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Uvod

Stéle se zvySujici naroky na parametry zafizeni, které
pracuji s fokusovanym elektronovym svazkem, piinaseji
1 zvySené naroky na zdroj elektronového svazku. Pro apli-
kace, které vyZzaduji maly a stabilni zdroj elektront, fungu-
jici pii nizkych napétich, jako jsou napf. moderni prozafo-
vaci elektronové mikroskopy, se v poslednich deseti letech
zaCala prosazovat studnd emise elektrond. Ta je zaloZena
na pritomnosti silného elektrického pole, které méni tvar
a vySku potencidlové bariéry, ¢imZ umoziuje elektroniim
vystoupit z povrchu kovu. Elektrony jsou déle odsaty,
urychleny elektronovou optikou a nasmérovany na pozoro-
vany vzorek. Pro zobrazovaci mechanismus a atomarni
rozliSeni modernich elektronovych mikroskopi jsou dule-
zité nasledujici parametry: geometrie hrotu (ostrost), tvar
(mechanicka tuhost) a chemické slozeni (Cistota).

Principialné je tedy konstrukce elektronové trysky pro
elektronovou mikroskopii velice jednoducha. Zjednoduse-
né fe€eno se jedna o kovovy drat, z jehoz Spicky vystupuji
(za podminek vysokého vakua ~ 1-10° Pa) do systému
emitované elektrony. Pro dosaZeni dostate¢ného gradientu
elektrického pole, jehoZ intenzita musi pro polni emisi na
$picce dosahovat 10V m™, je nezbytné zajistit pravidelny
konicky tvar a polomér hrotu, jehoz primér se pohybuje
v fadech desitek nanometra'. Ohled je také bran na mate-
rialové vlastnosti a chemickou &istotu katody™*. Obzvlasts
chemicka Cistota povrchu katody hraje vyznamnou roli pti
zaji§téni stabilni elektronové emise *°.

U prvnich elektronovych mikroskopii se pouzivaly
rozstfizené draty, které dosahovaly rozliSeni piiblizné jed-
notek nanometr®. Pro dal$i zvySovani rozlisovaci schop-
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nosti je zapotiebi déle zlepSovat geometricky tvar hrotu®’
resp. snizovat velikost koncového priméru hrotu katody
a zvySovat chemickou cistotu pouzitého kovu. Predev§im
je dulezité odstranit necistoty z povrchu kovu, které lokal-
né méni vystupni praci, ¢imz zpisobuji nehomogenitu
elektrického pole a zvySuji pocet proudovych fluktuaci
emisniho proudu katodou. Svoji roli hraje také material
katody™'? a epoxidova vrstva nanesend na jejim povrchu,
ktera ji chrani ptred zbytkovymi ionty, které jsou zpétné
ptitahovany ke katodé a bombarduji jeji povrch, a ktera
dale snizuje proudové fluktuace, které jsou zpusobeny
povrchovou adsorpci a desorpci.

Hroty, které se pouZzivaji v podminkach vysokého
vakua, jsou Casto vyrabény z wolframu, predevsim kvili
jeho vysoké teploté tani, vyborné mechanické pevnosti
a jednoduchosti vyroby. Jedna z nejvhodnéjsich metod je
elektrochemicka leptaci metoda, Casto oznacovana jako
,drop off**, ve které je dosazeno nejvétiiho leptaciho
poméru tésné pod rozhranim vzduch/elektrolyt. Pravé
v této oblasti dochazi k z(zeni, event. k odpadnuti spodni
casti dratku. Technika pochopitelné neni omezena jen na
wolfram — za pouziti vhodného elektrolytu lze vytvotit
hroty z mnoha dalSich kovii (napf. tantal, hafnium)®*'%
V tomto ¢lanku popisujeme doplnéni metody ,,drop off™,
které vyrazné zlepSuji spolehlivost katod vyrobenych elek-
trochemickou cestou.

Zakladni vycet a detailni popis metod elektrolytické-
ho leptani ur¢eného pro leptani ostrych hroti publikoval
v roce 1991 Melmed®. Principialné jsou tyto metody zalo-
Zeny na umisténi leptaného materidlu do uzemnéného ko-
vového kalisku naplnéného leptacim roztokem, v némz
pak probiha anodické rozpousténi®’. Obecné se jedna
o dvoufazovou metodu, kdy v prvni fazi dochazi ke zten-
¢eni praméru dratu, a ve druhé fazi (ktera probiha v ¥id$im
elektrolytu) k jeho odpadnuti, z ¢ehoz je také odvozeno
jméno metody. Polomé&r zakfiveni §picky hrotu v momentu
odpadnuti Ize vyjadiit vztahem®:

r=R\(p,—p.)L/c

kde R a L jsou polomér a délka odpadajici Casti, ¢ je ko-
ne¢na pevnost v tahu, a py a p. jsou hustoty wolframu
a elektrolytu. Vysledna ostrost hrotu tedy zavisi na rozme-
rech odpadajici ¢asti, které by mély byt co mozna nejmen-
§i. Malda hmotnost odpadajici ¢asti zaroven minimalizuje
nékteré negativni efekty vznikajici nahlym uvolnénim
ulozené elastické energie v okamziku ulomeni vlakna.
Pokud je uvolnéni energie (imérné hmotnosti odpadajici
casti) prili§ vysoké, mlize to vést k utrhnuti hrotu, k jeho
ohnuti nebo k mistnimu roztaveni, coz miize zpusobit de-
formaci nebo otupeni hrotu'**. Obvykle je pocatedni délka
dratu ponofeného v roztoku pouZita jako parametr urcujici
velikost odpadajici ¢asti. Prili§ malé zanoteni dratku vede
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ke kompletnimu rozkladu, zatimco pfili§ velké ponotfeni
vede k predéasnému zalomeni kréku. V obou piipadech
dochazi ke sniZeni ostrosti hrotu.

Zatimco elektrochemické leptani tidi tvar hrotu, Cisto-
ta hrotu pak urcuje vyslednou stabilitu elektronové emi-
se*®’. Pro dosazeni opakovatelné technologie pipravy,
jejimz vystupem je dostatecné ostry hrot, je zapotiebi, aby
byly splnény nasledujici podminky: dobra smacivost po-
vrchu vlakna; dostatecnd Cistota pouzitych chemikalii
(kategorie p.a.); opakovatelnd hloubka zanofeni; dostatec-
na odolnost pracovisté proti mechanickym vibracim.

Experimentalni ¢ast
Elektrochemické leptani

Prichodem leptaciho proudu dochazi na anod¢ a kato-
dé k chemickym d&jam, které jsou popsany nasledujicimi
rovnicemi:

W+80H —» WO, +4H,0+6¢ (naanodd) (2)
6H,0+6e —3H,+60H (na katodé)  (3)
W +2 OH + 2 H,O— WO, + 3 H, (v soustav®)  (4)

Nasledkem elektrochemického leptaciho procesu a zaro-
ven ucinky vystaveni hrotu okolnim podminkam, je hrot
nevyhnutelné pokryt tenkou vrstvou na bazi oxidd.
S ohledem na prib¢h a parametry leptani uréené prislus-
nym E-pH diagramem’® se v naSem piipadé jedna ¢asteéné
o WO; a zc¢&asti o Na,WOQO,. Dale se zde v malé mife
(<1 %) vyskytuje uhli¢itan sodny, ktery vznikd reakci
hydroxidu sodného s vzdusnym oxidem uhli¢itym a ma
tendenci se usazovat v porech kovu. Z toho divodu je tre-
ba hrot po leptani oplachnout ve vodni lazni a odistit ho
kyselinou s reduk¢nimi Gc¢inky (napt. H,SO;).

Technologicky postup

Pro pfipravu byl pouzit vysoce Cisty (99,95%), tenky
wolframovy drat o praméru 0,3 mm, a déale vodny roztok
NaOH ve dvou definovanych, rozdilné koncentrovanych,
roztocich pro prvni a druhou leptaci fazi. V prvni fazi je
pouzit 0,2 M a v druhé fazi 2 M vodny roztok NaOH. Pii-
lozené napéti je 6,9 V s proudovym omezenim na 10 mA
pro prvni fazi a 1 mA pro druhou fazi. Laboratorni pfipra-
va se sklada znékolika zakladnich kroku, které vedou
k vytvoreni aktivni katody s ostrym hrotem o priméru
v fadech nékolika desitek nm. Jednotlivé technologické
kroky jsou nasledujici:

a) mechanické ocisténi dratku — dratek je pfed manipula-
ci obrousen jemnym smirkovym papirem o zrnitosti
2000 zrn/cm?, ¢imz dojde k ogiténi dratku od mecha-
nickych necistot a zaroven k odstranéni povrchovych
oxidovych vrstev, které znesnadnuji chemickou inter-
akci s leptadlem.

elektrolytické €iSténi stfidavym proudem — pied prvni
leptaci fazi je potieba drat o€istit. To provedeme krat-
kodobym odleptanim povrchové vrstvy dratku stfida-

b)
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vym proudem o definovaném prabéhu.

pocitacem fizena detekce hladiny elektrolytu (obr. 1a)
a definované zanofeni dratku pod hladinu — béhem
zasouvani/vysouvani vlakna dochazi k cyklické detek-
ci hladiny metodou méfeni leptaciho proudu. Touto
metodou jsme schopni umistit drat na hladinu
s presnosti cca 0,05 mm. Pred prvni fazi je drat zano-
fen pfesn¢ pod hladinu, hloubka zanofeni je urcena
s ohledem na rov. (/).

prvni faze elektrolytického leptani (obr. 1b) — v této
fazi dochazi k leptani jiz zanofeného dratku v okoli
hladiny hydroxidu. Je pouzit silnéj$i roztok NaOH
a privedeno stejnosmérné napéti 6,9 V. Prvni faze
kon¢i dosazenim definované hodnoty leptaciho prou-
du a vynofenim dratku zizeného v misté hladiny.
vytazeni hrotu nad hladinu a jeho opétovné zanofeni
(obr. 1c) — jedna se o nejkritictéjsi ¢ast celé ptipravy,
kdy je drat zanofen cca 0,2 mm nad mistem zuzeni
z prvni faze. Povrchové napéti pasobici na drat nad
mistem predchoziho leptani tvaruje drat v druhé fazi
leptani a vede k odpadnuti spodni ¢asti dratku (,,drop
off™).

druha, zavéreCna faze leptani — v této fazi dochazi
k vyleptani findlniho tvaru hrotu emisni katody.
Leptani probiha v slab§im roztoku NaOH za pfitom-
nosti exponencialné klesajiciho stejnosmérné¢ho napé-
ti, které je vredlném cCase nastavovano pocitacem
na laboratornim zdroji. Snizujici se napéti redukuje
proudovou hustotu, ¢imZ zpomalujeme leptani
a dosahujeme tak geometricky ptesnéjsiho tvaru hrotu
pfed jeho vytaZzenim z elektrolytu.

detekce odpadnuti spodni ¢asti hrotu a jeho vytaZeni
z elektrolytu (obr. 1d) — béhem leptani jsou zazname-
navany  diskrétni  hodnoty  leptacitho  proudu
v jednotlivych, pevné danych okamZicich.
V definovaném proudovém rozsahu je algoritmem
(zalozenym na druhé derivaci) detegovan prudky po-
kles proudu. Tento pokles znaci odpadnuti spodni
¢asti vlakna a ukonceni leptani.

dodatec¢né technologické kroky — tyto kroky byly im-
plementovany pro dosazeni pozadované Cistoty a zvy-
Seni chemické odolnosti hrotu:

Jedna se o oplachnuti hrotu v destilované vode,
které je provedeno ihned po vytaZzeni hrotu
z elektrolytu, a nasledné oplachnuti v H,SOs.

Na zavér je hrot potazen specialnim epoxidem,
ktery zvySuje odolnost katod vuci plisobeni resi-
dudlnich iontd ve vakuové komote. Jednd se
o jednoslozkovy epoxid, ktery je vytvrzen ve spe-
cialni peci.

d)

e)

2

h)

Experimentdlni aparatura

Zakladnim pozadavkem na navrh pracovisté je plna
automatizace afizeni vSech procesti z osobniho pocitace
vybaveného rozhranim GPIB, pomoci n¢hoz pocita¢ ko-
munikuje a ziskava data z jednotlivych méficich pfistroju.
Proces piipravy je fizen aplikaci z prosttedi MATLAB,
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a b ettt
povrch.
napéti
peé ?\
SAARARARAAA|[RAaA T A
vodny roztok NaOH

Spodni ¢ast Odleptany hrot

Obr. 1. Schématicky nakres zakladnich kroki technologie elektrochemického leptani katod. Popis jednotlivych krokii a—d v textu

kterd umoznuje obslouzit soucasné vsechny méfici piistro-
je a zdroje azaroven umozinuje fidit hloubku zanofeni
leptaného dratku. Blokové schéma pracovisté je na obr. 2.

Pohybliva cast aparatury sestava z mikroposuvného
Sroubu fizeného pocitacem, ve kterém je umistén krokovy
motorek, jenZ umoznuje definované vysouvat a zasouvat
vldkno nad/pod hladinu s velmi jemnym krokem. Pevna
Cast sestava z chemicky odolného cylindru, ve kterém je
uloZen roztok elektrolytu. Wolframové vladkno v tomto
pfipadé vystupuje jako anoda, kovovy cylindr pak jako
katoda.

Cely proces ptipravy je fizen a vyhodnocovan pocita-
¢em v redlném cCase, coz umoziuje v kratkém okamziku
detegovat stav pripravy a reagovat na nov¢ vzniklé udalos-
ti. Dalsi pfednosti leptaci aparatury je fakt, ze po dobu celé
pfipravy je spustén zdznam prubéhu leptaciho proudu
v Case, kdy spolecn¢ se zabudovanym optickym mikrosko-
pem je mozno sledovat prubéh celé piipravy a provadét
zpétnou analyzu. Z hlediska pocitacového fizeni je dilezi-
ty predevsim algoritmus zanofovani a vynofovani, ktery je
provadén za pomoci krokového motorku s pfesnosti
0,05 mm, kdy je pfi styku wolframového dratku s hladinou
naméfen maly proud. Tato poloha dale slouzi jako refe-

renéni pro dalsi nastavovani polohy leptaného hrotu pribeé-
hem obou f4zi leptani.

Vyznam piesného zanofovani a vynofovani nachazi-
me pfedev§im na konci druhé leptaci faze, kdy je potfeba
ve vhodny okamzik prerusit leptaci proud a vytahnout
leptany hrot z 14zné€, aby nedochézelo k dal$imu odleptava-
ni hrotu a deformaci tvaru Spicky. V minulych letech byl
pro tento ucel pouzivan komparacni obvod s pfesné nasta-
venou hodnotou, pii které leptaci zdroj vypnul a motorek
vysunul jiz vyleptany hrot z lazn€. Nicméné tato metoda se
ukazuje byt ne zcela vyhovujici, jelikoz k preleptani vlak-
na nedochazi vzdy ve stejny okamzik (s ohledem
na hodnotu leptaciho proudu).

Z tohoto diivodu jsme zavedli a implementovali algo-
ritmus zaloZeny na diskrétni druhé derivaci, ktery deteguje
prudké zmény proudu béhem leptani. Jelikoz zname pfi-
bliznou oblast, ve které obvykle dochazi k pteleptani vlak-
na a k odpadnuti jeho spodni ¢asti (50-100 pA), bylo moz-
né na zakladé naméfenych Casovych pribéhd zvolit ade-
kvatni hodnotu gradientu, pfi které dochazi k odpadnuti
vlakna a aparatura leptani zastavi a vlakno vysune.

drzék vldkna
s mikro-
USB/GPIB posuvem| |
Pocitac |
I
USB * wolframové
vlakno (anoda) ]
® N
~ +
Ridici jednotka kovovy vélec
mikroposuvu @ s elektrolytem
(katoda)

Obr. 2. Schématické usporadani experimentalniho pracovisté pro pripravu katod
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Obecné lze fici, ze byl hledan takovy algoritmus,
jehoz odezva musi byt:
pro oblasti s konstantnim proudem nulova,
pro oblasti se skokovou zménou proudu nenulova,
pro plynulou zménu proudu nulova.
Z matematického pohledu tyto podminky spliuje
diskrétni druh4 derivace:

o’ f

Ox? -

(©)

Sx=D)=27(x)+f(x+1)

kde hodnoty funkce f(x) jsou nahrazeny diskrétnimi hod-
notami urovni leptaciho proudu, které jsou kontinudlné
méfeny. Prvni kontrola tedy prob&hne az ve tietim méfi-
cim cyklu, kdy madme v paméti ulozeny jiz hodnoty x
a x—1. Pro ucely detekce je mozné pouzit i metodu zaloze-
nou na prvni derivaci, nicméné druhd derivace je mnohem
citlivgjsi na prudké zmény proudu a narozdil od metod
zalozenych na prvni derivaci mé nulovou odezvu pro ply-
nulou zménu proudu, coz je z hlediska detekce vyhodné;jsi.

Vysledky

Vyse popsanou technologii se povedlo pfipravit aktiv-
ni katodu, ktera  funguje  jiz = pfi tlaku
107 Pa a pii extrakénim napéti 200 V, coZ je velice nizka
hodnota (pouze 10 %) ve srovnani s klasickou wolframo-
vou studenoemisni katodou, ktera zacina emitovat az pfi
napéti 2 kV. Takto vyrobena katoda pro svij provoz také
nevyzaduje pravidelné zihani povrchu, ¢imz se v ptipadé
klasickych katod odstrafiuji nezadouci ¢astice, které se na
hrotu objevuji v disledku fyzisorpce a predevs§im pak che-
misorpce. Katoda je zobrazena na obr. 3.

Vrstvicka epoxidu, nanesend v zavérecné fazi pripra-
vy na hrot, slouzi k ochrané hrotu pfed nezadoucim posko-

AccV  Spot Magn
200KV 36 169x

Det WD Exp
SE 17.7 80996

100 pm
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zenim (obr. 3b) ¢i kontaminaci zbytkovymi casticemi vy-
skytujicimi se ve vakuové komofe, ¢imz pfispiva krom
zivotnosti katody i k vyznamné stabilizaci emisniho prou-
du. Pfedpokladame, ze s vyssi Cistotou povrchu poklesnou
i samotné fluktuace emisniho proudu.

Zaveér

Byla sestavena a zprovoznéna experimentalni apara-
tura za ucelem opakovatelné piipravy studenoemisni
wolframové katody, ¢ehoz l1ze dosdhnout piesnym fizenim
elektrochemického leptaciho procesu. Z tohoto divodu
bylo navrzeno zcela nové pracovisté, které je schopné
leptaci proces fidit a soucasné provadét méfeni v redlném
Case. K zasadnimu zkvalitnéni ptipravy vedlo i zavedeni
novych algoritmli pro pfesné zanofovani a vynofovani,
a prfedevs§im algoritmu pro rychlé odpojeni leptaciho prou-
du v dobé odpadnuti spodni ¢asti leptaného vzorku. Za
pomoci automatizovaného pracovisté jsme dale zptesnili
fyzikalni parametry leptani (prahové hodnoty proudu
a hodnoty hloubky zanoteni) a zavedli dodate¢né technolo-
gické kroky, které vedly ke zvySeni Cistoty povrchu
a k prodlouzeni zivotnosti katody. T¢ je dosazeno i techno-
logicky, a to nanesenim tenké epoxidové vrstvy na po-
vrchu hrotu katody.

Na zékladé téchto poznatkii byly vytvofeny vzorky
studenoemisni katody, ktera emituje elektrony jiz pfi velmi
nizkém extrak&nim napéti (< 200 V) a tlaku (10 °Pa), coz
je nesporny piinos oproti klasickym studenoemisnim kato-
dam, pro které je zapotiebi napéti kolem 2 kV a vakuum
o dva fady kvalitn&jsi. Hrot katody, tak jak je zobrazen na
obr. 3b, ma v priiméru pfiblizn¢ 50 nm a svoji geometrii
dosahuje dostatecné velkého gradientu pole, potiebného
pro studenou emisi. Na takto vyrobenych vzorcich je
v souCasnosti provadén samostatny vyzkum, ktery ma za

F—— 2o0mm

AccV  Spot Magn
20.0kv 5.2 600x

Det WD Exp
SE  20.1 80994

Obr. 3. Snimky pripravené katody a) geometrie katody b) hrot s vrstvou epoxidu
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cil popsat korelaci mezi fluktuacemi emisniho proudu,
nosi¢i naboje a prodlouzenou zivotnosti katody.

Tento vyzkum je podporovan projektem CEITEC-
Stredoevropsky institut technologie projektu
CZ.1.05/1.1.00/02.0068 z Evropského fondu pro regional-
ni rozvoj B a grantem GACR GA P102/11/0995
., Transport elektronit a sumova diagnostika Schottkyho
a autoemisnich katod .
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