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Abstrakt: Hlavni naplni této dizertatni prace bylo urcit

moznosti litografie pomoci technik mikroskopie skenujici sondou s dirazem na zménu
magnetickych vlastnosti substratu. Prace zahrnuje pfipravu vlastnich substratii pro tyto
aplikace. Vrstvy byly pfipraveny metodou dip-coating. Bylo experimentalné ovéieno,
ze tloustka nanesené vrstvy odpovidd pifimo umérné rychlosti tazeni substratu
z koloidu. Morfologie nanesenych vrstev se liSila v zavislosti na pouzitém koloidu a
tloust’ce vrstvy. Substraty byly charakterizovany mikroskopii skenujicich elektront a
mikroskopii atomarnich sil. Metodou magnetronového napraSovani byly pfipraveny jak
jednoduché vrstvy, tak multivrstvy z materidla Fe, Co, Cu, Al. Tyto multivrstvy byly
charakterizovany mikroskopii atomarnich sil a magnetooptickym Kerrovym jevem.
Studium naprasovani materidlu pies Sablony rizného materialového slozeni ukazalo, ze
nejvhodnéj$im typem Sablony jsou kovové miizky, které se kontaktem s napraSovanym
materidlem dale nedeformuji. Na napraSené substraty byla aplikovéana silova a oxidacni
litografie zprosttedkovana pfistrojem Ntegra Aura v pfisluSnych pracovnich rezimech,
ktery umoznuje i okamzitou kontrolu vysledkii aplikace. Béhem provadéni oxidacni
litografie byly pozorovany i rizné artefakty zobrazeni a tvorby struktur. Studiem
substratli (tenké vrstvy Co, Fe, 5 nm Co/5 nm Fe/5 nm Co aj.) bylo zjiSténo, ze je
lokalni oxidace opakované G¢inna pouze na materialové kombinaci Co/Fe/Co. Nésledna
magnetickd méfeni mikroskopii magnetickych sil v§ak prokazala zménu fazové odezvy
zavislou pouze na zméné topografie, nikoliv na zméné magnetickych vlastnosti
zoxidovaného materialu. Méieni heterostrukturnich ~ materidli  pomoci

magnetooptického Kerrova jevu potvrdilo, ze vlozeni nemagnetického materialu do



struktury Fe/[Co/Cu]s Co/Fe vede ke zméné¢ magnetické odezvy. Byla experimentalné
ovéfena piiprava vlastnich hrotd pro vyuziti v mikroskopech skenujici sondou,

konkrétné piiprava chemickym leptanim wolframovych a platino-iridiovych drata.
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Uvod
Se zmenSovanim rozmér vytvarenych struktur stoupa moznost komprimace rozméra
koncovych produktl. K nejzakladnéjsSimu zptisobu pozorovani povrchu materialu a jeho
vlastnosti na Urovni nanorozmérti patii mikroskopie. Jelikoz vSak klasicka opticka
mikroskopie nestaci, prostor dostavaji mikroskopie, jejichz rozliSeni dosahuje desitek,
az jednotek nanometrd. K takovym mikroskopiim patfi skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM), transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) a v neposledni tadé
pak mikroskopie skenujici sondou (SPM). ZmenSovani rozmért struktur je umoznéno
diky rychlému vyvoji riznych technologii vyroby tenkych pokryvi, nebo struktur
samotnych.
Tenké vrstvy

Tenké vrstvy jsou pfipravovany riznymi metodami fyzikdlnimi (fyzikalni depozice
z plynné faze — PVD), chemickymi (chemicka depozice z plynné faze — CVD, depozice
ze sol-gelové faze) 1 hybridnimi (plasmou vybuzena CVD, selektivni CVD ovlivnéna
aktivaci oblasti pomoci svazku elektrontl/ iontli/ laseru) [1, 2]. Tenké vrstvy jsou Casto
vyuzivané v optice pii vyrob€ odraznych ¢i filtraénich prvkd, v elektronice, ve
fotovoltaice apod. [3—6]. Multivrstvy slozené z magnetickych a nemagnetickych kovi
byly prfedmétem studia jiz v 90. letech minulého stoleti. Kombinace tenkych
magnetickych vrstev proklddanych tenkymi nemagnetickymi vrstvami vykazuje dnes
v primyslu hojné vyuzivany jev obii magnetorezistence (GMR), ktery tvoii zaklad
integrovanych GMR senzorti, at’ uz to jsou magnetometry, diferen¢ni senzory, nebo
senzory sméru magnetického pole (angle GMR), napf. magnetické senzory pro
automobilovy primysl [7, 8]. Vyroba GMR prvki spociva predevsim ve vakuovém
nanaseni materialti na kfemikovy podklad a naslednou upravu plochy za specifickych
teplotnich a magnetickych podminek. Magnetické tenké vrstvy jsou zpravidla tvofeny
Fe, Co, Ni, nebo jejich slitinami. Tenké nemagnetické vrstvy jsou pak napt. Cu, nebo
Cr, kdy ptiprava kombinovanych vrstev s Cr probihd pfi teploté 125 °C, aby bylo
dosazeno vysoké hodnoty GMR, zatimco pfi piipravé vrstev pii pokojové teploté je
dosahovan nejvyssi efekt GMR pro Co v kombinaci s Cu [9]. Prvky jako Co a Cu maji
potencial vyuziti i v odveétvi magnetooptiky, konkrétné pfi konstrukci fotonickych

krystalta [10—13].
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Relativné snadnou pfipravu tenkych kovovych vrstev umoznuje technologie
magnetronového naprasovani. Kombinaci s pouzitim litografické masky Ize navic touto
metodou pfipravit struktury o rozmérech klesajicich az k nékolika nm Sitky [14, 15].

Za alternativu k fyzikalni depozici tenkych vrstev lze povazovat depozici ze
sol-gelové faze. Touto metodou Ize docilit srovnatelnych tloustek filma jako v ptipadé
magnetronového naprasovani. Material je mozno ze sol-gelové faze nanaSet na substrat
opakovang, oviem vysledny pokryv je tvofen zpravidla oxidy. Castym materidlem
nanasSenym ze sol-gelové faze jsou nanocastice ZnsO [16—18]. Kombinaci pokryvu
Zn40 s napraSenou vrstvou Ag vznikla vrstva s dobrou vodivosti a zaroven vysokou
optickou transmitanci.

Litografie
V soucasné dob¢ jsou mikro-elektro-mechanické systétmy (MEMS), fotonické okruhy
vyuzivajici kombinaci mikro-komponent a digitalni ulozist¢ [19, 20] nejvyznamnéjsi
odvétvi vyuzivajici litografické metody umoznujici tvorbu struktur v rozmérech
mensich nez 10° um. Vyroba takovychto komponent vyuzivé litografické metody, jako
je fotolitografie, nanoimprint litografie [21, 22] apod., které se skladaji vétSinou z vice
krokli. Pouzivanymi substraty jsou zpravidla slouceniny Ga, Si, In a dal$i. Piikladem
spojeni technik tvorby tenkych vrstev s naslednou strukturalizaci jsou jiz zminéné¢ GMR
aplikace. Povrch pfipravenych vrstev je pomoci fotolitografie upraven tak, aby mél
snimac co nejvetsi odpor a pro jeho méteni tak stacil maly elektricky proud. Odpory o
velikosti 10 kQ mohou byt vytvoieny jako 2 um stopy pokryvajici ,,serpents like* méné
nez 100 um? [23]. Odporové plosky jsou pak zapojené do Wheatstonova miistku, ¢imz
je zména magnetického pole prevadéna na elektrické napéti.

SPM naléza své uplatnéni prevazné jako prostiedek charakterizace rozmanitych
vlastnosti povrchli zkoumanych substrati. SPM je souhrnny nazev pro techniky, jez
k ziskani informace o povrchu vzorku vyuzivaji tzv. sondu, a vysledny obraz povrchu
vzorku je tvofen sklddanim informaci bod po bodu. Podle druhu interakce, ktera probiha
mezi hrotem a vzorkem, je pak rozliSovan druh mikroskopie napi. mikroskopie
atomarnich sil (AFM), rastrovaci tunelovd mikroskopie (STM), mikroskopie Van der
Waalsovych sil (VDW), magnetickych sil (MFM), blizkého pole (SNOM), atd. [24].
Potencial pouziti SPM jako prostfedku pro litografii byl rozpoznan zédhy po vynalezu
STM [25]. Soucasné je litografie skenujici sondou (SPL) jedinou litografii umoznujici

piimé nano-rozmérové strukturovani povrchu bez potfeby pouziti rezistu, na riaznych
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typech materidli od koviti po polovodice, od samouspofadanych vrstev po biomolekuly.
Povrch miize byt upravovan fadou fyzikdlnich a chemickych interakci. Z jiz
aplikovanych to jsou napf. termalni interakce, napétim indukované procesy nebo reakce,
elektrochemické reakce, teplotné asistované katalytické reakce, mechanické sily, nebo
kontrolovana depozice molekul z roztoku hrotem. Nejvyznamnéjsi z nich jsou lokalni
anodickd oxida¢ni litografie (LAO), termalni litografie a dip-pen litografie (DPN).
Renezanci pak zaziva silova litografie (SFL), ktera je vhodnad k mechanickému
odstranéni napi. fotorezistd [26]. Konkrétné LAO kombinuje nano-rozméroveé
strukturovani povrchu a vyrobu zafizeni (kov-oxid tranzistory, jednoelektronové
tranzistory, grafenovd a optickd =zafizeni) [27]. Metoda méa vysoky stupen
opakovatelnosti strukturovani povrchu < 50nm vzory a vyuziti na pomérné Sirokém
spektru materialt (Si, Ga, Ti, kovy a grafit) [28-33].

SPL nabizi moznost Upravy jak kovovych (LAO), tak ZnsO (SFL) vrstev
s potencialem zajimavych vysledki diky moznostem vzniku nanostruktur. MoZnosti
pouziti litografickych metod mikroskopie skenujici sondou na substratech vlastni
vyroby byly pfedmétem zkoumani.

Leptani hrotu
V soucasné dobé€ jsou na trhu dvé zakladni varianty mikroskopti skenujici sondou. Prvni
z nich (napi. AFM rezim pfistroje Ntegra Aura firmy NT-MDT Spectrum Instruments,
pristroj NaioAFM firmy Nanosurf Inc.) vyuziva na métfeni komercni hroty, které neni
mozné piipravit vlastnimi silami. Druhy systém (napf. pfistroj Mad City Labs AFM
s Mad PLL kontrolérem firmy Mad City Labs Inc., rezim rastrovaci tunelovaci
mikroskopie pfistroje Ntegra Aura firmy NT-MDT IS, piistroj AFM Explorer firmy
ThermoMicroscopes) vyuziva jako sondu ostry drat ve specialnim tchytu. Tento uchyt
umoziuje prenos méiené informace do software pfistroje a zpracovani dat. Tento
systétm méfici sondy umoziuje jak komercni zakoupeni pfipravenych hrotd, tak
ptipravu vlastni sondy upravou dratu z W, Cr, Ag ¢i Ptlr [34-37]. Vyroba vlastnich
hrotii je predmétem vyvoje i nadale a hranice dosazitelnych poloméri kiivosti klesaji az

k 10 nm +5 nm [38].

12



1.1  Cile prace

Dizertaéni prace je zaméfena na hledani optimalni metody pro tvorbu a naslednou
charakterizaci novych magnetickych struktur. Toto metodologicky a technologicky
orientované téma je vSak mimotadn¢ Siroké a proto je zadani prace soustfedéno na dva
hlavni kli¢ové cile nasledované dil¢imi okruhy vyzkumnych témat.

Prvnim cilem je zjis$téni rozsahu moznosti tvorby nanostrukturovanych povrchti
pfedev§im vyuzitim mikroskopie atomarnich sil vrezimu LAO, které je primarné
zaméfeno na kiemikovy substrat. Uéelem naslednych pilotnich experimenti je nalezeni
vhodné kombinace parametrli nastaveni pfistroje, uprav substratu pred procesem
oxidace a podminek prosttedi, za kterych oxidace probiha.

Druhym cilem je tvorba nanostrukturovanych povrchti vytvofenych technikou
naprasovani materidlu ptes litografickou Sablonu a nasledné porovnani struktur
vytvorenych touto technikou a struktur vytvofenych technikou LAO.

V névaznosti na problematiku tvorby magnetickych struktur je dil¢im cilem
teoreticky navrh a nasledna ptiprava vlastnich materidlovych substrati s jednoduchymi
vrstvami nebo multivrstvami vytvofenymi metodou magnetronového napraSovani
materialt Fe, Co, Cu, Al.

Dals$im dil¢im cilem souvisejicim s tvorbou vrstev pomoci naprasovani je také
hledani vhodného materialu kryci vrstvy a jeji vhodné tloustky pro eliminaci
oxida¢niho vlivu okolniho prostiedi tak, aby samovolné nedochéazelo k povrchové
oxidaci substratu a souCasn¢ byla umoznéna oxidace za pouziti lokalni oxidacni
litografie LAO. Ugelem je i priizkum nasazeni metody dip-coating pro tvorbu tenkych
vrstev a nasledné srovnani efektivity tvorby vrstev a jejich topografie.

Dilezitym dil¢im cilem je i charakterizace vytvoienych vrstev pomoci SEM a
AFM. V piipadé¢ kovovych multivrstev je navic vyuzit magnetoopticky Kerriv jev
(MOKE).

Vyznamnym cilem je téz prizkum technologie pfipravy vlastnich hrot
leptanim. Divodem je fakt, ze systém integrace pracovni sondy v pfistroji Ntegra Aura,
na kterém bude provadén vyzkum podminek litografie a charakterizace substrati,
vyuziva komerc¢nich hrotli, ale pro jiné typy pfistroji je mozné vyuziti hroti vlastni

vyroby piipravenych tpravou wolframového ¢i platino-iridiového dratu.
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1.2 Struktura prdace

Prace je rozdélena na 2 tematické celky. Tematicky celek Tvorba tenkych vrstev a
litografie zahrnuje tvorbu tenkych vrstev metodami magnetronové napraSovani a dip-
coating, ¢ehoz je nasledné vyuzito pro tvorbu nanostrukturovanych povrchii
technologiemi LAO a naprasovani struktur ptes Sablonu.

Kapitola Uved pojednava o sou¢asném stavu problematiky strukturovani
povrchi riznymi litografickymi metodami a zdivodiiuje vybér metod piipravy
substratli, pouzitych litografickych metod a pouzitych materiala.

Teoreticky uvod do tématiky tvorby tenkych vrstev tvofi kapitola 2. Tvorba
tenkych vrstev s podkapitolami 2.1. Magnetronové naprasovani a 2.2. Dip-coating,
ve kterych jsou uvedeny zékladni principy obou metod ptipravy substratu.

Kapitola 3. Litografie uvadi do problematiky litografickych metod a jejich
mozného déleni podle rtiznych kritérii. Bliz$i pohled na konkrétni litografické metody
poskytuji pak podkapitoly 3.1. Litografie za pouziti Sablony a 3.2. Litografie
vyuzitim SPM.

V kapitole 4. Experimentalni ¢ast I jsou uvedeny v podkapitolach 4.1. Tenké
vrstvy magnetronovym naprasovanim a 4.2. Tenké vrstvy
dip-coatingem postupy praci na pfipravé substrati. Podkapitoly s nazvem
4.3. Magnetronové naprasovani pies Sablonu a 4.4. Strukturovani substratu SPM
popisuji postupy praci na tvorbé struktur jednotlivymi vybranymi metodami.

Kapitola 5. Vysledky I poskytuje ptehled naméfenych vysledki SEM a AFM
povrchli vytvoienych (podkapitoly 5.1. Substraty — magnetronové naprasSovani a
5.2. Substraty — dip-coating) a piehled vysledkid litografii (podkapitoly
5.3. Struktury — litografie pres Sablonu a 5.4. Struktury — LAO).

V kapitole 6. Diskuze I jsou porovnany obé metody tvorby substratu a
komentované dil¢i vysledky. Nasleduje porovnani zkoumanych litografickych metod a
komentar ptisluSnych dil¢ich vysledki.

Druhy tematicky celek je vénovan studii vyroby hroti pro SPM. VsSechny
rezimy SPM jsou zalozeny na interakcich mezi zkoumanym nebo upravovanym
substratem a hrotem sondy, ktery je kli¢ovou soucasti aparatury. Ackoliv hroty pouzité
v métenich a litografii jsou komer¢ni, byla zvazovana moznost vyuziti pfistroje AFM

Explorer firmy ThermoMicroscopes, ktery se nachazi na pracovisti KEF UPOL,
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v systému vyuziva jiné uchyceni sondy, a tak umoznuje vlastni vyrobu hrott. Byl proto
zatazen tematicky celek Vyroba hrotii pro SPM, ktery pojedndva o moznostech vlastni
vyroby W a Ptlr hrot.

V kapitole 7. Vyroba wolframovych a platino-iridiovych hroti je popsan
uvod do problematiky a teoreticky rozbor postupti vyroby hrot chemickym leptanim.

Praktickd cast v kapitole 8. Experimentalni ¢ast II, popisuje zkouSené
geometrie sestavy a parametry konkrétni techniky v podkapitolach 8.1. Leptani
wolframovych hroti a 8.2. Leptani platino-iridiovych hroti.

Ukéazky vybranych vysledk vyrobenych hrotl jsou prezentovany v kapitole
9. Vysledky II (podkapitoly 9.1 Charakterizace wolframovych hrotd a
9.2 Charakterizace platino-iridiovych hroti)

Vyhodnoceni praktickych vysledki je uvedeno v kapitole 10. Diskuze II. Celek
tak pfispiva celkovému porozuméni vlivu geometrie hrotu na rozliSeni namétenych dat
a kompletuje informace pro piipadné vyuziti ptistroji SPM bez moZznosti implementace
komer¢nich hroti.

Kapitola Zavér shrnuje dosazené vysledky obou tematickych celki, a to jak

z oblasti litografie a tenkych vrstev, tak i z oblasti vyroby hrot.
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Tvorba tenkych vrstev a litografie
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2. Tvorba tenkych vrstev

Ptiprava vlastniho substratu pro dal$i vyuziti je Castym feSenim v piipadech, kdy
komer¢né dostupné materidly jsou neimérné financné nakladné, nebo nevyhovujici

napiiklad svym slozenim ¢i rozméry.

2.1 Magnetronové naprasovani

Jednou z moznosti ptipravy tenkych vrstev je magnetronové naprasovani. Touto cestou
lze ptipravit jak vodivé tenké vrstvy piimym napraSovanim z kovovych materiali
vinertni atmosféie, tak nevodivé vrstvy, at’ uz opét rozpraSovanim samotné¢ho
materiadlu, ¢i reakci rozpraSeného materidlu v reaktivni atmosféfe [39]. Zdrojem
nandsené¢ho materialu je pevna latka, tzv. ter¢, ktera interaguje za urcitych podminek

s ionty. Pfi pfiblizeni iontu k povrchu ter¢e, mohou nastat nasledujici jevy:

e Jont mlze byt odrazen, pravdépodobné neutralizovan v pribéhu procesu, coz je
zéklad analytické techniky Spektroskopie iontovym rozptylem.

e Naraz iontu muze zpusobit vyrazeni elektronu z terce, tzv. sekundarni elektron.

e Jont se mlze zarazit do terce, tzv. implementace iontu. Tento jev je vyuzivan
v technologiich integrovanych obvodu pro selektivni dopovani kiemikovych
waferti s pfesné¢ kontrolovanym mnozstvim a hloubkou profili specifickych
necistot, nebo napf. pfi oSetfovani povrchu oceli.

e Dopad iontu mtize vyvolat i nékteré strukturalni zmény v materialu terce, které
mohou byt od bodovych poruch (vakance, intersticialy, substituce aj.) po
masivni defekty krystalické mtizky jako zmény ve stechiometrii (napf. zména
relativnich proporci) nebo zmény v elektrickém naboji a distribuce hladin.

e Jont mize odstartovat sérii kolizi mezi atomy ter¢e vedoucimi k vyraZeni

jednoho z téchto atomt. Tento proces je nazyvan jako rozprasovani.
Mechanismus rozprasSovani

Interakce mezi zasahujicim iontem a atomem terce a nasledné interakce v rdmci miizky
lze uvazovat jako sérii binarnich kolizi. Interakce v ter¢i jsou dostatecné kratkého
dosahu, takZe 1ze uvazovat interakce pouze mezi piimymi sousedy (v¢etné dopadajiciho

iontu).
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Binarni kolize je charakterizovana funkci pfenosu energie:

4m,m,
2
(m; +m,) ’ (1)

kde m; a m: jsou hmotnosti srazenych atomi. Naprasovaci proces je vysledkem série
takovychto kolizi a binarni model dobfe reprezentuje interakce, které probihaji za
podminek béznych napraSovani. Série kolizi v ter¢i generované primarni kolizi na
povrchu je oznaCovéna jako kolizni kaskdda. Obvykla efektivita pfemény dopadajici
energie na energii vyrazenych atomd je kolem 1 %.

Interagujicimi ¢asticemi mizou byt ionty, nebo neutralni atomy. lonty jsou
bézné pouzivany z diivodu snadné akcelerace elektrickym polem pro dosazeni energii
pozadovanych pro proces naprasovani. lonizovat atomy lze sndze, pokud se pfi
pokojové teploté nachdzeji v plynné fazi. Doutnavy vyboj je pak efektivni zptisob jak
dosdhnout vyznamného mnozstvi iontll v plynu. Navic jsou ionty ¢asto neutralizovany
diky Augerové emisi elektronu z terce pfi pfibliZzeni iontu, takZe dopadajici ¢éstice jsou
ve skuteCnosti vétSinou elektricky neutralni. Jako zdroj iontd jsou zpravidla voleny
vzacné plyny. Tim, Ze jsou chemicky inertni, jsou tyto plyny s vyhodou pouzivany,
protoZe nereaguji s materidlem terce, ani pokud je jejich atom uvéznén ve struktuie
vytvofeného tenkého filmu. Vynos rozprasovani, ktery udava pocet atomti vyrazenych
z terCe na jeden dopadajici iont Ar je téméf polovicni ve srovnéani s Xe. Ackoliv se
z primarnich divodd — je dostupny a levny. Atom vyraZeny z materidlu muize byt
urcitych podminek atom sméfovat a kondenzovat nad povrchem substratu. Opakovanim
procesu lze vybudovat pokryv o nékolika ¢i mnoha atomarnich ¢i molekulérnich

vrstvach materialu terée na substratu.
Konvenéni DC napraSovani

Materidl ter¢e je v systému zapojen jako katoda elektrického obvodu a je na néj
piivedeno vysoké zaporné stejnosmerné napéti. TerC je téméi bezvyhradné z pevného
materidlu, ackoliv lze pouzit jak praskové terCe, tak kapalné [40]. Substrat urceny
k pokryti je elektricky uzemnénou anodou vzdalenou od katody nékolik centimetra.
Elektrody jsou umistény v komote s kontrolovanym piistupem plynu. Vhodné hodnoty
tlaku pro depozici jsou ohraniCeny zjedné strany pozadavky pro plynuly pribéh

doutnavého vyboje a z druhé strany naroky samotné depozice filmu. Pro doutnavy
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vyboj je potfeba ionizujicich kolizi v plynu. Se snizujicim se tlakem klesa i pocet
ionizujicich kolizi. Na druhou stranu, material rozpraseny z terce se mlize na své ceste
k substratu srazit s atomem plynu. Vysledkem takové srazky muze byt odklon atomu
materidlu, a tim snizeni rychlosti depozice. Z téchto ditvodli miize pracovni tlak nabyvat
hodnot v rozmezi 4-16 Pa. Za takto specifikovanych podminek tlaku je do komory
vpoustén Ar. Elektrické pole pak urychluje elektrony, které narazeji do atomt Ar. Takto
ionizovany, atomy Ar poskytuji dalsi elektrony potfebné pro doutnavy vyboj. Nabité
Castice urychlené elektrickym polem se pohybuji v piislusnych smérech — elektrony
smérem k anod¢ a ionty ke katod¢. Pti zasahu katody iontem mtiZze byt vyrazen ncktery
z atomd terce, stejné tak miZze byt uvolnén sekundarni elektron odpovédny za udrzovani
elektronového toku, a tim buzeni doutnavého vyboje. Atomy z materidlového terce jsou
rozprasovany vSemi sméry a nékteré z nich dopadnou na substrat, kde formuji tenky
film. Rychlost rstu tenkého filmu zavisi na mnozstvi rozpraSeného terce, které zavisi
na toku iontl a tedy linedrné na velikosti proudu. MnoZstvi rozpraSeného materialu také
zavisi na vynosu rozprasovani a tedy na energii iontd, resp. na ptilozeném napéti na
ter¢i. Napéti pro udrzitelnost doutnavého vyboje s proudovou hustotou v rozsahu
0,1-2,0 mA/cm? je obvykle v rozpéti 500—5 000 V.

Pro naprasovani elektricky nevodivych materidli je mozno vyuzit takové
zapojeni elektrod, kdy dochdzi k vysokofrekvencni zméné polarit elektrod (tzv. RF
naprasovani) [41], pfipadné lze elektricky nevodivy film wvytvofit reaktivnim

napraSovanim prvku v chemicky reaktivni atmosféte (kysliku, dusiku apod.) [42—45].
Magneticky posilené napraSovaci systémy

Velmi Castym rozsifenim napraSovaci aparatury je magnetické pole, které zvySuje
rychlost napraSovani a rozsifuje rozsah pracovnich hodnot. Navic snizuje bombardovani

substratu elektrony. Zakladni sila ptsobici na castice s nabojem ¢ a rychlosti v

v magnetickém poli B je vyjadiena vztahem:

—

F=q\7><l§. (2)

Tato sila poskytuje urychleni nepfimo timérné hmotnosti nabité ¢astice. Pro magneticka
pole vyuzivana pii naprasSovani jsou ovlivilovany pouze elektrony, ionty jsou piilis
velké. Efekt pouziti magnetického pole spoCiva ve zvySeni efektivity pouzitych

elektront, diky ¢emuZz produkuji vice ionizace. V konvené¢nim doutnavém vyboji jsou
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elektrony rychle rekombinovany. Pro minimalizaci takovychto ztrat je pouzito bud'to
axialni magnetické pole, nebo magnetron.

Axiédlni magneticka pole jsou vyuzivana v plandrnich doutnavych vybojich a
vlaknovych doutnavych vybojich pro ucely prodlouzeni cesty elektronti pfed narazem
do anody a udrzeni elektronli mimo stény vakuové komory, a tim zamezeni jejich

rekombinace. Elektron putujici pod thlem ® vzhledem k pasobicimu magnetickému

poli bude vystaven piisobici sile Bev sin® kolmé na magnetické pole. Za predpokladu,
ze elektron nebude ucasten srazky s jinou castici, bude opisovat kruhovou trajektorii

kolem B o poloméru » daném nésledujicim vztahem:

r:mevés;n(%' 3)

V kombinaci s po&ateéni rychlosti vcos ® paralelni s B je vyslednou trajektorii
elektronu spirala. Pfi kazdém ob¢hu spiraly se elektron vrati na stejnou radialni pozici
kolem osy toku. Efekt magnetického pole tak mnoZzstvi elektronti sméiujicich ke sténam
komory snizuje k nule.

Systém vyuzivajici magnetrony se také pokousi drzet elektrony v blizkosti terce,
a tak zvysit jejich ionizujici efekt. To je umoznéno piedev§im elektrickym a
magnetickym polem, vzajemné kolmymi. Piedpokladejme elektron emitovany
srychlosti ¥ zpovrchu do oblasti magnetického pole B. Elektron bude opisovat
polokruh o poloméru » podle vztahu (3) pro sin 90°, a tak se navrati k povrchu
rychlosti v. Efekt magnetického pole tedy spoc¢iva v chyceni elektronu blizko povrchu,
ze kterého byl emitovan. Pokud bude elektrické pole E linearné klesat se vzdalenosti L

od vzorku, pro y ve sméru od terce, kde y = 0 je povrch terce, plati:

E=E,(1-2)
L, “4)
kde Ey je elektrické pole pfi terci. Ve vysledku tedy bude elektron uvéznén v blizkosti
ter¢e, v disledku ¢ehoz neni Gcasten nezddoucich kolizi, takze proces, kdy je rychly
elektron ztracen na anodg¢, Ci ve sténdch komory, je eliminovan. Naproti tomu elektrony
maji dostateCny prostor ke kolizim s atomy pracovniho plynu a tedy jeho ionizaci. Pro
praktické aplikace je pouZzito n¢kolika typli magnetronti. Naptiklad valcova geometrie a
axialni magnetické pole, nebo kruhovy magnetron, kde je materidl rozprasovan ve

sméru kolmém na anodu a substrat je v této konfiguraci umistén na oto¢ném podstavci
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pro zajisténi dobré uniformity tloustky filmu. Ttetim typem v napraSovaci aparatuie
pouzivanych magnetronti jsou planarni magnetrony. Stejné jako v pfipad¢ kruhovych
magnetrond, 1 vtomto piipadé¢ jde o vyuziti ,,smyckovych® magnetickych poli.
Geometrie obdélnikové verze planarniho magnetronu je vhodna jako piimy zdroj
s pohyblivym substratem pro vyssi uniformitu tenké vrstvy. Stejné tak miize byt pouzita
kruhova konfigurace. Rychlosti depozice filmu jsou méfeny in situ monitorovanim
zmény frekvenéni charakteristiky kiemenného oscilatoru v zavislosti na zménach
hmotnosti naneseného filmu s dosaZitelnym rozligenim piiblizné 1 A. Jiné detekéni
techniky zahrnuji sledovani intenzity optického svazku odrazené¢ho od rostouciho
dielektrického filmu. Detekce infraderveného zéteni pochdzejici z filmu mulze byt

vyuzita ke kontrole teploty tohoto filmu.
Oxidace vybranych materiali

Pii kombinaci vice materidli na jeden vzorek v pfipad¢, Ze naprasovaci aparatura
disponuje pouze jednim materidlovym ter¢em, je nutné vzdy komoru se vzorkem otevfit
a materialovy ter¢ik vyménit. Pii kazdé takové vymeéné terce vSak dochézi k vystaveni
jiz napraSeného materialu vlivu okolniho prostfedi (oxida¢ni prostiedi). U vétSiny
materiald dochédzi k tvorbé tzv. nativni vrstvy oxidu a vrstvy se tak stavaji Spatné
materidlové definovatelné. Proto je potfebnd analyza rychlosti oxidace jednotlivych
materidli pro zptfesnéni charakterizace deponovanych vrstev. Nasledujici tabulka 1
vypovidd o tendenci nami vybranych materiali k reakci s kyslikem. Je-li energie
oxidace kladnd, materidl je stabilni. V piipadé¢ zdporné hodnoty energie dochazi
k samovolné oxidaci. Rychlost oxidace je vdzana i na miru relativni vzdusné vlhkosti.
Hodnoty rychlosti oxidace jsou proméfeny pro pokojovou teplotu a bézné hodnoty
relativni vzduSné vlhkosti, tzn. 30-50 %. Prab¢h rychlosti oxidace je logaritmického
charakteru, kdy po prvni minuté¢ expozice materialu dochazi jen k nepatrnému ristu
oxidacni vrstvy [46]. Oxidy kobaltu vznikaji za zvySené teploty (od cca 100 °C). Za
pokojové teploty se na povrchu ¢istého materidlu kobaltu tvoii tenkd vrstva hydroxidu

kobaltnatého [47].
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Tab. 1: Vybrané materidly a jejich oxidacni energie a rychlosti vzniku oxidové, resp.

hydroxidové vrstvy.

Material Oxid E [kJ.mol! P [nm/30 s]
(hydroxid) kysliku]
Al AlLOs -1045 cca0,6 [46]
Fe FesOs 7508 2.0 [48]
Co Co(OH) 422 0.8 [47]
Cu Cu0 254 1.0 [48]

pozn.: Hodnoty tloustek vrstev jednotlivych prvki jsou pievzaty ze zdroji [46—48].
Magnetismus a obFi magnetorezistence

Vybrané materidly Co a Cu jsou typicky vyuzivanou kombinaci pro GMR vrstvy
¢tecich hlav pevnych diski. GMR je v principu efekt zhorSeni snadnosti prichodu
elektronu vodivym materidlem. Elektron se spinem orientovanym shodné
s magnetickou doménou, kterou prochazi, ma umoznény prichod, na rozdil od
elektronu s opaénym spinem, ktery je doménou ,,zbrzdén“. Pfi antiferomagnetickém
uspofadani magnetickych domén v kobaltovych vrstvach jsou tak vSechny elektrony
brzdény. Jestli jsou jednotlivé magnetické vrstvy kombinovaného materialu vici sobé
orientovany feromagneticky, nebo antiferomagneticky zavisi na tloust’ce nemagnetické
vrstvy, stejné jako mira magnetorezistivity.

ZvySeni GMR efektu lze dosdhnout zvysenim poctu dvojic vrstev Co/Cu,
piidanim vyrovnavacich vrstev (tzv. buffer layers) Fe, nebo piidani Al, resp. Al>O3; do
mezivrstev.

Substraty, u kterych bylo hlavnim cilem zjistit zménu magnetické odezvy na
zékladé zmény jedné, nebo vice vrstev, byly zkoumany Kerrovym jevem: pii dopadu
linearné polarizovaného svételného svazku na magnetickou latku se obecné zméni
polarizace odrazeného nebo proslého svétla na eliptickou. Parametry vysledné eliptické
polarizace jsou piimo dany magnetizaci vzorku. Princip méfeni magnetooptického
Kerrova jevu tedy spocivd v magnetovani vzorku proménnym magnetickym polem

pomoci civky. Odrazeny paprsek je rozlozen Wollastonovym hranolem a obé¢ slozky

polarizace jsou sniméany fotodiodami. Z poméru rozdilu naméfenych intenzit a jejich
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souctu lze spocitat Kerrovu rotaci, neboli stoceni hlavni poloosy elipsy odrazené¢ho

svétla viici roving polarizace dopadajiciho svétla.

2.2 Dip-coating

Jinou moznosti tvorby tenkych vrstev je metoda depozice ze sol-gelové faze,
tzv. dip-coating. Metoda spadd do kategorie mokrych chemickych metod piipravy
tenkych vrstev a predstavuje nejdéle komeréné vyuzivany pokryvaci proces. Zakladem
metody je roztok, do kterého je konstantni rychlosti ponotfen substrat, ktery je v roztoku
ponechan urcity ¢as pro lepsi uchyceni ¢astic roztoku na substratu [49]. Naslednym
vytahovanim substratu z roztoku za konstantni rychlosti ulpiva na substratu tenka vrstva
materidlu, tedy dochdzi k depozici filmu. Na rozhrani roztoku, okolniho prostfedi a
substratu dochazi k odparu ptebytecného rozpoustédla, ¢imz dochazi k samouspotadani
¢astic a tvorbe filmu, ktery muze byt dale oSetfen zihanim pii vysoké teploté. Tim je
ziskan zpravidla oxidicky material vysoké Cistoty. Zakladni roztok je mozno dopovat
riznymi latkami [50-52], coz umoziuje pfipravu materidli s rGznymi vlastnostmi.
Rychlost, s jakou je substrat z roztoku vytahovan, je pifimo umérna tloust’ce vrstvy,
ktera takto vznikne. DalSimi parametry piimo ovliviiujicimi silu vzniklé vrstvy jsou
relativni vlhkost vzduchu a molarni hustota roztoku.

UO

t h,

atmosféra

hladina v zasobniku

nanokoloidni roztok

Obr. 1.: Mechanika tazeni substratu z nanokoloidniho roztoku.

Pii standardnim postupu je substrat vertikdlné¢ vytahovan ze zasobniku roztoku za
konstantni rychlosti Uy (Obr. 1). Podle proudnic vyobrazenych na obrazku 1 pohybujici
se substrat odnasi cast kapaliny povrchové vrstvy, ktera je tak rozdélena na dve Casti
nad povrchem roztokové lazn€, a vraci vzdalenéjsi vrstvy zpét do lazné. Nad bodem

stagnace S, kde vzhiiru se pohybujici vrstva ziistdva homogenni diky vypatovani, pozice
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a tvar profilu filmu zistava stabilni vic¢i povrchu pokryvové lazné€. Protoze se roztok
odpaiuje a vysychd, vznikajici pevny film ziskdva tvar podobny klinu, ktery konci
piesné na trovni hranice vysychdni. Nad touto tfifazovou hranici (roztok-para-pevny
materidl) neodpafitelnd Cast roztoku tvofi nanesenou vrstvu, ktera muze byt dale
oSetfena. Tloustka vznikajici vrstvy a pozice rozhrani S je uréeno vysledkem ptisobeni
riznych sil v oblasti depozice filmu.

Pro piipad, Ze viskozita 77 a rychlost vytahovani Up jsou dostate¢né vysoké, aby
se snizilo zakiiveni gravitatniho menisku, tloustka nanaSené¢ho filmu /4o je urcena
rovnovahou mezi viskéznim tazenim (7Up) a gravitacni silou (pg) podle nésledujiciho

vztahu:

U
hy=c |10 (5)

rg

kde p je hustota roztoku, g je gravitacni zrychleni a konstanta ¢; nabyvéa hodnot kolem
0,8 pro newtonovské kapaliny.

V piipadé, ze rychlost vytahovani substratu a viskozita kapaliny je nizka, coz je
Casty ptipad depozice filml ze sol-gelové faze, je rovnost (5) modulovana pomérem
viskozniho tazeni vzhledem k povrchovému napéti kapalina-para v, v souladu se
vztahem odvozenym Landauem a Levichem pro newtonovské a nevypafujici se
kapaliny [53]:

(Uy)*"

1/6 1/2

hy =0,9458
7 (P8) _ (6)

Za obvykle pouzivanych vytahovacich rychlosti v rozmezi 1-10 mm/s tento vztah
popisuje vyvoj tloustky filmu nanesené¢ho metodou dip-coating relativné presné. Presto
nezanedbatelnou roli hraje 1 mira relativni vzdusné vlhkosti ¢i vlastnosti samotného
koloidu pouzitého pro pokryv, napt. vysokd reaktivita roztoku apod. Za takovych
podminek je vypocet tloustky nanesené vrstvy pouze orientacni.

Pro piipady pouziti koloidu typu sol-gel na bazi nanocastic oxidu zinku se
typické hodnoty tazeni substratu z koloidu pohybuji v rozsahu 2-28 cm/min. [54]. Za
piidani mezikroku oSetfeni jiz nanesené vrstvy pecenim po dobu nékolika minut za
teploty 100 °C lze vrstveni opakovat. Tim dojde ke zpevnéni nanesené vrstvy a
soucasné je umoznéna chemicka vazba s nasledujici vrstvou. Cely proces vyroby vrstvy

z koloidu nanocastic oxidu zinku je zakoncen peCenim substratu pii teplotach
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dosahujicich 300 °C po dobu cca 15 min. [55], béhem cehoz dochazi k uvolnéni

organickych molekul koloidu a k formovani pevné oxidické struktury tenké vrstvy.
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3. Litografie

Metody, které umoznuji tvorbu struktur, ptipadné deformaci povrchu, jsou oznacovany
jako litografické [56, 57]. Proces litografie ve smyslu tvorby nanostrukturovanych

materiall 1ze primarné dé€lit na:

e fyzikalni techniky,
e chemické techniky,

e kombinované metody, vyuzivajici oba dva pfistupy.

Metody spadajici do skupiny ,,top-down metod* jsou takové, kde struktura vznika
postupnym odebiranim vrstev materidlu, dokud neni dosazeno pozadovaného vysledku.
K takovym metodam patii napt. litografie elektronovym svazkem (EBL), litografie
fokusovanym iontovym svazkem (FIBL), ¢i SFL [58, 59]. Subtraktivni techniky jsou
vhodné predevSim pro tvorbu strukturovanych povrchii. Metody zpravidla vyuzivaji
vazbu mezi modifikovanym substratem a sondou, kterd zprostfedkovdva samotnou
modifikaci. Tim je do jisté miry ziskdna kontrola nad procesem vznikajici struktury,
jejimi rozméry a topografii.

V piipad¢ ,,bottom-up metod*, nebo téz ,,aditivnich metod®, je struktura tvotrena
od spodnich vrstev postupnym pifiddvanim materidlu a princip je vesmeés zaloZen na
samouspofadadni materidlu. Metody jsou odlisné ve zplisobu, jakym je deponovany
materidl pfiveden do blizkosti substratu, at’ uz se jedna o metodu samouspoiradani
materidlu (self assembly), elektro-depozici ¢i napafovani. Bez dalSiho zasahu do
podminek depozice timto zptisobem mohou vznikat tenké spojité vrstvy. Materidlové
slozeni vrstev zdlezi na slozeni deponovaného materidlu a fyzikalné-chemickych
vlastnostech rozptylenych c¢astic. Do této kategorie patii i nékteré litografické metody
napt. vyuzivajici SPM, jako je LAO, ¢i DPN.

Kombinovanou metodou pak muze byt depozice materidlu pres masku, kdy je na
substrat pfed zapocetim (nebo i béhem) samotné depozice umisténa strukturovana
maska. Odstranénim masky ze substratu po depozici alesponi jedné vrstvy materialu tak
vznik4d na substratu struktura, jejiz topografie a ptipadné¢ i materidlové slozeni jsou

ovlivnény pfitomnosti masky na substratu béhem depozice.
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Jinou moznosti déleni technik je takové, kde je rozhodujicim faktorem ptivodce

pienosu vzoru:

e (asticova litografie: fotolitografie, x-rays litografie (X-RL), EBL, ¢i FIBL,

e otiskova litografie: mikro kontaktni tisk, hot embossing = ,,horka razba“, UV
oSetfeny otisk = UV curing imprinting,

e hrotova litografie: lokdlni anodickd oxidace mikroskopii tunelového proudu

(LAO-STM), & LAO-AFM, SFL, DPN.

Je také mozné litografie délit podle toho, zda je vzor replikovan (opticka litografie,
X-RL, otisk, litografie pfes masku), nebo zda je cilem samotnd vyroba vzoru (EBL,
FIBL, SPL). Pfipadné zda se jedna o litografii povrchu substratu (optickd/ UV
litografie, EBL, FIBL, X-RL, SPL, otisk, litografie pfes masku), nebo zda jde o
litografii v objemu substratu (dvoufotonova litografie, stereo litografie) [60, 61].
Vzhledem k vysokému poctu litografickych metod i s ohledem na technické
moznosti byla zkouména pfiprava tenkych vrstev za pouziti metody magnetronového
naprasovani. Konkrétni struktury pak byly vytvafeny jednak magnetronovym
naprasovanim materidlu pfes masku a jednak silovou a elektrochemickou litografii
zalozenou na mikroskopii atomarnich sil, které byly provadény tenkych vrstvach

ptipravenych v laboratotich UPOL.

3.1 Litografie za pouZiti Sablony
Litografie za pouziti Sablony je aditivni metoda, ktera nevyzaduje cyklické opakovani
litografickych krok [62], na rozdil od metod jako je fotolitografie ¢i subtraktivni
techniky. Jeji princip je zaloZzen na stinéni proudu atomt, molekul nebo ¢astic, ¢imz je
lokdln€¢ zménén povrch substratu, at’ uz je pouzita metoda leptani, depozice, nebo
implementace iontu [63]. Sablony jsou mechanicky stabilni a mohou tak byt umistény
v nenulové vzdalenosti od substratu, piemistovany v pribchu litografie a pouzity
opakované. Sablony pro mikro- a nanovzorovani jsou zpravidla tvofeny pevnou
membranou z Si, piipadné Si3N4, nicméné pro mikrovzorovani existuji i pruzné Sablony
z polymert. Pro materidlovou depozici je Sablona umisténa mezi substrat a zdroj tak,
aby dopadajici materidl byl strukturovdn bez nutnosti dalSiho zpracovéni. Piesnost
pienosu vzoru je silné omezena mechanickymi vlastnostmi $ablony. Sablona ve vétsing
aplikaci neni v pfimém kontaktu se substratem zdivodu minimalizace vlivl

mechanického pnuti, zakfiveni a jinych topografickych jevi. Vysledkem mechanického
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namahani, naptiklad z diivodu zatizeni Sablony i nandSenym materidlem, je zvétSeni
mezery mezi substratem a Sablonou, coz zptusobuje vyznamnou deformaci pfendsené¢ho
vzoru - ,rozmazani‘ (Obr. 2). Nicmén¢ jsou znamy postupy v litografii pfes Sablonu,
které¢ s vyhodou vyuzivaji dvou nejvétSich nevyhod této litografie, a to je prave

rozmazani vzoru a uzavirani otvord Sablony deponovanym materidlem [64].

(b)

Sablona | a8 T

zvetSend mezera g .
substrat | e

H
Py
B

Obr. 2.: Zobrazeni idealniho prenosu vzoru (a), kde D je konecna vzdalenost od zdroje
velikosti S, G je nenulova vzdalenost substratu a sablony, A znaci Sirku apertury, B
oznacuje Sirku nandseného vzoru. Zobrazeni redlného prenosu ,,rozmazaného‘ vzoru

pro mechanicky namdahanou sablonu (b).

Na obrazku 2 je schematicky nakres prenosu vzoru Sablony na substrat. Lateralni
rozméry B pienesené struktury a jeji topograficky profil jsou v prvni fadé ovlivnény
kone¢nou vzdalenosti D od zdroje velikosti S, nenulovou vzdalenosti G substratu a

Sablony, stejné€ jako aperturou Sitky 4. Plati, ze

(G+6)s
b, (7

B—W =

kde B-W znafi miru rozmazani pfenaSené¢ho vzoru, W oznaCuje Sifku apertury
odpovidajici idedlni Sifce vzoru, oje vertikalni deformace Sablony.

Se zmenSovanim pfendSenych vzorli roste mira projevu deformace vzoru
zanaSenim otvoru Sablony. Dosahne-li mnozstvi materialu na okrajich otvora kritické
hodnoty, mtze dojit napt. k aplnému uzavieni otvoru Sablony. Fakticky tak v pribéhu
kazdého nandSeni materidlu dochazi ke zmenSovani apertury Sablony. Soucasné¢ také
dochazi ke svazovani okrajii nanesené struktury, vysledkem ¢ehoz je vznik neuniformni

tloustky nanesen¢ vrstvy (Obr. 3).
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Obr. 3.: llustrace depozice kovii skrz Sablonu: idealni pripad bez uzavirani apertury

(a) a realisticky pripad s uzaviranim apertury (b), kde W je puvodni Sirka otvoru a Wer
Jje efektivni sirka (D).

Uzavirani apertury v pribéhu depozice omezuje mnozstvi materidlu, které muize byt
naneseno v jediném kroku pouziti Sablony. Pro redukci aperturni Sitky AW, z divodu

piimé materidlové depozice na okrajich 1ze pouzit nasledujici vztah:

A, =i

2D | (8)

kde t4ep je tloustka materidlu nanesend na rovinu kolmou na spojnici mezi zdrojem
materialu a Sablonou.

Vyroba Sablon snanorozméry vzoru vyzaduje redukci tloustky membrany
z diivodu omezenych mozZnosti velikosti struktur dosazitelnych ,,suchym® leptdnim. Tim
se membrany stavaji kieh¢imi a feSeni spociva ve zmensSeni lateralnich rozméri a tedy
zmenSeni vzorovatelné oblasti. Tloustka membrany je tak déna jako kompromis mezi
velikosti otvoru, lokélni membranovou stabilitou a celkovou velikosti membrany.

Ackoliv laterdlni rozméry nanesenych struktur jsou casto diskutovany a bylo
dosazeno velikosti 20 nm nanoteCek z Er na hrotu AFM [65, 66] a metalickych
nanote¢ek Au a Al o velikostech od 25 do 200 nm [67, 68], vysky jednotlivych struktur

nejsou zminovany.

3.2 Litografie vyuZitim mikroskopie skenujici sondou
Mikroskopie skenujici sondou zahrnuji mikroskopické techniky vyuzivajici pro ziskani
informaci o substratu sondu — tj. hrot pracujici v tzv. blizkém poli. Informace jsou
snimany bod po bodu, fadek po fadku, tedy skenovany. Ziskand data z kazdého bodu
jsou pfevedena na meéfitelny elektricky signal a graficky zpracovana do 3D matice

hodnot. Zobrazena matice pak vypovidd o topografii, rozlozeni elektrick¢ho C¢i
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magnetického néboje, materidlového slozeni apod., v zédvislosti na jevu, ktery byl
méten. Mezi nejznaméjsi techniky patii STM, AFM, MFM, ¢i SNOM.

AFM je metoda umoziujici zobrazit struktury s vysokym rozliSenim za vyuziti
mechanického pohybu sondy, kterd skenuje povrch vzorku v rezimu tzv. ,,line by line®.
Sonda je tvofena raménkem s ostrym hrotem. Polomér ostrosti komercnich hroti mtize
dosdhnout az 5 nm. B&ézné dostupné hroty maji poloméry ostrosti v fddech desitek nm,
hroty z W leptané za béznych laboratornich podminek bez vétSich naroki na
experimentalni sestavu mivaji polomér ostrosti kolem 100 nm (kap. 10. Diskuze II).
Informace o vzorku ziskanad ze sily interakci mezi atomy hrotu a atomy vzorku je
pfevedena na vyskovou vychylku a zapsana do matice hodnot. Vysledkem je tedy
znazornéni topografie vzorku. Kromé zkoumani topografie vzorku s rozliSenim az na
atomarni urovenl, AFM umoznuje jeho deformaci neboli litografii. Litografické metody
jsou zalozené na interakcich mezi hrotem sondy a zkoumanym resp. deformovanym
vzorkem. Mohou byt realizovany bud’to silovym, anebo elektrickym resp. chemickym

plisobenim.

3.2.1 Silova litografie

Interakce mezi hrotem a substratem, béhem niZ dochazi k mechanické deformaci
substratu, je znama jako silova litografie. RozliSeni struktur vzniklych timto zpisobem
je zéavislé na charakteristice zapisového hrotu, na plsobici sile a v neposledni fad€ i na
materidlové charakteristice substratu. Sila plsobici na atom i vyplyvajici z interakce
vSech ostatnich atomt je dana vztahem (9):

d’r (1)
- dr?

F== 2 V.40, = , ©)

kde F; je vysledna sila ptisobici na atom i, m; je hmotnost atomu i, 7; je pozice atomu i a
N je celkovy pocet atomi [69].

Silova litografie nasla své uplatnéni napft. v tzv. lift-off litografii. Na substrat je
nanesen polymer, vyuzitim silové litografie je definovanym zplGsobem polymer
odstranén, povrch je dale oSetfen a dochazi ke zpravidla chemické reakci reaktantu se
substratem. Po odstranéni ostatniho polymeru na substratu zlstdva reaktant pouze
v misté¢ silovou litografii odstranéného polymeru [70, 71]. Protoze opticky

pozorovatelné vysledky silové litografie 1ze dosahnout béhem kratkého ¢asového tseku,
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byla silova litografie pouZzita pouze k signalizaci segmenttli substratu pro snazsi orientaci

pii tvorbé oxidacni litografie a nasledné charakterizaci.

3.2.2 Lokalni anodicka oxidacni litografie

Lokalni oxidace nebo také nano-oxidacni litografie je metoda vyroby struktur
v nanometrovém méfitku vyuzitim technologie AFM. Princip je nasledujici: hrot AFM
je pfiblizen ke vzorku. V okolnich podminkéch, za urcité relativni vzdusné vlhkosti, se
mezi hrotem a substratem vytvofi vodni meniskus (Obr. 4) [72]. AFM hrot je zapojen
jako katoda a vodni meniskus ptfedstavuje elektrolyt. Pfilozenim vhodného napéti U na
hrot a substrat dochazi k oxida¢né-redukéni reakci. Vysledkem je stopa oxidu na
substratu, idealn& kopirujici predlohu litografie. Sitka stopy zavisi na tvaru hrotu a na
mife relativni vzdusné vlhkosti. Vyska oxida¢ni stopy roste imérné s casem pulisobeni a

s absolutni hodnotou ptilozeného napéti.

hrot

vodni meniskus

vzorek

Obr. 4.: Formace vodniho menisku ve vzajemné blizkosti hrotu a vzorku.

Vysledky oxidacni litografie jsou ovlivnény jak velikosti ptfilozeného napéti, tak
vodivosti samotného vzorku [73]. Pozadavky na velikost pfilozeného napéti jsou stejné
dilezité jako dokonalost hrotu a mira okolni vlhkosti prostiedi. Cely systém by mél byt
uzavieny, aby bylo mozno kontrolovat miru relativni vlhkosti prostfedi. Vhodny
interval relativni vzdu$né vlhkosti je 50 % - 70 % [74]. Nezbytnym prostfedkem pro
oxidacni litografii je pak specidlni program, ktery ovldda posuv hrotu po podkladu
podle zadaného rastru. Litografie mize probihat v kontaktnim modu, nebo v fadé
dynamickych modi, které umoziuji vznik oxidované cesty bez mechanického kontaktu
hrotu se vzorkem. Ve vlhkém vzduchu mechanicky kontakt submikrometrovych oblasti
vede ke spontanni formaci vodniho menisku mezi hrotem a vzorkem (Obr. 5).
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400 nm _

Obr. 5.: Snimek eSEM — formace vodniho menisku pro rizné hodnoty relativni vzdusné

vihkosti. Prevzato z [75].

Meniskus predstavuje zdroj oxyaniontd nezbytnych pro oxidaci povrchu vzorku.
V kontaktnim modu AFM (c-AFM) je hrot vpifimém kontaktu s oxidovanym
substratem. Velikost vodniho menisku je v tomto pifipad€ pifimo urcena velikosti hrotu,
hydrofilnim charakterem povrchu a tlakem vodnich par. V nekontaktnim AFM
(nc-AFM) se vodni meniskus formuje az po ptilozeni napéti. Pro pribéh lokalni oxidace
v nekontaktnim rezimu je vhodné, aby byl cely vzorek pokryt monovrstvou tenkého
vodniho filmu. Aplikovany napétovy puls mezi hrotem a substratem da vzniknout tzv.
kapalnému mostu. Aplikaci dalSiho napétového pulsu je indukovéana oxidace. Velikost
oxidaéni stopy je v tomto piipad¢ regulovatelnd oddalenim, resp. pfiblizenim hrotu a

substratu.
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4. Experimentalni ¢ast I

V nasledujicich kapitolach jsou popsany pouzit¢é materidly a pracovni postupy pfii
piipravé substrath pro litografické techniky a nésledné 1 pracovni postupy pii tvorbé
litografickych struktur. Magnetronovym naprasovanim magnetickych a nemagnetickych
kovi byly pfipraveny tenké spojité vrstvy, na které byla aplikovana silova a oxida¢ni
litografie. Metoda naprasovani byla vyuzita i pii tvorbé¢ litografie za pouziti Sablony. Na

planarni spojité vrstvy pripravené dip-coatingem byla aplikovana silova litografie.

4.1 Tenké vrstvy magnetronovym naprasovdanim

Metoda magnetronového naprasovani je jednou z mnoha metod piipravy tenkych vrstev
pro pramyslové aplikace. Pro depozici tenkych vrstev metodou magnetronového
naprasovani byla pouzita laboratorni sklicka firmy Thermo Scientific — Menzel-Gléser,
extra-white soda-lime glass. Skla byla oSetfena v ultrazvukové lazni nejprve
v detergentu (TFD4, pH 13,5) a nasledné omyta mnozstvim destilované vody.
Nasledovaly ultrazvukové 1azné s acetonem a metanolem (Fisher Scientific), obé po
10 min. Skla byla suSena stlaenym dusikem.

Byly pfipraveny variace multivrstev pro aplikaci lokalni anodické oxidace:

e 20 nm Fe/ 5 nm Co, kde kobalt tvoii ochrannou vrstvu pied oxidacnimi vlivy
prostiedi, takze vrstva Fe je chranéna a tudiz schopna kontrolované oxidace,
e 5nm Co/5nm Fe/5nm Co, na které byla méfena navic zména magnetické

odezvy zapfic¢inéna pisobenim oxidacni litografie,

a pro zkoumani zmény magnetické odezvy na zakladé zmén jedné nebo vice mezivrstev

slozitého kompozitniho materialu:

e Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe,
e Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[CuCo]3/Fe,
o Fe/Co/[Cu/Co]o/Al/Co/[CuCo]./Fe,

kde tloustka mezivrstev Cu/Co byla volena sohledem na antiferomagnetické
uspotradani magnetickych domén kobaltu, jak uvadi Parkin [9] a pro [Cu/Co]xk plati, ze
K je pocet opakovani dvouvrstvy Cu/Co.

Pouzitymi materialy byly ter¢iky Quorum Technologies, konkrétné:

e TKS8900. Cobalt (Co) 0.3 mm thick.,
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e TKS8897. Iron (Fe) 0.1 mm thick.,

e TK&8875. Aluminium (Al) 1 mm thick.,
e SC502-314H. Copper (Cu) 0.1 mm thick.

Cisté substraty byly vloZeny do depozi¢ni komory naprasovaci aparatury Q150T ES

nachazejici se na pracovisti UPOL. Komora byla naplnéna Ar, pracovni vakuum se

pohybuje mezi 5 x 103 a 5 x 107! Pa.

Cas vymény materialového terée byl minimalizovan na 30 sekund, kdy u Fe

dochazi k oxidaci prvnich cca 2 nm (Tab. 1). U Co a Cu v tomto ¢ase dochazi k oxidaci

vrchnich cca 0,8 nm. Béhem napraSovani byla zohlednéna sila vrstvy a napraSovaci,

resp. pracovni proud byl nastaven na 25 mA pro Cu, 30 mA pro Co a 50 mA pro Fe a

Al Vrstveni probihalo podle nasledujici tabulky 2, kde sloupce oznacené I - IV udévaji

vrstvy materidlu liSici se mezi sebou v kombinaci. Cislovani vrstev souhlasi s pofadim

naprasovani, tedy pifimo na substrat byla naprdSena vrstva ¢. 1, byl vyménén

materidlovy ter¢, naprasena vrstva €. 2 atd.

Tab. 2: Variace jednotlivych kombinovanych vrstev.

Vrstva | Materidl I II I Maska IV | Maska V
¢. [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 Fe 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
2 Co 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
3 Cu 2,0 2,0 2,0 2,1 2,0
4 Co 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
5 Cu 2,0 2,0 2,0 1,2 2,0
6 Co 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
7 Al X 5,6 5,6 X X
8 Cu 2,0 2,0 X 2,1 2,0
9 Co 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1
10 Cu 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
11 Co 1,1 1,1 1,1 1,0 1,1
12 Cu 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
13 Co 1,1 1,1 1,1 1,0 1,1
14 Fe 5,0 5,0 5,0 20,0 5,0
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4.2  Tenké vrstvy dip-coatingem

Depozici tenkych vrstev metodou dip-coating predchdzela ptiprava koloidnich roztoki
nanocastic oxidu zinku. Prace probihaly na pracovisti Université Rennes 1 pod vedenim

pana prof. Lubomira Spaiihela, ktery syntézy sestavil.

4.2.1 Syntéza koloidu

Aparatura Rotavapor (Obr. 6) je rotacni odpafovaci stanice pouzivana nejen k destilaci,
ale taktéz k pfipravam nanokoloidnich roztoki. Pfipraven byl prekurzor (ZnsO)Acs,
nanokoloid oxidu zinku kondenzovany v pfitomnosti Li, nanokoloid oxidu zinku
kondenzovany v pfitomnosti K, nanokoloid oxidu zinku kondenzovany v pifitomnosti
N(CH3)s"OH (TMA-OH), koloid nano&astic oxidu zinku dopovanych Co a koloid

nanocastic oxidu zinku dopovanych Ni. Uvadéné molarity jsou vzdy ve vztahu k Zn.

Obr. 6.: Aparatura Rotavapor k priprave a koncentraci nanokoloidnich roztokui.

Vsechny uvedené syntézy probihaji ve dvou krocich. Nejprve je na Rotavaporu
pripraven prekurzor — etanolicky roztok (ZnsO)Acs, ktery se v dalS§im kroku kondenzuje
vhodnym hydroxidem. V piipadé¢ dopovani nanocastic oxidu zinku je prekurzor
piipravovan s ptfidavkem odpovidajici latky obsahujici zaddany dopant. Pouzité
chemikalie byly zpravidla od firmy Sigma-Aldrich, ptipadné Fluka, pofizené v nejvyssi

dosazitelné chemické Cistoté.
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Syntéza prekurzoru 0,1 M (ZnsO)Acs

(6.5.2013, 21,1 °C, 43,2 %, 983 mbar)
Etanolicky roztok (ZnsO)Ace byl piipraven pro pozdéjsi kondenzaci Li, K, ¢i TMA-OH
za vzniku koloidu nanocastic oxidu zinku.

V syntéze bylo pouZzito:

e 100 ml Et-OH!,
e 2,195 g Zn(Ac?).2H0.

Navazka acetatu zinku byla vsypdna do hruskovité banky o objemu 250 ml. Nasledné
byl do banky vlit etanol. Smés byla umisténa do ultrazvukové 14zn€ na dobu nutnou
k rozbiti velkych hrudek acetatu zinku. Takto pfipravena smés byla v bance umisténa na
Rotavapor, ponoiena do teplotni lazn¢ 80 °C. Promichavani smési bylo zajisténo rotaci
systému, pifiblizn¢ 60 ot/min. Smés témet okamzité ziskala mlénou barvu, kterd se
postupem casu vycefila. Tehdy bylo mozno pozorovat jesté drobné hrudky, ¢i castecky
dosud nerozpusténého acetatu zinku. V okamziku rozpusténi posledni hrudky ve smési
byl spustén odpocet Casu nastaveny na 3 hod 10 min. Po ub&éhnuti tohoto ¢asu byla smés
z Rotavaporu sundéna. Odpaiené mnozstvi 18 ml bylo nahrazeno dolitim stejného

mnozstvi etanolu do prekurzoru. Chemicka rovnice vzniku produktl je uvedena nize:

4Zn(Ac)2H:0 207 99°C | 7040)Ace + 2HAC + TH20
Ei—OH

Po zchladnuti 1ze prekurzor uchovavat v nezménéném stavu po nékolik tydnd.

! etanol

2 acetat
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Syntéza 0,1 M ZnsO (LiOH)

(4. 6.2013, 19,5 °C, 52,4 %, 974 mbar)
Prekurzor  (ZnsO)Acs je  zkondenzovan  za  piitomnosti  LiOH  ve

stechiometrickém poméru Zn:Li 1:1.
250 ml Et-OH + 0,05 mol Zn (Ac) =0,1 M Zn
V syntéze bylo pouzito:

e 200 ml Et-OH,
e 4390 g Zn(Ac),.2H:0,
e 0,8392 g LiOH.

Navazka acetatu zinku a pfisluSné mnozstvi etanolu bylo smichano v hruSkovité barice.
Po rozpusténi hrudek v ultrazvuku byla smés umisténa na Rotavapor, banka byla
ponofena do teplotni lazn¢ 85 °C. Rotace probihala rychlosti ptiblizné 60 ot/min. Po
vyCefeni roztoku a rozpusténi veskerého acetatu zinku reakce probihala 3 hod. 5 min.,
bylo oddestilovano 30 ml. Thned po sundani banky s prekurzorem z aparatury Rotavapor
byla smés ochlazena pod tekouci vodou na pokojovou teplotu. Odpatenych 30 ml bylo
nahrazeno 30 ml etanolu a smés byla doplnéna na piivodni objem. Baiilka byla umisténa
do korkového stojanu na magnetické michadlo a za prudkého michani byl do
prekurzoru vsypan LiOH. Sledovanim syst¢tmu pod UV lampou lze pozorovat
fluorescenéni zafeni, které indikuje vznik nanocastic oxidu zinku. Posuv zabarveni
fluorescence od tyrkysové modré k zelenozluté pak vypovida o zméné velikosti ¢astic —

o jejich ristu od cca 2 nm do cca 4 nm.
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Rychla syntéza 0,25 M Zn4O (KOH)

(13.5.2013, 20,7 °C, 47,2 %, 979 mbar)
Rychld syntéza, kterd probihd za zvySené teploty. Prekurzor je kondenzovan za

pritomnosti hydroxidu drasliku, ktery je pfedem rozpustén v metanolu pro zvyseni

stability koloidu.
V syntéze bylo pouZito:
e 80 ml Et-OH,

e 5,5g7Zn(Ac).2H20,
e 50 ml M-OH?,
e 1,403 g KOH.

Navazka acetatu zinku a etanol byly smichany v kulovité¢ baiice o objemu 100 ml.
Baiika byla spojena se zachytnou bankou a spoj byl zajistén plastovou pojistkou
(Obr. 7). Sestava byla umisténa na Rotavapor, kde probihala reakce v teplotni lazni
120 °C za prudkého odparovani po dobu nutnou k odpafeni 30 ml, tedy v rozmezi
10-15 min. Za téchto podminek nepiejde veskery acetdt zinku do roztoku, na sténach
banky jsou okem viditelné krystalky acetatu, které vSak zreaguji béhem kondenzace.
Ihned po odstaveni z aparatury Rotavaporu (bez ptedchoziho ochlazovani) je za stalého

magnetického michani do prekurzoru vlit v metanolu rozpustény KOH.

Obr. 7.: Sestava banék pouzitych pri rychlé syntéze.

Vytvoteni nanocastic oxidu zinku Ize ovétit pozorovanim fluorescence v UV svétle.

3 metanol
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Rychla syntéza 0,5 M Zn4O (TMA-OH)

(5.4.2013, 17,1 °C, 36,6 %, 947 mbar)
Rychla syntéza, ktera probiha za zvySené teploty. Prekurzor je kondenzovan za

ptitomnosti TMA-OH.
80 ml 1-propanol + 10,975 g Zn (Ac) = 0,5 M Zn
V syntéze bylo pouzito:

e ]-propanol = 80 ml,
e 7n(Ac).2H,0=10,975 g,
e TMA-OH =22,5ml;2,2 M.

Do banky s kulatym dnem byla vsypana navazka acetatu zinku. Do banky bylo ptidano
piislusné mnozstvi 1-propanolu a banka byla uzaviena ,jimaci bankou. Spoj byl
zajistén odpovidajici svorkou. Sestava ban¢k byla pfipojena na Rotavapor, baika se
smési byla ponofena do teplotni lazné, predehiaté na 130 °C (mozno pracovat i pfi
120 °C). Pfi mirném az stfedné rychlém otaceni probihala reakce 10 min. (moZno az
15 min.) pfi béZzném tlaku.

Po zastaveni otaceni a oCiSténi bainky od silikonové 1azné byla barika s roztokem
umisténa na magneticky michac a za rychlého michani bylo do roztoku ptidano 22,5 ml
TMA-OH.

Na obrazku 8 je vysledny roztok v UV zafeni, ktery vykazuje fluorescenci

zpusobenou kavitami v morfologii nanostruktur Zn4O.

Obr. 8.:  Zelené fluoreskujici nanokoloid 7Zn4O fotoexcitovany UV zarenim

Vv zatemnéném prostoru.
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Syntéza 0,1 M ZnsO + 5% Fe3*
(21.3.2013, 17,6 °C, 36,2 %, 975 mbar)
250 ml Et-OH + 0,05 mol Zn(Ac) + 0,0025 mol Fe'" (Lac) = 0,1 M Zn + 0,005 M Fe
V syntéze bylo pouzito:

e Et-OH =250 ml,

o Zn(Ac).2H,0 = 54875 g,

e Fe''(Lac*),.2H,0=0,03375 g,
e LiOH=1,049 g.

Ptislusné mnozstvi acetatu zinku bylo vsypano do hruskovité banky celkového objemu
500 ml. Nésledné¢ byla vsypana navazka laktatu zeleza a ptidano odpovidajici mnozstvi
etanolu (mléc¢na barva). Smés miize byt umisténa do ultrazvukové lazné€, v piipadé
vyskytu vétSich hrudek. Dale byla baiika se smési upevnéna na Rotavapor a ponotfena
do 1azné teploty 90 °C, kde byla michana po dobu 3 hod. za bézného tlaku pii nizkych
az stiednich otackéach regulovanych tak, aby celkové mnozstvi odpateného etanolu bylo
v rozmezi 20-30 ml maximalné. Proces reakce je doprovazen zménou barvy roztoku.
Béhem nékolika okamziki v 1azni roztok ztraci mlééné zabarveni a méni se v Ciry.
Nasledné se roztok ziskava v disledku zmény oxidacniho stavu zeleza (II — III) mirné
oranzovy odstin (Obr. 9), ktery postupem reakce ziskava na intenzité. Po uplynuti doby
michani byla bafnika sunddna z Rotavaporu a do smési (bez chlazeni) byla pfisypana
navazka LiOH. Po rozpusténi veskerého hydroxidu (cca 30 min.) byl roztok filtrovan

pouzitim celulézovych filtrti (primér péru = 0,2 pm).

Obr. 9.: Probihajici syntéza nanokoloidu oxidu zinku dopovaného 5% Fe’*.

4 laktat
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Syntéza 0,1 M Zn4O + 5 % Co

(28.5.2013, 18,8 °C, 56,0 %, 975 mbar)
250 ml Et-OH + 0,05 mol Zn (Ac) + 0,0025 mol Co" (Ac) = 0,1 M Zn + 0,005 M Co
V syntéze bylo pouzito:

e 250 ml Et-OH,

o 5,488 g Zn(Ac)2.2H>0,
e 0,3113 g Co(Ac)2.4H-0,
e 52mlAcAH’,

e 1,0174 g LiOH.

Navazka acetatu zinku a kobaltu byla vsypana do hruSkovité baiikky o objemu 500 ml.
Smés byla zalita etanolem, pak byl pfilit anhydrid kyseliny octové. Smés byla rizové
barvy (Obr. 10 vlevo). Banka byla na Rotavaporu ponofena do lazné 60 °C na 2 hod.
6 min. za stalého michani. Poté dob¢ byl tlak snizen na 102 mbar, odpatrovani probihalo
46 min., bylo odpafeno 160 ml. Smés nepiesSla plné¢ do roztoku. Byla sundéna
z Rotavaporu a odpatenych 160 ml bylo nahrazeno stejnym mnozstvim etanolu. Na
3 min. byl pouzit ultrazvuk. Po sednuti velkych ¢astic bylo mozno odlisit krystaly
acetatu zinku a modré krystaly kobaltové slouceniny. Barika byla umisténa na aparaturu

a pii rotaci cca 60 ot/min. ponofena do teplotni lazné 90 °C na 30 min. Béhem procesu

zreagovala vétSina pevné faze, prekurzor mél barvu ¢iré mangenty (Obr. 10 vpravo).

Obr. 10.: Syntéza oxidu zinku dopovaného 5% Co’" na zacdtku procesu (vlevo) a pied

kondenzaci LiOH (vpravo).

5 anhydrid kyseliny octové
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Po sundani z Rotavaporu byla do prekurzoru za magnetického michéni vsypana navazka
LiOH. 20 min. poté byl roztok filtrovan (d = 0,2 um). Vysledkem byl riZzovy ¢iry
koloid stabilni cca 3 dny, kdy se na sténach nadoby vysrazely krystalky nezreagované

soli.
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Syntéza 0,1 M Zn4O + 5 % Co
(18.6.2013,20,8 °C, 60,7 %, 985 mbar)

250 ml Et-OH + 0,05 mol Zn (Ac) + 0,0025 mol Co" (Ac) =0,1 M Zn + 0,005 M Co
V syntéze bylo pouzito:

e 250 ml Et-OH,

e 5,488 g Zn(Ac)2.2H20,
e 0,3113 g Co(Ac)2.4H>0,
e 25mlAcAH,

e 1,0174 g LiOH.

Navazka acetatu zinku a kobaltu byla vsypana do hruSkovité baiikky o objemu 500 ml.
Smés byla zalita nejprve etanolem a pak byl prilit anhydrid kyseliny octové. Smés byla
umisténa na Rotavapor a za stfedné rychlého otaceni v lazni o teploté 85 °C probihala
reakce 2 hod. 40 min. Thned po sundani z Rotavaporu byla do prekurzoru ptidana
navazka hydroxidu lithia. VeSkeré pevné €asti zreagovaly a vznikl €iry rizovo-fialovy
roztok.

Zkoncentrovani roztoku vSak neprobéhlo dobie. Po piekroceni jisté hranice
koncentrace z roztoku vypadla pevna c¢ast a roztok zménil barvu na mlécné rizovou.

Takovy stav je nevratny.
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Syntéza 0,1 M Zn4O + 20 % Co

(12. 6.2013, 20,1 °C, 70,0 %, 973 mbar)
250 ml Et-OH + 0,05 mol Zn (Ac) + 0,01 mol Co" (Ac)=0,1 M Zn + 0,02 M Co
V syntéze bylo pouzito:

e 210 ml Et-OH,

o 5,488 g Zn(Ac)2.2H20,
o 1,2454 g Co(Ac)2.4H20,
e 41,6 ml AcAH,

e 1,5174 g LiOH.

Navazka acetatu zinku a kobaltu byla vsypana do hruSkovité baiikky o objemu 500 ml.
Smés byla zalita nejprve etanolem a pak byl prilit anhydrid kyseliny octové. Smés byla
umisténa na Rotavapor a za stfedné rychlého otaceni v lazni o teploté¢ 90 °C. Smeés
ziskala témét okamzit¢ barvu tmavé mangenty. Reakce probihala 3 hod 10 min. Na
sténach se usadil tmavy praSek v mnozstvi nerozpusténého acetatu. Thned po sundani
z Rotavaporu byla do prekurzoru piidana navazka lithia (Zn : Li =2 : 3). Veskeré pevné
¢asti zreagovaly, filtrace 0,4 um priamér péru.

Zakoncentrovani roztoku nevyslo, pii ur€ité mife koncentrace dochazelo

k vypadavani pevné faze. Tento krok je nevratny.

44



Syntéza 0,1 M Zn4O + 20 % Co
(17.6.2013,22,5 °C, 71,6 %, 975 mbar)
250 ml EtOH + 0,05 mol Zn (Ac) + 0,01 mol Co" (Ac) =0,1 M Zn + 0,02 M Co
V syntéze bylo pouzito:
e 250 ml Et-OH,
e 5,488 g Zn(Ac)2.2H,0,
o 1,2454 g Co(Ac)2.4H20,

e 25mlAcAH,
1,0174 g LiOH.

Do hruskovité banikky o objemu 500 ml byl nalit anhydrid kyseliny octové. Nasledné
byla pfisypana navazka acetatu kobaltu a zinku. Smés byla zalita etanolem a umisténa
do ultrazvukové lazné, kde ziskala mlééné ruZzovou barvu srovnatelnou s obrazkem
10 vlevo. Smés byla umisténa na Rotavapor a za sttedné rychlého otaceni v lazni o
teploté 80 °C. Béhem reakce probihajici 3 hod. 10 min. byla pevna faze v jednom
okamziku témér celd v roztoku, nicméné nepiesla do roztoku zcela a naopak se ¢ast
smési do pevné faze vratila. Thned po sundani z Rotavaporu byla do prekurzoru piidana
navazka lithia. 40 ml bylo oddestilovano, ale nenahrazeno novym etanolem. Reagovani
LiOH bylo velmi pomalé — ponechdno do druhého dne, kdy se vSak na sténach uchytila
hnéda faze neznamého charakteru. Tato faze obsahovala i nezreagované LiOH — koloid

byl nestabilni a doslo k vysrazeni ZnsO na sténach banky.
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4.2.2 Podminky nanaSeni

Pro pokryv sol-gelovou metodou byla zvolena borosilikatova skla firmy Pyrex. Skla
byla ptenddna do sklenéného zéasobniku, zalita detergentem (fedény 1 : 10) a 1 hod.
ponechana v lazni. Nasledn¢ byla skla ¢isténa v ultrazvukové lazni po dobu 15 min.,
stale ponofena v detergentu. V dals$im kroku byl detergent slit, skla né€kolikanasobné
proplachnuta deionizovanou vodou a etanolem. Po sliti etanolu byla skla zalita
acetonem a znovu umisténa do ultrazvukové lazné. Po vyjmuti z 1azné byl aceton slit a
skla byla zalita spektroskopickym metanolem. Z metanolové lazné byla skla postupné
vyjimana a ihned suSena proudem stlateného vzduchu. Takto ocisténa skla byla
pfipravena k pokryvu.

Druhym typem substratu pro ZnsO pokryvy byla zvolena FTO skla (Fluorine
doped Tin Oxide Glass, Sigma - Aldrich). Skla byla d€lena diamantovou fezackou a
naslednym zlomenim. Dale byla skla ¢isténa 3 hod. ponorem v detergentu (nefedéném),
nékolikandsobné proplachnuta deionizovanou vodou a nakonec zalita metanolem na
1 hod. Poslednim krokem ¢isténi bylo suSeni substratii proudem stlacené¢ho vzduchu.

Samotné pokryvani substratii probéhlo pomoci aparatury dip-coater (Obr. 11
vlevo). Umisténim v plexisklovém boxu je zajisténa bezprasnost prostiedi a soucasné je
umoznéna kontrola vzdu$né vlhkosti (Obr. 11 uprostfed). Ovladaci panel (Obr. 11
vpravo) umoznuje presné nastaveni rychlosti vytahovani substritu z nanokoloidniho
roztoku. Rychlost vytahovani substratu z koloidu a mira okolni vlhkosti urcuje tloustku

a kvalitu nanesené vrstvy.

Obr. 11.: Dip-coater, kontrola vihkosti a teploty, ovladaci panel rychlosti a sméru

pohybu ramene dip-coateru.
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Sklenéna deska je pted ponorem k dip-coateru ptipevnéna tak, aby jeji podélna osa byla

kolma na hladinu zvoleného nanokoloidu (Obr. 12). Nanokoloid je pfed nanaSenim vlit

do specialni teflonové nadoby, hladina koloidu ma obdélnikovy profil z divodu

sjednoceni vlivii povrchového napéti pisobiciho na plochu sklenéného substratu.

~—

Obr. 12.: Detail uchyceni skla pri procesu pokryvani nanocasticemi Zn4O.

Na pyrexové substraty byla nanesena vrstva pokryvu ZnsO (Li), resp. ZnsO (K) (Tab.

3). Skla byla pokryta jednou vrstvou, zihana v peci pfi teploté 200 °C po dobu 30 min. a

spékana pfi teploté 450 °C po dobu 30 min.

Tab. 3: Podminky taZeni vybranych substratt z koloidu 0,1 a 0,2 M Zn4O (K) a koloidu
0,1 20,2 M Zn40O (Li).

Typ koloidu; | Rychlost Typ koloidu; | Rychlost | H
Nazev ) H [%] | Nazev )
C[M] [cm/min] C[M] [cm/min] | [%]
Zn3 | 0,1 Zn4O (K) 12 34,2 Zn7 | 0,1 Zn4O (Li) 12 35,4
Zn4 | 0,1 Zn4O (K) 24 32,9 Zn8 | 0,1 Zn4O (Li) 24 36,2
Zn5 | 0,2 Zn4O (K) 12 35,8 Zn9 | 0,2 Zn4O (Li) 12 36,2
Zn6 | 0,2 Zn4O (K) 24 37,3 | Znl0 | 0,2 Zn4O (Li) 24 36,8

Pro nanaSeni vicenasobnych vrstev (Tab. 4) byl pouzit koloid 0,1 M Zn4O (Li), 0,1 M

Zn40 + 5 % Co. Mezi jednotlivymi vrstvami byla skla zihana v peci pfi teploté 250 °C

po dobu 10 min. Konecné spékani probehlo v kombinaci 30 min. Zihani na 250 °C a

30 min. na 450 °C. Skla Zn11 a Zn16 byla pokryta v 0,5 M Zn4O (L1).
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Tab. 4: Podminky tazeni vybranych substrati z koloidu 0,1 M Zn4O, 0,1 M ZnsO +
5% Coa0,5M Zn4O (Znll a Zn16).

H [%]; H [%]; H[%]; H [%];

typ posledni
Nazev | Rychlost Rychlost | Rychlost | Rychlost

vIstvy
[cm/min] [cm/min] | [em/min] | [cm/min]

Znll | 31,1 %; 24
Znl2 | 33,5 %; 24 | 24,6 %; 24 | 27,2 %; 24 | 28,9 %; 24 | ZnO + 5 % Co
Znl3 | 32,8 %; 24 | 24,7 %; 24 | 33,8 %; 24 | 32,8 %; 30 | ZnO + 5 % Co
Znl4 | 31,3 %; 24 | 26,3 %; 24 | 35,1 %; 24 | 34,9 %; 18 | ZnO + 5 % Co
Znl5 | 33,5 %; 24 | 28,2 %; 24 | 39,7 %; 12
Znl6 | 24,4 %; 20

Na FTO substraty (Tab. 5) byla nanesena jedna, ptipadné tfi vrstvy pokryvu ZnsO (Li),
mezi jednotlivymi vrstvami byla skla zihana 30 min. pfi teplot¢ 250 °C, konecné
spékani probehlo pii teploté 450 °C po dobu taktéz 30 min.

Dopovani skel kobaltem, resp. niklem probihalo nasledovné: Skla se tfemi
vrstvami 0,1 M Zn4sO (Li) byla uchycena na aparaturu dip-coater a ponofena do

prekurzoru

30 ml 0,1 M Zn4O + (0,149 g Co(Ac).4H>0 + 2 ml M-OH),
resp.

30 ml 0,1 M Zn4O + (0,149 g Ni(Ac).4H20 + 2 ml M-OH).
V prekurzoru byla skla ponechana 180 s, kdy dochéazelo k infiltraci pori ZnsO vrstvy
prekurzorem. Dal$im krokem bylo zapnuti magnetického michani a do prekurzoru bylo
ptilito 0,1258 g LiOH rozpusténého ve 2 ml M-OH. Po dobu dalSich 180 s probihala
kondenzace nanocastic v prekurzoru a v poérech Zn4sO vrstvy. Rychlost vytahovani

substratu z koloidu byla 3 cm/min. Takto dopované substraty byly opét umistény do

pece a zihany 15 min. na 350 °C s naslednym spékanim 15 min. na 450 °C.
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Tab. 5: Podminky tazeni vybranych substratti z koloidu 0,1 M Zn4O (Li) a dopovani
20 % Co resp. 20 % Ni.

H[%]; H[%]; H[%]; H[%];

Nézev | Rychlost Rychlost Rychlost typ dopovani Rychlost

[cm/min] [cm/min] [cm/min] [cm/min]
FTO1 | 32,4 %;20 | 28,7 %;20 | 26,7 %;20 | ZnsO +20 % Co | 28,9 %; 3
FTO2 | 32,5%;20 | 29,7 %;20 | 26,4 %;20 | ZnsO +20 % Ni | 28,9 %; 3
FTO3 | 33,1 %;20 | 30,6 %;20 | 27,4 %;20 | ZnsO +20 % N1 | 32,8 %; 3
FTO4 | 34,2%;20 | 31,0 %;20 | 26,4 %;20 | ZnsO + 20 % Co | 34,9 %; 3
FTOS | 28,8 %; 10
FTO6 | 30,9 %; 15
FTO7 | 31,9 %; 20

4.3 Magnetronové naprasovani pies masku

Ptiprava substratli a samotné naprasovani materialu probihalo za stejnych podminek
jako tvorba planarnich vrstev. Na o¢istény substrat byla pted vlozenim do komory navic
pfichycena litografickd maska tak, aby jeji povrch dobfe pfiléhal k ocisténému
substratu. Takto pfipraveny podklad byl vlozen do komory naprasovaci aparatury a byl
zahajen proces napraSovani materidlu podle vySe zminénych podminek a potadi
uvedeného v Tab. 2, ve sloupcich IV a V. Pouzity byly kovové miizky pod vzorky pro
TEM, konkrétné G200 Gilder Grids, 200 mesh, 3.05 mm O. D., Center and Rim-Mark,
Copper, se zakladni mfizkovou konstantou 200 um, a kovova mifizka s tenkou
uhlikovou membranou Quantifoil R 3,5/1 Cu-200QC3/1, Cu grid, 200 mesh, mtizka se
zéakladni miizkovou konstantou 200 um a uhlikovou membranou o mfizkové konstanté

ptiblizn€ 5 um a kruhovymi otvory o priuméru cca 3,5 um.

4.4  Strukturovani substratu SPM

Hlavni metodou pro tvorbu nanostruktur vyuzitim SPM byla zvolena LAO-AFM.
Substrat byl upevnén na plandrni podklad a umistén do drzdku vzorku pfistroje
Ntegra Aura. Pii provadéni oxidacni litografie byly pouzity hroty NSG10/Au a DCP20.

Mira relativni vzdu$né vlhkosti pro optimalni pribéh oxidac¢ni litografie byla udrzovana
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v intervalu 54-78 %. Samotné vloZeni hrotu a nastaveni v ovladacim programu systému
probiha identicky jako v pfipadé¢ méfeni pomoci AFM. Po pfibliZzeni hrotu k povrchu
byl tento povrch skenovan v semikontaktnim rezimu. Byla vybrana oblast vhodna pro
litografii a pfistroj byl pfepnut do kontaktniho rezimu AFM. V okné ovladaciho
programu byla vybrdna zéalozka ,Litografie”. Provadéna byla litografie vektorového
typu. Linie obrazcii jsou tedy Siroké jeden bod, coz odpovidé stopé zanechané hrotem
pfi oxidaci na jednom misté po zvolenou dobu. Po ukonéeni procesu litografie byl
povrch skenovan v kontaktnim rezimu AFM.

Silova litografie byla testovdna na vSech substratech. Studium této metody
nebylo komplexni, jednalo se vzdy o oznaceni upravované oblasti, které je
pozorovatelné zabudovanym objektivem v piistroji Ntegra. Udelem byla lokace
oxidacni litografie provadéné v této oblasti na substratu, naptiklad po vyméné

pracovniho hrotu mezi LAO a MFM.
Substrat — kifemikovy wafer

Pro pouziti LAO na materidlech, na kterych proces oxidace neprobiha zcela snadno a
ptirozené, bylo zkoumano chovani procesu oxidac¢ni litografie pro material, ktery je
mozno oxidovat v bé€znych laboratornich podminkach. Pro tyto ucely byl zvolen
kfemikovy substratovy disk. Povrch kiemiku reaguje se vzduSnou vlhkosti za vzniku
tzv. nativni vrstvy oxidu kiemiku stejné€ jako materidly zkoumané v kapitole 2.1. Tato
vrstva je silna priblizné 2 nm a pro provadéni oxidacni litografie byla odstranéna
leptanim substratu v kyselin€ fluorovodikové. Pro ptipravu povrchu kiemikového disku
byl tento vystaven plsobeni 20 % HF po dobu 2 min. Po neutralizaci povrchu
z chemické 14zn¢ byl oSetieny substrat upevnén na planarni podklad a na kiemikovém
povrchu byla provedena studie vysky oxidacni stopy pro dobu trvani (100 pus—2000 ps)
pusobeni pfilozeného napéti a pro riiznou velikost tohoto napéti (-6— -10V) za

podminek vzdusné vlhkosti v intervalu 54—60 %.
Substrat - tenké kovové vrstvy:

Vektorova LAO v semikontaktnim rezimu byla provadéna pro rtiznou dobu plisobeni
500-2000 us a prilozeného napéti -2—8 V, pfi uméle zvySené vlhkosti v rozmezi

65-78 %. LAO byla provadéna na vrstvach nasledujiciho sloZeni:

e 110 nm Co,

e 20 nm Fe,
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e 20nm Fe/5nm Co, kde Co tvofi ochrannou vrstvu pied oxida¢nimi vlivy
prostiedi, takze vrstva Fe je chranéna a tudiz schopna kontrolované oxidace,
e 5nm Co/5 nm Fe/5 nm Co, na kterém byla méfena navic zména magnetické

odezvy zaptic¢inéna pisobenim oxidacni litografie.

Pro méfeni magnetickych zmén povrchu SPM v rezimu MFM byl pak pouzit hrot

NSGO01/Co.
Substrat — Zn4O

Byla provadéna silova litografie na povrchu ZnsO kondenzovanym za piitomnosti
LiOH a Zn4O dopovaném Co a ZnsO dopovaném Ni (Tab. 5) pfi pouziti hrotu DCP20 a

nastaveni pisobici sily az 35 nA v ¢ase po dobu az 2 000 ms.
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5. Vysledky I

K morfologické a topografické charakterizaci jednotlivych vzorkti byl vyuzit SEM
VEGA 3 LMU firmy Tescan, umoziujici i spektrografickd méfeni materialového
sloZzeni vzorku a mikroskop skenujici sondou Ntegra Aura firmy NT-MDT v rezimu
mikroskopie atomarnich sil (AFM). Charakterizace magnetickych vlastnosti vzorki
byla provedena meéfenim magnetického gradientu mikroskopii magnetickych sil
v rezimu dvojiho skenovani, kdy je topografie vzorku snimana v poklepovém rezimu
AFM. Magneticky kontrast je ziskan preskenovanim fadku jiz zaznamenaného méteni
topografie pomoci fazového posunu nebo frekvence raménka v jisté, predem stanovené
vysce nad povrchem vzorku. V naSich méfenich tato vyska byla nastavena na 80 nm.
Zmeény magnetické odezvy zplisobené zmeénou ve slozeni vzorku byly zobrazeny
proméfenim hystereznich kiivek vyuzitim MOKE

Tenké vrstvy pfipravené magnetronovym naprasovanim byly charakterizovany

SEM, AFM, jejich magneticka odezva pak byla studovana pomoci Kerrova jevu.

5.1 Substraty — magnetronové naprasovdani

Pro vyuziti LAO byly magnetronovym naprasovanim piipraveny povrchy cistého Fe

(Obr. 13) a ¢istého Co (Obr. 14).
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Obr. 13.: AFM zdaznam 20 nm napraseného Fe na laboratornim skle (vlevo) a priklad

pribéhu topografie v jednom radku (vpravo).
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Substrat s nanesenym Fe byl vystaven oxida¢nim vliviim okolniho prosttedi po dobu tii
dnti. Povrch je hladky, vyskytuji se na ném vystupky vysky cca 4-8 nm. Obdobny
povrch byl naméten i v pfipadé samostatné nanesené vrstvy Cu.

Samostatné naneseny Cisty Co je zobrazen na Obr. 14. Jde o vrstvu nanesenou na
laboratornim skle, silnou 5 nm. Struktura povrchu je obdobna i pro vrstvy samostatné

nanesen¢ho Co vysSich nez 100 nm.
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Obr. 14.: AFM zaznam 5 nm naprdseného Co na laboratornim skle.
Naprasovany Co ma tendence k seskupovani do kupolovitych utvarti. V kombinaci

s jinym naprasenym podkladem, konkrétn€¢ 20 nm Fe pfevrstvenymi 5 nm Co (Obr. 15)

je vrstva hladka, tendence Co k seskupovani nebyly pozorovany.
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Obr. 15.: AFM zdaznam 20 nm Fe naprdsenych na laboratornim skle a prevrstvenych

5 nm Co.
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Dalsi variaci na vrstveny material byla kombinace 5 nm Co s 5 nm Fe a5 nm Co
(Obr. 16). Povrch v tomto pfipadé vice kopiruje zakladni substrat, artefakty na povrchu
pozorovatelné na obrazku jako svétlé kruhové struktury jsou castéjsi, ale mensi nez

v predchozim piipadé.
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Obr. 16.: AFM zaznam navrstvenych 5 nm Co/5 Fe/5 Co na laboratornim skle.

Za ucelem zjisténi zmény magnetické odezvy zpusobené zménou kombinovanych
materiali byly naprasovanim pfipravené substraty podle Tab. 2, sloupce I-III. Na
Obr. 17 je zaznam hysterezni kifivky méfené pro napraSenou kombinaci
Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, ktera byla pro ucely této prace brana jako vychozi kombinovany

vicevrstevny material.
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Obr. 17.: Vychozi kombinovany material Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, ,,schody* jsou zpiisobeny

riznou koercivitou Fe a Co.
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Pro extrémné maléd pole lze pozorovat na hysterezni kiivce ,,schod”, ktery odpovida
riznym koercivitdm kobaltu a Zeleza. Na Obr. 18 jsou zdznamy hystereznich kiivek pro
materialy Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]s/Fe a
Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]/Fe.

1,0 o=

e=F¢/Co[Cu/Co]5/Fe
Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]3/Fe

= =Fe/Co[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]2/Fe

-35 -20 -5 10 25
HoH (mT)
Obr. 18.: Hysterezni krivky Kerrova jevu pro vzorky Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe (plna cerna),
Fe/Co/[Cu/Co] /Al/[Cu/Co]s3/Fe (plna sedd) a Fe/Co/[Cu/Co]i/Al/Co/[Cu/Co]s/Fe

(prerusovana Seda).

Ze zaznamu je patrny posuv hysterezni kiivky materialu
Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]3/Fe smérem k zapornému pdlu externiho magnetického
pole. Vzorek Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]r/Fe ve srovnadni se vzorkem
Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe vSak vykazuje nartst koercivniho pole, coz je dano nahrazenim
tenké vrstvy Cu vice jak dvojnasobné silnou vrstvou Al, resp. Al,Os.

Na nésledujicim obrazku (Obr. 19) jsou hysterezni kiivky zmétfené pro
Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]3/Fe (Sample II) naneseném na laboratornim skle. Substrat
byl po vyjmuti z naprasovaci komory zméten v pozici blizké stfedu drzaku vzorku a

také v pozici kraje drzaku vzorku.
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Obr. 19.: Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]>/Fe, cerna krivka charakterizuje vzorek blize
stredu naprasovaciho terce, Seda krivka charakterizuje vzorek stejného slozZeni, ale

umistény na okraji naprasovaciho stolku.

Rozdil mezi témito dvéma kiivkami spocivd v nesymetrii naprasovaciho
procesu — hodnoty tlousték jednotlivych vrstev pro Sedou kiivku jsou mensi a vrstvy

jsou pravdépodobné nehomogenni.

5.2 Substraty — dip-coating

Vysledné povrchy se li§i pro rGzné rychlosti tazeni substratu z koloidu, pro rizné
molarity i pro rizné dopanty. Pro ilustraci téchto rozdili jsou na obrazcich 20-22
uvedeny zaznamy SEM. Na Obr. 20 je zobrazena vrstva 0,5 M ZnsO koloidu
kondenzovaného LiOH, na pyrexovém substratu tazeném z koloidu rychlosti
20 cm/min. zihaném pii 250° C po dobu 30 min. a spékaném pii 450 °C po dobu

30 min.
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Obr. 20.: Pokryv 0,5 M ZnsO (LiOH), 20 cm/min., jedna vrstva; 250 °C/30 min. +
450 °C/30 min.

Vysledna vrstva je poérovita, ale stejnoroda, vyska vrstvy je promeénna, piiblizné
150 nm. Na Obr. 21 je zaznam 0,2 M ZnsO koloidu kondenzovaného za piitomnosti
KOH, na pyrexovém substratu tazeném z koloidu rychlosti 24 cm/min., zihaném pfii

200 °C po dobu 30 min. a spékaném pti 450 °C po dobu 30 min.

Obr. 21.: Pokryv 0,2 M Zn,O (K), 24 cm/min., jedna vrstva; 200 °C/30 min. +
450 °C/30 min.

Vysledkem je nestejnoroda vrstva o vySce piiblizné 100 nm. Samotné struktury jsou
hrubsi nez v ptipadé¢ ZnsO (Li). Na Obr. 22 je patrny vliv dopantu Co na jemnost
struktury. Na zadznamu jsou 3 vrstvy 0,1 M Zn4O (Li) na pyrexovém substratu tazeném
rychlosti 24 cm/min. a Zihané pii 250 °C po dobu 30 min. Ctvrta vrstva je tvofena pii
rychlosti tazeni 30 cm/min. z 0,1 M Zn4O + 5 % Co koloidem kondenzovanym LiOH,
spékana pfi teploté 450 °C po dobu 30 min.
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Obr. 22.: Pokryv 0,1 M Zn4O (LiOH), 3x24 cm/min., 0,1 M Zn,O + 5 % Co (LiOH)
1x30 em/min.; zihani 250 °C/30 min., spékani 450 °C/30 min.

Vyska vrstvy je piiblizné 120 nm. Povrch je makroskopicky podobny povrchu
samostatné nanesen¢ho 0,5 M Zn4O (Li), samotna jeho struktura je vSak jemng&;jsi.

Pro ucely SFL jsou dale uvedeny AFM snimky konkrétnich povrchi ZnsO, na
kterych byla silova litografie provadéna. Na Obr. 23 je substrat FTO pokryty jednou
vrstvou 0,1 M Zns4O (LiOH), pii rychlosti tazeni 20 cm/min., zihanou pii 250 °C po
dobu 30 min., spékanou pti 450 °C 30 min.
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Obr. 23.: AFM zaznam pokryvu 0.1 M ZnsO (LiOH), 20 cm/min., jedna vrstva;
250 °C/30 min. + 450 °C/30 min.

Meéieni AFM vrstvy déva velmi pfesnou predstavu o topografickém profilu povrchu,
predevsim v ose z. V ptipad¢ povrchu na Obr. 23 byl topograficky rozdil vysek struktur
cca 100 nm.

Na Obr. 24 je AFM zaznam povrchu 3 vrstev ZnsO (LiOH) zihanych pii 250 °C
30 min. déale dopovany 20 % Co a spékany nejprve 15 min. pii 350 °C a nasledné
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15 min. pii 450 °C. Pro meéfeni byla vybrana oblast s nejvétSim podilem malych

struktur.
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Obr. 24.: AFM zaznam pokryvu 0,1 M Zn4O (LiOH), 3x24 cm/min., 0,1 M ZnsO + 20 %
Co (LiOH) Ix30 cm/min.; zihani 250 °C/30 min., spékani 350 °C/15 min. +
450 °C/15 min.

Topograficky rozdil vysek je az cca 400 nm, povrch je zna¢né rtznorody, jemnost
struktury pozorovana v piipadé, kdy 5 % Co bylo zakomponovano piimo vV jiz
kondenzovaném koloidu, se zde projevuje taktéz.

Na Obr. 25 je AFM zaznam povrchu 3 vrstev ZnsO (Li) Zihanych pii 250 °C
30 min. Vrstvy jsou dopovany 20 % Ni a spékany nejprve 15 min. pii 350 °C a nésledné
15 min. pti 450 °C.
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Obr. 25.: AFM zaznam 0,1 M ZnsO (Li) 3x24 cm/min., 0,1 M ZnsO + 20 % Ni (Li)
1 x 30 cm/min.; zZthani 250 °C/30 min., spékani 350 °C/15 min. + 450 °C/15 min.
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Vyska struktur dosahuje az cca 400 nm, tvar struktur vychazi ze samotného Zn4O, neni

zde pozorovana deformace a makroskopické shluky jako v ptipad¢ dopovani Co.

5.3  Struktury — litografie pies Sablonu

Byly vytvoteny struktury jednak naprasovanim kompozitniho materidlu pies masku a
jednak plisobenim LAO na pfipravenych substratech.

Na spodnich obrazcich muzete vidét snimky ze SEM naprasené struktury ptes
masku G200 (Obr. 26 vlevo — Tab. 2, "Maska IV") a ptes masku Quantifoil R 3.5 /1
(Obr. 26 vpravo — Tab. 2, "Maska V").

Obr. 26.: SEM snimek naprasené struktury pres masku G200 (vlevo — "Maska IV") a
pres masku Quantifoil R 3.5 / 1 (vpravo — "Maska V").

Rozméry struktury vlevo a v zavorce rozméry masky G200 udavané vyrobcem jsou
nasledujici: Pitch 120 pum (125 um), Hole width 92 pm (90 um), Bar width 34 pum
(35 um). Ze zdznamu a méfeni je patrné, ze naprasend struktura nema dobrou integritu —
zborcené kraje. Béhem méteni vzorku ,,Maska V* v SEM byly pozorovany fragmenty
blany typu Quantifoil, ktera se zhroutila jesté pted dokoncenim napraSovani.

Na Obr. 27 jsou snimky ze SEM pro ,,Maska [V*. Materidlova analyza probihala

soucasné s méfenim povrchu naprasené struktury.
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Obr. 27.: SEM mrizky naprasené pres G200 (vievo) a materialové sloZeni potvrzené

analyzou EDX (vpravo).

Prvkova analyza potvrdila rozloZeni materidlti do mtizky, méteni vzdalenosti odpovida

parametrim masky.
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Obr. 28.: AFM snimky struktury naprasené pres masku G200 (vlevo — "Maska IV") a
Quantifoil R 3.5/ 1 (vpravo — "Maska V").

Z méteni mikroskopii atomarnich sil (Obr. 28 vlevo) byl stanoven vyskovy rozdil
naprasené struktury ctverce a mistem zakrytym miizkou na 40 nm, coz odpovida souctu
napraSené¢ho mnozstvi materialu v jednotlivych vrstvach podle Tab. 2. Vyska kulové
struktury vzorku vpravo je 2—4 nm na misto ptredpokladanych 50 nm, z ¢ehoz lze soudit,

ze ke zborceni membrany masky doslo zahy po zapoceti napraSovani.
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5.4 Struktury — LAO

LAO byla testovana na kifemikovém substratu. Pii Cisténi takového substratu bylo

pouzito 40% HF po dobu 5 min. Vysledkem bylo vyznamné zdrsnéni povrchu (Obr. 29

vlevo).
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Obr. 29.: Si wafer po leptani 40% HF (vievo), po leptani 20% HF.

Vysoka drsnost zté¢zuje pohyb sondy AFM. Dochézi k ptreruseni kontaktu sondy
s povrchem. Pfi koncentraci 20% HF a leptaciho ¢asu 2 min. byl povrch kiemikového
waferu zbaven nativni vrstvy SiOz. Soucasné dosahovaly nerovnosti povrchu vysky cca
0,5 nm (Obr. 29 vpravo). Litografie pomoci oxidace na takovém povrchu probihala bez
probléma. Pfi pokusech provadét oxidacni litografii se dale ukazalo, ze hroty
NSG10/Au nejsou vhodné pro tuto aplikaci. K oxidaci dochdzelo spiSe nahodné a
nepodaftilo se nalézt takové nastaveni sestavy, aby litografie s jistotou probéhla. Proto
byla déle litografie provadéna s hrotem DCP20, ktery se ukazal jako spolehlivy. Béhem
testli na kiemikovém podkladu byly pozorovany i riizné artefakty zobrazeni a tvorby
struktur.

Pomoci SEM byly pofizeny snimky hrotu DCP20 pted a po provedeni litografie
(Obr. 30).
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DCPnew-01 15.0kV 33.4mm x18.0k SE 3.00um DCP-03 10.0kV 31.5mm x30.0k SE

Obr. 30.: SEM snimek nového hrotu DCP20 a snimek poskozeného hrotu DCP20).

Na Obr. 30 vpravo je patrnd deformace vznikld pravdépodobné v pritbé¢hu oxidacni
litografie, a to v diisledku opotiebeni hrotu praci v kontaktnim rezimu. Mozny vliv ma i
prilozené napéti a proces oxidace/redukce, ktery v systému probihd. Na snimku je také
patrné ,.ztrojeni” hrotu. Tato deformace mela vliv na vznik ,ndsobné“ litografie
(Obr. 31), avsak vliv na pofizeni skenu takto upraveného povrchu nebyl pozorovan.
Dlvodem miZze byt mensi citlivost AFM v kontaktnim reZimu na kvalitu hrotu pro dané
rozliSeni obrazu.
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Obr. 31.: AFM kontrolni snimek litografie s patrnym zdvojenim az ztrojenim pivodniho

motivu.

Pro ziskani pfedstavy o vhodném nastaveni parametrii byl pofizen zdznam
vektorové litografie motiva kolecka pfti riznych velikostech pfiloZzeného napéti a doby
pusobeni (Obr. 32). Jako predloha pro litografii byla zvolena série postupné

litografovanych kruht, takze pro kazdé napéti a Cas byla vytvaiena litografie pouze
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jednoho z nich. Jejich pozici uréovala mtizka boda, kterd byla naopak nemeénna po dobu
provadeéni vSech 15 oxidaci substratu. Litografie byly provedeny za vzduSné vlhkosti
54,0 % pfti teploté 24,9 °C. Na vodorovné ose je vyneseno napéti, pii kterém byly
litografie jednotlivych kruhti provadény.
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Obr. 32.: Kontrolni snimek série litografovanych motivii kruhu za riznych nastaveni

parametru priloZzeného napéti a délky jeho pusobeni na jeden bod.

Svisla osa vypovida o dobé&, po jakou bylo dané napéti pfiloZzeno na jeden bod motivu.
Z Obr. 32 je patrné, Ze nejméné vyrazna oxidacni stopa byla vytvotrena pii napéti -6 V
v ¢ase 100 ps, zatimco pii napéti -8 V bylo dosazeno dobrych vysledkii s drobnymi
chybami a pii napéti -10 V byly stopy oxidace spojité po celém obvodu kruhii. Vysky
jednotlivych oxida¢nich stop [nm] v zavislosti na pfilozeném napéti [V] a délce

pusobeni [us] jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. 6: Vysky jednotlivych oxidacnich stop [nm] v zavislosti na ptilozeném napéti [V]

a délce jeho plisobeni [us] na jeden bod litografie.

U V]
. -6 -8 -10
[Cas [ps]
2000 0,43 0,54 0,64
1500 0,42 0,51 0,62
1000 0,41 0,48 0,59
500 0,36 0,45 0,58
100 0,35 0,44 0,57
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Dvé zobrazené miizky (Obr. 33) maji rozteCe 0,7 um a 1,4 pum. Obé mftizky byly
vytvofeny pii napéti -8 V v ¢ase 1000 ps na jeden bod motivu, pfi relativni vzdusné

vlhkosti 56,0 % a teploté 25,2 °C.

Obr. 33.: AFM kontrolni snimek litografie dvou mrizek s rozdilnou rozteci.

Litografie ,,medvéda“ (Obr. 34) vznikala za vzdusné vlhkosti 58,9 % a teplote 25,7 °C,

pii napéti -10 V a case 1000 us na jeden bod motivu.

0 1,0 20 30 40 um

Obr. 34.: AFM kontrolni snimek litografie motivu medveda.

V horni ¢asti snimku Obr. 34 je patrna deformace vznikla pravdépodobné behem
procesu oxidacni litografie. Nelze vSak urcit, ve kterém konkrétnim misté k poskozeni
doslo.

Studiem dalSich substrati jako Cisté Fe, tenké vrstvy Co, ¢i materidlové

kombinace Fe/Co a Co/Fe/Co bylo zjisténo, ze je lokalni oxidace opakované ucinna
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pouze na materidlové kombinaci Zeleza piekrytého tenkou vrstvou Co. Nasledna
magnetickd méfeni vSak prokazala zménu magnetické odezvy zavislou pouze na zméne

topografie, nikoliv na zméné magnetickych vlastnosti zoxidovaného materialu.
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Obr. 35.: 20 nm Fe/5 nm Co AFM kontrolni snimek litografického testu podminek

parametrii prilozeného napéti a delky jeho pusobeni na jeden bod.

Na Obr. 35 je kontrolni zdznam AFM LAO provadéné na 20 nm tenké vrstvé Fe
prekryté 5 nm Co za rtznych piilozenych napéti (sloupce) pro rizné doby pusobeni
napéti v jednom bod¢ kiivky (tadky). Stejné jako v piipad¢ studie na kiemiku, 1 zde
byla jako ptedloha pro litografii zvolena série postupné litografovanych kruha, takze
pro kazdé napéti a Cas byla vytvarena litografie pouze jednoho z nich. Jejich pozici také
urcovala miizka bodd, ktera byla naopak neménna po dobu provadéni vSech 16 oxidaci
substratu. Ackoliv je patrnd oxidacni stopa pro nastaveni nejmensiho pfilozeného napéti
-2V a nejkratsiho oxidacniho c¢asu 500 ps, pro nastaveni nejvétsiho zaporného
prilozeného napéti -8 V pusobiciho v nejdelsim ¢ase 2000 pus oxidacni stopa patrna
neni, stejn¢ jako pro nekteré stiedni hodnoty Casu a napéti. Vyska oxidacni stopy
vramci jednoho utvaru se pohybuje od jednotek nanometri po nékolik desitek
nanometrll (napf. pro napéti -8 V a Cas piisobeni napéti na bod 1000 ps byla vyska stopy
vramci jednoho litografovaného kruhu v rozmezi 3,05-70,8 nm). Litografie byla
provadéna v semikontaktnim rezimu za vzdusné vlhkosti 59,7 % pfi teplote 24,4 °C.

Na materidlové kombinaci 5 nm Co s 5 nm Fe pievrstvenymi dal$imi 5 nm Co
byl proveden stejny test (Obr. 36). Semikontaktni rezim LAO vSak v tomto ptipadé byl
nevyhovujici. Vysledky topografické zmény byly dosazeny az po piepnuti pfistroje do
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kontaktniho rezimu LAO. Litografie byla provadéna za vzdusné vlhkosti 67,9 % pii
teploté 24,8 °C.
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Obr. 36.: 5 nm Co/5 nm Fe/5 nm Co AFM kontrolni snimek litografického testu

podminek parametru prilozeného napéti a délky jeho piisobeni na jeden bod.

Vysledky LAO jsou patrné pro hodnotu napéti -8 V a casy 1500 pus a 2000 ps a pro
kombinaci -6 V a 1500us. Pii jinych hodnotach lze ¢ast litografie nalézt prave diky
»zameérnym* sttedovym bodim, vysledek je vSak spiSe ndhodny. Tam, kde oxidace
probéhla, je vyska stopy extrémné vysoka a souc¢asné stopa neni kontinudlni.

Na stejném substratu byla provedena kontaktni oxida¢ni litografie mtizky za
podminek -8 V a 1000 ps, za vzdusné vlhkosti 69,5 % a pii teploté 24,8 °C (Obr. 37).
Ptedlohou byly pfimky srovnané do mfizky o rozmérech 20 x 20 um, s mfizkovou

konstantou cca 2 pm.
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Obr. 37.: 5 nm Co/5 nm Fe/5 nm Co AFM kontrolni snimek litografie mrizky.
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Ackoliv byla provadéna lokalni anodickd oxidace, je na kontrolnim snimku patrnd i
silovd deformace substratu. Oxidace materidlu probihala spiSe nihodnég, piestoze
podminky byly po celou dobu prubéhu litografie konstantni. V horizontalnim sméru
jsou patrné pouze horni tii fady miizky, pfestoze oxidace druhé vertikalni fady zleva
probéhla ve spodnich dvou tietinach fady. Lze soudit, Ze mohlo dojit k selhani procesu

oxidacni litografie chybou pfistroje.
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Obr. 38.: AFM LAO (horni vlevo) a MFM (dolni vievo) SnmCo/5nmFe/5SnmCo a prirez

stejnym radkem topografie (vpravo).

Obr. 38 znazornuje topografické meéteni podkladu 5 nm Co/5 nm Fe/5 nm Co s oblasti
plosné oxidace (vlevo nahote) a prifez 68. fadkem (vpravo nahoie). Dole je identicka

oblast proméfena MFM a pritez také 68. fadkem.
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6. Diskuze 1

Studium moznosti tvorby nanostrukturovanych povrchit bylo primarné zaméfeno na
kifemikovy substrat. Vysky oxida¢nich stop na kiemiku odpovidaji predpokladu [23,
24], ze s nartstajicim ¢asem a napé€tim bude nartstat i vySka oxidacni stopy (Obr. 32).
Pfi mensi rozte¢i miizky jsou velmi dobfe Citelné oba sméry piimek tvoficich mfizku a
dobfe ¢itelna je i Sitka jednotlivych pfimek, zatimco pii vétsi rozte¢i piimky nejsou tak
dobfe ohrani¢eny (Obr. 33). Divodem muze byt rozdilna hustota piimek, kterda mohla
mit vliv na pohyb hrotu pfi kontrolnim skenovani. Vysledkem litografie ,,medvéda®
(Obr. 34) je vyska oxidacni stopy (1,13 nm) téméf dvojnasobnd ve srovnani s vyskou
stopy pro stejné parametry v piipad¢ kruhi. Jelikoz obé litografie byly provedeny na
identickém vzorku, lze piedpokladat, ze je tento nartist zpisoben zvySenou relativni
vlhkosti vzduchu. Siika oxidacni stopy se v ramci této konkrétni litografie uréitym
zpusobem méni. Kontrola provedené litografie probihala v kontaktnim rezimu AFM
stejn¢ jako proces litografie samotné, je tedy pravdépodobné, Zze dosSlo k deformaci
hrotu. Oxidaéni stopa jednoho bodu by pak nebyla kruhova, ale napiiklad ovalna.
Vykreslovanim takovych ovali v kazdém bod€ zadané vektorové piedlohy by mohla
vzniknout litografie stvarem oxida¢ni stopy pozorovatelné u litografie ,,medvéda®.
Z divodu zobrazeni defektu vhorni Casti obrazku je pravdépodobna nevratna
deformace hrotu, ke které zde mohlo dojit. Dalsi litografie jiz byla zobrazovana se
»stiny* (Obr. 31).

Vrstva samostatné naprasené¢ho zeleza vystavena vlivim okolniho oxida¢niho
prosttedi po dobu tii dnti je rovinna s vystupky o vySce 4-8 nm (Obr. 13). Meziatomarni
vazby napraseného Zeleza jsou slabé, ztoho divodu je silova litografie na tomto
povrchu bezproblémova. Oxidac¢ni litografie je naproti tomu na jiz zoxidovaném zeleze
neucinna.

Vrstva 5 nm samostatné napraseného kobaltu (Obr. 14) je tvorena shluky
materidlu, pficemz vySkovy rozdil mezi dvéma body topografického profilu je az
50 nm. Formované shluky jsou obdobné jako pozorované na AFM zaznamu vrstvy
nanocastic oxidu zinku dopované kobaltem (Obr. 24). Formované shluky a net¢innost
silové litografie maji pravdépodobné piivod v magnetickych silach atomii kobaltu.
Oxidacni litografie byla na ¢istém kobaltu netG¢inna, nicméné Watanabe a kol. [76]

uvadi, ze pomoci LAO za pouziti Au pokryvovanych hrot oxidovali kobaltové tecky a
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podafilo se jim tam rozdélit magnetickou doménu Co. NeuspéSnost nasi oxidace tak
mohla spocivat v nevhodné volbé pracovniho hrotu, velikosti upravované plochy apod.

Podle zdroje [9] je depozice magnetického materialu (Co) siln€¢ ovlivnéna typem
podlozni vrstvy a jeji tloustkou. Domény magnetického materidlu se fadi do
feromagnetického, nebo antiferomagnetického usporadani béhem procesu napraSovani.
Z porovnani s topografii Obr. 15 a Obr. 16 plyne, Ze navrstveni kobaltu na kov vede
také k eliminaci shlukti kobaltového materialu, jaké lze pozorovat na Obr. 14.

Pii materidlové kombinaci zeleza a 5 nm kobaltu nedochazi k samovolné
povrchové oxidaci Zeleza a soucasné je umoznéna oxidace za pouziti lokalni oxidacni
litografie. Povrch této kombinace materidlu je rovinny jako v pfipadé samostatné
nanesen¢ho zeleza, ale nevykazuje znamky oxidace, ani shluky charakteristické pro
samostatné naneseny kobalt. Lokalni anodickd oxidace na takovych povrSich probiha,
ale vysledky jsou nespolehlivé (Obr. 35, 36 a 37). Nartstajici vySka oxidacnich stop
s ndristem oxidacniho Casu a zvySovadnim zaporného piiloZzen¢ho napéti odpovida
naméfenym poznatkiim na kiemiku (Obr. 32). Chybé&jici oxida¢ni stopy na litografiich
na naprasenych substratech a velké vySkové zmény v ramci jedné oxidacni stopy mohou
odpovidat nesymetrii v naprasené kryci vrstveé kobaltu, takze v n€kterych oblastech byla
umoznéna oxidace zeleza. Divodem muze byt fakt, Zze u takto tenkych vrstev je
homogenita vrstvy siln¢ zavisla na pozici substratu v naprasovaci komote (Obr. 19) a
moznosti je i1 selhani procesu litografie zptisobenou piistrojem Ntegra. Magneticka
odezva pro zoxidované ¢asti vzorku je vyraznéj$i neZ v casti vzorku, kterd nebyla
vystavena oxidacni litografii (Obr. 38). Pozorovand zmeéna vSak spiSe odpovida
topografické zméné zpisobené litografii, nez zméné¢ samotnych magnetickych
vlastnosti.

Podle zdroje [8] ma vlozeni vrstvy Al vliv na zvySeni magnetorezistivity.
Zaména jedné mezivrstvy elektricky vodivého materidlu médi za hlinik resp. oxidu
hliniku vedla ke zvySeni magnetické tvrdosti materialu (Obr. 18).

Naproti tomu piidani vrstvy AlOs; resp. Al k mezivrstvé Cu vSak vedlo
k posuvu hysterezni kiivky smérem ke kladnému magnetickému poli (Obr. 18). To
znamenalo potfebu mensi zmény magnetického pole pro orientaci vS§ech domén Co do
nového sméru magnetizace. Pfiddnim hlinikové vrstvy k jiz napraSené médéné vrstvé
pravdépodobné doslo k feromagnetickému uspotfadani magnetickych domén nasledujici

kobaltové vrstvy, coz se projevilo jako posuv hysterezni kiivky.
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Homogenita napraSované vrstvy byla siln¢ zavisld na pozici substratu v ramci
naprasovaci komory. Tuto zévislost potvrdily 1 vysledky méteni hystereznich kiivek pro
vzorek zkoumany jak v misté, které bylo béhem naprasovaciho procesu blize stiedu
drzéku substratu (Obr. 19), tak v mist¢, které bylo viici drzaku na jeho okraji.

Z vysledk litografie napraSovanim vyplynulo, Ze polymerové a tenké blany
byly pro napraSovani tenkych kovovych vrstev nevhodné. Béhem napraSovani doslo
k rozpadu tenké blany typu Quantifoil. Divodem mohlo byt zatizeni napraSovanym
materialem, nebo i zména tlaku v komote, ke které doslo béhem vymény materialového
ter¢iku, pfipadné kombinaci obou faktor. Mé&déna miizka byla pro tuto techniku
vhodnéjsi, jeji nevyhoda spocivala ve velikosti struktur, které jejim vyuzitim bylo
mozno napraSit. Struktury mély lateralni rozméry 125x125 pm. Struktury nemély ostré
hrany, coZ je ddno samotnym procesem litografie [14] a béhem odstraiiovani masky i
mohlo dojit ksesuvu ¢asti materidalu napraSeného na masce. Kovové masky
s dostateCnym rozliSenim nejsou bézn¢ komeréné dostupné.

Metodou dip-coating byly pfipraveny tenké vrstvy nandSenim materidlu ze
sol-gelové faze, kdy se jednalo o nanocastice ZnsO piipadné dopované Co ¢i Ni. Makro
i mikro struktura jednotlivych povrchli je odlisnd v zavislosti na rychlosti tazeni
substratu z koloidu, na molarit¢ koloidu, na typu dopantu i zplsobu implementace
dopantu do struktury nanocastic koloidu.

Pouziti 0,5M koloidnich roztoki bylo vyhodnéjsi z hlediska Casové Uspory,
nicméné poréznost takto vytvofenych povrchii byla vyssi (Obr. 20) ve srovnani
s opakovanym nanasenim 0,1 M koloidu. Koloid kondenzovany za ptitomnosti LiOH
daval vzniknout pérovitym, ale stejnorodym vrstvam, zatimco vrstvy vzniklé z koloidu
kondenzovanym za ptitomnosti KOH byly rGznorodé a pravdépodobné k povrchu
pyrexového substratu nepiilnuly rovnomérné. Vrstva jednoho potahu 0,2 M koloidem
pti rychlosti 24 cm/min. byla po speceni o vySce ptiblizné¢ 100 nm.

Naneseni vrstvy z koloidu jiz obsahujiciho kobalt vytvofilo na povrchu zakladni
vrstvy nanocastic dalsi vrstvu s jemnéjsi strukturou (Obr. 22), vyska vrstvy je ptiblizné
120 nm. Povrch je makroskopicky podobny povrchu samostatné¢ naneseného 0,5 M
oxidu zinku kondenzovaného za piitomnosti LiOH, vlastni struktura je vSak jemngjsi.
Dopovani vrstvy nanoc¢astic oxidu zinku z prekurzoru naopak vedlo ke zvySeni hrubosti
povrchu a vzniku parazitnich struktur zformovanych na zakladni vrstvé nanocastic

(Obr. 22 vs. Obr. 24).
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M¢éteni AFM byl v piipadé povrchu na Obr. 23 topograficky rozdil vySek
struktur ur€en na cca 100 nm. Topograficky rozdil vysek na Obr. 24 a 25 byl aZ cca
400 nm, povrch byl zna¢né riznorody, jemnost struktury pozorovana v piipade, kdy
5 % Co bylo zakomponovano piimo v jiz kondenzovaném koloidu, se zde projevil také.
Tvar struktur vychazel ze samotného Zn4O, v ptipadé¢ dopovani niklem z prekurzoru
nebyla pozorovana deformace a makroskopické shluky jako v ptipadé dopovani
kobaltem z prekurzoru.

Koloidy sobsahem prvki Co a Ni nebyly dlouhodobé stabilni a vyvoj
stabilizace téchto koloidii pfesahuje rdmec této prace. Poréznost, kterou vykazovaly
vSechny povrchy pfipravené z nanocastic Zn4O, komplikovala pribéh méteni AFM. Pro
SFL se tyto povrchy ukazaly jako naprosto nevhodné z divodu vysoké tvrdosti
materialu. Strukturovani téchto povrchii pomoci silové litografie AFM by mohlo byt
uspesné v piipadé aplikace litografie pied procesem spékani, resp. peceni vrstvy. K této

studii v§ak na Université Rennes 1 nebyly vhodné podminky.
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Vyroba hrotii pro SPM
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7. Vyroba wolframovych a platino-iridiovych hrotu

Ptistroj Ntegra Aura firmy NT-MDT IS, ktery se nachazi na pracovisti UPOL v Holici,
vyuziva jako sondu ostry drat ve specialnim uchytu pouze pro praci v rezimu STM.
Avsak pfistroj AFM Explorer firmy ThermoMicroscopes, ktery se nachazi na pracovisti
KEF UPOL, vyuzivd upraveny ostry drat pro praci vrezimu AFM a po Upravé
umoznuje tvorbu struktur pomoci LAO [77]. Tento systém méfici sondy umozinuje
ptipravu vlastni sondy Upravou wolframového, ¢i platino-iridiového dratu. Byla tedy
studovana vyroba hrotll pro pouziti v STM a LAO, pfedev§im z materidlu Ptlr a W.
Zatimco ptiprava hrotl z W leptanim stejnosmérnym proudem v hydroxidu je relativné
snadna a vysledky leptani jsou dobie opakovatelné, samotny material je nachylny na
oxidaci. To znamena, ze tyto hroty je 1épe pripravovat tésné pfed samotnym méfenim,
nebo alespont chemicky oSetfit pfed méfenim tak, aby byla vrstva oxidu z hrotu
odstranéna. Pro tyto Ucely b&zn€ pouzivanym hydroxidem je KOH. Na vyslednou
charakteristiku hrotu ma vliv jak molarita roztoku, tak vySe pfilozeného napéti, ale i
okolni podminky jako je napf. fluktuace okolniho tlaku [78, 79]. Vysoka molarita
leptaciho roztoku vede jednak ke zrychleni leptaciho procesu a jednak ke stabilizaci
menisku na rozhrani vzduch — elektrolyt. Nestabilni meniskus na rozhrani elektrolytu a
okolniho vzduchu ma za nasledek schodovity profil hrotu, ¢imz je zvySena konicita
hrotu, a tim zhorSeno rozliSeni métfeni. Rychlost leptani je ovlivnéna také velikosti
pfiloZzeného napéti. Kombinace nizkého napéti s vysokou molaritou roztoku vede
k nesymetrickému leptu materialu hrotu a povrch takového hrotu je hruby. Pro leptani
za vysokého napéti ve vysoce molarnim elektrolytu je dosazeno vhodného profilu i
povrchu hrotu. Pii rychlosti, jakou je hrot leptan, vSak hrozi jeho pieleptani, a tim
opétovné ztupeni. Reseni zpravidla spo¢iva v hledani kompromisu mezi vys§i molarity
elektrolytu a velikosti pfiloZeného napéti. Pro ziskani vétsi kontroly nad vyslednym
profilem je proces pfipadné doplnén kontrolovanym pieruSovanim napéti v zadvérecné
fazi leptani. Kvalitu profilu hrotu je mozné ovlivnit také napiiklad kontrolovanym
rozkmitem hladiny elektrolytu a tzv. dynamickym leptanim.

Problém nativni oxidacni vrstvy casteCné¢ odpadd u platino-iridiovych hrota,
které jsou chemicky vice stabilni. Jejich chemicka stabilita ov§em komplikuje samotnou
ptipravu hroti. Jednou z moznosti jak pfipravit platino-iridiovy hrot je mechanicka

cesta tzv. stfihu v tahu. Vysledkem je nepravidelny utvar na konci dratu, na kterém
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s jistou pravdépodobnosti je i vystupek, kterym bude vzorek métfen a ktery poskytne
dostate¢né rozliSeni. Tato metoda mé velmi malou opakovatelnost dobrych vysledkii,
které zavisi spiSe na nahodé¢, je vsSak rychla a k jeji aplikaci staci kancelaiské niizky.
Ptiprava PtIr hrotd chemickou cestou je zpravidla vice stupniova [80, 81]. Leptani
probiha za ptitomnosti CaCly. Elektrolyt je vice agresivni po piidani HCI, saturovani
roztoku acetonem (C3HsO) zmenSuje velikost bublin, které béhem leptani vznikaji.
Bubliny stoupaji podél leptaného hrotu, a ¢im jsou vétsi, tim méné elektrolytu je
v piimém kontaktu sleptanym dratem. Dochazi ke zméné¢ dynamiky procesu a
zpomaleni leptani vede k vétS§imu poloméru kiivosti vysledného hrotu [82]. Dratek je
zpravidla ponofen do elektrolytu 1-2 mm a leptan pfi napéti 20-25 V AC, 40-50 Hz.
Druha elektroda je obvykle uhlikova. Polomér kiivosti takto leptaného hrotu je ptiblizné
1um. Proto je déle takto upraveny hrot oSetien leptanim v H2SO4 pii 10-15 V DC, kdy
je stav hrotu sledovan mikroskopem a napéti je prikladano v pulzech trvajicich cca
15 ps. Timto postupem lze dosdhnout poloméru kiivosti vysledného hrotu cca 10 nm 1
méng. Proces je zpravidla doplnén o vypékani hrotu v plameni, kdy dochazi ke snizeni
poctu dislokaci vzniklych leptanim a k uhlazeni povrchu hrotu.

Tvorba téchto hroth byla studovana rtiznymi metodami elektrochemického

leptani, a to ve ¢tyfech rtiznych aparaturach schematicky zobrazenych na Obr. 39.

—

Obr. 39.: Schéma jednotlivych sestav pro elektrochemické leptani: (A) prima elektroda,
(B) kruhova ponorena elektroda, (C) kruhova neponorena elektroda, (D) tribodova

elektroda.
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Nejjednodussi zapojeni je zobrazeno v Casti A, kde je elektrolyt v kadince a elektrody
tvoii leptany drat a material odolny leptani. Toto postaveni vSak zplsobuje nesymetrii
v leptani — cast dratu vzdalenéjsi od druhé elektrody se lepta pomaleji. Tento problém
fesi kruhova elektroda pouzita v sestavé B, je vSak velmi dulezité umistit leptany drat
do presného geometrického stfedu smycky. Vysledky obou téchto metod jsou silné
zavislé na odpojeni napéti, a tim pferuseni leptani. Moment odpojeni napéti 1ze v obou
pripadech ur¢it pozorovanim odpadnuti ,kapky* leptaného dratu, ktera se vytvori
béhem leptani. Velikost této kapky je zavisla na hloubce ponofeni leptaného dratu a
v jistych ptipadech je pfili§ mald na pozorovani, takze hrozi pieleptdni dratu. Sestava
oznacena jako C je tvofena elektrodou stocenou do kruhu a elektrolyt je ve smycce
uchycen diky kapildrnim silam. Leptany drat je opét umistén v geometrickém stiedu
smyCky a leptani probiha pouze na plose kontaktu dratu a roztoku. Metoda ma vyhodu
v uréeni okamziku odpojeni napéti, jelikoZ odpadnuti spodni ¢asti dratu je snadno
pozorovatelné. Sestava je vSak nevhodna pro leptani drati vétSich priimért vzhledem
k malému objemu elektrolytu, a tim nedostatku volnych iontd umoziujicich leptani
dratu. V aparatuie oznacené jako D jsou do kapalné faze ponoteny 3 grafitové elektrody
s koncentricky situovanym dratkem k leptani [83]. Elektrody jsou pfipojené na stejny
potencial napéti kovovou deskou. Drétek je izolovan pouZzitim plastové hadicky. Tento
systém umoznuje urcitou variabilitu tloustky leptaci zony, jakozto i sledovani okamziku
padu spodni ¢asti odleptaného dratku. Toto usporadani umoziuje pouziti obou c¢asti
dratu (pad spodniho hrotu je zmirnén a jeho poskozeni neni pravidlem) a soucasné
umoziuje leptani dratd s vy$§im primérem.

Pti leptani hrotli bylo uvazovano i pouziti zatéze na spodni ¢asti hrotu. Zatéz na
leptaném dratu zplsobuje jednak tazeni leptaného materidlu a jednak urychleni

odpadnuti spodni ¢asti dratu.
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8. Experimentalni ¢ast 11

Pro leptaci aparaturu byly pouzity rizné druhy elektrod. Jako zatéz spodni ¢asti hrotu
tam, kde to umoziovala geometrie aparatury, byla pouzita rybarska olivka o

hmotnostech v rozsahu 10°-10"! g.

8.1 Leptani wolframovych hrotii

Na Obr. 40 jsou vyfoceny varianty sestav pouzitych pro leptani W drati.

s

Obr. 40.: Variace pouzitych elektrod: grafitova kruhova, 2 protilehlé elektrody, smycka
z Ptlr.

V aparatufe na Obr. 40 (A) byla jako katoda pouzita grafitova lepend paska. Jeji
vyhodou je moznost stoeni do kruhu, ¢imz je mozné provadét leptani dratu
stejnomeérné ze vSech smérii. Kruhovou elektrodu lze césteéné nahradit dvéma
protilehlymi elektrodami (Obr. 40 (B)). Postupné byly pouzity elektrody z médi, zinku a
niklu. Na Obr. 40 (C) snimek poukazuje na jinou moznost integrace kruhové katody
formou dratové smycky ponotené v elektrolytu. Leptana ¢ast hrotu se nachazi v centru
této Ptlr elektrody.

Naésledujici tabulka udavd vybrané kombinace velikosti zatéZe a napéti pro
metody leptani pomoci grafitové kruhové elektrody (A), 2 protilehlych elektrod (B) a
ponoiené kruhové elektrody z Ptlr (C).
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Tab. 7: Tabulka vybranych kombinaci zatéze, voleného napéti, Casu leptani a pouzitého
roztoku pro W hroty leptané pomoci grafitové kruhové elektrody (A), 2 protilehlych
elektrod (B) a ponoifené kruhové elektrody z Ptlr (C) pro W draty o praméru

0,5 mm.

Material | Tézitko [g] | Napéti Celkovy ¢as | Pouzity roztok | Metoda
\\% - 2.4 37 min. 38 s 2 M NaOH A
\V 0,0713 2,4 39min. 13 s 2 M NaOH B
w 0,0730 2,4 31 min. 31 s 2 M NaOH B
w 0,0699 2,4 31 min. 55 s 2 M NaOH B
\\Y% 0,0704 2.4 32 min. 24 s 2 M NaOH B
w 0,0672 2,4 34 min. 26 s 2 M NaOH B
\\Y% 0,0745 2.4 42 min. 06 s 2 M NaOH B
\\% 0,0762 2,4 35 min. 51 s 2 M NaOH B
\W 0,1120 2,4 43 min. 02 s 2 M NaOH B
\\Y% - 2.4 46 min. 03 s 2 M NaOH B
AW - 2,1 1 hod. 20 min. | 2 M NaOH B
\\Y% - 1,5 1 hod. 24 min. 2 M NaOH B
\\% - 3,0 39 min. 58 s 2 M NaOH B
\\Y% - 34 40 min. 02 s 2 M NaOH B
\\% - 2,0 55 min. 01 s 2 M NaOH B
\\% - 2,0 55 min. 59 s 2 M NaOH B
W - 2,5 47 min. 57 s 2 M NaOH B
w 0,0680 2,5 41 min. 58 s 2 M NaOH B
\\Y% 0,1128 2,5 29 min. 32's 2 M NaOH B
w 0,1258 2,5 27 min. 04 s 2 M NaOH B
\W 0,1286 2,5 36 min. 00 s 2 M KOH C
\W 0,0728 2,5 42 min. 36 s 2 M KOH C
\\% - 2,5 32min. 11 s 2 M KOH C
\W - 2,5 42 min. 00 s 2 M KOH C
w 0,1220 1,5 1 hod. 15 min. 2 M KOH C
\W 0,1286 2,0 39 min. 25 s 2 M KOH C
w 0,1209 2,5 37 min. 53 s 2 M KOH C
w 0,1234 3,0 37 min. 00 s 2 M KOH C
\W 0,1248 3,5 37 min. 45 s 2 M KOH C

Pro leptani W dratu byla nakonec vybrana kombinace metody ponoiené a neponoifené

smyCky zobrazena na Obr. 41, a to v pritomnosti 2 M vodnych roztokti hydroxidi

(KOH, NaOH).

78



Obr. 41.: Predleptani dratu v lazni 2 M KOH pri 10 V (vievo) a doleptani hrotu
v elektrolytu uchyceném v kruhové smycce diky puisobeni povrchoveho napéti

(2 M KOH, 4 V) (vpravo).

Pouzitim stejnosmérného napéti 10 V po dobu nutnou k zGzeni poloméru dratu na
priblizn€é 1/3 (cca 15 min.) bylo dosazeno vytvotfeni vhodného profilu konce dratu
predleptanim v 14zni hydroxidu. Profil horni ¢asti leptu byl dobfe rozeznatelny pouhym
okem a nastaveni smycky s elektrolytem do spravné vysky nebylo komplikované. Pro
lepsi kontrolu okamziku odpadnuti spodni ¢asti hrotu bylo sniZzeno napéti na 4 V a
prerusovano v intervalech kratSich nez 0,5 s. Po odleptani spodni ¢asti (cca 7 min.) byl
hrot omyt od leptaci smési pod proudem deionizované vody. Hrot byl dale ¢iStén po

dobu 30 s v H2SO4 (1:10) a kyselina byla kratce oplachnuta deionizovanou H>O.

8.2  Leptani platino-iridiovych hroti

Pro leptani materialu Ptlr se osvéd¢ila kadinka (Obr. 42) s trichloretylenem (C>2HCI3)
prevrstvenym leptaci smési (CaClo/HCI/C3HgO, v poméru 10ml/10ml/Iml). Drat byl
v sestavé uchycen tak, aby ponofena cast dratu sahala pfiblizn¢ 1,5 cm pod spodni
hladinu elektrolytu. Leptani probihalo za stfidavého napéti 5V o frekvenci 60 Hz.
Vyska hladiny leptaci smési uréuje délku materidlu, kterd je leptana. Vlivem kinetiky
proudéni iontl v leptaci smési je Ptlr drat leptan nesymetricky podle vertikalni osy. Tim
dochdzi k markantnimu zuzeni dratu v jednom bodé¢, kde pfi dostateCném trvani
leptaciho procesu dojde k rozd€leni dratu. K procesu rozdeleni v kombinaci s tazenim
dratu pfispiva i1 zatiZzeni spodniho konce olivkem. Ptiklady leptani Ptlr hroti touto

metodou pro rizné zatéze jsou uvedeny v Tab. 8.
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Tab. 8: Vybrané ptipady leptani Ptlr hrotu pfi zatéZi olivkem, pro sttidavé napéti 5 V
pii frekvenci 60 Hz.

Material | Tézitko [g] | Diametr [mm] | Celkovy Cas Pouzity roztok
Ptlr 0,116 0,25 1 hod. 38 min. | CaCl,+HCI+ C3HeO
Ptlr 0,684 0,25 1 hod. 30 min. | CaCl,*HCI+ C3HsO
Ptlr 0,073 0,50 2 hod. 18 min. | CaCl,+HCI+ C3HeO
Ptlr 0,070 0,50 2 hod. 33 min. | CaCl,+HCI+ C3HeO
Ptlr 0,125 0,50 2 hod. 17 min. | CaClb+HCI+ C3HsO

Pro pouziti v mikroskopii STM jsou pouzitelné¢ oba leptané konce, ackoliv u spodni

¢asti mize dojit k ohnuti hrotu padem.

Obr. 42.: Aparatura pro leptani Ptlr drdtu (vlevo) a zvétSena cast leptaci zony (vpravo).

Zabarveni leptaciho roztoku pozorovatelné na Obr. 42 vpravo je zpisobeno chemickou
reakci Pt a Cl za vzniku PtCl. Testovana aparatura je optimalizovana pro leptani dratl o

praméru 0,25 mm.
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9. Vysledky II

Pti leptani wolframovych hrott byla jako nejvhodnéjsi zvolena kombinace dvou metod,
pficemz obé metody vyuzivaji jako druhou elektrodu kruhovou smycku tvofenou
dratem z Ptlr. Nevyhodou uhlikové kruhové elektrody se ukézala jeji poréznost — v
dasledku ptetlaku vodiku vzniklého béhem procesu elektrochemického leptani dochazi
k rozkladu grafitového materiadlu. Pro metodu dvou protilehlych elektrod z Cu, Zn a Ni
nebyl pozorovan zadny vyznamny vliv materidlu elektrody na vyslednou povrchovou
morfologii hrotu. Tento systém elektrod Gspé$n€ nahrazuje kruhovou elektrodu co do
symetrie leptani, avSak volné upevnéni elektrod neumoziiuje snadnou reprodukci

elektrochemického procesu.

9.1 Charakterizace wolframovych hrotii

K prvotni vizualni diagnostice hrotu byla pouzita optickda mikroskopie. Tato
charakterizace umoznila optimalizaci podminek leptani. Zaroven byla ziskdna prvni
informace o kvalit¢ hrotu. Na Obr. 43 je ukazan reprezentativni ptiklad snimkl

s rozliSenim do maximalné 1 pm.

Obr. 43.: Patrnda nesoumérnost hrotu zapricinéna nepresnou polohou hrotu v leptact

lazni.

Dalsim krokem diagnostiky byla detekce povrchové morfologie SEM. Na Obr.
44 jsou vidét snimky vybranych wolframovych hrotl, které byly leptdny kombinaci
metod z Obr. 39. Wolframovy drat byl nejprve zzen v leptaci ldzni 2 M KOH pii
napéti 10 V. Nasledné byl drat umistén do kruhové smycky s elektrolytem tak, aby

nejuzsi ¢ast dratu prochazela sttedem elektrolytové blanky a hladina elektrolytu vzlinala
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po dratu k rozhrani jiz leptaného a neleptané¢ho. Hrot byl doleptan pii napéti 1,5 V (Obr.
44 vlevo) a pfi napéti 4 V (Obr. 44 vpravo).

Obr. 44.: Vysledné hroty W 33 a W34 leptané ve 2 fazich: 1. etapa v lazni, Il. etapa ve

smycce.

Na obrazku 44 je patrné, Ze leptani pii nizkém napéti ma vliv na symetrii hrotu. Povrch
hrotu je znacné hruby a struktura ryh je dana krystalickou strukturou wolframového
dratu. Pti doleptavacim napéti od 3,5 V je povrch hrotu hladky, proto bylo pii dalSich
pracich pouzivano napéti 4 V pro dokonceni procesu. Oba hroty maji polomér kiivosti

< 65 nm.

Obr. 45.: Vysledné W hroty W62 a W66, ukazka nezadoucich vysledkit procesu.

Na Obr. 45 vlevo je dvoufazove leptany hrot oznaceny jako W62. Na hrotu je patrny

»schod® zizeni zplsobeny rtiznym polomérem kiivosti pii vzlinani leptaciho roztoku.
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Pfic¢inou jsou otfesy konstrukce budovy, resp. pracovni desky, na které¢ byla sestava
umisténa. V idealnim piipad€ hydroxid vzlinad po dratu a beéhem odleptavani roztok drzi
celou dobu na ,,stejném misté”“. Pokud ale dojde k otiesu nadoby s leptadlem, slabé
kapilarni sily kapalinu neudrzi na hranici leptaného a neleptaného dratu a hladina
nepatrné klesne. Leptaci proces pokracuje, ale vychozi polomér leptaného dratu neni
0,5 mm, ale méné (cca 100 um). Piikladem Spatné umisténé smycky druhé faze leptani
je Obr. 45 vpravo. Je patrné zuZeni dratu vlivem prvni faze leptani, ale ve druhé fazi
spodni ¢ast hrotu odpadla diive praveé nasledkem umisténi leptaci smycky piilis nizko.
Na nasledujicim obrazku je SEM snimek idedln¢ leptaného hrotu. Pii takto
leptaném hrotu je thel $pice minimalizovan, ¢imzZ je snizen pocet atomu vstupujicich do

mefici soustavy substrat-hrot, a tim je zlepSeno rozliSeni daného méfeni.

Obr. 46.: Vysledny hrot W 63 leptany ve 2 fazich: I. etapa v lazni, 1l. etapa ve smycce.
Idealni profil hrotu.

Polomér kiivosti tohoto hrotu je cca 125 nm.

9.2  Charakterizace platino-iridiovych hrotit

Vysledky z optické mikroskopie pftiblizily dynamiku procesu leptani hroti z Ptlr. Na
obrazku 47 jsou vedle sebe horni dil leptaného hrotu z Ptlr a jeho spodni ¢ast, v dobé

leptani zatizena olivkem o vaze 0,070 g. Leptani probihalo za stfidavého napéti 5 V.
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Obr. 47.: Leptany Ptlr drat, 5 V AC, horni cast dratu (vlevo), dolni cast tehoz dratu
(vpravo) byla zatizena olitvkem m = 0,070 g.

Z porovnani snimkl plyne, ze horni hrot (Obr. 47 vlevo) je mén¢ ostry nez spodni
(Obr. 47 vpravo). Spodni ¢ast leptaného dratu je taZzena olivkem a casto deformovana
padem na dno nadoby. Pfitomnost olivka v nekterych ptipadech zamezi deformaci

spodni ¢asti hrotu, tato situace je vSak spise vyjimec¢na.

— 1opm FANE 3 —  ilarn PN
PLES- TR %1,008 15n% | HEBE 15y

Obr. 48..: Vysledny hrot Ptlr o priimeru 0,25 mm leptany pri 5 V AC, horni hrot (vilevo),
dolni cast (vpravo) pri zatezi 0,684 g.

Na obréazku 48 je zobrazen Ptlr drat o praiméru 0,25 mm, ktery byl leptan v aparatuie se
3 uhlikovymi elektrodami. Poloméry kiivosti téchto hrott jsou ptiblizn€ 500 um. Velky
polomér kiivosti je zpisoben nevhodné zvolenou zatézi. Na obou vrcholcich hrotil je
navic prilnuta necistota, ktera pochéazi pravdépodobné z promichani CoHCIs s leptaci
smési CaClo/HCI/C3HeO a uhlikem z elektrod. Dolni konec dratu je deformovéan,

pravdépodobné padem na dno kadinky.
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10. Diskuze I1

Leptani dratu v sestavach, kde leptany drat je nesymetricky umistény viac¢i druhé
elektrodé, vede k nesymetrii leptaciho procesu, a tim i k nesymetrickému vysledku
leptani (Obr. 43). V pfipadé leptani stejnosmérnym napétim material katody
neovliviiuje konecny vysledek. Kruhova elektroda kolem leptaného dratu se jevi jako
nejlépe opakovatelna geometrie leptaci sestavy s nejvice symetrickymi vysledky i pro
pripady, kdy je k dispozici jen zakladni vybaveni chemické laboratofe. Kombinace
leptani pomoci kruhové metody ponofené v objemu elektrolytu s néslednym
doleptdvanim dratu v elektrolytu chyceném kapildrnimi silami v téZe smycce je
moznym kompromisem mezi zvySenim rychlosti leptani dratu a zastavenim procesu
leptani nez dojde k pieleptani hrotu. Ke zvySeni pravdépodobnosti, ze k pieleptani dratu
nedojde, pfispiva i1 preruSovani pfiloZzeného napéti v druhém kroku procesu [78].

Leptani wolframového dratu o priméru 0,5 mm v NaOH metodou tfibodové
elektrody vykazuje nejlepsi vysledek pro maximalni zatéz spodni Casti dratu, tj.
0,1258 g a ptilozené napéti 2,5 V. Spodni hroty jsou ve vétSiné piipadi ostfej$i nez
horni, ale také ve vétSin€ piipadit dochazi k jejich deformaci padem a naslednym
kontaktem se sténou kéadinky.

Leptani wolframového dratu v KOH vede k patrné hrubosti povrchu hrotu pro
napéti 1,5 V. Se zvysujicim se napétim klesa hrubost povrchu [78]. Pfi napéti 2,5V a
2M KOH je zdrsnéni malo patrné, pfi leptani pii napéti nad 3,5 V patrné neni.
Nejosttejsi hroty vznikly praveé pii nejnizsich napéti, coZ je zpiisobeno malou rychlosti
procesu leptani, takZze od okamziku odpadnuti spodni ¢asti hrotu do okamziku vypnuti
napajeni nedojde k preleptani daného hrotu. Takto markantni vliv napéti na vysledny
povrch hrotu nebyl u pouziti NaOH pozorovan. Leptani v KOH vykazuje lepsi
opakovatelnost vysledkil pfi pouziti sestavy hydroxidové lazn¢ a smycky jako druhé
elektrody. Systém vyuZzivajici vrstvu elektrolytu na C2HCl; se neukézal jako spolehlivy
pro ucely leptani wolframovych hrott.

Nejlepsich vysledka bylo dosazeno pii leptani wolframového dratu v lazni, pii
pocatecnim napéti 10 V a ve druhé fazi leptani pti napéti 1 V a 4 V. Je mozné hledat
kompromis mezi ostrosti vysledku pro 1,5 V a hladkosti povrchu hrotu pro 4 V. Ostrost
vyleptanych wolframovych hrotti se pohybovala kolem 100 nm. ZlepSeni vysledkt
leptani wolframovych hrotdi je mozné napt. za pouziti elektronické kontroly intervali
pro piilozeni napéti.
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Leptani platino-iridiovych hroti probihalo pouze v aparatufe se tfemi
uhlikovymi elektrodami, kdy na vrstvu CoHCI3 byl vpraven elektrolyt
CaCly/HCIl/C3HgO. Vzhledem k nesnadnému procesu leptani odolného materialu Ptlr je
vetsi objem elektrolytu u této metody vyhodou. Stejné tak dynamika procesu leptani
platino-iridiovych dratli probihd rozdilné ve srovnani s wolframovymi draty a tudiz
ostatni metody zminované ve studii nejsou pro leptani Ptlr tak vhodné bez doplnéni o
dalsi kroky upravy hrotu [80, 81].

Vysledné dolni hroty jsou zpravidla ostiej$i, nez hroty horni, avSak casto
dochdzi k jejich deformaci o sténu ¢i dno kadinky, ve které proces probiha. Soucasti
procesu je volba vhodné zatéze spodniho hrotu. Pro material Ptlr je volba vhodné zatéze
kritickd. Pro primér dratu 0,25 mm je vhodna volba zavazi v hmotnostech blizkych
0,68 g, zatimco pro platino-iridiové draty o priméru 0,5 mm je vhodnou volbou zavazi

o hmotnostech blizkych 0,07 g.
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Zavér
Prace byla zaméfena na hledani optimalni metody pro tvorbu a naslednou charakterizaci
novych magnetickych struktur.

Studium naprasovani materialu pres litografické masky rizného materidlového
sloZzeni ukézalo, ze nejvhodngj$Sim typem Sablony jsou kovové miizky, které se
kontaktem s naprasovanym materidlem dale nedeformuji. Tvorba nanostruktur
napraSovanim pies masku byla ispésna pii pouziti médénych vzorkovnic pro transmisni
elektronovou mikroskopii. Pfi pouZiti kovové miizky doplnéné uhlikovou membranou
s men$i miizkovou konstantou, byly vytvofeny struktury o velikosti cca 4 um. Doslo
vSak ke zhrouceni nekovové membrany po naneseni prvnich cca 5 nm materialu.
Princip napraSovani je pro tento druh tvorby struktur bottom-up madalo vyuZivany.
Naprasovany material ma slabé meziatomarni vazby, takze mtze dojit k jeho snadné
mechanické nezddouci deformaci napft. pii snimani Sablony. Mechanismus napraSovani
vede ke vzniku specifickych profili okraji napraSenych struktur. Komeréné dostupné
miizky navic nemaji vhodné parametry, at uz se jednd o material, pravidelnost
strukturovani ¢i velikost struktur pro vyslednou naprasenou miizku, takze je nutné mit
ptistup k tvorb¢ vlastnich Sablon.

Vyhodou metody naprasovani materiali je moznost vrstveni a kombinace
materialt tak, aby m¢l vysledny material zménou vnitiniho slozeni jinou magnetickou
odezvu, nez materidl ptivodni. Metodou magnetronového naprasovani byly pfipraveny
multivrstvy Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]s/Fe,
Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]2/Fe, Fe/Co a Co/Fe/Co. Prvotni vysledky ukazuji
moznosti a rezervy litografickych metod, stejné jako rezervy v ptipraveé vzorka. Pouzita
napraSovaci aparatura ma pouze jeden drzdk materidlového teréiku, takze b&hem
vymény terCiku byla jiz nanesend vrstva vystavena oxidacnim vlivim okolniho
prostedi. Oxidace naprasené vrstvy byla omezena pouze zkradcenim ¢asu vymeény, proto
nejsou vrstvy materidlové piesné€ definovatelné.

Vrstvy napraSené magnetronovym naprasovanim vykazaly jisty potencial
v pouziti SPM litografie. Byly pfipraveny jednoduché kombinace vrstev Fe/Co a
Co/Fe/Co, na kterych byla aplikovana LAO. Vrchni vrstva 5 nm Co zajistovala
odolnost vrstvy Fe pfed oxida¢nimi vlivy prostfedi a soucasné umoznovala pribéh

fizené oxidacni litografie.
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Na kiemikovém substratu byly experimentalné uréeny parametry pro zdarny
pribéh LAO: rozsah relativni vzdus$né vlhkosti byl urcen na 54—78 %, oxidace kifemiku
probéhla uspésné pro vSechny kombinace pouzitych napéti a dob puisobeni prilozeného
napéti na jeden bod litografie pii pouziti komeréniho hrotu DCP20. Studie podminek, za
kterych litografie probihéd na naprasenych kovovych vrstvach, omezuje rozsah relativni
vzdusné vlhkosti na 59-70 %. Prestoze litografie prob¢hla pro nejmensi ptiloZzené
zaporné napéti po nejkratSi zvoleny cas puasobeni, v nékterych ptipadech vétsiho
zaporného napéti a pii delSim ¢asovém pusobeni neprobéhla, coz naznacuje spise
komplikace s homogenitou nanesené kryci vrstvy, ktera v téchto pfipadech mohla byt
vy$$i, a tim zabranila v pribéhu oxidace spodni vrstvy Zeleza.

Tvorba struktury pifes Sablonu ma hlavni omezeni v dynamickych zménach
vzoru Sablony, kterou je potfeba vzdy vyrobit ,,na miru“, na rozdil od LAO, kde zména
vzoru spociva v jednoduché zmeéné obrazové predlohy. Vyhodou litografie ptes Sablonu
pak spo¢iva ve velikosti strukturovatelné oblasti. Pouziti LAO na plochu nékolika mm?
by vyzadovalo mechanicky posun substratu, pficemz nasledné navazani jedné
strukturované oblasti na druhou je komplikované. Nicméné pfi tvorbé vice vrstevnatého
materialu (napt. Fe/Co/Fe) pouzitim Sablony pouze pro vybranou vrstvu (napi. Co) by
vznikly struktury s odlisSnymi magnetickymi vlastnostmi. Hlavnim problémem zlstava
zpusob pfiloZzeni, resp. odebrani Sablony bez naruseni substratu at’ uz mechanicky, ¢i
vystavenim vlivu okolniho prostiedi.

Ve srovnani s metodou magnetronového naprasovani tenké vrstvy tvorené
metodou dip-coating jsou hrubé, velikost struktur vzniklych tepelnym oSetienim
koloidnich roztokd dosahovala 100400 nm v zavislosti na pouzitém dopantu. Po

teplotnim oSetfeni je vrstva i pfili§ mechanicky odolna pro silovou litografii SPM.

Byla provedena studie podminek leptdni wolframovych a platino-iridiovych
drati. Vrcholovy thel spodnich hrotl je ve vétSin€ ptipadl mensi nez hornich, ale také
ve vétsing pripadt dochazi k jejich deformaci padem a naslednym kontaktem se sténou
kadinky.

NejlepsSich vysledkit pro wolframovy drat (poloméry kiivosti < 65 nm) bylo
dosazeno pfi dvoufazovém leptani dratu v 1ldzni 2 M KOH, pfi pocate¢nim napéti 10 V a

ve druhé fazi leptani pii napéti 1 V a 4 V. Je mozné hledat kompromis mezi ostrosti
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vysledku pro 1,5V a hladkosti povrchu hrotu pro 4 V. Polomér kiivosti vyleptanych
wolframovych hrotl se vétSinou pohyboval kolem 100 nm.

Leptani platino-iridiovych hrotd probihalo pouze v aparatuie se tfemi
uhlikovymi elektrodami s trichloretylenem (C,HCI3) pievrstvenym leptaci smési
(CaCL/HCI/C3H6O) se zatézi na spodni Casti dratu. Velikost zatéze pro vyrobu
platino-iridiovych hrot se zdd byt zésadni. Polomér kiivosti hornich leptanych
platino-iridiovych hrot byl zpravidla kolem 400 nm, zatimco polomér kiivosti
spodnich hroti se standardné¢ pohyboval kolem 130 nm. Testovana aparatura je
optimalizovédna pro leptani dratd o priméru 0,25 mm. Pro leptani drati 0,5 mm jsou
nutné dalsi vyvojové prace.

Ob¢ metody maji potencial zlepSeni vyslednych poloméri kiivosti v zabudovani

automatizovaného odpojeni ptiloZzeného leptaciho napéti.
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LAO-AFM
LAO-STM
MEMS
MFM
M-OH
MOKE
nc-AFM
PVD

RF

SEM
SFL
SNOM
SPL
SPM
ST™M

sttidavé (napéti)

acetat

anhydrid kyseliny octové

mikroskopie atomdrnich sil

kontaktni méd AFM

chemicka depozice z plynné faze
stejnosmérné (napéti)

dip-pen litografie

litografie elektronovym svazkem

etanol

litografie fokusovanym iontovym svazkem
Fluorine doped Tin Oxide Glass

obii magnetorezistence

laktat

lokalni anodicka oxidacni litografie
oxida¢ni litografie provadéna mikroskopii atomarnich sil
oxidacni litografie provadéna rastrovaci tunelovou mikroskopii
mikro-elektro-mechanické systémy
mikroskopie magnetickych sil

metanol

magnetoopticky Kerrtv jev

nekontaktni méd AFM

fyzikalni depozice z plynné faze
vysokofrekvenéni

skenovaci elektronova mikroskopie

silova litografie skenujici sondou
mikroskope blizkého pole

litografie skenujici sondou

mikroskopie skenujici sondou

rastrovaci tunelovaci mikroskopie
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TEM
TMA-OH

AW,

= o

B

Mme

mj

mt

ri

transmisni elektronova mikroskopie
tetramethylamonium hydroxid

ultra fialova (oblast zazeni)
mikroskopie Van der Waalsovych sil
x-rays litografie

Sitka apertury

magnetické pole

Sitka prfenaseného vzoru

konstanta

konecna vzdalenost Sablony od zdroje
deformace Sablony

redukce aperturni $itky

elektrické pole

viskozita

zakladni sila plisobici na ¢astice
vysledna sila ptisobici na atom i
gravitaéni zrychleni

nenulova vzdalenost substratu a Sablony
povrchové napéti kapalina-para
tloustka nanaSeného filmu

pocet opakovani dvouvrstvy Cu/Co
vzdalenost od vzorku

hmotnost elektronu

hmotnost atomu i

hmotnost atomu terce

celkovy pocet atomt

elektricky naboj

polomér kruhové trajektorie

bod stagnace

pozice atomu i

hustota roztoku
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tdep

SEESENG

§C1

zdroj materidlu

tloustka materidlu nanesend na rovinu kolmou na spojnici
mezi zdrojem materialu a $ablonou

uhel vzhledem k pisobicimu magnetickému poli

napéti

konstantni rychlost vytahovani substratu z roztoku
rychlost Castice

Sitka apertury odpovidajici idealni Sifce vzoru

efektivni Sitka apertury
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Uvod a teorie

Tenké vrstvy
Pii pfipravé vrstev pii pokojové teploté je dosahovan nejvyssi efekt obii magnetorezistence
(GMR) pro Co v kombinaci s Cu [1]. Prvky jako Co a Cu maji potencial vyuZiti i v odvétvi
magnetooptiky, konkrétné pii konstrukci fotonickych krystali [2-5]. Pfipravu tenkych
kovovych vrstev umoZnuje technologie magnetronového napraSovani. Kombinaci s pouzitim
litografické masky lze navic touto metodou ptipravit struktury o rozmérech klesajicich az
k n€kolika nm Sitky [6, 7].

Za alternativu k fyzikalni depozici tenkych vrstev lze povaZovat depozici ze
sol-gelové faze. Touto metodou lze docilit srovnatelnych tlousték filma jako v piipadé
magnetronového napragovani. Castym materidlem nanaSenym ze sol-gelové faze jsou
nanocastice ZnsO [8-10]. Kombinaci pokryvu ZnsO s napraSenou vrstvou Ag vznikla vrstva
s dobrou vodivosti a zaroven vysokou optickou transmitanci.

Litografie

SPM naléza své uplatnéni jako prostiedek charakterizace rozmanitych vlastnosti
povrchti zkoumanych substrati [11]. Potencidl pouZiti SPM jako prostftedku pro litografii
(SPL) byl rozpoznan zéhy po vynalezu rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM) [12]. Povrch
muze byt upravovan fadou fyzikalnich a chemickych interakci. Silova litografie (SFL) je
vhodna k mechanickému odstranéni napi. fotorezistt [13], lokalni anodicka oxidace (LAO)
kombinuje nano-rozmérové strukturovani povrchu a vyrobu zafizeni [14]. LAO ma vysoky
stupent opakovatelnosti strukturovani povrchu < 50nm vzory a vyuziti na pomérné Sirokém
spektru materiali [15-20]. SPL nabizi moznost Upravy jak kovovych, tak ZnsO vrstev
s potencialem zajimavych vysledk diky moznostem vzniku nanostruktur. MoZnosti pouZziti
SPL na substratech vlastni vyroby byly pifedmétem zkoumani.

Leptani hrotu
V soucasné dobé jsou na trhu dvé zékladni varianty mikroskopti skenujici sondou. Prvni
z nich (napt. AFM reZzim piistroje Ntegra Aura firmy NT-MDT Spectrum Instruments)
vyuziva na méfeni komer¢ni hroty, které neni mozné piipravit vlastnimi silami. Druhy systém
(pfistroj AFM Explorer firmy ThermoMicroscopes) vyuziva jako sondu ostry drat ve
specialnim uchytu. Tento systém métici sondy umoziuje ptipravu vlastni sondy tpravou
dratu z W, Cr, Ag ¢i Ptlr [21-24]. Vyroba vlastnich hrota je pfedmétem vyvoje i nadale a

hranice dosazitelnych poloméru kiivosti klesaji az k 10 nm £5 nm [25].



1.1 Cile prace

Dizerta¢ni prace je zaméfena na hledani optimalni metody pro tvorbu a néslednou
charakterizaci novych magnetickych struktur. Toto metodologicky a technologicky
orientované téma je vSak mimotadné Siroké a proto je zadani prace soustfedéno na dva hlavni
klicové cile nasledované dil¢imi okruhy vyzkumnych témat.

Prvnim cilem je zjiSténi rozsahu moZznosti tvorby nanostrukturovanych povrchii
pfedevsim vyuzitim mikroskopie atomarnich sil v rezimu LAO, které je primarné zaméfeno
na kiemikovy substrat. Ulelem naslednych pilotnich experimenti je nalezeni vhodné
kombinace parametrii nastaveni piistroje, uprav substratu pied procesem oxidace a podminek
prostiedi, za kterych oxidace probiha.

Druhym cilem je tvorba nanostrukturovanych povrchii vytvofenych technikou
naprasovani materialu pies litografickou Sablonu a nasledné porovnani struktur vytvorenych
touto technikou a struktur vytvotfenych technikou LAO.

V névaznosti na problematiku tvorby magnetickych struktur je dil¢im cilem teoreticky
navrh a néslednd pfiprava vlastnich materidlovych substrati s jednoduchymi vrstvami nebo
multivrstvami vytvorenymi metodou magnetronového napraSovani materialti Fe, Co, Cu, Al.

Dalsim dil¢im cilem souvisejicim s tvorbou vrstev pomoci naprasovani je také hledani
vhodného materialu kryci vrstvy a jeji vhodné tloustky pro eliminaci oxida¢niho vlivu
okolniho prostfedi tak, aby samovoln€ nedochazelo k povrchové oxidaci substratu a soucasné
byla umoZnéna oxidace za pouziti lokalni oxidaéni litografie LAO. Ugelem je i prizkum
nasazeni metody dip-coating pro tvorbu tenkych vrstev a nasledné srovnani efektivity tvorby
vrstev a jejich topografie.

Dtlezitym dil¢im cilem je i1 charakterizace vytvofenych vrstev pomoci SEM a AFM.
V ptipadé kovovych multivrstev je navic vyuzit magnetoopticky Kerrv jev (MOKE).

Vyznamnym cilem je téZ pruzkum technologie pfipravy vlastnich hrotd leptanim.
Dutivodem je fakt, Ze systém integrace pracovni sondy v pfistroji Ntegra Aura, na kterém bude
provadén vyzkum podminek litografie a charakterizace substratli, vyuziva komercnich hroti,
ale pro jiné typy pfistroji je mozné vyuziti hrotd vlastni vyroby pfipravenych upravou

wolframového ¢i platino-iridiového dratu.

1.2  Struktura prace

Prace je rozdélena na 2 tematické celky. Tematicky celek Tvorba tenkych vrstev a

litografie zahrnuje tvorbu tenkych vrstev metodami magnetronové naprasovani a dip-coating,
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¢ehoz je nasledné vyuzito pro tvorbu nanostrukturovanych povrchi technologiemi LAO a
napraSovani struktur ptes Sablonu, a to od teoretického uvodu k jednotlivym tématiim, pies
popis postupu praci na piipravé substrati magnetronovym napraSovanim a dip-coatingem,
nasledované popisem postupu praci na tvorbé struktur vybranymi metodami magnetronovym
naprasovanim pies Sablonu a strukturovanim substratu LAO az po vysledkovou ¢ast, ktera
poskytuje prehled namétenych vysledki SEM a AFM vytvotfenych povrchii a piehled
vysledkii provedenych litografii. Porovndni obou metod tvorby substratu a porovnani
zkoumanych litografickych metod s komentaiem ptisluSnych vysledkt uzavira prvni celek
prace.

Druhy tematicky celek je vénovan studii vyroby hrotti pro SPM. VSechny rezimy SPM
jsou zaloZeny na interakcich mezi zkoumanym nebo upravovanym substratem a hrotem
sondy, ktery je kliCovou soucasti aparatury. Ackoliv hroty pouzité v métenich a litografii jsou
komer¢ni, byla zvazovdna ~mozZnost vyuziti pfistroje AFM  Explorer firmy
ThermoMicroscopes, ktery se nachazi na pracovisti KEF UPOL, v systému vyuZiva jiné
uchyceni sondy, a tak umoziuje vlastni vyrobu hrot. Byl proto zafazen tematicky celek
Vyroba hrotit pro SPM, ktery pojednavd o0 moznostech vlastni vyroby W a Ptlr hroti od
teoretického rozboru postupti vyroby hrotli chemickym leptanim, pies popis zkousSenych
geometrii sestav a parametrii konkrétnich technik po ukézky vybranych vysledkti vyrobenych
hrotii a vyhodnoceni praktickych vysledkt. Celek tak pfispiva celkovému porozuméni vlivu
geometrie hrotu na rozliSeni naméfenych dat a kompletuje informace pro ptipadné vyuziti

piistroji SPM bez moznosti implementace komer¢nich hrotu.



1.3 Tenkeé vrstvy

Ptiprava vlastniho substratu pro dalsi vyuziti je Castym feSenim v ptfipadech, kdy komeréné
dostupné materialy jsou neimérné finanéné nékladné, nebo nevyhovujici naptiklad svym

slozenim ¢i rozm¢éry.

1.3.1 Magnetronové naprasovani

Touto cestou lze pfipravit jak vodivé tenké vrstvy piimym napraSovanim z kovovych
materiali v inertni atmosfére, tak nevodivé vrstvy, at’ uz opét rozpraSovanim samotného
materialu, ¢i reakci rozpraSeného materialu v reaktivni atmosféfe [26]. Zdrojem nanaSeneho

materidlu je pevna latka, tzv. terc.
Magneticky posilené naprasovaci systemy

Velmi Castym rozSifenim napraSovaci aparatury je magnetické pole, které zvySuje rychlost

naprasovani a rozSifuje rozsah pracovnich hodnot. Navic snizuje bombardovani substratu

elektrony. Zakladni sila piisobici na &astice s ndbojem q a rychlosti V v magnetickém poli B
je vyjadrena vztahem:

F=quxB. (1)

Tato sila poskytuje urychleni nepifimo imérné hmotnosti nabité ¢astice. Pro magneticka pole
vyuzivana pii naprasovani jsou ovliviiovany pouze elektrony, ionty jsou piili§ velké. Efekt
pouziti magnetického pole spociva ve zvySeni efektivity pouzitych elektronti, diky cemuz
produkuji vice ionizace. V konvenénim doutnavém vyboji jsou elektrony rychle
rekombinovany. Pro minimalizaci takovychto ztrat je pouzito bud'to axialni magnetické pole,
nebo magnetron.

Systém vyuzivajici magnetrony se, stejné jako systémy vyuzivajici axidlni magnetické
pole, pokousi drzet elektrony v blizkosti terée, a tak zvysit jejich ionizujici efekt. To je
umoznéno predevsim elektrickym a magnetickym polem, vzdjemné kolmymi. Efekt
magnetického pole spoc¢iva v chyceni elektronu blizko povrchu, ze kterého byl emitovan.
Pokud bude elektrické pole E linearné klesat se vzdalenosti L od vzorku, pro y ve sméru od

terce, kde y = 0 je povrch terce, plati:

E-E,01-Y
L, 2)



kde Eo je elektrické pole pii terci. Ve vysledku tedy bude elektron uvéznén v blizkosti terce,
v disledku ¢ehoz neni ucasten nezadoucich kolizi, takze proces, kdy je rychly elektron
ztracen na anod¢, ¢i ve sténach komory, je eliminovan. Naproti tomu elektrony maji
dostate¢ny prostor ke kolizim s atomy pracovniho plynu a tedy jeho ionizaci. Pro prakticke
aplikace je pouzito nékolika typli magnetronii. Napiiklad valcova geometrie a axialni
magnetické pole, nebo kruhovy magnetron, kde je material rozprasovan ve sméru kolmém na
anodu a substrat je v této konfiguraci umistén na otoéném podstavci pro zajisténi dobré
uniformity tloustky filmu. Tfetim typem v napraSovaci aparatuie pouzivanych magnetrona
jsou planarni magnetrony. Stejné jako v pfipadé kruhovych magnetronu, i v tomto ptipadé jde
o vyuziti ,,smyckovych®“ magnetickych poli. Geometrie obdélnikové verze planarniho
magnetronu je vhodna jako pfimy zdroj s pohyblivym substratem pro vyssi uniformitu tenke
vrstvy. Stejné tak muze byt pouzita kruhova konfigurace. Rychlosti depozice filmu jsou
meéfeny in situ monitorovanim zmény frekvencni charakteristiky kifemenného oscilatoru
v zavislosti na zménach hmotnosti naneseného filmu s dosaZitelnym rozlidenim piiblizné 1 A,
Jiné detek¢éni techniky zahrnuji sledovani intenzity optického svazku odrazeného od
rostouciho dielektrického filmu. Detekce infracerveného zafeni pochazejici z filmu muze byt
vyuzita ke kontrole teploty tohoto filmu.

Pii kombinaci vice materidlii na jeden vzorek V piipadé€, ze napraSovaci aparatura
disponuje pouze jednim materidlovym teréem, je nutné vzdy komoru se vzorkem oteviit a
materialovy ter¢ik vyménit. Pfi kazdé takové vyméné terée vSak dochazi k vystaveni jiz
napraSeného materialu vlivu okolniho prostfedi (oxida¢ni prostiedi). U vétSiny materidla
dochédzi ktvorbé tzv. nativni vrstvy oxidu a vrstvy se tak stavaji Spatné¢ materialove
definovatelné. Rychlost oxidace je vdzana i na miru relativni vzdusné vlhkosti. Hodnoty
rychlosti oxidace pro Al (0,6 nm/30 s) [27], Fe (2,0 nm/30 s) a Cu (1,0 nm/30 s) [28] jsou
prométené pro pokojovou teplotu a bézné hodnoty relativni vzdusné vlhkosti, tzn. 30-50 %.
Prabéh rychlosti oxidace je logaritmického charakteru, kdy po prvni minuté expozice
materidlu dochdzi jen k nepatrnému ristu oxida¢ni vrstvy. Oxidy kobaltu vznikaji za zvy3enée
teploty (od cca 100 °C). Za pokojové teploty se na povrchu Cistého materialu kobaltu tvoii
tenka vrstva hydroxidu kobaltnatého (0,8 nm/30 s) [29].

Substraty, u kterych bylo hlavnim cilem zjistit zménu magnetické odezvy na zakladé
zmény jedné, nebo vice vrstev, byly zkoumdny Kerrovym jevem: pii dopadu linedrné
polarizovaného svételného svazku na magnetickou latku se obecné¢ zméni polarizace

odrazeného nebo proslého svétla na eliptickou. Parametry vysledné eliptické polarizace jsou



pfimo dany magnetizaci vzorku. Princip méfeni magnetooptického Kerrova jevu tedy spociva
v magnetovani vzorku proménnym magnetickym polem pomoci civky. Odrazeny paprsek je
rozlozen Wollastonovym hranolem a obé& slozky polarizace jsou shimany fotodiodami. Z
pomeéru rozdilu naméfenych intenzit a jejich souctu lze spocitat Kerrovu rotaci, neboli stoc¢eni

hlavni poloosy elipsy odrazeného svétla viici roviné polarizace dopadajiciho svétla.

1.3.2 Dip-coating

Jinou moZnosti tvorby tenkych vrstev je metoda depozice ze sol-gelove faze, tzv. dip-
coating. Zakladem metody je roztok, do kterého je konstantni rychlosti ponofen substrat,
ktery je v roztoku ponechan uréity ¢as pro lepsi uchyceni Castic roztoku na substratu [30].
Néslednym vytahovanim substratu z roztoku za konstantni rychlosti ulpiva na substratu tenka
vrstva materiélu, tedy dochazi k depozici filmu. Na rozhrani roztoku, okolniho prostfedi a
substratu dochazi k odparu piebyteéného rozpoustédla, ¢imz dochazi k samousporadani ¢astic
a tvorbé filmu, ktery muze byt dale oSetfen zihanim pii vysoké teploté. Tim je ziskan
zpravidla oxidicky material vysoké cCistoty. Zakladni roztok je mozno dopovat riznymi
latkami [31-33]. Pro piipad, ze viskozita 7 a rychlost vytahovani Ug jsou dostate¢né vysoké,
aby se snizilo zakfiveni gravitaéniho menisku, tloustka nandSeného filmu ho je urcena

rovnovahou mezi viskoznim tazenim (7Uo) a gravitacni silou (pg) podle nésledujiciho vztahu:

h=c, |10 3)

kde p je hustota roztoku, g je gravita¢ni zrychleni a konstanta c; nabyva hodnot kolem 0,8 pro
newtonovské kapaliny. Pro pfipady pouziti koloidu typu sol-gel na bdzi nanocastic oxidu
zinku se typické hodnoty tazeni substratu z koloidu pohybuji v rozsahu 2-28 cm/min. [34]. Za
pfidani mezikroku oSetfeni jiz nanesené vrstvy pe¢enim po dobu nékolika minut za teploty
100 °C lIze vrstveni opakovat. Cely proces vyroby vrstvy z koloidu nanocastic oxidu zinku je
zakonCen peCenim substratu pii teplotach dosahujicich 300 °C po dobu cca 15 min. [35],
béhem ¢ehoz dochazi k uvolnéni organickych molekul koloidu a k formovéani pevné oxidické

struktury tenké vrstvy.

1.4  Litografie

Metody, které umoziuji tvorbu struktur, piipadné deformaci povrchu, jsou oznacovany jako
litografické [36, 37]. Metody spadajici do skupiny ,top-down metod“ jsou takové, kde
struktura vznika postupnym odebirdnim vrstev materialu, dokud neni dosazeno poZadovaného
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vysledku. K takovym metodam patii napf. litografie elektronovym svazkem (EBL), litografie
fokusovanym iontovym svazkem (FIBL), ¢i SFL [38, 39]. Subtraktivni techniky jsou vhodné
piedev§im pro tvorbu strukturovanych povrchi. Metody zpravidla vyuzivaji vazbu mezi
modifikovanym substratem a sondou, ktera zprostfedkovava samotnou modifikaci. Tim je do
jisté miry zisk&na kontrola nad procesem vznikajici struktury, jejimi rozméry a topografii.

V piipadé ,,bottom-up metod*, nebo téz ,,aditivnich metod*, je struktura tvofena od
spodnich vrstev postupnym pfiddvanim materidlu a princip je vesmés zalozen na
samouspoiadani materidlu. Metody jsou odlisné ve zptisobu, jakym je deponovany material
pfiveden do blizkosti substratu, at’ uz se jedna o metodu samouspotfadani materidlu (self
assembly), elektro-depozici ¢i napafovani. Bez dalSiho z&sahu do podminek depozice timto
zpusobem mohou vznikat tenké spojité vrstvy. Materialové sloZeni vrstev zalezi na sloZeni
deponovaného materidlu a fyzikalné-chemickych vlastnostech rozptylenych ¢astic. Do této
kategorie patii i n€které litografické metody napt. vyuzivajici SPM, jako je LAO, ¢i DPN.

Kombinovanou metodou pak muze byt depozice materidlu pies masku, kdy je na
substrat pred zapocetim (nebo i béhem) samotné depozice umisténa strukturovana maska.
Odstranénim masky ze substratu po depozici alespon jedné vrstvy materialu tak vznika na
substratu struktura, jejiz topografie a piipadné i materialové sloZeni jsou ovlivnény
pfitomnosti masky na substratu béhem depozice.

Vzhledem k vysokému poctu litografickych metod i s ohledem na technické moznosti
byla zkoumana piiprava tenkych vrstev za pouziti metody magnetronového naprasovani.
Konkrétni struktury pak byly vytvafeny jednak magnetronovym napraSovanim materialu pres
masku a jednak silovou a elektrochemickou litografii zaloZenou na mikroskopii atomarnich

sil, které byly provadény tenkych vrstvach ptipravenych v laboratoiich UPOL.

141 Litografie za pouZiti Sablony

Litografie za pouziti Sablony je aditivni metoda, ktera nevyZzaduje cyklické opakovani
litografickych krokti [40], na rozdil od metod jako je fotolitografie ¢i subtraktivni techniky.
Jeji princip je zalozen na stinéni proudu atomi, molekul nebo castic, ¢imz je lokalné zménén
povrch substratu, at’ uz je pouzita metoda leptani, depozice, nebo implementace iontu [41].
Sablony jsou mechanicky stabilni a mohou tak byt umistény v nenulové vzdalenosti od
substratu, premistovany v pribéhu litografie a pouZity opakované. Sablony pro mikro- a
nanovzorovani jsou zpravidla tvofeny pevnou membranou z Si, pfipadné SizN4, nicméné pro
mikrovzorovani existuji i pruzné Sablony z polymeru. Pro materialovou depozici je Sablona

umisténa mezi substrat a zdroj tak, aby dopadajici material byl strukturovan bez nutnosti
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dal§iho zpracovani. Pfesnost pfenosu vzoru je silné omezena mechanickymi vlastnostmi
Sablony. Sablona ve vétsing aplikaci neni v pfimém kontaktu se substritem z diivodu
minimalizace vlivii mechanického pnuti, zakiiveni a jinych topografickych jevu. Vysledkem
mechanického namdahani, naptiklad z divodu zatizeni Sablony i nanaSenym materidlem, je
zvétSeni mezery mezi substratem a Sablonou, coz zplsobuje vyznamnou deformaci
prendSen¢ho vzoru - ,;rozmazani“. Nicméné jsou znadmy postupy v litografii pfes Sablonu,
které s vyhodou vyuzivaji dvou nejvétSich nevyhod této litografie, a to je pravé rozmazani
vzoru a uzavirani otvora Sablony deponovanym materialem [42].

Lateralni rozméry B pienesené struktury a jeji topograficky profil jsou v prvni fadé ovlivnény
kone¢nou vzdalenosti D od zdroje velikosti S, nenulovou vzdalenosti G substratu a Sablony,

stejné jako aperturou Sifky A. Plati, Ze

b, (4)

kde B-W znaci miru rozmazani pienaseného vzoru, W oznacuje Siiku apertury odpovidajici
idealni $ifce vzoru, ¢ je vertikalni deformace Sablony.

Se zmenSovanim ptenaSenych vzorl roste mira projevu deformace vzoru zanaSenim
otvoru Sablony. Doséhne-li mnozstvi materialu na okrajich otvora kritické hodnoty, mutze
dojit napt. k uplnému uzavieni otvoru Sablony. Fakticky tak v pribéhu kazdého nanaseni
materidlu dochazi ke zmenSovani apertury Sablony. Soucasné také dochazi ke svazovani
okrajli nanesené struktury, vysledkem ¢ehoz je vznik neuniformni tloustky nanesené vrstvy.

Vyroba Sablon s nanorozméry vzoru vyzaduje redukci tloustky membrany z dtivodu
omezenych moznosti velikosti struktur dosazitelnych ,,suchym* leptanim. Tim se membréany
stavaji kiech¢imi a feSeni spoiva ve zmenSeni lateralnich rozméri a tedy zmenSeni
vzorovatelné oblasti. Tloustka membrany je tak dana jako kompromis mezi velikosti otvoru,
lokalni membranovou stabilitou a celkovou velikosti membrany.

Ackoliv lateralni rozméry nanesenych struktur jsou ¢asto diskutovany a bylo dosazeno
velikosti 20 nm nanotecek z Er na hrotu AFM [43, 44] a metalickych nanote¢ek Au a Al o
velikostech od 25 do 200 nm [45, 46], vySky jednotlivych struktur nejsou zminovany.

1.4.2 Silova litografie skenujici sondou

Interakce mezi hrotem a substratem, béhem niz dochazi k mechanické deformaci substratu, je
znama jako silova litografie. RozliSeni struktur vzniklych timto zplsobem je zdvislé na

charakteristice zapisového hrotu, na pusobici sile a v neposledni fadé¢ i na materidlové
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charakteristice substratu. Sila pusobici na atom i vyplyvajici z interakce vSech ostatnich

atomu je dana vztahem (5):

d*r (t)
dt?

N
Fi =_Zlvi¢(rij)=mi ) (5)

i
kde Fi je vysledna sila ptisobici na atom i, m; je hmotnost atomu i, ri je pozice atomu i aN je
celkovy pocet atomu [47].

Silova litografie naSla své uplatnéni napi. v tzv. lift-off litografii. Na substrat je
nanesen polymer, vyuzitim silové litografie je definovanym zplGsobem polymer odstranén,
povrch je dale osetfen a dochazi ke zpravidla chemické reakci reaktantu se substratem. Po
odstranéni ostatniho polymeru na substratu zlstdva reaktant pouze v misté silovou litografii
odstranéného polymeru [48, 49]. ProtoZe opticky pozorovatelné vysledky silove litografie Ize
dosahnout béhem kratkého casového tiseku, byla silova litografie pouzita pouze k signalizaci
segmentll substratu pro snazS§i orientaci pii tvorbé oxidacni litografie a nasledné

charakterizaci.

1.4.3 Lokalni anodicka oxida¢ni litografie skenujici sondou

Lokalni anodickd oxidacni litografie je metoda vyroby struktur v nanometrovém méiitku
vyuzitim technologie AFM. Za urcité relativni vzdusné vlhkosti, Se mezi hrotem a substratem
vytvoii vodni meniskus [50]. AFM hrot je zapojen jako katoda a vodni meniskus ptedstavuje
elektrolyt. Ptilozenim vhodného napéti U na hrot a substrdt dochazi k oxida¢né-redukéni
reakci. Vysledkem je stopa oxidu na substratu, idealné kopirujici predlohu litografie. Sitka
stopy zavisi na tvaru hrotu a na mife relativni vzdusné vlhkosti. Vyska oxidacni stopy roste
umérné s ¢asem pusobeni a s absolutni hodnotou pfilozeného napéti.

Vysledky oxidaéni litografie jsou ovlivnény jak velikosti pfilozeného napéti, tak
vodivosti samotného vzorku [51]. Pozadavky na velikost pfiloZeného napéti jsou stejné
dalezit¢ jako dokonalost hrotu a mira okolni vlhkosti prostfedi. Cely systém by mél byt
uzavieny, aby bylo mozno kontrolovat miru relativni vlhkosti prostfedi. Vhodny interval
relativni vzdusné vilhkosti je 50 % - 70 % [52]. Nezbytnym prostfedkem pro oxidacni
litografii je pak specialni program, ktery ovlada posuv hrotu po podkladu podle zadaného
rastru. Litografie maze probihat v kontaktnim modu, nebo v fadé dynamickych modu, které
umoziuji vznik oxidované cesty bez mechanického kontaktu hrotu se vzorkem. Ve vlhkém

vzduchu mechanicky kontakt submikrometrovych oblasti vede ke spontanni formaci vodniho
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menisku mezi hrotem a vzorkem. Meniskus ptfedstavuje zdroj oxyaniontd nezbytnych pro
oxidaci povrchu vzorku.

V kontaktnim modu AFM (c-AFM) je hrot v piimém kontaktu s oxidovanym
substratem. Velikost vodniho menisku je vtomto ptipadé piimo urCena velikosti hrotu,
hydrofilnim charakterem povrchu a tlakem vodnich par. V nekontaktnim AFM (nc-AFM) se
vodni meniskus formuje aZ po piiloZeni napéti. Pro prubéh lokalni oxidace v nekontaktnim
rezimu je vhodné, aby byl cely vzorek pokryt monovrstvou tenkého vodniho filmu.
Aplikovany napétovy puls mezi hrotem a substratem dd vzniknout tzv. kapalnému mostu.
Aplikaci dal$iho napét'ového pulsu je indukovana oxidace. Velikost oxidacni stopy je v tomto

piipadé regulovatelnd oddéalenim, resp. pfiblizenim hrotu a substratu.

1.5 Vyroba hrotir pro SPM

Ptistroj AFM Explorer firmy ThermoMicroscopes, ktery se nachézi na pracovisti KEF UPOL,
VyuZiva upraveny ostry drat pro praci v rezimu AFM a po tGpravé umoziuje tvorbu struktur
pomoci LAO [53]. Tento systém umoznuje piipravu vlastni sondy upravou wolframového, ¢i
platino-iridiového dratu. Byla studovana vyroba hrotl pro pouziti v STM a LAO, piedevsim
z materialu Ptlra W.

Zatimco pfiprava hroti z W leptanim stejnosmérnym proudem v hydroxidu je
relativné snadna a vysledky leptani jsou dobfe opakovatelné, samotny material je nachylny na
oxidaci. Problém nativni oxidacni vrstvy Caste¢né odpada u platino-iridiovych hrotd, které
jsou chemicky stabilni. Piiprava Ptlr hroti chemickou cestou je zpravidla vice stupiiova [54,
55]. Leptéani probiha za ptitomnosti CaCl,. Elektrolyt je vice agresivni po piidani HCI,
saturovani roztoku acetonem (CsHsO) zmensuje velikost bublin, které béhem leptani vznikaji.
Dratek je zpravidla ponofen do elektrolytu 1-2 mm a leptan pfi napéti 20-25 V AC,
40-50 Hz. Druha elektroda je obvykle uhlikova. Polomér kiivosti takto leptaného hrotu je
pfiblizn€é 1um. Proto je déle takto upraveny hrot oSetfen leptanim v H2SO4 pii 10-15 V DC,
kdy je stav hrotu sledovan mikroskopem a napéti je ptikladano v pulzech trvajicich cca 15 ps.
Timto postupem lze dosdhnout poloméru kiivosti vysledného hrotu cca 10 nm 1 méné. Proces
je zpravidla doplnén o vypékani hrotu v plameni, kdy dochazi ke snizeni poctu dislokaci

vzniklych leptdnim a k uhlazeni povrchu hrotu.
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2. Experiment, vysledky a diskuze

2.1  Tenké vrstvy magnetronovym naprasovanim

Byla pouzita laboratorni sklicka firmy Thermo Scientific — Menzel-Gl&ser, extra-white soda-
lime glass. Byly piipraveny variace multivrstev pro aplikaci lokalni anodické oxidace:
20 nm Fe/ 5 nm Co, kde kobalt tvoii ochrannou vrstvu pied oxida¢nimi vlivy prostiedi, takze
vrstva Fe je chranéna a tudiz schopna kontrolované oxidace, a 5 nm Co/ 5 nm Fe/ 5 nm Co, na
Které byla méfena navic zména magnetické odezvy zapiic¢inéna pisobenim oxidacni litografie.
Pro zkouméani zmény magnetické odezvy na zékladé zmén jedné nebo vice mezivrstev
slozitétho kompozitniho materidlu: Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, Fe/Co/[Cu/Co]./Al/[CuCo]s/Fe,
Fe/Co/[Cu/Co]2/AllICo/[CuCo]2/Fe. Tloustka mezivrstev Cu/Co byla volena s ohledem na
antiferomagnetické usporadani magnetickych domén kobaltu, jak uvadi Parkin [9] a pro
[Cu/Co]k plati, Ze Kje pocet opakovani dvouvrstvy Cu/Co. Vrstveni probihalo podle
tabulky 1. Sloupce oznacené | - IV udavaji vrstvy materialu liSici se mezi sebou v kombinaci.

Cislovani vrstev souhlasi s pofadim naprasovani.

Tab. 1: Variace jednotlivych kombinovanych vrstev.

Vrstva | Material I I Il Maska IV | Maska V
¢. [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 Fe 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
2 Co 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
3 Cu 2,0 2,0 2,0 2,1 2,0
4 Co 1,1 1,1 1,1 11 11
S) Cu 2,0 2,0 2,0 1,2 2,0
6 Co 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
7 Al X 5,6 5,6 X X
8 Cu 2,0 2,0 X 2,1 2,0
9 Co 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1
10 Cu 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
11 Co 1,1 1,1 1,1 1,0 11
12 Cu 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
13 Co 1,1 1,1 1,1 1,0 1,1
14 Fe 5,0 5,0 5,0 20,0 5,0
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2.2  Tenké vrstvy dip-coatingem

Depozici tenkych vrstev metodou dip-coating piedchazela piiprava koloidnich roztoku

nanocastic oxidu zinku.

2.2.1 Syntéza koloidu

Ptipraven byl prekurzor (ZnsO)Acs, nanokoloid oxidu zinku kondenzovany v piitomnosti Lli,
nanokoloid oxidu zinku kondenzovany vV pfitomnosti K, nanokoloid oxidu zinku
kondenzovany v ptitomnosti N(CH3)a2"OH (TMA-OH), koloid nanocastic oxidu zinku
dopovanych Co a koloid nano¢astic oxidu zinku dopovanych Ni. Uvadéné molarity jsou vzdy
ve vztahu k Zn. VSechny uvedené syntézy probihaji ve dvou krocich. Nejprve je piipraven
prekurzor — etanolicky roztok (ZnsO)Acs:

V syntéze je pouzito 100 ml Et-OH! na 2,195 g Zn(Ac?)..2H20. Navazka acetatu
zinku je vsypana do hruskovité banky o objemu 250 ml. Nasledné je do banky vlit etanol.
Smés je umisténa do ultrazvukové lazn¢ na dobu nutnou k rozbiti velkych hrudek acetatu
zinku. Takto pfipravena smés je Vv baiice umisténa na rota¢ni aparaturu a ponoiena do teplotni
lazn¢ 80 °C. Promichavani smési je zajisténo rotaci systému, piiblizné 60 ot/min. Smés témert
okamzité ziskd mlécnou barvu, kterd se postupem ¢asu vycefi. Tehdy je moZno pozorovat
jeste drobné hrudky, ¢i ¢asteCky dosud nerozpusténého acetatu zinku. V okamziku rozpusténi
posledni hrudky ve smési je spustén odpocet Casu nastaveny na 3 hod 10 min. Po ub&hnuti
tohoto ¢asu byla smés z aparatury sundana. Odpafené mnozstvi 18 ml je nahrazeno dolitim

stejného mnozstvi etanolu do prekurzoru. Chemicka rovnice vzniku produktl je uvedena nize:

4Zn(Ac)z.2Hzo% > (ZnsO)Acs + 2HAC + 7TH,0

Po zchladnuti 1ze prekurzor uchovévat v nezménéném stavu po né€kolik tydnt. V piipadé
dopovani nanocastic ZnsO je prekurzor piipravovan s piidavkem odpovidajici latky
obsahujici Zadany dopant (napt. Co(Ac)2.4H20, Fe''(Lac®)2.2H.0, Ni(Ac).4H20). Prekurzor
(Zn4O)Acs je zkondenzovan za piitomnosti LiOH, resp KOH, resp. TMA(OH) ve
stechiometrickém poméru Zn:Li, resp. Zn:K, resp. Zn:N 1:1. Pouzité chemikélie byly
zpravidla od firmy Sigma-Aldrich, ptipadné Fluka, potizené v nejvyssi dosazitelné chemicke

¢istote.

1 etanol
2 acetat
3 laktat
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2.2.2 Podminky nanaseni
Jako substrat pro ZnsO pokryvy byla zvolena FTO skla (Fluorine doped Tin Oxide Glass,
Sigma - Aldrich). Samotné pokryvani substrati prob&éhlo pomoci aparatury dip-coater.
Umisténim v plexisklovém boxu je zajiSténa bezprasnost prostfedi a soucasné je umoznéna
kontrola vzdusné vlhkosti. Ovladaci panel umoznuje pfesné nastaveni rychlosti vytahovani
substratu z nanokoloidniho roztoku. Rychlost vytahovani substratu z koloidu a mira okolni
vlhkosti urc¢uje tloustku a kvalitu nanesené vrstvy. Sklenéna deska je pted ponorem k dip-
coateru pfipevnéna tak, aby jeji podélna osa byla kolma na hladinu zvoleného nanokoloidu.
Nanokoloid je pfed nanaSenim vlit do specialni teflonové nadoby, hladina koloidu ma
obdélnikovy profil z divodu sjednoceni vlivii povrchového napéti pusobiciho na plochu
sklenéného substratu.

Na FTO substraty (Tab. 2) byla nanesena jedna, pfipadné tii vrstvy pokryvu ZnsO
(Li), mezi jednotlivymi vrstvami byla skla zihana 30 min. pii teploté 250 °C, kone¢né spékani
probéhlo pii teploté 450 °C po dobu taktéz 30 min. Dopovani skel kobaltem, resp. niklem
probihalo nasledovné: Skla se tfemi vrstvami 0,1 M ZnsO (Li) byla uchycena na aparaturu
dip-coater a ponofena do prekurzoru. V prekurzoru byla skla ponechana 180 s, kdy dochézelo
k infiltraci pora ZnsO vrstvy prekurzorem. Za magnetického michani bylo do prekurzoru
piilito 0,1258 g LiOH rozpusténého ve 2 ml M-OH. Rychlost vytahovani substratu z koloidu
byla 3 cm/min. Takto dopované substraty byly opét umistény do pece a Zihany 15 min. na 350
°C s naslednym spékanim 15 min. na 450 °C.

Tab. 2: Podminky taZeni vybranych substrati z koloidu 0,1 M Zn4O (Li) a dopovéani 20 % Co
resp. 20 % Ni.

H [%]; H [%]; H [%]; H [%];

Néazev Rychlost Rychlost Rychlost typ dopovani Rychlost

[cm/min] [cm/min] [cm/min] [cm/min]
FTO1 | 32,4%;20 | 28,7 %;20 | 26,7 %;20 | ZnsO +20% Co | 28,9 %; 3
FTO2 | 32,5%;20 | 29,7 %;20 | 26,4 %;20 | ZnsO +20 % Ni | 28,9 %; 3
FTO3 | 33,1%;20 | 30,6 %;20 | 27,4%;20 | ZnsO +20 % Ni | 32,8 %; 3
FTO4 | 34,2%;20 | 31,0%;20 | 26,4 %;20 | ZnsO +20% Co | 34,9 %; 3
FTO5 | 28,8 %; 10
FTO6 | 30,9 %; 15
FTO7 | 31,9 %; 20
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2.3 Magnetronové naprasovdni pies masku

Pfiprava substratl a samotné naprasovani materidlu probihalo za stejnych podminek
jako tvorba planarnich vrstev. Na ocistény substrat byla pfed vloZzenim do komory navic
piichycena litograficka maska tak, aby jeji povrch dobie ptiléhal K o€isténému substratu.
Takto piipraveny podklad byl vlozen do komory napraSovaci aparatury a byl zahajen proces
napraSovani materiadlu podle vySe zminénych podminek a poradi uvedené¢ho v Tab. 1, ve
sloupcich IV a V. Pouzity byly kovové miizky pod vzorky pro TEM, konkrétné G200 Gilder
Grids, 200 mesh, 3.05 mm O. D., Center and Rim-Mark, Copper, se zakladni miizkovou
konstantou 200 um, a kovova miizka s tenkou uhlikovou membranou Quantifoil R 3,5/1 Cu-
200QC3/1, Cu grid, 200 mesh, miizka se zakladni miizkovou konstantou 200 um a uhlikovou

membranou o miizkové konstanté ptiblizn¢ 5 um a kruhovymi otvory o prameéru cca 3,5 um.

2.4  Strukturovani substratu LAO

Pti provadéni oxidacni litografie byly pouzity hroty NSG10/Au a DCP20. Mira
relativni vzdusné vlhkosti pro optimalni prubéh oxidac¢ni litografie byla udrzovana v intervalu
54-78 %. Po ptiblizeni hrotu k povrchu byl tento povrch skenovan v semikontaktnim rezimu.
Byla vybrana oblast vhodna pro litografii a pfistroj byl pfepnut do kontaktniho rezimu AFM.
V okné ovladaciho programu byla vybrana zélozka ,,Litografie“. Provadéna byla litografie
vektorového typu. Linie obrazcti jsou tedy Siroké jeden bod, coz odpovida stopé zanechané
hrotem pfi oxidaci na jednom misté po zvolenou dobu. Po ukonceni procesu litografie byl
povrch skenovan v kontaktnim rezimu AFM. Pro méfeni magnetickych zmén povrchu SPM
v rezimu MFM byl pak pouZzit hrot NSG01/Co.

Na kifemikovém substratu byla provedena studie vysky oxidacni stopy pro dobu trvani
(100 us—2000 ps) pusobeni ptiloZzeného napéti a pro riznou velikost tohoto napéti (-6—-10 V)
za podminek vzdusné vlhkosti v intervalu 54-60 %.

Byla provadéna vektorova LAO v semikontaktnim rezimu pro riznou dobu ptsobeni 500—
2000 ps a prilozeného napéti -2—8 V, pii uméle zvySené vlhkosti v rozmezi 65-78 % na
vrstvach nasledujiciho sloZeni: 110 nm Co, 20 nm Fe, dale 20 nm Fe/5 nm Co, kde Co tvofi
ochrannou vrstvu pred oxida¢nimi vlivy prostredi, takze vrstva Fe je chranéna a tudiz schopna
kontrolované oxidace, a 5nm Co/5 nm Fe/5 nm Co, na kterém byla méfena navic zména

magnetické odezvy zapficinéna piisobenim oxidaéni litografie.

18



2.5 Vysledky naprasenych vrstev

ZnapraSenych  vrstev  je  pro  ilustraci  zobrazena  kombinace  materidll
5nmCos5nmFea5nmCo (Obr.1). Povrch vtomto piipadé vice kopiruje zakladni
substrat, artefakty na povrchu pozorovatelné na obrazku jako svétlé kruhové struktury jsou

Cast¢&jsi, ale mensi nez v piipad¢ 20 nm Fe/5 nm Co.

pm nm{|

40 43
20

30
15
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10
10 ;
0 0

0 10 20 30 40 um

Obr. 1.: AFM zaznam navrstvenych 5 nm Co/5 Fe/5 Co na laboratornim skle.

Za ucelem zjisténi zmeény magnetické odezvy zpusobené zménou kombinovanych materiala
byly napraSovanim piipravené substraty podle Tab. 1, sloupce I-1l1l. Na Obr. 2 je zéznam
hysterezni kiivky méfené pro naprasenou kombinaci Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe, kterd byla pro ucely
této prace brana jako vychozi kombinovany vicevrstevny material.

1,0

0,5

0,0

M/M,

-0,5

-1,0

?

-10 -5 0 5 10
Hof (mT)

Obr. 2.: Vychozi kombinovany material Fe/Co/[Cu/Co]5/Fe, ,,schody* jsou zpiisobeny

ruznou koercivitou Fe a Co.
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Pro extrémné mala pole 1ze pozorovat na hysterezni kfivce ,,schod®, ktery odpovida riznym
koercivitdm kobaltu a Zeleza. Na Obr. 3 jsou zaznamy hystereznich kiivek pro materialy
Fe/Col/[Cul/Co]s/Fe, Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/[Cu/Co]s/Fe a Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]2/Fe.

1.0 ==
0,5
S \
S 0,0 \
=—Fe/Co[Cw'Co]5/Fe
-0,5
Fe/Co/|Cw/Co)2/AV[Cu/Co]3/Fe
= =Fe/Co|Cu/Co)2/Al/Co/|Cu/Co)2/Fe e
-1.0 —
-35 -20 -5 10 25
LoH (mT)

Obr. 3.: Hysterezni krivky Kerrova jevu pro vzorky FelCol[Cu/Co]s/Fe (plnda cernd),
Fe/Co/[Cu/Co]./Al/[Cu/Co]s/Fe (plnd Sedd) a Fe/Co/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]./Fe

(prerusovana Seda).

Ze¢ zaznamu je patrny posuv hysterezni kiivky materialu Fe/Co/[Cu/Co]o/Al/[Cu/Co]3s/Fe
smérem k zdpornému polu externiho magnetického pole. Vzorek
Fe/Col/[Cu/Co]2/Al/Co/[Cu/Co]2/Fe ve srovnani se vzorkem Fe/Co/[Cu/Co]s/Fe vSak vykazuje
narust koercivniho pole, coz je dano nahrazenim tenké vrstvy Cu vice jak dvojnasobné silnou

vrstvou Al, resp. Al>Oa.

2.6 Vysledky dip-coating

Pro ilustraci (Obr. 4) je zobrazen vicevrstevny pokryv ZnsO. Prvni tii vrstvy jsou 0,1
M Zn4O (Li) na pyrexovém substratu tazeném rychlosti 24 cm/min. a Zihané pii 250 °C po
dobu 30 min. Ctvrta vrstva je tvofena pfi rychlosti tazeni 30 cm/min. z 0,1 M Zn4O + 5 % Co
koloidem kondenzovanym LiOH, spékana pfi teploté 450 °C po dobu 30 min.
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Obr. 4.: Pokryv 0,1 M Zn40O (LiOH), 3x24 cm/min., 0,1 M Zn40 + 5% Co (LiOH)
1x30 cm/min.; Zihani 250 °C/30 min., spékani 450 °C/30 min.

Vyska vrstvy je pfiblizné 120 nm. Vysledna vrstva je porovita, ale stejnoroda. Povrch je
makroskopicky podobny povrchu samostatné naneseného 0,5 M ZnsO (Li), samotna jeho
struktura je vSak jemnéjsi. Pro Géely SFL je dale uveden (Obr. 5) z&stupny AFM zaznam
povrchu 3 vrstev ZnsO (Li) zihanych pti 250 °C 30 min. Vrstvy jsou dopovany 20 % Ni a
spékany nejprve 15 min. pii 350 °C a nésledné 15 min. pii 450 °C. Méfeni AFM vrstvy dava
velmi piesnou predstavu o topografickém profilu povrchu, predev§im v ose z. VySka struktur
dosahuje aZz cca 400 nm, tvar struktur vychazi ze samotného Zn4O, neni zde pozorovana

deformace a makroskopické shluky jako v piipadé dopovani Co.

nm
400
300
200

100

Obr.5.: AFM zéznam 0,1 M Zn40O (Li) 3x24 cm/min., 0,1 M Zn40 + 20 % Ni (Li)
1 x 30 cm/min.; Zihani 250 °C/30 min., spékani 350 °C/15 min. + 450 °C/15 min.
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2.7 Vysledky — litografie pi'es Sablonu

Na Obr. 6 mizete vidét snimky ze SEM naprasené struktury pies masku G200 (Obr. 6
vlevo — Tab. 1, "Maska IV") a Quantifoil R 3.5/ 1 (Obr. 6 vpravo — Tab. 1, "Maska V").

Obr. 6.: SEM snimek naprasené struktury pres masku G200 (vlevo — "Maska I1V") a pres
masku Quantifoil R 3.5/ 1 (vpravo — "Maska V").

Ze zaznamu a méfeni je patrné, ze naprasena struktura (Obr. 6 vlevo) nema dobrou integritu —
zborcené kraje. Béhem méfeni vzorku ,,Maska V*“ v SEM byly pozorovany fragmenty blany
typu Quantifoil, ktera se zhroutila je$té pfed dokonéenim naprasovani. Na Obr. 7 jsou snimky
ze SEM pro ,Maska IV“. Materidlovd analyza probihala soufasné¢ s méfenim povrchu

naprasSené struktury.

150

50

0 50 100 150  um

Obr.7.: AFM snimky struktury naprasené pres masku G200 (vlevo — "Maska IV") a
Quantifoil R 3.5/ 1 (vpravo — "Maska V").

Z méfeni mikroskopii atomarnich sil (Obr. 7 vlevo) byl stanoven vysSkovy rozdil naprasené

struktury Ctverce a mistem zakrytym miizkou na 40 nm, coz odpovida souctu napraseného
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mnozstvi materialu v jednotlivych vrstvach podle Tab. 1. Vy3Ska kulové struktury vzorku
vpravo je 2-4 nm na misto pfedpokladanych 50 nm, z ¢ehoz lze soudit, Ze ke zborceni

membrany masky doslo zéhy po zapoceti naprasovani.

2.8  Vysledky — LAO

Pii provadéni oxidacni litografie byly pouzity hroty NSG10/Au a DCP20. Mira relativni
vzdusné vlhkosti pro optimalni pribéh oxidac¢ni litografie byla udrzovana v intervalu 54—
78 %. Provadéna byla litografie vektorového typu.

LAO byla primarné¢ testovana na kifemikovém substratu. Pro ziskani pifedstavy 0
vhodném nastaveni parametri byl pofizen zaznam vektorové litografie motivii kruhu pfti
ruznych velikostech pfilozeného napéti a doby ptisobeni (Obr. 8). Jako predloha pro litografii
byla zvolena série postupné litografovanych kruhti, takze pro kazdé napéti a cas byla
vytvarena litografie pouze jednoho z nich. Jejich pozici urCovala miizka bodu, ktera byla

naopak neménna po dobu provadéni vSech 15 oxidaci substratu.
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Obr. 8.: Kontrolni snimek série litografovanych motivii kruhu za riznych nastaveni

parametru priloZeného napéti a délky jeho pusobeni na jeden bod.

Na vodorovné ose je vyneseno napéti, pii kterém byly litografie provadény. Svisla osa
vypovida o dob¢, po jakou bylo dané napéti ptilozeno na jeden bod motivu. Nejméné vyrazna
oxidacéni stopa byla vytvofena pii napéti -6 V v ¢ase 100 us, zatimco pii napéti -8 V bylo
dosazeno dobrych vysledkt s drobnymi chybami a pii napéti -10 V byly stopy oxidace spojité
po celém obvodu kruhi. Vysky jednotlivych oxidacnich stop [nm] v zavislosti na piilozeném

napéti [V] a délce pusobeni [us] jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tab. 3: Vysky jednotlivych oxida¢nich stop [nm] v zavislosti na ptilozeném napéti [V] a

délce jeho pisobeni [us] na jeden bod litografie.

U [V]
. -6 -8 -10
[Cas [us]
2000 0,43 0,54 0,64
1500 0,42 0,51 0,62
1000 0,41 0,48 0,59
500 0,36 0,45 0,58
100 0,35 0,44 0,57

Studiem dalSich substrati jako ¢isté Fe, tenké vrstvy Co, ¢i materialové kombinace
Fe/Co a Co/Fe/Co bylo zjisténo, Ze je lokalni oxidace opakovang¢ ucinna pouze na materialové
kombinaci Zeleza piekrytého tenkou vrstvou kobaltu. Na Obr. 9 je kontrolni zaznam AFM
LAO provadéné na 20 nm tenké vrstvé Fe piekryté 5 nm Co za riznych pfiloZzenych napéti

(sloupce) pro rtizné doby ptsobeni napéti v jednom bodé kiivky (fadky).

um nm
250
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16 200
2000
12 B 150
1500
8 100
1000
4 50
500
0
0
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Obr. 9.: 20 nm Fe/5 nm Co AFM kontrolni snimek litografického testu podminek parametrii

priloZeného napéti a délky jeho piisobeni na jeden bod.

Piedloha byla obdobna jako v pfipad¢ kiemikového substratu. Pozici kruhi také urcovala
miizka bodd, ktera byla neménna po dobu provadéni vSech 16 oxidaci substratu. Ackoliv je
patrna oxidacni stopa pro nastaveni nejmensiho prilozeného napéti -2V a nejkratSiho
oxida¢niho cCasu 500 us, pro nastaveni nejvétSiho zaporného prilozeného napéti -8 V
ptsobiciho v nejdelsim c¢ase 2000 pus oxidacni stopa patrnd neni, stejn¢ jako pro nékteré
stiedni hodnoty ¢asu a napéti.
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Na materidlové kombinaci 5nm Co s5nm Fe pievrstvenymi dalsimi 5 nm Co byl

proveden stejny test (Obr. 10).
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Obr. 10.: 5 nm Co/5 nm Fe/5 nm Co AFM kontrolni snimek litografického testu podminek

parametrii prilozeného napéti a delky jeho pusobeni na jeden bod.

Vysledky LAO jsou patrné pro hodnotu napéti -8 V a ¢asy 1500 us a 2000 us a pro kombinaci
-6 Va 1500us. Pii jinych hodnotach lze cast litografie nalézt pravé diky ,,zamérnym*
sttedovym bodim, vysledek je vSak spiSe ndhodny. Tam, kde oxidace probéhla, je vyska
stopy extrémné vysokd a soucasné stopa neni kontinualni.

Ackoliv by samotné meéfeni zmény fazové odezvy mélo byt kompenzované o
topografii méfeného substratu, magnetickdA méfeni prokazala zménu magnetické odezvy
zavislou pouze pravé na zméné topografie, nikoliv na zméné magnetickych vlastnosti

zoxidovaného materiélu.

2.9  Vysledky leptani hrotit

Pro leptani W dratu byla vybrana kombinace metody ponofené a neponofené smycky, a to
Vv pfitomnosti 2 M vodnych roztokt hydroxidi (KOH, NaOH). Pouzitim stejnosmérného
napéti 10 V po dobu nutnou Kk zuzeni poloméru dratu na pfiblizné 1/3 (cca 15 min.) bylo
dosazeno vytvofeni vhodného profilu konce dratu pfedleptanim v lazni hydroxidu. Profil
horni ¢asti leptu byl dobfe rozeznatelny pouhym okem a nastaveni smycky s elektrolytem do
spravné vysky nebylo komplikované. Pro lepsi kontrolu okamziku odpadnuti spodni Casti
hrotu bylo sniZeno napéti na 4 V a pteruSovano v intervalech kratSich nez 0,5 s. Po odlepténi

spodni casti (cca 7 min.) byl hrot omyt od leptaci smési pod proudem deionizované vody.
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Hrot byl dale ¢istén po dobu 30 sv H>SOs4 (1:10) a kyselina byla kratce oplachnuta
deionizovanou H20.

Pro leptani materialu Ptlr se osvédcila kadinka (Obr. 11) s trichloretylenem (C2HCls)
pievrstvenym leptaci smési (CaClo/HCI/C3HeO, v poméru 10ml/10ml/1ml). Drat byl uchycen
tak, aby ponofena ¢ast dratu sahala pfiblizn€ 1,5 cm pod spodni hladinu elektrolytu. Leptani
probihalo za stfidavého napéti 5V o frekvenci 60 Hz. K procesu rozdéleni v kombinaci

S tazenim dratu ptispiva i zatizeni spodniho konce olivkem.

Obr. 11.: Aparatura pro leptani Ptlr dratu (vievo) a zvétsend cast leptaci zony (vpravo).

Na Obr. 12 jsou vidét snimky vybranych wolframovych hroti. Wolframovy drat byl
nejprve zuzen v leptaci 1dzni 2 M KOH pti napéti 10 V. Nasledné byl drat umistén do kruhové
smycky s elektrolytem tak, aby nejuzsi ¢ast dratu prochézela stfedem elektrolytové blanky a
hladina elektrolytu vzlinala po dratu k rozhrani jiz leptaného a neleptaného. Hrot byl doleptan

pii napéti 1,5 V (Obr. 12 vlevo) a pii napéti 4 V (Obr. 12 vpravo).

— 1Hm
TELU ®9.,888

Obr. 12.: Vysledné hroty W 33 a W34 leptané ve 2 fazich: I. etapa v ldzni, II. etapa ve smycce.
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Na obrazku 13 je patrné, ze leptani pii nizkém napéti ma vliv na symetrii hrotu. Povrch hrotu
je znacné hruby a struktura ryh je dana krystalickou strukturou wolframového dratu. Pti
doleptavacim napéti od 3,5 Vje povrch hrotu hladky, proto bylo pfi dalSich pracich

pouzivano napéti 4 V pro dokonceni procesu. Oba hroty maji polomér kiivosti < 65 nm.

Obr. 13.: Vysledné W hroty W62 a W66, ukdzka nezadoucich vysledkii procesu.

Na Obr. 13 vlevo je dvoufazové leptany hrot oznaceny jako W62. Na hrotu je patrny ,,schod*
zuzeni zpusobeny riznym polomérem kiivosti pfi vzlinani leptaciho roztoku. Pti¢inou jsou
otfesy konstrukce budovy, resp. pracovni desky, na které¢ byla sestava umisténa. Prikladem
Spatn¢ umisténé smycky druhé faze leptani je Obr. 13 vpravo. Je patrné zUZeni dratu vlivem
prvni faze leptani, ale ve druhé fazi spodni ¢ast hrotu odpadla diive praveé nasledkem umisténi
leptaci smycky pfili§ nizko.

Na obrazku 14 je SEM snimek idealné leptaného hrotu. Pfi takto leptaném hrotu je uhel Spice
minimalizovan, ¢imZ je snizen pocet atomi vstupujicich do méfici soustavy substrat-hrot, a

tim je zlepSeno rozliseni daného méfeni. Polomér kiivosti tohoto hrotu je cca 125 nm.
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Obr. 14.: Vysledny hrot W 63 leptany ve 2 fazich: I. etapa v ldzni, II. etapa ve smycce. Idedlni
profil hrotu.

Na Obr. 15 jsou vedle sebe horni dil leptaného hrotu z Ptlr a jeho spodni ¢ast, v dob¢ leptani

zatizend oltivkem o véze 0,070 g. Leptani probihalo za stiidavého napéti 5 V.

100 pm 100 pm

Obr. 15.: Leptany Ptlr drat, 5V AC, horni cast dratu (vlevo), dolni cast téhoz dratu (vpravo)
byla zatizena oliivkem m = 0,070 g.

Horni hrot (Obr. 15 vlevo) je méné ostry nez spodni (Obr. 13 vpravo). Spodni ¢ast leptaného

drétu je tazena olivkem a Casto deformovana padem na dno nadoby.
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2.10 Diskuze

Tenké vrstvy a litografie

Zaména jedné mezivrstvy elektricky vodivého materialu médi za hlinik resp. oxidu
hliniku vedla ke zvySeni magnetické tvrdosti materidlu (Obr. 2). Naproti tomu piidani vrstvy
Al>O3 resp. Al k mezivrstvé Cu v8ak vedlo k posuvu hysterezni kiivky smérem ke kladnému
magnetickému poli. To znamenalo potfebu mensi zmény magnetického pole pro orientaci
vSech domén Co do nového sméru magnetizace. P¥idanim hlinikové vrstvy K jiZz napréSené
médéné vrstvé pravdépodobné doslo k feromagnetickému usporadani magnetickych domén
nasledujici kobaltove vrstvy, coZ se projevilo jako posuv hysterezni kiivky.

Metodou dip-coating byly pfipraveny tenké vrstvy nanasenim materialu ze
sol-gelové faze, kdy se jednalo o nanocastice ZnsO ptipadn¢ dopované Co. Makro i mikro
struktura jednotlivych povrchi je odlisna v zavislosti na rychlosti tazeni substratu z koloidu,
na molarité¢ koloidu, na typu dopantu i zpisobu implementace dopantu do struktury
nanocastic koloidu. Dopovani vrstvy nanocastic oxidu zinku z prekurzoru vedlo ke zvyseni
hrubosti povrchu a vzniku parazitnich struktur zformovanych na zékladni vrstv€ nanocastic.
Méteni AFM byl v piipadé povrchu Eistého ZnsO (Li) topograficky rozdil vySek struktur
uréen na cca 100 nm. Topograficky rozdil vysek pro ZnsO (Li) dopovany 20 % Ni (Obr. 5)
byl az cca 400 nm, povrch byl zna¢né riznorody, jemnost struktury pozorovana v piipadé,
kdy 5% Co bylo zakomponovano piimo v jiz kondenzovaném koloidu (Obr. 4), se zde
projevila také. Poréznost, kterou vykazovaly vSechny povrchy pfipravené z nanocastic ZnsO,
komplikovala pribéh méfeni AFM. Pro SFL se tyto povrchy ukazaly jako naprosto nevhodné
z divodu vysoké tvrdosti materialu. Strukturovani téchto povrchii pomoci silové litografie
AFM by mohlo byt Gspés$né v piipad¢ aplikace litografie pted procesem spékani, resp. peceni
VIStvy.

Z vysledku litografie naprasovanim vyplynulo, Ze polymeroveé a tenké blany byly pro
naprasovani tenkych kovovych vrstev nevhodné. Béhem naprasovani doslo k rozpadu tenké
blany typu Quantifoil. Divodem mohlo byt zatiZzeni naprasovanym materidlem, nebo i zména
tlaku v komote, ke které doSlo béhem vymeény materialového teréiku, piipadné kombinaci
obou faktort. Médéna miizka byla pro tuto techniku vhodnéjsi, jeji nevyhoda spocivala ve
velikosti struktur, které jejim vyuZzitim bylo mozno naprasit. Struktury mély lateralni rozméry

125x125 um. Struktury nemély ostré hrany, coZ je dano samotnym procesem litografie [6] a
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béhem odstranovani masky i mohlo dojit k sesuvu ¢asti materialu napraseného na masce.
Kovové masky s dostate¢nym rozliSenim nejsou bézné komeréné dostupné.

Pfi materialové kombinaci zeleza a 5 nm kobaltu nedochazi k samovolné povrchové
oxidaci Zeleza a soucasn¢ je umoznéna oxidace za pouziti lokalni oxida¢ni litografie. Povrch
této kombinace materialu je rovinny, nevykazuje zndmky oxidace, ani shluky charakteristické
pro samostatné naneseny kobalt. Lokalni anodicka oxidace na takovych povrSich probihg, ale
vysledky jsou nespolehlivé (Obr. 9, 10). Nartstajici vySka oxidacnich stop s nartstem
oxidaéniho ¢asu a zvySovanim zaporného piilozeného napéti odpovidd naméfenym
poznatkiim na kiemiku (Obr. 8). Chybé¢jici oxidaéni stopy na litografiich na napréSenych
substratech a velké vyskové zmény v ramci jedné oxidaéni stopy mohou odpovidat nesymetrii
V naprasené kryci vrstvé kobaltu, takze v nékterych oblastech byla umoZznéna oxidace Zeleza.
Diivodem miize byt fakt, Ze u takto tenkych vrstev je homogenita vrstvy siln¢ zavisla na
pozici substratu v naprasovaci komoie a moznosti je i selhani procesu litografie zptisobenou

piistrojem Ntegra.

Leptani hrotu

Nejlepsich vysledkit leptani wolframovych hroti bylo dosazeno pfi leptani
wolframového drétu v 1azni, pfi po¢atecnim napéti 10 V a ve druhé fazi leptani pfi napéti 1 V
a4 V. Je mozné hledat kompromis mezi ostrosti vysledku pro 1,5 V a hladkosti povrchu hrotu
pro 4 V. Ostrost vyleptanych wolframovych hroti se pohybovala kolem 100 nm. ZlepSeni
vysledka leptani wolframovych hrotd je mozné napt. za pouZiti elektronické kontroly
intervalll pro piiloZeni napéti.

Leptani platino-iridiovych hroti probihalo pouze v aparatufe se tfemi uhlikovymi
elektrodami, kdy na vrstvu C2HCIs byl vpraven elektrolyt CaClo/HCI/C3HgO. Vétsi objem
elektrolytu u této metody je vyhodou. Ostatni metody zminované ve studii nejsou pro leptani
Ptlr vhodné bez doplnéni o dalsi kroky upravy hrotu [56, 57]. Vysledné dolni hroty jsou
zpravidla ostiej$i, nez hroty horni, avSak Casto dochazi k jejich deformaci o sténu ¢i dno
kadinky, ve které proces probihd. Soucasti procesu je volba vhodné zatéze spodniho hrotu.
Pro material Ptlr je volba vhodné zatéze kriticka. Pro pramér dratu 0,25 mm je vhodna volba

zavazi v hmotnostech blizkych 0,68 g
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Zavér
Prace byla zaméfena na hledani optimalni metody pro tvorbu a naslednou charakterizaci
novych magnetickych struktur.

Studium napraSovani materidlu pies litografické masky rizného materidlového slozeni
ukazalo, Ze nejvhodnéjsim typem Sablony jsou kovové miizky, které se kontaktem
S naprasovanym materidlem dale nedeformuji. Tvorba nanostruktur napraSovanim pies masku
byla uspés$na pii pouziti médénych vzorkovnic pro transmisni elektronovou mikroskopii. Pti
pouziti kovové miizky doplnéné uhlikovou membranou s mensi miizkovou konstantou, byly
vytvofeny struktury o velikosti cca 4 um. DoSlo vSak ke zhrouceni nekovové membrany po
naneseni prvnich cca 5 nm materialu.

Vyhodou metody naprasovani materialii je moznost vrstveni a kombinace materiali
tak, aby mél vysledny material zménou vnitiniho slozeni jinou magnetickou odezvu, nez
materidl ptivodni. Metodou magnetronového naprasovani byly pfipraveny multivrstvy
Fe/Col/[Cu/Co]s/Fe, Fe/Col/[Cu/Co]/Al/[Cu/Co]s/Fe, Fe/Co/[Cu/Co]/Al/Co/[Cu/Co]./Fe,
Fe/Co a Co/Fe/Co. Prvotni vysledky ukazuji moznosti a rezervy litografickych metod, stejné
jako rezervy v piipravé vzorkd.

Vrstvy napraSené magnetronovym napraSovanim vykazaly jisty potencial v pouZziti
SPM litografie. Byly ptipraveny jednoduché kombinace vrstev Fe/Co a Co/Fe/Co, na kterych
byla aplikovana LAO. Vrchni vrstva 5 nm Co zajist'ovala odolnost vrstvy Fe pfed oxidaénimi
vlivy prostiedi a soucasné umoziovala prab¢eh fizené oxidacni litografie.

Na kifemikovém substratu byly experimentaln¢ urCeny parametry pro zdarny prabéh
LAO: rozsah relativni vzdusné vlhkosti byl uréen na 54-78 %, oxidace kiemiku probé&hla
uspesné pro vSechny kombinace pouzitych napéti a dob plisobeni piilozeného napéti na jeden
bod litografie pfi pouziti komer¢niho hrotu DCP20. Studie podminek, za kterych litografie
probiha na naprasenych kovovych vrstvach, omezuje rozsah relativni vzdusne vihkosti na 59—
70 %. Prestoze litografie prob¢hla pro nejmensi pfiloZzené zaporné napéti po nejkratsi zvoleny
Cas pusobeni, v nékterych ptipadech vétsiho zaporného napéti a pii delSim ¢asovem plsobeni
neprobéhla, coz naznaCuje spiSe komplikace s homogenitou nanesené kryci vrstvy, ktera
Vv téchto piipadech mohla byt vyssi, a tim zabranila v prib¢hu oxidace spodni vrstvy Zeleza.

Tvorba struktury pies $ablonu ma hlavni omezeni v dynamickych zménach vzoru
Sablony, kterou je potieba vzdy vyrobit ,na miru“, na rozdil od LAO, kde zména vzoru

spoc¢iva v jednoduché zméné obrazové predlohy. Vyhodou litografie pies Sablonu pak spociva
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ve velikosti strukturovatelné oblasti. Pouziti LAO na plochu nékolika mm? by vyZadovalo
mechanicky posun substratu, pfi¢emz nasledné navazani jedné strukturované oblasti na
druhou je komplikované. Nicméné pii tvorbé vice vrstevnatého materidlu (napi. Fe/Co/Fe)
pouzitim S$ablony pouze pro vybranou vrstvu (napt. Co) by vznikly struktury s odliSnymi
magnetickymi vlastnostmi. Hlavnim problémem zustava zpusob ptilozeni, resp. odebrani
Sablony bez naruSeni substratu at’ uz mechanicky, ¢i vystavenim vlivu okolniho prostiedi.

Ve srovnani s metodou magnetronového napraSovani tenké vrstvy tvorené metodou
dip-coating jsou hrubé, velikost struktur vzniklych tepelnym oSetfenim koloidnich roztoku
dosahovala 100-400 nm v zavislosti na pouzitém dopantu. Po teplotnim oSetfeni je vrstva i

prili§ mechanicky odolna pro silovou litografii SPM.

Byla provedena studie podminek leptani wolframovych a platino-iridiovych dratu.

Nejlepsich vysledku pro wolframovy drat (poloméry kiivosti < 65 nm) bylo dosazeno
pii dvoufazovém lepténi dratu v 1azni 2 M KOH, pfi po¢ate¢nim napéti 10 V a ve druhé fazi
leptani pii napéti 1 V a 4 V. Je mozné hledat kompromis mezi ostrosti vysledku pro 1,5V a
hladkosti povrchu hrotu pro 4 V. Polomér kiivosti vyleptanych wolframovych hrott se
vétsinou pohyboval kolem 100 nm.

Leptani platino-iridiovych hrotd probihalo pouze v aparatufe se tfemi uhlikovymi
elektrodami s trichloretylenem (C2HCI3) ptevrstvenym leptaci smési (CaClo/HCI/C3HgO) se
zatézi na spodni casti dratu. Velikost zatéze pro vyrobu
platino-iridiovych hrotd se zda byt zasadni. Polomér kiivosti hornich leptanych
platino-iridiovych hrott byl zpravidla kolem 400 nm, zatimco polomér k¥ivosti spodnich
hrotii se standardné pohyboval kolem 130 nm. Testovand aparatura je optimalizovana pro
leptani dratt o praméru 0,25 mm. Pro leptani drati 0,5 mm jsou nutné dalSi vyvojové prace.

Ob¢é metody maji potencial zlepSeni vyslednych polomért kiivosti v zabudovani

automatizovaného odpojeni ptiloZzeného leptaciho napéti.
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Summary
The main aim of this thesis was to determine the possibilities of lithography using scanning

probe microscopy techniques with the emphasis on the changes of the substrate magnetic
properties. The work includes preparation of our substrates for these applications. The layers
were prepared by dip-coating method. It was experimentally verified that the deposited layer
thickness is directly proportional to the drawing speed of the substrate out of the colloid. The
morphology of the deposited films varied depending on the colloid and the layer thickness.
The substrates were characterized by scanning electron microscopy and by atomic force
microscopy. Single layer and multilayer coatings of Fe, Co, Cu, Al were prepared using
magnetron sputtering method. These multilayers were characterized by atomic force
microscopy and by the magneto-optical Kerr phenomenon. The study of the material
sputtering through a template of various material compositions shown that the most
appropriate type of the templates are metal grids, which in contact with sputtered material are
not further deformed. On the sputtered substrates the force and the oxidation lithography was
applied using the Ntegra Aura apparatus in the respective operating modes, which also
enables instant checking of the result. During the proceeding of the oxidation lithography
various imaging artifacts and structure formations were observed. It was found by studying
the substrates (thin layers of Co, Fe, Co 5 nm/5 nm Fe/5 nm Co etc.) that the local oxidation
lithography is repeatedly effective only on the material combination Co/Fe/Co. The
subsequent magnetic forces microscopy measurements, however demonstrated that the phase
response change is dependent only on the change of the topography and not on the magnetic
properties change of the oxidized material. The heterostructure material measurement using
the magneto-optical Kerr effect confirmed that the insertion of the nonmagnetic material into
the structure of the Fe/[Co/Cu]sCo/Fe leads to a change of the magnetic response. Our own
preparation of tips for the use in a scanning probe microscope was experimentally verified,

namely the preparation by chemical etching of a tungsten and platinum-iridium wire.
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