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Ukolem studenta bude sezndmit se s problematikou pipravy elektrickych kontaktd na
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Pokyny pro vypracovani

1) Seznamte se s problematikou pfipravy elektrickych kontaktdi na polovodi€ovych
nanostrukturach. Zaméfte se na nanotycky polovodi¢a s vysokou ifkou zakazaného pasu.

2) Diskutujte principy lokélni depozice materidli indukovanych ptisobenim fokusovanych
elektronovych (FEBID) a iontovych svazki (FIBID). Vyhodnot'te prednosti a nedostatky
téchto metod pro ppravu elektrickych kontakti na polovodi¢ovych nanotyckéch.

3) Ptipravte nanoty¢ky ZnO metodou chemické depozice z roztokil. Nanotytky kontaktujte
metodami FEBID a FIBID. Charakterizujte elektrické vlastnosti kontaktii. Ziskané vysledky
vyhodnot'te a diskutujte.

4) Pokuste se navrhnout postupy pro pfipravu ohmickych i usmeérivjicich kontakti na
nanotytkach ZnO.
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ZnQ. Teoretickd cast je zaméfena na elektrickou charakterizaci jednodimenzional-
nich nanostruktur, na metody jejich prenosu a kontaktovani. Hlavni ¢ast se zabyva
depozici kontakti fokusovanym svazkem nabitych ¢éastic, principy této metody, se
zaméfenim na depozici z prekurzoru Trimethyl methylcyclopentadienyl platinum.
Prakticka céast popisuje rist ZnO nanostruktur a piipravu pole vodivych elektrod
na nevodivém substratu. Déle se zabyva charakterizaci depozitti platiny pomoci
AFM a EDS a elektrickou charakterizaci, a naslednym kontaktovanim nanotycek
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Abstract:  This thesis deals with the electrical characterization of individual ZnO
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principles of this method, focusing on the deposition from the precursor Trimethyl
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Uvod

Hlavnim tématem této préce je lokdlni depozice materialii indukovanych ptisobenim
fokusovanych elektronovych (EBID) a iontovych (IBID) svazki a jejich vyuziti pro
pripravu elektrickych kontakti na polovodi¢ovych strukturéach.

Tato prace je rozdélena na teoretickou a praktickou ¢ast. Teoretickd cast se zabyva
zékladnimi elektrickymi vlastnostmi polovodi¢ovych nanostruktur ZnO a hlavnimi
metodami charakterizace nanomaterialti, konkrétné skenovaci elektronovou mikro-
skopii (SEM) a mikroskopii atomarnich sil (AFM). Dalsi kapitola se zabyva pii-
pravou elektrickych kontaktii na polovodi¢ovych nanostrukturach. Tato kapitola je
rozdélena na elektrickou charakterizaci nanotycek na ristovém substratu a elektric-
kou charakterizaci mimo rastovy substrat. Elektrickd charakterizace mimo rtstovy
substrat se dale déli na metody pfenosu a metody kontaktovani.

Hlavni kapitola teoretické ¢asti je vénovana depozici kontaktt fokusovanym svazkem.
V této kapitole je popsan princip této metody a mechanismy molekularni fragmen-
tace prekurzoru v dusledku interakce elektrontt s molekulou. Diraz je kladen na
prekurzor platiny Trimethyl methylcyclopentadienyl platinum, interakei elektront a
molekul tohoto prekuzoru, nésledna fragmentace a depozice. Zminéna je i optimali-
zace parametri depozice a ¢isténi vyslednych depoziti.

V praktické ¢asti je popsan proces pripravy a ristu nanotycek ZnO a priprava pole
vodivych elektrod. Dalsi ¢ast se vénuje kalibraci rustu a geometrii plationovych
depozitu fokusovanym elektronovym a iontovym svazkem, pomoci AFM a jejich
kompozici pomoci EDS. Nasledujici kapitola je zamérena na elektrickou charakteri-
zaci depoziti v zavislosti na parametrech depozice. Dale byl zkoumén vliv ¢isténi
depoziti, ptisobenim elektronového svazku na jejich elektrické vlastnosti. Posledni
kapitoly praktické ¢asti se vénuji prenosu a kontaktovani nanotycek fokusovanymi
svazky nabitych castic, s diirazem na limity této metody, a jejich stanoveni pomoci
simulaci v programu CASINO a nasledné ovéreni na stfibrnych nanodratcich.
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Kapitola 1

Teoreticka c¢ast

1.1 Oxid zinec¢naty

Oxid zine¢naty (ZnO) je binarni II-VI polovodi¢ a jako vétsina II-VI polovodici krys-
talizuje v kubické sfaleritové struktufe nebo hexagonalni wurtzitové struktute. Dalsi
moznou strukturou je halitova miizka, jak je znazornéné na (Obr. 1.1), ale halitovou
strukturu lze ziskat pouze pri vysokych tlacich. Kubickou sfaleritovou strukturu lze
stabilizovat pouze na kubickych substratech. Sestihranna struktura wurtzitu je za
béznych okolnich podminek termodynamicky nejstabilnéjsi. Ve strukturach wurt-
zitu a zinkové smési je kazdy anion obklopen ¢tyfmi kationty v rozich ¢tyfsténu a
naopak. Takova koordinace je typickd pro kovalentni vazbu sp?, ale ZnO ma také
podstatny iontovy charakter.

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

(c)

Obrézek 1.1: Kulickovy model ZnO krystalovych struktur: halitova mrizka B1, sfale-
ritova miizka B3 a hexagonalni wurtzitova miizka B4. Sedé kulicky znaci Zn a ¢erné
O. Prevzato z [1].

Tetraedralné usporadané kationty zinku a anionty kysliku tvoii stfidajici se roviny
naskladané podél osy c. Stfidajici se opa¢né nabité iontové roviny, kladné (0001)
-Zn a zaporné (0001) -O, pfirozené vytvaieji polaritu téchto ZnO povrchi. Tato
struktura zpuspobuje polarizaci podél osy c. Polarita a absence stfedové symetrie
ma za nasledek piezoelektrické a pyroelektrické vlastnosti ZnO |[2].
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Elektrické vlastnosti ZnO

ZnO je pfimy polovodi¢ s Sirokym zakézanym pasmem (3,37 eV pii pokojové tep-
loté). Ve struktufe energetického pasu je spodni ¢ast vodivostniho pésu tvofena
hlavné elektronovymi stavy 4s Zn?* a antivazebnymi sp® hybridnimi stavy a vr-
chol valen¢niho pésma je tvoren obsazenymi 2p orbity O?~ nebo z vazebnymi sp?
orbitaly. ZnO ma také vysokou vazebnou energii excitonu 60 mV.

Vgechny polovodice obsahuji bodové poruchy. Tyto poruchy mohou vyrazné ovlivnit
vlastnosti elektronické struktury a v dusledku toho ovliviit optické a elektrické vlast-
nosti polovodice. V pfipadé ZnO jsou bodové defekty nedokonalostmi v krystalové
miizce souvisejici s atomy zinku a kysliku. Konkrétné zinkové a kyslikové vakance
(Vzn a Vi), zinkové a kyslikové intersticialy (Zn; a O;) a zinkové a kyslikové antisite
poruchy (Zng a Og,). Kromé téchto jednoduchych bodovych poruch mohou bodové
defekty tvorit shluky, které jsou obvykle tvofeny kombinaci dvou bodovych defektii
nebo jednoho bodového defektu a jednoho vnéjsiho prvku [3].

7m0 vykazuje témér vyhradné vodivost typu n, kterd s nejvétsi pravdépodobnosti
neni zpusobena vyse uvedenymi bodovymi poruchami. Tuto vodivost typu n Ize vy-
svétlit vodikovymi defekty. Vodik je piitomen ve vétsiné metod ristu ZnO. Defekty
vodiku mohou existovat v ZnO v né&kolika formach. Jako H; (vodikovy intersticial),
s kladnym nabojem pro cely rozsah Fermiho hladiny a nizkou energii vzniku, ktery
pusobi jako mélky donor, nebo jako Hp (substituent kysliku), ktery pusobi také
jako mélky donor, s kladnym nédbojem pro celou fadu Fermiho hladin a nizkou ener-
gii tvorby. Dalsimi zajimavymi vodikovymi defekty jsou komplexy defektu zinkové
vakance — vodiku (Vz,-nH), kde n je pocet zahrnutych H;.[3|

1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Jednim z nejtlezitéjsich nastroji pro zkouméni nanostruktur je skenovaci elektro-
novéa mikroskopie (SEM). Oproti klasickému svételnému mikroskopu, ve kterém do-
chazi k interakci svétla (fotont) se zkoumanym vzorkem, dochézi v elektronovém
mikroksopu k interakci svazku urychlenych elektroni se vzorkem:. Casto zminovany
limit pro svételné mikroskopy, na zakladé fyziky difrakce, je Abbeho difrakéni limit.
Pro rozliseni mikroskopu ma tvar d = ﬁ kde A je vlnova délka a NA je nume-
rickd apertura. Ze zavislosti na vlnové délce je vidét, ze dosazeni lepsiho rozliseni je
mozné posunem k nizsim vlnovym délkam svétla. Z kvantové mechanického pohledu
vyplyva, zZe i Castice maji vlnovy charakter a s tim spojenou vinovou délku neptimo
umérnou hybnosti (p = ]X‘, kde h je Planckova konstanta). VInova délka urychle-
nych elektront tedy muze dosahovat vyrazné nizsich hodnot nez vlnova délka svétla
(desitky az jednotky pm), diky ¢emuz elektornova mikroskopie dosahuje vyrazné
lepsiho rozliseni. Rozligeni neni jedina vyhoda SEM oproti svételnému. Elektronové
mikroskopy nabizeji velmi vysoky rozsah zvétseni, typicky v rozsahu 10-500000 x
pro SEM. To umoziuje charakterizaci mikrostruktur v mnoha ruznych délkovych
méritcich, od mikro- po nanoméritko, v pribéhu jednoho méreni. Elektronovy mik-
roskop mé zaroven vysokou hloubku ostrosti, které je disledkem sbéru elektroni na
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detektoru pomoci pritazlivych Coulombickych sil.

Dalsi velkou vyhodou elektronovych mikroskopi je schopnost detekovat vice signali
s ruznymi informacemi o vzorku. Dva hlavni druhy signéalu jsou sekundarni elektrony
(SE) a zpétné odrazené elektrony (BSE, Backscattered Electrons). V pfipadé rastro-
vactho elektronového mikroskopu dochézi k vytvareni obrazu vzorku skenovanim po-
vrchu fokusovanym svazkem elektronti. Tyto elektrony, nazyvané primarni elektorny,
interaguji se strukturou vzorku. Jeden z typi intearkce jsou elastické srazky elek-
tronii s atomy, které vedou k odrazeni téchto elektront zpét jak je znédzornéno na
(Obr. 1.3). BSE pochazeji ze siroké oblasti v ramci interakéniho objemu. Pocet
zpétné odrazenych elektronti dopadajicich na detektor je timérny jejich atomovému
¢islu, coz ndm dava informaci o slozeni vzorku. Dalsi druh elektronii vychézejicich
z této interakce jsou sekundarni elektrony. Tyto elektrony pochéazeji z povrchu nebo
z oblasti blizkych povrchu vzorku. Vznikaji v disledku nepruznych interakei mezi
primarnimi elektrony a vzorkem a obsahuji nizsi energii nez zpétné odrazené elek-
trony. Diky tomu, Zze SE pochéazeji z povrchu vzorku, nese jejich signél detailnéjsi
informace o topologii vzorku. Dalsi ¢asto vyuzivany druh signalu ktery vznika pfi
interakci primérnich elektronti se vzorkem je rentgenové zafeni (X-ray). Generované
rentgenové zatreni je dvojiho druhu, tzv. "brzdné zareni", ¢asto pouzivany némecky
tvar je bremsstrahlung, a charakteristické zafeni. Brzdné zareni je elektromagnetické
zafeni vznikajici pii zpomalovani pohybujici se nabité ¢éastice. Toto zafeni ma spojity
rozsah energii az po energii primarniho elektronu pii dopadu na vzorek. Nositelem
informace o vzorku je v8ak charakteristické zareni, ktera vznika, kdyz primarni elek-
tron vyrazi elektron z nejvnitinéjsich hladin K nebo L atomu materialu vzorku. Tim
vznika neobsazené misto, které je okamzité obsazeno jinym elektronem z vnéjsich
hladin za vyzareni fotonu rentgenového zafeni s energii rovnou energetickému rozdilu
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mezi elektronovymi hladinami. Tento proces je znazornén na (Obr. 1.4). Toto zafeni
miize byt prifazeno konkrétminu prvku a tak je charakteristické zareni pouzivano
pro chemickou analyzu.

Primarni
X-ra
elektron o
ek 5 energu\él—Ez
Primarni elektron s
e R energii E_AE

—

Presun elektronu z
hladinyE, na E,

Sekundarni
elektron 4
Energie E,

Obrazek 1.4: Generace charakteristického rentgenového zateni. [4]

1.3 Mikroskopie atomarnich sil

Jednou z metod charakterizace struktur a geometrie nanomateriali je mikroskopie
atomarnich sil (atomic force microsocpy, AFM).

Tato technika umoziuje vidét a mérit strukturu povrchu s velkym rozliSenim a
presnosti. Dikazem jsou AFM snimky ukazujici usporddani jednotlivych atomu ve
vzorku nebo struktury jednotlivych molekul. AFM méréni mohou byt provadéna za
atmosférického tlaku a pokojové teploty a neni tedy potifeba nakladného zajisténi
specidlnich podminek jako napiiklad u elektronové mikroskopie. Dalsi vyhodou AFM
je flexibilita ve volbé méfeného substratu, lze zobrazit témér jakykoli vzorek, at uz
velmi tvrdy, jako je povrch keramického materidlu, nebo velmi mékky, jako jsou
vysoce flexibilni polymery nebo lidské buiiky. Princip zobrazovani pomoci AFM
se lisi od ostatnich mikroskopti, protoze nevytvaii obraz zaostfenim svétla nebo
elektronti na povrch, jako je opticky nebo elektronovy mikroskop. AFM skenuje
povrch vzorku pomoci sondy, ktera je citliva na atomarni sily mezi vzorkem a sondou,
a zaznamenava je po celém povrchu vzorku. Proto narozdil od ostatnich technik
zobrazovani, které v sobé inherentné nemaji zddnou informaci o vysce, je AFM
velice uzite¢né pii studiu struktury, rozméri a geometrie vzorki. |5

Hlavni ¢asti AFM jsou schématicky zobrazeny na obrazku (Obr. 2.9). Stolek v sou-
fadnicich XY pouziva piezoelektrickou keramiku jako lineédrni akéni ¢leny a mecha-
nické péky pro zesileni pohybu akéniho ¢lenu. Obvykle je rozsah v X a Y od 30 um
do 100 pum. Aby byla zarucena presnost a spravnost stolku, je stolek provozovan v
rezimu uzaviené smycky, kde je vzdalenost posunu neustale méfena senzory pohybu,
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(a) Stolek X -Y (b) Stolek Z
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G E— Y scan
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Obréazek 1.6: princip AFM mé-
feni. [6]

Obrazek 1.5: Hlavni ¢asti AFM (schema). [6]

coz zarucuje presnost polohy az v fadu nm. Stolek v soutadnici Z sestéva z piezoelek-
trického akéniho ¢lenu, ktery se obvykle miize roztahnout az na 12 um a Z senzoru,
ktery monitoruje pohyb Z akéniho ¢lenu. K métfeni vertikalniho posunuti a lateralni
torze ohebného nosniku se pouziva kvadrantova fotodioda, nazyvana pozi¢né citliva
fotodioda (PSPD) v kombinaci s laserovou diodou, obvykle ¢ervenou (633 nm), ale
existuji i jiné varianty. 6]

Samotné méreni probiha naslednovné. Nejcastéji vyuzivana metoda je "metoda od-
razeni paprsku"(Obr. 1.6). Ta spo¢iva v méfeni tthlu ohybu ohebného nosniku, ktery
se néasledné prepocita na posunuti hrotu. K méfeni thlu ohybu se vyuziva laserovy
paprsek, ktery je emitovan laserovou diodou a odrazeny na ohebném nosniku a né-
sledné dotekovan kvadrantovou fotodiodou. Diky geometrii dané konfigurace miize
byt posunuti na nosniku zesileno az faktorem nékolika sotvek. Signal vychyleni se de-
finuje jako poloha laserového paprsku na kvadrantové fotodiodé. Numericky je urcen
jako rozdil mezi intenzitou laseru v hornim segmentu a dolnim segmentu. Proudovy
signal z fotodiody je timérny intenzité laserového paprsku, kterd je imérné plose
paprsku dopadajiciho na oblast ve fotodiodé. 6]

1.4 Priprava elektrickych kontaktt na polovodico-
vych nanostrukturach

Polovodice jsou zajimavé zejména diky jejich elektrickym vlastnostem. To plati i v
pripadé struktur s rozméry v mikro az nanometrech. Metody méteni elektrickych
vlasntnosti jednodimenzionalnich polovodicovych nanostruktur se lisi podle toho,
jestli mérime jednotlivé nanotycky nebo cela pole, podle zptsobu kontaktovéani, podle
metody pfenosu, podle poc¢tu sond, atd. Elektrickou charakterizaci muzeme rozdélit
na dvé skupiny podle toho, kde métreni probih4d. Bud probiha na rustovém sub-
stratu nebo jsou tycky pfeneseny na odlisny substrat urceny k métreni elektrickych
vlastnosti. Prvni ptipad, charakterizace na ristovém substratu, muze byt dale roz-
délen podle po¢tu méfenych tycek, na mereni jednotlivych tycek nebo celych poli.
Druhy pripad, charakterizace pfenesenych tycek, se lisi hlavné metodami pienosu,
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metodami kontaktovani téchto tycek a poctem pouzitych sond.

1.4.1 Elektrickd charakterizace nanotycek na ristovém sub-
stratu

Elektricka charakterizace muze probihat rovnou na ristovém substratu, bez jakého-
koliv pfenosu. V tomto pfipadé je nutné splnit dalsi pozadavek na rtstovy substrat
a tim je elektricka vodivost. Tento pozadavek je v pfipadé ZnO nanotycek mozné
splnit dvéma zptsoby. Prvnim je vyuziti zdrodecné vrstvy. Tato vrstva obsahuje
zarodky ZnO na kterych probihéa nésledny riust nanotycek. Vyhodou této vrstvy je
moznost jejiho nanéSeni na rizné materialy. V pripadé elektrickych méreni se jedné
o vodivé materialy jako vrstvy kovu [7], polovodice s vysokou vodivosti jako ITO |[§]
a dopované polovodice [9]. Casto vyuzivany rustovy substrat pro rist ZnO nanoty-
cek je GaN, protoze krystalyzuji ve stejné strukture a rozdil miizkovych konstant
je kolem 1.6 %. Vzhledem k tomu, Ze ZnO je prevazné polovodi¢ typu n, je mozné
pouzit n-GaN pro elektrickou charakterizaci tycek, nebo p-GaN pro studium p-n
prechodu mezi ZnO a GaN [10].

‘Nanomanipulator

@ Keithley 236
—4 Mi [ Au

Obrazek 1.7: a) Nanotycka kontaktovana z vrchu nanomanipulétorem. b) Schéma
méfeného systému. [10]

Nanotycky rostou na subtratu vertikalné a kontakt na jednom konci tycky je tedy dén
substratem. V pripadé kontaktovani jednotlivych nanotycek je potfeba umistit sondu
na druhy konec tycky. Kontaktovani je nutné provadét v mikroskopu, nejcastéji
pomoci nanomanipulatoru ve skenovacim elektronovém mikroskopu (Obr. 1.7), nebo
ve vodivostnim AFM (Obr. 1.8). V obvodu mezi sondou, ktera kontaktuje vrchni
cast tycky a substratem ktery tvori druhy kontakt je zapojeno métici zafizeni. Stejné
tak je mozno mérit i vice tycek nebo celé pole. V tomto piipadé je na vrchni stranu
tyc¢ek kontakt vytvoren depozici, naptiklad pres Sablonu |7]. Aby se zabranilo zkratu,
a tycky byly od sebe vodivostné izolovany se ¢asto pouziva izola¢ni fotorezist.

Alternativu k predchozim metodam elektrické charakterizace bez nutnosti prenosu
nanotycek je popsana v [11]. V této metodé je opét vyuZito zarodecné vrstvy. V
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Obrazek 1.8: Schématicka struktura méteni a) pole nanotycek b) jednotlivé nano-
tycky ZnO. [7]

prvnim kroku je pomoci elektronové litografie vytvorena maska z polymethylmetha-
krylatu (PMMA) pro depozici vodivych elektrod na nevodivy substrat. Po depozici
vodivych elektrod je opét vytofena maska pomoci elektronové litografie a PMMA
na téchto elektrodéch pro depozici zarodecné vrstvy, a rist nanotycek. Vysledek je
vidét na (Obr. 1.9)

o A
500 nm

Obrazek 1.9: Snimky SEM pole ZnO nanotyc¢ek narostlé na dvoubodovych elektro-
dach a mezi nimi (a, b) a snimky FESEM s velkym zvétSenim pofizené z okrajovych
a stiedovych oblasti mustku nanotycek (c, d). [11]
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1.4.2 Elektrickd charakterizace mimo ristovy substrat

Elektricka charakterizace jednotlivych nanotyc¢ek probihé vétsinou na substratu po-
moci vodivych elektrod. Tyto elektrody jsou nasledné kontaktovany pomoci sond
pripojenych na méfici zafizeni. Rozdily metod fungujicich na tomto principu jsou
hlavné v pfenosu tycek na substrat a v kontaktovani nanotycek a elektrod.

Metoda ndhodné dispeze Pro prenos nanotycek na substrat se nejcastéji vy-
uziva metoda nahodné disperze, také nazyvana metoda mokrého nanéseni. Princip
této metody spociva ve vytvoreni suspenze s nanotyckami, kterd je nasledné naka-
péna na substrat. Nejprve je vytvorena suspenze nanotycek a ethanolového roztoku,
smés deionizované vody a ethanolu [12]|. Tato suspenze je nasledné umisténa do ultra-
zvukové lazné, aby se zabranilo formaci shlukt nanotycek. Kapky této suspenze jsou
naneseny na substrat pomoci mikropipety, kde nasledné vysychaji a zanechavaji na
subtratu pouze ndhodné rozmisténé nanotycky. Dalsi faze procesu se lisi podle toho,
zda byly na substratu pripraveny elektrody uz pfed nanaSenim suspenze. Pokud
byly elektrody vytvorené pred nandSenim suspenze, je potieba zkontrolovat polohu
nanotycek vici elektrodam. V idealnim ptipadé by poloha tycky méla vypadat jako
na (Obr. 1.10).

Obrazek 1.10: Nanotycka na elektrodéach [12].

V opacném piipadé je tfeba proces nanaseni suspenze opakovat. Pravdépodobnost,
ze tycky budou orientovany se sméru elektrod, lze zvysit dvéma zptsoby. Prvnim
z nich je vyvolani pohybu tekutiny suspenze ve sméru kolmém k paralelnimu péaru
elektrod, pohybem substratu v daném sméru [13]. Druhou variantou je fizené uspo-
rfadani vlivem elektrického pole. Tento jev se nazyva pozitivni dielektroforéza, kdy
je polarizovatelna ¢astice v nerovnomérném elektrickém poli pfitahovana k oblastem
s vysokou intenzitou pole. Pri této metodé jsou elektrody pripojeny ke zdroji stii-
davého proudu. Kdyz je na povrchu substratu dispergovan roztok obsahujici tycky,
frekvence stf¥idavého napéti je upravena tak, aby pusobila pritazliva sila na tycky,
které byly polarizovany v nerovnomérném stiidavém elektrickém poli. [13]
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Pienos pomoci nanomanipulatoru Dalsi pouzivanou metodou pfenosu nano-
tycek je prenos pomoci nanomanipulatoru. Nanomanipulator je manipulator v na-
nomeéritku nebo manipulator uréeny k manipulaci s objekty v nanoméritku. V tomto
pripadé je princip pienosu jednoduchy. Cely proces probiha v SEM, jehoz je nano-
manipulator soucasti. V prvnim kroku je potfeba se nanomanipulatorem priblizit k
tyc¢ce az dojde ke kontaktu. Nanotycku je mozné na nanomanipulator upevnit po-
moci lokalni depozice z plynné faze pomoci elektronového nebo iontového svazku.
Pro upevnéni je mozné vyuzit i pritazilé (Coulombické) sily mezi nanomanipula-
torem a tyckou. Po upevnéni se nanomanipulator s tyckou presunou na substrat
s elektrodami. Poté je mozné zvolit konkrétni misto pro finalni pozici nanotycky,
a nanotycku zde polozit. V pripadé upevnéni pomoci deponovaného materialu je
potfeba nanotycku mechanicky odlomit od nanomanipulatoru tfenim, v druhém
pripadé, upevnéni pomoci pritazlivych sil sta¢i nanotycku dostat do kontaktu se
subtratem, tak aby kontaktni plocha mezi substratem a nanotyckou byla vétsi nez
mezi nanomanipulatorem a nanotyckou. Pritazlivé sily tak budou vétsi mezi nano-

tyckou a subtratem a nanotycka bude upevnéné na substratu. Cely proces je vidét
na (Obr. 1.11)

Obrazek 1.11: a) Nanomanipulator v blizkosti pole nanoty¢ek (GIS systém nahote),
b) Nanomanipulator v blizkosti nanotycky, ¢) Nanomanipulator s nanotyckou spo-
jenou elektronovou depozici, d) Nanomanipulator s nanotyckou v blizkosti zlatych
elektrod, e) Nanomanipulator s nanotyckou v blizkosti konaktnich ramen elektrod,
f) Nanotycka ve finalni pozici mezi rameny elektrod.
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Obrazek 1.12: Nagqtyéka kontaktovana(hr4zek 1.13: Nanotycka (Cervena Sipka)
elektronovou depozicf. [12] a deponované kontakty (zluté Sipky). [14]

1.4.3 Kontaktovani nanotycek

Po prenosu nanotycek na substrat je potieba vytvorit elektricky kontakt mezi nano-
tyckou a elektrodami nebo pokud nebyly elektrody predpripraveny, je mozné udélat
elektrody pfimo na pfenesené nanotycce. V prvnim piipadé se nejcastéji vyuziva de-
pozice z plynné faze elektronovym nebo iontovym svazkem. Tato metoda je detailné
pospéna v (Kap. 1.5).

V druhém pripadé se jedna o vytvoreni elektrod piimo na prenesené tycce, nejéastéji
elektronovou litografii. Elektronova litografie je proces, pii kterém dochazi k ptso-
beni elektronového svazku na tenkou vrstvu rezistu nanesenou na substrat. Nejprve
se nanese vrstva rezistu na substrat (Obr. 1.14 a). Po interakei elektronového svazku
s resistem dojde k lokalni zméné molekulové hmotnosti rezistu (Obr. 1.14 b). Timto
je mozné zapisovat obrazy do resistu a po nasledném vyvolanim (chemickym rozpus-
ténim) (Obr. 1.14 c¢), vytvorit masku pro depozici materidlu na substrat. Nasledné
se nanese vrstva vodivého materialu (Obr. 1.14 d), napiiklad napafenim [15]. Po-
slednim krokem je tzv. "lift-off", coz je chemické rozpusténi masky (Obr. 1.14 e).
Nanotycku s napafenymi kontakty pomoci elektronové litografie je mozné vidét na
(Obr. 1.15).
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Obrazek 1.15: Kontakty vytvorené elektronovou litografii.
[15]

Obrazek 1.14: Princip

elektronové litografie.
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1.5 Depozice kontakti fokusovanym svazkem

Prvni depozice materialu elektronovym svazkem byly pozorovany uz na pocatku
19. stoleti. V katodovych trubicich, vlivem katodového zafeni dochazelo k depozici
uhlikovych filmu interakci elektront s rezidualnim plynem v trubici. Uhlovodikové
depozity se objevovaly i v prvnich SEM a v transmisnich elektronovych mikrosko-
pech. Pivod téchto depoziti byl opét v rezidudlnim plynu tlaku pozadi. Slozeni
tohoto rezidualniho plynu tlaku pozadi je vidét na (Obr. 1.16). Hlavni slozkou je
voda, ktera se do komory dostava pri ventilaci béhem prenosu vzorku ale také ne-
pretrzité pronika pres polymerové tésnéni. Dalsi slozkou jsou uhlovodiky difundujici
z oleju cerpadel. V této dobé byla depozice nechténym jevem, ktery komplikoval
méfeni a pozorovani vzorku [16].

V 70. a 80. letech zacali prvni experimenty s cilenou depozici. Organokovové a
anorganické prekurzory byly zamérné vpoustény do elektronovych mikroskopt a
byl zkouman vliv sekundarnich a primarnich elektronti na depozici materialu.

V dnesni dobé je depozice elektronovym svazkem znama a c¢asto vyuzivana litogra-
fickd technika. Jedné se o techiku tzv. prfimého zapisu, coz jsou techniky depozice
(pfipadné zména chemie, odstranovani, davkovani, atd.) na rtzné povrchy podle
predem urcéeného rozlozeni nebo vzoru.

Mezi silné stranky depozice elektronovym svazkem patii jedno z nejvyssich rozli-
Seni ze vSech litografickych technik, které pouzivaji k depozici fotony nebo nabité
castice, Tadove se jedné o jednotky nm. Dalsi silnou strankou elektronové depozice
je vSestranost a schopnost deponovat i trojrozmérné nanostruktury na velkou skilu
povrchi.

Pricnip depozice elektronovym svazkem spoc¢iva v pripusténi molekul prekurzoru
do komory elektronového mikroskopu. Tyto molekuly jsou organokovové slouceniny
ve formé ligandu navézaného na centralni atom. Molekuly jsou do komory vpous-
teny pomoci injekéniho systému plynii (gas injection system, GIS), coz je tryska
umisténd v tésné blizkosti povrchu substratu. Tyto molekuly jsou adsorboviny na
povrchu substratu. Fyzisorpce je fizena van der Waalsovymi interakcemi (véetné
indukovanych dipoli) a predstavuje reverzibilni, dynamicky proces. Molekuly se na
povrchu zdrzuji po néjakou dobu, kterd je zavisld na sile vazby povrchu k mole-
kule a teploté samotného substratu. Tato doba by méla byt dostecné dlouhéa, aby
doslo k interakci molekuly s elektronem a néasledné depozici, ale dostatecné kratka
aby organické ¢asti molekuly byly schopny desorbovat a zabranilo se zablokovani
adsorpcnich mist a nezddoucim vedlejsim reakcim. Naslednym piisobenim elektront
se adsorbované molekuly prekurzorového plynu disociuji na tékavé a netékavé frag-
menty. V zévislosti na prekurzoru, tyto fragmenty vytvoii deponovany nanos na
substratu ruzné cistoty. Absolutné ¢isty kovovy néanos je velmi nepravdépodobny,
a mozny jen pro specialni prekurzory a specialni kombinované techniky depozice.
Ve vétsiné pripadech zistavaji ligandy v kovovych centrech po pocatecni interakci
elektronového svazku s molekulou. To je disledkem bud neefektivniho/netuplného
Stépeni vazby mezi kovovym centrem a liganem, nebo ze zpétné adsorpce ptuvodné
uvolnénych ligandi fyzisorpci nebo chemisorpci.
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Obrazek 1.16: Analyza zbytkového plynu tlaku pozadi
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Obrézek 1.17: Princip depozice elektronovym svazkem. A) Fyzisorpce B) Castecné
odstranéni ligandu a vznik vazby s povrchem C) Dalsi ptisobeni elektronovym svaz-
kem I) Uplné rozstépeni vazby vlivem elektront nebo tepelnymi t¢inky II) Nedplné
roz§tépeni vazby vlivem elektronii nebo tepelnymi ucinky 1) Clsty depozit 2) Ste-
peni vazeb laserovym oSetfenim 3) Kompozit vznikly netdplnou disociaci a inkorpo-
raci ligandu a) Cgstén{ sekundarnimi reakcemi b) Cistén{ astecnou desorpci pomoci

elektronového svazku. [17]
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SE hraji vyznamnou roli v procesu molekularni fragmentace, a tedy i pfi samotné
depozici. V energetickém rozsahu téchto nizkoenergetickych elektroni se nachéazeji
¢tyfi mechanismy molekularni fragmentace, které jsou relevantni pro depozici ma-
terialu z organokovovych prekurzori. Tyto mechanizmy jsou disociativni pripojeni
elektroni (DEA), disociativni ionizace (DI), neutralni disociace (ND) a dipolarni
disociace (DD), které je mozné popsat rovnicemi nasledovné:

+H
+H

AB+e — AB(F)- o5 A(F)- 4 B(%) (1.1)

AB + e~ — ABG)T 4 2¢= 5 AT 4 B(3) 4 26~ (1.2)

-

AB + e (2)) — [AB)* + ¢ (&5 < £1) — A(F) + B(F) (1.3)

+H

AB + e~ (e1) = [AB]* + e (g2 < &1) —» AT 4 B()- (1.4)
kde (%) oznacuje, Ze fragment(y) mohou byt ve vibraéné a/nebo elektronicky ex-
citovaném stavu, ,, * “ oznacuje elektronickou excitaci meziproduktu vedouci k ND
a DD, a g1 a g5 oznacuji dopadajici energii elektronu a jeho zbyvajici energie po
procesu nepruzného rozptylu.

Disociativni pripojeni elektroniti

DEA (Rov. 1.1) je rezonané¢ni proces, pii kterém je elektron nejprve zachycen mole-
kulou za vzniku prechodného zaporného iontu. To lze popsat jako vertikalni prechod
ze zékladniho stavu neutralni molekuly do zékladniho stavu, nebo excitovaného
stavu aniontu. Nasledna relaxace probihé bud prostfednictvim reemise elektronu
(automatické oddéleni, autodetachment, AD) nebo préavé prostiednictvim DEA.
Disociativni pripojeni elektroni je aktivni pod prahem ionizace molekuly a obecné
nejucinnéjsi pii velmi nizkych dopadajicich energiich. Pro depozici elektronovym
svazkem to znamené, Ze tento proces pravdépodobné vyznamné prispéje k rozkladu
prekurzoru pii velmi nizkych energiich dopadajicich elektronti. [16]

Disociativni ionizace

DI je popsana rovnici (Rov. 1.2). V tomto pfipadé vede prenos energie z dopada-
jictho elektronu k odstranéni vazaného elektronu z molekuly za vzniku materského
kationtu. Stejné jako pii DEA je mozné popsat tento proces vertikdlnim prechodem
z puvodné vazaného elektronu do ioniza¢niho kontinua molekuly. Pokud vsak energie
pii srézce prekrod¢i ionizac¢ni energii prislusné molekuly, ¢ést energie miize byt pre-
vedena na molekulu. To poneché matetsky kation ve vibraéné a/nebo elektronicky
excitovaném stavu, coz Casto vede k fragmentaci. Z hlediska energie nastava DI pro
energie obecné mirné nad ionizac¢ni energii molekuly. Pti nizsich energiich, ale stale
nad ioniza¢ni energii molekuly, nastava naruseni jedné vazby. Pii zvysSujici energii
dopadajicich elektront muze dojit k upfednostiiovani vicenasobného naruseni vazeb.
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7 hlediska energie sekundarnich elektroni nastava DI pouze prostiednictvim inter-
akce prekurzoru s vysokoenergetickym koncem distribuce energie SE (nad asi 10
eV). Protoze DI je nerezonanéni proces, zustava celkovy prufez pomérné konstantni
ve velkém energetickém rozsahu nad prislusnymi prahovymi hodnotami. [18|

Neutralni disociace

Dalsi proces, vedouci ke fragmentaci molekuly je neutralni disociace prostiednictvim
elektronické excitace (Rov. 1.3). Podobné jako pro DI, tak i ND ukazuje prahové
chovani, protoze pocéatecni elektronicka excita¢ni energie definuje prah pro proces.
S vySsi energii elektront se zvySuje i Géinny prufez, protoze jsou dosazitelné i vyse
polozené excitacni stavy. Pfenos energie je narozdil od DI omozen na energii elek-
trické excitace, pripadné v kombinaci s vibra¢nimi stavy. Neocekédva se proto, ze
neutralni disociace povede k tak rozsahlé fragmentaci jako DI. Nicméné, prvni ex-
citované stavy v organokovovych slou¢enindch mohou byt nizké (3—4 eV) a tedy k
ND muze dochézet pii nizsich energiich nez DI. [18]

Dipolarni disociace

DD (Rov. 1.4) je proces podobny neutralni disociaci, s tim rozdilem, ze musi byt
prekonana Coulombova interakce mezi zaporné a kladné nabitymi fragmenty. Pro
DD je tedy prah dan souc¢tem piislusnych energii potfebnych pro disociace vazeb
a ionizacni energie prekurzoru vytvoreného kladného iontu po odecteni elektronové
afinity prekurzoru vytvofeného zédporného iontu. Prahova hodnota je tedy obecné
vyssi nez u DEA a ND, ale nizsi nez u DI [18|.

1.5.1 Prekurzor pro depozici platiny

Trimethyl methylcyclopentadienyl platinum (MeCpPtMes, (CH3;CsH,)Pt(C Hs)s)
je dulezitym organokovovym prekurzorem, ktery se Siroce pouziva k depozici nano-
struktur Pt, a to nejen pii depozici fokusovanym elektronovyn svazkem, ale také pri
depozici pomoci fokusovaného iontového svazku, chemické depozici z plyné faze a
laserem indukovaném chemickém zpracovani. [19]

Trimethyl methylcyclopentadienyl platinum je cyklopentadienylovy komplex kovu,
coz je komplexni slou¢enina kationtii kovi a cyklopentadienylovych anionti. Cy-
klopentadienylovy anion nebo cyklopentadienid je aromaticky anion se vzorcem
[CsHs]~ a zkracend Cp~. V piipadé methylcyclopentadienylu je jeden vodiku na-
hrazem methylovou skupinou (Obr. 1.18). Cyklopentadienylové ionty se na kovy
témeZ vzdy navazuji jako pentahapto (n°—) ligandy, tato vazba je na (Obr. 1.18)
znazornéna prerusovanou ¢arou od platiny s navazanymi methylovymi ligandy smé-
rem do centra cyklopentadienylového aniontu.

Prvnim krokem v procesu depozice je fyzisorpce molekul prekurzoru na sub-
stratu, v tomto pifadé molekul MeCpPtMes. S pomoci DFT vypoctu byla zkou-
ména nejstabilngjsi konfigurace MeCpPtMez na SiO,. [19] Preferencni konfigurace
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Obrazek 1.18: Struktura trimethyl methylcyklopentadienyl platiny (MeCpPtMes)
v plynné fazi s Pt v modré, uhlik v Sedé a vodik v bilé. [19]

Obrazek 1.19: Nejstabilnéjsi nalezena struktura MeCpPtM ez adsorbovana na po-
vrchu SiO,. [19]

MeCpPtMe3 odpovida tomu, ze skupiny MeCp a Me3 jsou orientovany smérem k po-
vrchu (Obr. 1.19). Molekula je v tomto piipadé slabé vazana na plné hydroxylovany
povrch Si0, bez deformace. Vypoctena adsorpéni energie je -0,669 eV. Zaroven také
optimélni konfigurace molekuly odpovidd minimu ve vzdélenosti Pt-substrat, coz
ukazuje, Ze interakce mezi platinou a substratem je maximalizovana v konfiguraci s
nejnizsi energii. [19]

Dalsim krokem v procesu depozice je interakce elektroni a molekul MeCpPtMes
a jejich fragmentace. Hlavni metodou charakterizace interakce molekul a elek-
tront, a hlavné fragmentace molekul je hmotnostni spektroskopie, kterda méri pomér
hmotnosti k naboji (m/z) ionti téchto fragmenti. Vysledky dekompozice MeCpPtMes
z plynné faze pomoci nizkoeneretickych elektornii ukazuji dva mechanismy moleku-
lové fragmentace DEA a DI. [20]
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Obrazek 1.20: Relativni vytézky ionti DEA pro tvorbu jednotlivych fragmenti z
MeCpPtMes jako funkce energie dopadajicich elektrond. [20]

V piipadé DEA jsou hlavni vysledky shrnuty na (Obr. 1.20), kde jsou znézornény
energetické zavislosti vytézka zapornych iontt na MeCpPtM es pozorované na m/z
304, 272, 224, 210, 195 a 79. Dalsi dva pocetné iontové vytézky jsou CrHyy Pt (m/z
290) a C7Hy Pt (m/z 288). Nejintenzivnéjsi fragment pozorovany z DEA MeCpPtMe;
se objevuje na m/z 304 a je pfifazen ke ztraté jednoho methylového radikalu C'Hj
z matefského iontu, tj. fragmentu [MeCpPtMe2]~. Tento iont vznika nizkoenerge-
tickou rezonanci s poc¢atkem blizkym 0 eV a maximem blizkym 0,5 eV. Jediny dalsi
disocia¢ni kanal pozorovany pfes nizkoenergetickou rezonanci blizkou 0,5 eV je m/z
290 . Tento fragment je v souladu se sumarnim vzorcem C7;Hy, Pt a je pfifazen ke
ztraté jednotky CyH; z molekularniho aniontu. [20]

Vysledky dekompozice MeCpPtMes vlivem DI zptsobenych narazem elektroni s
energii 100 eV jsou na (Obr. 1.21). Jednotlivé fragmenty lze zhruba kategorizovat
jednoduchou nebo vicenasobnou ztratou CoHs doprovazenou ztratou vodiku (piky
kolem m/z 301, 288 a 272, Obr. 1.21 d)), ztratou skupiny MeCp doprovazenou
ztratou methylu a vodiku (piky kolem m/z 245, 233, 221 a 209, (Obr. 1.21 ¢)) a
¢isté uhlovodikové druhy (Obr. 1.21 5b)). Z uhlovodikovych fragmenti dominuje
fragment MeCp a methylovy radikal je pouze vedlejsim kanéalem. [20]

Jak bylo zminéno v kapitole (1.5.1), dominantnim procesem fragmenatce je ztrata
jednoho methylového radikalu C'Hj a vytvoreni fragmentu [MeCpPtMe2|~, jez je
hlavni slozkou vysledného depozitu. Ve vysledku se tedy jedn&d o material, ktery
lze popsat jako uhlikovou matrici s krystaly platiny. Zastoupeni platiny v depozitu
je nizké, obvykle se pohybuje kolem 10% |[21], coZz ma zéasadni vliv na elektrické
vlastnosti a predevsim na odpor daného depozitu jehoz hodnoty se pohybuji kolem
10° kQ. V pifpadé depozice iontovym svazkem se hodnoty odporu pohybuji fadove
v jednotkach k€. Divodem je vySsi zastoupeni platiny (okolo 20%) a pfitomnost
galia jeZ ma puvod v iontovém svazku [21]. VySsi procento platiny v depozitech je
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Obrazek 1.21: Disociativni ionizace MeCpPtMes pii 100 eV; rozsifeni spektra pro
hmotnostni rozsahy 0-85 u (b), 180-250 u (¢) a 250-330 u (d). [20]

DEA fragment mjz Rel. intensity DI fragment mfz Main peak Rel. intensity
[MeCpPtMe;] " 319 10.20
[MeCpPtMes) 304 100 [MeCpPtMe,] * -nH 300 5.84
[MeCpPtMeH] 290 0.4 [MeCpPtMe] " -nH 288 100
[MeCpPtCHS,) 288 0.5
[CeH5PY) 272 3.3 [MeCpPt]*-nH 272 53.18
PtC,4H, 244 433
PtMe; 240 1.41
P(C:H,," 233 2.09
[C5H;P1] 224 1.4 PtC-H, 221 3.21
[PtCH;) 210 1.1 PICH," 209 1.07
Pt 195 0.1 Pt 195 0.39
MeCp 79 7.6 MeCp " -nH 77 2.94
Cp' 65 0.20
Cp " -nH 63 0.30
CH," 15 0.03

Obrézek 1.22: Relativni prutezy pro DEA a DI (E= 100 eV) MeCpPtM e3 stanovené
z vysek piki. Prifezy jsou normalizovany na nejintenzivnéjsi fragment prislusného
procesu. [20]

30



Obrazek 1.23: HRTEM snimky ziskané z lamel vyrobenych z nanodepozitu Pt po-
moci (a) FIBID a (b) FEBID, v obou ptipadech vypéstovanych pii energii svazku 5
kV. [21]

déno 0cinéjsi fragmentaci molekul prekurzoru vlivem interakce iontového svazku se
substratem. Platina deponované iontovym svazkem mé lepsi elektrické vlastnosti,
ale oproti depozici elektronovym svazkem mé urc¢ité nevyhody, jako je odmilani
vzorku v prvni fazi depozice a inkorporace atomu galia do vzorku. Dalsi nevyhoda
je vyrazné vétsi stopa iontového svazku oproti stopé svazku elektronového. To ve
vysledku znamenda vyrazné nizsi rozliseni.

Zlepseni elektrickych vlastnosti elektronové deponované platiny je mozné do jisté
miry docilit v pribéhu depozice optimalizaci parametri, jako je proud svazku nebo
urychlovaci napéti, nebo po depozici, napiiklad zithanim nebo piisobenim elektrono-
vého svazku.

1.5.2 Optimalizace parametri depozice

Vliv na vyslednou kvalitu nadeponovaného materialu, hlavné na koncentraci pla-
tiny v depozitu, ma nékolik parametri elektronového svazku. Vliv urychlovaciho
napéti na obsah platiny v depozitu je znézornén na (Obr. 1.24). Nejvyssi hodnoty
obsahu platiny v depozitu jsou pro urychlovaci blizko 0 kV, a pro vyssi urychlovaci
napéti obsah platiny klesa. Jak bylo zminéno v kapitole (1.5.1), fragmentace molekul
je zptsobena interakci nizkoenergetickych elektroni s molekulami prekurzoru. Tyto
nizkoenergetické sekundarni elektrony (desitky az stovky eV), jsou generovany pii
interakci primarnich elektront ze svazku se substratem. Snizeni obsahu Pt s rostouci
energii svazku muze byt tedy zptisobeno nizsim mnozstvim sekundarnich elektront
produkovanych v substratu, které se dostanou na povrch vzorku a jsou k dispozici
pro rozklad molekul prekurzorového plynu.

Nastaveni proudu svazku, doby prodlevy (doba trvani pulsu svazku) a doby
obnovy (doba mezi jednotlivymi pulzy) ovliviiuje ristovy rezim béhem depozice,
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Obréazek 1.24: Pramérny atomovy obsah Pt (méfeno pomoci EDX) versus energie
dopadajiciho svazku. [21]

ktery muze dosahovat dvou extremnich pfipadii a to (1) rezim omezeného hmotového
transportu (mass transport limited, MTL), kde mnozstvi elektroni schopnych frag-
mentace zna¢né prevysuje mnozstvi prekurzorovych molekul a (2) reZim s omezenou
rychlosti reakce (reaction rate limited, RRL), kdy je naopak piebytek prekurzoro-
vych molekul ve srovnani s mnozstvim elektronii.
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Obrazek 1.25: Shrnuti experimentii s prudem elektronového paprsku (a), dobou
prodlevy (b) a obnovovaci dobou (c) pomér IPt/IC (stfed) ziskany méFenim
STEM-EELS. [22]

Podminky MTL rezimu nastavaji pro vysoké proudy elektronového svazku, dlouhé
doby prodlevy, a kratké doby obnovy, na (Obr. 1.25) oznaceny zelené, které mo-
hou vést k silnému mistnimu vycerpani prekurzorovych molekul. Pro nizké proudy
elektronového paprsku, kratké doby prodlevy a dlouhé doby obnovy, na (Obr. 1.25)
oznaceny modie, nastava naopak RRL rezim kdy je nedostatek elektronti schop-
nych fragmentace molekul prekurzoru. Pokud je vice molekul prekurzoru nez po-
tencialné disociujicich elektroni (rezim RRL), je vétsi pravdépodobnost vyskytu
meziprodukti béhem jednoho elektronového pulzu (doba prodlevy), které jsou pak
zakryty pod novou vrstvou prekurzorovych molekul adsorpci a diftzi béhem obno-
vovaci dobou. Jinymi slovy, ¢ast neiplné disociovanych molekul je inkorporovana
mezi krystaly Pt spolu se zbyvajicim uhlikem [23]. V pfipadé nadbytku elektroni,
v porovnani s mnozstvim molekul prekurzoru (rezim MTL), nastava situce kdy je
jiz. vétsina prekurzorovych molekul disociovana a piebytecné elektrony zacnou poly-
merovat uhlikové fragmenty (z prekurzoru, komory, pfipadné substratu), které jsou
pak imobilizovany a zaclenény do depozitu. Disledkem téchto limitnich pfipadi je
vétsi podil uhliku na tkor platiny. [22]
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1.5.3 Cisténi platiny

Optimalizaci parametria depozice je mozné docilit lepsich elektrickych vlasntosti de-
pozitu dosazenim vetsitho podilu platiny vici uhliku. I pres to dosahuji maximalni
hodnoty koncentrace platiny hodnot pouze kolem 20 %, coz limituje vyuziti elek-
tronové deponované platiny pro elektrickou charakterizaci nanomateriali s vysokou
vodivosti. Vzhledem k vyhodam tvorbé kontakti elektronovou depozici, jako je jed-
noduchost depozice materialt elektronovym svazkem nebo schopnost ristu kontakti
s rozmeéry v desitkach nanometri, byly zkoumény procesy zlepSeni elektrickych vlast-
nosti deponovanych materiali.

Zihani v kyslikové atmosfére

Dtuvodem nevyhovujicich elektrickych vlastnosti deponované platiny je pfitomnost
vysokého mnozstvi uhliku ve vysledném depozitu. Casto vyuzivanou metodou pro
odstranéni organického materialu, nejen z materialic deponovanych elektornovym
svazkem, je zfhani v kyslikové atmosféie. Zthanim dochazi k rozkladu organickych
latek a k jejich naslednému odvodu. V pfipadé platiny deponované elektronovym
svazkem je mozné zihanim v kyslikové atmosféfe docilit materialu, ktery ma kon-
centraci platiny az 80%, a tim snizit rezistivitu az o 4 fady. Zihani probiha v peci
(trubkova pec z kfemeného skla) zahfaté na danou teplotu (v rozmezi 50-500 °C')
za soucasného zajisténi hladkého proudéni (1 ppm, Os) po dobu 10 minut. Tento
proces je teplotné aktivovany, pfi némz je kyslik schopen uc¢inné redukovat uhlik a
uvoliiuje se pravdépodobné formé CO nebo CO,. [24] Nicméné, toto rapidni sni-
zeni koncentrace uhliku vede k vyraznému zmenseni objemu depozitu. Vysledkem
je nehomogenni a porézni material, jehoz elektrické vlastnosti jsou odlisné od ¢isté
platiny v disledku formace dér v materialu.

Elektronové stimulované reakce H,0

Dalsi variantou, jak efektivné snizit koncentraci uhliku v depozitu, je ¢isténi pomoci
kombinace par H50 a elektronového svazku. V tomto piipadé probiha proces v en-
viromentéalnim skenovacim elektronovém mikroskopu. Nejprve je nastaven definovy
tlak H,0 v komoie a poté se pusobi elektronovym svazkem na depozit. Efektivita
¢isténi byla zkouména pro dva tlaky (10 Pa a 100 Pa) a pro rizna nastaveni parame-
tri elektronového svazku [25]. Efektivita ¢isténi byla stejna pro oba dva zkoumané
tlaky (10 Pa a 100 Pa) coz naznacuje Ze se jedna o proces, ktery je omezen spiSe
elektronovou stimulaci nez transportem hmoty. Tomu odpovidd i vyssi efektivita
pro vyssi proudy svazku. Touto metodou je mozné docilit prakticky ¢isté plaitny. I
v tomto pripadé dochézi k rapidnimu snizeni objemu depozitu dusledkem odstra-
néni uhliku, nicméné vysledna platina nejevi znamky porozity a tvorby dér uvnitt
objemu, ale naopak dochéazi ke zhusténi materidlu. Zajimavé je, Ze proces Cisténi
probihé od zdola nahoru. To lze vysvvétlit dvéma zptisoby (1) vznikem reaktivnich
slozek na povrchu depozitu, které difunduji dovniti podél uhlikové sité, kde nasle-
dovné probihaji elektronové stimulované reakce v oblastech s nejvyssimi hustotami
elektronii (podle interakéniho objemu), za vzniku napt. CO, COy nebo C H,, které
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opoustéji depozit; nebo (2) diftze molekul vody uvniti depozitu s naslednou elektro-
nové stimulovanou disociaci (opét podle interakéniho objemu) a néaslednou tvorbou
vyse uvedenych tékavych latek. [25]

Cisténi elektornovym svazkem

Zlepseni elektrickych vlastnosti je mozné docilit i bez velkého zmenSeni objemu a
bez pritomnosti reakéni atmosféry. Vzhledem k tomu Ze, uplnéa disociace prekurzo-
rové molekuly neni okamzity, jednokrokovy proces, ale vyzaduje nékolik interakénich
udélosti mezi molekulou a elektronem, dochazi k inkorporaci neuplné disociovanych
nebo nedisociovanych prekurzorovych molekul do depozitu. Plisobenim elektrono-
vého svazku pokracuji disocia¢ni procesy, které vedou k (1) tvorbé novych, malych
Pt krystalt mezi jiz existujicimi Pt krystaly, nebo (2) mirnému rustu jiz existujicich
Pt krystalt. Vysledkem je zmensena mezikrystalitova vzdalenost vedouci k vytvoreni
preferovanych tunelovacich perkola¢nich cest [22].

1.6 Simulace

1.6.1 Monte Carlo CASINO

Zkratka CASINO byla odvozena ze slov ,monte carlo simulace trajektorie elektronu
v pevnych latkach® ("monte CArlo SImulation of electroN trajectory in sOlids").
Tento program vyuzivd Monte Carlo simulaci pro vypocet trajektorie elektronu v
pevné latce specialné navrzenym pro interakci svazku elektronii s tenkou vrstvou ale
i objemovym télesem. Lze jej pouzit ke generovani mnoha zaznamenanych signali
(rentgenové zareni, zpétné odrazené elektrony a sekundarni elektrony) v rastrovacim
elektronovém mikroskopu. Obecné jsou metody Monte Carlo Sirokou tiidou vypo-
Cetnich algoritmu, které se spoléhaji na opakované nahodné vzorkovani k ziskani
numerickych vysledki. Generovani ndhodnych ¢isel vyuzivdi CASINO pro vypocet
polohy dopadu elektronu z gaussovského svazku nebo pro vypocet vzdalenosti mezi
dvémi srazkami.

V programu CASINO je uvazovan elektronovy paprsek Gaussova tvaru, s nastavi-
telnym primérem elektronového svazku, coz predstavuje 99,9 % celkové distribuce
elektrontii. Skute¢né poloha dopadu elektronu na vzorku je vypoctena pomoci:

_ dy/log(R1)

Xy = %165 X cos(2m Ry) (1.5)
_ dy/log(R1)

Yy = 0% 165 X cos(2m R3) (1.6)

kde Ry, Ry a R3 jsou nahodna ¢isla rovnomérné rozlozena mezi 0 a 1.

Vzdélenost mezi dvéma po sobé jdoucimi srdzkami se vyhodnocuje pomoci rovnic:
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L = Aalog(Ry) (1.7)

1 - OiO'i
— = pN, 1.8
Aol P 0; A, (1.8)

kde C;, A; jsou hmotnostni zlomek a atomova hmotnost prvki, p je hustota oblasti
(z%45) a Ny Avogadrova konstanta. Hodnota celkového prifezu o; (nm?) pro kazdy
chemicky prvek oblasti se uréi pomoci predem vypocitané a tabulkové hodnoty. [26]

CASINO zanedbava vliv nepruzného rozptylu na odchylku elektronii a seskupuje
vSechny udélosti ztraty energie elektronti do funkce spojité ztraty energie. Pruzny
kolizni 1hel je uréen pomoci predem vypocitanych hodnot pruzného prirezu a na-
hodného ¢isla.

Tyto kroky se opakuji, dokud neni energie elektronu mensi nez 50 eV nebo dokud
elektron neunikne z povrchu vzorku a neni zaznamenén jako zpétné odrazeny elek-

tron. [26]

V nejnovéjsi verzi softwaru CASINO je mozné jednodusSe modelovat 3D struktury
zékladnich tvart a jejich kombinaci (Obr. 1.26), a pfifadit jim chemické slozeni. Na-
stavitelné parametry elektronového svazku jsou urychlovaci napéti, pocet elektronii,
prumér svazku, misto dopadu a rozestup mezi jednotlivymi body. Pro jednotlivé
body jsou vypocitané hodnoty maximalni hloubky priniku do vzorku primérnich a
zpétné odrazenych elektront, energie zpétné odrazenych elektronii pti iniku z po-
vrchu vzorku, energie proslych elektront pii opusténi spodni ¢asti vzorku, radialni
poloha zpétné odrazenych elektront vypoctena od polohy dopadu primarniho svazku
na vzorek a energie zpétné odrazenych elektornu jako funkce radialni vzdéalenosti od
polohy dopadu priméarniho svazku. [27]
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Obréazek 1.26: Simulace 3D objekti v CASINO.
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Kapitola 2

Prakticka cast

2.1 Seznam pouzitych chemikalii a pristrojt

Nazev Dodavatel Sarze
Dusi¢nan zine¢naty hexahydrat Sigma-Aldrich 10196-18-6
Urotropin (HTMA) Sigma-Aldrich 100-97-0
Etanol Penta 64-17-5
Aceton Penta 67-64-1
Isopropyl alkohol Penta 67-63-0
Microposit S1813 Specialty electronic materials -

LOR MicroChem Corporation -
Microposit MF 319 developer Specialty electronic materials -

mr-Rem 700 remover Micro resist technology -

Tabulka 2.1: Seznam pouzitych chemikalif

Pristroj Vyrobce Model

Pec Martinek MP 05-1.0

Spin coater Laurell WS-650HZ-23PPB
Varna deska Stuart SD160

Micro writer Quantum Designs ML 2

FIB SEM GIS Tescan LYRA 3
Nanomanipuldtor Oxford Instruments OmniProbe 400
Meérici jednotka Keithley 236

Tabulka 2.2: Seznam pouzitych pristroju

2.2 Priprava nanotyc¢ek z vodného roztoku

Nanotycky byly pripraveny rustem z kapalné faze, konkrétné hydrotermalni meto-
dou.
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2.2.1 Proces pripravy a ristu nanotycek:

Proces pripravy tycek

Byl ptipraven 5mM roztok HTMA.

Byl pripraven 5mM roztok dusi¢nanu zinec¢natého.

Tyto roztoky byly smichany v kiddince a predehraty na teplotu 41 °C.
Nésledné byl vlozen substrat do kadinky.

Kadinka s prekurzory a substratem byla vlozena do pece o teploté 95°C na
120 minut.

Kadinka byla vyjmuta z pece.

Vzorek byl vyjmut z kadinky, opldchnut deionizovanou vodou a ofouknut ar-
gonem.

Chemicka reakce vedouci k rustu ZnO:

Heterogenni nukleace-
Tycinky

Roztok

20H™ + Zn*" — ZnO + H,0 (2.1)

dQ

Stolek

Substrat

Homogenni nukleace

Obrazek 2.1: Schematické znazornéni Obrazek 2.2: Riist nanotycek.
rustu nanotycek.
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Obrazek 2.3: SEM snimek pole nanotycek ZnO.

2.3 Priprava pole vodivych elektrod

Jako vodivé elektrody byly pouzity zlaté kontakty, pfipravené pomoci laserové lito-
grafie. Jako substrat byla pouzita kifemikova desticka s vrstvou oxidu kfemicitého, na
némz byly naneseny, metodou spin coatingu, dvé vrstvy resistu a néasledné vakuoveé
napafena zlata vrstva.

2.3.1 Depozice resistu

e Predpeceni
Nejprve byl substrat oplachnut acetonem, isopropyl alkoholem a dionizovanou
vodou. Poté vysusen dusikem, a nasledné prenesen na varnou desku. Predpe-
¢eni trvalo 5 minut. Teplota varné desky byla 180 °C.

e Depozice resisti LOR a S1813:

Substrat byl pfenesen na spincoater. Pipetou bylo naneseno 850 mikrolitri
LOR.

Poté byl substrat prenesen na varnou desku o teploté 180 °C na 5 minut.

Substrat s LOR vrstvou byl pfenesen na spincoater. Pipetou bylo naneseno
850 mikrolitru S1813.

Poté byl substrat prenesen na varnou desku o teploté 120 °C na 2 minuty.
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LOR 51813

Otacky 400 3000
Doba zrychleni (s) 1 1
Doba spincoatingu (s) 60 60
Doba preruseni (s) 4 4

Vlnova délka (nm) 400
Velikost svazku (pum) | 1
Expoziéni davka(mJ) | 60

e Laserova litografie: Substrat byl prenesen na MicroWriter.

e Vyvolani: Substrat byl pfenesen na varnou desku o teploté 120 °C na 1 minutu.
Poté byl substrat ponotfen do vyvojky po dobu 60 s, opladchnut dionizovanou
vodou a nasledné ofouknut dusikem.

e Naparovani: Napafovani bylo provedeno jinym technickym pracovnikem. Byla
napafena vrstva zlata o tloustce 100 nm.

e Lift-Off: Substrat s napafenou zlatou vrstvou byl ponofen do kadinky s roz-
poustédlem na dobu 25 minut. Nasledné byla kiddinka se substratem ponorena
do ultrazvukové ¢isticky na 1 minutu. Vzorek byl nasledné vyjmut a ofouknut
argonem.

Obrazek 2.4: Pole zlatych elektrod. Fotka pofizena na optickém mikroskopu.
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2.4 Kalibrace rustu

Aby bylo mozné kvalitativné porovnavat vliv jednotlivych rustovych parametri na
vysledné elektrické vlastnosti deponované platiny, bylo potieba zkalibrovat depoziéni
proces. Pro dany depozit je mozné nastavit zakladni geometrické parametry, jako
vyska, délka a tloustka vysledného depozitu. Zatimco délka a Sitka jsou vymezené
plochou na kterou dopadé svazek nabitych ¢astic, tloustka depozitu je dana slozitym
ristovym procesem interkace prekurzoru se svazkem.

2.4.1 Depozice elektronovym svazkem

Pro prvni rist byla nastavena tloustka 10 pum (viz platinovy pasek 1 (Obr. 2.5))
a podle realné vysky depozitu (AFM méfeni (Obr. 2.6)) byl zkalibrovan proces
depozice elektronovym svazkem. Po kalibraci byla provedena depozice pro rizné
definované parametry rastu (Tab. 2.3) a opét byla zjistena jejich redlna hodnota
(Obr. 2.8). Z naméfenych realnych hodnot délky, sitky a vysky a jejich relativnich
odchylek byla vypoétena odchylka odporu z Ohmova zakona ((R = pL), (Obr. 2.8)).

[um]

[um]

Obrazek 2.5: SEM snimek platinovych

paski (EBD). Obrazek 2.6: AFM snimek platinovych

pasktu (EBD).

Oznaceni 1 2 3 4 5
Proud svazku [nA] | 0,545 | 0,545 | 0,267 | 1,115 | 1,115
Vyska [um| 10 | 025 | 025 | 025 | 0.25
Rozmeéry [um)| 8x0,5 | 8x0,5 | 80,5 | 80,5 | 8x0,5
Cas [ms] 4:00 | 3:36 | 7:19 | LAL | 1:40

Doba prodlevy [us] 1 1 1 1 10

Tabulka 2.3: Parametry depozice
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Obrazek 2.7: Vysky depozitu 1-4. Prifez AFM snimku (Obr. 2.6)
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Obrazek 2.8: Vyska, sitka a délka depozitu a z nich vypocitand odchylka odporu
normované na depozit 1.

2.4.2 Depozice iontovym svazkem

V pripadé iontového svazku je situace komplikovanéjsi, protoze na rozdil od svazku
elektronového nastava pro limitni piipady (vysoky proud svazku) stav kdy odmilani
vlivem intového svazku dominuje nad depozici. Byly provedeny depozice pro tii
hodnoty urychlovaciho napéti (10, 20, 30 kV) a pro proudy svazku od 18 pA do 300
pA, pricemz u hodnot nad 200 pA byl vliv odmiléni zna¢ny.
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[urn]

Obréazek 2.10: AFM snimek platinovych
pasku (IBD).

SEM HV: 25.0 kV
View field: 43.2 pm
SEM MAG: 8.41 kx

WD: 9.01 mm
Dat: SE
Stage Tilt: 55.0°

Loviitiid

10 pm

LYRAZ TESCAN|

Performance in nanospace

Obrazek 2.9: SEM snimek platinovych
paskt (IBD).
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Obrazek 2.11: Vysky depozitii. Prurez AFM snimku (Obr. 2.10).

Oznaceni a) b) c) | d

1) 1213 |1 |2
Urychlovaci napéti (kV) | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 20 | 10
Proud svazku (pA) 62 | 118 | 118 | 62 | 62 | 48 | 32
Doba prodlevy (ns) 200 | 200 | 50 | 100 | 100 | 100 | 100
Prekryv bodu 1 1.5 ] 1 1 1,515 | 1,5

Tabulka 2.4: Parametry depozice.
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2.5 EDS

Protoze vysledné elektrické vlastnosti jsou zéavislé na chemickém slozeni deponova-
ného materialu, bylo provedena EDS charakterizace iontové a elektornové depono-
vych materialu pro rizné proudy svazku (pro EBD) a rtizna napéti (pro IBD).

Obrazek 2.13: EDS spektrum EBD Pt.

Obréazek 2.12: SEM snimek EBD Pt.

Obréazek 2.15: EDS spektrum IBD Pt.

Obrazek 2.14: SEM snimek IBD Pt.

Proud svazku [nA] | 0,267 | 0,545 | 0,778 | 1,124
C (%) 695 | 78 | 79,8 | 78,5
Pt (%) 145 | 14,7 | 154 | 15,2

Tabulka 2.5: Naméfené hodnoty koncentrace Pt a C v EBD Pt.
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Urychlovaci napéti [kV] | 10 | 20 | 30
C (%) 66,3 | 61,2 | 64,1
Pt (%) 21,2 | 24.8 | 24
Ga (%) 85 | 11,6 | 11,9

Tabulka 2.6: Namétrené hodnoty koncentrace Pt, C a Ga v IBD Pt.

2.6 Elektrickad charakterizace

Elektricka charakterizace deponovanych paskt probifhala na nevodivém substratu
(200 nm SiO; na kiemiku) s napafenymi zlatymi elektrodami. Platinové péasky byly
nadeponovany tak, aby spojovaly dvé zlaté elektrody, které byly nasledné kontakto-
vany dvéma nanomanipulatory (jeden pfipojen na zem, druhy na méraci jednotku
Keithley) v komote elektronového mikroskopu.

2.6.1 Elektronové deponovana platina

Pro elektronové deponovanou platinu (EBD) byla zméfena zéavislost rezistivity na
proudu svazku a na dobé prodlevy (doba, po kterou zaostfeny elektronovy svazek
spo¢iva na jediném pixelu).

Zavislost rezistivity na proudu svazku
2.5+ r.g

Rezistivita (Q2-cm)
& ~
ey (%)

1 / 1
0.5+ Log

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Proud svazku (nA)

Obrézek 2.16: Zavislost rezistivity EBD Pt na proudu svazku.

2.6.2 Iontové deponovana platina

Pro iontové deponovanou platinu (IBD) byla zméfena zavislost rezistivity pro tii
ruzné urychlovaci napéti (10, 20, 30 kV) a pro tii hodnoty proudu.
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Zavislost rezistivity na dobé prodlevy
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Obrézek 2.17: Zavislost rezistivity EBD Pt na dobé prodlevy.
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Obrazek 2.18: Zavislost rezistivity IBD Pt na proudu svazku pro urychlovaci napéti
10, 20, a 30 kV.

2.7 Cisténi elektronovym svazkem

Pisobenim elektronového svazku (Expozice elektronovym svazkem (EBE)) 1ze snizit
odpor nadeponované platiny o nékolik adi [22], a to i bez velkého vlivu na geometrii
a homogenitu depozitu. Elektricka charakterizace depozitii probihala stejné jako v
(Kap. 2.6).

2.7.1 Elektronové deponovani platina

V piipadé elektronové deponované platiny byla zméfena zména rezistivity depoziti
s raznymi dobami prodlevy (10, 100 a 1000 us) pii stejném proudu svazku 0.788 nA
(EBE : urychlovaci napéti 5 kV a proud svazku 0.545 nA, ¢as ~ 30 min.) a ¢asovy
vyvoj rezistivity (depozice : urychlovaci napéti 5 kV a proud svazku 0.545 nA, EBE
: urychlovaci napéti 5 kV a proud svazku 0.545 nA).
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Zavislost rezistivity na dobé prodlevy a EBE
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Obrazek 2.19: Zavislost rezistivity EBD Pt na dobé prodlevy a ¢isteni elektronovym
svazkem.

Zavislost odporu EBD Pt na dobé pusobeni elektornovym svazkem
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Obréazek 2.20: Zavislost rezisitivity na dobé ptsobeni elektronového svazku.

2.7.2 Jontové deponovana platina

V piipadé IBD byly naméfeny zmény rezistivity (odporu) pro dvé tloustky depoziti
~ 1 ym a =~ 300 nm. V piipadé depoziti s tloustkou ~ 1 pum byla zméfena i
zévislost na proudu svazku (pro konstantni urychlovaci napéti 30 kV) a pro depozity

s tloustkou ~ 300 nm byla naméfena zavislost pro ritizna napéti (pii konstatnim
proudu svazku 40 pA).
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Zavislost rezistivity na proude svazku a EBE
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Obrazek 2.21: Vliv elektronového svazku na IBD Pt a zavislost na proudu pro struk-
tury vysoké ~ 1 um.
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Obrazek 2.22: Vliv elektronového svazku na IBD Pt a zavislost na proudu pro struk-
tury vysoké ~ 300 nm.

2.8 Kontaktovani nanotycek

Nanotycky (délka 2-3 pm) byly pfeneseny z riustového substratu na substrat s napa-
fenou nevodivou vrstvou SiOs (300 nm), nebo na substrat s naparenou nevodivou
vrstvou Si0s (200 nm) a predpfipravenymi zlatymi elektrodami, za pouziti nano-
manipulatoru (kap. 1.4.2). Po pfenosu nanotycky byly na obou koncich vytofeny
elektrody depozici elektronovym (iontovym) svazkem o &itce 0.5 pm (0.2 um) a
délce 4 pm (6 pm), na jejichz koncich byly vytvoreny kontakty pro nanomanipula-
tory o velikosti 2x2 pm (Obr. (2.24), (Obr. 2.25), (Obr. 2.23)). V piipadé pfenosu
na substrat se zlatymi elektrodami, byla nanotycka polozena tak, aby byla mezi ra-
meny elektrod (2.29), a nésledné byl vytvoren vodivy kontakt mezi elektrodami a
nanotyckou pomoci EBD nebo IBD.

V obou pripadech byly elektrody, vytvorené depozici platiny nebo predptipravené
zlaté elektrody, kontaktovany a byly naméteny I-V charakteristiky. Vodivost téchto
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konfiguraci (deponova platina - ZnO - deponova platina) byla vyrazné nizsi nez
samotna deponova platina. Nicméné ve vSech pripadech bohuzel po odstranéni na-
noty¢ky z konfigurace byla zména I-V kfivky minimélni a okoli mérené konfigurace
bylo elektricky vodivé. Méfeni okoli a konfigurace bez nanotycky je na (Obr. 2.24)
a (Obr. 2.25) a namétené vysledky na (Obr. 2.26). Podobné vysledky jsou jak pro
kontakty vytvorené elektronou depozici (Obr. 2.27) a kontakty vytvofené iontovou
depozici (Obr. 2.26), tak i pro konfiguraci se zlatymi elektrodami (Obr. 2.30).

SEM HV: 25.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN
View field: 27.3 pym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 20.2 kx Stage Tilt: 55.0° Performance in nanospace

Obrazek 2.23: ZnO nanotycka s EBD Pt elektrodami a kontaktovan& nanomanipu-
latorem.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.04 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.04 mm LYRA3 TESCAN
View field: 27.7 pm Dat: SE 5 View field: 27.7 pm Dat: SE

SEM MAG: 20.0 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace

Obrazek 2.24: ZnO nanotycka BED PtObréazek 2.25: ZnO nanotycka BED Pt

kontakty (NM vedle, Obr. 2.26). kontakty (bez nanotycky Obr. 2.26).
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Obrazek 2.26: Namétené 1-V kiivky pro EBD Pt - ZnO - EBD Pt strukturu s nano-
tyckou, bez nanotycky, okoli struktury a substrat pred depozici (Log).
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EBD Pt - ZnO - EBD Pt
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Obrazek 2.27: I-V kiivky pro strukturu EBD Pt - ZnO - EBD Pt pred a po odstranéni
ZnO nanotycky.
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Obrazek 2.28: I-V kiivky pro strukturu IBD Pt - ZnO - IBD Pt pred a po odstranéni
ZnO nanotycky.
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SEM HV: 26.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN

View field: 23.3 pym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 23.7 kx Stage Tilt: 55.0° Performance in nanospace

Obréazek 2.29: ZnO naotycka mezi zlatymi elektrodami kontaktovana EBD Pt.

Au - FIB Pt- ZnO - FIB Pt - Au
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Obrazek 2.30: [-V kiivky pro strukturu EBD Pt - ZnO - EBD Pt, méfenych pomoci
zlatych kontakti, pred a po odstranéni ZnO nanotycky.
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SEM HV: 25.0 kV WD: 8.98 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 8.02 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 4.87 pm Dat: SE 1 pm View field: 7.76 pm Dat: SE 2 ym
SEM MAG: 114 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace SEM MAG: 71.4 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace

Obrazek 2.31: Konfigurace Au - EBD Pt -Obrézek 2.32: Konfigurace Au - IBD Pt -
ZnO - EBD Pt - Au bez nanotycky. ZnO - IBD Pt - Au bez nanotycky.

SEM HV: 25.0 kV WD: 9.03 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 9.03 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 13.2 pm Det: SE View field: 5.36 pm Det: SE Tpm
SEM MAG: 41.8 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace SEM MAG: 103 kx Stage Tilt: 65.0" Performance in nanospace

Obrazek 2.33: Konfigurace EBD Pt - ZnOObrézek 2.34: Konfigurace EBD Pt - ZnO
- EBD Pt bez nanotycky. - EBD Pt bez nanotycky.
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2.9 Simulace

Hlavni roli v depozici platiny z prekurzoru MeCpPtMes hraji sekundéarni a zpétné
odrazené elektrony, které vznikaji pii interakci elektronového svazku se substratem.
Vzhledem ke komplikovanému procesu srézek primérnich elektroni s atomy sub-
stratu, neni generace sekundarnich a zpétné odrazenych elektroni omezena pouze
na misto dopadu priméarnich elektronti ale mohou vznikat i v podstatné vzdéalenosti
od mista interakce. Tim dochéazi k depozici materidlu i mimo oblast interkace priméar-
niho svazku a materialu. Kromé energie elektronti a materidlového slozeni substratu
je generace sekundérnich a zpétné odrazenych elektront zavisla i na geometrii. Soft-
ware CASINO umozuje simulovat interkci elektront s 3D objekty, pro rizné nastveni
elektronového svazku a subtratu, a nasimulovat radialni vzdalenost a ¢etnost zpétné
odazenych elektront (BSE). Pro pochopeni vysledkii z (Kap. 2.8) a urceni limitu
metody kontaktovani ZnO nanotycek depozici elektronovym svazkem pro elektric-
kou charakterizaci, byly provedeny simulace interakce elektronového svazku pro tii
oblasti uvedené na (Obr. 2.35), svazek dopadajici na nanotycku, svazek dopada-
jici na hranu nanotycky a svazek dopadajici na substrat pred nanotyckou. Simulace
byly provedeny pro dvé urychlovaci napéti, 5 a 30 kV a pocet elektronti odpovidajici
proudu svazku 0.545 nA. Vysledky znazornuji radialni zéavislost generace BSE (od
mista dopadu primarniho svazku).

Zn0

Hrana ZnO

Obrazek 2.36: Interakce elektroni na
Obrazek 2.35: Mista dopadu elektrono-y .15 700 (5 kV).

vého svazku.
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hrané ZnO (30 kV).

Obrazek 2.37: Interakce elektront na
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BSE na ZnO
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Obrazek 2.38: Radialni zavislost generace BSE na ZnO (5 kV).
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Obrazek 2.39: Radialni zavislost generace BSE na substratu (5 kV).
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Obrazek 2.40: Radialni zavislost generace BSE na hrané ZnO (5 kV).
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BSE na ZnO
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Obrazek 2.41: Radialni zavislost generace BSE na ZnO (30 kV).
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Obrazek 2.42: Radialni zavislost generace BSE na substratu (30 kV).
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Obrazek 2.43: Radialni zavislost generace BSE na hrané ZnO (30 kV).
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2.10 Kontaktovani dlouhych nanotycek

Vzhledem k principu depozice elektronovym (ionotvym) svazkem se nepodafilo vy-
tvorit vodivé kontakty, aniz by nedoslo ke zkratu elektrod vlivem halo efektu. Pro
dostatecné dlouhé nanotycky, a tedy dostatecné velké vzdélenosti elektrod by mél
byt vliv toho jevu minimalizovan. Bohuzel v prubéhu této prace nebyly k dispozici
dostate¢né dlouhé nanotycky ZnO, a tak byly pouzity stfibrné nanodraty (zakoupené
komercné).

Stiibrné nanodréty, rozpustené ve vodé, byly prenesy na substrat pomoci metody na-
hodné disperze (Kap. 1.4.2). Délka stfibrnych nanodréati se pohybovala od jednotek
do desitek mikrometri a polomér v fddu nanometri. Na nanodratu byly vytofené
kontakty a elektrody elektronovou depozi (Obr. 2.44). Naméfené vysledky jsou na
(Obr. 2.45) a (Obr. 2.46).

Obréazek 2.44: Stiibrny nanodratek s EBD Pt kontakty.
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EBD Pt kontakty na Ag nanodratu
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Obrazek 2.45: Namérené I-V kiivky na kontaktech 1-2, 1-4, 4-5 a 4-6.
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Obrazek 2.47: Kontakty 2-3.
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Kapitola 3

Diskuze

3.1 Kalibrace

Kalibrace rustu elektronovu depozici zahrnovala depozici kalibra¢niho péasku s defi-
novanou tloustkou, ktery byl nasledné zméren na AFM. Po kalibraci byly nadepo-
novéany dalsi pasky s riznymi parametry depozice (proud svazku a doba prodlevy).
Vysledné depozity se od sebe lisily v $ifce a tlousce v fadech desitek nanometri, a az
100 nanometra pro délku. Pro predpoklad konstantni rezistivity materialu je mozné
odvodit vliv relativni odchylky geometrie na odpor. Nejvétsi hodnota odchylky je ko-
lem 30%. S touto odchylkou je tfeba pocitat pii porovnavani elektrickych vlastnosti
depozitii.

V pripadé depozice iontovym svazkem nastavaji vyrazné vétsi rozdily v realné ge-
ometrii depozitu (pro razné parametry depozice) oproti definovavym parametrim
sitky, vysky a délky. To je ddno komplikovanéjsi interakei iont se substratem, a
tim komplikovanéjsim procesem rustu. V pripadé depozice platiny iontovym svaz-
kem je pravdépodobné, Ze tyto odchylky budou mit vliv na vysledny odpor danych

depozitii.

3.2 Elektrickd charakterizace deponované platiny

V piipadé elektronové deponované platiny byl zkouméan vliv proudu svazku a doby
prodlevy na vysledné elektrické vlastnosti. Vysledky jsou vidét na (Obr. 2.16) a
(Obr. 2.17). Z (Obr. 2.16) je vidét, ze optimalni nastaveni proudu svazku se po-
hybuje kolem 0.788 nA. Pro vyssi proudy svazku nastava rychly narist rezistivity.
Podobné situace nastava v piripadé doby prodlevy, kdy nejmensi rezistiva nastava
pro kratsi ¢asy (10 ps), a s délsim ¢asem prodlevy rezistivita depozitu roste. Tyto
vysledky (vy$si odpor pro velké produ svazku a dlouhé doby prodlevy) odpovidaji
rezimu omezeného hmotového transportu (mass transport limited, MTL), kde mnoz-
stvi elektroni schopnych fragmentace zna¢né prevysSuje mnozstvi prekurzorovych
molekul.
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V pripadé depozice platiny iontovym svazkem byl zkouméan vliv proudu svazku
a urychlovactho napéti na vysledné elektrické vlastnosti. Vysledky jsou vidét na
(Obr. 2.18). Rezistivita platiny deponované iontovym svazkem je obecné o nékolik
rfadu niz8i nez v pripadé depozice elektronovym svazkem, coz je ddno efektivnéjsim
procesem depozice a inkorporaci galia z iontového svazku. Efektivnéjsi proces depo-
zice je dan tim, Zze urychlené tézké ionty jsou zastaveny v materialu blizko povrchu,
odkud pochézeji sekundarni elektrony které hraji hlavni roli v procesu dekompozice
molekul prekurzoru.

Optiméalni parametry iontového svazku neni lehké urcit. Obecné je ale z (Obr. 2.18)
ziejmé, Ze nejnizsi hodnoty rezistivy nastavaji pro vyssi urychlovaci napéti.

3.3 Cisfeni

Pusobenim elektronovym svazkem (Expozice elektronovym svazkem (EBE)) lze sni-
zit odpor nadeponované platiny o nékolik radu, a to i bez velkého vlivu na geometrii
a homogenitu depozitu. V piipadé depozice elektronovym svazkem byl nameéren
vliv plisobeni elektornového svazku na platinu deponovou s riznymi dobami pro-
dlevy a zavislost rezistivity na dobé pusobeni elektronovym svazkem (Obr. 2.19)
a (Obr. 2.20). Pusobenim elektronového svazku se snizila resisitivita pro vsechny
depozity (deponovené s riznou doby prodlevy), o jeden az dva fady. Zajimavé je,

vy

pisobenim elektronové svazku byla rezistivita tohoto depozitu nejvyssi.

Vyvoj rezisitivity elektronové deponované platiny na dobé ptisobeni elektronového
svazku je na (Obr. 2.20). Je vidét rychly pokles rezistivity v prvnich nékolika minu-
tach, nasledovany postupnym vyrazné pomalej$im poklesem pro delsi ¢asy. Rychly
pokles rezistivity v prvnich minutach odpovidé pokracujicim disocia¢nim procesim
pusobenim elektronového svazku, které vedou k tvorbé novych, malych Pt krystali
mezi jiz existujicimi Pt krystaly, nebo mirnému ristu jiz existujicich Pt krystalt [22].
Po vycerpéani netplné disociovanych nebo nedisociovanych prekurzorovych molekul
v depozitu je vliv dalsiho ptsobeni elektronového svazku vyrazné mensi. Nedochazi
k dalsi tvorbé nebo ristu Pt krystali, ale elektronovy svazek ptisobi na uhlikovou
matrici a dalsi pokles rezistivity miize byt vysvétlen grafitizaci uhlikového depozitu.

Vliv elektronového svazku na platinu deponovoanou iontovym svazkem je znézornén
na (Obr. 2.21) a (Obr. 2.22). Zajimava je zavislost na tlousce depozitu. Pro depo-
zity s tloustkou ~ 1 um je vliv podobny jako pro depozity deponované elektronovym
svazkem. Pro vSechny proudy svazku doslo ke snizeni rezistivity az o dva rady, ne-
hledé na puvodni rezisivitu. Pro depozity s tloustkou ~ 300 nm je vliv elektronového
svazku vidét na (Obr. 2.22). U depoziti s tloustkou ~ 300 nm dochazi pisobenim
elektronového svazku naopak k nértistu rezistivity. Tento jev je nejspis disledkem
slozit&jsi interakce iontového svazku s prekurzorem na 3D objektech. V pribéhu
rustu depozitu se méni rustovy rezim, protoze diftize molekul prekurzoru je zavisla
na geometrii substratu. Prekurzorové molekuly mohou mnohem snadnéji difundovat
do nového bodu depozice, kdyz jsou okolni oblasti dokonale ploché ve srovnani se
situaci paski s tloustkou =~ 1 pm. V dusledku této zmény riustového rezimu, je prav-
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dépodobné Ze dochazi opét k inkorporaci netiplné disociovanych molekul ve vyssich
strukturach, a tedy vliv elektronového svazku na platinu deponovanou iontym svaz-
kem je stejny jako u elektronové deponovanych paskt. V pripadé nizsi tloustky, =~
300 nm, je rustovy rezim natolik efektivni, Ze nadeponovany material neobsahuje
velké mnozstvi nedisociovanych molekul a dalsim ptisobenim elektronového svazku
nedochazi k dalsim disocia¢nim procesiim, ale naopak k nanosu uhlovodikovych de-
poziti.

3.4 Prenos a kontaktovani

Pro pfenos nanotycek byla vyuzita metoda pfenosu pomoci nanomaniupulatoru.
Tato metoda umoziuje vybér konkrétni nanotycky a prenos nanotycky na konkrétni
predem zvolené misto. To je obzvlast vyhodné v pripadé elektrické charakterizace
pomoci predpfipravenych elektrod, kde je potfeba nanotycku umistit mezi tyto elek-
trody. Dalsi, casto vyuzivana metoda pfenosu spoc¢iva ve vytvofeni suspenze roztoku
a nanotyc¢ek, nakapani suspenze na substrat a nasledné usychéani. Vysledna poloha
nanotycky je ndhodné a casto je nutno tento proces opakovat.

Upevnit nanotycku k manipuldtoru je mozné pomoci depozice platiny ionotvym
nebo elektronovym svazkem. Tim se vytvori stabilni kontakt mezi nanotyckou a na-
nomanipulatorem, ktery je vhodny pro prenos, ale komplikuje posledni fazi pfenosu,
protoze pro umisténi nanotycky je potieba tento kontakt odtrhnout tfenim nebo jej
uriznou iontovym svazkem. Dalsi variantou je vyuzit pritazlivé sily prirozené piiso-
bici mezi nanoobjekty. Dvé nejvyraznéjsi sily ptsobici mezi ¢asticemi s polomérem
od jednotek do tisicti nanometri jsou Van der Waalsovy sily a elektrostatické sily.
Gravitace a elektromagnetické sily jsou zanedbatelné u ¢astic této velikosti. Pti kon-
taktu nanomanipulétoru a nanotycky dojde k vytvofeni silné vazby, kterd umoznuje
prenos nanotycky i bez depozice materidlu. Kvantifikovat silu této vazby je slozité,
ale pravdépodobnost uspésného prenosu se zvysila z cca 60% na prakticky 100% s
pouzitim vyssiho proudu svazku elektronu (0.267 nA — 0.545 nA) pii skenovani,
coz podporuje teorii, Ze dominantni silou této vazby je sila elektrostaticka.

Postup elektrické charakterizace nanotycek metodou depozice kontaktii:

e 7Zmérit el. vlastnosti substratu — nevodivy

e 7Zmérit el. vlastnosti samotnych kontaktii — vodivost vétsi nez zkoumané na-
notycka

e Vytvoreni kontakti

e Zméfeni I-V charakteristiky kontakti s nanotyckou — vodivost mensi nez
samotné kontakty

e Predpoklad - snizeni vodivosti je v diisledku méreni el. vlastnosti nanotycky

Nanotycky byly pfeneseny na substrat s nevodivou vrstvou Si0,. Na takto prene-
senych nanotyckach byly vytvoreny kontakty depozici, jak elektronovym, tak ionto-
vym svazkem (Obr. 2.24), (Obr. 2.25), (Obr. 2.23). Nékteré nanotycky byly pfene-
seny na substrat s nevodivou vrstvou Si0, a predpripravenymi zlatymi elektrodami
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(Obr. 2.29) a nasledné byl mezi nimi vytvorenen vodivy kontakt depozici platiny.
V obou téchto konfiguracich byly naméreny I-V charakteristiky daného systému, a
ve vSech ptipadech doslo ke snizeni vodivosti. Pokud by nedoslo k dalsimu mérent,
a to méreni daného systému, ale bez nanotycky, dalo by se predpokladat Ze snizeni
vodivosti je dusledek méfeni nanotycky. Nicméné v pripadé elektrickych kontakti
(obzvlasté na kratkych nanotyckach) vytvorenych depozici iontovym nebo elektor-
novym svazkem je tento pfedpoklad nuntno ovérit. Jak bylo zminéno v kapitole
(1.5.1), dekompozice molekul prekurzoru a vysledné depozice materialu je Fizena
nizkoenergetickymi SE a BSE, jejichz generace neni omezena pouze na misto do-
padu priméarnich elektront ale mohou vzikat i v podstatné vzdalenosti od mista
interakce. V dusledku toho nastava depozice i v okoli primarniho depozitu. Tento
nezadouci jev se oznacuje jako "halo"a prakticky znemoznuje mefeni kratkych na-
notycek, protoze vytvari vodivou vrstvu, ktera zkratuje metici elektrody. Halo je
vidét na (Obr. 2.32) jako nadeponovana vrstva nebo na (Obr. 2.23), po kontakto-
vani nanomanipulédtorem jako vodiva vrstva. Byly provedeny experimenty s riznou
vyskou, sitkou a délkou depozitii, jak pro IBID, tak pro EBD ale bez tispéchu. Ve
vSech pfipadech se po odstranéni nanotycky vodivost daného systému zménila mi-
nimalné, a okoli bylo elektricky vodivé. V tomto pripadé jepouziti predpokladu, ze
snizeni vodivosti je v diisledku méreni nanotycky, chybné a vede ke Spatnym vysled-
kiam. Zajimava je I-V charakteristika na (Obr. ??), ktera je ¢asto naméfena pravé na
strukture FIB Pt - ZnO - FIB Pt a byva vysvétlovana jako dvé Schottkyho bariéry
na rozhrani ZnO a FIB Pt. Nicméné, tato symetrickéd a nelineédrni I-V charakteristika
zustava i po odstranéni ZnO.

3.5 Simulace

Pro pochopeni vysledki predeslé kapitoly a stanoveni pribliznych limiti na po-
tfebnou délku nanotycky pro elektrickou charakterizaci pomoci depozice kontaktii
elektronovym svazkem, byly provedeny simulace v programu CASINO. Byla zkou-
méana interkace elektroni s hexagonalni nanotyckou ZnO o délce 2 um na subsratu
S10,. Pocet elektront odpovidal svazku o proudu 0.545 nA a byly zkouméany dvé
urychlovaci napéti 5 kV a 30 kV. Mista dopadu jsou znazornéna na (Obr. 2.35). Vy-
sledky pro urychlovaci napéti 5 KV jsou na (Obr. 2.38), (Obr. 2.39), (Obr. 2.40) a
pro urychlovaci napéti 30 kV jsou na (Obr. 2.41), (Obr. 2.42), (Obr. 2.43). Na vSech
grafech je vidét, Ze generace BSE neni zdaleka omezené jen na misto dopadu a vznikéa
i mikrometry daleko. Maximalni hodnoty BSE jsou ovlivnény geometrii konfigurace
a nastavaji pro vzdélenosti odpovidajici délce a Sifce nanotycky. Generace BSE pro
urychlovaci napéti 5 kV se zda byt vic lokdlné omezené nez pro 30 kV. Pro BSE pro
urychlovaci napéti 30 kV jsou vidét vyrazné vyssi intenzity i mimo maximélni hod-
notu danou geometrii konfigurace, a to az do vzdalenosti 3-4 pm. Dalsim dulezitym
fakotrem je vytezek sekundarnich elektront, ktery je vyrazné vyssi pro urychlovaci
napéti 5 kV (v piipadé dopadu elektrontt na hranu ZnO az 10x). Z toho vyplyva,
ze ackoliv Halo kolem depozitt rostlych pti urychlovacim napéti 5 kV bude nejspis
geometricky vice omezené, jeho tloustka bude vyssi a tim bude mit vétsi vliv na
elektrické méfeni. Vzhledem k tomu, Ze kontakty je potieba vytvorit na obou stra-
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nach nanotycky, minimélni vzdalenost mezi nimi a tedy délka nanotycky (s touto
geometrii) by méla byt 6-8 um.

3.6 Kontaktovani dlouhych nanotycek

V piipadé kontaktovani kratkych nanotycek (se slozitou geometrii) elektronovou
(iontovou) depozici, dochazi ke zkratovani elektrod vlivem halo efektu, coz prak-
ticky znemoznuje vyuziti depozice pro elektrickou charakterizaci. Pro dlouhé nano-
tycky (velké rozestupy mezi elektrodami) je tento jev minimalizovan. Na obrazku
(Obr. 2.44) jsou vidét nadeponované elektrody s riznymi rozestupy. Pro elektrody
1-2 vzdélené od sebe 7,5 um byl naméfen pouze Sum, stejné tak pro pro elektrody
1-4 (Obr. 2.45). V piipadé elektrod vzdalenych od sebe kolem 3 pum (elektrody 4-5),
se jiz zaCind projevovat méritelny signal v dusledku halo efektu. V pripadé elek-
trod od sebe vzdalenych 1,2 um (elektrody 2-3) je intenzita vysledného signalu na
hodnotach platiny bez mezery (Obr. 2.46).
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Zaveér

Hlavnim tématem této préace byla lokalni depozice materiali indukovanych pisobe-
nim fokusovanych elektronovych (EBID) a iontovych (IBID) svazki a jejich vyu-
ziti pro pripravu elektrickych kontakti na polovodi¢ovych strukturdch. Teoreticka
¢ast se zabyvala zékladnimi elektrickymi vlastnostmi polovodi¢ovych nanostruktur
Zn0O a hlavnimi metodami charakterizace nanomateriali. Déle byly diskutovany
metody elektrické charakterizace jednodimenzionélnich nanostruktur, konkrétné me-
tody pfenosu a metody kontaktovani. Duraz byl kladen na kontaktovani nanostruk-
tur depozici materialu elektronovym a iontovym svazkem, konkrétné depozici pla-
tiny z prekurzoru trimethyl methylcyclopentadienyl platinum, fyzikalni princip této
metody, se zamérenim na interakce tohoto prekurzoru s elektrony a procesy frag-
mentace. Zaroven byly porovnany metody ¢isténi naslednych depoziti z tohoto pre-
kurzoru a celkova optimalizace parametrii depozice pro jeho vyuziti v kontaktovani
polovodic¢ovych nanostruktur.

V praktické ¢asti byl popsan proces piipravy a ristu nanotycek ZnO a priprava pole
vodivych elektrod. Dalsi ¢ast se vénovala kalibraci ristu a geometrii plationovych de-
pozitu fokusovanym elektronovym a iontovym svazkem, pomoci AFM, pro néasledné
kvalitativni porovnavani elektrickych vlastnosti. Dale bylo zjisteno a porovnéno slo-
zeni depoziti, deponovanych elektronovym a ionotvym svazkem, pomoci EDS. N&-
sledné byla provedena elektrickd charakterizace elektronové deponované platiny v
zéavislosti na proudu elektornového svazku a dobé prodlevy, a iontové deponované
platiny v zéavislosti na urychlovacim napéti a proudu svazku. Pro oba typy depozic
byly nalezeny optimalni parametry, s ohledem jejich vyuziti pro elektrickou charak-
terizaci. Dale byl zkouman vliv ¢isténi depozitii, ptisobenim elektronového svazku,
na jejich elektrické vlastnosti. Pro elektronové deponovanou platinu, byl zkouman
vliv ¢isténi na depozity s riznymi casy prodlevy béhem depozice a vyvoj odporu
deponované platiny v zavislosti na dobé pusobeni svazku. V pripadé ¢isténi platiny
deponované iontovym svazkem, byla zjisténa a vysvétlena zavislost na tloustce depo-
zitu. Dalsi ¢ast se zabyvala konktaktovanim nanotycek ZnO pomoci depozice platiny
iontovym a elektronovym svazkem. Vzhledem k principidlnim limitim depozice ma-
terialti svazky nabitych Castic a délce nanotycek se nepodafilo tyto nanotycky kon-
taktovat pro elektrickou charakterizaci, aniz by nedoslo ke zkratu vlivem halo efektu.
Diky tomu byl odhalen fundamentéalni problém této metody, a vyvraceny vysledky
predeslych praci (nejen autora prace). Na zakladé téchto vysledki byly zkoumany
limity této metody kontaktovani, mimo jiné pomoci simulaci v programu CASINO.
Na zavér se podarilo tuto metodu kontaktovani aspésné aplikovat na dlouhé stribrné
nanodraty, a zaroven tim potvrdit dané limity metody kontaktovani depozici svazky

67



nabitych castic.

68



Literatura

1]

2|

13l

4]

[5]

(6]

7l

8]

19]

[10]

[11]

Ozgiir, Y. I. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. A. Reshchikov, S. Dogan, V. Avrutin,
S. J. Cho, and H. Morko, “A comprehensive review of zno materials and devices,”
pp- 1-103, 8 2005.

S. Baruah and J. Dutta, “Hydrothermal growth of zno nanostructures,” Science
and Technology of Advanced Materials, vol. 10, 2009.

M. Willander, O. Nur, J. R. Sadaf, M. 1. Qadir, S. Zaman, A. Zainelabdin,
N. Bano, and I. Hussain, “Luminescence from zinc oxide nanostructures and
polymers and their hybrid devices,” Materials, vol. 3, pp. 26432667, 2010.

B. J. Inkson, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron
Microscopy (TEM) for Materials Characterization. Elsevier Inc., 4 2016.

P. J. Eaton and P. West, Atomic force microscopy. Oxford University Press,
2010.

S. Hong, “Single frequency vertical piezoresponse force microscopy,” Journal of
Applied Physics, vol. 129, 2 2021.

E. J. Yoo, I. K. Shin, T. S. Yoon, Y. J. Choi, and C. J. Kang, “Resistive switching
characteristics of zno nanowires,” Journal of Nanoscience and Nanotechnology,
vol. 14, pp. 9459-9464, 12 2014.

E. Schlenker, A. Bakin, B. Postels, A. C. Mofor, H. H. Wehmann, T. Weimann,
P. Hinze, and A. Waag, “Electrical characterization of zno nanorods,” Physica
Status Solidi (B) Basic Research, vol. 244, pp. 1473-1477, 5 2007.

I. Panzi¢, I. Capan, T. Brodar, A. Bafti, and V. Mandi¢, “Structural and elect-
rical characterization of pure and al-doped zno nanorods,” Materials, vol. 14,
12 2021.

S. Tiagulskyi, R. Yatskiv, H. Faitova, Sarka Kucerova, D. Roesel, J. Vanis,
J. Grym, and J. Vesely, “Highly rectifying heterojunctions formed by annealed
zno nanorods on gan substrates,” Nanomaterials, vol. 10, 3 2020.

A. Qurashi, J. H. Kim, and Y. B. Hahn, “Direct fabrication of zno nanorods
array on-chip system in solution and their electrical properties,” Electrochemis-
try Communications, vol. 18, pp. 8891, 2012.

69



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

17]

18]

[19]

20]

[21]

22]

W. J. Shen, K. W. Sun, and C. S. Lee, “Electrical characterization and raman
spectroscopy of individual vanadium pentoxide nanowire,” Journal of Nanopar-
ticle Research, vol. 13, pp. 4929-4936, 10 2011.

L. Shi, C. Yu, and J. Zhou, “Thermal characterization and sensor applications
of one-dimensional nanostructures employing microelectromechanical systems,”
Journal of Physical Chemistry B, vol. 109, pp. 22102-22 111, 12 2005.

F. Hernandez-Ramirez, A. Tarancon, O. Casals, J. Rodriguez, A. Romano-
Rodriguez, J. R. Morante, S. Barth, S. Mathur, T. Y. Choi, D. Poulikakos,
V. Callegari, and P. M. Nellen, “Fabrication and electrical characterization of
circuits based on individual tin oxide nanowires,” Nanotechnology, vol. 17, pp.
5577-5583, 11 2006.

B. Bercu, W. Geng, O. Simonetti, S. Kostcheev, C. Sartel, V. Sallet, G. Léron-
del, M. Molinari, L. Giraudet, and C. Couteau, “Characterizations of ohmic and

schottky-behaving contacts of a single zno nanowire,” Nanotechnology, vol. 24,
10 2013.

I. Utke, S. Moshkalev, and P. Russell, Nanofabrication using focused ion and
electron beams: principles and applications. Oxford University Press, 2012.

S. Barth, M. Huth, and F. Jungwirth, “Precursors for direct-write nanofabri-
cation with electrons,” pp. 15884-15919, 12 2020.

R. M. Thorman, T. P. R. Kumar, D. H. Fairbrother, and O. Ing6lfsson, “The
role of low-energy electrons in focused electron beam induced deposition: Four

case studies of representative precursors,” Beilstein Journal of Nanotechnology,
vol. 6, pp. 1904-1926, 2015.

J. Shen, K. Muthukumar, H. O. Jeschke, and R. Valenti, “Physisorption of
an organometallic platinum complex on silica. an ab initio study,” 3 2012.
[Online|. Available: http://arxiv.org/abs/1203.4109http://dx.doi.org/10.1088/
1367-2630/14/7/073040

S. Engmann, M. Stano, Stefan Matejcik, and O. Ingoélfsson, “Gas phase low
energy electron induced decomposition of the focused electron beam induced
deposition (febid) precursor trimethyl (methylcyclopentadienyl) platinum(iv)
(mecpptme3),” Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 14, pp. 14611-14 618,
11 2012.

J. M. D. Teresa, R. Cardoba, A. Ferndndez-Pacheco, O. Montero, P. Stricho-
vanec, and M. R. Ibarra, “Origin of the difference in the resistivity of as-grown
focused-ion- and focused-electron-beam-induced pt nanodeposits,” Journal of
Nanomaterials, vol. 2009, 2009.

H. Plank, T. Haber, C. Gspan, G. Kothleitner, and F. Hofer, “Chemical tuning
of ptc nanostructures fabricated via focused electron beam induced deposition,”
Nanotechnology, vol. 24, 5 2013.

70


http://arxiv.org/abs/1203.4109 http://dx.doi.org/10.1088/1367-2630/14/7/073040
http://arxiv.org/abs/1203.4109 http://dx.doi.org/10.1088/1367-2630/14/7/073040

23]

[24]

[25]

26]

27]

H. Plank, G. Kothleitner, F. Hofer, S. G. Michelitsch, C. Gspan, A. Hohenau,
and J. Krenn, “Optimization of postgrowth electron-beam curing for focused
electron-beam-induced pt deposits,” Journal of Vacuum Science Technology

B, Nanotechnology and Microelectronics: Materials, Processing, Measurement,
and Phenomena, vol. 29, p. 051801, 9 2011.

A. Botman, J. J. Mulders, R. Weemaes, and S. Mentink, “Purification of pla-
tinum and gold structures after electron-beam-induced deposition,” Nanotech-
nology, vol. 17, pp. 3779-3785, 8 2006.

B. Geier, C. Gspan, R. Winkler, R. Schmied, J. D. Fowlkes, H. Fitzek, S. Rauch,
J. Rattenberger, P. D. Rack, and H. Plank, “Rapid and highly compact purifi-
cation for focused electron beam induced deposits: A low temperature approach

using electron stimulated h2o reactions,” Journal of Physical Chemistry C, vol.
118, pp. 14009-14 016, 6 2014.

D. Drouin, A. R. E. Couture, D. Joly, X. Tastet, V. Aimez, and R. Gauvin,
“Casino v2.42-a fast and easy-to-use modeling tool for scanning electron
microscopy and microanalysis users,” pp. 92-101, 2007. [Online|. Available:
www.gel.usherb.ca/casino.

H. Demers, N. Poirier-Demers, A. R. Couture, D. Joly, M. Guilmain, N. D.
Jonge, and D. Drouin, “Three-dimensional electron microscopy simulation with
the casino monte carlo software,” Scanning, vol. 33, pp. 135-146, 5 2011.

71


www.gel.usherb.ca/casino.

	Úvod
	Teoretická část
	Oxid zinečnatý
	Skenovací elektronová mikroskopie
	Mikroskopie atomárních sil
	Příprava elektrických kontaktů na polovodičových nanostrukturách
	Elektrická charakterizace nanotyček na růstovém substrátu
	Elektrická charakterizace mimo růstový substrát
	Kontaktování nanotyček

	Depozice kontaktů fokusovaným svazkem
	Prekurzor pro depozici platiny
	Optimalizace parametrů depozice
	Čištění platiny

	Simulace
	Monte Carlo CASINO


	Praktická část
	Seznam použitých chemikálií a přístrojů
	Příprava nanotyček z vodného roztoku
	Proces přípravy a růstu nanotyček:

	Příprava pole vodivých elektrod
	Depozice resistu

	Kalibrace růstu
	Depozice elektronovým svazkem
	Depozice iontovým svazkem

	EDS
	Elektrická charakterizace
	Elektronově deponovaná platina
	Iontově deponovaná platina

	Čistění elektronovým svazkem
	Elektronově deponovaná platina
	Iontově deponovaná platina

	Kontaktování nanotyček
	Simulace
	Kontaktování dlouhých nanotyček

	Diskuze
	Kalibrace
	Elektrická charakterizace deponované platiny
	Čišťení
	Přenos a kontaktování
	Simulace
	Kontaktování dlouhých nanotyček

	Závěr

