,,depozice purifikovany kyslikem* byla pripravena p¥i teploté 300 °C. Pro porovnani je uvedena i
vodivost cisté platiny. Prevzato z [1] a upraveno.

29



Na nasledujicich fadcich jsou shrnuty zékladni informace, které byly vybrany z literatury
uvedené vysSe a které popisuji relevantni poznatky o samotném procesu piipravy depozic
a jejich purifikaci:

Jiz samotné nastaveni podminek v pribéhu depozice mé vliv na vysledné slozeni
a vodivost depozitu, ale pouze v omezeném rozsahu (piiblizn€ do 20 at. % Pt).
Z podminek je nejvyznamnéj$i proudova hustota sekundéarnich elektront
emitovanych vzorkem, které maji vhodnou energii k rozkladu molekul
prekurzoru. Tato proudova hustota elektronii je zdvisla na proudu primarniho
svazku, velikosti interakéniho objemu a na vytézku sekundéarni emise [1, 18, 20].
Se zvySujici se Cistotou kovového depozitu roste i1 jeho vodivost. Velmi piiblizné
lze jednu vlastnost odvozovat z hodnoty druhé. Jednd se o pouhé piiblizeni,
protoze vodivost zalezi nejen na slozeni, ale i na vnitini struktufe depozitu.
Vnitini struktura ale taktéz zavisi na podminkach ptipravy [1, 25, 28].

Rozdily v Cistoté (¢i strukture) depozitu lze odvozovat nejen z absolutni hodnoty
vodivosti, ale 1 zjejiho charakteru, ktery ptfechdzi od polovodivého az
ke kovovému. Toto je mozné odhalit jak pomoci méfeni teplotni zavislosti
vodivosti, tak pomoci méfeni VA charakteristik [25, 34].

MeCp je na rozdil od jinych ligandi velice stabilni. Lze jej proto jen velice ztézka
odstépit. Mj. to znamena, ze k uspésné teplem inicializované purifikaci depozic
z tohoto prekurzoru je tieba vysokych teplot (ptiblizné nad 300 °C) [21, 22, 31].
Purifikace je zpravidla doprovdzena zménou objemu depozitu (coz je dano
chybé&jicim uhlikem). Nejen ze tato zména muze slouzit jako ukazatel tispéSnosti
purifikace, ale mize mit pozitivni (zmenSovani velikosti objektti — tj. zlepSovani
rozliSeni), nebo negativni (vznik port a defektl) vliv na strukturu [23, 31, 44].
Zlepseni parametri depozitu je dosazeno pifi jeho nasledném vystaveni
elektronovému svazku. JeSt¢ vétSiho zlepSeni je dosazeno pii soucasném
pfipousténi jiného plynu (Hz, O2, H20). Purifikace je vSak Uc¢innéd jen v tenké
vrstvé na povrchu vzorku (cca 45 nm). Elektrony, maji omezenou schopnost
pronikat hloubé€ji do materidlu. Toto Ize piekonat tiemi pfistupy: 1) omezit se
na tvorbu struktur s dostate¢né malymi rozméry, 2) sekvenéné opakovat depozi¢ni
a purifikacni krok, pro kazdou tenkou vrstvu zvlasté, 3) pfipoustét purifikacni
médium jiz pii samotné depozici [1, 26, 27, 28, 31, 32, 33].

Nastavenim parametrit dle prvniho bodu lze dosahnout dvou krajnich rezimi
tvorby depozitl. Jeden je omezeny poctem elektront, které zptsobuji disociaci
molekul, a druhy je omezeny poctem dostupnych molekul prekurzoru. Odlisné
slozeni ¢i struktura depozitu zplUsobena témito rezimy vSak nemd vliv
na purifikovatelnost depozitu [1, 28].

Pfi navrhu novych prekurzora je vyhodné vybirat takové molekuly, které pfi svém
Stépeni uvolnuji tékavé fragmenty, které mohou byt snadno odstranény,
videalnim piipadé by tyto produkty St€peni mély byt schopny reagovat
snezadoucimi, méné tékavymi fragmenty, které =zastanou deponované
na substratu. TaktéZ je nutné brat v potaz, ze molekuly obsahujici polydentatni
ligandy jdou zpravidla hiife disociovat [5, 10, 40].
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2.5  Vyuziti depoziti pripravenych metodou FEBID/FIBID

Vzhledem k nizké cCistot€¢ materialii, které jsou touto metodou pfipravovany, se v mnoha
pfipadech jejich aplikace omezily na oblasti, v kterych nejsou pozadovany specifické
materidlové vlastnosti. Typickym piikladem je oprava litografickych masek. Se zmensSujicimi
se rozmery objekti, které jsou vyrabény pomoci UV-litografie, se zmensuji i rozméry masek,
které jsou pro ozatfovani pouzivané. Pro opravy defektl v téchto maskach se metoda FEBID
stala témér standardem [17, 46].

Nekteré aplikace vSak vyzaduji vysokou vodivost a Cistotu materidlu. RozSifeni pouzivani
metody FEBID v téchto oblastech je znemoZznéno sloZzenim materialu, i jeho vnitini strukturou
(krystaly Pt v uhlikové matrici, PtCx). Jednd se naptiklad o tUpravy mikro, ¢i nano
elektronickych obvoda, nebo piipravu plazmonickych struktur. Pokud by byla vyfeSena
otazka Cistoty, tj. byla vytvorena metodika purifikace, ktera by vedla k Cisté (nebo témef Cisté)
plating, a kterd by soucasné vyrazné¢ neprodluzovala, nekomplikovala nebo neprodrazovala
cely proces, mohlo by dojit k vyraznému rozsifeni Pt nanostruktur pfipravenych pomoci
metody FEBID i do téchto oblasti [17, 47].

V nékterych ptipadech mize byt slozeni materidlu ve formeé PtCy naopak ptinosné. Jednim
z téchto ptipadi je 1 vyuziti PtCx depoziti (z prekurzoru MeCpPtMes) jako senzor vlhkosti.
Transport naboje v tomto materialu, ktery sestdva z malych Pt zrn o velikosti asi 2—-3 nm,
které jsou rozmistény v uhlikové matrici, je zpisoben tunelovym efektem a probihd
v tzv. pieskokovém rezimu. Pfipadna fyzisorpce molekul vody na povrchu zméni
pravdépodobnost preskoku a tim i vodivost materidlu. Na tomto principu tedy mohou byt
vytvoreny senzory vlhkosti. Tyto senzory selektivné odpovidaji na polarni molekuly (H20),
aniZ by byly ovlivnény nepolarnimi plyny (O2, CO2, N2) [48].

Strukturu a princip transportu naboje v tomto materidlu je mozné vyuzit mnoha dal§imi
sméry. Pomoci depozice z prekurzoru MeCpPtMe; byl ptipraven jednoelektronovy tranzistor.
Tento tranzistor se sestava ze zlatych, litograficky ptipravenych elektrod, mezi nimiz je
metodou FEBID pfipravena mala ¢astice PtCy, viz Obrazek 24 [49].

(@) =

Obrazek 24.: SEM snimek jednoelektronového tranzistoru. "Tecka" uprostred byla pripravena metodou
FEBID. Privedenim napéti na rvidici elektrody (G a G3) je Fizeno mnozstvi proudu, které protéka mezi
elektrodami S a D. Prevzato z [49] a upraveno.
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Bylo zjisténo, ze pro uvedenou aplikaci nevyhovuje pfimo deponovany material, ale je
nutné zvysit vodivost mezi jednotlivymi Pt zrny. Toho bylo dosazeno dal$im vystavenim
Castice elektronovému svazku. Na zdklad¢ zmény struktury materidlu doslo 1 ke zméné
chovani (elektrickych vlastnosti) ¢astice. Byly pouzity dvé razné davky elektroni (3 resp.
1 pC-pm2) a pro kazdou davku pak tranzistor vykazoval jiné chovani [49].

Dalsi oblasti, kde je mozné vyuzit vnitini strukturu materidlu je méfeni mechanickych
zmén v materidlu. Konkrétni ptiklad vyuziti je zobrazen nize (Obrazek 25). Jedna se
o vodivou strukturu, ktera je se substratem spojena pouze na svych koncich. Toto spojeni je
realizovano pomoci materialu pfipraveného metodou FEBID z Pt prekurzoru. Pfi vychyleni
struktury (zde zptisobené pomoci AFM hrotu) dochdzi k oddalovani, nebo pftiblizovani
jednotlivych Pt zrn, ¢imz roste, resp. klesa rezistivita materidlu. Po optimalizaci geometrie
struktury by bylo mozné obdobny senzor vyuzivat k libovolnému méteni mechanického
napéti nebo zmén tvaru na Urovni nanometrti, ¢i mikrometra. Obdobné jako v pfedchozim
piipad¢ i1 zde vykazovaly deponované struktury ptili§ vysokou rezistivitu, proto je bylo nutné
vystavit dalSimu ptsobeni elektronového svazku tak, aby se jejich vodivost zvysila [50].
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Obrazek 25: Vyuziti Pt struktur pro méreni velikosti vychyleni mikroskopickych struktur. Vievo —
schéma zapojeni. Pt material pripraveny metodou FEBID je oznaceny "NGR". Vpravo nahore (a) je
zobrazena zavilost vychyleni struktury na case (pomoci AFM hrotu), a vpravo dole (b) odezva
nameérené rezistivity. Prevzato z [50] a upraveno.

Ve dvou vyse uvedenych ptikladech byl materidl (tak jak byl deponovan) nevhodny pro
dané pouziti. Materidl musel byt upraven (pomoci dalSiho vystaveni elektronovému svazku)
tak, aby byla zvySena jeho vodivost [49, 50]. Pro n¢které aplikace neni nezbytné dosahnout
Cisté¢ platiny, ba naopak je vyhodné mit moznost kontrolovat a operativné ménit slozeni
a vodivost materialu. Usp&$nd metoda purifikace by tedy méla byt laditelna pro potieby
jednotlivych aplikaci.

2.6 Instrumentace pro elektronovou depozici

Nize v této kapitole je rozebrana instrumentace, kterd se bézné pouziva pro tvorbu struktur
metodou FEBID. Jak jiz nazev napovida, klicovym prvkem je elektronovy svazek (proto je
tato metoda nejcastéji provadéna v rastrovacim elektronovém mikroskopu). Pro tspéSnou
depozici postacuje mikroskop rozsitit o zafizeni pro vystfikovani plynt (GIS — gas injection
systém), které do n¢j ptivede prekurzor.
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I kdyz je GIS zafizeni zcela dostacujici, v drtivé vétSin€ pripadii se miizeme setkat
s kombinovanym zatizenim FIB-SEM, které v sobé integruje pravé rastrovaci elektronovy
mikroskop spole¢né s fokusovanym iontovym svazkem, coz ndsobné rozsifuje moznosti
takového zafizeni (krom¢ FEBID, tedy depozice pomoci elektronového svazku existuje
piibuzna metoda FIBID, ktera k depozici pouziva praveé fokusovany iontovy svazek).

2.6.1 Rastrovaci elektronovy mikroskop (s reZimem nizkého vakua)

Rastrovaci elektronovy mikroskop (neboli SEM) se sklada z elektronového zdroje, tubusu,
ve kterém je formovan elektronovy svazek, komory, kde je umistén vzorek a mnozstvi dalSich
podplirnych systémil (systém vytvareni a kontroly vakua, uzivatelského rozhrani atd.).

24

do dvou zékladnich kategorii — termoemisni a autoemisni. Zatimco v termoemisnim zdroji
jsou elektrony uvoliiovany zvlakna na zékladé¢ jeho vysoké teploty (2000-2800 K),
z autoemisniho zdroje jsou extrahovany pomoci silné¢ho elektrostatického pole, v kterém je
zdroj umistén. I autoemisni zdroj mize byt zahiivan, aby se snizilo napé€ti potiebné k extrakci
elektrond, ale na mnohem nizsi teplotu nez zdroj termoemisni (napf. 1800 K). Autoemisni
zdroj poskytuje fadové mensi velikost zdroje elektronii, a proto i pfislusné vyssi rozliSeni
mikroskopu.

Elektronovy svazek produkovany zdrojem je v tubusu mikroskopu fokusovan soustavou
elektromagnetickych nebo elektrostatickych cCocek. V tubusu mikroskopu jsou taktéz
umistény rastrovaci civky, které svazek postupné vychyluji na rizna mista vzorku.

Vzorek je umistén v komote mikroskopu. Po dopadu primarniho svazku (z tubusu)
na vzorek dojde k odrazu elektroni primarniho svazku (BSE — neboli zpétné odrazené
elektrony) nebo k uvolnéni elektronti ze vzorku (SE — sekundarni elektrony, tyto elektrony
jsou zodpovédné za rozklad prekurzoru a tvorbu depozic). Elektrony nésledné dopadaji
na detektor, kde je jejich mnozstvi zaznamenano. Pomoci rastrovacich civek se svazek
posouvd do dalsiho bodu vzorku (v pravidelném rastru — odtud cesky ndzev rastrovaci
elektronovy mikroskop), kde je opét zaznamenano mnozstvi odrazenych nebo sekundarnich
elektronti. Z jednotlivych bodl je nasledné¢ konstruovan obraz. Kromé elektront jsou
ze vzorku emitovany také rentgenové fotony, jejichz energie odpovidd energetické
vzdalenosti jednotlivych hladin v atomech, a jsou tedy specifické pro kazdy prvek. Detekci
téchto fotonl a analyzou jejich energie (vinové délky) miizeme zjistit 1 slozeni vzorku. Pokud
dochazi k rozkladu signalu na jednotlivé vinové délky, které jsou nasledné detekovany, hovoii
se o WDS, pokud k rozkladu nedochdzi a je pouzit specialni detektor, ktery poskytuje
informaci o energii fotoni, hovoti se o EDS [51].

Elektronovym svazkem neni nutné pohybovat vzdy v pravidelném rastru. Rastrovaci civky
jsou schopné navést svazek do jakéhokoliv bodu vzorku a spravnym nastavenim jejich fidici
jednotky je tedy mozné svazkem libovoln€ manipulovat. Kromé pohybu se svazkem je mozné
jej také zatmivat, a tim doCasné prerusit jeho interakci se substratem. Tohoto je vyuzivano
pravé pii depozicich svazku, kdy je mozné deponovat jakykoliv obrazec, ktery je pozadovan.
Dokonce je mozné sekvencnim skenovanim vytvaret 3D struktury (byt je v tomto piipadé
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nutné brat v potaz celou fadu parametri — kromé& vysSe zminénych i1 napiiklad zahiivani
substratu, rtizné rychlou difuzi pti riizné vysce depozitii, proudéni prekurzoru atd.) [52].

Pro bezchybny chod mikroskopu je nutné v prostoru elektronového zdroje, tubusu
1 komory udrZovat rizné trovné vakua. V komoie sta¢i dosahovat urovné vysokého vakua
(10 az 10" Pa), zatimco autoemisni zdroj vyzaduje ultravysoké vakuum (107 az 107 Pa).
Proto je mikroskop vybaven systémem riznych vyvév, které typicky zahrnuji rotacni,
turbomolekuldrni a iontové vyvévy. Tyto vyveévy zajiStuji pozadovany tlak v patfi¢nych
castech mikroskopu. Existuji taktéz mikroskopy, které disponuji médem, v kterém je mozné
v komote mikroskopu sniZit Grovefi vakua na hodnoty zpravidla v rozsahu 1-10° Pa.
Pti pouziti takto vysokych tlakli je nutné omezit pritok plynu mezi komorou a ostatnimi
¢astmi mikroskopu, k cemuz slouzi omezujici clona (apertura), kterd se vklada do objektivu
mikroskopu. V ptipadé pfipousténi prekurzoru pomoci GIS dochazi pouze k lokalnimu
zvyseni tlaku v t€sném okoli vzorku, celkovy tlak v komote se vyrazné nezméni. Za béznych
podminek tedy pfi depozici neni nutné aperturu do objektivu vkladat [17, 51, 53].

2.6.2 Fokusovany iontovy svazek

Tubus FIB (focused ion beam — fokusovany iontovy svazek) je v principu podobny SEM.
Svazek je ale tvofen ionty, coz umoziuje ziskat jiny typ kontrastu. PfedevSim je vSak mozné
pomoci iontového svazku upravovat vzorek: fezat jej, lokaln¢ odleptavat nebo deponovat
nov¢ struktury. Iontové svazky je taktéz mozné pouzit i k lokalni amorfizaci materialii nebo
k implantaci ionta [54, 55]. Iontovy svazek se zpravidla integruje spolecné s elektronovym
mikroskopem do jednoho zatizeni. [56, 57].

Existuje nékolik raznych zdroji iontl, které se ve FIB vyuzivaji. V experimentalni Casti
této prace jsou pouzity zafizeni se zdrojem typu LMIS nebo plazmovym ECR (elektronova
cyklotronova rezonance) zdrojem iontti, které jsou nize blize popsany.

Zdroj typu LMIS se sestava z wolframového hrotu a zasobniku dalsiho kovu, ktery ma
nizkou teplotu tani. PrGichodem elektrického proudu se wolframovy hrot zahtiva, az
do okamziku, kdy se druhy kov stane kapalny. Poté je v okoli hrotu vytvofeno silné elektrické
pole, které zapfiCini vznik Taylorova kuzele, a vytrhavani jednotlivych iontl z jeho hrotu.
Tyto ionty jsou nasledné urychlovany a fokusovany na vzorek. NejCastéji se pouzivaji ionty
galia, a to pfedevs§im z divodu nizké teploty tani, a soucasné nizké tenze par. Ale je mozné
pouzit i jiné ionty z jinych materiald, jako je naptiklad zlato, germanium, kiemik, bismut, ¢i
indium (pro uplny vycet iontli viz Obrazek 26) [54].
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Obrazek 26: Periodicka tabulka s vyznacenymi prvky, které jiz byly vyuzity (mnohdy pouze
experimentadlné) ve FIB. Barevné jsou zvyraznény ty prvky, které byly vyuZity ve zdroji typu LMIS,
tucné jsou zvyraznény prvky, které byly vyuzity ve zdrojich jiné konstrukce [57, 58].

vvvvvv

zafizeni je rezondtor — dutina, kterd je naplnéna plynem, ktery mé byt ionizovéan. V této dutiné
je umisténa anténa, kterd vytvari proménlivé elektrické pole. Toto pole kmitd s vysokou
frekvenci, coz nasledné ionizuje molekuly plynu, které se v dutiné nachazi. Takto ionizované
molekuly jsou skrz malou aperturu z dutiny extrahovany pomoci stejnosmérného elektrického
pole a urychlovany smérem na vzorek. Pro tvorbu plazmatu se nejCastéji vyuziva xenon —
vzhledem k tomu, Ze se jedna o atomarni plyn, nedochazi ke ztrdtdm energie ve vibracnich
arotanich hladindch. Navic maji atomy xenonu relativné vysokou hmotnost (napf. oproti
galiu), coz je prospésné pro rychlost odprasovani obrabéného materidlu. S pomoci
plazmového zdroje je mozné dosahnout relativné nizkého rozliSeni i za pouziti velkych
proudu, viz Obrazek 27. Pro nizs§i proudy je mozné dosahnout lepSiho rozliSeni s pomoci
LMIS zdroje [59].
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Obrazek 27: Srovnani rozliseni ruznych typii iontovych svazkii. Prevzato z [59].
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2.6.3 Systém pro vstFikovani plyni (GIS)

Pro uspésné provedenou depozici je nutné mit na povrchu vzorku adsorbovanou latku
(prekurzor), kterd bude obsahovat pozadovany prvek. Aby k absorpci v dostate¢né mite doslo,
je nutné mit v daném misté nad povrchem vzorku vysoky parcidlni tlak této latky. Pokud by
ale byl takto vysoky tlak vcelém prostoru mikroskopu, elektrony by byly znacné
rozptylovany. Z tohoto divodu je nutné vytvofit zvySeny tlak lokalné, pouze v omezeném
prostoru okolo mista interakce elektronového (nebo iontového) svazku a vzorku.

Zatizeni, jehoz primarnim ucelem je ptivadét do prostoru vzorku prekurzor vyse
zminénym zplUsobem se nazyva systém vstfikovani plynid, GIS. Toto zafizeni se sklada
ze zasobniku prekurzoru (zdsobnik je zpravidla umistén vné komory mikroskopu), dale
vedenim, které dopravuje latku dovnitt mikroskopu a nastavitelné trysky, ktera latku smétuje
na vzorek. Prekurzor v zasobniku je zpravidla v pevném nebo kapalném skupenstvi, zasobnik
je obklopen Peltierovym ¢lankem, nebo topnymi télesy, a nastavenim teploty zasobniku se
reguluje mnozstvi latky, kterd se vypafi, a tedy 1 mnozstvi par, které nasledn¢ doputuji
do mikroskopu.

Nedilnou soucasti je i ovladani mechaniky celého systému, které ma za ukol v ptipade
potieby pftiblizit jehlu k povrchu vzorku, a naopak ji oddalit, pokud dojde k ukonceni
depozice, tak aby se se vzorkem dalo dale pracovat, bez obav z mozné kolize. Tento pohyb
muze byt provadén pomoci elektromotort, nebo stlaCeného vzduchu. Stejné tak jako FIB,
muze 1 GIS byt integrovan do ovladaciho systému mikroskopu, a mize byt v piipadé potieby
synchronizovan s ¢innosti mikroskopu (napf. automatické uzavieni ventilu zasobniku
po dokonceni depozice) [17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Cil prace

Cilem prace bylo pfipravit platinové struktury o velikosti v fadii nanometri ¢i mikrometrt
z komplexu trimethyl(methylcyklopentadienyl)plati¢it¢tho (MeCpPtMes) pomoci depozice
indukované fokusovanym elektronovym svazkem. Hlavni cil spocival v optimalizaci procesu

nejmensiho obsahu necistot, zejména uhliku, ktery tvofi nejvetsi ¢ast znecisténi).

Kromé samotného hlediska istoty byla brana v potaz i naroénost celého procesu. Zadny
z krokt, ktery by byl provadén navic (oproti standardni depozici) by nemél postup pftili§
komplikovat, protoze to by omezilo ptipadné rozsiteni této metodiky.

Po studiu vysledkt, které byly publikovany v literatuie, a s pfihlédnutim k pozadavku
na jednoduchost procesu byla zvolena varianta purifikace pomoci vodnich par. Tato varianta
byla zvolena proto, Ze bylo mozné vyuzit stavajici, dostupné instrumentace (ESEM —
enviromentalni mikroskop), kterd umoznovala jednoduse a opakovatelné piipoustét vodni
pary do komory mikroskopu, piimo z ovladaciho software.

3.2 Priprava instrumentace

Pro depozici a purifikaci struktur byl upraven mikroskop TESCAN MIRA3 (Obrazek 28).
Tento mikroskop je vybaven rezimem nizkého vakua, spole¢né s diferencidlnim Cerpanim
komory a tubusu (coz umoziuje plynule ménit tlak plynu v komote mikroskopu, v rozmezi 1—-
2000 Pa). V tomto rozsahu je mozné do mikroskopu ptipoustét jak dusik, tak vodni pary.

Na tento mikroskop byl instalovani systém vstfikovani plyni MonoGIS od spole¢nosti
Orsay Physics, se zasobnikem obsahujicim prekurzor MeCpPtMe;. Ridici software
mikroskopu byl upraven tak, aby umoziioval soucasné otevieni ventilu GIS i1 s aktivnim
rezimem nizkého vakua (tato varianta je bézné¢ z bezpe€nostnich diivodi zakdzana).

Tento typ komory mikroskopu neni bézn¢ vyuzivan pro praci s GIS. Z tohoto divodu bylo
nutné pouzit kombinaci nékolika ptirub, které umoznovaly instalaci jednotky GIS. Jemné
doladéni polohy bylo provedeno pomoci centrovaciho systému jednotky GIS.
V horizontadlnim sméru bylo centrovani provedeno vzhledem k elektronovému svazku (tak
aby osa GIS protinala optickou osu elektronového svazku), a ve vertikdlnim sméru bylo
centrovani nastaveno na maximalni hodnotu tak, aby se jehla GIS co nejvice pfiblizila
k objektivu mikroskopu. Konec jehly GIS (resp. jeji horni ¢ast) byl od osy elektronového
svazku horizontaln€ vzdalen asi 150 um. Vertikalni vzdalenost mezi vzorkem a jehlou GIS
byla minimalni (fadov¢ desitky pm). Vzorek byl po malych krocich posouvan blize objektivu,
a jakmile doslo ke kontaktu vzorku s jehlou GIS, coz mohlo byt zjisténo pomoci nepatrného
vychyleni jehly nebo pomoci nédhlé zmény kontrastu (dotykem jehly byl uzemnén povrch
vzorku v blizkém okoli), byla jeho poloha nepatrné sniZzena — tak, aby se vzorek a jehla jiz
dale nedotykali. Minimalni pracovni vzdalenost (tj. vzdalenost mezi objektivem a vzorkem)
pii kontaktu s jehlou GIS poté byla piiblizné¢ 13 mm.
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Do objektivu mikroskopu byla vlozena clona, kterda oddélovala prostor komory
mikroskopu a tubusu, a tim umoziovala zvysit tlak v komote pti souc¢asném udrzeni dobrého
vakua v tubusu mikroskopu. Clona byla umisténa na pracovni vzdalenost 0 mm, délka drahy
letu elektront v prostedi vodnich par byla tedy opét 13 mm.

Bylo vyzkouseno nékolik teplot zasobniku GIS nacez byla zvolena teplota 45 °C. Pii této
teploté byl tlak v komote mikroskopu pfiblizné 3 - 10~ Pa, coz je hodnota o néco vyssi, nez je
bézna hodnota pracovniho tlaku, ale stale bezpecna pro mikroskop (teplota zasobniku v tomto
typu GIS je zpravidla nastavena na mnohem vyssi teplotu. GIS ale zpravidla byva pfipojen
k mikroskopu s komorou o vétsim objemu a vakuovym systémem s vyssi ¢erpaci rychlosti —
zde tedy mohlo byt dosazeno vysSiho tlaku v komote mikroskopu 1 za pouziti nizsi teploty
zéasobniku).

l’x

|

Obrazek 28: Experimentalni SEM TESCAN MIRA3, ktery byl upraven pro experimenty s purifikaci.
Vievo nahore je mozné si povsimnout jednotky MonoGlS. Z mikroskopu jsou odstranény kryty.

3.3 Priprava mikrostruktur

Na zaklad¢ poznatki z literatury a piedchozich zkuSenosti bylo pouzito nasledujicich
vychozich parametri: energie elektront 5 keV, proud svazku 1600 pA, dwell time 0,01 ps,
exposure pitch 3 nm. VSechny depozice byly pfipravovany na tlomek kiemikového saldmku
(tento vzorek byl vybran, aby co nejlépe simuloval pfipadné realné substraty, kde by tato
technologie mohla byt aplikovana — kiemikové Cipy), ktery byl pfipevnén na standardni drzak
vzorkl pro elektronovy mikroskop pomoci stfibrné pasty, viz Obrazek 29.
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Obrdazek 29: Substrat, na ktery byly depozice pripravovany — ulomek kifemikového salamku.

3.3.1 Urceni minimalni tloust’ky

Na zacatek bylo provedeno n¢kolik depozic, které mély za kol ovéefit minimélni rozméry
vhodné k analyze slozeni pomoci EDS. Byly deponovany depozice za podminek uvedenych
v pfedchozich odstavcich, byly ménény laterarni rozméry depozice a celkovy Cas pfipravy.
Nasledn¢ byla u téchto depozic orientatné¢ zmeéfena jejich tloustka (orientaéni méfeni
probihalo pomoci pouhého naklonéni stolku se vzorkem, zobrazeni depozice pod thlem,
a odeCteni rozméru — odecCtend hodnota byla automaticky piepocitana v zavislosti na thlu
naklonéni pomoci ovladaciho software mikroskopu — viz Obrazek 30).

SEM HV: 5.0 kV Det: SE MIRA3 TESCAN

View field: 6.76 ym SEMMAG: 51.2kx 2pum
Scan speed: 4 Performance in nanospace

Obrdazek 30 Ukdzka orientacniho odectu tloustky depozitu.

Takto zméfené depozice byly analyzovany pomoci EDS. Byl sledovan tvar spektra
a slozeni, které bylo vyhodnoceno pomoci fidiciho software EDS detektoru. Prili§ vysoky pik
pro energii 1,74 keV (viz Obréazek 31) znamenal, Ze elektrony bud’ pronikaji celou depozici
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(v ptipad¢ prilis nizké tloustky) nebo jsou rozptyleny ven z depozitu (v ptipad¢ piilis malé
struktury) a ¢ast signalu je piijimana ze substratu. Tento signal pak mohl snizovat piesnost jak
samotného méteni, tak predevsim nasledny vypocet prvkového slozeni.

18000
16000
14000

4000
2000 J
A\

0 1 2 3 4 5
Energie fotonu (keV)

Obrazek 31: Priklad spektra prilis tenké struktury. Ptk odpovidajici kiemiku (odpovidajici energii
1,74 keV na ose x) zdaleka prevysuje vSechny ostatni piky. Vyhodnocovani takoveho spektra je poté
znacné nepresne.

Bylo zji§téno, Ze depozice by mély mit rozméry alespont 3x3 pm? a tloustku alespoi cca
I um (jednalo se o piiblizny odhad, schopnost elektroni pronikat materidlem se 1isi
v zavislosti na sloZeni materialu, v pfipad€ Uspé$né purifikace by se tedy liSily 1 minimalni
potfebné rozméry). Ani pii pouziti té€chto rozméri se vSak nepodaiilo zcela potlacit pik
odpovidajici kifemiku. Tento pik zistal (byt’ s velmi malou intenzitou) ve vSech spektrech,
stejné tak, jako byl jeho obsah vypocten v prvkovém sloZeni depozitu (vétSinou v desetinach,
piipadné nizsich jednotkach procent).

3.3.2 Purifikace pomoci vodnich par

Byla vytvotena jedna depozice za béznych podminek — ve vakuu, nasledné fada dalSich, pfi
kterych byly do komory pfipoustény vodni pary o razném tlaku. U kazdé z depozic bylo
nasledné urceno prvkové slozeni pomoci EDS a zmétena tloustka. Pomoci méteni tloustky
byla operativné zvySovana doba depozice, tak aby vzdy bylo dosazeno pozadované tloustky.
Takto bylo pokracovano az do tlaku 200 Pa, kde jiz byl rast depozice natolik pomaly,
ze nemélo smysl dale pokracovat. Cely proces byl opakovan i pro vyssi energie elektroni:
10 keV (kde byl tlak zvySovan do hodnoty 100 Pa) a 30 keV (zde jiz dochédzelo k mirngjsimu
poklesu rychlosti depozice, proto bylo opét pokracovano az do 200 Pa). Vzhledem k tomu, ze
se vzrustajici energii primarnich elektronti klesa vytéznost sekundarnich elektronti a soucasné
roste stabilita svazku, byl pro vyssi energie mirné zvysen proud svazku. Pro 10 keV a 30 keV
byl nastaven na hodnotu 3300 pA. Pro depozice pii 30 keV byla pouzita experimentalni
apertura, kterd byla umisténa na pracovni vzddlenosti 5 mm. Ostatni parametry byly
ponechany konstantni.
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3.3.3 Méreni chemického sloZeni

Pro méteni byla pouzita metoda EDS (energiové-disperzni rentgenova (X-ray) spektroskopie).
Byl pouzit FIB-SEM systém TESCAN Solaris X, vybaveny EDS detektorem X-Max™ 150 od
firmy Oxford Instruments. Méteni bylo provadéno v rezimu ,,Point&ID%, tedy v rezimu, kdy
se v prvnim kroku vytvoii SEM obraz, na némz je nasledné¢ mozno vybrat oblasti, z kterych
budou sbirana data pro spektroskopickou analyzu.

Vyhodnoceni atomarniho slozeni probé&hlo automaticky, pomoci obsluzného programu
AZtec, a z vyhodnocenych dat byl nasledné¢ vyjmut kiemik (jehoz atomarni podil byl
zpravidla vyhodnocen na hodnoty mensi, jak 2 %) a podil ostatnich prvki byl pfepocitan tak,
aby soucet jejich atomarnich procent dohromady daval hodnotu 100 %. Pro kazdou depozici
se méfeni n¢kolikrat opakovalo nahodné na riznych mistech pobliz stfedu (nikdy neprobihalo
opakované na stejném misté — samotné méfeni by mohlo na povrchu depozitu vytvofit vrstvu
uhliku — zpiisobenou kontaminaci vakua v mikroskopu a ovlivnit tak vysledky).

3.3.4 Urcovani depozicni rychlosti

Pro méfeni tloustky byl pouzit FIB-SEM systém TESCAN Solaris. Tento systém se sklada
ze SEM a galiového FIB. Galiovy iontovy svazek miize poskytovat lepsi rozliSeni a moznosti
preciznéjSi upravy vzorku nez xenonovy svazek, viz Obrazek 27. Vzorek byl umistén na
stolek a byl naklonén tak, Ze povrch vzorku sviral s osou FIB thel 90°. Nasledné byla ¢ast
depozitu pomoci fokusovaného iontového svazku odprasena a ze zbyvajici asti byla odectena
jeji vyska, viz Obrazek 32. Podobné jako v ptipad¢ orientacniho méfeni pro urceni vhodné
tloustky depozic i zde byla pomoci ovladaciho software mikroskopu provedena geometricka
transformace obrazu tak, aby rozméry ploch kolmych na vzorek odpovidaly rozmériim téchto
ploch, kdyby byly zobrazeny pod pravym uhlem, a byla odectena jejich vyska (iontovy
a elektronovy svazek sviraji uhel 55°, pokud je tedy vzorek umistén kolmo k iontovému
svazku, svira se svazkem elektronovy prave tento thel, ktery je tfeba kompenzovat). Na rozdil
od orienta¢niho méfeni je pomoci tohoto postupu mozné pomérné piesné odecitat tloustku

struktury, protoZe je dobie viditelné rozhrani mezi substratem a samotnou depozici.
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Obrazek 32: Postup méreni vysky depozitu pripraveného pomoci svazku s energii 5 keV a za tlaku
vodnich par 10 Pa.

U vsSech depoziti byla taktéZ zaznamenavana celkova doba jejich piipravy. Nasledné byla
z namétfené vysky a doby vypoctena rychlost riistu depozice. Pro uplnost byla vypoctena jak
rychlost vztahujici se k rychlosti nartistu vysky téchto konkrétnich depozith (tj. s rozméry
3x3 um?), oznadena jako Vyskova rychlost, tak i rychlost vztahujici se k nar@istu jednotky
objemu (oznacena jako Objemova rychlost).

3.3.5 Starnuti depoziti

Pro zjisténi stability sloZeni pfipravenych struktur byly vySe uvedené depozity vystaveny po
dobu né¢kolika (péti az Sesti) mésicli pusobeni bézného prostredi, ptisobeni atmosféry
(zejména kysliku a vzdusné vlhkosti), ale také svétla. Po uplynuti tohoto ¢asového useku byl
pomoci EDS zméfen vyvoj v jejich chemickém sloZeni.

3.3.6 Priprava dalsich depozic.

Kromé vySe uvedenych fad depozic, kde byl ménén tlak vodnich par v komote mikroskopu,
bylo pfipraveno 1 nékolik dalSich depozic, kde byly ménény dalsi parametry. Konkrétné se
jednalo o teplotu substratu (kromé teploty okoli byla vytvofena jedna depozice na substrat
o teplot¢ 50 °C), proud svazku (byl testovan vliv niz§itho proudu svazku u vysSich
urychlovacich napéti) a zména dwell time. U téchto depozic bylo taktéz analyzovano jejich
prvkové slozeni. U zadné ztéchto depozic nebyl prokdzén pozitivni vliv na slozeni
vysledného materialu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1

Tloust’ka struktur

Do nize uvedené¢ tabulky (Tabulka 1) jsou zaneseny vSechny naméfené a vypoctené

hodnoty. Pro kazdé urychlovaci napéti je uvedena celkova vySka depozice, poté doba,

po kterou byla struktura vytvafena, a nasledné¢ vypoctena rychlost depozice (ktera byla
piepodtena jak vzhledem knardstu vysky této konkrétni struktury (3x3 um?), tak
k deponovanému objemu). Stanovené hodnoty rychlosti ristu vysky depozitu v zavislosti

na tlaku vodnich par byly taktéZ vyneseny do grafu, viz Obrazek 33. Prvni sloupec
naméfenych hodnot (resp. datové body umisténé v hodnoté 0 Pa v grafu nize) uvadi vysledky
pro depozity piipravené bez piipousténi vodnich par. Tlak vodnich par v komotfe mikroskopu

ale nebyl nulovy, protoZe se ve vakuu vyskytovalo malé, zbytkové mnozstvi vzdusné vlhkosti.
Tlak vodnich par byl v tomto piipadé odhadnut na hodnotu 1-10"* Pa.

Tabulka 1: Nameérené a vypoctené hodnoty rychlosti depozice.

Tlak vodnich par (Pa) ~10* 10 50 100 200
Vyska (um) 3,657 1,593 0,285! 0,520 0,176
5LV Doba (min) 90 70 80 240 480
Vyskova rychlost (nm/min) 40,633 22,757 3,563 2,167 0,367
Objemova rychlost (um?/min) 0,366 0,205 0,032 0,020 0,003
Vyska (um) 2,131 3,819 1,045 1,171
10k Doba (min) 70 180 190 540
Vyskova rychlost (nm/min) 30,443 21,217 5,500 2,169
Objemova rychlost (um*/min) 0,274 0,191 0,050 0,020
Vyska (um) 2,065 1,936 3,139 5,022 4,339
30KV Doba (min) 120 120 300 540 600
Vyskova rychlost (nm/min) 17,208 16,133 10,463 9,300 7,232
Objemova rychlost (um*/min) 0,155 0,145 0,094 0,084 0,065

! Plivodni depozice vytvofend pomoci svazku s energii 5keV a za tlaku 50 Pa byla pii méfeni tloustky
zni¢ena (na tomto pivodnim vzorku bylo zméfeno prvkové slozeni depositu). Nasledné byla pfipravena nova
depozice, ktera slouzila pouze pro stanoveni depozi¢nich rychlosti.
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Obrazek 33: Graf zavislosti rychlosti depozice na tlaku vodnich par pro riizna urychlovaci napéti.

Ze ziskanych dat je patrné, Ze se vzrustajicim tlakem vodnich par v komotfe mikroskopu se
snizuje rychlost depozice. Tento pokles je strmé&jsi pro nizsi urychlovaci napéti. Vyssi strmost
zpusobuje dalsi trend, ktery je z grafu patrny. Zatimco pro depozici ve vakuu nebo za velmi
nizkych tlakl se rychlost se vzristajicim urychlovacim napétim snizuje (a to i pfes vySsi
proud svazku pro urychlovaci napéti 10 kV a 30kV), pro vyssi tlaky vodnich par (50 Pa
a vyssi) je trend opacny.

V ptipad¢é ptipousténi vodnich par je mozné ptedpokladat snizeni rychlosti depozice
piedevsim z nékolika divodd. Prvnim, pozitivnim divodem je sniZzeni objemu depozice
z diavodu chybéjiciho uhliku, ktery byl zoxidovan a v podobé tékavych fragment odesel
zpovrchu do prostoru komory. Intenzita tohoto jevu bude Umeérna zvysujici se Cistoté
depozitl, a pokud bychom nebrali v tvahu ostatni jevy, mohl by byt vyuzit k hrubému odhadu
Cistoty depozice.

DalSim parametrem je povrchova adsorpce molekul prekurzoru. Je mozné predpokladat, ze
na povrchu vzorku je omezeny pocet adsorpcnich mist, a pokud bude do komory mikroskopu
krom¢ prekurzoru zaveden dal$i plyn, dojde k rozd€leni adsorpénich mist mezi molekuly
prekurzoru a ostatni molekuly.

Tietim a pravdépodobné nejvyraznéjSim parametrem bude rozptyl elektront
na molekulach plynu. Zatimco ve vysokém vakuu lze predpoklédat, Ze na vzorek dopadnou
vSechny elektrony, které jsou extrahovany =z elektronové trysky, pii pfipusténi plynu
do komory bude ¢ast elektront rozptylena, a na vzorek nedopadne. Je mozné ptredpokladat, ze
tento jev bude mnohem intenzivnéjSi pro elektrony s nizkou energii. Stejné tak Ize
predpokladat, Zze bude dochézet ke srazkam molekul prekurzoru s molekulami vody. Tento jev
bude opét intenzivngj$i se vzrlstajicim tlakem vodnich par. Nékteré molekuly prekurzoru
tedy ani nedosahnou povrchu vzorku.

Z vyse popsanych divodi je tedy mozné usuzovat, ze se zvysujicim se tlakem vodnich par
v komofte a se zvysujici se Cistotou vysledného materidlu bude dochazet ke snizovani rychlosti
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depozice. Stejn¢ tak je mozné predpokladat, ze pro depozice ve vakuu se bude rychlost
zvySovat se snizujicim se urychlovacim napétim. Toto je zplsobeno vétsim vytézkem
sekundarnich elektrond, viz Obrazek 12. Pro depozice za vysSich tlaki vodnich par prevazi
vliv rozptylu elektroni na molekulach vody, ktery bude intenzivnéjsi pravé pro nizsi
urychlovaci napéti. VSechny vySe uvedené premisy jsou v souladu s vysledkem experimentu.

Pro ptipadné Siroké nasazeni této metody je ale nutné, aby sniZeni rychlosti nebylo pfili$
markantni, protoze ve stejném poméru bude dochazet i ke zvySovani Casové narocnosti
a nakladt. Vysledky bohuzel naznacuji, Ze pro S$irSi nasazeni neméa smysl uvazovat pouziti
vodnich par o vysSich tlacich (fddové stovky Pa) v kombinaci s nizkymi urychlovacimi
napétimi. I z tohoto divodu jiz nebyla piipravena depozice pii urychlovacim napéti 10 kV
a tlaku vodnich par 200 Pa.

Na druhou stranu, ptilezitosti pro dal§i optimalizace stale existuji. V ramci této prace byla
pii depozicich pouzita geometrie s pracovni vzdalenosti (vzdalenosti mezi koncem objektivu
a vzorkem) okolo 13 mm. Je ziejmé, ze takto velka vzdéalenost musi vést k velkému rozptylu
elektronti. Pokud by se v budoucnu podaftilo tuto vzdalenost snizit (napf. zménou umisténi
nebo naklonu portu, v kterém je GIS nainstalovan), mohlo by byt dosazeno uspokojivych
rychlosti 1 pro nizsi urychlovaci napéti. Tato zména by vSak vyzadovala zasah do samotné
konstrukce mikroskopu, a pravdépodobné by bylo nutné nové navrhnout a vyrobit nékteré
jeho soucasti.

4.2 Méreni chemického slozeni

Obrazek 34 zobrazuje ptiklad dvou namétenych spekter pro depozice pfipravené pomoci
svazku s energii 5 keV. Pro depozici pfipravenou v prostiedi vodnich par o tlaku 100 Pa je
mnohem nizs$i pik pro energii fotonu 0,277 keV — coz odpovida uhliku, a naopak byly u této
depozice naméieny mnohem vyssi piky pro energie fotonu 0,523 keV, resp. 2,048 keV — coz
odpovida kysliku, resp. plating. I bez dalSiho vyhodnocovani by tedy bylo mozné tato spektra
pouzit k pfedbéznému porovnani slozeni dvou odlisnych depoziti.
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Obrazek 34: Porovnani dvou namérenych a normalizovanych EDS spekter pro depozice pripravené
pomoct svazku s energii 5 keV a pro tlak vodnich par 0 a 100 Pa.

Z vysledkti vyhodnoceni prvkového slozeni z EDS spekter (pomoci software AZtec
od firmy Oxford Instruments) byl vypocten jejich primér a smérodatné odchylky a tyto udaje
byly vyneseny do grafli, které¢ jsou zobrazeny nize (Obrazek 35, Obrazek 36 a Obrazek 37).
Obdobné, jako u vysledkt méfeni tloustky, i v grafech prvkového slozeni znaci ,,nulovy* tlak
v grafu hodnotu zbytkového mnoZstvi vodnich par, piiblizné 1-10* Pa.
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Obrazek 35: Graf zavislosti obsahu platiny v depozitu na tlaku vodnich par.
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Obrazek 36: Graf zavislosti obsahu uhliku v depozitu na tlaku vodnich par.
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Obrazek 37: Graf zavislosti obsahu kysliku v depozitu na tlaku vodnich par.

Kromé hodnot vynesenych v grafu bylo dale zméteno sloZeni depozitu pii urychlovacim
napéti 30 kV a tlaku vodnich par 200 Pa, které je: (75,1 + 0,9) at. % uhliku, (19,5 £0,7) at. %
platiny a (5,4 + 0,3) at. % kysliku. Oproti depozici pfipravené za tlaku 100 Pa hodnoty zlstaly
téméf konstantni.

Z grafii je patrné, Ze se chemické sloZzeni s nartistajicim tlakem meéni. Pii depozicich
s elektrony s urychlovacim napétim 5 kV mulzeme pozorovat nejstrméjsi narGist obsahu
platiny, pficemz bylo dosazeno maximalni hodnoty (27,2 + 0,4) at. %, a naopak velice strmy
pokles obsahu uhliku. Toto poukazuje na ¢aste¢nou purifikaci. Souc¢asné tak miizeme sledovat
nartist hodnoty obsahu kysliku v depozitu, coz je vysvétlitelné jednim z moznych
mechanismu purifikace, kterym je oxidace organickych zbytkt, ¢i uhliku v depozitu. Pokud
ovSem tato purifikace probéhne pouze ¢aste¢né, dojde k ¢astecné oxidaci, a zatimco se obsah
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uhliku vyrazné nezméni, naopak vzroste obsah kysliku (coz miize mit negativni dopad
na vyslednou vodivost). Z vyvoje trendu se ve vétsin€ datovych fad vymyka Cistota depozitu,
ktery byl ptipraveny pfi tlaku 10 Pa, ktery vykazuje niz§i chemickou cistotu nez depozice
piipravena ve vakuu. Toto mlZze byt zpusobeno rozptylem elektroni na molekuldch vody
(zatimco pii depozici ve vakuu je rozptyl minimalni), a tedy i niz§im mnozstvim elektront,
které dopadnou na vzorek. Jak jiz bylo prokdzano, nizSi vykonovéa hustota svazku ma
za nasledek neuplnou disociaci molekul prekurzoru, a tedy i nizsi Cistotu vysledného depozitu
[1]. Je tedy mozné, Ze za tohoto tlaku pievazil tento negativni vliv sniZzeni proudu nad
ptispévkem zvyseni Cistoty pomoci vodnich par, ktery pravdépodobné neni pii tlaku 10 Pa
prili§ vyrazny.

Je patrné, ze pro vyssi tlaky vodnich par Cistota ptipravenych depozitt klesa. Tento jev by
mohl byt vysvétlen nasledujici hypotézou. Rozptyl elektronii na molekuldch vodnich par je
intenzivnéj$i pro vyssi tlaky vodnich par a pro nizsi urychlovaci napéti. Soucasné s rostoucim
napétim ale roste i interakéni objem, a tedy i velikost oblasti, ze které jsou emitovany
sekundari elektrony (jak dokladaji zjisténi popsana v kapitole 4.3). Zatimco niz$i rozptyl
piispiva k vyssi proudové hustoté, vEétsi interakéni objem naopak zplsobuje jeji sniZeni.
Na zéklad¢ toho, ktery ztéchto efekth prevazi, se pak vyviji kone¢nd hodnota proudové
hustoty. V literatufe zminovand vykonova hustota je obdobné veli¢ina, jedna se o soucin
urychlovaciho napéti a proudové hustoty. Obdobna hranice se tedy pravdépodobné nachazi
iu procesu depozice za pritomnosti vodnich par, a se zvolenymi parametry se nachazime
v oblasti linearni zavislosti Cistoty na vykonové hustoté [1]. Pokud se vykonové hustota se
zvysujicim se urychlovacim napétim snizuje, pak je o¢ekavat 1 snizovani ucinnosti purifikace.
Byla vytvoifena depozice s energii svazku 30 keV a s proudem 130 pA, pii tlaku vodnich par
vysledek. Timto je potvrzeno snizeni Cistoty pfipraveného materidlu pii poklesu vykonové
hustoty. Je pravdépodobné, Ze se zvysSujicim se urychlovacim napéti vykonova hustota klesa
a dominantni je zvétSovani interakéniho objemu.

4.3 Tvar depoziti

Pro nizka urychlovaci napéti byl tvar pfipravenych struktur pravidelny a odpovidal rozmértm,
které byly pti depozici zadany (s vyjimkou piipadného mirného driftu, ktery byl zptisoben
nabijenim). Pro vyssi urychlovaci napéti 30 kV byly vysledné rozméry depozitii o néco veétsi,
navic s méné pravidelnym tvarem. Viz Obrazek 38 a Obrazek 32 pro porovnani. Tento jev byl
pravdépodobné zplsoben vétSim interakénim objemem pii urychlovacim napéti 30 kV.
Intenzita tohoto jevu se s ménicim tlakem vodnich par vyrazné¢ nemeénila.
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Obrazek 38: Depozice pripravend pomoci svazku, ktery byl urychleny napétim 30 kV a za tlaku
vodnich par 100 Pa.

4.4 Starnuti depoziti

Meéfteni chemického slozeni bylo opakovano pfiblizné pét mésicii po piipraveé vzorkl. Opét
byly zmétfeny jejich EDS spektra (kromé depozitu pfipravené¢ho svazkem s energii 5 keV
a za tlaku 50 Pa — ten byl znicen pfi snaze o odpraseni jeho ¢asti pro méteni tloustky).

Pro kazdou depozici bylo opét naméfeno nekolik spekter, z kazdého spektra bylo vypocteno
prvkové slozeni a pramér téchto namétenych hodnot byl vynesen do graft, které jsou uvedeny
nize (Obrazek 39, Obrazek 40 a Obrazek 41).
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Obrazek 39: Zavislost obsahu platiny na tlaku vodnich par, po dlouhodobém vystaveni piisobeni
atmosférickych viivii.
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Obrazek 40: Zavislost obsahu uhliku na tlaku vodnich par, po dlouhodobém vystaveni piisobeni
atmosfeérickych viivii.
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Obrazek 41: Zavislost obsahu kysliku na tlaku vodnich par, po dlouhodobém vystaveni piisobeni
atmosférickych viivii.

Z namétenych hodnot je mozné vycist obdobné trendy, jako pro hodnoty naméfené tésné
po pfipravé kazdé =z depozic. Piekvapivé je vSak zjisténi, Ze zatimco ve slozeni
nepurifikovanych depozitli doSlo pouze k nartistu obsahu kysliku na tkor ostatnich prvkda,
u depozic pfipravenych v prostiedi vodnich par byl naméten i narast obsahu platiny.

Napftiklad pro urychlovaci napéti 5kV a depozici ve vakuu doSlo k narGstu kysliku
z(2,0+0,2)at. % na (8,3=*14)at. %, =zatimco poklesl naméfeny obsah platiny,
z (17,8 £ 1,8) at. % na (13,7 = 1,7) at. %, 1 uhliku — z (80,2 + 2,0) at. % na (78,0 = 2,1) at. %.
Zatimco pro depozici piipravenou za stejné¢ho urychlovaciho napéti, ale v prostiedi vodnich
par o tlaku 100Pa dosSlo nejen knaristu obsahu kysliku z (11,0+0,2)at. %

50



na (13,6 + 0,6) at. % ale 1 platiny z (27,2 + 0,4) at. % na (39,2 + 2,1) at. %. Soucasné doslo
k poklesu obsahu uhliku z (61,7+0,3)at. % na (47,3+1,9)at.%. Miné odchylky
v naméfeném sloZeni depozitu mohou byt zplisobeny chybou vypoctu atomarniho slozeni
z EDS spekter. OvSem vétSinu zmén je mozné pozorovat jiz ze samotné¢ho porovnani EDS
spekter — viz Obrazek 42 na kterém je zobrazen ptiklad, kde je mozné pozorovat sniZeni
mnozstvi detekovanych fotonti odpovidajici uhliku (pik pro hodnotu energie 0,277 keV),
v depozitu pfipravené¢ho svazkem s energii 5 kV a pfi tlaku vodnich par 100 Pa.
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Obrazek 42: Porovndni namérenych a normalizovanych spekter pred a po procesu starnuti, pro
depozit pripraveny svazkem s energii 5 kV a za tlaku vodnich par 100 Pa.

Tento jev by bylo mozné vysvétlit hned nékolika riznymi zplsoby. Zatimco u depozic,
které byly pfipraveny v rezimu vysokého vakua, doSlo k jejich castecné oxidaci (tj. uhlik
zustal soucasti depozice, ovSem v oxidovaném stavu), u depozic pfipravenych za pfitomnosti
vodnich par doslo k GpIné oxidaci ¢asti uhliku. Voda (nebo jeji fragmenty) totiz mohla byt
zachycena uvnitt depoziti a mohla tedy s uhlikem postupné dale reagovat. Soucasné jiz pii
samotné depozici v prostiedi vodnich par mohlo dojit ke tvorbé tékavych produkti, které ale
v depozitu byly uvéznény dalSimi vrstvami materidlu. Tyto produkty tedy postupné
difundovaly k povrchu a nésledné se uvoliiovaly.

Vyse popsanym principem muze byt sloZzeni depozic v prubehu Casu zlepseno, ovSem je
nutné brat tuto moznou, samovolnou zménu slozeni na zietel, obzvlasté v ptipad€, Ze by
depozice mély slouzit v aplikaci, kde je klicové jejich pfesné a stabilni sloZeni (napf.
v teoretické Casti zminované senzory nebo tranzistory, viz kapitola 2.5). Pro detailni
pochopeni téchto jevil by bylo potieba dalSiho vyzkumu.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo optimalizovat piipravu struktur pomoci fokusovaného elektronového
optimalizovany, byl zvolen komplex trimethyl(methylcyklopentadienyl)platicity. Jedna se
o nejcastéji vyuzivany prekurzor, ktery ale vykazuje neuspokojivou Cistotu depozitii. ZvySeni
Cistoty prave u tohoto prekurzoru by nejspiSe bylo vyuzito 1 v primyslovém sektoru.

V teoretické Casti prace je struéné uvedena metoda depozice fokusovanym elektronovym
svazkem, jsou nastinény jeji principy a popsana zakladni potfebna instrumentace. Déle jsou
popsany nejvyznamnéjsi piistupy k purifikaci depozita piipravenych touto metodou, coz tvori
stéZejni Cast teoretické Casti. Na zakladé poznatkl z literatury uvedené v kapitole 2.4 bylo
k naplnéni cild pfistoupeno pomoci depozice v pfitomnosti vodnich par o nizkém tlaku.

Variaci parametrii (zejména urychlovaci napéti a tlak vodnich par) byly pfipraveny
depozice s obsahem platiny v rozsahu od (13,6 £0,7) at. % do (27,2 + 0,4) at. %. Nejvyssi
Cistoty bylo dosazeno pfti urychlovacim napéti 5 kV. Pti tomto urychlovacim napéti doslo ke
zvySseni Cistoty z (17,8 + 1,8) at. % Pt (pro depozice ptipravené bez ptipousténi vodnich par)
na (27,2 +0,4) at. % (pfi tlaku vodnich par 100 Pa). Taktéz byl studovan vliv pfitomnosti
atmosféry na Cistotu depozitl. Po péti mésicich doSlo ke zvySeni obsahu platiny az
na (39,2 + 2,1) at. % (pro 5 kV a 100 Pa vodnich par). Pro porovnani: v publikaci zabyvajici
se depozici v pfitomnosti vodnich par bylo dosazeno slozeni 50 at. % platiny, 15 at. % kysliku
a 35 at. % uhliku [33].

Kromé samotné Cistoty byl taktéz studovan vliv parametri piipravy na rychlost rastu
depozic. Rychlost ristu se snizovala se zvySujicim se tlakem vodnich par. Pro nizké tlaky
vodnich par rychlost klesala se zvySujicim se urychlovacim napétim, zatimco pro vyssi tlaky
byl trend piesné opaény. Nejvyssi rychlosti 0,366 pm?*min’! bylo dosazeno pfi urychlovacim
napéti 5 kV a bez ptitomnosti vodnich par, zatimco nejnizsi rychlosti 0,003 um?-min! bylo
dosazeno pii urychlovacim napéti 5 kV a nejvyssim testovaném tlaku vodnich par (100 Pa).

I prestoze zménou parametri piipravy byla Cistota pfipravenych materidlli zvySena, pro
uspésné nasazeni této metody v SirSim méfitku je tieba jeste dalsi optimalizace. Za podminek,
kdy dochazelo k nejucinnéjsi purifikaci, doSlo k vyraznému poklesu depozi¢ni rychlosti,
anaopak za podminek, kdy byl pokles akceptovatelny (pifi urychlovacim napéti 30 kV),
nedochéazelo k dostatecné G€inné purifikaci. Moznosti optimalizace existuji (naptf. zménou
polohy portu, v kterém je GIS umistén), ovSem vyzaduji zdsah do samotné konstrukce
mikroskopu. Takovy zasah by také umoznil pouziti 1 vysSich tlakii vodnich par, coz by mohlo
vést jesté k dalsimu zvySeni Cistoty pfipravenych materidlt.

V préci byl taktéz popsan vyvoj slozeni depozitu po jeho dlouhodobém vystaveni ptsobeni
atmosféry. U depozitl, kde purifikace probihala u¢inné (pfedevsim pro 5 kV a 100 Pa), doslo
k snizeni obsahu uhliku a k dal$imu zvyseni obsahu platiny. Tento na prvni pohled ptiznivy
jev ovSem muze byt piekazkou v pouziti téchto materidlli v aplikacich, kde je nutné
zabezpecit dlouhodobou stabilitu.

52



6 POUZITA LITERATURA

[1] BOTMAN, A., M. HESSELBERTH a J.J.L. MULDERS. Improving the conductivity of

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

platinum-containing nano-structures created by electron-beam-induced deposition.
Microelectronic Engineering. 2008, 85(5-6), 1139-1142. DOI:
10.1016/j.mee.2007.12.036. ISSN 01679317. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0167931707008076

STEWART, R. Lariviere. Insulating Films Formed Under Electron and lon

Bombardment. Physical Review. 1934, 45(7), 488-490. DOI: 10.1103/PhysRev.45.488.

ISSN 0031-899X. Dostupné také z: https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.45.488
CHRISTY, Robert W. Formation of Thin Polymer Films by Electron Bombardment.
Journal of Applied Physics. 1960, 31(9), 1680-1683. DOI: 10.1063/1.1735915. ISSN
0021-8979. Dostupné také z: http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1735915

BAKER, Allen G. a William C. MORRIS. Deposition of Metallic Films by Electron
Impact Decomposition of Organometallic Vapors. Review of Scientific Instruments.
1961, 32(4), 458-458. DOI: 10.1063/1.1717408. ISSN 0034-6748. Dostupné také z:
http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.1717408

THORMAN, Rachel M, Ragesh KUMAR T. P., D Howard FAIRBROTHER a Oddur
INGOLFSSON. The role of low-energy electrons in focused electron beam induced
deposition: four case studies of representative precursors. Beilstein Journal of
Nanotechnology. 2015, 6, 1904-1926. DOI: 10.3762/bjnano.6.194. ISSN 2190-4286.
Dostupné také z: https://www.beilstein-journals.org/bjnano/articles/6/194

UTKE, Ivo, Patrik HOFFMANN a John MELNGAILIS. Gas-assisted focused electron
beam and ion beam processing and fabrication. 2008, 26(4). DOI: 10.1116/1.2955728.
ISSN 10711023. Dostupné také z:
http://scitation.aip.org/content/avs/journal/jvstb/26/4/10.1116/1.2955728

BOTMAN, A, JJ L MULDERS a C W HAGEN. Creating pure nanostructures from
electron-beam-induced deposition using purification techniques: a technology
perspective. Nanotechnology. 2009, 20(37). DOI: 10.1088/0957-4484/20/37/372001.
ISSN 0957-4484. Dostupné také z: http://stacks.iop.org/0957-
4484/20/1=37/a=372001?key=crossretf.2bd95c¢8409cc88a300c5f6e6132fc9c2

HUTH, Michael, Fabrizio PORRATI, Peter GRUSZKA a Sven BARTH. Temperature-
Dependent Growth Characteristics of Nb- and CoFe-Based Nanostructures by Direct-

Write Using Focused Electron Beam-Induced Deposition. Micromachines. 2020, 11(1).

DOI: 10.3390/mi11010028. ISSN 2072-666X. Dostupné také z:
https://www.mdpi.com/2072-666X/11/1/28

HUTH, M., F. PORRATI a O.V. DOBROVOLSKIY. Focused electron beam induced
deposition meets materials science. Microelectronic Engineering. 2018, 185-186, 9-28.
DOI: 10.1016/j.mee.2017.10.012. ISSN 01679317. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0167931717303532

53



[10] SPENCER, Julie A., Yung-Chien WU, Lisa MCELWEE-WHITE a D. Howard
FAIRBROTHER. Electron Induced Surface Reactions of cis -Pt(CO) 2 C1 2: A Route to
Focused Electron Beam Induced Deposition of Pure Pt Nanostructures. Journal of the
American Chemical Society. 2016, 138(29), 9172-9182. DOI: 10.1021/jacs.6b04156.
ISSN 0002-7863. Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.6b04156

[11] XUE, Ziling, M. Jane STROUSE, David K. SHUH, Carolyn B. KNOBLER, Herbert D.
KAESZ, Robert F. HICKS a R. Stanley WILLIAMS. Characterization of
(methylcyclopentadienyl)trimethylplatinum and low-temperature organometallic
chemical vapor deposition of platinum metal. Journal of the American Chemical Society.
1989, 111(24), 8779-8784. DOI: 10.1021/ja00206a002. ISSN 0002-7863. Dostupné také
z: https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja00206a002

[12] Trimethyl(methylcyclopentadienyl)platinum(IV). Merck [online]. [cit. 2019-12-06].
Dostupné z:
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/645605?lang=en®ion=CZ

[13] WNUK, Joshua D., Justin M. GORHAM, Samantha G. ROSENBERG, Willem F. VAN
DORP, Theodore E. MADEY, Cornelis W. HAGEN a D. Howard FAIRBROTHER.
Electron Induced Surface Reactions of the Organometallic Precursor
Trimethyl(methylcyclopentadienyl)platinum(IV). The Journal of Physical Chemistry C.
2009, 113(6), 2487-2496. DOI: 10.1021/jp807824c. ISSN 1932-7447. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jp807824c

[14] (Trimethyl)methylcyclopentadienylplatinum(IV) - 94442-22-5 - Catalog of Chemical
Suppliers. ChemExper [online]. Brussels Belgium: ChemExper, 2020 [cit. 2020-04-16].
Dostupné z: http://www.chemexper.com/chemicals/supplier/cas/94442-22-
5+TrimethylmethylcyclopentadienylplatinumIV.html?fbclid=IwAR 1w 11Q9ZNphnil4km
6t2JfCrM9kWp2uOsJAIQjGysj4lreWusp91fyjVmad

[15] ENGMANN, Sarah, Michal STANO, Stefan MATEJCIK a Oddur INGOLFSSON. Gas
phase low energy electron induced decomposition of the focused electron beam induced
deposition (FEBID) precursor trimethyl (methylcyclopentadienyl) platinum(iv)
(MeCpPtMe3). Physical Chemistry Chemical Physics. 2012, 14(42). DOLI:
10.1039/c2cp42637d. ISSN 1463-9076. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=c2cp42637d

[16] XUE, Ziling, Hareesh THRIDANDAM, Herbert D. KAESZ a Robert F. HICKS.
Organometallic chemical vapor deposition of platinum. Reaction kinetics and vapor
pressures of precursors. Chemistry of Materials. 1992, 4(1), 162-166. DOI:
10.1021/cm000192a032. ISSN 0897-4756. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cm00019a032

[17] UTKE, Ivo, Stanislav MOSHKALEYV a Phillip RUSSELL. Nanofabrication using
focused ion and electron beams: principles and applications. New York: Oxford
University Press, 2012. ISBN 978-019-9734-214.

[18] VAN DORP, W. F. a C. W. HAGEN. A critical literature review of focused electron
beam induced deposition. Journal of Applied Physics. 2008, 104(8). DOI:
10.1063/1.2977587. ISSN 0021-8979. Dostupné také z:
http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.2977587

54



[19] LANGFORD, R.M., T.-X. WANG a D. OZKAYA. Reducing the resistivity of electron
and ion beam assisted deposited Pt. Microelectronic Engineering. 2007, 84(5-8), 784-788.
DOI: 10.1016/j.mee.2007.01.055. ISSN 01679317. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0167931707000317

[20] LIPP, S., L. FREY, C. LEHRER, E. DEMM, S. PAUTHNER a H. RYSSEL. A
comparison of focused ion beam and electron beam induced deposition processes.
Microelectronics Reliability. 1996, 36(11-12), 1779-1782. DOI: 10.1016/0026-
2714(96)00196-5. ISSN 00262714. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0026271496001965

[21] MULDERS, JJL,L M BELOVA a A RIAZANOVA. Electron beam induced deposition
at elevated temperatures: compositional changes and purity improvement.
Nanotechnology. 2011, 22(5). DOI: 10.1088/0957-4484/22/5/055302. ISSN 0957-4484.
Dostupné také z: https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0957-4484/22/5/055302

[22] GOPAL, Vidyut, Velimir R. RADMILOVIC, Chiara DARAIO, Sungho JIN, Peidong
YANG a Eric A. STACH. Rapid Prototyping of Site-Specific Nanocontacts by Electron
and Ion Beam Assisted Direct-Write Nanolithography. Nano Letters. 2004, 4(11), 2059-
2063. DOI: 10.1021/n10492133. ISSN 1530-6984. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/n10492133

[23] FRABBONIL S., G. C. GAZZADI, L. FELISARI a A. SPESSOT. Fabrication by electron
beam induced deposition and transmission electron microscopic characterization of sub-
10-nm freestanding Pt nanowires. Applied Physics Letters. 2006, 88(21). DOI:
10.1063/1.2206996. ISSN 0003-6951. Dostupné také z:
http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.2206996

[24] PLANK, Harald, Gerald KOTHLEITNER, Ferdinand HOFER, Stephan G.
MICHELITSCH, Christian GSPAN, Andreas HOHENAU a Joachim KRENN.
Optimization of postgrowth electron-beam curing for focused electron-beam-induced Pt
deposits. 2011, 29(5). DOI: 10.1116/1.3622314. ISSN 2166-2746. Dostupné také z:
http://avs.scitation.org/doi/10.1116/1.3622314

[25] PORRATI, F., R. SACHSER, C. H. SCHWALB, A. S. FRANGAKIS a M. HUTH.
Tuning the electrical conductivity of Pt-containing granular metals by postgrowth
electron irradiation. Journal of Applied Physics. 2011, 109(6). DOI: 10.1063/1.3559773.
ISSN 0021-8979. Dostupné také z: http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.3559773

[26] BOTMAN, A, JJ L MULDERS, R WEEMAES a S MENTINK. Purification of platinum
and gold structures after electron-beam-induced deposition. Nanotechnology. 2006,
17(15), 3779-3785. DOI: 10.1088/0957-4484/17/15/028. ISSN 0957-4484. Dostupné také
z: https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0957-4484/17/15/028

[27] SACHSER, Roland, Heiko REITH, Daniel HUZEL, Marcel WINHOLD a Michael
HUTH. Catalytic Purification of Directly Written Nanostructured Pt Microelectrodes.
2014, 6(18), 15868-15874. DOI: 10.1021/am503407y. ISSN 1944-8244. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/am503407y

55



[28] GEIER, Barbara, Christian GSPAN, Robert WINKLER, et al. Rapid and Highly
Compact Purification for Focused Electron Beam Induced Deposits: A Low Temperature
Approach Using Electron Stimulated H 2 O Reactions. The Journal of Physical
Chemistry C. 2014, 118(25), 14009-14016. DOI: 10.1021/jp503442b. ISSN 1932-7447.
Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jp503442b

[29] WARNEKE, Ziyan, Markus ROHDENBURG, Jonas WARNEKE, Janina KOPYRA a
Petra SWIDEREK. Electron-driven and thermal chemistry during water-assisted
purification of platinum nanomaterials generated by electron beam induced deposition.
Beilstein Journal of Nanotechnology. 2018, 9, 77-90. DOI: 10.3762/bjnano.9.10. ISSN
2190-4286. Dostupné také z: https://www.beilstein-journals.org/bjnano/articles/9/10

[30] GARDENER, Jules A aJ A GOLOVCHENKUO. Ice-assisted electron beam lithography
of graphene. Nanotechnology. 2012, 23(18). DOI: 10.1088/0957-4484/23/18/185302.
ISSN 0957-4484. Dostupné také z: http://stacks.iop.org/0957-
4484/23/i=18/a=185302?key=crossref.399¢c25642bb9a3ea2c780a73b919d8b3

[31] MEHENDALE, S, JJ L MULDERS a P H F TROMPENAARS. A new sequential EBID
process for the creation of pure Pt structures from MeCpPtMe 3. Nanotechnology. 2013,
24(14). DOI: 10.1088/0957-4484/24/14/145303. ISSN 0957-4484. Dostupné také z:
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0957-4484/24/14/145303

[32] VILLAMOR, E, F CASANOVA, P H F aJ J L MULDERS. Embedded purification for
electron beam induced Pt deposition using MeCpPtMe 3. Nanotechnology. 2015, 26(9).
DOI: 10.1088/0957-4484/26/9/095303. ISSN 0957-4484. Dostupné také z:
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0957-4484/26/9/095303

[33] LANGFORD, Richard M, Dogan OZKAY A, J SHERIDAN a Richard CHATER. Effects
of Water Vapour on Electron and Ion Beam Deposited Platinum. Microscopy and
Microanalysis. 2004, 10(S02), 1122-1123. DOI: 10.1017/S1431927604883417. ISSN
1431-9276. Dostupné také z:
https://www.cambridge.org/core/product/identifier/S1431927604883417/type/journal_art
icle

[34] SHAWRAV, Mostafa M., Philipp TAUS, Heinz D. WANZENBOECK, M.
SCHINNERL, M. STOGER-POLLACH, S. SCHWARZ, A. STEIGER-THIRSFELD a
Emmerich BERTAGNOLLI. Highly conductive and pure gold nanostructures grown by
electron beam induced deposition. Scientific Reports. 2016, 6(1). DOI:
10.1038/srep34003. ISSN 2045-2322. Dostupné také z:
http://www.nature.com/articles/srep34003

[35] ROBERTS, Nicholas A., Jason D. FOWLKES, Gregory A. MAGEL a Philip D. RACK.
Enhanced material purity and resolution via synchronized laser assisted electron beam
induced deposition of platinum. Nanoscale. 2013, 5(1), 408-415. DOI:
10.1039/C2NR33014H. ISSN 2040-3364. Dostupné také z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C2NR33014H

56



[36] ROBERTS, Nicholas A, Carlos M GONZALEZ, Jason D FOWLKES a Philip D RACK.
Enhanced by-product desorption via laser assisted electron beam induced deposition of
W(CO)6 with improved conductivity and resolution. Nanotechnology. 2013, 24(41).
DOI: 10.1088/0957-4484/24/41/415301. ISSN 0957-4484. Dostupné také z:
http://stacks.iop.org/ 0957-
4484/24/1=41/a=415301?key=crossref.87a5f3144aa8cbd1591ea6379edacdb2

[37] STANFORD, Michael G., Brett B. LEWIS, Joo Hyon NOH, Jason D. FOWLKES,
Nicholas A. ROBERTS, Harald PLANK a Philip D. RACK. Purification of Nanoscale
Electron-Beam-Induced Platinum Deposits via a Pulsed Laser-Induced Oxidation
Reaction. 2014, 6(23), 21256-21263. DOI: 10.1021/am506246z. ISSN 1944-8244.
Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/am506246z

[38] STANFORD, Michael G., Brett B. LEWIS, Joo Hyon NOH, Jason D. FOWLKES a
Philip D. RACK. Inert Gas Enhanced Laser-Assisted Purification of Platinum Electron-
Beam-Induced Deposits. 2015, 7(35), 19579-19588. DOI: 10.1021/acsami.5b02488.
ISSN 1944-8244. Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.5b02488

[39] RAND, Myron J. Chemical Vapor Deposition of Thin-Film Platinum. Journal of The
Electrochemical Society. 1973, 120(5). DOI: 10.1149/1.2403534. ISSN 00134651.
Dostupné také z: https://iopscience.iop.org/article/10.1149/1.2403534

[40] ROHDENBURG, Markus, Petra MARTINOVIC, Kai AHLENHOFF, Sascha KOCH,
Daniel EMMRICH, Armin GOLZHAUSER a Petra SWIDEREK. Cisplatin as a Potential
Platinum Focused Electron Beam Induced Deposition Precursor: NH 3 Ligands Enhance
the Electron-Induced Removal of Chlorine. The Journal of Physical Chemistry C. 2019,
123(35), 21774-21787. DOI: 10.1021/acs.jpcc.9b05756. ISSN 1932-7447. Dostupné také
z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jpcc.9b05756

[41] ZHANG, Rong a Paul B. COMITA. Deposition of platinum from Pt(PF3)4 on atomically
clean platinum surfaces. Chemical Physics Letters. 1992, 200(3), 297-302. DOI:
10.1016/0009-2614(92)80014-3. ISSN 00092614. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0009261492800143

[42] HAMMILL, Cynthia L., Ronald J. CLARK, Charles W. ROSS, Alan G. MARSHALL a
James SCHMUTZ. Synthesis and Characterization of the Platinum Cluster Complex
Pt4(PF3)8. Inorganic Chemistry. 1997, 36(26), 5973-5977. DOI: 10.1021/ic970590a.
ISSN 0020-1669. Dostupné také z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ic970590a

[43] BARRY, John D., Matthew ERVIN, Jay MOLSTAD, Alma WICKENDEN, Todd
BRINTLINGER, Patrik HOFFMAN a John MEINGAILIS. Electron beam induced
deposition of low resistivity platinum from Pt(PF[sub 3])[sub 4]. 2006, 24(6). DOI:
10.1116/1.2395962. ISSN 10711023. Dostupné také z:
http://scitation.aip.org/content/avs/journal/jvstb/24/6/10.1116/1.2395962

[44] ERVIN, Matthew H., Daniel CHANG, Barbara NICHOLS, Alma WICKENDEN, John
BARRY a John MELNGAILIS. Annealing of electron beam induced deposits of
platinum from Pt(PF[sub 3])[sub 4]. 2007, 25(6). DOI: 10.1116/1.2806978. ISSN
10711023. Dostupné také z:
http://scitation.aip.org/content/avs/journal/jvstb/25/6/10.1116/1.2806978

57



[45] WANG, S., Y.-M. SUN, Q. WANG a J. M. WHITE. Electron-beam induced initial
growth of platinum films using Pt(PF[sub 3])[sub 4]. 2004, 22(4). DOL:
10.1116/1.1761266. ISSN 0734211X. Dostupné také z:
http://scitation.aip.org/content/avs/journal/jvstb/22/4/10.1116/1.1761266

[46] ACKMANN, Paul W., Naoya HAYASHI, K. EDINGER, et al. Bringing mask repair to
the next level. 2014-10-17, , 92350R-. DOI: 10.1117/12.2072474. Dostupné také z:
http://proceedings.spiedigitallibrary.org/proceeding.aspx?doi=10.1117/12.2072474

[47] WINKLER, Robert, Franz-Philipp SCHMIDT, Ulrich HASELMANN, Jason D.
FOWLKES, Brett B. LEWIS, Gerald KOTHLEITNER, Philip D. RACK a Harald
PLANK. Direct-Write 3D Nanoprinting of Plasmonic Structures. 2017, 9(9), 8233-8240.
DOI: 10.1021/acsami.6b13062. ISSN 1944-8244. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.6b13062

[48] KOLB, Florian, Kerstin SCHMOLTNER, Michael HUTH, Andreas HOHENAU,
Joachim KRENN, Andreas KLUG, Emil J W LIST a Harald PLANK. Variable tunneling
barriers in FEBID based PtC metal-matrix nanocomposites as a transducing element for
humidity sensing. Nanotechnology. 2013, 24(30). DOI: 10.1088/0957-
4484/24/30/305501. ISSN 0957-4484. Dostupné také z: http://stacks.iop.org/0957-
4484/24/1=30/a=305501?key=crossref.e908797¢3851d86a58cd09abfYadb6 b

[49] PRIMA, Giorgia Di, Roland SACHSER, Piet TROMPENAARS, Hans MULDERS a
Michael HUTH. Direct-write single electron transistors by focused electron beam
induced deposition. Nano Futures. 2019, 3(2). DOI: 10.1088/2399-1984/ab151c. ISSN
2399-1984. Dostupné také z: https://iopscience.iop.org/article/10.1088/2399-1984/ab151c

[50] MOCZALA, M., K. KWOKA, T. PIASECKI, P. KUNICKI, A. SIERAKOWSKI a T.
GOTSZALK. Fabrication and characterization of micromechanical bridges with strain
sensors deposited using focused electron beam induced technology. Microelectronic
Engineering. 2017, 176, 111-115. DOI: 10.1016/j.mee.2017.03.009. ISSN 01679317.
Dostupné také z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0167931717301090

[51] GOLDSTEIN, Joseph. Scanning electron microscopy and x-ray microanalysis. 3rd ed.
New York: Kluwer Academic/Plenum Publishers, 2003. ISBN 978-0-306-47292-3.

[52] FOWLKES, Jason D., Robert WINKLER, Brett B. LEWIS, Michael G. STANFORD,
Harald PLANK a Philip D. RACK. Simulation-Guided 3D Nanomanufacturing via
Focused Electron Beam Induced Deposition. ACS Nano. 2016, 10(6), 6163-6172. DOI:
10.1021/acsnano.6b02108. ISSN 1936-0851. Dostupné také z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsnano.6b02108

[53] WERGIN, William P. Biological electron microscopy: Theory, Techniques, and
Troubleshooting by Michael J. Dykstra Plenum Press, New York (1992) ISBN 0-306-
442779; 360 pages, illustrated, $49.50. Scanning. 1993, 15(4), 243-243. DOL:
10.1002/sca.4950150411. ISSN 01610457. Dostupné také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/sca.4950150411

[54] BRUCHHAUS, L., P. MAZAROV, L. BISCHOFF, J. GIERAK, A. D. WIECK a H.
HOVEL. Comparison of technologies for nano device prototyping with a special focus on
ion beams: A review. Applied Physics Reviews. 2017, 4(1). DOI: 10.1063/1.4972262.
ISSN 1931-9401. Dostupné také z: http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4972262

58



[55] WANG, Zhiming M. FIB nanostructures. Cham: Springer, [2013]. ISBN 978-3-319-
02873-6.

[56] SUDRAUD, P. Focused-ion-beam milling, scanning-electron microscopy, and focused-
droplet deposition in a single microcircuit surgery tool. 6(1). DOI: 10.1116/1.584012.
ISSN 0734211X. Dostupné také z:
http://scitation.aip.org/content/avs/journal/jvstb/6/1/10.1116/1.584012

[57] VAN LEER, Brandon a Mikhail DUTKA. Latest Developments in Multiple lon Species
Plasma FIB Technology. Microscopy and Microanalysis. 2019, 25(S2), 570-571. DOI:
10.1017/S1431927619003581. ISSN 1431-9276. Dostupné také z:
https://www.cambridge.org/core/product/identifier/S1431927619003581/type/journal_art
icle

[58] BISCHOFF, Lothar, Paul MAZAROV, Lars BRUCHHAUS a Jacques GIERAK. Liquid
metal alloy ion sources—An alternative for focussed ion beam technology. Applied
Physics Reviews. 2016, 3(2). DOI: 10.1063/1.4947095. ISSN 1931-9401. Dostupné také
z: http://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4947095

[59] HRNCIR, T., F. LOPOUR, M. ZADRAZIL, A. DELLOBE, O. SALORD a P.
SUDRAUD. Novel plasma FIB/SEM for high speed failure analysis and real time
imaging of large volume removal. In: Conference Proceedings from the 38th
International Symposium for Testing and Failure Analysis. Phoenix, AZ: ASM
International, 2012, s. 26-29. ISBN 978-1-61503-979-1. ISSN 1-61503-979-1.

59



7 SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

acac — acetyl acetonate — acetylacetonat

BSE — backscattered electron — zpétn¢ odrazeny elektron

ECR — electron cyclotron resonance — elektronova cyklotronova rezonance

EDX/EDS — energy-dispersive X-ray spectroscopy — energioveé-disperzni rentgenova
spektroskopie

EELS — electron energy loss spectroscopy — spektroskopie energiové ztraty elektronii

FEBID - focused electron beam induced deposition — depozice pomoci fokusovaného
elektronového svazku

FIB — focused ion beam — fokusovany iontovy svazek

FIBID — focused ion beam induced deposition — depozice pomoci fokusovaného iontového
svazku

GIS — gas injection system — systém pro vstfikovani plynu

LAEBID - laser assisted electron beam induced deposition — laserem astistovana depozice
pomoci elektronového svazku

SE — secondary electron — sekundarni elektron

SEM - scanning electron microscope — rastrovaci elektronovy mikroskop
tfac — trifluoroacetyl acetonate — trifluoroacetylacetonat

TEM — transmision electrom microscope — transmisni elektronovy mikroskop
TEOS — Tetraethyl orthosilicate — tetracthyl ortosilikat

UHV - ultra high vakuum — ultra vysoké vakuum

VA — volt-ampérova

WD — working distance — pracovni vzdalenost

WDX/WDS - wavelenght-dispersive X-ray spectroscopy — vlnové-délkova-disperzni
rentgenova spektroskopie

XPS — x-ray photoelectron spectroscopy — rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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