dami, napf. jiskrovym vybojem, pulsem laseru nebo iontovym
bombardovinim. Zejména posledni zpiisob je pro vyzkum ten-
kych vrstev velmi cenny (v literatufe byva oznafovan zkrat-
kou SIMS, z anglického nazvu Secondary Ion Mass Spectro-
metry). Pfi ném je povrch analyzované vrstvy bombardovéan
rychlymi ionty inertniho plynu, nap¥. argonu, a nasledkem
iont-iontové sekundirni emise jsou z tohoto povrchu emito-
vany sekundérni ionty. Relativni podet iontt uréitého dru-
hu odpovidd zastoupeni daného prvku (nebo skupiny —
radikdlu) v materidlu terliku. SloZeni vrstvy je tedy moino
stanovit velmi pfesné a mohou se zjistit i nepatrné nedistoty na
jejim povrchu. Naopak, zvétdi-li se na uréitou dobu energie pri-
marnich ionta tak, aby doslo k intenzivnimu odbombardovavani
povrchovych vrstev, lze sledovat zmény slozeni vrstvy smérem
do hloubky. Pouzitim hmotovych spektrometra s dvojitou fo-
kusaci a tinnych detektort &istic (napf. nasobitf, v nichZ se
elektronovy impuls budi pfimo dopadem iontu) je moZno ziskat
dnes nejdokonalej3f metodu k zjistovani slozeni tenkych vrstev.
Kvantitativni vyhodnocovani vyzaduje pedlivou kalibraci pii-
stroje. Koeficienty sekundérni emise se pro rtizné latky lidf, coz
ovliviiuje jednak proces uvolnéni p¥sluiného iontu ze zkoumané
vrstvy, jednak proces jeho registrace nasobitem.

5.2 ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE
TENKYCH VRSTEY

5.2.1 Elektronova mikroskopie proza¥ovaci

Jiz v 4vodu jsme se zminili o tom, %e pravé rozvoj metod elekiro-
nové mikroskopie byl jednou z hlavnich podminek rozvoje fyziky
a techniky tenkych vrstev. Tato metoda umoZiiuje pozorovat
vznik tenkych vrstev a kontrolovat objemové vlastnosti i struk-
turu jejich povrchu. Kombinaci riiznych elektronové mikro-
skopickych pozorovacich fechnik lze ziskat komplexni informaci
o dané vrstvé, zejména ve spojeni s melodou difrakce elekironi.
" Pro aplikaci v oboru tenkych vrstev m4 nejvetsi vyznam elek-
tronova mikroskopie prozafovact.

Elekironovy mikroskop je pomérné slozity elektronové opticky
systém, v némZ se k zobrazeni daného piedmétu uziva fokusova-
ného elektronového svazku, a ktery k zvétSeni obrazu vyuziva
celého systému elektronové optickych dodek.
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To, %e muZeme k zobrazovéni pouZivat proudu hmotnych
t4stic podobné, jako uZivdme v optice svételnych paprskad, je
zaloZeno na analogii zédkladnich princip $ifenf svétla a pohybu
hmotnych &astic (tzv. oplicko-mechanickd analogie). Prakticky
to znamend, Ze miZeme vytvofit elektrickd a magneticka pole
takové konfigurace, aby na svazek nabitych &astic (specialné
elektront) pasobila podobné, jako pisobi totky na svételné pa-
prsky. Obdobné jako &olky maji i elektronové optické &otky
vesmés véalcovou symetrii a svazek elektrond prochéazi stfedem
systému, tj. v optické ose.

Elekirosiatické docéky jsou tvofeny systémy kruhovych clonek
nebo souosych véleli, na né% jsou vloZeny vhodné potencialy;
magnelické ¢otky jsou v podstat® civky protékané proudem
a uzavrené obvykle do feromagnetického panciie s pélovymi na-
stavei, soustFedujicimi magnetické pole do velmi malého prostoru.
Schéma jednoho typu elektrostatické ¢odky (tzv. unipolencidini)
a jednoho typu magnetické ¢otky je na obr. 59. V soudobych

<
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Obr. 59. Elektronové optické &otky: a) elekirostaticka unipotencialni:
E — elektrody, S — svazek elektrond, b) magneticka s pélovymi néstavei:
V — vinuti, P — pélové nistavee

elektronovych mikroskopech se pouZivd vétiinou otek magne-
tickych, u nichz 1ze dosdhnout mensich ohniskovych vzdalenosti
a jednodude je ménit.
Vysvétlime zde pouze velmi zb&iné princip elektronového
mikroskopu. (Podrobnéjif pouteni najde &tenaf napt. v [2].)
Principidlni schéma elektronového mikroskopu je na obr. 60.
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KElektrony jsou emitoviny ze zhavé katody obklopené zapornou
elektrodou (Wehneltovym vélcem) a urychlovany anodou. Prvni
elektronova ¢otka — kondenzor — soustieduje svazek elektro-

Obr. 60. Schéma prozatovaciho
elektronového mikroskopu:

Z — zdroj elektroni, K —
kondenzor, P — pFedmét,

O — objektiv, M — meziobraz,
PC — projekéni dodka,

§ — stinitko

nii, ktery dopadd na vzorek. Tésné pod vzorkem je objektiv,
ktery vytval prvni zvétdeny obraz pfedmétu. Tento obraz se
dile zvétduje projektorem a promita se na fluorescentni stinitko
nebo fotografickou desku. Ve skutetnosti byvaji systémy mikro-
skopt ponékud sloZitéjsi a uifvaji misto dvoustupiiového zvétdent
objektiv — projektiv systému vice Solek. SloZit&jsi soustavy
umo#fiuji pak ménit zvétieni ve vétsim rozsahu. Dvoustupiiova
soustava ma béiné zvétieni b 000—25 000, kdezto dokonalejsi
systémy maji pomdr zvétSeni napt. 1 :30 a mohou dosdhnout
piimého zvétieni ~260 000, 77 ¢

Rozhodujicim parametrem u mikroskopu je vSak nejen zvét-
Seni, ale zejména rozliSovact schopnost. Jak zndmo, je tato roz-
TiSovaci schopnost omezena u optickych pFistrojii ohybovymi
jevy, které zpusobi, %e se bod nezobrazi jako bod, nybrz Ze se
vylvo difrakéni obraz s periodickym rozloZenim intenzity svétla
(obr. 61). Dva body miZeme rozeznat, jsou-li interferenéni maxi-
ma od sebe vzdalena alespoii o polovinu §ifky hlavniho maxima.

1 elektrony se jak znidmo za urfitych okolnosti chovaji jako
vinéni a piisludi jim urtitd vinové délka, pro niZ vinovd mecha-
nika uvadi vztah

h
i=—, 5,1
g (0,1)
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kde & je Planckova konstanta a p impuls elektronu. Vinova délka
tedy zavisi na rychlosti elektronii, Napf. pro elektrony urychlené
napétim 50 kV je 0,005 nm.

L

Obr, 61, Difrakéni obrazy dvou
blizkyeh bodi

|
|
l
l
|
|
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I

Rozlisovaci schopnost 6 byvé definovana vztahem
M L 0~061Msina, (5:2)

kde « je polovi¢ni aperturni thel, tj. thel, pod kterym vstupuji
elektrony do systému. Tyto aperturni Ghly byvaji velmi malé,
tédové 10-2 aZ 10-3 radidnu. Teoreticka rozlidovaci schopnost
elektronového mikroskopu by byla asi 0,2—0,3 nm. Ve skuted-
nosti je jeji velikost jestd omezena oplickymi vadami systému.
Podobné jako ve svételné optice existuji i v elektronové optice
vady ¢otek, které obecnd zpiisobuji, Ze obrazem bodu neni bod,
nybrz plogka o uritém praméru. NejduleZitéjiimi vadami, které
se uplatiuji v elektronovém mikroskopu, jsou: vada chromalickd,
sféricka a osouy) astigmalismus. Chromatickd vada je zptisobena
“tim, %e vechny elektrony nemaji presné stejné rychlosti, a prote
se fokusuji v riznych vzdalenostech od totky (podobné jako ve
svitelné optice odpovidaji riznym vinovym délkdm svétla rizné
ohniskové vzdélenosti systému). Sférick4 vada zaleZi v tom, Ze se
paprsky jdouci daleko od optické osy nefokusuji v ohniskové
roviné rovnobéiné s tolkou, nybrz na kulové plose. Tato vada
roste s t¥eti mocninou vzdalenosti od osy a omezuje se tim, Ze se
voli velmi tizké — paraxialni — svazky, tj. malé aperturni uhly,
Optimalni je, rovnéa-li se vada sférick4 pravé neurtitosti zplso-
bené difrakei, coz vede k hodnoté rozlisovaci schopnosti ~0,28nm.

To je tedy teoreticka mez rozliSeni. Vlivem chromatické vady
a osového astigmatismu se tato hodnota zhorsi asi na 0,4—0,5 nm.
Moderni elektronové mikroskopy této rozliSovaci schopnosti
skutetné dosahuji.

Velmi dtlezitou otdzkou je, jak vzniké@v elektrono-
vém mikroskopu. Ve svételném mikroskopu vznikéd kontrast
pievainé na zékladé rfizné absorpce sv¥tla v raznych &astech
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preparitu. U elektronového mikroskopu je tomu jinak. Zde
vzniké kontrast prevainé nasledkem riizného rozptylu elektro-
nit. Absorpce elektront sice téz existuje, ale neni tak vyznaéna
a vzhledem k tomu, Ze vede k zahfivan{ vzorku, je nezidoucim
jevem.

Vzorky uiivané pro prozafovaci elektronevou mikroskopii
museji byt dostateiné tenké nejen proto, aby prochazejici elek-

“trony pfili§ neabsorbovaly, ale 1 proto, aby v nich nedochézelo
k vicendsobnému rozptylu elektrond. Ten totiZ zhorSuje roz-
liSovaci schopnost. Lze Fici, Ze rozlifovaci schopnost nemiZe byt
VBt neZ asi 1/10 a u extrémné tenkyeh vzorka 1/20 tloustky
vrstvy.

‘Jako vzorkd se tedy uzivéa vétsinou vrstev s tloudtkou nikolika
desitek aZ set nm. Nékteré vrstvy téchto tlousték mohou byt
pripraveny jako samonosné. V jinych pripadech (zejména pri
pozorovani extrémné tenkych vrstev) je tfeba pouZivat vhod-
nych podloZek. Ty museji byt bez vlastni struktury a co nej-
pruhlednéjsi pro elektrony (tj. s nizkym atomovym ¢islem).
Takovou latkou je napt. uhlik, ktery se maze pfipravit vypato-
vanim ve formé¢ velmi tenké samonosné vrstvitky, je amorfni,
chemicky inertni, vydrZi zahtatf ai na 200 °C a neméni se elek-
tronovym bombardovanim. Dile se pouzivi jako podlozek vrstvi-
ek organickych latek (napt. celuloidu), anodicky pripraveného
Al O3, skla atd,

Pro nékteré Gely (napi. studium epitaxe) je nutné, aby pod-
lozka méla krystalickou strukturu. Pak se uziva slidy, MoS;,
MgO atd.

Jak jsme tedy jiz Fekli, vznika kontrast nasledkem rozptylu
nebo difrakce elektront. Vznik kontrastu rozptylem je znazor-
nén schematicky na obr. 62. Misto, které je tlusts (popf. misto,

Obr, 62, Vznik kontrastu
rozptylem

4z './ 777
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které obsahuje litku s vétdim atomovym tislem), rozptyluje
elektrony do vétsiho whlu. Clona € zadrii parsky jdouci pod
vétsim Ghlem, takze misto silngji rozptylujici se jevi temn&jsi.

Rozptyl nasledkem difrakce je dilezity u krystalickych latek.
Rozptyl z&visi na vzdalenosti krystalickych rovin (dax) a na
jejich orientaci # vzhledem k dopadajicimu svazku. Braggova
podminka pro difrakénf maximum je

2dpr sin 9 = n, (5,3)

kde n je celé Zislo. Typicka hodnota pro plogné centrované kovy
je d ~ 0,20 nm, coZ pro 4 = 0,004 nm dava & = 102 rad, takse
rozptyleny paprsek dopadne mimo otvor clonky. Jsou-li krystaly
vzhledem ke svazku elektronii orientovany rizng, budou plosky,
které jim odpovidaji, mit na obraze riizny jas (obr. 63){Difrakéni

(__kontrast umeoiiiuje zviditelnit téZ poruchy krystalické mrize.

Obr. 63. Kontrast zpisobeny riiznou orientaci krystali [LiF na uhlikové
podloZce, ! = 2 nm (Anderson)]
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Obr, 64, Opticka analogie vzniku obrazet moaré: a) rovnobéinyeh, b) ro-
tanich

Existence difrakéniho kontrastu umoziiuje v nékterych pii-
padech pfimé zobrazeni krystalové miiZe. Je-li totiz miizkova
konstanta d dost velka, aby difraktované paprsky prosly clo-
nou, muze za vhodnych podminek vzniknout interferenéni obra-
zec, odpovidajici struktufe krystalické mtiZe, a je-li mfizkova
konstanta alesponi 0,4 nm, lze ziskat pfimy obraz mfiZe. Pro
menéi mfizkové konstanty je nutné pouZit $ikmého dopadu svaz-
ku a velmi rychlych elektroni. Takto Ize dosdhnout rozliSeni
az pod 0,1 nm.

Velmi dalezitou metodou pro zkouméni krystalické mfiiZe
a jejich poruch je metoda vyuzivajici dvojnisobného rozptylu na
dvou mfiZzich umisténych nad sebou, nazyvani| meloda obrazcit
moaré. Podstata tohoto zpiisobu vysvitne nejlépe z optické
analogie. Jsou-li dvé periodické struktury skladajici se ze stii-
davych svétlych a tmavych prouzki umistény nad sebou, mohou
vznikat obrazce moaré dvojiho typu (viz obr. 64). V jednom pf‘i-
padé jsou krystalické mfiZe rovnobéiné, ale maji rGzné mifz-
kové konstanty dy a da. V tomto pnpadé vznikaji rovnobéiné
prouzky moaré, JejichZ vzdalenost je

dyd;

= — 5
2 25 T (5,4)

V druhém piipadé maji obé miiZe stejnou konstantu d, ale
jsou vati sob® stofeny o maly dhel £ Pak_vznikaji rota rotacnl

_obrazce moaré, jejichZ vzdalenost je e D= dle. V obecném pri-

padé raznych miizkovych konstant a stodeni o thel ¢ je vzdile-
nost prouzki
did;

T V&t & —2didyc0s 6

(5:5)

Vznika tedy vlastné zveétieni, pfi némi je mi{zkova konstanta d;
zvétiena m-krat, pricemsz
V& & — 2didy cos &

Touto technikou lze velmi dobfe zviditelnit rtizné poruchy
krystalické mtiZe, jak je zfejmé napf. u dislokace opét z optické

(5,6)

‘analogie, znazornéné na obr. 65.

Elektronové opticky snimek tenkych krystalku zlata na pod-
loZce z MoS; s rovnob&inymi prouiky moaré je na obr. 66
a vrstva s dislokacemi (tentyZz systém) na obr. 67.

Kromé popsaného jednoduchého zplisobu pozorovani pred-
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I

LI . ~ 4
————————
= Obr. 66. Obrazce moaré [Au na MoS; — (Jacobs)]

8

Obr. 65. Opticka analogie vzniku obrazu dislokace technikou moaré
Obr, 67, Zobrazeni dislokaci technikou moaré [Au na MoS; — (Law)]
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mett v prozafovacim mikroskepu existuje jesté nékolik dalsich
specidlnéjsich zpisobd, z nichZ se zde zminime pouze o tzv.
pozorovéni v temném poli,

“Princip je opét analogicky pozorovani v temném poli, uziva-
ném v svételné mikroskopii. Jestlize se pii bézném zplisobu po-
zorovanf odclotiuje difraktovany paprsek, a k zobrazovani se
pouZivé paprsku pfimého, pak pii pozorovini v temném poli je
tomu pravé naopak. Jak je vidét z obr. 68, jsou paprsky pro-

Obr, 68. Vznik obrazu pri
pozorovani v temném poli
(clona mimo optickou

osu systému)

Obr, 69. Vznik obrazu pii
pozorovani.v temném poli (clona
v optické ose systému, svazek
dopadéa Sikmo)

chézejici soustavou ptimo odclonény clonou €, umisténou asy-
metricky vzhledem k ose systému, a propustén je difraktovany
paprsek. Uvedené uspofadani ma viak tu nevyhodu, Ze se k zobra-
zovani pouZivd paprskid vzdilenych od optické osy. Zobrazeni
témito paprsky vykazuje velkou sférickou vadu, &imz se zhorSuje
rozliSovaci schopnost. Proto se uziva systému zndzornéného na
obr. 69. Zde dopada elektronovy svazek na vzorek pod uréitym
thlem, tak¥e stfedem soustavy prochadzi pravé difraktovany
paprsek, jehoz chceme k zobrazeni vyuzit. Timto zpdisobem se
dosahuje vétsi rozlidovaci schopnosti, avSak pfi jeho pouziti
je nutné nakldnét optickou soustavu, coZ je technicky dosti na-
ro¢na operace. Porovnani obrazu ve svétlém poli a v temném poli
je na obr. 70.

V prozafovaci elektronové mikroskopii se uziva jesté dalSich
technik, jako je mikroskopie slinovd, inlerferenéni atd., které se
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hodi zejména pro nékteré specialni pfipady (napf- stinova mikro-

skopie pro pozorovani magnetickych mikropoli ve vzork’u). '
Velmi dileZitym pouzitim prozafovaci elekironoveé mikro-

skopie je pozorovani extrémng tenkych vrstev, zejména v procesu

Obr. 70, Porovnani obrazu ve svétlém a temném poli (krystaly ZnO)

jejich vzniku. Poukézali jsme na to jiz v piedeslém textu. Zde
je tieba dodat, Ze napafovani vrstev musi probihat pfimo v zor-
ném poli mikroskopu, tzn., Ze mikroskop musi byt pro tyto téely

zv1asté vybaven.

~ Je oviem tieba mit na zieteli, ¢ v pomé&rn& 3patném vakuu,
jehoz se b&zné v mikroskopech pouZiva (10-4—10-3 torx;l_l)_, 2:1?-
chazi bthem pozorovani ke zneéiSténf povrchu, ktere mize
zejména pii zkouméni nukleatnich procesit velml pods!;?tne
ovlivnit proces vytvareni vrstvy a jeji vlastnosti. K ?nef‘ilsténi
dochézi zejména uhlovodiky z derpaci kapaliny difuzni vyvévy.
P#i dopadu elektronového svazku na adsorbovanou vpstvu orga-
nické latky dochézi k jejimu rozkladu a ke vzniku poly:meru,
jehoZ tloustka pti ozafrovani elekirony stale narasta, Uvadi se,

- %e pi béznych podminkach v elektronovém mikroskopu narista

vrstva rychlosti 0,06—0,1 nm za vtefinu, K odstranéni nebo
alespofi omezeni tohoto efektu byvaji mikroskopy urtené ke
studiu nukleace vybaveny zvlastni komorou obklopujici vzoFek
s napafovacim zaiizenim, kterd je zvl4ité Zerpana mnapf. tita-
novou sublimadni vyvévou. Vzhledem k tomu, Ze tato pracovni
komtirka je spojena s ostatnim prostorem mikroskopu pouze
dvéma malymi clonkami, 1ze takto sniZit celkovy tlak v komirce
asi o tfi Fady a podstatné omezit obsah uhlovodiki ve zbytko-
vych plynech.

Elektronovy svazek ovliviiuje ovsem proces vznikani vrstvy
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1 ve zcela ¢istém prostiedi, a to tim, Ze reprezentuje urdity elek-
Tricky niboj. Jak jsme se o tom zmifovali jiz v kap. 4, mohou
‘povrchové néboje ovlivnit jak nukleaci samu, tak i nasledujici
proces spojovéni ostrivkd. Je proto tieba pii interpretaci
vysledkt postupovat opatrné.

Dalsim vlivem elektronového svazku je zahiivan{ vrstvy zptso-
bené tim, Ze se uréita &ast elektrond ve vrstvé absorbuje. Tento
efekt zdvisi oviem na hustotd pouzitého elektronového svazku
a je podstatny zejména u tlustiich vzorki.

5.2.2 Elektronové mikroskopické zkoumani povrchi
metodou otiski

V n&kterych pripadech nas zajimé povrchova struktura vrstvy.
Zde prichazeji v uvahu (kromé optickych interferenénich metod,
o kterych jsme mluvili v €l. 3.3.2, a metody difrakce pomalych
elektronu, ktera je predmétem ¢&l. 5.3.2) melody elekironové mikro-
skopické.

Nejpouiivanéjsi je tzv.]metoda oliskiz neboli replik.\Podle po-
vahy vzorku se uziva ofiskt jednoslupriovjjch nebo dvoustupriovijch.
Jestlize lze vrstvu rozpustit, uiva se otisku jednostuprnového.
Postup jeho zhotoveni je na obr, 71. Na zkoumany povrch se

T
o o gl

‘  Obr. 71. Postup zhotoveni

L l ‘ ‘ 1 jednostupfiového otisku

napaii nejdrive pod velkym thlem tenkd vrstva ,stinovaciho®
materidlu, coZz byvd obvykle n&jaky kov s velkym atomovym
tislem a s vysokym bodem tini, napf. platina. Tim se vrstva
nerovnomérné pokryje materidlem siln& rozptylujicim elektrony,
tak, e na plochach orienfovanych zliruba Kolmo proti sméru na-
pafovéni je vrstva tlustd, kdeito za vyvySenymi misty se vy-
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tvoH ,,stiny*, jejichz délka zavisi na tihlu napaf‘ov\'réni a na vysce
hrbolku. Na takto pfipravenou vrstvu se napari ukolmo vrstva
ushliku o takové tlousfce, aby byla samonosna. Pivodni vrstva
se pak ve vhodném rozpustidle odstrani a v mikroskopu se
pozoruje stinovand uhlikova félie. ¥ .
Jestlize vrstvu nenf mofno odstranit, je treba pouiit otisku
dvoustupfiového. Postup je zfejmy z obr. 72. Ze vzorku se nej-

et

Obr. 72. Postup zhotoveni
dvoustupiiového otisku

diive pofidi tlustsi otisk, ktery se mechanicky strllr}e._ K tomuto
fitelu se pouziva napt. roztoku kolédia v amyl efdtn nebo roz-
toku formvaru v_etyléndichloridu, kieré se nanesou na p'ovrc.:h,
a rozpustidlo se nechd vypafit, nebo se vyl:obl tlakovy otisk
polystyrénovy. Po strZeni se na stranu, na niz se obpskl povrch
zkoumaného preparitu, napafi opét tenkd vrstva uhliku, kterd se
uvolni tim, Ze se kolodiova nebo polystyrénova matrice rozpusti.

Obr. 3. Povreh leptané meadi stinovany, zobra«eny metodou otisku
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