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Abstrakt

Tato prace se zabyva vyuzitim korelativni sondové a elektronové mikroskopie. Méreni
bylo provedeno pomoci atoméarniho silového mikroskopu LiteScope navrzeného specialné
ke kombinaci s elektronovymi mikroskopy. Vyhody korelativniho AFM/SEM zobrazeni
jsou demonstrovany na vybranych vzorcich z oblasti nanotechnologii a materidlovych
véd. Mozné aplika¢ni vyuziti korelativniho AFM /SEM zobrazeni bylo navrzeno a nasledné
realizovano zejména v pripadé nizkodimenzionalnich struktur a tenkjch vrstev. Déle se
tato prace vénuje moznosti kombinace korelativni AFM/SEM mikroskopie s dal$imi inte-
grovanymi metodami elektronového mikroskopu jako technikou fokusovaného iontového
svazku a rentgenovou spektroskopii.

Abstract

This thesis is dealing with application of Correlative Probe and Electron Microscopy.
All measurements were carried out by atomic force microscope LiteScope which is de-
signed especially to be combined with electron microscopes. Advantages of Correlative
AFM/SEM Microscopy are demonstrated on selected samples from field of nanotechnology
and material science. Application of the correlative imaging was proposed and then
realized particularly in case of low-dimensional structures and thin films. Further, this
thesis deals with the possibility of combining Correlative AFM/SEM Microscopy with
other integrated techniques of an electron microscope such as Focused Ion Beam and
Energy Dispersive X-rays Spectroscopy.

Klicova slova
AFM, SEM, korelativni AFM/SEM mikroskopie, LiteScope, FIB, EDX, EBL, nanodrat,
grafen, WSe,, tenké vrstvy, suchy transfer

Keywords
AFM, SEM, Correlative AFM/SEM Microscopy, LiteScope, FIB, EDX, EBL, nanowire,
graphene, WSes, thin films, dry transfer
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UVOD
Uvod

S miniaturizaci v elektrotechnickém primyslu dochéazi k prudkému technologickému
pokroku také v oblasti mikroskopie, pomoci niz se jednotlivé elektrické komponenty vy-
rabi a charakterizuji. Stale vyssi naroky na mikroskopii vedou ke zlepseni dosavadnich
pristroji a vyvoji novych typt mikroskopt. V dnesni dobé je také ¢asto zkoumana moz-
nost kombinovani vice technik dohromady. Tim se zvySuje efektivita i rychlost analyzy.
Nékteré techniky se dokonce vyhodné doplnuji, proto je mozné zdokonalit identifikaci
jednotlivych vlastnosti méteného vzorku. V piipadé atomarni silové mikroskopie (AFM)
mezi takové techniky patii napiiklad optickd mikroskopie [1], Ramanova spektroskopie
[2] nebo rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) [3, 4]. Pro zjednoduseni a urychleni
analyzy je snahou implementace vice technik do jednoho zarizeni. Tim totiz odpada
nutnost nékolikanasobného hledani zkoumané oblasti, manipulace se vzorkem pii presunu
do jiného zarizeni a tedy i ovlivnéni vzorku vnéjsimi podminkami.

(Cilem této diplomové prace je demonstrovat vyhody korelativni sondové a elektronové
mikroskopie [4], navrhnout jeji mozné aplika¢ni vyuziti v nanovédach a nasledné jej
realizovat na vhodném vzorku. Korelativni AFM/SEM mikroskopie je v této praci pred-
vedena atomarnim silovym mikroskopem LiteScope firmy NenoVision, ktery je navrzeny
ke snadné a rychlé instalaci do rastrovaciho elektronového mikroskopu. Metody AFM
i SEM jsou rastrovaci techniky, které obé méti povrchové vlastnosti zkoumaného vzorku,
avsak kazda jinym zpusobem. To s sebou nese fadu vyhod vyplyvajicich z principu
samotného méreni jednotlivych technik. Jestlize je navic jedna metoda implementovana
do druhé, je mozné docilit soucasného méreni ze stejného mista a ve stejném case. Tim
je mozné propojit materidlové a topografické charakteristiky vzorku. Instalaci tohoto mi-
kroskopu navic neni nijak omezena funkcénost dalsich pfidruzenych technik elektronového
mikroskopu jako naptiklad mikroskopie fokusovanym iontovym svazkem nebo rentgenova
spektroskopie. Proto lze tyto metody také vyuzit at uz k pripravé, nebo k charakteri-
zaci zkoumané struktury. Vyhody a aplikace mikroskopu LiteScope jsou demonstrovany
na vybranych typech vzorki z oblasti nanovéd a materidlovych véd.

Tato prace je rozdélena do péti kapitol. Prvni dvé kapitoly se zabyvaji principem
atomarni silové mikroskopie a riznymi technikami k ni komplementarni. Tteti kapitola
je specialné vénovana mikroskopu LiteScope, jeho vyhodam a instalaci do elektronového
mikroskopu. Ctvrt4 kapitola obsahuje realizované aplika¢ni méfeni korelativni AFM/SEM
mikroskopie, ktera byla navrzena za tc¢elem ovéreni kombinovatelnosti a vyhod soucasného
méreni. Posledni kapitola pak slouzi jako dodatek k piipraveé vzorki, které byly specialné
navrzeny a pripraveny pro méteni korelativni AFM/SEM mikroskopii v rdmci této prace.






1. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

1. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscopy) se fadi do skupiny
rastrovacich sondovych mikroskopi (SPM — Scanning Probe Microscopy). Spoleénym
rysem téchto technik je zptisob zobrazeni vzorku mikroskopickou sondou rastrujici po po-
vrchu zkoumané oblasti. Prvni mikroskop atomarnich sil vyuzivajici sondu pro méfeni
topografie povrchu byl zkonstruovan v roce 1986 G. Binnigem a spol. [5]. Uspéch si
ziskava diky variabilité prostiedi [0, 7], ve kterém lze méfit — na vzduchu, ve vakuu,
ale také v kapalinach. Navic je mozné méfit vodivé i nevodivé vzorky [9]. Vyhodou je
také komeréni dostupnost celé fady typu sond [8], které jsou vhodné pro rutinni méfeni
i specialni aplikace. Sonda se sklada z ostrého hrotu umisténého na konci pruzného
raménka, pripadné na konci kfemenné vidlicky. Pohyb raménka zaznamenava detekcéni
systém a prevadi signal na 3D topografickou mapu vzorku, ktery miize. Vice o principu
AFM a sondach pojednavaji nasledujici sekce.

1.1. Princip AFM

Zékladem pro méfeni topografie s nanometrovym rozliSenim je méfeni interaktivni sily
mezi specialni sondou a povrchem vzorku. Sondy jsou nejcastéji vyrobeny z elastického
raménka (nosniku) s ostrym hrotem na jeho volném konci. Jestlize je hrot pfiveden
do blizkosti povrchu vzorku, dochazi diky ptisobeni sil mezi hrotem a vzorkem k ohybu
raménka [10]. Toto silové pisobeni lze v piiblizeni dobfe popsat Lennard-Jonesovym

potencialem
U(r) = Up {—2 (%)6 + (%)12} , (L.1)

kde U, predstavuje hloubku potencidlové bariéry a ry vzdalenost s minimalnim
potencidlem. V zavislosti na vzdalenosti r hrotu a povrchu vzorku je mozné jejich interakci
kvalitativné rozlozit na dvé sily. Prvni ¢len rovnice 1.1 pfredstavuje potencial ptitaz-
livé Van der Waalsovy sily zptisobené dipol-dipolovou interakei a druhy clen odpudivé
sily souvisejici s Pauliho vylucovacim principem [10]. Vzhledem k rtznym mocnindm r
jednotlivych ¢lent rovnice prevlada ve vétsich vzdalenostech hrotu od vzorku pritazliva
sila, v blizkych vzdalenostech naopak odpudiva. Graf Lennard-Jonesova potencialu je
zndzornén na obrazku 1.1 (a).

Mezi hrotem a vzorkem ptsobi také kapilarni, elektrické, chemické a magnetické sily [7].
Tyto sily se daji detekovat i oddélené pii méreni charakteristik zkoumaného materidlu
pomoci elektrostatické silové mikroskopie (EFM — Electric Force Microscopy), vodivostni
atomarni silové mikroskopie (cAFM — conductive Atomic Force Microscopy), Kelvinovy
silové mikroskopie (KPFM — Kelvin Probe Force Microscopy) nebo magnetické silové
mikroskopie (MFM — Magnetic Force Microscopy) [7, 11, 12, 13].



1.2. PRACOVNI MODY AFM
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Obrazek 1.1: (a) Graf Lennard-Jonestv potencidlu, ktery zavisi na vzdéalenosti hrotu
od vzorku a podle ni se déli médy AFM na kontaktni, bezkontaktni a poklepovy.
(b) Schéma klasického méfeni AFM. Pfevzato a upraveno z [10].

Zpétna
vazba

V pribéhu rastrovani hrotu po povrchu vzorku je ohyb raménka nejcastéji sniman
pomoci laserového svazku, ktery se po dopadu na nosnik ze strany odvracené od vzorku
odrazi na svételny detektor (viz obrazek 1.1 (b)). Jako detektor se nej¢astéji pouziva
¢tytkvadrantova fotodioda, ktera prevadi dopadajici svétlo laserového svazku na foto-
proud. Porovnanim hodnot generovaného proudu v jednotlivych kvadrantech lze urcit
vertikalni prihyb a torzi raménka ptisobenim kolmych a lateralnich sil. V zavislosti
na detekovaném signalu fotodiodou je pohybovano piezoskenerem ve sméru z okruhem
zpétné vazby k udrzeni konstantni sily mezi hrotem a vzorkem. Tento pohyb piezoskeneru
je v z-soufadnici sniman v kazdém bodé rastru a vytvari se tak 3D obraz topografie
povrchu.

1.2. Pracovni médy AFM

Samotné méfeni AFM mitze byt provedeno riznymi technikami a postupy. Nejzakladnéjsi
déleni AFM je na statické a dynamické [14]. Kazdd metoda detekuje silové pusobeni
raménka sondy jinym zptisobem. Statickd metoda méfi silu pisobici na hrot jako
deformaci pruzného raménka, zatimco dynamicka metoda mé¥i ptisobeni sily jako zménu
amplitudy a frekvence kmiti raménka [14]. V zavislosti na poloze hrotu vzhledem
k povrchu vzorku se déle rozlisuje kontaktni, bezkontaktni a poklepovy méd AFM,
viz obrazek 1.1.

1.2.1. Kontaktni mod

V kontaktnim neboli kvazi-statickém mddu je hrot priveden primo do kontaktu s povrchem
vzorku. Interakéni, prevazné odpudivé sily jsou kompenzovany ohybem raménka, které ma
obvykle malou tuhost k& (desetiny N/m) [15] pro dosaZeni vyssi citlivosti. Velikost pruzné
sily raménka, tedy i sily ptisobici mezi hrotem a vzorkem, je imérna statickému prihybu
podle vztahu

F=Fk Az (1.2)
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kde z je vertikalni ohyb raménka. Tato pruznd sila je relativné velka (az 107°N) [11],
proto se kontaktni mod vyuziva k rychlému méfeni drsnych vzorki s vysokym vyskovym
rozliSenim. Nevyhodou je vSak mozné poskozeni (poskrabani) vzorku v dusledku ptisobeni
lateralnich sil a kontaminace hrotu pii méfeni mékkych vzorki.

1.2.2. Bezkontaktni mod

V bezkontaktnim médu se jako silovy senzor vyuziva raménko s tuhosti (20 — 100) N/m
kmitajici na své rezonané¢ni frekvenci v jednotkach nanometrti nad povrchem vzorku [0,
11]. Princip bezkontaktniho mé¥eni je zaloZen na pisobeni slabych pfitazlivych sil (okolo
10712N) [9, 11], které ovliviiuji frekvenci a amplitudu kmitt. Existuji dva zpiisoby, jak
kompenzovat piisobeni sil ménicich se vlivem ¢lenitosti povrchu — amplitudovou (AM)
a frekvenéni modulaci (FM) [16], viz obrazek 1.2. AM rezim udrzuje pomoci zpétné
vazby konstantni amplitudu kmitt regulovanim vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku.
FM rezim ptimo detekuje zménu rezonancni frekvence raménka a pomoci fazového zavésu
(PLL — Phase Locked Loop) moduluje budici signél tak, ze raménko stéle kmita na stejné
rezonancni frekvenci. Protoze se hrot nedotyka povrchu vzorku, je bezkontaktni mod
Setrnéjsi nez kontaktni a pouzivd se pro méfeni pruznych a mékkych vzorka [9, 11].
Protoze jsou vsak lateralni i vertikalni sily velmi slabé, raménko rastruje pomaleji, s nizSim
rozliSenim [10] a malou stabilitou (vliv adsorbované vody na povrchu navic muze zpisobit
prechod do kontaktu). Tyto limity snizuje bezkontaktni méfeni ve vakuu [11], které lze
realizovat jen ve FM rezimu. V. AM rezimu totiz dochazi ve vakuu k pfilis pomalému
utlumu amplitudy.

(a) Zména amphtudy (b) Zmena frekvence
I‘ — =>  Z-pozice hrotu v) I') I- -

———ﬂ1 .

Povrch vzorku —h '

I inlniuink Satataials

Obrazek 1.2: Schéma bezkontaktntho mddu. (a) Amplitudovd modulace udrzuje
konstantni frekvenci a méni se amplituda kmitt raménka. (b) Frekvenéni modulace
udrzuje konstantni amplitudu za zmény rezonancni frekvence kmitt v diisledku drsnosti
povrchu. Prevzato a upraveno z [17].




1.3. AFM SONDY
1.2.3. Poklepovy mod

Pro méreni v poklepovém neboli semi-kontaktnim mddu se pouziva sonda s tuhosti
(2 — 50)N/m, na niz ptisobi slabé odpudivé i piitazlivé sily (107'2N) [11]. Hrot je
udrzovan ve vétsi vzdalenosti od vzorku takové, ze se béhem kmitani raménka s amplitu-
dou (20—200) nm [6, 11] pferusované dotyka povrchu. Diky niz$im lateralnim a kapilarnim
silam je tento mod stabilni, Setrny ke vzorku i hrotu a dosahuje vysokého rozliseni.
V soucasnosti je tak nejuzivanéjsim médem pravé poklepovy maod.

1.3. AFM sondy

Jednim z klicovych faktori k detekci kvalitni 3D topografie je tvar a slozeni AFM sondy.
Sonda se obvykle skldda z nosniku a hrotu. Nosnik musi byt dostatecné stabilni
a citlivy na ohyb [18, 19], tzn. majici tuhost nizkou ve vertikalnim a vysokou v lateralnim
sméru, vysokou rezonanc¢ni frekvenci a byt co nejmensich rozméria. Hrot obecné nemusi
byt vodivy, dulezity je jeho maly primér (10nm a méné) [11]. Existuje mnoho riznych
druhtt AFM sond [8] podle typu pouziti a detekce. Hrot muZe byt specidlné modifikovan
napiiklad pro méfeni interakci molekul v biologii [6], nebo pokoven pro méfeni elektrickych
a magnetickych vlastnosti vzorku [20, 21]. V zéavislosti na zptusobu detekce ohybu nos-
niku se sondy rozlisuji na detekované laserovym svazkem a ,samo-snimaci“ (self-sensing)
sondy.

1.3.1. Sondy detekované laserovym svazkem

V soucasnosti nejrozsitenéjsim typem jsou sondy detekujici interakci hrotu se vzorkem
s vyuzitim laserového svazku [11, 7], viz obrazek 1.1 (b). Ohyb nosniku se méfi odrazem
laserového svétla na ¢tytkvadrantovou fotodiodu [10], viz posledni odstavec sekce 1.1.
Nejjednodussim modelem sondy je obdélnikovy nosnik (vétSinou kiemikovy s vrstvou
SiO2) s hrotem na jednom z volnych konci [22, 23]. Z pocatku byl jako hrot pouzivan
zaostfeny kousek diamantu [18, 24, 25], avSak lepsiho rozliSeni a stability se dosahuje
pfi vyrobé hrotu i nosniku ze stejného materialu [26, 27]. Kvalita méfeni zavisi zejména
na tvaru a rozmérech hrotu, ktery je mozné vyrabét z riznych materiala (napiiklad SizNy,
SiOs, Si) pfimo [27], nebo nepfimo [26]. V pfipadé nepfimé metody je hrot béhem vyroby
orientovan do substratu a nelze jej efektivné tvarovat. Vyhodnéjsi je tedy pouziti pfimé
metody. Kfemikovy hrot sméfujici ven ze substratu mutze byt leptan do tvaru pyramidy,
kuzelu, nebo ¢tyfsténu [9].

Tyto nosniky jsou dnes komercné vyrabéné v obdélnikovém (obrazek 1.3 (a))
a trojuhelnikovém (obrézek 1.3 (b)) tvaru s koncovym polomérem hrotu okolo 10nm,

je v8ak mozné dosdhnout poloméru i 2nm [23, 28].
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(a) (b)
' 15 um/10 nm

3,5 um/15 nm

Obrazek 1.3: Rizny tvar nosniki s hrotem véetné rozméru sondy. (a) Obdélnikovy
nosnik s primérem hrotu maximalné 10nm zobrazeny elektronovym mikroskopem
pod thlem 45°. (b) Trojihelnikovy s priumérem hrotu maximalné 15nm. Pfevzato
a upraveno z [21].

1.3.2. Samo-snimaci sondy

Odlisny zpusob detekce vyuzivaji ,samo-snimaci® (self-sensing) a ,samo-budici* (self-
-actuating) sondy. Tyto sondy se pouzivaji jak ve statickém, tak i v dynamickém mdédu
a nevyuzivaji zadny opticky, nebo mechanicky detekéni systém. Snimani interakce hrotu
s povrchem vzorku probihd pouze elektricky, proto jsou vhodné pro méfeni ve vakuu
nebo za nizkych teplot [19, 29, 30]. Samo-snimaci sondy se ¢asto pouzivaji pro méfeni
s vétsim poctem sond najednou nebo v prostiedi, kde je nemozné pouzit laserovy svazek
(nemozny priichod nebo nezadouci u¢inky ptisobenim laserového paprsku) [28]. Déli se
podle principu fungovani na piezorezistivni a piezoelektrické sondy [29].

Sondy s piezorezistivnim elementem méii interakci mezi hrotem a vzorkem jako zménu
odporu pomoci Wheatsonova mustku [19] a obvykle se pouzivaji ve FM rezimu. Mala
tloustka nosniku navic umoziiuje kombinovat nizkou tuhost (okolo 0,5N/m) a vysokou
hodnotu rezonanc¢ni frekvence. Piezoelektrické sondy neboli sondy s rezonatorem se skla-
daji z kifemenné ladici vidlicky a hrotu. Ladici vidlicka je elektrickym stiidavym napétim
rozkmitdvana na rezonan¢ni frekvenci a zéaroven funguje jako detektor [28]. Vyhodou
plynouci z geometrie ladicky je velky rozdil mezi rezonancni frekvenci a prvni harmonickou
frekvenci, jiz lze proto snadno odfiltrovat.

Podle geometrie a principu kmitani hrotu lze rozlisit tfi zakladni typy kmitajici
ladicky — volné kmitajici ladicka [30, 31], qPlus senzor [32] a sonda Akiyama [30, 33].
Volné kmitajici ladicka (obrazek 1.4 (a)) ma hrot pfipevnén na jednom rameni vidlicky,
proto je hrot obvykle velmi lehky, nebo je nutné ptidat obdobnou vahu na volné rameno.
Oproti tomu qPlus senzor (obrazek 1.4 (b)) mé volné rameno vnofené do nosného prvku,
takze hrot mtze byt t€zsi nebo silnéji interagovat se vzorkem. V ptipadé hrotu pripojeného
k obéma ramentim ladicky (obrazek 1.4 (c)) se jednd o konfiguraci pouzivanou naptiklad
u komerc¢né dostupné Akiyama sondy.
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Obrazek 1.4: Riizné typy sond s rezonatorem. Sipkami je schematicky znazornén pohyb
hrotu pfi méfeni. (a) Volné kmitajici ladicka s hrotem upevnénym na jednom volném
rameni, (b) qPlus senzor a (c) Akiyama sonda. Pfevzato a upraveno z [34].
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1.3.3. Akiyama sonda

Akiyama sonda se sklada z kfemenné ladici vidlicky a nosniku tvaru U s monolitickym
hrotem, viz obrazek 1.5 s rozméry sondy. Ramena nosniku jsou pripevnéna ke Spickam
obou ramen ladicky, kterd slouzi k rozkmitani a sniméni oscilaci nosniku [34]. Pfilozené
stfidavé napéti deformuje ramena vidlicky ,od sebe“ a ,k sobé“, coz rozkmitava nos-
nik s hrotem nahoru a doli (od a ke vzorku) na rezonané¢ni frekvenci ladici vidlicky,
viz obrazek 1.4 (c). Interakci hrotu se vzorkem se méni rezonan¢ni vlastnosti (rezona-
néni frekvence, faze a amplituda oscilaci), které jsou zaznamenavany méfenim elektrické
impedance vidlicky. Zatimco ladici vidlicka slouzi jako senzor silovych oscilaci, tuhost
celé sondy urcuje nosnik [33]. Vybérem materidlu nosniku tak lze nastavit tuhost sondy
od 0,1N/m v piipadé SizN, sondy az po 319N/m pro kiemikové sondy [33]. Kromé
geometrie sondy je vyhodou pro méfeni riznych druht vzorku i jeji velikost. Akiyama
sonda je priblizné 3 mm dlouha a pétkrat uzsi, proto je mozné méfit AFM na Spatné
dostupnych mistech vzorku, jako naptiklad uvnitt ,vyklenku“. Oblast mozného vyuziti
Akiyama sondy je znacné rozsifena diky absenci laseru a jinych optickych elementi pro sni-
méani zmén rezonancnich vlastnosti. Akiyama sondy tak lze pouzit v kombinaci s optickou
a elektronovou mikroskopii, nebo k méfeni vzork citlivych na svétlo. Oproti klasickym
jeho zivotnost [35]. Pro potencialni vyuziti v pramyslu [35] a biologickych aplikacich [306] je
kladen diiraz zejména na uzivatelskou privétivost [35]. Proto jsou Akiyama sondy navrzeny
jiz pripojené ke keramické desticce, s niz je vyrazné snazsi manipulace.
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Obrazek 1.5: Tvar a parametry Akiyama sondy. Pohled v rastrovacim elektronovém
mikroskopu (a) shora a (b) ze strany pod thlem 45°.
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2. AFM v kombinaci s dalsimi
technikami

Cilem kazdého vyzkumu je ziskat co nejvice informaci o zkoumané oblasti. Metoda
AFM a jeji pridruzené techniky se vyznacuji velmi vysokym prostorovym rozliSenim
a umoznuji métreni dalsich povrchovych charakteristik, jakymi jsou napiiklad mechanické,
elektrické a magnetické vlastnosti. Nevyhodou metody AFM je obtizna lokalizace hrotu
nad zkoumanou oblast, proto je vétsinou kombinovéana s optickym mikroskopem. Jestlize je
vsak AFM kombinovano s dalsimi technikami, vzorek je mozné vyrazné lépe charakterizo-
vat a nalézt mezi riiznymi vlastnostmi vzorku vice souvislosti. Castym problémem kombi-
nace ruznych metod je nalezeni identické struktury. Jiz nyni existuje n€kolik moznosti, jak
kombinovat (korelovat) rtizné techniky. Jednou z moznosti je vyuziti systému orientac¢nich
znacek [37]. Nevyhodou je mo7né nevratné poskozeni vzorku nebo prodlouzeni méfeni
pri hledani téchto znacek.

Mezi ¢asté metody, které jsou kombinovany s AFM, patii optickd, fluorescenéni [1],
infracervend a Ramanova spektroskopie [11, 2] nebo rastrovaci elektronova mikroskopie
[38, 3, 4]. V poslednim pfipadé lze AFM navic kombinovat s technikami jako mikroskopie
fokusovanym iontovym svazkem (FIB — Focused Ion Beam), depozice fizené elektrono-
vym/iontovym svazkem (EBID/IBID — Electron/Ion Beam Induced Deposition), detekce
elektronovym svazkem indukovaného proudu (EBIC — Electron Beam Induced Current)
nebo materialova analyza pomoci detekce rentgenového zateni (EDX — Electron Dispersive
X-ray). Nékolik vySe zminénych metod je dale podrobnéji rozebrano v nésledujicich
sekcich.

2.1. Opticka mikroskopie

Optickéa neboli svételna mikroskopie je metoda, kterd se pouziva k zobrazeni zvétSeného
obrazu zkoumaného objektu. Podle toho, jaké vlastnosti vzorku jsou zkoumany, existuje
mnoho riznych typt optickych mikroskopi. Viditelné svétlo je v nich soustavou cocek
fokusovano na vzorek, na némz se odrazi nebo jim prochazi. Podle toho se rozlisuje
odrazivy a transmisni moéd optického mikroskopu. RozliSeni je vétSinou limitovano
difrakénim limitem pouzitého svétla, i tak se ale optické mikroskopy vyuzivaji témér
ve vsech odvétvich spolecnosti od skolnich laboratori, vyzkum, az po primysl.

Opticky mikroskop je ¢asto kombinovan s metodou AFM, v niZ se nejcastéji pouziva
k bezpecné navigaci a orientaci AFM sondy po povrchu vzorku. V transmisnim médu
se napiiklad pouzivé techniky odrazivé interferen¢ni kontrastni mikroskopie (RICM — Re-
flection Interference Contrast Microscopy) [1], kterd umoziiuje detekovat vzdalenost AFM
sondy od povrchu vzorku s pfesnosti (1 —3) nm. Absolutni vzdalenost je zde méfena inter-
ferometrem, ktery ji urcuje ze vzdalenosti interferenc¢nich minim a maxim pfi destruktivni,
resp. konstruktivni interferenci.

V biologii se zejména vyuziva kombinace AFM s konfokalni laserovou rastrovaci
mikroskopii (CLSM — Confocal Laser Scanning Microscopy) [1]. Laserové zafreni budi fluo-
rescencni zafeni z riznych rovin vzorku a je detekovano optickym systémem spolu s 3D to-
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pografii. Optickym neboli fluorescencnim mikroskopem je tak mozné mérit
a lokalizovat bunécné komplexy. Vyhodou je vysoka citlivost a molekularni rozliseni.

Obdobné lIze zkoumat dobu zivota fluorescencnich materidli nebo oznacenych
zivych bakterii [1]. Diky pokovenému hrotu lze pozorovat lokalizované zhaseni a zesi-
leni fluorescence, ktera muze zpusobit zménu doby Zivota nebo intenzity fluorescence.
Dalsi moznosti méfeni zivych bunék a bunéénych procesi je s vyuzitim totalniho odrazu
svétla [1]. Diky ozéfeni povrchu vzorku svétlem a jeho totalnimu odrazu se na povrchu
vytvori evanescentni vlna, ktera umoznuje excitovat fluorofory. Pomoci AFM hrotu je
tak v blizkosti povrchu méfena a korelovana morfologie s fluorescencnimi vlastnostmi
substratu.

2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je dilezita nedestruktivni optickd metoda pouzivana v chemii
a biologii [39], mediciné [10] nebo fyzice [41]. Tato metoda je zaloZena na nepruzném
rozptylu svétla, ktery poprvé predpovédél v roce 1923 A. Smekal [12] a C. V. Raman v roce
1928 experimentéalné ovétil [43]. Pii dopadu fotonu na zkoumanou molekulu mize dojit
k intenzivnimu pruznému a slabému nepruznému rozptylu svétla. Na obrazku 2.1 jsou
schematicky znazornény piky pruzného Rayleighova a nepruzného Ramanova rozptylu
pritomné v Ramanové spektru, které vyjadiuje zavislost intenzity na Ramanové posuvu
v reciprokych centimentrech.

Rayleightiv pik

Ramaniv posuv Stokesuv pik
\ rozptylené svétlo A

‘A: l/k()il/)\s‘

dopadajici svétlo

Intenzita

anti-Stokestv pik

I I
200 400

| I I
-400 -200

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|
0

Ramantiv posuv (cm™)
Obrazek 2.1: Schéma Ramanova spektra excitovaného laserem o vlnové délce Ay (nm).

Schéma znéazornuje dominantni Rayleightiv pik pruzného rozptylu a po jeho stranach
Ramanovy piky nepruzného rozptylu. Pfevzato a upraveno z [44, 45].
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K nepruznému Ramanovu rozptylu dochéazi dvéma zptsoby. Jestlize méa rozptyleny
foton nizsi energii nez dopadajici foton, zkoumana molekula prechazi do excitovaného
stavu a v charakteristickém spektru rozptyleného svétla se objevi Stokestuv pik. V pripadé
rozptyleného fotonu s vyssi energii nez dopadajici foton prechazi molekula do deexci-
tovaného stavu a v charakteristickém spektru se objevi anti-Stokestv pik. Pfi méfeni
se obvykle dava prednost Stokesovu piku, protoze molekula je ¢astéji excitovana ze zaklad-
niho do excitovaného stavu, tzn. Stokestiv pik méa vétsi signal nez anti-Stokestiv. Méfenim
nepruzného rozptylu tak Ramanova spektroskopie zkouma vibra¢né-rotacni stavy molekul
vzorku. Kazda molekula méa totiz reprezentativni chemicky otisk v charakteristickém
Ramanové spektru. Ramanova spektroskopie se pouziva jak pro rychlou a kvalitativni
analyzu materialt, tak pro delsi mapovani zkoumané oblasti. Z intenzity a pozice piki
v Ramanové spektru lze vyvodit chemické slozeni a prostorovou strukturu, lokalni mecha-
nické napéti nebo lze také sledovat dopovani materialu [41].

Limitem Ramanovy spektroskopie byva nizky signal, ale také lateralni rozliSeni
(obvykle 500 nm) [416] zavisejici na velikosti laserové stopy. Kombinaci Ramanovy spek-
troskopie a metody AFM se mize vyrazné zvysit kvalita chemické analyzy [17]. Samotné
AFM sice neposkytuje dostatecné informace o chemickych vlastnostech na povrchu zkou-
maného vzorku [6], ale méfeni Ramanovy spektroskopie s AFM topografii ostrym hrotem
dosahuje vysokého lateralniho rozliSeni.

V dnesni dobé vyrobci Ramanovych systémti umoznuji ptipojeni AFM mikroskopu
ruznymi zpisoby. Ramanova atomarni silova mikroskopie (RAFM — Raman-Atomic Force
Microscopy) [47, 48] kombinuje multimodalni AFM s Ramanovou mikrosondou. Tento
systém prestavuje multifunkéni platformu poskytujici kontinualni méfeni AFM a Rama-
novy spektroskopie ze stejného mista, méreni lateralnich tfecich sil ¢i fazového kontrastu.
Diky vhodnému rozlozeni je mozné pomoci foto-indukované deformace sondy mérit profil
intenzity laserového paprsku a optické zachyceni AFM hrotem. Schéma na obrazku 2.2
zobrazuje rozlozeni RAFM. Vzorek je ze strany ptipevnén ke stolku a laserovy svazek sviti
ze strany v blizkosti hrotu na vzorek. Diky tomu je mozné rastrovanim soucasné snimat
3D topografii AFM a detekovat laserovym svazkem emitovany Ramantv signal v blizkosti
hrotu. Vzorek je mozné pozorovat a navigovat Ramanovym objektivem ze strany nebo
kolmo na vzorek diky dualnimu optickému mikroskopu. K méteni 3D topografie se pouziva
kremikového AFM hrotu, ktery se s laserovym paprskem neovliviiuje a dokaze rastrovat
na stejném misté jako excitacni laserovy svazek.

Laser

Obrazek 2.2: Schéma systému Ramanovy atoméarni silové mikroskopie. Prevzato
a upraveno z [47].
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V pfipadé, Ze je AFM hrot potazeny zlatou nebo stiibrnou tenkou vrstvou [47], muze
poslouzit AFM hrot k lokalnimu zesileni signalu. Hrotem zesilena Ramanova spektroskopie
(TERS — Tip-Enhanced Raman Spectroscopy) [19] je technika kombinujici chemicky otisk
Ramanovy spektroskopie s nanometrovym rozliSenim AFM. Ostrym kovovym hrotem
je v blizkosti molekuly na povrchu vzorku (okolo 1nm) excitovano lokalni Ramanovo
spektrum, které je nasledné detekovano Ramanovou spektroskopii [6]. Pfekonanim difraké-
niho limitu je zlepSeno rozliSeni chemické analyzy vzorku [6], které umoziuje kvalitnéjsi
charakterizaci struktur v nanometrovém métitku [50]. Metoda TERS je tak vhodna pro
mapovani chemickych a strukturnich vlastnosti v biologickych [50], elektrochemickych
a materidlovych aplikacich, jako v pripadé uhlikovych nanotrubic [49].

2.3. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM — Scanning Electron Microscopy) [38, 51] byla
puvodné vynalezena ke zvétseni objektd pro lidské oko neviditelnych jako v pripadé své-
telné mikroskopie. Protoze je vinova délka elektront vyrazné mensi nez fotonti, dosahuje
elektronova mikroskopie mnohem lepsiho rozliseni (pod 1 nm) a zvétSeni nez svételnd
mikroskopie [38]. Prvni teoreticky koncept rastrovaciho elektronového mikroskopu navrhl
némecky fyzik M. Knoll v roce 1935 a o dva roky pozdéji byl némeckym fyzikem M. von
Ardennem tento mikroskop poprvé zkonstruovan [52]. Komeréné zacal byt vyrabén v roce
1965 anglickou spole¢nosti Cambridge Scientific Instruments [53].

Princip rastrovaciho elektronového mikroskopu, jak jiz nazev napovida, spociva v rastro-
vani elektronovym svazkem po povrchu vzorku. Svazek je priichodem elektrostatickymi
¢ockami a clonami fokusovan na vzorek (obrazek 2.3 (a)), kde interaguje s povrchovymi
atomy. Ruzné druhy elektroni a zareni jsou emitovany k detektoru z rizné hloubky [38],
viz schéma na obrazku 2.3 (b). Z nejblizsi oblasti k povrchu vzorku lze detekovat Augerovy
elektrony, néasledné sekundarni (SE — Secondary Electrons) a zpétné odrazené elektrony
(BSE — Backscattered Electrons). Naopak z nejvétsiho objemu pod povrchem vychazi
rentgenové zareni. Samotny obraz vznika detekci emitovaného signalu z jednotlivych bodi
vzorku v pribéhu rastrovani. Podle typu a umisténi detektoru nad vzorkem je sniman
rizny signal poskytujici informaci o rozmérech a tvaru povrchu materialu, o defektech
uvnit¥ materidlu, pripadné o jeho prvkovém slozeni pfi detekci rentgenového zareni (EDX).

Rozliseni struktur od pozadi vyrazné zavisi na kontrastu obrazu. Kontrast je ovliv-
nén ruznymi faktory [38]: interakci svazku se vzorkem, vlastnostmi vzorku (elektrické
a magnetické domény) a také pozici, velikosti a typem pouzitého detektoru. Materidlovy
kontrast je nejvyraznéjsi pri detekci zpétné odrazenych elektront za pouziti BSE detek-
toru. Oblasti sklddajici se z prvki o velkém atomovém cisle se zdaji svétlejsi ve srov-
nani s malym atomovym ¢islem. Cim vétsi je rozdil atomovych ¢isel jednotlivych prvki
na vzorku, tim Ize dosdhnout vétsiho kontrastu. Prfi snimani sekundarnich elektront
SE detektorem je nejvyraznéjsi topograficky kontrast, ktery je zptsoben velikosti thlu
mezi dopadajicim svazkem a povrchem vzorku. V kazdém bodé vzorku je tento thel jiny
z dtivodu lokalni povrchové morfologie, proto jsou elektrony emitovany pod rtiznym thlem
a na detektor dopadaji s riiznou intenzitou.

Typickym rysem metody SEM je zobrazeni s vysokym lateralnim rozlisenim, nicméné
informace o vySce vzorku zlstava omezena. Nabizi se moznost kombinovaného méreni
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Obrazek 2.3: (a) Schéma fokusovani elektronového svazku v rastrovacim elektronovém
mikroskopu. (b) Emitovani signalu z povrchu vzorku interakci elektronového svazku.
Pfevzato a upraveno z [54].

s metodou AFM, ktera s vysokym rozlisenim méti 3D topografii. Obé metody snimaji
povrchové vlastnosti vzorku, avSak kazda je zalozena na jinych principech. Jejich kom-
binaci a porovnanim je umoznéno lépe porozumét vlastnostem vzorku (napiiklad lze
snadnéji rozeznat, zda se jednd o morfologickou, nebo materidlovou zménu/defekt).
Typicky se obé metody vyuzivaji v materidlovych védach, nanotechnologiich [55],
biologii [56] atd. Nevyhodou je vSak tézk4 lokalizace stejného mista na vzorku v ptipadé
vyuziti 2 mikroskopt zvlast. Volbou vhodného konstrukéniho ndvrhu mikroskopu AFM
lze dosdhnout takového tvaru a rozmért, ze je mozné mikroskop AFM piimo integrovat
do komory SEM, pfi¢emz tyto techniky se téméf neovliviiuji'.

V soucasnosti existuje nékolik riuznych systémi operujicich metodami AFM a SEM
soucasné [3, 4, 57, 58, 59]. Protoze SEM poskytuje velké zorné pole (az v jednotkach
mm), vyuziva se pro snadnou a rychlou lokalizaci AFM hrotu nad oblast zajmu, ke kon-
trole méfeni AFM (interakce hrotu se vzorkem, geometrie hrotu), nebo k souc¢asnému
méfeni AFM/SEM ze stejného mista. Ziskany korelovany SEM obraz povrchu vzorku
s 3D topografii AFM usnadnuje interpretaci zobrazeni s vysokym lateralnim i vertikalnim
rozliSenim [57].

1Ozéafenim sondy AFM elektronovym svazkem dochizi k mirné zméné jejtho odporu, avsak vliv
na samotném méfeni sondou nebyl pozorovan [57].
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2.4. PRIDRUZENE TECHNIKY SEM
2.4. PridruZené techniky SEM

Implementaci mikroskopu AFM do SEM lze pouzit nejen pro korelativni AFM/SEM
zobrazeni, avsSak lze vyuzit i dalsich charakteriza¢nich a vyrobnich metod zakompono-
vanych v elektronovém mikroskopu. Konkrétné se jedna naptiklad o metody FIB, EBID,
IBID, EBIC, EDX a dalsi [38]. Nékolik z nich je popsano v nasledujicim textu.

Mikroskopie fokusovanym iontovym svazkem (FIB) [38] je technika podobnd SEM
a je Casto obsazend v elektronovych mikroskopech. Misto lehkych elektroni k interakci
s povrchem, tedy i ke generaci sekundarnich elektronti, pouziva tézké ionty. Ozafovani
ionty méa vyrazné destruktivni uc¢inky, nicméné se da na jedné platformé zaroven vzorky
flexibilné vyrabét, selektivné upravovat i mérit s vysokym rozliSenim az v nanometrovém
méritku. Metodou FIB lze napiiklad postupné upravovat povrch vzorku do hloubky
a pozorovat topografické a fyzikalni zmény vlastnosti. Béhem iontového ozareni miize
dojit k naruseni pasové struktury, ktera zptisobuje zménu charakteristickych vlastnosti
vzorku, naptiklad ztratu fotoluminiscence. Jestlize je AFM zakomponovano do SEM, lze
kombinovat povrchovou tpravu vzorku a modifikovanou oblast ihned charakterizovat.
Diky tomu nedochazi k vnéjsim zménam a reakcim povrchu se vzduchem pii presunu
vzorku do jiného zatizeni.

Hloubkového profilu zkoumaného vzorku lze docilit i jinym zptsobem. Metodou FIB
je mozné vyrobit lamelu pro transmisni elektronovou mikroskopii [38]. Lamela je velmi
tenkd (obvykle do 20nm), proto je pied jeji vyrobou potfeba selektivné deponovat ma-
terial na jeji zpevnéni. K depozici materidlu na substrat se nejcastéji pouziva metody
depozice Fizené elektronovym svazkem (EBID) za pfitomnosti systému vstiikovani plynu
(GIS — Gas Injection System) [38]. GIS kontroluje proudéni plynti (prekurzort?) v komore
SEM a vytvari tak vhodné prostiedi pro depozici materialu. Elektronovy svazek rozklada
molekularni vazby prekurzoru a deponuje cilovy material po vrstvach na ozarenou plochu
substratu. Jako prekurzor se pouziva pevna, kapalna nebo plynna latka, ktera pii ozareni
elektronovym svazkem prechazi do plynného stavu. Jestlize je k depozici pouzivano ozareni
ionty, jedna se o metodu IBID, kterd ma vsak nizsi prostorové rozliSeni [38]. Pisobenim
tézkych iontl je zvysena rychlost depozice, nicméné i rychlost kontaminace vzorku. Obé
metody (EBID/IBID) se pouzivaji k charakterizaci, analyze i pfipravé nanomateriali
a elektronickych zafizeni, protoze materialy jako zlato, amorfni uhlik, diamant, SisN4 nebo
Pt mohou byt deponovany na substrat az s rozliSenim 1 nm [38]. Pfi kombinaci AFM/SEM
je tak kromé piipravy/tpravy vzorku mozné v pribéhu méfeni opravit poskozeny AFM
hrot nebo jej pokovit depozici kovové vrstvy pro elektrickd ¢i magneticka méfeni.

Na odlisném principu funguje elektronova litografie (EBL — Electron Beam Lithogra-
phy) [60, 61]. Na rozdil od EBID je EBL vicekrokova a pro zéapis struktury na vzorek je
nutné naneseni polymerni vrstvy. Tato vrstva je citlivd na osvit elektronovym zarenim.
Ozéreni zpusobuje zménu vazeb mezi substratem a maskou. Proto po vyvolani zistava
na povrchu struktura z polymeru, ktera dale funguje jako Sablona pro depozici materialu.
Metoda EBL mize byt vyuzita v elektronice pro vyrobu nanometrovych polovodi¢ovych
soucastek. Jedna z nich bude podrobné rozebrana v sekci 5.2.

Kromé nejcastéji pouzivanych detektortt SE a BSE pro charakterizaci zkoumaného
vzorku existuji i jiné nedestruktivni metody. Jednou z nich je metoda detekce elektro-
novym svazkem indukovaného proudu (EBIC — Electron Beam Induced Current) [62],

2Prekurzor je slou¢enina tcastnici se chemické reakce, v niz dochéazi ke vzniku jiné sloudeniny nebo
prvku.
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2. AFM V KOMBINACI S DALSIMI TECHNIKAMI

ktera slouzi k charakterizaci elektrickych vlastnosti polovodi¢ti s vysokym prostorovym
rozliSenim. Interakci elektronového svazku se vzorkem je indukovan elektricky proud
méfeny v zavislosti na pozici elektronového svazku. V praxi se tato metoda vyuziva
napriklad k lokalizaci defekt v integrovanych obvodech. Lze tak kvalitativné rozlisit
funkéni (svétlé) a nefunkéni (tmavé) ¢asti zafizeni.

Daéle je méfeni mozné propojit s nedestruktivni metodou EDX [63], kterd prvkové
analyzuje zkoumanou oblast. Interakci primarniho svazku elektronii se vzorkem je emito-
vano rentgenové (RTG) zéfeni, jenz je snimano EDS detektorem (Energy Dispersive X-ray
Spectrometer), nebo WDS detektorem ( Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer) [38].
Takovy detektor je zakomponovan v SEM bez omezeni funkénosti ostatnich ptridruzenych
technik a snimé energii a intenzitu, resp. vilnovou délku RT'G signalu. Tim lze kvalitativné
identifikovat chemické prvky a kvantitativné urcit jejich vzajemny pomér v dané mérené
oblasti. Jestlize jsou tyto charakteriza¢ni metody kombinovany s AFM, méfeni dava
ucelenéjsi informaci o struktufe a slozeni zkoumaného materialu. Korelaci lze napiiklad
propojit morfologii vzorku s chemickou, materidlovou a vodivostni analyzou a nalézt
divod specifickych fyzikalnich vlastnosti zkoumaného vzorku.

Méfeni AFM v SEM tak umozinuje korelovat a vyuzivat mnoho dalsich metod
obsazenych v SEM bez omezeni. Kombinace metod je zejména vhodné pro usnadnéni
optimalizace vyrobnich a technologickych procesti, kdy je zapotiebi kontrolovat kazdy
krok vyroby bez nezbytnosti pfesunu vzorku a ovlivnéni vnéjsimi podminkami.
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3. MIKROSKOP LITESCOPE

3. Mikroskop LiteScope

Mikroskop LiteScope firmy NenoVision je typem atomarniho silového mikroskopu,
ktery je specidlné navrzeny pro pouziti ve standardnich rastrovacich elektronovych
mikroskopech. Tento kompaktni design (obrézek 3.1) postrada opticky detekéni systém
pro méfeni prithybu raminka, proto cely mikroskop dosahuje mensich rozmeéra nez klasické
AFM. K méfeni se pouzivaji rizné typy samo-snimacich sond, u nichz je méfena zména
rezonancnich vlastnosti v zavislosti na interakci hrotu se vzorkem. V soucasnosti jsou
jiz komer¢né vyrabéné [8, 4] a snadno vyménitelné. Vice o samo-snimacich sondach
pojednavaly sekce 1.3.2 a 1.3.3.

Obrazek 3.1 znazornuje télo mikroskopu, k némuz je pripojen drzak sondy spolu
s x,y, 2z makroposuvy. Ty jsou realizovany krokovymi motory umoznujicimi rychlou navi-
gaci sondy k povrchu vzorku (krok 1um). Tato konfigurace umoziiuje pohybovat zv1ast
hrotem a vzorkem. Rastrovani béhem AFM méfeni je zajisténo x,y,z piezoskenerem,
ktery pohybuje vzorkem umisténym v piezostolku (rozsah 100um v kazdém sméru).
V pripadé integrace mikroskopu LiteScope do SEM lze obé metody kombinovat do kore-
lativntho AFM/SEM zobrazeni. Pro méfeni ze stejného mista je vypnuto rastrovani elek-
tronovym svazkem, ktery je nyni fokusovan do jednoho bodu v nanometrové vzdalenosti
od hrotu. Pohybem vzorku je ve stejném c¢ase méfeno AFM i SEM, viz schematicky detail
na obrazku 3.1.

Meéfeni je fizeno pomoci softwaru NenoView, ktery funguje jako online platforma. Tim
je umoznén snadny pristup a ovladani z kteréhokoli pocitace pripojeného k internetu.
V softwaru jsou jednak uloZzena data z obou méfeni zvlast (AFM a SEM), ale také je
mozné data zpracovavat a prekryvem obou obrazi vyrovnat nanometrovy rozdil stop
jednotlivych metod.

X, ¥, z makroposuvy

T¢€lo mikroskopu
Drzak AFM sondy

X, 3, z piezostolek Elektronovy svazek

AFM sonda

45-55 mm

Obrazek 3.1: Stolek mikroskopu LiteScope firmy NenoVision. Detail schematicky
znazornuje realizaci méreni AFM a SEM ze ,stejného” mista pri rastrovani vzorkem.
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3.1. VYHODY KORELOVANI AFM/SEM ZOBRAZENI
3.1. Vyhody korelovani AFM /SEM zobrazeni

Zakomponovani AFM do SEM je vyhodné z vice divodtu. Diky SEM zobrazeni je hrot
rychle a precizné navigovan po vzorku nebo je mozné priitbézné kontrolovat kvalitu sondy
a jeji interakci s povrchem béhem méteni. Metody AFM a SEM lze také pouzit
k souCasnému métenti, protoze se tyto techniky vzajemné témér neovliviuji (viz sekce 2.3).
Pri mérfeni ve stejném case a misté je mozné synchronizovat velikost rastrované oblasti
a tyto obrazy pres sebe prekryt. Tim lze zejména dosahnout snazsi interpretace topografic-
kych a materidlovych charakteristik zkoumaného vzorku. Mikroskop LiteScope lze pouzit
i v jinych méficich médech. Podle vybéru typu sondy je mozné se SEM obrazem mérit a ko-
relovat topografii, drsnost, elektrické nebo magnetické vlastnosti. Casto se v ramci SEM
vyuziva pridruzenych metod jako naptiklad FIB, detekce elektronovym svazkem induko-
vaného proudu (EBIC), rentgenova spektroskopie (EDX) nebo elektronovym/iontovym
svazkem indukovana depozice (EBID/IBID). Tyto techniky jiz byly popsany v sekci 2.4.

3.2. Instalace mikroskopu LiteScope do mikroskopu
LYRA3 Tescan

Mikroskop LiteScope je uzptsoben ke snadné a rychlé instalaci do elektronového
mikroskopu. V pripadé mikroskopu LYRA3 Tescan je nejprve odpojen piivodni stolek
elektronového mikroskopu, povolenim tii Sroubil je vymontovan a umistén na dno ko-
mory, viz obrazek 3.2 (a). S kabely je nutné manipulovat opatrné, protoze jsou tenké
a kiehké, a mohlo by dojit k jejich pretrzeni. Mikroskop LiteScope (obrazek 3.2 (b)) je
pripojen dvéma kabely, které je potieba umistit tak, aby se pfi pohybu mikroskopem
nezamotaly, ani se nedotkly ptivodniho stolku. Ten je totiz pripojen k proti-narazovému
alarmu. Dotykem kabelu dojde k uzavfeni elektrického obvodu, ktery simuluje naraz
stolku a zastavi veskery pohyb v komore. Proto je jeden kabel vedeny na pravou stranu
zadni stranou komory a druhy predni stranou se zachycenim o piivodni stolek k zamezeni
nezadouciho pohybu (obréazek 3.2 (c)). Po pfipevnéni stolku Srouby jsou zapojeny kabely
do zditek prochazejicich sténou komory vedoucich do pocitacové skriné Nenobox. Nenobox
je propojen s elektronovym mikroskopem, coz umoznuje sbér signalu elektront primo
do online softwaru NenoView. Tim je propojeno méfeni AFM a SEM, které dovoluje
ovladani, ukladani dat a jejich zpracovani z obou méreni soucasné a v jednom softwaru.

Pred samotnym méfenim je vzorek pripevnén na piezostolek mikroskopu a do drzéku
je zaloZena rezonatorova sonda, dale je pouzivana Akiyama sonda [33, 64]. Keramicka
desticka sondy je prfipevnéna uchyty do drzaku (obrazek 3.2 (d)), ktery je nasledné
zapojen pomoci pinzety do pint v téle mikroskopu (obréazek 3.2 (e)). Po spusténi softwaru
NenoView je sonda pfiblizena pomoci x,y, z do co nejblizsi (okem viditelné) vzdalenosti
nad vzorek. K ovéfeni spravného zapojeni a funk¢nosti sondy je vhodné jesté na vzdu-
chu (pfed zavienim komory) otestovat PPL rezonan¢ni frekvenci sondy, ktera by méla
spadat do rozsahu uvedeného vyrobcem. Pak je komora vycerpana a montaz mikroskopu
LiteScope do SEM je dokoncen.
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60 mm || .

60 mm

30 mm
a1

Obrazek 3.2: Instalace mikroskopu LiteScope do elektronového mikroskopu LYRA3
Tescan. (a) Odmontovany stolek elektronového mikroskopu je umistén na dno komory.
(b) Mikroskop LiteScope. (¢) Upevnéné télo mikroskopu LiteScope je zapojeno pomoci
elektrickych prichodek na pravé strané komory k pocitacové skiini Nenobox. (d) Akiyama
sonda je zaloZena do drzaku. (e) Drzak se sondou je zasunut do téla mikroskopu a vzorek
do piezostolku. (f) Komora je pripravena ke korelativnimu AFM/SEM méfeni.
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4. APLIKACE MIKROSKOPU LITESCOPE V NANOVEDACH

4. Aplikace mikroskopu LiteScope
v nanovédach

Propojeni metody AFM a SEM v jednom zafizeni mtze nalézt uplatnéni v Siroké
oblasti aplikaci od pozorovani tvaru nanostruktur a tenkych vrstev az po testovani funkc-
nosti elektrickych zafizeni. Korelativni zobrazeni AFM/SEM predev§im usnadiiuje
interpretaci ziskanych vysledkii méreni a vystihuje tak 1épe charakteristické vlastnosti
zkoumanych vzorkl. Vzajemna integrace obou technik navic predstavuje vyraznou tisporu
Casu a zajisténi stejnych podminek v pribéhu méfeni. Aplikac¢ni potencial korelativniho
méfeni AFM /SEM déle navysuje celd fada pfidruzenych metod jako naptiklad FIB, EDX,
EBID (techniky podrobnéji diskutovany v sekei 2.4). Nasledujici text se zabyva aplikacemi
korelativniho zobrazeni v oblasti nanovéd a nanomateriali.

4.1. Jednorozmérné materialy — nanodraty

Stale vétsi diiraz na miniaturizaci elektrickych zafizeni mikro a nanoelektroniky vede
k vyraznému technologickému rozvoji nizko-dimenzionalnich struktur. Mensi rozméry
v fadu nanometru (alesponn v jednom sméru) maji za nasledek zvyraznéni vlastnosti,
které by se ve vétsim objemu neprojevily (nebo byly zanedbatelné). V zavislosti na po¢tu
omezenych dimenzi se rozliSuji struktury na bezrozmeérné (kvantové tecky), jednorozmérné
(nanodraty) a dvourozmérné (tenké vrstvy, viz sekce 4.2). Jednorozmérné nanostruk-
tury (1D) maji rozméry omezeny ve dvou dimenzich a maji velky potencidl vyuziti
v nanoelektronice [65] pfi vyrobé senzori, optickych spinaci, stabilnich elektrod [60]
a jinych elektrickych zafizeni [67, 68, 69]. Diky jejich jednolité struktufe s orientovanymi
elektrickymi a iontovymi transportnimi vlastnostmi, vysoké kapacitanci a velké toleranci
vi¢i zméné mechanického napéti by mohly byt vyuzivany v systémech uchovavajicich
energii [66]. Mezi nejzndméjsi 1D nanostruktury patii nanotrubice, nanohroty a pravé
nanodraty [66, 70].

Rostouci zadjem spolecnosti o 1D materidly vede k intenzivnimu zkoumani jejich vyroby
a charakterizaci elektrickych a tepelnych vlastnosti [71, 72, 73, 74, 70]. Pro pfipravu
zalizeni sklddajiciho se z nanodratl je dtlezity rist nanodratl, jejichz tvar a orientaci
je potieba vizualné kontrolovat. Na obrazcich 4.1 (a — c) jsou viditelné krystalky InAs,
nicméné samotnych nanodrati bylo na vzorku minimalné. Na obrazku 4.1 (c) je v detailu
zobrazen poloZzeny nanodrat v 3D topografii prekryty signalem sekundarnich elektroni (SE
signal). Jestlize jsou nanodraty pozadovaného tvaru, mohou byt mechanicky/odlomenim
v ultrazvuku preneseny na substrat, vhodny nanodrat lokalizovan a nakontaktovan elek-
tronovou litografii [75]. Malé kontakty nebo drobné upravy poskozenych elektrod lze
také v pribéhu méfeni deponovat metodou EBID za vyuziti GIS systému. Struktura
na obrazcich 4.1 (d — g) v podstaté predstavuje prototyp jednoduchého ZnO polem
fizeného tranzistoru na kifemikovém substratu. Zde se predevsim jedné o zafizeni k tes-
tovani elektrickych a tepelnych vlastnosti nanodrati. Ukazuje se naptiklad, ze takové
ZnO nanodraty vykazuji silnou a rychlou odezvu na ultrafialové zafeni [76]. V budoucnu
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tak mohou ZnO nanodraty nalézt uplatnéni jako stavebni bloky integrovanych obvodii,
fotodetektort, tranzistorii nebo senzoru [65, 66].

Mikroskopem LiteScope v SEM tak lze rychle a snadno lokalizovat jednotlivé na-
nodraty (SEM), nakontaktovat je (EBL, EBID), pfesné navigovat AFM sondu po vzorku
(obrazek 4.1 (d)) a nasledné je analyzovat. Pfekrytim AFM morfologie (obréazek 4.1 (e))
a materialového kontrastu ziskaného metodou SEM (obrazek 4.1 (f)) lze vytvofit 3D obraz
ZnO nanodratu pfipojeného zlatymi kontakty a 1épe jej charakterizovat, viz
obrazek 4.1 (g). Zajimavou kombinaci by bylo méfeni elektrickych vlastnosti nanodratu
metodami EBIC nebo cAFM. V druhém ptipadé by pokovena AFM sonda byla privedena
do kontaktu s nanodratem a slouzila misto jedné elektrody ke sniméani prochazejiciho
proudu nanodratem.

(a) (b) (¢)  SE signal

SE signal
|

min max
200 nm

Au kontakty Ni kontakty

Obrazek 4.1: Kontrola ristu, lokalizace a nakontaktovani nanodrata. (a) AFM
topografie InAs krystalit méfenych mikroskopem LiteScope, (b) SE signal SEM a (c) 3D
korelativni AFM topografie s materidlovym kontrastem SE signalu na povrchu véetné
detailu jednoho nanodratu. (d) K nakontaktovanému ZnO nanodratu je ptivedena AFM
sonda a je méfend (e) AFM topografie, (f) SE signal a (g) tato méfeni jsou prekryta
v ramci 3D korelativniho AFM/SEM zobrazeni.
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4.2. Dvourozmérné materialy

Diky svym unikdtnim vlastnostem zacaly byt dvourozmérné (2D) materialy v poslednich
letech velmi casto studované a pouzivané. 2D materidly maji omezenu jednu dimenzi
do tadu nékolika nanometri a tedy maji velkou plochu vzhledem k celkovému objemu.
Tloustku vrstvy je mozné méfit nepiimo Ramanovou spektroskopii nebo pfimo méfenim
AFM. U obou metod je komplikaci nesnadné lokalizace tenkych 2D vrstev, jelikoz jsou
zpravidla $patné viditelné v optickém mikroskopu. Resenim by mohla byt korelativni
AFM/SEM mikroskopie. V elektronovém mikroskopu je 2D vrstva ¢asto snadno lokali-
zovatelna diky lepsimu rozliseni a vyraznému materidlovému kontrastu. Nasledujici sekce
se podrobnéji vénuji jednotlivym piipadim 2D materiali, konkrétné grafenu a WSe,
na ruznych typech substratu.

Grafen je 2D material tvofeny sp? hybridizaci uhlikovych atomt, které jsou usporadany
v hexagonalni miizce. Mezi jeho specifické vlastnosti patii vysoka elektricka vodivost, me-
chanicka pevnost a chemick stabilita [77]. Dopovanim, vytvarenim mechanického napéti,
nebo privedenim elektrického hradlového napéti lze tyto vlastnosti regulovat [78]. Vyrobni
procesy samotného grafenu jsou stale zkoumény a optimalizovany. Typicky se grafen
vyrabi mechanickou exfoliaci [79], chemickou depozici z plynné faze [81] nebo epitaxnim
rustem termalni dekompozici SiC substratu [30].

4.2.1. Grafen na karbidu kremiku

Jednou z moZnych technik vyroby grafenu je epitaxni rtst! termalni dekompozici hexa-
gonélniho karbidu k¥emiku (SiC) [30]. SiC je izolator, je tedy mozné grafenovou vrstvu
rovnou vyuzit v elektronickych aplikacich bez nutnosti prenosu na nevodivy substrat jako
v pripadé ristu grafenu na kovech, viz sekce 4.2.2. Nevyhodou je ale relativné vysoka cena
SiC substratu.

Béhem zihani substratu SiC za vysoké teploty dochéazi k vypafovani kfemikovych
atomt z povrchu. V idedlnim pfipadé se Si atomy vyparuji vrstva po vrstvé a zbyvajici
uhlikové atomy na povrchu postupné vytvori souvislou vrstvu grafenu. Proces rustu
grafenu se déli na dvé casti. V prvni ¢asti je SiC substrat vycistén a jsou odstranény
povrchové defekty zithanim za teploty 800 °C ve vodikové atmosfére. Z povrchu je odstra-
néno nékolik vrstev SiC véetné nativniho oxidu a povrch je tvofen atomarné hladkymi
terasami s orientaci krystalografické roviny pouzitého SiC. V druhé c¢asti probiha rtst
grafenu zihanim za vysoké teploty ve vakuu nebo v argonové atmosféte. Z divodu nizké
kvality grafenu s mnoha defekty je vhodnéjsi riust grafenu v argonové atmosfére. Vy-
soky tlak argonové atmosféry (0,9 bar) zpisobi sniZeni rychlosti vyparovani kiemikovych
atomil. ZvySenim teploty zihani na (1400 — 1600) °C je zvySend i povrchova difuze, ktera
podporuje pretvareni SiC teras. Grafen roste nejdiive na rozhrani teras, které jsou diky
jejich pretvareni vétsi a hladsi nez v pfipadé ristu ve vakuu [80].

Na obrazku 4.2 je epitaxné rostly grafen na SiC méfeny mikroskopem LiteScope
v SEM. Obrézek (a) zndzoriuje topografii vzorku. Je mozné vidét pouze postupné sva-
zujici se terasy, nikoli vrstvy grafenu na jejich rozhrani. Vyska terasy je totiz vyrazné
vetsi nez tloustka grafenu (pfiblizné 15:1). Oproti tomu na obrazku 4.2 (b) je mozné vidét

!Epitaxe je proces, pfi némz na povrchu substratu roste tenka, krystalickd vrstva navazujici
bezprostiedné na krystalickou miizku substratu.
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materialovy kontrast grafenu (tmavé plocha) a SiC (svétla plocha) méfeny SE detektorem.
Terasy SiC substratu sice jsou rozpoznatelné, ale nikoli smér jejich spadu. Korelovanim
téchto dvou méfeni je ziskdna 3D topografie s materidlovym kontrastem sekundarnich
elektront na povrchu, viz obrazek 4.2 (c). Vyskovy profil podél zelené ¢ary je vynesen
do grafu na obrazku 4.2 (d). Korelativni AFM/SEM tak dava ucelenéjsi informaci
o zkoumaném vzorku a naznacuje, ze k nukleaci vrstvy grafenu dochéazi na hrané SiC
teras. AFM topografie totiz 1épe zobrazuje schodovitost substratu a obraz SEM vrstvu
grafenu na jejich rozhrani.
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Obrazek 4.2: Charakterizace ristu grafenu na rozhrani SiC teras. Méfeni korelativniho
AFM/SEM zobrazeni mikroskopem LiteScope: (a) AFM topografie, (b) materidlovy
kontrast SEM, (c) korelativni AFM/SEM zobrazeni ve 3D, kde je vynesen podél zelené
kiivky (d) vyskovy profil povrchu vzorku.

4.2.2. Grafen na médéné folii

Grafen charakterizovany v této ¢asti je vyroben chemickou depozici z plynné faze [82]
(CVD — Chemical Vapour Deposition). Metoda CVD je chemicky proces, pfi némz v CVD
peci vznika na povrchu katalyzatoru tenka vrstva za pyrolytické dekompozice pritomnych
prekurzoru. V piipadé rustu grafenu je katalyzatorem kovovy substrat, nejcastéji nikl
nebo méd. Jako prekurzor se pouzivd metan (CH,), ktery se za vysoké teploty (1000 °C)
rozpada na uhlik a vodik. Uhlikové atomy se seskupuji na povrchu substratu a vytvareji
vrstvu grafenu. Jednou z moznosti substratu je pouziti médi, na niz se proces rustu
vysoce kvalitniho grafenu [81] ukonéi po vytvofeni monovrstvy. Metoda CVD je tak
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vhodnd pro vyrobu velkych, celistvych monovrstev grafenu (cca 1cm?) oproti napii-
klad mechanické exfoliaci, kde se velikost vyrobenych vlocek grafenu pohybuje v fadu
mikrometri. Nevyhodou této metody je vsak fakt, ze grafen na kovovém substratu neni
pouzitelny v elektronickych zafizenich. Pfed samotnym pouzitim musi byt grafen prenesen
na nevodivy nebo polovodi¢ovy substrat (viz prenos v sekci 5.2).

Z méteni topografie vlocky grafenu na Cu f6lii pomoci AFM (obrazek 4.3 (a)) je patrna
riznéd drsnost v oblasti grafenu a mimo néj. Topograficky rozdil obou oblasti je zfejmy
i z méfeni SE signalu pii pouziti urychlovaciho napéti 5kV (obrézek 4.3 (b)). Kombinaci
méteni je 3D korelativni AFM/SEM zobrazeni (obrazek 4.3 (c)), které znazornuje vliocku
grafenu kopirujici drsny povrch Cu fdlie, viz vyskovy profil povrchu podél zelené cercho-
vané ¢ary v grafu na obrazku 4.3 (d). Divodem hladkého povrchu mimo vlocky grafenu
je oxidace médi na vzduchu. Vytvorena grafenova vrstva tak chrani Cu folii pred oxidaci
na vzduchu.

Volbou vhodného urychlovaciho napéti (v tomto pfipadé 3kV) a detektoru lze na-
vic dosdhnout materidlového kontrastu zvyraznujici rtizny pocet grafenovych vrstev, viz
snimky na obrazku 4.4 z SE a BSE detektoru.
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Obrazek 4.3: Charakterizace rustu monovrstvy grafenu na Cu f6lii korelativni
AFM/SEM mikroskopii pifi méfeni mikroskopem LiteScope. (a) AFM topografie,
(b) SEM zobrazeni, (c) korelativni AFM/SEM zobrazeni ve 3D, (d) vyskovy profil podél
zelené Cerchované cary.
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(b)

SE signél

Obrazek 4.4: Materidlovy kontrast grafenu na Cu félii se méni vhodnou volbou
urychlovaciho napéti a typu detektoru. Méfeni signdlu (a) sekundarnich elektroni
(SE signal) a (b) zpétné odrazenych elektront (BSE signal).
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4.2.3. Selenid wolframicity (WSe;) na kfemikovych nanopilifich

Dalsi moznosti pripravy 2D vrstvy je mechanickd exfoliace z krystalu pomoci adhezni
pasky. Tato vrstva muze byt nasledné prenesena na substrat/strukturu libovolného tvaru,
diky ¢emuz lze prenasené vlocky tvarovat, vytvaret v nich napéti a modifikovat tak jejich
charakteristické fyzikalni vlastnosti. Proces exfoliace a pfenosu WSe; vlocky na kiemikové
nanopilife je podrobné popsan v sekci 5.1.

Na obrazku 4.5 je WSe, vlocka nanesend pres priblizné 100 nm vysoké kiemikové
nanopilife. Z kontrastu SE signalu a AFM topografie (obrazek 4.5 (a, b)) je patrné, ze
se vlocka sklada z riizného poctu vrstev a je rtizné deformovana ohybem pfes nanopilite.
Z vyskového profilu (obrazek 4.5 (c)) vyneseného podél zelené ¢erchované ¢ary lze vidét,
ze WSey vlocka plné nekopiruje povrch kiemiku, ale je pres nanopilife ,provésena. Okolo
nich pravdépodobné zustava vzduchova bublina, ktera se v méfeni SEM (obrazek 4.5 (a))
vyznacuje jako tmava kruznice okolo nanopilite. Obrazek 4.5 (d) pfedstavuje 3D topografii
AFM s materidlovym kontrastem SE signalu na povrchu z jednoho mista. V dusledku
deformace WSe, vlocky vznikd ve vrstvé mechanické napéti, které mtze velkou mérou
ovlivnit jeji fotoluminiscenc¢ni vlastnosti.

K presnému urceni poc¢tu vrstev je dale vyuzito Ramanovy spektroskopie. Na ob-
razku 4.5 (e) je v grafu vyznaceno charakteristické spektrum mnohovrstvy (modra kiivka)
a monovrstvy WSey (Cervend kiivka). Z pohledu urceni tloustky mnohovrstvy jsou za-
jimavé piedeviim piky B! (okolo 30 cm™') a BI (okolo 310 cm™!), které odpovidaji
vibracim mezi jednotlivymi vrstvami. V zavislosti na Ramanové posuvu piku Bi/ 1ze uréit,
z kolika vrstev se dané misto vlocky skladé (1 — 10 vrstev je dobfe rozlisitelnych). V ptipadé
monovrstvy se da ocekavat iplné vymizeni téchto vibra¢nich médi, tudiz i vymizeni piki.
Spektrum monovrstvy tedy obsahuje pouze kiemikovy a WSe, pik.

Dalsi métfenou charakteristikou je fotoluminiscence (PL), viz mapa na obrazku 4.5 (f).
Obvykle je PL dostatec¢né silna pouze v pripadé monovrstvy, protoze ma piimy zakazany
pas. Z mapy je vSak patrné, ze v nékterych mistech slabé emituje zareni i dvojvrstva,
jejiz zakdzany pas je neptimy. Obdobny jev byl jiz pozorovan [33, 84] a je vysvétlitelny
lokalni pfeménou neptimého zakézaného pasu na primy v disledku lokalizované deformace
v materidlu. Vzhledem k literatuie [79] by se dala ocekavat lokalné zesilend PL i v pfipadé
monovrstvy napjaté pres nanopilif, nicméné zde je zesileni pozorovano pouze v oblasti
mezi nanopilifi (zluty bod na obrazku 4.5 (f)). To muZze byt zptsobeno pfitomnosti
ndhodného lokalniho defektu. Obrazek 4.5 (g) znéazornuje zesilenou PL (zluta kiivka)
a PL intenzitu nedeformované, rovné monovrstvy (modra kiivka).
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Obrazek 4.5: Vlocka WSey deformovand na kiemikovych nanopilifich. (a) Méfeni
metodou SEM, (b) AFM topografie mikroskopem LiteScope, kde zelend ¢erchovana ¢éra
predstavuje misto (c) vyskového profilu povrchu. (d) 3D korelativni AFM /SEM zobrazeni
ukazujici ohyb WSes vloc¢ky ptes nanopilife. (€) Méfeni Ramanovy spektroskopie k uréeni
poc¢tu vrstev vlocky. Modra krivka predstavuje primérny signél v tlusté vrstvé, cervena
kiivka primérny signal v monovrstvé vliocky. Piky BL a BL! odpovidaji vibracim mezi
WSe, vrstvami. (f) Mapa PL vlocky a (g) graf PL emitované v nejsilnéj$im misté mezi
pilifi (Zluté kfivka) a pramérnd PL v oblasti rovné monovrstvy.
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4.2.4. Grafenové zarizeni — struktura Hall bar

Potencial vyuziti grafenu v elektronickych zafizenich neustale roste diky studiu a opti-
malizaci jeho specifickych vlastnosti. Prototypy elektrickych zarizeni zalozenych na bazi
grafenu se v dnesni dobé nejcastéji vyrabeéji ve tvaru grafenové struktury Hall bar, ktera je
podle svého nazvu zaloZena na Hallové efektu® [35]. K efektivnimu stanoveni elektrickych
(transportni a vodivostni) a magnetickych vlastnosti grafenu [36] mize byt tenka vrstva
tvarovana a napojena elektronovou litografii k Sesti kontaktim. V této konfiguraci se
odpor grafenu casto méri ¢tyrbodovou metodou, viz zapojeni na obrazku 4.6. Hlavnim
kanalem grafenové struktury prochézi proud z emitoru do kolektoru pfi soucasném meéreni
podélného a Hallova napéti. Podélnym napétim je charakterizovan odpor grafenové vrstvy,
zatimco Hallovym napétim je definovana pohyblivost nosi¢ti naboje ve vrstvé. Zménou
hradlového napéti Ize navic ménit koncentraci nosic¢i naboje v grafenu.

Hallovo napéti

Au kontakty

Podélné napéti

Obrazek 4.6: Schéma pripojeni grafenového Hall baru ¢tyibodovou metodou.

Grafenové Hall bary by mohly mit SirSi vyuziti zejména v elektronickém, automo-
bilovém a leteckém primyslu, mediciné ¢ védé [87]. Tyto struktury se diky citlivosti
na adsorpci a desorpci jednotlivych molekul daji také aplikovat v plynovych senzorech [38].
Pro jakékoli budouci ucely vyuziti je vsak nutna okamzita vizualni kontrola vyrobenych
Hall bari. Jednou z moZnosti je korelativni AFM/SEM mikroskopie. Na obrazku 4.7 je
vzorek grafenu vyrobeného metodou CVD a pfeneseného mokrym transferem na kfemi-
kovy vzorek s tlustou vrstvou SiO,. Vyroba tohoto vzorku je podrobné popsana v sekci 5.2.
Druhy typ vybraného Hall baru je epitaxné rostly grafen na SiC substratu, viz obrazek 4.8.

Na obrézcich 4.7 a 4.8 (a, b) je zobrazeno rozlozeni Hall bari na vzorku a jednoduché
privedeni AFM sondy ke struktufe v elektronovém mikroskopu. Zlaté kontakty jsou silné
kontrastni vaéi substratu, grafen mezi nimi vSak neni viditelny. Obrazky (c) zobrazuji
AFM topografii vzorku a obrazky (d) SE signdl s jiz viditelnym materidlovym kontras-
tem grafenového Hall baru. V 3D topografii prekryté SE signalem (obrazek 4.7 (e)) lze
pozorovat nakontaktovany grafenovy Hall bar na 285 nm tlustém SiO,, ktery je kontami-
novan zbytky neodplaveného rezistu pifi jeho vyrobé. Obréazek 4.8 (e) ukazuje korelativni

2Halltv efekt je proces vzniku piiéného elektrického signalu vicéi prochézejicimu proudu za ptisobeni
kolmého magnetického pole.
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Obrazek 4.7: Nakontaktovany grafenovy Hall bar na tlusté vrstvé SiO,. (a) RozloZeni
struktur na vzorku pii navigaci AFM sondy po vzorku a (b) pfivedeni Akiyama
sondy k Hall baru zndzornéné elektronovym mikroskopem. (¢) AFM topografie méfena
mikroskopem LiteScope, (d) SEM zobrazeni, (e) korelativni AFM/SEM zobrazeni véetné
detailu Hall baru.

AFM/SEM zobrazeni Hall baru na SiC, jehoZ terasy jsou v topografii dobie rozpoznatelné,
avSak samotny Hall bar je identifikovan az v kombinaci s SE signalem.

Dalsim moznym vyuzitim mikroskopu LiteScope by mohlo byt elektrické méteni, které
by usnadnilo manipulaci se vzorkem oproti klasickému dvou nebo ¢tyrbodovému méteni.
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Obrazek 4.8: Nakontaktovany grafenovy Hall bar na SiC. (a) Rozlozeni struktur
na vzorku pii navigaci AFM sondy po vzorku a (b) piivedeni Akiyama sondy
ke grafenovému Hall baru znazornéné elektronovym mikroskopem. (c¢) AFM topografie
méFend mikroskopem LiteScope, (d) SEM zobrazeni, (e) korelativni AFM /SEM zobrazeni
véetné detailu Hall baru.

4.3. Zkoumani povrchu tenkych vrstev

Tenké vrstvy se nejcastéji pripravuji depoziénimi technikami MBE (Molecular Beam Epi-
tazy) [89], ALD (Atomic Layer Deposition) [90], PVD (Physical Vapour Deposition) [39]
a CVD [82]. Kvalita vyslednych struktur mtze byt charakterizovina rtiznymi metodami
[91]. Jednou z moznosti je korelativni AFM/SEM zobrazeni, které usnadinuje interpre-
taci vysledkt diky rtznym fyzikdlnim principim obou metod pii méfeni povrchovych
vlastnosti vzorku. Toto zobrazeni je vyuzitelné zejména v pripadé, kdy pfenos mezi
jednotlivymi zafizenimi neni mozny.
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4.3.1. Nitrid galia (GaNN)

Nitrid galia je slibny jako aktivni material pro vyuZziti v optickych zafizenich LED (Light-
-Emitting Diode) diod, nebo pii vyrobé fotodetektorti v modré a ultrafialové oblasti [92].
GaN ma siroky zakazany pés, vysokou elektrickou i tepelnou vodivost [92]. Pro jeho pouziti
v elektronickych zafizeni je nutny vyzkum vyroby a kvantové efektivity GaN tenkych
vrstev. Vrstva GaN se pfipravuje metodou MOCVD (Metal-organic Chemical Vapour
Deposition) [93]. Rychlost a kvalita riistu silné zavisi na teploté reakce [93, 89] a na rozdilu
miizkovych konstant GaN a substratu, na némz roste [92]. S vy$Sim rozdilem roste
i mnozstvi dislokaci a defektii, ¢imz jsou ovlivnény optické a elektrické vlastnosti a tedy
i funkénost vyrobenych zarizeni [92]. Cilem je tedy pfiprava GaN vrstev co nejvyssi kvality.

V této praci je charakterizovand tenkd vrstva GaN na kiemikovém substraté ko-
relativni AFM/SEM mikroskopii. Obéma metodami je zfetelné pozorovan mozaikovity
charakter tenké vrstvy. Svétla mista v AFM (obrazek 4.9 (a)), tedy vySe postavena,
odpovidaji tmavym mistim SEM (obrazek 4.9 (b)). Materidlovy kontrast SE signélu
tedy odpovidda AFM topografii. Samotny povrch tenké vrstvy je velmi hladky. Drsnost
povrchu v oblasti necistoty je zhruba 12 nm. Korelativni 3D AFM/SEM zobrazeni na ob-
razku 4.9 (c) potvrzuje, ze vyvysenina v AFM je opravdu necistota z jiného materiélu,
protoze je silné kontrastni oproti zbytku povrchu vzorku. Vyskovy profil je znazornén
na obrazku 4.9 (d) podél zelené ¢erchované cary.
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Obrazek 4.9: Méfeni tenké vrstvy GaN (a) metodou AFM pouzitim mikroskopu
LiteScope, (b) metodou SEM, (c) korelativnim AFM/SEM méfenim a podél zelené
¢erchované ¢ary je do grafu vynesen (d) vyskovy profil povrchu vzorku.

34



4. APLIKACE MIKROSKOPU LITESCOPE V NANOVEDACH
4.3.2. Ferit bismutu (BiFeOs;)

Ferit bismutu je multiferiticky material fadici se do skupiny perovskiti. Obecné se perov-
skity zapisuji vzorcem ABX3, kde A, B jsou kationty a X je iont [94]. V piipadé BiFeOs se
jedna o kationty bismutu a Zeleza s ionty kysliku. V tomto materialu dochézi ke spontanni
elektrické polarizaci [95], jiz by se mohlo vyuZit ve spintronickych zafizenich a senzorech.
Diky mozné pripravé tenké vrstvy BiFeOs; metodou CVD na kifemikovy substrat mtze
byt tato vrstva snadno integrované v polovodicovych zafizenich [96].

Na obrazku 4.10 je tenka vrstva BiFeOj pfipravena metodou ALD [90] na HOPG
(Highly Oriented Pyrolytic Graphite) substratu charakterizovand korelativni AFM/SEM
mikroskopii. Obrazek 4.10 (a) zobrazuje AFM morfologii povrchu a 4.10 (b) materidlovy
kontrast SE signalu. Ukazuje se, Ze s vyuzitim pouze SE signalu neni mozné jednoduse
identifikovat povahu pozorovanych struktur. Interpretaci usnadni az sesazeni AFM/SEM
obrazu, viz obrézek 4.10 (¢) a vyskovy profil unikatnich struktur v grafu na obrazku 4.10 (d).
Na povrchu jsou v AFM zietelné viditelné ,bubliny* (az 200 nm vysoké) a mélké diry (asi
15nm), které se v . SEM vyznacuji specifickym kontrastem. Vznik bublin lze vysvétlit
jako kompenzaci napéti, které je zptisobeno rozdilnou krystalickou strukturou vrstvy
BiFeOj a substratu HOPG. Jestlize nékteré bubliny prasknou, dochazi k jejich odchlipnuti
od podlozniho substratu. Tyto oblasti jsou na povrchu vzorku identifikovany jako mélké
propadliny.
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Obrazek 4.10: Tenkd vrstva BiFeOs;. Kombinaci méfeni (a) AFM topografie
mikroskopem LiteScope s (b) materidlovym kontrastem SE signalu metodou SEM je
ziskdno (c) korelativni AFM/SEM zobrazeni. Podél modré a zelené ¢ary je prolozen
(d) vyskovy profil ,bubliny“ a propadliny.
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4.3.3. Methylamonny jodid (M APDbDI;)

Sloucenina methylamonného jodidu je krystalicky a lehky material, ktery se také radi
do skupiny perovskitt. V pfipadé MAPbDI; se jedna o kationty methylamonia (CH3;NH;)
a olova, iontem je jod. MAPbI3 je v atmosférickych podminkach nestabilni, nicméné
vyniké excelentnimi optoelektrickymi a fotovoltaickymi vlastnostmi [94]. Jako dobry ab-
sorbér svétla nachazi uplatnéni zejména ve fotovoltaice jako aktivni material v solarnich
¢lancich [94, 97]. Solarni ¢lanky s perovskitovou slouceninou jsou ¢im dal ¢astéji vyuzivané
pro jejich snadnou a levnou vyrobu. Efektivita takovych zafizeni v poslednich deseti letech
stoupla 0 20 % [94] a tim se téméF vyrovnala soldarnim ¢lankim na bézi kiemiku. Perov-
skitova vrstva v solarnim ¢lanku muze byt velmi tenkd, protoze jiz pii tloustce 500 nm
absorbuje celé viditelné spektrum. Tenka vrstva MAPbDI; se vyrabi hybridni metodou [98],
ktera se sklada z depozice Pbly pulznim laserem a rotacnim nanesenim CH3;NH;I.

Na obrazku 4.11 jsou viditelna jednotliva, rtizné orientovana zrna, ktera jsou diky
kombinaci AFM/SEM zobrazeni lépe charakterizovatelnd. Béhem sou¢asného méfeni bylo
nejprve rastrovino AFM sondou (obrazek 4.11 (a)) a az poté elektronovym svazkem
(obrazek 4.11 (b)). V. AFM topografii tenka vrstva MAPbDI3 neni popraskand, nicméné
v zobrazeni elektronovym svazkem uz jsou velmi dobfe viditelné tmavé trhliny podél
hranic zrn. Korelativnim AFM/SEM zobrazenim (obrazek 4.11 (c)) tak lze vidét pfesné
hranice vznikajicich trhlin mezi zrny. Vyskovy profil povrchu zrn je znazornén na obrazku
4.11 (d).

Tenka vrstva MAPDI; je tedy velmi citlivd na ozafeni elektronovym svazkem. Vliv
ozafeni elektronovym svazkem je dale znazornén rastrovanim stejného mista nékolikrat
po sobé, viz obrazek 4.12. Je pozorovano postupné zviditelnéni a rozevirani oblasti hranic
ZIn.
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Obrazek 4.11: Méfeni tenké vrstvy MAPDI; (a) metodou AFM pred vznikem
trhlin, (b) metodou SEM za vzniku trhlin na hranicich zrn zptsobenych ozéafenim
elektronovym mikroskopem. (c) Korelativni AFM/SEM zobrazeni ukazuje 3D AFM
topografii prekrytou materialovym kontrastem SE signalu. Podél zelené ¢erchované c¢ary
je vynesen (d) vyskovy profil vzorku pfed vznikem trhlin.

Obrazek 4.12: Zavislost ozafeni vrstvy MAPDI; elektronovym svazkem. Povrch
je na stejném misté postupné rastrovan (a) jedenkrat, (b) dvakrat, (c) tifikrat
a (d) ¢tyfikrat. S davkou ozareni elektronovym svazkem se objevuji zvétsujici se trhliny
na hranicich zrn.
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4.4. PridruzZené techniky

Korelativni zobrazeni AFM /SEM nejsou jediné techniky, které lze kombinovat pii méfeni
mikroskopem LiteScope. Tato sekce je zaméfena na vyuziti dalsich metod zakomponova-
nych v elektronovém mikroskopu (napfiklad metoda FIB a EDX), které byly blize popsany
v sekei 2.4.

4.4.1. Modifikace teluridu kademnatého (CdTe) metodou FIB

Telurid kademnaty je stabilni krystalickd sloucenina teluru a kadmia. Tento polovodic¢
se nejcastéji pouziva ve fotovoltaice v solarnich ¢lancich nebo v detektorech pro siroké
spektrum elektromagnetického zareni.

Pro potieby tohoto experimentu je povrch krystalu nejprve modifikovan rtznymi
davkami ozafeni Ga ionty od 10 do 10'®iontti/cm?. Toto ozafeni zpiisobuje v zavislosti
na iontové davce rtiznou hloubku odpraseni. K charakterizaci této hloubky a morfologie
povrchu je pouzita korelativni AFM/SEM mikroskopie. AFM sonda je snadno navigovana
po povrchu vzorku do oblasti zdjmu elektronovym mikroskopem, viz obrazek 4.13 (a)
zobrazujici hrot pod thlem 45°. Zavislost odprasené hloubky na iontové davce je vy-
nesena v grafu na obrazku 4.13 (b) a je pfiblizné linearni. Odprasovaci rychlost CdTe je
konstantni, ptiblizné 2,6 -10*iont{i/(cm?- nm). Dal$im pfedmétem zajmu je studium zmén
morfologie a drsnosti modifikovaného povrchu v zavislosti na ozatfovaci davce. Se vzris-
tajici iontovou davkou dochéazi nejprve k vyrovnani povrchu diky odpraseni povrchovych
necistot (do dévky 5 - 10'%iontii/cm?). S dalsim navySenim ozéfeni dochdzi k vyrazné
zméné morfologie véetné zvyseni drsnosti povrchu. Tento trend je znazornén v grafu
na obrazku 4.13 (c). Na zménéach morfologie povrchu se vyraznou mérou podili Te inkluze
pritomné v materialu CdTe. K zvrasnéni povrchu dochazi predevsim z divodu rizné
odprasovaci rychlosti CdTe a Te inkluzi. Obrazky 4.13 (d — h) zobrazuji korelativni
AFM/SEM zobrazeni povrchu materidlu pro rizné davky ozareni. Pfitomnost inkluzi
s po¢inajicim nerovnomérnym odpraSovanim je patrna na obrazku 4.13 (f). V nizkych déav-
kach je tedy mozné vyuzit FIB k ¢isténi povrchu vzorku. Je vSak potfeba mit na paméti,
ze metoda FIB je destruktivni metoda, kterda mize ovlivnit charakteristické vlastnosti
materidlu. Napiiklad po davce 7 - 10'%iontii/cm? se (pravdépodobné narusenim pésové
struktury) ztraci signal fotoluminiscence, viz graf na obrazku 4.13 (i).

Kombinaci FIB s korelativnim AFM/SEM zobrazenim je mozné povrchové modifikovat
a nasledné mérit vzorek bez potfeby otevieni vakuové komory. Vzorek tak ziistava stale
ve stejném mikroskopu za pouziti riiznych pridruzenych metod elektronového mikroskopu
a neni ovlivnén atmosférou. Dalsi moznosti by naptiklad mohlo byt také vyuziti metody
FIB k lokalni preméné krystalové struktury, ktera vede ke zméné magnetickych vlastnosti
[13, 99] a moznému propojeni s metodou MFM.
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Obrazek 4.13: Povrchova modifikace CdTe. (a) Navigace AFM sondy zobrazena
elektronovym mikroskopem pod thlem 45°. (b) Graf zavislosti hloubky odpraseni
a (c) drsnosti povrchu na ozafeni Ga ionty. (d) Korelativni AFM/SEM zobrazeni
povrchu CdTe, ktery je modifikovdn iontovou ddvkou (e — h) udanou v iontech na cm?.
(i) Graf fotoluminiscence pro neozareny povrch (Cervena kiivka) a ozafeny davkou

7,0 - 10'% iontii/cm? (modrd kiivka).
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4.4.2. Ostfeni hrotu metodou FIB

Kombinace AFM v elektronovém mikroskopu umoznuje rychlou vizualni kontrolu tvaru
a funkcénosti hrotu. Béhem méfeni (obrazek 4.14 (a)) je hrot ¢asto kontaminovéan prichyce-
nim necistoty nebo materialu méfeného vzorku (obrazek 4.14 (b)). Takové poskozeni hrotu
lze jednoduse odstranit fokusovanym iontovym svazkem (FIB). Vét$inou stac¢i na par
sekund ozarit cely hrot iontovym svazkem a necistota je odstranéna. Jestlize vSak nezmizi,
lze hrot doostfit intenzivnim ozafovanim ve tvaru soustfednych kruznic okolo hrotu tak,
aby Spicka hrotu ztistala neozafena. Pokud je vSak hrot zlomen nebo poskozen narazem
do struktury vzorku (obréazek 4.14 (c)), je potfeba jej vyménit.

(a) | | (b)

Obrazek 4.14: Hrot Akiyama sondy. Snimky v prubéhu méfeni (a) ¢istého hrotu,
(b) kontaminovaného hrotu a (c) zni¢eného hrotu. Snimky jsou pofizeny v SEM pod
uhlem 45°.
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4.4.3. Vyuziti metody EDX k charakterizaci SMD? kondenzatoru

Keramické kondenzatory se typicky pouzivaji v rezonancnich obvodech a filtrech, kde je
vyzadovana vysoka stabilita, nizké energiové ztraty a linearni zavislost kapacity na tep-
loté [100]. SMD kondenzator na obrazku 4.15 (a) je keramicky kondenzator skladajici
se z vodivych niklovych elektrod, které jsou oddélené dielektrickou keramikou BaTiOs, viz
prifez kondenzatoru z elektronového mikroskopu (obrazek 4.15 (b, ¢)). Tento kondenzétor
byl pro tucely této prace roziiznut nozem, jak znazornuje Cervena cerchovana kiivka
na obrazku 4.15 (a), a hrubé obrousen.

Obrazek 4.15 (d, g) znazorniuje AFM morfologii hrubé obrouseného prirezu SMD
kondenzatoru v 2D, resp. v 3D. Tento vzorek poukazuje na dulezitost vybéru detektoru
snimajiciho signal vyrazenych elektroni. Pti korelativnim AFM/SEM méfeni je vyuzito
dvou detektorti — SE (obrazek 4.15 (e)) a BSE (obrazek 4.15 (f)) pro méteni sekundarnich,
resp. zpétné odrazenych elektront. 3D snimky (obrazky 4.15 (g — 1)) porovnavaji vysledky
samotného méfeni AFM topografie a korelativniho zobrazeni prekrytim AFM morfologie
signalem SE, resp. BSE. Z obréazku 4.15 (h) je patrné, Ze SE signalem je méfena spiSe mor-
fologie povrchu, takze jsou presnéji vidét stopy po brouseni, zatimco rozdil mezi niklovymi
elektrodami a keramikou neni pozorovatelny. Oproti tomu BSE signél na obrazku 4.15 (i)
zobrazuje vyrazny materidlovy kontrast Ni elektrody oproti keramice.

Korelativni zobrazeni AFM/SEM lze snadno kombinovat s rentgenovou spektrosko-
pii EDX. Tato metoda umoznuje méfit prvkovou analyzu vzorku pouzitim detektoru
EDS pritomného v komotre SEM. Detektor EDS snimé z hloubky nékolika mikrometri
pod povrchem energii RTG zareni, ktera se lisi v zavislosti na atomovém ¢islu prvku.
Obrazek 4.16 (a) znazorniuje SE signdl oblasti, kterd je déle mapovana. Obrazky 4.16 (b,
¢) zobrazuji mapu, resp. spektrum vsSech pfitomnych prvki zkoumané oblasti. Pro lepsi
predstavu lze mapovat jednotlivé prvky zvlast, viz obrazky 4.16 (d — g). Tato ana-
Iyza potvrzuje slozeni kondenzatoru z keramického, dielektrického materidlu s vodivymi
Ni elektrodami. Dalsi vhodnou kombinaci by mohla byt metoda cAFM, KPFM a EFM
(sekce 1.1) pro charakterizaci elektrickych vlastnosti zafizeni.

3SMD - Surface Mount Device
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Obrazek 4.15: SMD kondenzator. (a) Schematické znézornéni celého kondenzatoru
vCetné naznacCeni Tezu nozem cCervenou cerchovanou c¢arou. Prevzato a upraveno
z [101]. (b) Snimek prifezu kondenzatoru pii navigaci AFM sondy v elektronovém
mikroskopu. (c) Snimek pfivedeného AFM hrotu Akiyama sondy k povrchu vzorku
méfeny kolmo (nahote) a pod thlem 35° (dole). Materidlovy kontrast zobrazuje tmavé
Ni elektrody a svétlou keramiku. (d) AFM topografie méfena mikroskopem LiteScope
za souCasného méfeni z elektronového mikroskopu (e) SE signdlu a (f) BSE signalu
(Iépe rozlisuje materidlovy kontrast elektrody a keramiky). 3D snimky porovnavaji
zobrazeni (g) samotné AFM topografie, (h) korelativniho AFM/SEM zobrazeni signalu
SE a (i) korelativniho AFM/SEM zobrazeni signalu BSE.
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Obrazek 4.16: Prvkova analyza prufezu SMD kondenzatoru pouzitim metody EDX.
(a) Mapa SE signalu, (b) mapa a (c) spektrum méfené oblasti vSech pfitomnych prvka.
(d — g) Mapy jednotlivych prvka zkoumané oblasti. Grafické méfitko na vSech snimcich
je dlouhé 5um.
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5. PRIPRAVA STRUKTUR PRO MERENI KORELATIVNI MIKROSKOPII
5. Priprava struktur pro meéreni
korelativni mikroskopii

Vétsina vzorkt méfenych korelativni AFM/SEM mikroskopii byla ziskdna externé
za ucelem zkouméni moznych aplikaci korelativni mikroskopie (viz kapitola 4.). Vzorky
rozebrané v néasledujicich sekcich vSak byly pripraveny specialné v ramci této prace, proto
je zde podrobnéji popisovana jejich vyroba a jejich dalsi mozné vyuziti.

5.1. Priprava selenidu wolframicitého na nanopilifich

Prechodné kovové dichalkogenidy jsou opticky aktivni polovodic¢ové materidly. Diky spe-
cifickym vlastnostem jako jejich atomarné hladkému povrchu, nedostatku nesaturovanych
vazeb (dangling bonds) a jejich flexibilité mohou nalézt uplatnéni v rtznych
technologickych aplikacich [102]. V soucasnosti je hlavni piekdzkou pro vyuziti tenkych
vrstev (napfiklad WSes, MoSs, grafen, WS,) jejich komplikovana vyroba.

Vzorek tenké vrstvy WSe, polozené pies kiemikové nanopilite je vyroben exfoliaci
a naslednym suchym transferem na litograficky pripravené Si nanopilife. Mikromechanicka
exfoliace je experimentéalni metoda k oddéleni jednotlivych vrstev (az monovrstev) z krys-
talu [79]. WSey monovrstva je ziskdna mnohanasobnym prekladanim akrylové lepici pasky
a naslednym otiskem na polymer polydimethylsiloxane (PDMS). Pfipravena monovrstva
(obrazek 5.1 (c)) je pomoci suchého transferu za zvysené teploty (okolo 100°C) [103]
prenesena na vzorek. Aparatura pro suchy transfer [104] se skladd z drzaku, stolku,
kamery, zdroje svétla a topného télesa, viz obrazek 5.1 (a). Drzak fixuje skli¢ko, na kterém
je zespodu pomoci prithledné oboustranné lepici pasky nalepené PDMS s 2D vrstvou a plni
funkeci razitka na vzorek nalepeny na stolku. Pomoci této aparatury lze WSe, vrstvu presné
umistit na pozadované misto na vzorku, protoze je vybavena mikroposuvy umoznujicimi
manipulaci zvlast s drzakem 2D vrstvy na PDMS a stolku se vzorkem. Pomoci optického
mikroskopu je tedy nejprve zaméfeno pozadované misto na vzorku a nasledné je na stejné
misto sefizena a pomalu polozena WSe; monovrstva, viz obrazek 5.1 (b). ZvySena teplota
zpusobi uvolnéni vazeb mezi PDMS a monovrstvou a zvysSeni adheze monovrstvy k sub-
stratu. 2D vrstva je tak pfesné a bez jejiho poskozeni prenesena na vzorek, viz srovnani
vrstvy pred pfenosem (obrazek 5.1 (c)) a po prenosu (obrazky 5.1 (d, e)) z optického
mikroskopu, resp. méreni AFM.

2D materialy lze diky jejich flexibilité tvarovat a vytvaret v nich napéti. Lokalizované
deformace mohou byt vytvofeny napfiklad prekrytim pfes nanopilite. V 2D vrstvé tak
vznika pnuti, které miize ovlivnit fotoluminiscencni vlastnosti a vést ke vzniku jednofoto-
novych emitori [79]. Takové struktury by pak mohly mit vyuziti ve fotonice a optoelektro-
nice [79]. Nanopilife jsou v této préaci vyrobeny z kfemiku podle postupu v ¢lanku [105].
Kiemikovy substrat s tlustou vrstvou SiOs je pokryt tenkou vrstvou SisNy a nésledné
je pomoci spincoateru’ na povrch rotaéné nanesen polymerni rezist, viz obrazek 5.2 (a).

L Spincoater — zafizeni k rotaénimu nanaseni roztoku na vzorek. Malé mnozstvi kapaliny je naneseno
na vzorek, ktery je roztocen na dané otacky. Na substrat je tak nanesena rovnomérna vrstva, jejiz tloustka
zavisi na koncentraci roztoku a rychlosti otaceni vzorku.
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Obrazek 5.1: Schéma systému suchého transferu za vysoké teploty. (a) Systém se
sklada z drzaku s fixovanym sklickem, stolku na vzorek, kamery pfipojené k monitoru
a svételného zdroje. Pfevzato a upraveno z [104]. Samotny stolek je pfi pokladani
monovrstvy nahfivin v misté vzorku topnym télesem. (b) Schematické znadzornéni
transferu 2D vrstvy. (c) Fotka z optického mikroskopu exfoliované 2D vrstvy na PDMS.
2D vrstva po transferu (d) optickym mikroskopem, (e) metodou AFM.

Elektronovou litografii (EBL) je z rezistu vytvofena maska pro leptani nanopilifi a re-
aktivnim iontovym leptanim (RIE — Reactive Ion Etching) je odleptano SizNy a SiO,
v mistech chybéjiciho rezistu, viz obrazek 5.2 (b). Rezist je odstranén a povrch i otvory
vylestény od rezidui. Leptanim v kyseliné fosforecné je odstranéna vrstva SisNy, viz obra-
zek 5.2 (c). Zbyvajici vrstva SiO, predstavuje masku pro anizotropni RIE lepténi kfemiku
do tvaru nanopilift, obrazek 5.2 (d). Nakonec jsou nanopilife pomoci metody plasmou
zesilené CVD opét prekryty vrstvou SiO, (obrazek 5.2 (e)) a odleptéany 5% roztokem
kyseliny fluorovodikové na pozadovanou vysku nanopilifi, viz obrazek 5.2 (f).

Takto jsou pripraveny kiemikové nanopilife o pfiblizném priméru 50nm a vysce
100 nm, na které je pomoci suchého transferu za zvysené teploty prenesena exfoliovana
monovrstva WSe,?.

2Vzorek byl piipraven v pribéhu autoréina vyménného pobytu v ramci projektu ERASMUS
na univerzité Johannese Keplera v Linci.
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(a) (b) (c)

Rezist

(d) Leptano 100 nm vysoké

(e)
Obrazek 5.2: Schéma vyroby nanopilifi. (a) Naneseni SisNy a rezistu na povrch SiOs/Si.
(b) Pomoci EBL je vytvorena v rezistu maska k odlepténi otvort v SisNy a SiOs. (c) SiOs
tvori masku pro leptani Si nanopilifi. (d) Odleptané Si nanopilife. (e) Piekryti nanopilift

tlustou vrstvou SiO,. (f) Odleptani nanopilifa do pozadované vysky. Prevzato a upraveno
z [105).

F

5.2. Priprava grafenové struktury Hall bar

Grafen se jevi jako slibny material pouzitelny v rozli¢nych elektrickych zarizenich zejména
diky svym unikatnim vlastnostem, které byly diive diskutovany v sekci 4.2. Pro charakte-
rizaci zékladnich elektrickych vlastnosti grafenu se casto vyuziva vrstva ve tvaru Hall bar
struktury. V nasledujicim textu je vyroba takové grafenové struktury podrobné popsana.

Pri vyrobé a kontaktovani grafenovych struktur Hall bar se vyuziva t¥ikrokové elektro-
nové litografie, viz obrazek 5.3. Nejprve jsou na vzorku vyrobeny znacky a nizké kontakty
v blizkosti budoucich Hall bari. Tyto znacky jsou déle vyuzity ve druhém a tfetim kroku
ke spravnému ,sesiti“ jednotlivych litografickych kroki. Ve druhém kroku jsou vytvoreny
vysoké kontakty vedouci od nizkych kontaktii ke kraji vzorku a po naneseni grafenu jsou
ve tfetim kroku vytvarovany finalni grafenové Hall bary.

K vyrobé je pouzit Sestipalcovy kiemikovy substrat s 285 nm tlustou vrstvou nevodi-
vého SiO,, ktery je laserem naiiznuty na vzorky (10 x 10) mm? a rozlamany na jednotlivé
dily po 25 kusech. Prvni dva litografické kroky lze totiz provést pro 25 vzorkl soucasné.
V prvnim litografickém kroku jsou na vzorky pomoci spincoateru rotacné naneseny 2 pozi-
tivni poly-methyl methakrylatové (PMMA) rezisty, nejprve AR-P 639.04 50k a nésledné
AR-P 679.02 950k. Na substrat je pomoci pipety nanesena kapka rezistu (cca 0,8ml),
spincoater je béhem 5s roztocen na 500 otacek za minutu (rpm — rounds per minute)
a po dobu 60s na 3000rpm. Substrat s rezistem je 3 minuty vypékany na plotynce
o teploté 150 °C. Nésledné je stejnym zptisobem nanesen i druhy rezist (vysledna tlou-
stka nanesenych rezistu je pfiblizné 180 nm). Struktury (znacky a nizké kontakty) jsou
v prvnim litografickém kroku ozafovany davkou 360uC/cm? s vyuzitim napéti 30kV,
proudu 10,7 nA, 400 um velkého zorného pole a velikosti kroku 50 nm. Tyto struktury jsou
nasledné 3 minuty vyvolavany PMMA vyvojkou MR 600.56 (smés methylisobutylketonu
(MIBK) a isopropylalkoholu (IPA) v poméru 1:3) a oplachnuty roztokem IPA. Vyvolané
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(a) (b)
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HALL BAR
GRAPHENE

grafenovy Hall bar

Zameérovaci
znacky

Nizké kontakty

Obrazek 5.3: Schéma pfipravy grafenovych struktur Hall bar. (a) Litografickd Sablona
jednoho vzorku (10x10) mm?. (b) Detail jednoho Hall baru. V prvnim litografickém kroku
jsou vytvofeny zameéfovaci znacky pro spravnou orientaci vzorku a nizké kontakty blizko
Hall bari. Ve druhém litografickém kroku jsou vytvoreny vysoké kontakty a ve tfetim je
vytvarovan grafen do tvaru Hall bari.

vzorky jsou 10s leptany v RIE kyslikovou plasmou k o¢isténi povrchu od rezidui PMMA
rezistu. Celkova vrstva PMMA rezistu je snizena o pfiblizné 40 nm. Na vzorek je nasledné
deponovano 5nm Ti a 20nm Au. Rozpusténim docasné polymerni masky (lift-off ) dioxo-
lanem zaroven dochéazi k odplaveni zlata z oblasti neozarené elektronovym svazkem a tim
jsou vytvotreny nizké kontakty a zamétovaci znacky.

Pred druhym litografickym krokem je povrch vzorku ocistén plasmovym leptanim
v RIE. Thned jsou stejnym zptisobem jako v prvnim kroku naneseny dva pozitivni PMMA
rezisty, AR-P 669.04 600k a AR-P 679.04 950k s roztocenim spincoateru na 4000 rpm
(tloustka rezisti je pfiblizné 500 nm). Druhy krok probihé za napéti 30kV s vysokym
proudem 42,5nA, protoze zde neni kladen diiraz na precizni tvar kontakti a je ozafovan
cely vzorek az po okraj. Tyto kontakty jsou vyssi a mohutnéjsi. Slouzi k vyvedeni elektric-
kého signalu na okraj vzorku, kde jsou pozdéji nakontaktovany pomoci ultrazvukového
svaifovani®. Vzorek je sefizen podle zlatych znacek z prvniho litografického kroku a struk-
tury jsou ozafovany 1000 um velkym zornym polem, davkou 400 uC/cm?, velikosti kroku
100nm a koeficientem pfesahu 1,004. Velikost pfesahu je zvolena pro spravné navazani
jednotlivych ozafovanych poli a plné propojeni kontakti. Nasledujici postup je totozny
s prvnim litografickym krokem, pouze je na vzorek deponovano 5nm Ti, 150nm Cu
a 25 nm Au. Po odstranéni polymerni masky je povrch vzorku ocistén kyslikovou plasmou
v RIE a na vzorek je nanesena vrstva PMMA 679.04 950k s otackami 3000 rpm (tloustka
340nm), kterd je poté 3minuty vypékdana na 150 °C. Tato vrstva chrani povrch vzorku

3Ultrazvukové svafovani se provadi klinov§m kontaktovacim nastrojem, jim# je provleceny zlaty drat.
Malou pritlacnou silou je drat nasledné za pomoci ultrazvuku privaren ke kontaktim na vzorku.
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5. PRIPRAVA STRUKTUR PRO MERENI KORELATIVNI MIKROSKOPII

pied poskozenim, protoZe nyni jsou lamény na jednotlivé vzorky (10 x 10) mm? prediezané
jiz diive laserem. Po rozpusténi ochranného PMMA dioxolanem jsou vzorky pripravené
k prenosu grafenu.

Grafen pouzity k prenosu je vyroben metodou CVD na Cu félii. Tato metoda byla
blize popsana v sekci 4.2.2. Grafen je pfenesen pouzitim podptirného polymeru (pfiblizné
800 nm tlusta vrstva). Nejprve je na grafen na Cu f6lii (obrazek 5.4 (a)) rota¢né nanaseno
po dobu 60 s PMMA AR-P 639.04 pii otackach 2500 rpm a néasledné dvakrat AR-P 679.04
na 3000 rpm také po dobu 60s (obrézek 5.4 (b)). Jestlize jsou dvé médéné félie (s grafenem
a bez grafenu) vlozeny do 1 mol roztoku NaOH a pfipojeny ke zdroji napéti, dochazi
k elektrolyze — redukci vody na molekuly vodiku a kysliku. Cista médéna félie predstavuje
kladnou elektrodu, na které se shromazduji O, . Fdlie s grafenem naopak funguje jako
katoda (zaporna elektroda), ktera na svém povrchu shromazduje Hy . Touto reakci dochazi
k odloupnuti grafenu s podptiurnym PMMA z povrchu médi a grafen ztstava plovouci
na hladiné. Nasledné je grafenova vrstva podebrana a polozena na hladinu destilované
vody. V této fazi jsou odstranény z povrchu grafenu vodikové ,bubliny” po elektrolyze.
Nakonec je grafenova vrstva podebrana vzorkem a ponechana alespon 1 den k ususSeni
a prichyceni grafenu.

(a) (b)
Grafen
PMMA
H B B B B B B EEBN " B B B B B B EEBE
T AT
(d) 1 mol NaOH
N WO Sl W
®
Sio, | PMMA
. " B B B E B BN RGN " B B B B B B EEBHE
2 SiO, SiO,
Destilovana voda Si Si

Obrazek 5.4: Schéma prenosu grafenu z Cu félie za pouziti podpurného polymeru
PMMA. (a) Grafen je pfipraven metodou CVD na Cu félii. (b) Povrch grafenu je prekryt
vrstvou PMMA. (c¢) Dvé Cu félie (s grafenem a bez grafenu) jsou pfipojeny ke zdroji
napéti. Mezi Cu a grafenem se vytvari O, zpusobujici odloupnuti grafenu od félie.
Grafen s PMMA ztistava plovouci na hladiné. (d) Grafen je vycistén v destilované vodé
a podebran vzorkem. (e) Grafen je po vypafeni vody pfichycen na vzorek. (f) PMMA
vrstva je rozpusténa v dioxolanu.

Po naneseni grafenu je vzorek pomalu vypecen na 150 °C po dobu 30minut, vlozen
na 3 minuty do destilované vody a osusen dusikem. Tento postup je zvoleny pro odstranéni
soli z povrchu vzorku, ktera se vysrazela z NaOH béhem pfenosu. Podptrny polymer
je minimalné 30 minut rozpoustén v dioxolanu a nésledné vlozen na 10 minut do H,O
a ususen. V tretim litografickém kroku jsou opét pouzity dva rezisty, pozitivni PMMA
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5.2. PRIPRAVA GRAFENOVE STRUKTURY HALL BAR

AR-P 639.04 50k a negativni HSQ (hydrogen silsesquioxane). PMMA rezist je pouzit
pro jeho snadnou rozpustitelnost a je nanesen jako v prvnim litografickém kroku s otac-
kami 2000 rpm (tloustka okolo 120 nm). Oproti tomu s rezistem HSQ je potfeba pracovat
opatrnéji a precizngji*. HSQ je nanaseno na vzorek po dobu 60sekund s okamzitym
roztoCenim na 4000 rpm (tloustka (32 — 35) nm) a naslednym vypecenim po dobu 4 minut
na plotynce o teploté 80 °C. Protoze kvalita HSQ se na vzduchu a s ¢asem méni (tuhne),
vzorek je ihned pfenesen do vakuové komory. Tteti litograficky krok probiha za napéti
30kV, proudu 260 pA, s ddvkou ozafeni 400 uC/cm? a velikosti kroku 5nm. V tomto kroku
je naprosto zasadni pfesnost ozafovani, protoze je tvarovan samotny Hall bar. Proto
se pouziva nizkého proudu a malé velikosti kroku. Vzorek je vyrovnan podle zlatych
zameétovacich znacek z prvniho kroku a nasledné je ozatfen tvar Hall baru navazujici
na zlaté kontakty vyuzitim 100 um velkého zorného pole (obrazek 5.3 (b)). Rezist HSQ
je citlivy i na proces vyvolani, ktery musi byt vykonan ihned po ozareni. K vyvolani
rezistu HSQ je pouzita vyvojka AZ 726 MIF, v niz je vzorkem pohybovéano povrchem dolt
1 minutu a vyvolavani je zastaveno dynamickym oplachem vodou po dobu 1 minuty. Déale
je kyslikovou plasmou v RIE 3 minuty leptéan rezist PMMA a grafen neozafené oblasti (vse
vyjma Hall baru). Rezist HSQ totiz plni funkci odolné leptaci masky, ktera neni leptéana
a chrani tak vrstvu grafenu pod nim. Nasledné je po dobu 6 minut v dioxolanu rozpoustén
PMMA rezist a tim je odplaven zbytek rezistu HSQ.

Timto procesem byly pripraveny grafenové struktury Hall bar, které jsou po nakontak-
tovani k expandéru vhodné pro elektrickd méteni, viz obrazek 5.5. Redlny tvar vyrobenych
Hall bari byl charakterizovan v sekci 4.2.4.

(2) (b)

L - g 5255024 _P1-190110

=3

a
a - z
mlz- =
mi{: 3
- -
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Obrazek 5.5: Pripravené struktury Hall bar pro elektrickd méfeni (a) na expandéru
a (b) jejich rozloZeni na vzorku v optickém mikroskopu. (c) Detailni zabér Hall baru
z optického mikroskopu.

4HSQ [106] je negativni elektronovy rezist, u kterého lze doséhnout velmi vysokého rozliseni za malé
tloustky. Na rozdil od jinych rezistt, tloustka ovliviiuje pouze kontrast nanostruktur. HSQ si zachovavé
jednolitost, nizkou hustotu defekt i rychlost leptani, ale je s nim potfeba pracovat rychle, protoze se
na vzduchu méni jeho vlastnosti. Pobyt v atmosférickych podminkéch a zpozdéni mezi nanesenim rezistu
a ozafovanim ovliviiuje velikost vyrobenych struktur (az pfes 100 %). Vysokéd teplota vypékéni také
zvysuje citlivost a drsnost nanesené vrstvy a snizuje reprodukovatelnost.
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7. aver

Tato diplomova prace se zabyvala studiem vhodnych aplikaci korelativni AFM/SEM
mikroskopie a byla rozdélena do péti kapitol. Prvni dvé kapitoly kvalitativné analyzuji
meétici metody, které byly pouzity a které by byly vhodné ke kombinaci s atomarni
silovou mikroskopii. Zbylé tii kapitoly uz se specialné vénuji kombinaci atomarni silové
a elektronové mikroskopie a pripravé vzorku pro ucely korelativniho méfeni.

V této praci byla nejprve predstavena mikroskopie atomaérnich sil. Strucné byly
shrnuty zakladni principy méreni AFM a podrobnéji rozepsany jednotlivé pracovni médy.
Pro presné méreni jsou dtlezitym parametrem mikroskopu kvalitni AFM sondy, kterych
existuje mnoho komercéné vyrabénych druhti. Nékolik zakladnich typt bylo zminéno, ale
zvlastni prostor byl vénovan piezoelektrické sondé Akiyama, se kterou byla provedena
experimentalni méfeni. Metodu AFM je navic vyhodné kombinovat s metodami zaloze-
zkoumaného vzorku. Kombinace vice komplementarnich metod soucasné navic casto
vylepsi i fungovani celého zarizeni. Tento pripad byl popsan naptiklad pii kombinaci AFM
s optickym mikroskopem, Ramanovou spektroskopii nebo elektronovym mikroskopem.
Opticka mikroskopie umoznuje navigaci AFM sondy nad zkoumanou oblast, detekci vzda-
lenosti hrotu od vzorku nebo naptiklad fluorescencéni vlastnosti zivych bunék. V pripadé
kombinace s Ramanovou spektroskopii, AFM umoznuje mnohonasobné lepsi lateralni
rozliSeni a zesileny Ramaniv signal. Rastrovaci elektronova mikroskopie se vyznacuje
vysokym materidlovym kontrastem a velkym zornym polem, proto lze snadno a rychle
navigovat AFM sondu po povrchu vzorku. V této casti byly navic popsany vyhody
korelativniho AFM /SEM zobrazeni véetné mozného vyuziti dalsich pridruzenych metod.

Korelativni AFM/SEM zobrazeni bylo provedeno atomarnim silovym mikroskopem
LiteScope firmy NenoVision, ktery byl instalovan do rastrovaciho elektronového mikro-
skopu LYRA3 Tescan. Mikroskop LiteScope je specialné navrzeny ke kombinaci s elektro-
novymi mikroskopy, proto byly studovany mozné aplikace demonstrujici vyhody tohoto
korelovaného zobrazeni. Nejvétsi mnozstvi aplikaci bylo zatim navrzeno v oblasti nanovéd
a materialovych véd. Vhodné uplatnéni korelativni AFM /SEM mikroskopie bylo nalezeno
pro méfeni nizkodimenzionédlnich (jedno- a dvourozmérnych materialt) a tenkych vrs-
tev. Tyto materialy predstavuji budouci stavebni bloky novych elektronickych zarizeni.
Pted jejich moznym komercénim vyuzitim je dtlezita vizualni kontrola jejich tvaru béhem
vyroby zafizeni a charakterizace naptiklad mechanickych, elektrickych a magnetickych
vlastnosti. Kombinaci AFM/SEM tak bylo demonstrovano vysoké 3D topografické roz-
liseni diky méfeni AFM a materidlovému rozliSeni metody SEM. Dale byly zkoumany okra-
jové charakteristiky jako napiiklad méreni odpraseni a degradace materidlu v zavislosti
na ozareni iontovym nebo elektronovym svazkem. Navic bylo mozné v rdmci korelativni
AFM/SEM mikroskopie nejen vyuzit pridruzené metody k povrchové tpravé materiélu,
ale také rentgenové spektroskopie k prvkové analyze zkoumaného vzorku.

Posledni kapitola pfedstavuje dodatek k predchéazejici casti, kterd se prevazné
zabyvala aplikacemi korelativntho AFM/SEM méfeni mikroskopem LiteScope. Vétsina
vzorki byla dodana externé v ramci reserSe mozného aplika¢niho vyuziti korelativniho
méfeni. Specialné pro ucely této diplomové prace vSak byly samostatné piipraveny dva
vzorky pro ovéfeni mozného uplatnéni korelativntho AFM/SEM méfeni. Jednalo se
o monovrstvu selenidu wolframicitého deformovanou prekrytim pres kiemikové nanopilite,
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pomoci niz byla mimo jiné demonstrovana schopnost mikroskopu LiteScope mérit vrstvy
o tloustce v fddu jednotek nanometri. Druhym vzorkem byla nakontaktovand monovrstva
grafenu na SiO, /Si substratu, na némz by déale mohly byt testovany moznosti mikroskopu
LiteScope v oblasti elektrickych méfeni.

Tato studie potvrdila, ze korelativni AFM /SEM zobrazeni je vyhodné v fadé aplikacich
zejména k jednodussi interpretaci zkoumaného vzorku. Cilem budouciho vyzkumu je
tedy dalsi testovani mozného vyuziti a propojeni technik integrovanych v jednotlivych
mikroskopech. Korelativni AFM/SEM mikroskopie by tak mohla usnadnit a urychlit
mnohd potfebnd méfeni v ramci pfipravy a vyroby komercnich elektronickych zafizeni.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Seznam pouzitych zkratek

1D jednorozmérny

2D dvourozmeérny

3D trojrozmérny

AFM mikroskopie atomarnich sil

SPM mikroskopie rastrujice sondou

EFM elektricka silovd mikroskopie

cAFM vodivostni mikroskopie atomarnich sil
KPFM Kelvinova silova mikroskopie

MFM magneticka silova mikroskopie

AM amplitudova modulace AFM

FM frekvencni modulace AFM

PLL fazovy zaveés

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

SE sekundarni elektrony

BSE zpétné odrazené elektrony

FIB mikroskopie fokusovanym iontovym svazkem
EBID elektronovym svazkem Fizend depozice

IBID iontovym svazkem Tizend depozice

EBIC detekce elektronovym svazkem indukovaného proudu
EBL litografie elektronovym svazkem

GIS systém vstfikovani plynu

EDX energiové disperzni rentgenova spektroskopie
EDS spektrometr detekujici disperzni rentgenové zareni
RTG rentgenové zareni

RICM odraziva interferencni kontrastni mikroskopie
CLSM konfokalni laserova skenovaci mikroskopie
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RAFM Ramanova atoméarni silova mikroskopie

TERS hrotem zesilend Ramanova spektroskopie
CVD chemické depozice z plynné faze

PL fotoluminiscence

MBE epitaxe z molekuldrnich svazku

ALD depozice atomarnich vrstev

PVD tyzikalni depozice z plynné faze

HOPG vysoce orientovany pyrolyticky grafit
MOCVD rist kovovych organickych vrstev chemickou depozici z plynné faze
SMD soucastka zabudovana povrchovou tpravou
PDMS polydimethylsiloxane

RIE reaktivni iontové leptani

HSQ hydrogen silsesquioxane

PMMA poly-methyl methakrylatovy rezist

IPA isopropylalkohol
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