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Abstrakt
V této préaci se pomoci metody rentgenové fotoelektronové spektroskopie urcovala che-
mickd analyza kiemikovych substrati s orientaci (111). Byly vyuzity piistroje XPS Kra-
tos Supra a elektronovy mikroskop Tescan LYRA3 s iontovym svazkem FIB ve sdilenych
laboratorich CEITEC (CF Nano). Povrch pouzitych substrati byl lokdlné modifikovan
fokusovanym iontovym svazkem gallia. Byly odprasovany c¢tvercové plochy o nomindlnich
hloubkéch od 1 nm do 10 nm. Déle byl studovan vliv zZihani na takto modifikované oblasti.
Vystupem této prace je urCeni zavislosti intenzit Si2p a Ga 2ps/,. Byla urcena zévislost
intenzit téchto pikd na nominalni hloubce odprasenych ploch a vliv teploty na tyto plochy.
XPS analyza povedenad po modifikaci substratu fokusovanym iontovym svazkem odhalila
pritomnost gallia a dalsi slozku piku Si2p. Tato komponenta byla prifazena amorfnimu
kiemiku. Veskeré gallium bylo ze vzorku odstranéno pti zihani vzorku na teploté 700 °C
po dobu 120 minut.

Summary

In this thesis the chemical composition of silicon substrates locally modified by focused
gallium ion beam by X-ray photoelectron spectroscopy is determined. In order to deter-
mine the influence of focused ion beam, the sample comprising sputtered square areas
with nominal depths in range of 1 to 10 nm was prepared. Next, the sample was heated to
elevated temperatures (500700 °C) to reveal changes in the sputtered areas induced by
annealing. In this work by X-ray photoelectron spectrometer Kratos Supra and electron
microscope Tescan LYRA3 with focused ion beam were used. From the measured spectra
of the Si2p and Ga2ps/; peaks measured as a function of nominal sputtering depth and
annealing temperature the following main observations were obtained. First, there is the
additional peak component in the Si2p peak, which can be assigned to the amorphous
silicon. The second important finding is that gallium can be removed from near surface
volume by annealing at temperatures beyond 700 °C.

Kli¢ova slova
Kiemik, kobalt, gallium, XPS, SEM, FIB, efuzni cela, termoclanek, SSS komora, riist
tenké vrstvy, Kratos, LYRA3, termoemise, zihani, odprasovani
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1. UVOD

1. Uvod

Fyzika mikrosvéta popisuje jevy na atomarni (molekularni) arovni. Tato oblast fyziky
je dulezita, nebot diky ni si lze vytvorit predstavu o chovéni interagujicich ¢astic mezi
sebou a tim popsat ptiblizné vlastnosti jednoho celku tvofeného témito ¢asticemi.

Byla snaha pozorovat castice na atomérni trovni. Toho se nedalo dosdhnout pomoci
béznych optickych mikroskopii. Po objevu c¢asticového-vInového dualismu elektroni se
védci pokouseli nahradit svétlo pravé elektronovymi vinami, protoze jejich de Broglieho
vlnova délka byla o mnoho kratsi nez vlnova délka viditelného svétla. Uspésnym apliko-
vanim elektront do mikroskopu by se ziskalo vyssi rozliseni a byly by pozorovany c¢astice,
které do té doby nebyly vidény. To se podarilo, a tim zacaly vznikat prvni elektronové
mikroskopy.

Od roku 1924 byly prirazovany vlnové délky i ostatnim ¢asticim a prichazely tendence
pouzit ionty, které rovnéz maji naboj. Zacaly vznikat prvni zdroje iontd, které fokusova-
nym svazkem emitovaly ionty. Ty dopadem na vzorek odprasovaly povrch vzorku a tim ho
modifikovaly, ¢imz nastala moznost ovliviiovat a lokalné tidit rist deponovanych c¢éstic
na vzorcich. Metody modifikace a rastu tenkych vrstev na polovodi¢ich maji v dnes$ni
dobé siroké uplatnéni v elektrotechnice a magnetismu.

Ke studovani materiali bylo potieba znat i chemické slozeni vzorki. Tomu napomohl
objev a popis fotoelektrického jevu, za jehoz kvantové objasnéni dostal Albert Einstein
Nobelovu cenu (1921). V praxi se vyuziva vnitini fotoelektricky jev, ktery ve své definici
obsahuje navic i vazebnou energii elektronti. Na principu tohoto jevu funguje naptiklad
rentgenovy fotoelektricky spektrometr (XPS, z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy),
ktery se ve vyzkumnych i primyslovych oblastech hojné vyuziva.

Cilem této prace je detailné prozkoumat vliv modifikace vzorkt kifemiku s orientaci
(111) fokusovanym iontovym svazkem pii rtznych davkich gallia. Zkouméd se také vliv
teploty na odpatovani gallia a tvorbu oxidové vrstvy. Po dosazeni cilii této prace se planuje
deponovat na tyto plochy kobalt, coz bude pfedmétem dalstho zkoumani jiné védecké
prace.






2. TEORETICKA CAST
2. Teoreticka c¢ast

2.1. Tenké vrstvy

2.1.1. Transport cCastic na substrat

Pro riist vrstev je zapotiebi néjakym zptsobem nanést (deponovat) atomy pozadovaného
materidlu na substrat. Existuje fada metod, kterymi lze dosdhnout riistu pozadované
vrstvy. Jednou z nich je chemickd depozice z plynné faze (CVD, z angl. Chemical Vapour
Deposition). Je to ¢asto vyuzivand metoda v praxi. Jeji princip spoc¢iva v expozici sub-
stratu jednim ¢i vice prekurzory. Na ném dochazi k chemickym reakcim, za kterych jako
produkt vznika pozadovana vrstva. Metoda CVD ma mnoho modifikaci, které je vhodné
vyuzit podle konkrétniho experimentu [12 [1§].

Druhou metodou je fyzikalni depozice z plynné faze (PVD, z angl. Physical Vapour
Deposition). U této metody se material napaiuje na povrch substratu a nedochazi k che-
mickym zménam. Existuje vice moznosti, jak nanést materidl —napiiklad pomoci napra-
Sovani nebo vybojem [12].

Dalgim typickym piikladem PVD lze uvést epitaxi molekularnich svazki (MBE, z angl.
Molecular Beam Epitazxy), jejiz charakteristickou vlastnosti je pomala depozice na substrat
pii vysokém vakuu (1078 Pa), aby nedochézelo ke kontaminaci rostené vrstvy. Oproti CVD
metodé ma metoda MBE mnohé vyhody. Diky pomalé rychlosti ukladani atomi na po-
vrchu vzorku se da 1épe kontrolovat riist tenké vrstvy a také je rtist epitaxni. Epitaxni
rist znamena, ze se krystalickd struktura deponovaného materialu navaze na krystalickou
miizku substratu. Takto vyrostla vrstva ma zajimavé vlastnosti, kterych se vyuziva na-
priklad v magnetismu, kde deponovanym materidlem byva feromagneticky prvek, jakym
je tfeba kobalt [8, 12 22].

Metoda MBE se uskuteciiuje predevsim pomoci efuzni cely, kterd je velmi vyuzivana
v laboratorich pro jeji pomérné snadné a levné konstrukcéni reSeni. Princip jeji ¢innosti
je vysvétlen v nasledujici podkapitole Efuzni cela

Efuzni cela

Prostrednictvim efuzni cely se deponuje material na substrat. Principem fungovani této
cely je vypafovani atomi z tyc¢inky ¢i kalisku. Plyn téchto atomit prochézi skrze kolimator
a pak dopada na substrat, kde kondenzuje.

Katodou je wolframové vldkno, které je zhaveno. Néasledné dochéazi k termoemisi elek-
trond. Ty dopadaji na ty¢inku (anodu) a predavaji ji svoji energii. Energie z dopadajicich
elektront zvysuje teplotu anody az na teplotu vyparovani materialu, z néhoz je anoda vy-
robena. Prednostné se vyparuje material z konce tycinky, proto se v tomto misté ztencuje.
Konec anody smétuje na substrat a plyn odpafeného materidlu dopada na substrat. Kvili
proménné velikosti tyc¢inky dochézi k nestabilnimu toku ¢astic [23]. Teoreticky vypocet
vypafovani ¢astic z volné plochy Ae je dan Hertzovou—Knudsenovou rovnici:

1 dNe Na
— — ) ——— 2.1
Ae dt av(peq = p) 2nMET’ (2.1)




2.1. TENKE VRSTVY

kde dNe je pocet vyparenych ¢astic za ¢as dt, M je molekuldrni hmotnost téchto ¢astic,
ay je koeficient vypafovani, peq je rovnovazny tlak, p je hydrostaticky tlak vypafované
latky v plynném stavu, k je Boltzmannova konstanta, N, je Avogadrova konstanta [12].

Pro zachovani stabilniho toku ¢astic (stabilniho fluzu) je zapotiebi udrzovat konstantni
vzdalenost mezi ty¢inkou a zhavenym vldknem. Stabilni tok c¢astic je podminkou ristu
stejnomérné vrstvy na substratu. Tok c¢astic je urcen proudem, ktery vznikd dopadem
zionizovaného plynu deponovaného materidlu na stény koliméatoru [12].

Pti zacatku depozice, kdy se vldkno zahtiva a zatim neni dosazeno potrebného toku
astic, je kolimator zastinén uzavérou (shutter). Shutter je dilezitou soudésti efuzni cely.
Umoznuje kontrolovany rist po dobu depozice. Deponuje se kratkou dobu, zpravidla

(10—-20) min.
Pfiruba Termoélanek Uzdvéra
el
\_NJ:n:
=
{7

Napdjeni
.. Kolimator
Tycinka vidkno

Vodni chlazeni

Ovladani
uzavéry

Obrazek 2.1: Efuzni cela [15].

2.1.2. Procesy na povrchu
Kondenzace a nukleace

Mnozstvi deponovanych ¢astic je definované proudem ¢astic (fluz). Je to jeden z hlavnich
parametri, ktery hraje vyznamnou roli v tloustce rostouci vrstvy. Chovani a rist vrstvy
lze popsat pomoci nukleac¢ni teorie s aproximaci teorie stfedniho pole, kterd zjednodusuje
problém na jednu ¢astici misto studovani pocetnych celki. Zanedbavaji se vlivy ostat-
nich ¢astic a interakce mezi nimi. Tento pouzity model nepopisuje vSechny déje, ale dobte
odpovida homoepitaxnim systémtm. Homoepitaxnim systémem se mysli substrat s de-
ponovanou vrstvou, kde substrat a vrstva jsou ze vzdjemné identickych atomi [7 [§].
Homoepitaxe se pouziva i v praxi, napriklad depozice kfemiku na kfemik se pouziva
pro vyrobu poéitacovych ¢ipu [1§].

Nyni je uveden podrobnéjsi popis epitaxe ¢astic na povrch vzorku.

Plyn deponovanych c¢astic dopadne na substrat, kde zkondenzuje a ztrati cast ener-
gie. Céstice se zbylou energii difunduji viemi moznymi sméry neuspoiddanym pohybem
podle Boltzmannovy statistiky, kde klicovym parametrem je teplota. Diftze se déli na dva
zakladni typy: chemickou diftizi a atomarni difizi. Atomarni difize sleduje pohyb jedné
¢astice po povrchu. Jeji vysledny pohyb je stfedovan. Chemicka difiize je integralni pohled
na atomarni difizi, tj. vysledek difize mnoha atomut. V chemické diftzi ¢astice sméruji
do mist s niz8i koncentraci a tim se méni chemické slozeni [4]. K popisu diftize jedné
¢astice na povrchu je podle teorie tranzitniho stavu (TST) pouzit vztah [4]:

E 1
D = Dyexp <— k;) , kde Dy = i (2.2)
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V tomto vztahu vystupuje Boltzmannova konstanta k, termodynamicka teplota T', mi-
graini energie Eyp, a pre-exponencidlni faktor vy (Fadove 1021013 s —1) 4, 7].
Deponované castice se pohybuji po povrchu a dochazi ke vzajemnym srazkam. Jejich
pohyblivost je omezena morfologii povrchu a povrchovou energii substratu. Pti srazkach
maji tendenci navazovat vazby mezi sebou nebo s povrchem podle typu materidlu a vlastni
lokace. Byvaji to zpravidla oblasti, kde vznikne silnd energiova vazba s povrchem, coz
plati pro nerovnosti na povrchu (napiiklad vakance, terasy, skrabance aj.). Castice, které
nenavazou vazbu, mohou byt desorbovany pryc¢ z povrchu. Navazou-li vSak atomy vazbu
mezi sebou, vznikne shluk ¢astic (cluster). Je-1i velikost klastri vyssi nez kriticka velikost
i (critical cluster size |4 8]), tak vznikne ze shluku ¢astic stabilni zérodek (nucleus).
Hustota zarodkd na povrchu zavisi na drsnosti povrchu a jeho teploté, kterd ovliviiuje

morfologii povrchu. Zarodek je prvotnim predpokladem pro nésledny rist tenké vrstvy
[16].

kondenzace vypafovéni pokraéovani
I ristu vrstvy
Atom vrstvy /
_
p e~G 60 Qa”
adsorpce na  povrchova , kleace I
vyhodnych diflze vnitFniO\ Atom
mistech difiize substratu

Obrazek 2.2: Zakladni atomarni procesy na povrchu vzorku [16].

Rust zarodku

Podminkou ristu je termodynamicky nerovnovazny stav, ktery je definovan pomérem de-
ponovanych ¢astic vzhledem k desorpovanym casticim. Pro rist zarodk je tfeba, aby pre-
vladala depozice nad desorbei [7].

Vyse uvedené procesy v ¢asti Kondenzace a nukleace nepopisuji nutné nejstabil-
néjsi stav vyrostlé vrstvy, protoze do déji vstupuje vliv chemické kinetiky. Aproximace
stfedniho pole umoznuje zavést veli¢iny vyjadiujici casovy vyvoj primérné hodnoty poctu
monocastic a saturacni koncentraci stabilniho ostrivku. Saturac¢ni koncentrace n, v nuk-
lea¢ni teorii je ddna timérnosti:

Dy -
Ny ~ ( F) , (2.3)

kde F' je flux, D je koeficient difaze (viz [2.2]). Vliv formovani novych zirodkt je velmi
maly vii¢i pisobeni ¢astic k jiz vyrostlym ostruvkim. To znamena, zZe stfedni volna draha
difundujicich ¢astic po povrchu je ekvivalentni vzdalenosti ostrivkid mezi sebou. To je

vyjadieno vztahem:
D\ &
~l%) - 9.4
<F> (2.4)

Pomér D/F je hlavnim parametrem pro kontrolovany rist, pfi pomalé depozici prevlada
difaze nad fluxem (D/F > 10%) a vyslednd struktura je podobnd struktufe pfi termodyna-
mické rovnovéaze. Pro rychlou depozici (tj. D/F < 10%) je termodynamicky stav vychylen
a rist je dan spiSe chemickou kinetikou [4] [7, [16].

Wl



2.1. TENKE VRSTVY

Pokracovanim procesu riistu se ze zarodki stavaji vyssi jednotky zvané ostrivky. Je-li
vysoka koncentrace ostrivks na povrchu, tak se poté koalescenci utvaii souvisla vrstva.
Od vzniku prvni souvislé vrstvy probihd nasledny rist podle toho, nakolik se vlastnosti
povrchu a deponovanych ¢astic riizni. Tyto ristové mody jsou na obrazku kde (a) je
rust vrstvy po vrstvé, (c) je rust ostrivkd a (b) je kombinaci obou zminénych, tedy
vrstva plus ostrivek. Popisek vlevo vedle vrstev udava mnozstvi deponovaného materialu
v monovrstvach (©), na kterych probihd rist podle modi (ML = Monolayer) [4, [16].

Vrstva plus
ostriivek

O <ML /WA WA %/
MOt s e b
T e L 7

O>2ML L A !! I
Y A 7 A 7

(a) (b) (c)

RuUst:  Vrstva po vrstvé Ostrivkovy

Obrazek 2.3: Riistové mody vrstev [16].

2.1.3. Lokalni modifikace

Pro ziskani pozadovanych struktur se substraty modifikuji napiiklad litografickymi me-
todami. Litografické metody se déli na dveé zdkladni Top-Down metody a Bottom-Up
metody. Prvni z nich Top-Down metody charakterizuje odebirani materialu, ¢imz se tvoti
mensi struktury. Za priklad lze uvést odprasovani fokusovanym iontovym svazkem.
Bottom-Up metody vyuzivaji opacny postup, tj. sklddani struktur z jednodussich na slozi-
téj8i. Pod tyto metody spadd nandseni (depozice) materidlu na substrat.

Difundujici ¢astice navazuji vazby zpravidla na povrchovych defektech a energeticky
vyhodnych mistech. Tohoto jevu se v této praci vyuziva pro lokalizovani deponovanych
¢astic. Uprava povrchu se tu provadi pomoci p¥istroje LYRA3 s iontovym svazkem FIB
(viz ¢ast LYRAS — FIB), ktery na vzorcich lokdlné odprasuje pozadované plochy
o riiznych hloubkéach.



2. TEORETICKA CAST
2.2. Pristroje

K analyze povrchu vzorki bylo pouzito nékolik pristroji ve vyzkumném centru CEI-
TEC VUT. V nasledujici ¢asti bude jednotlivé probran jejich vyznam a princip funkce.

2.2.1. XPS Kratos Analytical Axis Supra

Experimentalni méfeni bylo providéno na zafizeni Kratos Supra (viz obr. . Pouziva
se k analyze povrchu metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie (X-ray Photo-
electron Spectroscopy, XPS). Touto metodou se ziskavaji informace o slozeni a chemic-
kych vazbach materialu. Jeji princip a zakladni ¢asti pristroje jsou popsany v nasledujicich
podkapitolach.

'S analyzator/UPS

Ar lon Cluster |

~UE

Source

Obrazek 2.4: XPS aparatura Kratos Supra.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS

Principem jeji funkce je vnitini fotoelektricky jev, kde dopadajici rentgenové zareni do-
dava elektronim z vnitinich hladin atomu energii. Tyto elektrony poté unikaji ze vzorku
do analyzatoru, kde podle velikosti rychlosti jednotlivych elektront se zaznamenéavé spek-
trum energii vyjadrené piky. Poloha piku urcuje, jaky prvek je ve vzorku zastoupen.
Velikost piku urcuje velikost jeho zastoupeni prvku (viz obr. . Vnitini fotoelektricky
jev je popsan vztahem:

hv = EK -+ EB + CI), (25)

kde hv je energie dopadajiciho zafeni, Fx je kinetickd energie emitovaného elektronu,
Eg je vazebna energie elektronu v atomu, ® je vystupni prace spektrometru. Je to rozdil
energii Fermiho hladiny od hladiny vakua.

Rentgenové zatfeni vznika zhavenim vldkna katody, z které termoemisi unikaji elek-
trony. Tyto elektrony jsou urychlovany k anodé, kde dojde k predani energie mezi elek-
trony v povrchu anody. Elektrony v anodé mohou ionizovat atomy nebo dojde k excitaci.

9



2.2. PRISTROJE

Vznikla dira po excitaci se zaplni elektronem z néjakého energeticky vySe polozeného
orbitalu a pfi tomto pfechodu se vyzaii rentgenovy foton [3]. K tomuto tcelu se hojné
pouzivaji katody z hot¢iku (Mg) nebo hliniku (Al). Emitované fotoelektrony z téchto typi
katod maji kinetickou energii pro Mg 1253 eV a pro Al 1487 eV [20]. Pouzitim téchto katod
je umoznéno analyzovat informaci z hloubky az do 10 nm [3].

) Elektronovy analyzator
Rentgenovy

zdroj *-=o elektronove

cocky
chlazeni vodou

\ SLY

\ elektronovy

kato&? ’ @)\multlpllkator
\\/ Vzorek

pfepinatelné anody —_(uzemnény)
(termoemisni
elektronovy zdroj)

* Energie

Pocitacové zpracovani

Obréazek 2.5: Schéma XPS [I1].

Sestava XPS

Jde o piistroj, ktery patif mezi UHV aparatury (Ultra High Vacuum, < 1077 Pa). XPS
aparatura je tvorena komorami, ke kterym jsou pripojeny detektory a rtzné zdroje zareni.

Kazdé XPS obsahuje zakladaci komoru a hlavni komoru s analyzatorem. Zakladaci ko-
mora zvana Flexi-Lock (viz obr. slouzi k zakladani vzorki do pristroje na specialnich
paletkach nebo stubech (viz obr. . Flexi—Lock je mala komora, kde se vzduch vycer-
pavéa aZ k hodnotdm vysokého vakua (=~ 10~7 Pa). Po vycerpani je mozné z flexi-locku
presunout paletku se vzorkem do hlavni komory, kde je ultra vakuum neustale udrzovano.
V hlavni komore probihd méreni spekter pomoci analyzatoru. Pomoci vestavéného mikro-
skopu se fokusuje optika na vzorek a urcuji body, ve kterych se bude métit fotoelektronové
spektrum.

U XPS v CEITEC se navic nachdzi SSS komora (Surface Science Station), kde lze
vzorek na stubu Zihat. SSS poskytuje moZnost rozsifeni napiiklad o efuzni celu (viz .
Transport stubu do SSS komory se provadi pomoci transportnich ty¢i na rozdil od presunu
paletky do hlavni komory, kde je pfesun fizen pocitacem.

Sestava XPS od firmy Kratos obsahuje dalsi mnoha vylepSeni liSici se od ostatnich typt
aparatur XPS. Disponuje funkcemi jako je UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy),
kterd podava informaci o valen¢nich hladindch a méf{ vystupni prace substrati, ISS (Low-
-energy Ion Scattering Spectrometry) vyhodnocuje elementarniho sloZeni a strukturu po-
vrchu pevnych latek, Argon GCIS (Gas Cluster Ton Source) je k ¢isténi nebo k hloubko-
vému profilovani.

V tomto vyzkumu bylo vyuzito pouze funkei analyzatoru XPS a komory SSS s efuzni

NP 24

celou. Podrobnéjsi informace o ostatnich funkcich lze najit na strankach vyrobce Kratos
Axis [1].
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2. TEORETICKA CAST

Obrazek 2.6: Stub se vzorkem. Obrazek 2.7: Flexi-lock s paletkou.

Surface Science Station SSS

Zihani vzorké v komoie SSS se provddi na manipula¢ni ty& (viz obr. . Na ni je
pripevnén termoclanek. Termoclanek sestava ze dvou drati z odlisnych slitin, napt. NiCr
a NiAl, které jsou vzdjemné spojené na jednom konci drati (viz obr. .

Mezi draty na druhém konci se méri napéti. Napéti vznika pomoci termoelektrického
jevu, které se kalibraci prevede na teplotu. Kalibrace je urcena z rozdilu teplot u dratu
ponofeného do chladici kapaliny a teploty dratu na vzorku. Termoclanek odolava vysokym
teplotam v zavislosti na pouzitém druhu slitiny. Pro typ K (NiCr - NiAl) je rozmezi teplot
-200 °C az 1000 °C (1300 °C) [14].

Svorkovnice Srovnavaci spoje ::grt::;navam
snimace teploty 5% P
- ~ Rj
- o
Méfici spoj v Méfici pfistroj
termostat

Obrazek 2.8: Schéma sestavy termoclanku [14].

V Kratosu je spoj priveden na stub, kde se teplo ptivadi na vzorek. Zminénd me-
toda méteni teploty je jednoducha na vyrobu, ale nepfili§ presna, protoze teplo prechazi
na vzorek skrze stub a dochazi tim ke ztratam (viz obr. . Pti zihani vrstvy hraji roli jiz
desitky °C. Pfi jiné teploté (nez té pozadované) mitize dojit k poruse vrstvy nebo nedosta-
teénému ocisténi povrchu vzorku. Optiméalni teplota pro zihani byla urcena jako 600 °C
na piistroji XPS na VUT FSI, kdy dochézi k ¢isténi vzorku a nenarusuje se nativni oxi-
dova vrstva SiOs. Pro Kratos bylo zapotiebi provést métreni a urcit tuto hodnotu teploty
znovu, protoze na VUT FSI bylo pouzito jiné topné télisko. Zjisténa hodnota odpovida
nominalni teploté okolo 700 °C.

Pfi zih4ni se zhorsuje tlak v komoie az k ¥adu 1077 Pa, coZz je ale stale vyhovujici
pro nanaseni (depozici) novych vrstev na substrat. Pii tlaku vy$$im nez je 1077 Pa, je
tfeba SSS vypéct, aby se tlak zlepsil. Vyvévy nevycerpaji veskeré castice v komote, je
problém hlavné s lehkymi prvky, napriklad vodikem. Vypékani se provadi pomoci nere-
zovych prstencil, na néz je ptiveden elektricky proud. Pocet prstencli odpovida Sesti a

11



2.2. PRISTROJE

vykon kazdého z nich je 150 W. Tyto obruby jsou schopné vyvinout teplotu v komote az
150 °C. Neklesne-li tlak ani po vypékani, je problém v komote nebo ve vyvévach.

Obrazek 2.9: Zihaci drzak s termoé¢lankem.

2.2.2. LYRA3
SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop zkracené SEM (Scanning Electron Microscope), je mik-
roskop, ktery pouziva k zobrazovani elektrony. Vyhodou SEM oproti optickym mikrosko-
plm je ve vysoké hloubce ostrosti a maximalni rozliSovaci schopnosti mensi nez 1 nm [10].
V této praci byl pouzit elektronovy mikroskop LYRA3 od firmy TESCAN [17].

Sestava pristroje

Sklada se z hlavni komory, kde je polohovaci drzdk se sedmi pozicemi pro vzorek na stubu,
a z komory, ve které je umisténo elektronové délo. Obé komory jsou oddéleny prepazkou
a jsou ¢erpany nezavisle na sobé. Tlak v komofe s délem dosahuje hodnot 10~7 Pa a
v hlavni komote je tlak 10~ Pa. U elektronového déla v piistroji LYRA je takto nizky
tlak nutnosti, protoze typem zdroje elektronti je termoautoemisni zdroj s tzv. Schottkyho
katodou [24], ©].

Emitované elektrony jsou urychlovany anodami (viz obr. , které fokusuji svazek
pro vysoké rozliseni mikroskopu. Svazek poté prochazi kolimatorem, kolem néjz jsou po-
poradé umistény elektromagnetické ¢ocky (kondenzory) pro korekci svazku, aperturni
clona, kterd ztencCuje svazek, stigmatory, rastrovaci civky a elektromagnetickd ¢ocka ob-
jektivu. Rastrovaci civky vychyluji svazek dopadajici na povrch vzorku, aby se ziskavala
informace i z jinych oblasti na vzorku [24]. Stigmatory koriguji optické aberace, zejména
astigmatismus. Dochazi také k defokusaci svazku, je proto zapottebi elektronovy svazek
korigovat ¢oc¢kami v tubusu [24].

Termoautoemisni zdroj s Schottkyho katodou

Autoemisni zdroj je pouzivanéjsi oproti termoemisnim zdrojim, protoze maji mensi vir-
tualni zdroj. Také je jeho zivotnost vyssi a ma obecné lepsi jas. Nevyhodou je, 7ze musi
byt ve vysokém vakuu a jsou drazsi.

12



2. TEORETICKA CAST

Schottkyho FE délo

Kondenzor (C1)

| Adjustace déla

“ Centrovani IML

Stredni ¢ocky (IML)
1 Stigmatory

Rastrovaci civky

Objektiv (OBJ)
Obréazek 2.10: Schéma sestavy elektronového mikroskopu [24].

U pristroje LYRA se nachazi jejich kombinace, tedy termoautoemisni zdroj s Schott-
kyho katodou, kterd je v dnesni dobé velice pouzivani. U téchto typi zdroji dochazi
k extrakei elektroni pomoci vysokého elektrického pole (10° V.m™') [24], které je vy-
tvareno miizkou (grid, suppressor) pred katodou. Extrakei elektroni dopliiuje termoemise
ze 7haveného vlakna (termoautoemise).

Schottkyho katoda je drat z monokrystalického wolframu tvarovana do $picky
s prumérem okolo desitek nanometri. Na draté je privaren zasobnik s ZrO,, ktery se
postupné uvoliuje a pokryva dratek touto vrstvou. Vrstva ZrO, se vyplati pouzit, protoze
snizuje vystupni praci elektronti emitovanych z wolframu. Priichodem elektrického proudu
se katoda zahfiva az na provozni teplotu 1800 K [10} 24].

Konfigurace pro snimani povrchu

V SEM lze pouzit mnoho detektori, tim nejc¢astéjsim je SE detektor, ktery snima povrch
pomoci sekundarnich elektronii. Sekundarni elektrony jsou elektrony emitované ze sub-
stratu.

Hodnota energie emitovanych primarnich elektroni (tj. emitovanych ze zdroje) je dana
urychlovacim napétim v rozmezi 5 kV —30 kV. Kazda hodnota z pouzitych napéti ma své
prednosti, proto je dobré védét, co ma byt pozorovano. Obecné plati, ze nejvyssiho roz-
ligeni se docili pfiblizenim stolku k detektoru a vysokym napétim (30 kV), pomoci kterého
emituji sekundarni elektrony z vyssi hloubky nez u nizsich napéti. Povrch vzorku se vsak
pri tomto napéti bude vice poskozovat. Pri pouziti nizsich napéti se ziskava lepsi infor-
mace o morfologii struktur na povrchu [13]. Nejostiejsi obraz se ziskd minimalizovanim
velikosti stopy a korekci optickych aberaci, naptiklad astigmatismu.

Zaostreny svazek primdarnich elektroni dopadad na vzorek, odkud se ziskava ménici
se signal sekundarnich elektront v zavislosti na nerovnostech a vyskytu riznych ¢astic
na povrchu. Ze signéli je pak sestaven vysledny obraz [10, @]
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2.2. PRISTROJE

FIB

Soudésti pristroje LYRA je i iontovy zdroj zvany FIB (Focused Ion Beam). K zobrazovani
jsou zde pouzity ionty, které se primarné pouzivaji k modifikaci povrchu vzorku.

K produkei iontt se vyuziva iontovy zdroj typu LMIS (Liquid Metal Ion Source).
U tohoto typu zdroji se pokryva wolframovy hrot vrstvou tekutého kovu, ktery pfi zvysené
teploté stéka ze zasobniku pripevnéném na druhém konci hrotu. Na $pic¢ce hrotu se vytvori
tenka vrstva z tohoto kovu, z niZ jsou pomoci elektrického pole emitovany ionty [24].

U LMIS zdroji se pouzivaji prvky s nizkym bodem tani (napt. Ga, Sn, In).

U LYRY jsou pouzity ionty gallia (Ga). Vyhodou pouZiti iont1 gallia je, Ze opera¢ni teplota
dosahuje nizkych hodnot, kterd minimalizuje interdifizi s wolframovym hrotem. Také je
snizena rychlost odparovani gallia v tekutém stavu, ¢imz je zajiSténa vysokd Zivotnost
galliového zasobniku a tedy i zdroje (~ 400 A-hodina/mg) [24].

Rozdil mezi ionty a elektrony je vyznamny. lonty gallia jsou tézsi nez elektrony, proto
k zobrazovani je vyhodnéjsi pouzivat elektrony. Tézkymi ionty se pomoci FIB oprasuji
libovolné tvary na vzorku, ¢ehoz se da vyuzit pii litografii nebo depozici. Ionty velmi
kontaminuji povrch vzorku, zabudovavaji se do néj a amorfizuji jeho strukturu [9].

V praxi je FIB mozné pouzivat pouze ve spolupraci s SE detektorem, diky némuz se
vzorek zaostii a priblizi na pracovni vzdalenost WD (WD = Working Distance). U LYRY
je tato vzdalenost rovna 9 mm, kde FIB mifi ptimo do stfedu vzorku. Iontovy zdroj je
vici SE detektoru naklopen o 55° (viz obr. , proto i stolek se vzorkem musi byt
naklopen o tento thel, aby se odprasovalo kolmo na vzorek.

SE detektor

elektronovy
svazek

/

fokusovany
iontovy
svazek

zpétné odrazené
elektrony

odprasena plocha

Obrazek 2.11: Schéma pouziti FIB a SE detektoru [2].
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3. Experimentalni cast

3.1. Substraty a jejich priprava

V této praci byly pouzity desky (wafery) kfemiku (Si) od firmy Siltronix. Vyrobni primér
je 100 mm a tloustka 350400 pm. Orientaci krystalické miizky maji (111) 40, 05°.
Jsou vodivé s negativnim dopovanim fosforem (N -P).

Vzorky byly narezdny na ¢tverce s tithlopfickou 10 mm, aby se vlezly na centimetrovy
stub. Diamantovym hrotem byly nasledné vytvoreny na povrchu substratu dvé na sebe
kolmé ryhy rozdélujici vzorek na kvadranty. Tato Gprava je Cisté pro tcely snadnéjSiho
méteni na elektronovém mikroskopu, jejiz divod bude vysvétlen v podkapitole Priprava
k méreni B.2.11

Pripravené vzorky byly ofouknuty dusikem k hrubému odstranéni necistot pti rezani.
Pak byly umistény do krabicky a pfeneseny k méricim pristrojam.

3.2. LYRA3

Na pristroji LYRA3 byl pouzit SE detektor, ktery je soucasti elektronového mikroskopu,
a iontovy svazek FIB. Prostrednictvim SE detektoru se fokusoval iontovy svazek na povrch
vzorku. Jiny divod pouziti v této praci pro SEM nebyl.

3.2.1. Priprava k méreni

Vzorek je vloZen na stub, kde se prilepi na médénou pasku. Manipulace s kifemikovymi
substraty se provadi pouze plastovou pinzetou, aby se vzorek nekontaminoval. Takto pri-
praveny stub se vzorkem se da na manipulac¢ni stolek v hlavni komote LYRY spolu s po-
mocnym zaostfovacim stubem nazvanym ADJ. Komora se ¢erpa a7z k hodnotam 10~* Pa.

Pak se zapne elektronovy svazek a zaméii se na ADJ. Bylo pouzivano urychlovaci
napéti o velikosti 5 kV s nejmensim rozmérem stopy svazku (spot size). Svazek se na ADJ
zaostii, aby se zjistilo, jakd je vzdalenost mezi stolkem a elektronovym detektorem. Pfi
rozumné vysce okolo 35 mm se stolek nakloni o tihel 55° [[] Po zafokusovani pracovni
vzdalenosti (WD&Z) mezi detektorem a stolkem se stolek mize ptisunout blize k detek-
toru. Spravny fokus je urcen pii vysokém zvétSeni obrazu (100—200) kx a funkei degauss,
ktera definované koriguje magnetické ¢ocky. Timto zptisobem se stolek dostane az na hod-
notu WD&Z =9 mm. Tato vzdalenost je idedlni k odprasovani.

Nyni je tieba svazky elektront a iontl sesadit. K tomu se pouziva funkce FIB —SEM In-
tersection. K sefizeni svazkil se oprasi referenc¢ni kiiz na povrchu ADJ, do jehoz priseciku
se budou oba svazky fokusovat. Prvné se zapne zdroj iontti s urychlovacim napéti 30 kV.
V Draw Beam okné se nakresli referen¢ni kiiz o velikostech, aby byl viditelny na ADJ,
tj. naptiklad (100 x 100) pum? a hloubce 5 nm. Takto definovany kifZ se pak po zapnuti
ukonu oprasi na vzorku.

Nyni se pouzije FIB—SEM Intersection a zaméii se stied kiize. Po této operaci je jiz
fokusovany svazek iontd pripraven k pouziti na vzorek Si.

!Pozn.: Pro lep&i pohled shora na vzorek je vyhodné pouzit geometrickou transformaci na 55°.
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3.2.2. Proces méreni

Vypne se emise elektronového mikroskopu a vyjede se stolkem do vyssi pracovni vzdale-
nosti od detektoru (minimélné 35 mm). Je vhodné znovu vynulovat naklopeni stolku a
teprve pak odjet s ADJ a najet stubem se vzorkem pod SE detektor. Po této ¢innosti se
nastavi opét naklopeni na 55°. Po celou dobu je vypnuty svazek elektront z divodu, ze
primarni elektrony modifikuji povrch substratu, coz ovliviiuje méreni. V praxi se po oza-
feni elektronovym svazkem vytvori tenky povlak transformovanych uhlovodiki, ktery je
pro experiment nezadouci.

Nyni popisi postup, ktery jsem pouzival a ktery fungoval.

Zmacknutim kolecka mys$i do obrazu se pohybuje stolek se vzorkem s krokem danym
od stfedu obrazu k bodu kliknuti. Synchronizace FIB a SE detektoru se tim neposkodi ﬂ
Je nutné najet stolkem na hranu vzorku a poté lze zapnout elektronovy svazek. Polohu
stolku lze hrubé pozorovat kamerou v hlavni komorte. Zapnutim elektronového svazku
se znovu objevi obraz a také oblast, kde dojde ke kontaminaci. Objevi-li se obraz kou-
sek od hrany na plose vzorku, tak se tim méfeni nepokazi, protoze odprasované budou
vzdalené oblasti od vzniklé kontaminace pohybujici se okolo stfedu vzorku. Posouvanim
po hrané vzorku se hled4d ryha vytvorend diamantovym hrotem. Po jejim nalezeni se
nastavi zvétSeni tak, aby v ziskdvaném obrazu bylo vidét pouze koryto ryhy (tj. okolo
1-2 pm). Ryha zdeformovala povrch vzorku a nevadi proto, Ze v téchto mistech dojde
ke kontaminaci elektronovym svazkem. PTi tomto nastaveni se sleduje ryha az ke stredu
vzorku (tj. k protnuti obou ryh).

U nalezeného stiedu je dobré poznat, kterymi sméry ryhy vedou. Je jim potireba pri-
zpusobit budouci plan fibovanych ploch v okné Draw Beam. U kazdé z ploch se déla par
znacek (kiizk), které pomohou uré¢it, o jakou plochu jde. Doporucuje se také udélat jednu
velkou fokusacni znacku, diky které se fibovana oblast zaméri v optickém mikroskopu za-
budovaném v XPS.

pm

Obrazek 3.1: Pohled z optického mikroskopu v XPS na substrat FIB 08.

2Pouzitim Image shiftu se synchronizace svazkfi porusi. Posouva se pfi ném totiz pouze svazek elek-
trontd z detektoru SE.
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3.2.3. Vysledky

Vytvoril jsem tii reprezentativni vzorky pojmenované FIB 07, FIB 08 a FIB 09. Ménil jsem
u nich parametr hloubky odprasovani, ktery odpovida pouzité davce gallia k odpraseni
podle vztahu:
h/
/

D= (3.1)
kde e je elementarni naboj, R = 0,2950 pum?3/nA/s je rychlost odprasovani a A’ je nomi-
nalni hodnota odprasené hloubky [24].

U vzorku FIB 07 jsem fiboval pouze ¢tyii plochy o velikostech (200 x 200) um? o no-
minalnich hloubkich 2,5 nm, 5 nm, 7,5 nm a 10 nm.

U vzorki FIB08 a FIB09 jsem oprasil plochy opét o velikostech (200 x 200) pm?.
Fiboval jsem na kazdém 10 ploch s nomindalni hloubkou od 1 nm do 10 nm po 1 nm.

3.3. XPS Kratos

Reprezentativni vzorky z LYRY byly pfesunuty k XPS na chemickou analyzu.

Vlozily se na specidlni paletku a daly se do zavzdusnéné Flexi—lock komory. Komora se
zaviela a zapnulo se ¢erpani. Po vycerpani komory a vyfoceni polohy paletky na zakladaci
desce se paletka se vzorkem presunula do hlavni komory pod analyzator. Optickym mik-
roskopem se zamérila poloha fokusac¢ni znacky a tim i poloha fibovanych oblasti. Poté se
ter¢em v mikroskopu nalezly body, kde odprasené oblasti jsou. Je treba, aby byl mikroskop
fokusovan na povrch vzorku, toho se dosahuje korekci polohy v z —ose.

K méfeni se pouzivala Al katoda (1487 eV) se spektrilni ¢arou Ko a byly méfeny
vSechny odprasené plochy a také jeden libovolny bod na vzorku mimo odprasené oblasti.

3.3.1. Zobrazovani pomoci XPS

V prvni fazi se provedlo XPS zobrazovani (imaging) na Ga 2p, ktery umozni lepsi lokalizaci
odpréasenych ploch. Parametry pfi imagingu jsou v tabulce Vystupem je plocha, kde
svétle modre az fialové vyznacené body znaci elektrony patrici Ga2p. Nastavenim Ga 2p
se zada rozmezi energii odpovidajici praveé galliu2p a elektrony s témito energiemi jsou
analyzovény (viz obr. 3.2)).

Parametry méi‘'eni FIB 07 FIB 08 FIB 09
Emisni proud 25 mA 25 mA, 5 mA 15 mA
Cotky magnetické magnetické magnetické
RozliSeni 160 eV 160 eV 40 eV
Apertura High Res Imaging | High Res Imaging | High Res Imaging

Tabulka 3.1: Parametry méfeni pro zobrazovani v XPS.
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pum

Obrazek 3.2: Imaging Ga 2p na substratu FIB 08 -4 nm.

V obdrzeném obrazku se oznaci stied této plochy a v tomto bodé se provede analyza
fotoelektronového spektra prvkia, které je potifeba zmérit. V tomto experimentu jsme
meérili O 1s, Cls, Ga2p, Si2p, Si2s a wide spektrum. Wide spekrum dava informaci o
vSech prvcich, které jsou ve vzorku obsazeny. Tento postup se opakuje i na ostatni plochy.
Parametry méreni fotoelektronovych spekter jsou v tabulce [3.2

Parametry méi‘eni FIB 07 FIB 08 FIB 09
Emisni proud 25 mA 25 mA, 5 mA 15 mA
Colky magnetické . m:?g:nencke_. . magnetické
¥ i magnetické + elektrostatické =
Rozlieni 20eV,40eV 40eV 20eV
Apertura 110 pm 110 um 110 um

Tabulka 3.2: Parametry méteni chemické analyzy XPS.

Po ziskani vysledkii méreni je tieba data zpracovat.

3.3.2. Zmérena spektra

Byla zméfena fotoelektronova spektra O1s, C1ls, Ga2p, Si2p, Si2s. Nejvyssi prioritu
maji Ga2p a Si2p, protoze jsme odprasovali plochy o riznych davkach gallia a tim se
modifikovalo slozeni substratu kifemiku. U vzorku FIB 09 byl ve spektru kfemiku rozlisen
dalsi pik (prozatim nazvany Si? 2p), ktery se podili na vystavbé piku ¢istého kiemiku (viz
kapitola Vysledky [4] sekce Pohled na piky spektra Si2p (FIB09 -1 nm) [1.2.2).

K porovnavani naméfenych hodnot mezi sebou se uréil pomér intenzit Ga 2ps,,/Si2p,
Si2p/Si7?2p a GaO/Gag/s. Ve spektru Si2p se mezi ¢istym pikem Si2p a oxidovou vrstvou
SiO9 nachazi 4 slou¢eniny s presné danymi energiovymi pozicemi [5]. Ve spektru Si2p se
objevuje i Ga3p, ktery se prekryva s SiO,. Objeveny pik Si? 2p mé nizs$i vazebnou energii
nez ¢isty pik Si2p (nachdzi se tedy ve spektru napravo od Si2p).
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3.3.3. Zpracovani dat

Data byla zpracovana pomoci softwaru Unifit 2013. Je to nastroj k fitovani spekter, kde se
voli parametry definované pro kazdy material zvlast. Obecné Ize zmérend spektra prolozit
konvoluci gaussovského a lorentzovského tvaru piku (GP a LP—-FWHM).

Kiemik Si2p patii (jako kazdy 2p pik) mezi dublety, to znamend, Zze jeho hlavni pik
se kviili spinu déli na dva piky oznacené Si2p;/, a Si2ps/p. V experimentu se méfily obé
slozky kfemikového dubletu.

Cisty Ga 2p obsahuje dvé slozky dubletu oznacené Ga 2p1/2 a Ga2psz/p. V tomto expe-
rimentu méfime pouze jednu slozku galliového dubletu, a to pik Ga2ps/;. Druha slozka
tohoto dubletu (Ga2p;/) je dostatecné vzdalend ve spektru, proto jej nezahrnujeme.
V meéfenych spektrech lze tedy Ga2ps/, prolozit singletovym pikem. Ve spektru cistého
Ga2ps/p se objevuje i pik piifazeny GaO.

Pro prolozeni spektra Si2p byly pouzity parametry pro ¢isty kiemik, oxidy kiemiku
a Ga3p uvedené v tabulce konkrétné pro vzorek FIB 09 -9 nm.

Nézev dubletu Velikost piku/  GP-FWHM/  Pozice/ LP-FWHM/ abs.Plocha/ rel. Plocha/
Si2p Pocet pulsii eV eV eV Pocet pulsti-eV %
Si 1691.4 0.63 99.23 0.13 1355 20.87
0.5 1 0.6 1 678 10.44
Si02 0.18 2.89 3.82 1 610.81 9.41
0.5 1 0.6 1 305.42 4.7
Si20 0.011 1.5 1.17 1 20.58 0.32
0.5 1 0.6 1 10.3 0.16
SiO 0.02 15 1.97 1 38.54 0.59
0.5 1 0.6 1 19.28 0.3
Si203 0.028 1.02 2.67 1 37.49 0.58
0.5 1 0.6 1 18.75 0.29
Ga3p 0.27 4.44 4.8 1 1385 21.33
0.70 0.83 3.37 1 806 12.41
Si? 0.68 0.86 -0.41 1 804.91 12.4
0.5 1 0.6 1 40291 6.2

Tabulka 3.3: Parametry pro fitovani spektra Si2p vzorku FIB09 -9 nm (parametry v dru-
hych ¥adcich udavaji relativni hodnoty druhé slozky dubletu).

Cisty prvek ve spektru se zpravidla nefixuje, pouze se u néj voli meze, aby fit odpovidal
skutecnosti. Parametry u ostatnich pikt byly zadany se zafixovanim hodnot LP a pozicemi
oxidli mimo SiO, a Ga3p, u kterych byly pozice vytyceny v rozumném rozsahu. Cilem
bylo jimi doplnit spektrum, aby odpovidalo zmérenému spektru. U oxidu SiOs dochézi
k posunu pozice pro rtizné podminky méfeni, proto se nefixuje.

K vytvoreni predstavy, v jakych cislech se pohybuji mezeﬂ zde uvadim tabulku
hodnot pro FIB09—-9 nm.

3Meze byly stanovaneny iterativné a s pouzitim XPS databaze NIST [19].
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Si Si02 Si20 SiO Si203 Ga3p Si?
Velikost pikit ~ Min: [0 | 0 [0 | 0 | 0 | 0 | 0
Max. | 7947020 | 5000000 | 5000000 | 5000000 | 5000000 | 5000000 | 5000000
GP-FWHM/eV Min: [ 0 | 2 [ 1 [ 1 I | 0 | 0
Max: [ 5 [3 [15 [15 [ 15 [5 | 5
Pozice/eV Min: | 984 [37 [117 [ 197 | 267 [48 [-5
Max: | 99.8 | 4.1 [ 1.17 | 197 | 267 | 6.4 |0
LP-FWHM/eV Min: | 0.1 [ 1 [1 [1 [ 1 [ 1 [1
Max: | 10 | 1 [ 1 [ 1 | 1 | 1 | 1
Asymetrie Min: | 0 [0 [0 |0 |0 [0 |0
Max [ 0.5 [0 | 0 | 0 | 0 | 0 | 0

Tabulka 3.4: Rozmezi parametri pro fitovani spektra Si2p vzorku FIB09—-9 nm.

Pouzité parametry u spektra Ga2ps/, jsou vyznaceny v tabulce . Fixoval se opét
parametr LP pro oxid GaO, u kterého se nechala proménliva hodnota pozice s racionalné
definovanymi mezemi.

Nazev singletu Velikost piku/  GP-FWHM/  Pozice/ LP-FWHM/ abs.Plocha/ rel. Plocha/
Ga2p;), Pocet pulst eV eV eV Pocet pulsti-eV %

Ga 1390.9 0.76 1116.68 0.68 2125 36.07
GaO 1.11 2.24 231 1 3767 63.94

Tabulka 3.5: Parametry pro fitovani spektra Ga 2ps/, vzorku FIB 09—-9 nm.

V tabulce |3.6| uvadim rozsahy parametrt pouzitych u vzorku FIB09-9 nm.

Ga GaO
Velikost pikit ~ Min: | 0 | 0
Max: | 15000000 | 5000000
GP-FWHM/eV Min: | 0 | 0
Max: | 5 | 5
Pozice/eV Min: | 1116.4 [ 13
Max [ 1118.4 [25
LP-FWHM/eV Min: | 1 [ 1
Max: | 1 | 1
Asymetrie Min: | 0 | 0
Max: | 0 | 0

Tabulka 3.6: Rozmezi parametri pro fitovani spektra Ga 2ps/, vzorku FIB 09—-9 nm.
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3.3.4. Zihani substratu

Substraty byly vystaveny také vysokym teplotdm pii Zithani. Zihani bylo provadéno v hlavni
komote XPS.

Vzorky byly vlozeny na specialni paletku urcenou k zihani. Provedlo se opét zobrazo-
vani pomoci XPS (viz Zobrazovini pomoci XPS a pak se zmérilo fotoelektronové
spektrum pted zihanim. Parametry méteni byly stejné jako v tabulce Po zméteni byly
vzorky zihdny po dobu dvou hodin pfi teplotach 500 °C, 600 °C, 700 °C a 800 °C. Pri
700 °C bylo jiz gallium odstranéno, proto se upustilo od méfeni pii 800 °C a vyssich tep-
lotach. Mezi jednotlivymi zihanimi se provadélo méfeni po zchladnuti vzorka (od 70 °C
a nizsi).

Méfila se opét fotoelektronova spektra prislusici O 1s, C1s, Ga2ps/s, Si2p a Si2s.
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4. VYSLEDKY

4. Vysledky

4.1. Vypodet tloustky SiO,

K vypoctu tloustky nativni oxidové vrstvy na kiemiku byl pouzit vztah:

I
d:ln( SIOQRO—i-l))\Acosﬁ, (4.1)
si
kde Ry = 0,9989 je pomér faktori citlivosti pro vrstvu SiOs a substrat Si, Ax je utlumova
délka, Isio, je intenzita piku SiO,, I je intenzita piku Si a ¢ je emisni thel [21].
Tloustka byla spoctena pro FIB 08 v misté, kde nedochézelo k odpraseni. Jeji hodnota
byla stanovena na d = (0,53 +0,17) nm.

4.2. Vyhodnoceni spekter

Pro ndzornost je uveden pohled na fotoelektronovd spektra Ga2ps/, vzorku FIB 09 pro
reprezentativni hloubky 2 nm, 4 nm a 6 nm v podkapitole Pohled na piky spektra Ga 2ps /s
(4.2.1).

V podkapitole Pohled na piky spektra Si2p (4.2.2)) je zobrazen tvar pikt ménici se
v zavislosti na teploté zihani pro vzorek FIB 09 s velikosti odprasené hloubky 1 nm.

V sekci Zihané plochy 1} jsou ukazana fotoelektronova spektra Ga2ps/ a Si2p
vzorku FIB09. Grafy jsou sefazeny postupné od neodprasené plochy (tj. hloubka 0 nm)
po nomindlni hloubku 10 nm pii teplotach zihani 500 °C, 600 °C, 700 °C a také pred

z{hanim 25 °C (4.8-[4.18).

Celistvy pohled na fotoelektronova spektra pro reprezentativni hodnoty hloubek pfi
teplotach 25 °C a 700 °C je v grafech a [4.20]

V ¢asti Zdvislost intenzit pii Zihanit (4.2.4) jsou zobrazeny grafy se zévislosti poméru
intenzit pikia Ga /Si, Ga /Si2p, Ga /Si?, Ga2ps/, /Si2p, GaO /Ga a Si? /Si na odprasené
hloubce pii teplotach 500 °C, 600 °C, 700 °C a 25 °C pro vzorek FIB 09.
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4.2. VYHODNOCENI SPEKTER

4.2.1. Pohled na piky spektra Ga 2ps/, pti 25 °C (FIB 09)
Hloubka 2 nm

2.80

246

Intenzita / kilopulsy

Ga 2p3/2 - GaO Ga 2p3/2-Ga

1124

1123 1122 1121 1120 1119 1118 1117 1116 1115 1114 1113 1112

Vazebna energie / eV

Obrazek 4.1: Fotoelektronové spektrum Ga 2pz/, (FIB09-2 nm).

Hloubka 4 nm

3.90 ¢

@
w
!

Intenzita / kilopulsy

A

 Ga2p3/2-GaO

L\N\d - Ga2p3/2-Ga |

M\/\A

1124

i i i i i i
1123 1122 1121 1120 1119 1118 1117 1116 1115 1114 1113 1112

Vazebna energie / eV

Obrazek 4.2: Fotoelektronové spektrum Ga 2pz/, (FIB09-4 nm).

Hloubka 6 nm

3.0 |

N
o

1.8

14 ¢

Intenzita / kilopulsy

1.0 |

Ga 2p3/2 - GaO Ga 2p3/2-Ga

1124

24

1123 1122 1121 1120 1119 1118 1117 1116 1115 1114 1113 1112
Vazebna energie / eV

Obrazek 4.3: Fotoelektronové spektrum Ga 2pz/, (FIB09-6 nm).



4. VYSLEDKY
4.2.2. Pohled na piky spektra Si2p (FIB09—-1 nm)

| Si2p
25°C

%)2.9-
E Si 2p - Si
B PPN sizp-si?
EZ.Z -
E
% 15F
E Ga3p S102

T sy

~_J

Vazebna energie / eV

Obréazek 4.4: Fotoelektronové spektrum Si2p pii teploté 25 °C (FIB09 -1 nm).

12.0 i
Si 2p
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9.6
z Si 2p - Si Si2p-Si?
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S
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24
0.0 F - ] : i ; A |
112 110 108 106 104 102 100 98 96

Vazebna energie / eV

Obréazek 4.5: Fotoelektronové spektrum Si2p po zihani na 500 °C (FIB09-1 nm).

14.0 | T
Si 2p
600 °C
112 g
Si2p-Si?
z Si 2p - Si B
=
o 84
S
=
«®
T 56
=
2
= Si02
<~
0.0 c . ———— R R — [ ————— ————— |
112 110 108 106 104 102 100 98 96

Vazebna energie / eV

Obréazek 4.6: Fotoelektronové spektrum Si2p po zihéni na 600 °C (FIB09—-1 nm).
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14.0 |

Si 2p
700 °C

1.2 |

Intenzita / kilopulsy

Vazebna energie / eV

Obrazek 4.7: Fotoelektronové spektrum Si2p po zihéni na 700 °C (FIB09 -1 nm).

4.2.3. Zihané plochy
Neodprasend plocha (hloubka 0nm)

2500 b ——
= Ga 2p3/2 Si2p : o
= 2000 ; 500 °C
2 ]
# 1500 700 °C
-] ]
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Vazebna energie (eV)

Obréazek 4.8: Fotoelektronové spektrum Ga 2ps/, a Si2p pro neodpraSenou plochu.

Hloubka 1 nm
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Obrazek 4.9: Fotoelektronové spektrum Ga 2ps/2 a Si2p pro hloubku 1 nm.



4. VYSLEDKY

Hloubka 2 nm

Pulsy za sekundu

3500-
3000
2500% A
2000 -
1500 ’
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Frrtmmr \“ / i
500 e _ . ;

Ga 2p3/2 Si2p

| I L R R B T i " R
1124 1122 1120 1118 1116 1114 110 108 106 104 102 100 98 96
Vazebna energie (eV)

Obrazek 4.10: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 2 nm.

Hloubka 3 nm

Pulsy za sekundu

3500§ Ga 2p3/2 Si2p 25 ¢
3000
2500
2000
1500

—

o

o

o
1

1124 1122 1120 1118 1116 1114 110 108 106 104 102 100 98 96
Vazebna energie (eV)

Obrazek 4.11: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 3 nm.

Hloubka 4 nm
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Obréazek 4.12: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 4 nm.
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Hloubka 5 nm
4000

: 25°C
. 35004 Ga2p3/2 Si2p 500 °C
E 3000 |
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= 2000 '.‘ 4
N { "I‘ I‘I \l
1500 -
£ 1000 \ /
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1124 1122 1120 1118 1116 1114 . 110 108 106 104 102 100 98 96

Vazebnai energie (eV)

Obréazek 4.13: Fotoelektronové spektrum Ga 2ps/, a Si2p pro hloubku 5 nm.

Hloubka 6 nm
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Obréazek 4.14: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 6 nm.

Hloubka 7 nm

4000

) 25°C
£ 3000 N
% 2500 A [\ 700 °C
= 2000 [
~N
B 1500
=
£ 1000
500
I L e e |
1124 1122 1120 1118 1116 1114 .. 110 108 106 104 102 100 98 96

Vazebna energie (eV)

Obréazek 4.15: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 7 nm.
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Hloubka 8 nm

4000 25°C
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Obrazek 4.16: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pro hloubku 8 nm.

Hloubka 9 nm
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Obréazek 4.17: Fotoelektronové spektrum Ga 2ps/, a Si2p pro hloubku 9 nm.
Hloubka 10 nm
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Obréazek 4.18: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/2 a Si2p pro hloubku 10 nm.
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Plochy pied Zihdnim (25 °C)

2500
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Obrazek 4.19: Fotoelektronové spektrum Ga2ps/, a Si2p pii teploté 25 °C pro rizné
hloubky.

Plochy po zZihani pfi 700 °C
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Obrézek 4.20: Fotoelektronové spektrum Ga 2psz/; a Si2p po zihani pfi teploté 700 °C pro
rizné hloubky.
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, ’

4.2.4. Zavislost intenzit pri Zihani

Zavislost Ga /Si na odprasené hloubce pro ruzné zihaci teploty
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Obréazek 4.21: Graf zavislosti poméru intenzit Ga /Si na odprasené hloubce vzorku FIB 09
pri riznych teplotach zihani.
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Obrazek 4.22: Graf zavislosti poméru intenzit Ga /Si2p na odpraSené hloubce vzorku
FIB 09 pfi riznych teplotach zihani.
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Zavislost Ga /Si ? na odprasené hloubce pro ruzné zihaci teploty
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Obréazek 4.23: Graf zavislosti poméru intenzit Ga /Si? na odprasené hloubce vzorku FIB 09
pri riznych teplotach zihani.
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Obréazek 4.24: Graf zavislosti poméru intenzit Ga 2ps/, /Si2p na odprasené hloubce vzorku
FIB 09 pfi riuznych teplotach zihani.
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Zavislost GaO /Ga na odprasené hloubce pro ruzné zihaci teploty
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Obrazek 4.25: Graf zavislosti poméru intenzit GaO /Ga na odprasené hloubce vzorku
FIB 09 pri riznych teplotach zihani.

Zavislost Si ? /Si na odprasené hloubce pro ruzné zihaci teploty
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Obrazek 4.26: Graf zavislosti poméru intenzit Si? /Si na odprasené hloubce vzorku FIB 09
pri riznych teplotach zihani.
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4.3. Diskuze

4.3.1. Spektra pred Zihanim
Gallium

Z méfenych spekter pred zihdnim bylo vidét gallium v odprasenych plochach (£.2.3). Vy-
stupuji v nich dvé komponenty, z nichZ jedna je kovové gallium (Ga) a druh4 je oxid gallia
oznaceny GaO . Pik kovového gallia je s jistotou urc¢en podle jeho vazebni energie.
U oxidu gallia existuji dvé moznosti, o ktery konkrétni oxid jde. Podle stechiometrickych
vzorcl to je GasO nebo GayO3. V této fazi se s jistotou typ oxidu neda urdit.

V grafu [1.23] je u hloubek 3 nm, 4 nm a 5 nm zméfen nejsilnéjsi signdl Ga2ps/, pro
hodnoty pii 25 °C. Tento fakt si vysvétluji tim, Ze ve spektru Ga2ps/, téchto jedinych
tii hloubek prevlddala slozka ¢istého gallia (Ga) nad jeho oxidem (viz reprezentativni
hloubka 4 nm |4.2).

Kfemik

Ve spektru kifemiku z méteni se vyskytuje pik ¢istého Si2p, jeho sub-oxidy a Ga 3p .
Vedle ¢istého piku Si2p (zkrécené Si) je vidét dalsi pik nazvany Si? (nebo i Si?2p).

Piky Si a Si? jsou SirSi v porovnani s pikem kiemiku zméfeném na nemodifikované
plose ([£.19)). Tvar celého piku Si2p se méni do hodnoty odprasené hloubky 3 nm, déle se
pak podle efektivni hloubky neméni (tj. od 4 nm do 10 nm) (viz [4.§-[4.18).

4.3.2. Spektra po zZihani
Gallium

Pti zihani na teplotu 500 °C se ze spektra gallia vytrati jeho oxid. V odprasené plose
ziistava tedy pouze Cisty pik Ga2ps/, ([9-[18). Z toho soudim, ze oxid gallia je Ga,O,
které (oproti GapOs) neni pii vysoké teploté tolik stabilni [6].

P1i teplotach Zihani 600 °C se gallium z ploch odstranuje. Jiz pti teploté 700 °C zcela
vymizi. Tvar piku c¢istého gallia ziskava kovovy charakter f.

Kfremik

Kiemik se po zihani na teplotu 500 °C (a vy88i) zost¥i, tj. snizi se polositka komponent
Sia Si?, coz se do odprasené hloubky 2 nm projevi jako pritomnost dvou jasné oddéli-
telnych pikd (£.5). V ostatnich spektrech odprasenych hloubek slozka Si? vytvaii zprava
asymetricky vzhled piku Si2p (4.2.3).

Slozka Si 7 méa nizsi vazebnou energii nez slozka Si (je tedy napravo ve spektru). Pozice
piku Si? byla urc¢ena s ohledem na pozici ¢istého piku Si na neodprasené plose podle grafu
[4.201

Komponenta Si? se objevila ve spektru z vice moznych divodi. Mize jit o slouceninu
s galliem (GaSi), u které se shoduje pozice Si? (okolo 99 eV [6]). Dalsi moznosti je, ze
tento pik prislusi amorfnimu kfemiku.

Protoze byl pik Si?2p pozorovan i poté, kdy jiz ve vzorku nebylo pozorovano zadné
Ga (zihani na 700 °C) mtizeme moznost vyskytu slouc¢eniny GaSi jako p¥ic¢iny piitomnosti

Si72p vyloudit (4.20).
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4.3. DISKUZE

Nicméné, pritomnost piku odpovidajicimu GaSi nemiizeme zcela vyloucit. V tomto
pripadé by se ve spektru nezithaného vzorku nachézel dalsi (nerozliSeny) dublet s polohou
mezi Si2p a Si? 2p.

Pfi rostouci teploté zthani se zvySuje mnozstvi ¢istého kiemiku (4.9-[4.18). Mnozstvi
Si?7 se s rostouci teplotou snizilo, z ¢ehoz usuzuji, ze jde o amorfni slozku piku Si2p.
S rostouci teplotou mnozstvi Si rostlo, coz miize souviset s krystalizaci amorfniho kfemiku

Si?, jehoz mnozstvi se snizovalo (4.9-[4.18).
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5. ZAVER
5. Zavér

Cilem moji prace bylo studovat lokadlné modifikované povrchy na substratech kfemiku.
K lokalni modifikaci byl pouzit fokusovany iontovy svazek s ionty gallia.

7 kiemikovych diskt jsem vytezal nékolik vzorki a podrobil je odprasovani ionty gallia.
Na vzorcich jsem odprasil plochy o rozmérech (200 x 200 )um? a riiznych nominalnich
hloubkéach. Ze vzorkiu jsem vybral tii reprezentanty nazvané FIB 07, FIB08 a FIB 09.
U FIB 08 a FIB 09 jsem odprasil deset ploch o nominalnich hloubkich od 1 nm do 10 nm
a u FIB 07 pouze ¢tyti o nomindlnich hloubkich 1 nm, 1,5 nm, 2 nm a 2,5 nm. V téchto
plochich jsem pomoci XPS analyzoval prvky O1s, C1s, Ga2ps/s, Si2p a Si2s. Analyza
byla provadéna pred Zihanim a po Zfhani. Zihani bylo provadéno pii teplotach 500 °C,
600 °C a 700 °C. Spektra se méfila az po zchladnuti vzorkl na teplotu zhruba 60 °C.
Bylo provedeno zihani i pii teploté 800 °C. Po zméfeni spektra vSak vypadaly vysledky
stejné jako pti zihani pri teploté 700 °C, protoze pri jiz této teploté bylo veskeré gallium
odstranéno.

Po fazi méfeni a zihani jsem ze substratt zvolil nejpovedenéjsi vzorek FIB 09 a vyhod-
nocoval jeho zmérend data. U zmétrenych spekter tohoto vzorku jsem objevil ménici se tvar
a podoba maxima pikt Si2p v zavislosti na odprasené hloubce f. Ke spravnému
prolozeni piku Si2p jsem pouzil dalsi pik v této praci nazvanou jako Si7 2p, ktery spolu
s Cistym Si2p vytvari pik Si2p. U odprasenych hloubek 1 nm a 2 nm doslo k rozstépeni
a byly jasné vidét obé komponenty: ¢isté Si2p a Si?2p (4.2.2)).

Slozka Si? 2p se nachazi i ve spektrech ostatnich odprasenych hloubek v podobé asy-
metrie piku Si2p na pravé strané ve spektru (napr. [.13)). Existence Si? 2p byla objevena
pri pouziti rozliseni 20 eV a emisniho proudu 15 mA. Jde pravdépodobné o pik prislusejici
amorfnimu kfemiku.

Oxid gallia (oznaceny jako GaQ) byl urcen jako Ga,O kvili malé stabilité pii vysokych
teplotach. Veskeré Ga bylo odstranéno pii zihani na teplotu 700 °C.

U vzorku FIB 08 jsem vypocital tloustku oxidové vrstvy SiOy na nemodifikované plose.
Jeji tloustka byla stanovena na hodnotu d = (0,53 £ 0, 17) nm.

V dalsim vyzkumu se zaméfime na vliv takto modifikovanych substrati na rist ko-
baltovych vrstev.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

6. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

d vystupni prace spektrometru

v frekvence

% pre-exponencidlni faktor (Attempt frequency), (102-1013) s 1
T Ludolfovo ¢islo, ~ 3, 14

Ag volna plocha

y koeficient vypafrovani

D koeficient difaze (Difussion)

D’ davka (Dose)

e elementarni naboj, 1,6.1071° C

Ey vazebnd energie

Fx kineticka energie

En migracni energie

F tok (Fluzx)

h Planckova konstanta, 6,636.10734 J.s

h odprasend nominalni hloubka

i kritickd hodnota shluku ¢astic (Critical cluster size)
k Boltzmannova konstanta, 1,36.10723 J/K

l stfedni volna draha

M molekuldrni hmotnost

Na Avogadrova konstanta, 6,023.10% ¢4stic

Ne pocet molekul

Nx saturac¢ni koncentrace

P hydrostaticky tlak vyparované latky v plynném stavu
Peq rovnovazny tlak

R rychlost odprasovani (0,2950 um?/nA/s)

T termodynamicka teplota
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w vystupni prace

CVD Chemickéa depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
FE Polni emise (Field Emission)

FIB Fokusovany iontovy svazek (Focused Ion Beam)

GCIS Zdroj shluku iontd v plynné fazi (Gas Cluster Ion Source)

GP/LP-FWHM
Polositka Gaussova piku/Lorentzova piku ( Gaussian Peak/Lorentzian
Peak — Full Width ot Half Mazimum)

ISS Spektroskopie odrazenych iontd s nizkou energii ( Low-energy Ion Scattering
Spectrometry)

LMIS Zdroj kovovych iontt v tekuté fazi (Liquid Metal Ion Source)

MBE Molekularni svazkova epitaxe (Molecular Beam Epitazy)

ML monovrstva (Monolayer)

PVD Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapour Deposition)

SE Sekundarni elektron (Secondary Electron)

SEM Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)

SSS Védecka stanice povrchi (Surface Science Station)

TST Teorie tranzitntho stavu (Transition State Theory)

UHV Ultra vysoké vakuum (Ultra High Vacuum)

UPS Ultrafialova fotoelektronova spektroskopie ( Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy)

WD Pracovni vzdalenost ( Working Distance)

XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

42



	Úvod
	Teoretická cást
	Tenké vrstvy
	Transport cástic na substrát
	Procesy na povrchu
	Lokální modifikace

	Prístroje
	XPS Kratos Analytical Axis Supra
	LYRA3


	Experimentální cást
	Substráty a jejich príprava
	LYRA3
	Príprava k merení
	Proces merení
	Výsledky

	XPS Kratos
	Zobrazování pomocí XPS
	Zmerená spektra
	Zpracování dat
	Žíhání substrátu


	Výsledky
	Výpocet tlouštky SiO2
	Vyhodnocení spekter
	Pohled na píky spektra Ga2p3/2 pri 25 °C (FIB09)
	Pohled na píky spektra Si2p (FIB09–1 nm)
	Žíhané plochy
	Závislost intenzit pri žíhání

	Diskuze
	Spektra pred žíháním
	Spektra po žíhání


	Záver
	Seznam použitých zkratek a symbolu

