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Leptani SiO2 pomoci depozice Si

Strucéna charakteristika problematiky ukolu:

Jednou z nejzajimavéjsich reakci probihajicich v pevné fazi v UHV podminkach je rozklad SiO2 podle
rovnice Si + SiO2 = 2Si0. Tato reakce probiha nasledujicim zptisobem: nejdfive dochazi k nukleaci
diry ve vrstvé SiO2 a to pravdépodobné na misté zvySeného vyskytu defektl. Tato dira posléze
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atomu nikoli ze substratu, ale pfimou depozici na povrch oxidu. Zdafila prace pfispéje k pochopeni
reakci, ke kterym dochazi k pevné fazi a které jsou klicové pro stabilitu oxidovych vrstev
v mikroelektronickych souc€astkach.

Prace zahrnuje pfipravu vzork( ve velmi vysokém vakuu (UHV) a jejich analyzu pomoci XPS a AFM.

Cile bakalarské prace:

1. Struéné popiste zakladni metody depozice materialll v UHV podminkach a reakci, pfi niz dochazi
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2. Ovérte moznost leptani SiO2 depozici Si v UHV podminkach a stanovte teplotni zavislost rychlosti
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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva jednou z nejzajimavéjsich reakci probihajicich v pevné
tazi v UHV podminkach, a to rozkladem SiO, podle rovnice Si 4+ SiOy — 2 SiO. Vyuziva
dosud nevyzkouseny postup - dodani Si atomi nikoli ze substratu, ale pfimou depozici
na povrch oxidu. Jako zdroj kifemikovych atomt byla pouzita efuzni cela. K objasnéni
principu této reakce bylo vyuzito jak depozice kiemiku na SiO, substrat za pokojové tep-
loty, tak za zvysené teploty. Byla stanovena aktivacni energie a teplotni zavislost rychlosti
této reakce. Také byla ovéfena moznost leptani SiOy pomoci depozice Si za UHV podmi-
nek. Pripravené vzorky byly zkouméany pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie
a mikroskopie atomarnich sil.

Summary

This bachelor thesis deals with one of the most interesting reactions taking place in the so-
lid phase in UHV conditions and that is decomposition of SiO, according to the equation
Si 4+ SiOy — 2 SiO. It was used the previously untested procedure - providing Si atoms
not from substrate, but by direct deposition on the surface of the oxide. As a source
of silicon atoms was used effusion cell. Deposition of silicon on SiO, substrate was used
at room temperature and at elevated temperature to clarify the principle of this reaction.
The activation energy and temperature dependence of the reaction rate was determined.
It was also verified the possibility of etching SiO, by Si deposition in UHV conditions.
The prepared samples were examined by x-ray photoelectron spectroscopy and atomic
force microscopy.
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Z,
Uvod

Mikroelektronika! je dnes jednim z nejzajimavéjsich a nejpokroéilejsich témat, hlavné
diky svému vyuziti v Siroké skale rtznych zafizenich. Klicovymi komponenty jsou po-
lovodice s Sirokym zakazanym pasmem, kde hraji duilezitou roli pravé oxidy rozlicného
puvodu. Zasadnim problémem je moznost vyrobit takové polovodice za nizké teploty,
s hladkym povrchem a stalymi elektronickymi vlastnostmi. Abychom toho dosahli, po-
tfebujeme dobfe pochopit jejich fyzikalni vlastnosti a princip jednotlivych reakci nutnych
k jejich vyrobé.

Pravé tenka vrstva SiO, nanesend na kfemikovy substrat patii v mikroelektronice
mezi velmi vyznamné. Pfesto jsme fyzikalni podstatu tohoto rozhrani doposud nebyli s to
plné pochopit. Mezi netiplné objasnéné, a proto zajimavé, reakce probihajici v pevné fazi
za podminek vysokého vakua patii i termalni rozklad SiO,. Bakalarska prace ma za kol
tento proces popsat pomoci dosud nepouzitého pristupu, a to dodanim atomu kiemiku
nikoli ze substratu, ale pfimou depozici na povrch oxidu. Tento novy pohled by mohl
prispét k pochopeni pribéhu reakci, ke kterym v pevné fazi dochéazi a které jsou klicové
pro stabilitu oxidovych vrstev v mikroelektronickych soucastkach.

Prvni kapitola se zabyva samotnym termalnim rozkladem tenké vrstvy SiO,. Hlavné
principem reakce, aktivacni energii této reakce a jejich jednotlivych krokt, které se po-
daftilo doposud alespon priblizné urcit a pribéhem desorpce nestalého SiO ze vzorku.
Ve druhé kapitole jsou shrnuty a vysvétleny metody, které byly béhem experimentu pou-
zity — jmenovité to jsou depozice tenkych vrstev na substrat, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie a mikroskopie atomarnich sil. TTeti kapitola se vénuje samotné experimen-
talni casti a jejimu vyhodnoceni. Zavérem této bakalaiské prace je shrnuti dosazenych
vysledkii.

!Tato kapitola byla vytvotena pomoci [5].






1. PROBLEMATIKA ROZKLADU SIO,

1. Problematika rozkladu SiO»

Termélni rozklad vrstvy SiOy' nanesené na Si substrat byl jiz v minulosti diky svému
vyznamu intenzivné zkouméan. Velmi tenkd vrstva oxidu kfemiku na kfemikovém po-
v okoli Si/SiOs rozhrani je kli¢ova otédzka pro dosazeni dobré elektrické vodivosti v MOS-
FET zafizenich (z anglického Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), coz je
nejrozsitenéjsi druh tranzistor fizenych elektrickym polem. Navic tepelna stabilita velmi
tenkych oxidovych vrstev je zasadni pro vyrobu kvalitnich nanostruktur.

1.1. Mechanismus reakce

Je vSeobecné znamé, Ze za zvySené teploty a v UHV podminkach (z anglického Ultra
High Vacuum) probihéa termalni rozklad tenké vrstvy SiOs podle rovnice ([13], str. 1043):

Si(s) 4+ SiO4(s) — 2 SiO(g), (1.1)

kde (s) znaci pevnou latku a (g) plynnou.

1.1.1. Prubéh reakce

Tato reakce je prostorové nehomogenni a zacinad v mistech se zvySenym vyskytem de-
fektt - zde dochazi k nukleaci tzv. dér (mista bez SiOs). Pfedpoklada se, Ze samotna reakce
probihd pravé na hranicich téchto dér. Ty diky tomu zacinaji lateralné rist, spojovat se
a ve vysledku se rozprostfou po celém povrchu Si.

Tento proces se sklada ze ¢tyt rozdilnych krokti znazornénych na obrazku 1.1. Nejprve
se z kfemikového podkladu uvolni monomer Si (1), ktery za¢ne migrovat, dokud nena-
razi na Si/SiO, hranici (2). Poté kfemikovy monomer zreaguje s oxidem kfemiku podle
rovnice 1.1, diky ¢emuz dochézi k adsorpci SiO do pevné latky (3). V poslednim kroku
nestaly SiO desorbuje do vakua (4).

2
1 o <3 Si0),
S1

Obrazek 1.1: Znéazornéni procesu termického rozkladu tenké vrstvy SiOy z kiemikového
substratu.

Rychlost ristu dér a teplota, pfi niz se zac¢ne uvolnovat plynny SiO, silné zavisi na tlou-
stce oxidu, necistotach na povrchu, pouzité metodé oxidace ¢i kvalité rozhrani. Rust dér
je zobrazeny na obrazku 1.2.

ITato kapitola byla vytvofena pomoci [11], [13] a [19].



1.1. MECHANISMUS REAKCE
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510 nm

Obrazek 1.2: Tyto snimky znazornuji rtist dér. Byly porizeny pomoci fadkovaciho tunelo-
vého mikroskopu (STM) béhem zihani vzorku na 700 °C v UHV podminkach. Na substratu
z kiemiku se nachézela pfiblizné 1 nm tlustd vrstva nativniho oxidu SiO,. Cas zacatku
méteni znadi ty. Obrazek prejat z [19].

1.1.2. Aktivacni energie

Prestoze existuje obecné prijimané povédomi o pribéhu této reakce, jeji mechanismus
stale jesté nebyl plné objasnén. Napriklad nebyla pfesné urcena velikost aktivacni energie
FEp termického rozkladu. Jeji hodnota by méla spadat do Sirokého pasma mezi 1,5 eV
a4 eV ([13], str. 1043).

Dosavadni vysledky naznacuji, Ze rychlost celé reakce ovliviiuji v zavislosti na struktufre
daného oxidu dva rizné kroky (viz obrazek 1.3). Prvnim z nich je reakce kiemikového
monomeru s oxidem kfemiku — s aktivacni energii 4 eV. Druhym krokem je samotna
desorpce nestalého SiO do vakua — s aktivaéni energii 1,7 eV ([13], str. 1045).

Aktivacni energie zbyvajicich dvou krokt jsou mezi 3,5 eV — 4 eV pro tvorbu Si mono-
meru ([19], str. 4) a pfiblizné 0,7 eV pro jeho migraci k Si/SiOy rozhrani ([11], str. 341).



1. PROBLEMATIKA ROZKLADU SIO,

Teplota(°C)

800 750 700 650 600
1 00 E I T T T T 1] T T T T I T T T T ] T T T T T

—
o
T

E,=4.0 eV

O 470°C oxid E,=4.0eV
® 650°C oxid
A 725°C oxid
A 800°C oxid

Rychlost dekompozice (nm/min)
o —
- o

PR R N T W U SR N ST S SR S N SR S T S NN S S S T |
0.95 1.0 1.05 1.1 1.15
103/T (K1)

0.01

Obrazek 1.3: Arrhenitv graf rychlosti dekompozice ¢tyt typtu tenkych vrstev oxidu kie-
miku. Obrazek ptejat z [13].

1.1.3. Desorbce SiO z povrchu

Také pritbéh desorpce SiO? byl jiz v minulosti zkouman. Napiiklad pomoci naneseni
tenké vrstvy kysliku na kiemikovy podklad, ktera po zahtati reaguje pravé za vzniku SiO.
Bylo zjisténo, ze pribéh izotermické desorpce oxidu kfemiku zavisi na struktufe substratu.

Predpoklada se, Ze rychlost desorpce spliiuje prvni zakon kinetiky ([15], str. 335):

v = d() ng exp (—kEB—AT) , (1.2)

kde v je rychlost reakce, d(t) tloustka tenké vrstvy, ng teplotné zavisla konstanta, Ex ak-
tivacni energie, kg Boltzmannova konstanta a 7' teplota.

Aktiva¢ni energie termického rozkladu vrstvy kysliku na substratu z Si(100) byla
uréena jako 3.4 eV ([15], str, 360), pfipadné v rozmezi 3,6 eV — 3,8 eV ([17], str. 26)
a na substratu z Si(111) 4 eV ([15], str, 360).

2Tato podkapitola byla vytvoreny pomoci [15] a [17].






2. POUZITE METODY
2. Pouzité metody

2.1. Depozice tenkych vrstev

Jako tenkou vrstvu! oznacujeme vrstvu materidlu s tloustkou od desetin nanometru
(monovrstva) do nékolika mikrometrti. Vyuziti tenkych vrstev je velmi rozmanité — od op-
tickych ¢i ochrannych povlaki pres solarni panely az po vyuziti v bateriich.

Zpisoby depozice tenkych vrstev mizeme rozdélit do dvou Sirokych kategorii v zavis-
losti na tom, zda se zakladaji predevsim na chemickych, nebo fyzikalnich procesech.

Chemicka depozice

v

¢imz vznikd vrstva pevné latky. Tato reakce probihd na celém povrchu, ktery prijde
do styku s prekurzorem — depozice tedy neméa zadny preferovany smér.

Jeden z nejbéznéjsich zptisobt chemické depozice je chemickd depozice z plynné faze
(Chemical Vapor Deposition, CVD), kdy je substrat vystaven u¢inktim jednoho nebo
i vice tékavych prekurzori. Ty se na jeho povrchu rozklddaji nebo reaguji mezi sebou,
diky ¢emuz vzniké pozadovana tenkd vrstva (viz obrazek 2.1). Obvykle cely proces probiha
za vysoké teploty.

Topeni
0O 0 6™ ©

_ )

-,

- -
. e . r r - .
Tenka vrstva — Tekavy
5 o0 06 o prekurzor
Substrat

Obrazek 2.1: Schéma metody CVD. Obrazek piejat z [2].

Fyzikalni depozice

Fyzikalni depozice vyuziva mechanické, elektromechanické nebo termodynamické pro-
cesy vedouci k vytvoreni tenké vrstvy pevné latky. Vétsina metod — vyuzivajicich fyzikalni
depozici — potiebuje ke spravnému pribéhu nizky tlak nebo vysokou teplotu.

Jedna z nejcastéji pouzivanych metod je fyzikalni depozice z plynné faze (Physical
Vapor Depocition, PVD). Na rozdil od CVD vychézi metoda PVD vétsinou z pevného
substratu. Ten se postupné odpaiuje, aby nasledné opét zkondenzoval na vzorku v podobé
tenké vrstvy. Typickym prikladem mtze byt naptiklad napafovani.

Metoda pouzita k depozici tenké vrstvy kifemiku béhem experimentu byla epitaxe
z molekularnich svazki. Pricemz tyto svazky mohou byt generovany jak fyzikalni, tak
chemickou cestou.

ITato kapitola byla vytvofena pomoci [§] a [18].



2.1. DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

2.1.1. Epitaxe z molekularnich svazku

Epitaxe z molekularnich svazkt? (anglicky Molecular Beam Epitaxy, zkracené MBE)
je univerzalni metoda, kterd slouzi k tzv. epitaxnimu ristu tenké vrstvy na substratu.
Epitaxni rist je umoznén zejména diky pomalé rychlosti ukladani materialu — typicky
jedna monovrstva za sekundu ([8], str. 1). MBE vyzaduje béhem rastu UHV prostiedi,
a to zejména kvili minimalizaci kontaminace vzorku a zabranéni nahodnych srazek ¢astic
svazku s molekulami zbytkové atmosféry.

Metoda MBE se da rozdélit na tii hlavni faze. V prvni fazi dochazi ke generovani sa-
motného molekuldrniho svazku. Za vysokého vakua se zde zahtivaji v uzavienych Knud-
senovych celach ¢isté prvky, dokud nezac¢nou pomalu sublimovat. Vzhledem k dlouhym
stfednim drahdm atomii spolu navzéjem (ani s zddnymi jinymi ¢asticemi ve vakuové at-
mosféie) vypafované ¢astice cestou nereaguji. Ve druhé fazi dochazi k promichani jednotli-
vych molekularnich svazkl v misté, kde se navzajem protinaji. Diky tomu mohou vznikat
— GaAs). V posledni fazi dochézi k samotnému epitaxnimu riistu tenké vrstvy.

Velkou vyhodou metody MBE je fakt, ze se da v pribéhu jeji ¢innosti sledovat rist
krystalickych vrstev. K tomu byva nejcastéji vyuzita difrakce elektront s vysokou energii
(Reflection High-Energy Electron Diffraction, RHEED).

V zésadé existuji tfi mozné zptsoby ristu krystali na povrchu. Pokud jsou atomy
(molekuly) deponovaného materidlu vyrazné silnéji vazany k substratu nez mezi sebou,
zacne krystal rist vrstvu po vrstvé. Tento mdéd se nazyva Frank-van der Merweho a je
zobrazen na obrazku 2.2 (a). Tento rustovy méd mizeme zaznamenat napiiklad pii depo-
zici kovu na kov nebo polovodice na polovodi¢. Naproti tomu ostrivkovy rist znazornuje
pfesné opacny princip, zde jsou atomy (molekuly) vazany silnéji k sobé nez k substratu.
Tento mdd se nazyva Volmertv-Webertv a je zobrazen na obrazku 2.2 (c). Tento méd
se objevuje hlavné pfi ristu kovii na nevodivych substratech. Piechodny stav — tzv. Stran-
ského-Krastantiv mdd — je zobrazen na obrazku 2.2 (b). Zde dochéazi po zformovani prvni,
nebo nékolika prvnich monovrstev k preferovani ristu ostriavki.

0<1ML L - 7@777777_

1<0<2ML — [\ [ /[ \/\

v == B [N
b) ©

(@) (

Obréazek 2.2: Schematické znézornéni zakladnich druhd rtstu vrstev. (a) Frank-van der
Merweho rtst vrstva po vrstvé, (b) Stranského-Krastaniv rist vrstev a ostravka a (c)
Volmertv-Webertiv ostrivkovy rist. © zde znazornuje pocet jednotlivych monovrstev.
Obrazek ptejat z [8].

2Tato podkapitola byla vytvofena pomoci [3] a [10].
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2. POUZITE METODY

2.1.2. Efuzni cela

Efuzni cela slouzi k depozici materidlu metodou MBE. Tok ¢astic se ziskavad pomoci
odpafrovani, pfipadné sublimaci ze zasobniku. Nejvétsim rozdilem oproti jinym zdrojim
je splnéni podminky efuzniho toku, tedy Ze stfedni volna draha ¢astic opoustéjicich zdroj A
je vyrazné vétsi nez charakteristicky rozmér vystupni apertury (:

A1 (2.1)

Pro stfedni volnou drahu plyne z kinetické teorie plyni ([8], str. 3):

1
B \/§akn7

kde oy je uéinny priifez a n koncentrace atomt. U¢inny priifez je mozné vyjadiit jako:

Y (2.2)

o = 762, (2.3)

kde ¢ je prumér atomu. Koncentrace se da vyjadrit pomoci teploty 1" a tlaku p nasledovné
([8], str. 3):

p
S 2.4
n=g (2.4)
kde kg znaci Boltzmannovu konstantu.
Vysledny vztah je tedy:
kgT

= B2 (2.5)

V2mps?

Schéma efuzni cely je zobrazeno na obrazku 2.3. Vldkno zhavené proudem Ip = 2 A
slouzi jako zdroj termoemisnich elektront, které jsou urychlovany smérem ke kalisku s ma-
teridlem vysokym napétim o hodnoté U = 1000 V. Pti prekroceni teploty vypafovani za-
¢inaji z kalisku vyletovat atomy materialu. Urcita ¢ast atomil se v priibéhu letu ionizuje
a dopadd na kolimétor, ¢imz vznika iontovy proud [ioy (tzv. FLUX). Cim vétsf je pocet
atomi dopadajicich na vzorek, tim vétsi je iontovy proud. Vzhledem k vysoké teploté
je nutno efuzni celu chladit. Chlazeni je realizovino médénym chladicem a koaxidlnim
aktivnim vodnim chlazenim.
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2.1. DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

Efuzni cela pouzivana pro depozici kfemiku byla sestavena Martinem Dvoradkem v ramci
jeho bakalarské prace [3].

Kalisek s materialem  Vliakno

e —

—_— . — - — - — - — - — - '_X _____________ S — _|_

X — =
Termoclanek ) o) :
\ . .\\': \

\Chlazenf \Fluxmetr

Obrazek 2.3: Schéma efuzni cely a hlavnich soucésti. Obrazek prejat z [3].
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2. POUZITE METODY
2.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie® (anglicky X-ray Photoelectron Spectroskopy,
zkracené XPS) je jedna z nejbéznéjsich metod pouzivanych ke studiu povrchu latek a velmi
tenkych vrstev. Diky ni mtizeme snadno ziskat kvantitativni informace o zastoupeni jed-
notlivych prvki v povrchu, o jejich vazbach ke svému okoli nebo tloustku velmi tenkych
vrstev. Pomoci XPS muzeme lehce detekovat vSechny prvky s atomovym ¢islem vysSim
nez dva.

2.2.1. Princip fungovani XPS

Podstatou fotoelektronové spektroskopie je fotoelektricky jev. Schematické znazornéni
této metody je na obrazku 2.4. Abychom zamezili ndhodnym srazkam a zajistili ¢istotu
povrchu vzorku, musi byt celé zafizeni ve vakuové komote s tlakem niz§im nez 10~° Pa
([4], str. 14).

Zdroj zareni

Ve zdroji rentgenového zafeni jsou elektrony pred dopadem na anodu urychleny na-
pétim nékolika kilovolti (bézné 15 kV, to odpovida energii elektronu o velikosti 15 keV).
Diky tomu maji elektrony dostatecné velkou energii k emisi elektronu z vnitini ener-
giové hladiny. Vzniklé prazdné misto je zaplnéno elektronem z vyssi vrstvy, coz mize
vést k vzniku fotonu s energii rovnou rozdilu obou hladin. Toto zafeni se nazyva cha-

NIV,

spektroskopii hlavni roli. Spojité brzdné zafeni se v metodé XPS nevyuziva.

Hemisféricky
analyzator

Vstupni

Detektor optika

Zaznam

RTG zdroj

Obréazek 2.4: Schematické znazornéni rentgenové spektroskopie. Obrazek prejat z [4].

3Tato kapitola byla vytvorena pomoci [4], [9] a [16].
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2.2. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Emise fotoelektronu

Dopadajici rentgenové zareni pronika az do hloubky nékolika mikrometr pod povrch.
Zde dochazi k absorpci fotonu atomem vzorku, coz vede k emisi elektroni s diskrétnim
spektrem kinetické energie. Pokud elektron pochazi z hloubky nékolika nanometri, mtize
vzorek opustit a prispét k intenzité méfeného piku. Pokud utrpi cestou vzorkem vyrazné
energiové ztraty, prispé€je k tvorbé pozadi métfeného spektra. Zakon zachovani energie
muze byt pro tuto fotoemisi zapsan ve tvaru ([9], str. 194):

hw = Ex + ® + Eg, (2.6)

kde Aw je energie dopadajiciho fotonu, Fx je kineticka energie emitovaného elektronu, ® je
vystupni prace vzorku a Ep je vazebna energie elektronu vztazena k Fermiho hladiné.

Vstupni elektronova optika fokusuje emitované elektrony, které jsou dale t¥idény po-
moci hemisférického analyzatoru.

Hemisféricky analyzator

Tento druh analyzatoru je pro metodu XPS nejvhodnéjsi. Smér zaporné nabitych
elektronti je ovliviiovan pomoci elektrického pole, pficemz mira zaktiveni jejich drahy
zéavisi pravé na zkoumané rychlosti (kinetické energii) jednotlivych elektront.

Hemisféricky analyzator je tvoren dvéma soustfednymi hemisférami o polomérech R,
a Ry (Ry > Ry), na néz je priveden potencidl —V; a —V, (V4 > V;). Ideélni trajektorie,
po niz by mél elektron, ktery do analyzatoru vletél kolmo, letét, ma tedy polomér Ry
(2Ry = Ry + Rs). Elektrony se budou pohybovat po této trajektorii pravé tehdy, kdyz
budou mit kinetickou energii o hodnoté ([4], str. 18):

By — e Vol 2.7)
Ry + Ry
kde e je velikost naboje elektronu.

Pted vstupem do analyzatoru jsou elektrony zpomaleny pomoci brzdného pole. Toto
pole bud muze zistat konstantni, pfi¢emz se bude ménit napéti na hemisférach analy-
zatoru, nebo naopak. Tyto metody se nazyvaji méd konstantni prichozi energie (CAE
— Constant Analyser Energy, pfipadné FAT — Fixed Analyser Transmission) a méd kon-
stantniho brzdného pole (CRR — Constant Retard Ratio nebo FRR — Fixed Retard Ratio).
Diky tomu je mozné ziskat zavislost intenzity proslych elektronti na jejich kinetické energii.

Detekce proslych elektronu

Intenzita je dana poctem detekovanych elektronti za jednotku casu. Je ovSem nezbytné
ji zvysit pomoci kanalkového néasobice. Dopadajici primarni elektrony vyrazi z povrchu
nasobice dalsi — sekundarni — elektrony, které jsou vedeny do vystupu a cestou se mohou
podilet na dalsi emisi elektronii. Timto zplisobem se d& znasobit zaznamenavany signal
fadove az 10® krat.
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2. POUZITE METODY

2.2.2. Elektronové spektrum

Fotoelektronova spektroskopie nam pomaha zjistit vazebné energie elektronti ve vzorku.
Tuto informaci vSak ziskavame nepiimo. Elektronové spektrum je zavislost ¢etnosti zachy-
cenych elektronti na jejich kinetické energii, z niz jsme schopni vazebnou energii snadno
dopoditat (viz rovnice 2.6).

Ukazka zméreného fotoelektronového spektra je na obrazku 2.5. Je zde kromé vlastnich
fotoelektronovych ¢ar vidét i nékolik dalsich fyzikalnich jevii souvisejicich jak se samot-
nou fotoemisi (Augerovy elektrony), tak napiiklad s prichodem emitovanych elektroni
vzorkem k povrchu.

7 70 T T T T T T T T T
Ols

6.16 - 1

i
[*2]
N
T
1

0O augerav
pik

w
(]
co
T
I

Intenzita (kcps)

1.54 Si2s

0.00 o= oo oo ooooooooooooooooo-ooo----TTTTOCY

1250 1125 1000 875 750 625 500 375 250 125 0
Vazebna energie (eV)

Obrazek 2.5: Fotoelektronové spektrum tenké vrstvy Si na substratu z SiO,.

Struktura spektra

Ve spektru mtzeme nalézt hned nékolik pika (Car) piislusicich jednotlivim energio-
vym hladindam prvki zastoupenych ve vzorku. Tyto piky vyrtstaji z pozadi, jehoz inten-
zita se s rostouci energii zveda. K intenzité pozadi mohou prispivat napriklad elektrony
vybuzené pomoci brzdného rentgenového zatreni nebo elektrony, které cestou vlivem ne-
pruznych srazek zméni svou kinetickou energii. Za nartistem pozadi po kazdé care stoji
pravé nepruzné rozptylené fotoelektrony. Elektrony vzniklé za pomoci brzdného zareni se
ve spektru rozlozi rovnomeérné.
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2.2. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Chemicky posuv

Sila rentgenové spektroskopie spoc¢iva v tom, Ze mérend vazebna energie elektront
zdvisi mimo jiné na chemickych vazbach daného atomu nebo na jeho oxida¢nim stavu.
Tento rozdil nazyvame chemicky posuv a diky nému jsme schopni ziskat velmi dobrou
predstavu o slozeni vzorku.

Na obréazku 2.6 je zobrazen vyfez rentgenového spektra jednoho z mérenych vzork.
Substrat se skladal z ¢istého kfemiku, na ktery byla nanesena pomoci termalni oxidace
45 nm tlusta vrstva SiO,. Na tento substrat jsme nadeponovali nékolik desetin nanometru
silnou vrstvu Si. Diky rozdilné vazebné energii (chemickému posuvu) mtizeme vidét po-
meérné rozlozeni elektronti ze substratu z SiO,, nanesené tenké vrstvy Si a z vytvoreného
prechodného oxidu SiO.

540 F T T T T T T T T T T T

438 |

234

Intensity / kCounts

1.32

e

0.30 . . . . . . . . . . \
108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96
Binding Energy / eV

Obrazek 2.6: Chemicky posuv piku Si 2p. Zleva doprava jsou zobrazeny piispévky intenzit
od kfemiku vazaného v SiO,, kfemiku vazaného v SiO a ¢istého kiemiku.
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2. POUZITE METODY

2.3. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomdrnich sil* (anglicky Atomic Force Microskopy, zkracens AFM) je
jednou z nejrozsitenéjsich metod v oblasti rastrovacich sondovych mikroskopii (Scanning
Probe Microscopy, SPM). AFM ma4 t¥i hlavni vyuziti: méfeni sil, mapovéani povrchu a ma-
nipulace.

2.3.1. Princip fungovani AFM

Na obrazku 2.7 vidime schematicky nakres principu fungovani mikroskopie atomarnich
sil. B€hem mapovani povrchu se raménko diisledkem silové interakce mezi hrotem a vzor-
kem vychyluje z rovnovazné polohy. Velikost tohoto vychyleni se urcuje pomoci laseru,
ktery dopada na konec raménka. Ten se po dopadu odrazi smérem na fotodetektor, ktery
je tvoren Ctyfmi kvadranty - fotodiodami. Porovnanim elektrického signalu z jednotlivych
fotodiod je mozné urcit velikost vychylky raménka, a tim i morfologii povrchu vzorku.

Fotodioda

Raménko a hrot
Povrch vzorku

Obrazek 2.7: Schéma mikroskopie atoméarnich sil.

Silova interakce mezi hrotem a vzorkem

Silovou interakci mezi hrotem a vzorkem miuizeme popsat pomoci Lennard-Jonesova po-

tencidlu ([14], str. 11):
v =1 |(7)" - (5)]. 2.8)

kde R je vzdalenost hrotu od vzorku, € je konstanta odpovidajici minimu potencialni
energie a ¢ je konstanta, pro niz plati: U(R = ¢) = 0. Minimum potencidlu nastava
pro hodnotu R = 2Y/%¢ (viz obrazek 2.8).

Vyslednou silu je mozné z potencialu dopocitat jako:
OU(R 60'2  30°
(R) 5{ ’ ’ } . (2.9)

PR == =% |pe &

4Tato kapitola byla vytvofena pomoci [1], [6] a [7].
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2.3. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

$ |
UR)

0| ol 2'% R

Obrazek 2.8: Lennard-Jonestv potencial.

Lennard-Jonestv potencidl je slozeny z odpudivé a pritazlivé interakce. Pritazliva in-

Vv

R79), zatimco odpudiva interakce Pauliho vylu¢ovacim principem (v rovnici 2.8 slozka
timérna R1%).

2.3.2. Mapovani povrchu metodou AFM

Praveé silova interakce mezi atomy vzorku a atomy hrotu umoznuje efektivné mérit
morfologii povrchu. K tomuto tcelu se pouzivaji hlavné dvé metody, a to tzv. kontaktni
a bezkontaktni méd.

" _ PREDN{ ATOM

VZOREK

Obréazek 2.9: Princip fungovani AFM v rezimu konstantni sily. Obrazek piejat z [1].
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2. POUZITE METODY

Kontaktni méd AFM

P1i kontaktnim moédu je hrot v pfimém kontaktu se vzorkem, diky cemuz vznika
odpudiva sila, ktera zavisi na vzdalenosti hrotu od povrchu. Velikost této sily se da snadno
urcit jako ([7], str. 958):

Ag = (2.10)

]{: Y
kde Agq je vychylka konce raménka z rovnovazné polohy, k je tuhost raménka a F' je sila

ptisobici mezi hrotem a povrchem vzorku. U kontaktniho médu je lepsi pouzit raménko
s nizsi tuhosti, aby nedoslo béhem mapovani povrchu k poskozeni vzorku.

Rezim konstantni sily:

V tomto rezimu je udrzovana pomoci zpétné vazby konstantni vychylka raménka,
tim padem i konstantni sila na néj ptisobici. Vychylka raménka kopiruje povrch vzorku
(viz obrazek 2.9).

Rezim konstantni vysky:

V tomto pfipadé se hrot pohybuje ve stale stejné vysce, morfologie povrchu se urcuje
pomoci ménici se velikosti sily ptisobici na raménko. Vzhledem k vypnuté zpétné vazbé je
tento rezim rychlejsi, ale je vhodny spise pro rovné povrchy, kde nehrozi ulomeni raménka.

Bezkontaktni méd AFM

U bezkontaktniho médu se raménko pohybuje ve vétsi vysce. Diky tomu pritazliva sila
pusobici mezi hrotem a vzorkem neni dost silné na to, abychom mohli tvar povrchu urcit
pomoci jeho ohybu. Proto se pouzivaji raménka s nizsi tuhosti, ktera se rozkmitaji s frek-
venci blizkou jejich rezonanéni frekvenci. Sila piisobici na hrot méni efektivni rezonanc¢ni
frekvenci raménka, a pravé timto zptisobem je mozné urcit morfologii povrchu. Velikost
efektivni rezonancni frekvence f., se da urcit jako ([6], str. 208):

frez = @a (211)

m
kde m je hmotnost a ke je efektivni tuhost raménka. Efektivni tuhost raménka se urci
jako ([6], str. 208):

oOF
ket =k — —, 2.12
¢ 9 (2.12)

F
kde k je tuhost raménka a ¢ vzdalenost hrotu od povrchu vzorku. D0 predstavuje gradient
q

sily ptisobici na hrot.

Tvar povrchu vzorku se pak dé ur¢it bud pomoci zmény rezonanéni frekvence (FM mdéd -
Frequency Modulation), nebo pomoci zmény amplitudy ustalenych kmit (AM méd - Am-
plitude Modulation). Bezkontaktni méd méa hlavni vyuziti u mékkych vzorku, které jsou
citlivé na poskrabani.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3. Experimentalni cast

Ke zkoumani termického rozkladu tenké vrstvy SiOy byl vyuzit novy pohled. Na rozdil
od dosavadniho pfistupu nebyly kiemikové atomy dodavany ze substratu (viz obrazek 1.1),
ale naopak pomoci pfimé depozice na povrch oxidu (viz obrazek 3.1). Timto zptisobem se
podafilo odbourat kroky (1) a (2) zminiované v kapitole 1 a tim celou reakci zjednodusit.

Si

S10,
Si
Obrazek 3.1: Znazornéni vyuzité metody depozice atomi kiemiku pfimo na povrch oxidu.

Pouzité vzorky

Béhem experimentu byly pouzity vzorky z kifemikového substratu, na kterém je z vy-
roby nanesena 45 nm silnd vrstva termalniho oxidu SiO,. Deponovany kifemik byl na-
nasen na tuto oxidovou vrstvu. Vzhledem k tomu, ze hlavni citlivost XPS saha priblizné
do hloubky 5 nm, neni tato metoda schopna detekovat Si ze substratu.

P1i depozici kifemiku byly vyuzity dva pristupy vedouci k objasnéni principu reakce.
Jednim z nich byla depozice Si atomt na vzorek za pokojové teploty a jeho néasledné zihani,
druhym depozice na vzorek za zvysené teploty (fadové stovky stupiiti Celsia). Déle byla
zkoumana morfologie povrchu vzorki za vyuziti mikroskopie atomarnich sil.
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3.1. TEORETICKY ZAKLAD
3.1. Teoreticky zaklad

3.1.1. Arrheniova rovnice

Arrheniova rovnice udava zavislost rychlosti reakce na teploté a aktivacni energii. Diky
tomu hraje tato rovnice neopomenutelnou roli pravé pti urcovani rychlosti chemickych
reakci a pfi vypoctu velikosti aktivacni energie. Tato zavislost vypada nasledovné
([12], str. 494):

v=A- exp (—%) , (3.1)

kde v je rychlost reakce, A pre-exponencialni faktor, Fx aktivacni energie reakce, T' teplota
a R molarni plynova konstanta.
Alternativné se da Arrheniova rovnice napsat ve tvaru:

E
v=A- exp (—ﬁ) : (3.2)
B

kde kg je Boltzmannova konstanta. Rozdil je ve vyznamu aktiva¢ni energie. Ve starsim
vyjadieni 3.1 se pouZiva energie vztazena na jeden mol latky (toho se vyuZziva hlavné v che-
mii), v novéj$im vyjadreni 3.2 se pocita s aktivacni energii vztaZenou pfimo na molekulu
(toto je bé&zné hlavné ve fyzice).

Logaritmovanim obou stran rovnice a naslednymi drobnymi tipravami je mozné ziskat
zavislost logaritmu rychlosti reakce na reciproké teploteé:

In(r)=C—- —=. (3.3)

. - . Ea .
Tato zavislost je lineadrni s konstantou timérnosti ———, diky c¢emuz se da snadno urcit
kg
velikost aktiva¢ni energie.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1.2. Urceni tloustky tenké vrstvy

Jednou z moznosti urceni tloustky tenké vrstvy® je vyuziti metody XPS (viz podkapi-
tola 2.2). Pomér intenzity Si piku k SiO, piku miZeme uréit z fotoelektronového spektra.
Zaroven vime, Ze je tento pomér roven ([4], str. 71):

d
1= -
Is Ssi [ exp ( A cos@)} (5.4

[SiOQ N ssio, xp [ — d ’
2 g cos 0

kde Is; je velikost intenzity piku Si, Isi0, piku SiOsq, d je hledana tloustka vrstvy, 6 emisni
uhel, sg; a sgio, je faktor citlivosti kfemiku v tenké vrstve, respektive v substratu a Ag; je
efektivni atlumova délka, ktera vyjadiuje zeslabeni intenzity signalu vychazejiciho ze sub-
stratu v zavislosti na tloustce vrstvy — je v ni zahrnut i elasticky rozptyl elektront.

V substréatu i ve vrstvé se nachézi stejny prvek (kfemik), chemicky posuv je dostateéné
maly (fadové jednotky elektronvoltii), a diky tomu maji emitované elektrony témér stejnou
kinetickou energii, tudiz i velmi podobnou efektivni itlumovou délku. Aproximace jednou
hodnotou utlumové délky Ag; je tedy dostatec¢né presna.

Tloustka tenké vrstvy se dé vyjadiit pomoci jednoduché tpravy rovnice a jejiho zlo-

garitmovani:
Is; ssio, d ] d
—2exp|———|=ss|[l—exp| ——— ]|,
Isio, P g cos 0 S P Agi cos 0

S ISiOg St )\Si cos f ’

Is; ssio, d
In(sg)=1In| 292 4 o) - ——
n (SS ) n ( ]SiOQ + 58 ASi COS 0
d Isi ssio
Ag; cos 0 " <15i02 Ssi * > 39

Timto zptsobem je mozné z fotoelektronového spektra uréit tloustku tenké vrstvy
kremiku.

!Tato podkapitola byla vytvoiena pomoci [4] a [20].
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3.2. DEPOZICE KREMIKU
3.2. Depozice kremiku

Jak bylo jiz zminéno na zacatku této kapitoly, béhem experimentu bylo vyuzito dvojiho
pristupu k depozici tenké vrstvy kifemiku na substrat s vrstvou SiO,. Obé metody jsou nize
vysvétleny. Princip depozice tenkych vrstev na substrat byl objasnén v podkapitole 2.1.

Depozice a naslednd rentgenova spektroskopie byly provedeny in-situ (tedy bez vysta-
veni vzorku atmosféie) ve vakuové aparatufe na Ustavu fyzikilniho inZenyrstvi FSI VUT.
Tato aparatura ma XPS zafizeni od firmy Omicron skladajici se ze zdroje rentgenového
zareni DAR400 a energiového analyzatoru EA125.

3.2.1. Depozi¢ni parametry

Experiment probihal za podminek vysokého vakua — vSechny vzorky byly deponovany
za nizstho tlaku nez 4,2 - 107% Pa, rentgenova spektroskopie probihala nejhtife za tlaku
3 - 1077 Pa. Depozice byla provedena pomoci efuzni cely. V1dkno bylo béhem depozice
zhaveno proudem [Ir = 2,3 A. Termoemisni elektrony byly smérem ke kalisku s depono-
vanym materidlem urychlovany napétim U = 1000 V. Emisni proud byl pfiblizné 51 mA.
Pro méfeni XPS bylo pouzito rentgenové zareni Al Ko s energii 1487 eV. Emisni tthel byl
6 =50 °C.

Depozi¢ni parametry pro jednotlivé vzorky jsou zobrazeny v nasledujicich tabulkach.

Tabulka 3.1: Depozi¢ni parametry pro depozici za zvysené teploty.

Cislo Iontovy Doba
vzorku | proud [nA] | depozice [min]
24 25 20
25 24 20
27 6,1 90
28 6,6 60
29 14,8 60
30 13,8 60

Tabulka 3.2: Depozi¢ni parametry pro depozici za pokojové teploty.

Cislo Iontovy Doba
vzorku | proud [nA] | depozice [min]
34 14 20
35 14,1 10
36 14,2 30
37 14,1 15
38 13,6 5
40 13,4 10
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3.2.2. Fitovaci parametry

3. EXPERIMENTALNI CAST

Urceni Si, SiO a SiO, piki ve zméreném fotoelektronovém spektru bylo provedeno

pomoci softwaru Unifit - verze 2013, revize M.

Vsechny tfi piky byly diky spinu (rozdilné vazebné energii) emitovanych elektront
tvoreny dublety. Poloha druhého piku je vzdy posunuta o 0,61 eV a jeho velikost je

polovi¢ni (kromé piku SiO, kde je velikost stejnd).
Vysledky jsou zobrazeny v tabulce 3.3.

Tabulka 3.3: Nafitované polohy a velikosti pikti pro jednotlivé vzorky.

Cislo Intenzita Poloha

vzorku | piku SiO, [s71] | piku SiO, [eV]
24 7492 103,35
25 6838 103,35
27 6620 103,40
28 3754 103,39
29 5124 103,33
30 6262 103,50
34 3573 103,48
35 4411 103,50
36 3564 103,39
37 35602 103,44
38 3701 103,58
40 8784 103,50

Cislo Intenzita Poloha

vzorku | piku SiO [s7!] | piku SiO [eV]
24 16 100,81
25 119 100,91
27 45 100,86
28 7 100,85
29 110 100,79
30 42 100,96
34 32 101,04
35 27 100,96
36 112 100,85
37 0 101,00
38 0 101,04
40 0 100,96

Cislo Intenzita Poloha
vzorku | piku Si [s7!] | piku Si [eV]
24 305 99,51
25 573 99,51
27 193 99,56
28 39 99,55
29 329 99,57
30 142 99,58
34 671 99,44
35 355 99,60
36 923 99,21
37 264 99,58
38 77 99,84
40 261 99,66
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3.2. DEPOZICE KREMIKU

3.2.3. Depozice za pokojové teploty

Pri depozici za pokojové teploty byla na povrchu substratu vytvorena nékolik desetin
nanometru silné vrstva kfemiku. Takto vytvofeny vzorek byl nejprve analyzovan pomoci
rentgenové spektroskopie (coZ umoznilo uréit podil Si, SiO a SiOs na povrchu vzorku),
a poté byl zahtén (zihani probihalo 10 min). Tento krok byl nékolikrat opakovén, pfi¢emz
teplota zihani se pokazdé zvysila — az dokud nedosahla 693 °C. Diky tomu byla ziskdna
zavislost pomérného rozlozeni jednotlivych slozek na teploté. Cilem tohoto métreni bylo
mimo jiné ovéfeni moznosti leptat vrstvu SiOy pomoci depozice kiemiku.

Na obrazku 3.2 je zobrazeno fotoelektronové spektrum vzorku 36, na ktery byla na-
nesena 0,46 nm silna vrstva kiemiku, v zavislosti na teploté zihani. Je patrné, ze podil
kiemiku se s rostouci teplotou snizuje, coz naznacuje pribéh reakce zobrazené v rov-
nici 1.1 a odchod SiO do vakua. Pribéh reakce by potvrdil moznost leptat SiO, pomoci
depozice Si.

7000 T | T
SiO,
6000 - n
5000 n
. 4000 |- .
(1]
bt
™
-
8 3000 :
=
2000 Sj :
1000 - -
0 | 1 | 1 |
108 106 104 102 100 98 96
Vazebna energie [eV]
Teplota 27 °C ——  Teplota 543 °C Teplota 693 °C
Teplota 409 °C ———  Teplota 638 °C

Obréazek 3.2: Znazornéni zmény fotoelektronového spektra vzorku 36 v pribéhu jeho zi-
hani. Na substrat z SiO, byla nanesena 0,46 nm tenka vrstva kiemiku.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Obrazek 3.3 zobrazuje naméfenou zavislost pomeéru intenzity detekovanych elektront
pochéazejicich z tenké vrstvy Si a elektronti pochéazejicich z SiOy substratu na teploté.
Pocatecni tloustka jednotlivych tenkych vrstev kiemiku byla uréena pomoci vztahu v rov-
nici 3.5 a je zobrazena v tabulce 3.4.

Intenzita jednolivych pikti byla brana z prvniho méfeni rentgenovou spektroskopii.
Emisni tthel byl = 50°, ttlumova délka pro energii rentgenového zafeni 1487 eV (Al K«)
byla Agi = 3,4 nm a pomér faktori citlivosti ssio,/ssi = 0,9329 ([4], str. 75).

Tabulka 3.4: Urceni tloustky nadeponované tenké vrstvy Si.

Cislo Intenzita Intenzita Pomeér Tloustka
vzorku | piku Si [s7!] | piku SiOy [s7!] | Si/SiOy | vrstvy [nm)]
34 671 3573 0,188 0,34
35 355 4411 0,080 0,16
36 923 3564 0,259 0,46
37 264 3502 0,075 0,15
38 7 3701 0,021 0,04
40 261 8784 0,030 0,06
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Obréazek 3.3: ZméFena teplotni zavislost poméru intenzity Si/SiOs na teploté pro vSechny
vzorky deponované za pokojové teploty.
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3.2. DEPOZICE KREMIKU

Pokud zmérena data u vSech vzorkl podélime jejich pocatecni hodnotou, dostaneme
graf normalizovanych hodnot. Tento graf je zobrazen na obrazku 3.4.
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Obréazek 3.4: Zmétend normalizované teplotni zévislost poméru intenzity Si/SiOs na tep-
loté.

Je vidét, ze u vzorki s vrstvou kiemiku slabsi nez 0,1 nm probéhla reakce rychleji.
U ostatnich vzorkt byla reakce velice podobna. Také je zde vidét — mezi 400 °C a 500 °C —
zlom, ktery by mohl naznacovat zménu prubéhu reakce.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Obdobné byla ziskana zavislost pomeéru intenzity detekovanych elektronti pochazejicich
z prechodného oxidu SiO a elektronti pochézejicich z SiOy substratu na teploté. Vysledek

je zobrazen na obrazku 3.5.
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Obréazek 3.5: Zmérena teplotni zévislost poméru intenzity SiO/SiO, na teploté pro vSechny
vzorky deponované za pokojové teploty.

Meénici se mnozstvi prechodného SiO naznacuje pribéh reakce zobrazené v rovnici 1.1,
coz ukazuje na moznost leptani SiO, pomoci depozice Si.
Reakce probihajici zpisobem Si+ /2 Oy — SiO se neptedpoklada.
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3.2. DEPOZICE KREMIKU

3.2.4. Depozice za zvysené teploty

Cilem depozice za zvysené teploty bylo hlavné urceni rychlosti reakce a jeji aktivacéni
energie. Na vzorek byl za zvySené teploty a za zndmé rychlosti depozice nanasen kiemik,
a poté byl analyzovan pomoci rentgenové spektroskopie. Pokud se na vzorku zadny kiemik
neuchytil, znamenalo to, Ze byla rychlost depozice nizsi jak rychlost reakce za dané teploty.
Pokud kfemik naméren byl, znamenalo to naopak, Ze rychlost depozice je vyssi jak rychlost
reakce. Cilem tohoto méfeni bylo najit pravé takovou teplotu, pfi niz se zac¢ina kfemik
uchytavat — tzn. kdy je rychlost depozice v’ stejna jako rychlost reakci pti dané teploté v:

V' (Liont) = v(T).
Zmétené vysledky jsou zobrazeny v tabulce 3.5 a na obrazku 3.6.

Tabulka 3.5: Zavislost teploty vzorku, pfi niz se zacinal uchytavat deponovany kiemik,
na iontovém proudu.

Cislo Teplota Iontovy
vzorku | vzorku [K]| | proud [nA]
24 893 25
25 893 24
27 833 6,1
28 813 6,6
29 883 14,8
30 883 13,8

Aby bylo mozné tato data vynést do Arrheniova grafu a urcit aktivacni energii, je za-
potiebi pfepocitat iontovy proud na rychlost depozice (tedy zaroven i na rychlost reakce).
Rychlost depozice v’ je pfimo imérna iontovému proudu [, s konstantou imeérnosti &:

y’ —= 5 [iont- (36)

U vzorkli deponovanych za pokojové teploty je znamy iontovy proud I, tloustka
tenké vrstvy d i délka depozice 7. Konstantu timérnosti, kterd je pro vSechny depozice
stejnd, je tedy mozné urcit jako:

d
éf

Tl iont

(3.7)

Konstanta imérnosti ¢ byla vypocitana pomoci hodnot ze vzorku 36, jelikoz byl depo-
novan nejdelsi dobu (uchytila se na ném nejvétsi vrstva Si), diky ¢emuz byla vypocitana
konstanta nejpresné;jsi.

Konstanta timérnosti rychlosti depozice byla urcena jako:

£ =1,08pm nA~" min!.
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Obrazek 3.6: Zavislost teploty vzorku béhem depozice, pri niz jiz nestihl vSechen naneseny
kremik zreagovat, na iontovém proudu.

Data prepoctena z iontového proudu na rychlost depozice jsou zobrazeny v tabulce 3.6.
Na obrazku 3.7 jsou pak tato data vynesena do Arrheniova grafu.

Tabulka 3.6: Vypocitana rychlost depozice, jeji logaritmus a hodnota reciproké teploty.

Cislo Iontovy Rychlost Logaritmus rych. | Reciproka
vzorku | proud [nA] | depozice [nm/min| | dep. [nm/min] | teplota [1/K]
24 25,0 0,0270 -3,61 0,00112
25 24,0 0,0259 -3,65 0,00112
27 6,1 0,0066 -9,02 0,00120
28 6,6 0,0071 -4,94 0,00123
29 14,8 0,0160 -4,13 0,00113
30 13,8 0,0149 -4,21 0,00113
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Obrazek 3.7: Vyneseni vypoc¢tenych hodnot do Arrheniova grafu a jejich proloZeni linearni
funkeci.

Zmétenad data byla prolozena pomoci metody nejmensich ¢tvercti primkou ve tvaru

vz

a

In(v) = T + . (Rozlozeni naméfenych hodnot v grafu naznacuje, ze by bylo pfesnéjsi je
prolozit lomenou ¢arou, na to ovSem nebyl zméfen dostatek dat.) Vypoctené konstanty
jsou:

a = (—12000 +2336) nm/min K a [ = (10+2,7) nm/min

Z konstanty a je mozné jednoduse urcit aktivacni energii reakce jako:

E
a=-—"2=Ey=—akg. (3.8)
ks

Vypoctena aktivacni energie rozkladu tenké vrstvy kifemiku na substratu z SiO, je:
Ex=(1,0£0,2) eV.

Po dosazeni aktivacni energie F5 a konstanty A = exp(/3) do rovnice 3.2 ziskdme
teplotni zavislost rychlosti reakce:

—1-1,602-10°%
v = 14314 - exp ( ’k T ) nm/min. (3.9)
B
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.3. Mikroskopie atomarnich sil

3.3.1. Méreni povrchu

Metoda méreni povrchu pomoci mikroskopie atomérnich sil byla zminéna v podka-
pitole 2.3. Méfeni AFM probihalo ex-situ (vzorek byl vystaven atomosféie) na piistroji
NT-MDT Ntegra Prima. Ke zkoumani vzorkd byl vyuzit kontaktni mod.

U vzorkll deponovanych za pokojové teploty nebyl nalezen na povrchu zadny neob-
vykly utvar. U vzorkti deponovanych za zvySené teploty se misty objevily na povrchu
'vlocky’ podobné té na obrazku 3.8. Pravdépodobné se jedna o krystalky kiemiku vzni-
kajici na necistotach.

Byla proméfena i drsnost povrchu jednotlivych vzorkd, ale pfed zihanim a po ném
nebyla zjisténa zaddna vyraznd zména. Vyrazny rozdil v drsnosti nebyl pozorovan ani
pii porovnani jednotlivych vzorkid mezi sebou. Toto ukazuje na rovnomérny pribéh reakce
na celém povrchu.

450 500

400

nm
100 150 200 250 300 350
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o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
nm

Obrazek 3.8: Topografie povrchu vzorku 25 zmérend metodou AFM.
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4. ZAVER
4. Zavér

Tato bakalarska prace se zabyvala termélnim rozkladem SiO,, na ktery byla nanesena
tenka vrstva kifemiku. Termalni rozklad probihé podle rovnice Si + SiOy — 2 SiO. Tato
reakce jiz byla v minulosti intenzivné zkoumana, presto se jeji princip nepodarilo plné
objasnit. Cilem prace bylo ovérit moznost leptani SiOy v UHV podminkach a stanoveni
teplotni zavislosti rychlosti této reakce.

V prvnich kapitolach jsou shrnuty dosavadni znalosti o pribéhu termalniho rozkladu
vrstvy SiO, nanesené na kiemikovy substrat a také princip metod pouzitych béhem expe-
rimentu — depozice tenkych vrstev pomoci efuzni cely, rentgenové fotoelektronové spek-
troskopie a mikroskopie atomarnich sil.

Na rozdil od dosud vyuzitych pfistupt nebyl kiemik dodan ze substratu, ale pomoci
piimé depozice na povrch oxidu. K pochopeni principu reakce byly vyuzity dvé odlisné
metody — depozice kiemiku na vzorek za pokojové teploty a depozice kiemiku za teploty
zvysSené na nékolik set stupnt celsia.

Pomoci depozice tenké vrstvy kiemiku za pokojové teploty byla urcena teplotni zavis-
lost podilu Si/SiO, a SiO/SiO9 na povrchu vzorku. Diky tomu bylo mozné ur¢it tloustku
nadeponované vrstvy. Zmérena fotoelektronova spektra také jasné ukazala, ze pomér kie-
miku se vzrustajici teplotou klesa. Naopak pomér prechodného oxidu SiO roste az do vy-
razné vyssich teplot, kdy zacina rychle desorbovat do vakua. Toto naznacuje, ze dochéazi
k termalnimu rozkladu oxidu kiemiku podle o¢ekavani a potvrzuje moznost leptani vrstvy
SiOy pomoci depozice kiemiku.

Data naméfena pomoci depozice za zvysené teploty se podafilo vynést do Arrheniova
grafu, prolozit pfimkou a diky tomu vypocitat aktivacni energii reakce. Jeji velikost byla
uréena jako Ex = (1,0 £0,2) eV. Rozlozeni zméfenych dat by vyhovovalo spisSe prolozeni
lomenou kfivkou, na to by bylo ovSsem zapotiebi vice experimentalné zjisténych hodnot.
Dale byla stanovena teplotni zavislost reakce jako:

—1-1,602-107%
v = 14314 - exp ( ’k T ) nm,/min.
B

Morfologie povrchu vzorki byla proméfena pomoci kontaktniho médu AFM. Na po-
vrchu vzorkt, ktery byly deponovany za zvysené teploty, byly nalezeny s nejvétsi pravdeé-
podobnosti poc¢inajici krystalky kiemiku rostouci na necistotach. Na vzorcich deponova-
nych za pokojové teploty zadné neobvyklé itvary nalezeny nebyly. Také byla proméiena
drsnost povrchu vzorki pred a po depozici. Nebylo ale zjisténo, ze by dochazelo k jeji
vyznamné zmeéné v prubeéhu reakce. Rozklad tedy pravdépodobné probihd rovnomeérné
na celém povrchu.
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Seznam pouzitych symbolu, konstant
a zkratek

Pouzité symboly

Ea

~ > a N T

Isi, Isio,
0
SSi, SSiOQ
Asi

M

v

T

aktivacni energie

rychlost reakce

teplota

tloustka tenké vrstvy

volna draha c¢astic opoustéjicich zdroj
charakteristicky rozmér vystupni apertury
charakteristicky prurez

prameér atomu

koncentrace atomu

tlak

zhavici proud

urychlovaci napéti

iontovy proud

uhlova frekvence vlnéni

kineticka energie

vystupni prace

vazebna energie vztazena k Fermiho hladiné
poloméry soustifednych hemisfér
potencial privedeny na hemisféry
vzdalenost hrotu od vzorku

vychylka raménka z rovnovazné polohy
sila piisobici na hrot

tuhost raménka

rezonanc¢ni frekvence

efektivni tuhost raménka

hmotnost

velikost intenzity piku Si, resp. SiOs

emisni thel

faktor citlivosti kfemiku ve vrstvé, resp. v substratu

efektivni utlumova délka Si
rychlost depozice
délka depozice
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Pouzité konstanty

kg

Q ® 33
@)

=

Boltzmannova konstanta
Ludolfovo ¢islo

Redukovana Planckova konstanta
velikost naboje elektronu
materialové konstanty

molarni plynova konstanta

Pouzité zkratky
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AFM
CVD
MBE
PVD
RHEED
SPM
STM
UHV
XPS

mikroskopie atomarnich sil
chemické depozice z plynné faze
epitaxe z molekularnich svazki
fyzikalni depozice z plynné faze
difrakce elektronii s vysokou energii
rastrovaci sondova mikroskopie
radkovaci tunelovy mikroskop
ultravysoké vakuum

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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