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Abstrakt
V této práci se pomocí metody rentgenové fotoelektronové spektroskopie urèovala che-
mická analýza køemíkových substrátù s orientací (1 1 1). Byly vyu¾ity pøístroje XPS Kra-
tos Supra a elektronový mikroskop Tescan LYRA3 s iontovým svazkem FIB ve sdílených
laboratoøích CEITEC (CF Nano). Povrch pou¾itých substrátù byl lokálnì modi�kován
fokusovaným iontovým svazkem gallia. Byly odpra¹ovány ètvercové plochy o nominálních
hloubkách od 1 nm do 10 nm. Dále byl studován vliv ¾íhání na takto modi�kované oblasti.

Výstupem této práce je urèení závislostí intenzit Si 2p a Ga 2p3/2. Byla urèena závislost
intenzit tìchto píkù na nominální hloubce odprá¹ených ploch a vliv teploty na tyto plochy.
XPS analýza povedená po modi�kaci substrátu fokusovaným iontovým svazkem odhalila
pøítomnost gallia a dal¹í slo¾ku píku Si 2p. Tato komponenta byla pøiøazena amorfnímu
køemíku. Ve¹keré gallium bylo ze vzorku odstranìno pøi ¾íhání vzorku na teplotì 700 ◦C
po dobu 120 minut.

Summary
In this thesis the chemical composition of silicon substrates locally modi�ed by focused
gallium ion beam by X-ray photoelectron spectroscopy is determined. In order to deter-
mine the in
uence 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 (500 { 700 ◦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 Si 2p and Ga 2p3/2 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 Si 2p peak, which can be assigned to the amorphous
silicon. The second important �nding is that gallium can be removed from near surface
volume by annealing at temperatures beyond 700 ◦C.

Klíèová slova
Køemík, kobalt, gallium, XPS, SEM, FIB, efuzní cela, termoèlánek, SSS komora, rùst
tenké vrstvy, Kratos, LYRA3, termoemise, ¾íhání, odpra¹ování

Keywords
Silicon, cobalt, gallium, XPS, SEM, FIB, e�usion cell, thermocouple, SSS chamber, growth
of thin �lm, Kratos, LYRA3, thermoemission, annealing, sputtering

KRAJÒÁK, T. Studium lokálnì modi�kovaných povrchù pro selektivní rùst kobaltu. Brno:
Vysoké uèení technické v Brnì, Fakulta strojního in¾enýrství, 2017. 42 s. Vedoucí doc.
Ing. Jan Èechal, Ph.D.





Prohla¹uji, ¾e jsem tuto práci vypracoval sám a ¾e jsem v¹echny zmínìné zdroje uvedl do
seznamu literatury.

Tomá¹ Krajòák





Chtìl bych podìkovat svému vedoucímu panu doc. Ing. Janu Èechalovi, Ph.D., který mi
pomohl tuto práci vypracovat a probudil ve mnì zájem o studium fyziky povrchù. Dále
chci podìkovat panu Ing. Josefu Polèákovi, Ph.D., který mì nauèil ovládat XPS a také
mi velmi pomáhal s mìøením. Bez jeho obìtavosti bych nemìl ¹anci tuhle práci sepsat.
Dìkuji také své rodinì za podporu, kterou mi po dobu sepisování této práce poskytli.

Tato práce byla provedena za podpory výzkumné infrastruktury CEITEC Nano
(ID LM2015041, M©MT, 2016{2019), CEITEC Vysoké uèení technické v Brnì.

Tomá¹ Krajòák



 



OBSAH

Obsah

1 Úvod 3

2 Teoretická èást 5
2.1 Tenké vrstvy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 Transport èástic na substrát . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Procesy na povrchu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.3 Lokální modi�kace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2 Pøístroje . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2.1 XPS Kratos Analytical Axis Supra . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2.2 LYRA3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3 Experimentální èást 15
3.1 Substráty a jejich pøíprava . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3.2 LYRA3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.2.1 Pøíprava k mìøení . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3.2.2 Proces mìøení . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
3.2.3 Výsledky . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.3 XPS Kratos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.3.1 Zobrazování pomocí XPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.3.2 Zmìøená spektra . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.3.3 Zpracování dat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.3.4 ®íhání substrátù . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

4 Výsledky 23
4.1 Výpoèet tlou¹»ky SiO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
4.2 Vyhodnocení spekter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.2.1 Pohled na píky spektra Ga 2p3/2 pøi 25 ◦C (FIB 09) . . . . . . . . . 24
4.2.2 Pohled na píky spektra Si 2p (FIB 09 { 1 nm) . . . . . . . . . . . . . 25
4.2.3 ®íhané plochy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
4.2.4 Závislost intenzit pøi ¾íhání . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

4.3 Diskuze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
4.3.1 Spektra pøed ¾íháním . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
4.3.2 Spektra po ¾íhání . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

5 Závìr 37

6 Seznam pou¾itých zkratek a symbolù 41

1



OBSAH

2



1. ÚVOD

1. Úvod
Fyzika mikrosvìta popisuje jevy na atomární (molekulární) úrovni. Tato oblast fyziky

je dùle¾itá, nebo» díky ní si lze vytvoøit pøedstavu o chování interagujících èástic mezi
sebou a tím popsat pøibli¾né vlastnosti jednoho celku tvoøeného tìmito èásticemi.

Byla snaha pozorovat èástice na atomární úrovni. Toho se nedalo dosáhnout pomocí
bì¾ných optických mikroskopù. Po objevu èásticového{vlnového dualismu elektronù se
vìdci pokou¹eli nahradit svìtlo právì elektronovými vlnami, proto¾e jejich de Broglieho
vlnová délka byla o mnoho krat¹í ne¾ vlnová délka viditelného svìtla. Úspì¹ným apliko-
váním elektronù do mikroskopù by se získalo vy¹¹í rozli¹ení a byly by pozorovány èástice,
které do té doby nebyly vidìny. To se podaøilo, a tím zaèaly vznikat první elektronové
mikroskopy.

Od roku 1924 byly pøiøazovány vlnové délky i ostatním èásticím a pøicházely tendence
pou¾ít ionty, které rovnì¾ mají náboj. Zaèaly vznikat první zdroje iontù, které fokusova-
ným svazkem emitovaly ionty. Ty dopadem na vzorek odpra¹ovaly povrch vzorku a tím ho
modi�kovaly, èím¾ nastala mo¾nost ovlivòovat a lokálnì øídit rùst deponovaných èástic
na vzorcích. Metody modi�kace a rùstu tenkých vrstev na polovodièích mají v dne¹ní
dobì ¹iroké uplatnìní v elektrotechnice a magnetismu.

Ke studování materiálù bylo potøeba znát i chemické slo¾ení vzorkù. Tomu napomohl
objev a popis fotoelektrického jevu, za jeho¾ kvantové objasnìní dostal Albert Einstein
Nobelovu cenu (1921). V praxi se vyu¾ívá vnitøní fotoelektrický jev, který ve své de�nici
obsahuje navíc i vazebnou energii elektronù. Na principu tohoto jevu funguje napøíklad
rentgenový fotoelektrický spektrometr (XPS, z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy),
který se ve výzkumných i prùmyslových oblastech hojnì vyu¾ívá.

Cílem této práce je detailnì prozkoumat vliv modi�kace vzorkù køemíku s orientací
(111) fokusovaným iontovým svazkem pøi rùzných dávkách gallia. Zkoumá se také vliv
teploty na odpaøování gallia a tvorbu oxidové vrstvy. Po dosa¾ení cílù této práce se plánuje
deponovat na tyto plochy kobalt, co¾ bude pøedmìtem dal¹ího zkoumání jiné vìdecké
práce.
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2. TEORETICKÁ ÈÁST

2. Teoretická èást
2.1. Tenké vrstvy

2.1.1. Transport èástic na substrát

Pro rùst vrstev je zapotøebí nìjakým zpùsobem nanést (deponovat) atomy po¾adovaného
materiálu na substrát. Existuje øada metod, kterými lze dosáhnout rùstu po¾adované
vrstvy. Jednou z nich je chemická depozice z plynné fáze (CVD, z angl. Chemical Vapour
Deposition). Je to èasto vyu¾ívaná metoda v praxi. Její princip spoèívá v expozici sub-
strátu jedním èi více prekurzory. Na nìm dochází k chemickým reakcím, za kterých jako
produkt vzniká po¾adovaná vrstva. Metoda CVD má mnoho modi�kací, které je vhodné
vyu¾ít podle konkrétního experimentu [12, 18].

Druhou metodou je fyzikální depozice z plynné fáze (PVD, z angl. Physical Vapour
Deposition). U této metody se materiál napaøuje na povrch substrátu a nedochází k che-
mickým zmìnám. Existuje více mo¾ností, jak nanést materiál { napøíklad pomocí napra-
¹ování nebo výbojem [12].

Dal¹ím typickým pøíkladem PVD lze uvést epitaxi molekulárních svazkù (MBE, z angl.
Molecular Beam Epitaxy), její¾ charakteristickou vlastností je pomalá depozice na substrát
pøi vysokém vakuu (10−8 Pa), aby nedocházelo ke kontaminaci rostené vrstvy. Oproti CVD
metodì má metoda MBE mnohé výhody. Díky pomalé rychlosti ukládání atomù na po-
vrchu vzorku se dá lépe kontrolovat rùst tenké vrstvy a také je rùst epitaxní. Epitaxní
rùst znamená, ¾e se krystalická struktura deponovaného materiálu navá¾e na krystalickou
møí¾ku substrátu. Takto vyrostlá vrstva má zajímavé vlastnosti, kterých se vyu¾ívá na-
pøíklad v magnetismu, kde deponovaným materiálem bývá feromagnetický prvek, jakým
je tøeba kobalt [8, 12, 22].

Metoda MBE se uskuteèòuje pøedev¹ím pomocí efuzní cely, která je velmi vyu¾ívaná
v laboratoøích pro její pomìrnì snadné a levné konstrukèní øe¹ení. Princip její èinnosti
je vysvìtlen v následující podkapitole Efuzní cela 2.1.

Efuzní cela

Prostøednictvím efuzní cely se deponuje materiál na substrát. Principem fungování této
cely je vypaøování atomù z tyèinky èi kalí¹ku. Plyn tìchto atomù prochází skrze kolimátor
a pak dopadá na substrát, kde kondenzuje.

Katodou je wolframové vlákno, které je ¾haveno. Následnì dochází k termoemisi elek-
tronù. Ty dopadají na tyèinku (anodu) a pøedávají ji svoji energii. Energie z dopadajících
elektronù zvy¹uje teplotu anody a¾ na teplotu vypaøování materiálu, z nìho¾ je anoda vy-
robena. Pøednostnì se vypaøuje materiál z konce tyèinky, proto se v tomto místì ztenèuje.
Konec anody smìøuje na substrát a plyn odpaøeného materiálu dopadá na substrát. Kvùli
promìnné velikosti tyèinky dochází k nestabilnímu toku èástic [23]. Teoretický výpoèet
vypaøování èástic z volné plochy Ae je dán Hertzovou{Knudsenovou rovnicí:

1

Ae

dNe

dt
= av(peq − p)

√
NA

2πMkT
, (2.1)
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2.1. TENKÉ VRSTVY

kde dNe je poèet vypaøených èástic za èas dt, M je molekulární hmotnost tìchto èástic,
av je koe�cient vypaøování, peq je rovnová¾ný tlak, p je hydrostatický tlak vypaøované
látky v plynném stavu, k je Boltzmannova konstanta, NA je Avogadrova konstanta [12].

Pro zachování stabilního toku èástic (stabilního 
uxu) je zapotøebí udr¾ovat konstantní
vzdálenost mezi tyèinkou a ¾haveným vláknem. Stabilní tok èástic je podmínkou rùstu
stejnomìrné vrstvy na substrátu. Tok èástic je urèen proudem, který vzniká dopadem
zionizovaného plynu deponovaného materiálu na stìny kolimátoru [12].

Pøi zaèátku depozice, kdy se vlákno zahøívá a zatím není dosa¾eno potøebného toku
èástic, je kolimátor zastínìn uzávìrou (shutter). Shutter je dùle¾itou souèástí efuzní cely.
Umo¾òuje kontrolovaný rùst po dobu depozice. Deponuje se krátkou dobu, zpravidla
(10 { 20) min.

Obrázek 2.1: Efuzní cela [15].

2.1.2. Procesy na povrchu

Kondenzace a nukleace

Mno¾ství deponovaných èástic je de�nované proudem èástic (
ux ). Je to jeden z hlavních
parametrù, který hraje významnou roli v tlou¹»ce rostoucí vrstvy. Chování a rùst vrstvy
lze popsat pomocí nukleaèní teorie s aproximací teorie støedního pole, která zjednodu¹uje
problém na jednu èástici místo studování poèetných celkù. Zanedbávají se vlivy ostat-
ních èástic a interakce mezi nimi. Tento pou¾itý model nepopisuje v¹echny dìje, ale dobøe
odpovídá homoepitaxním systémùm. Homoepitaxním systémem se myslí substrát s de-
ponovanou vrstvou, kde substrát a vrstva jsou ze vzájemnì identických atomù [7, 8].
Homoepitaxe se pou¾ívá i v praxi, napøíklad depozice køemíku na køemík se pou¾ívá
pro výrobu poèítaèových èipù [18].

Nyní je uveden podrobnìj¹í popis epitaxe èástic na povrch vzorku.
Plyn deponovaných èástic dopadne na substrát, kde zkondenzuje a ztratí èást ener-

gie. Èástice se zbylou energií difundují v¹emi mo¾nými smìry neuspoøádaným pohybem
podle Boltzmannovy statistiky, kde klíèovým parametrem je teplota. Difúze se dìlí na dva
základní typy: chemickou difúzi a atomární difúzi. Atomární difúze sleduje pohyb jedné
èástice po povrchu. Její výsledný pohyb je støedován. Chemická difúze je integrální pohled
na atomární difúzi, tj. výsledek difúze mnoha atomù. V chemické difúzi èástice smìøují
do míst s ni¾¹í koncentrací a tím se mìní chemické slo¾ení [4]. K popisu difúze jedné
èástice na povrchu je podle teorie tranzitního stavu (TST) pou¾it vztah [4]:

D = D0 exp
(
−Em
kT

)
, kde D0 =

1

4
ν0. (2.2)
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2. TEORETICKÁ ÈÁST

V tomto vztahu vystupuje Boltzmannova konstanta k, termodynamická teplota T , mi-
graèní energie Em a pre-exponenciální faktor ν0 (øádovì 1012 { 1013 s−1) [4, 7].

Deponované èástice se pohybují po povrchu a dochází ke vzájemným srá¾kám. Jejich
pohyblivost je omezena morfologií povrchu a povrchovou energií substrátu. Pøi srá¾kách
mají tendenci navazovat vazby mezi sebou nebo s povrchem podle typu materiálu a vlastní
lokace. Bývají to zpravidla oblasti, kde vznikne silná energiová vazba s povrchem, co¾
platí pro nerovnosti na povrchu (napøíklad vakance, terasy, ¹krábance aj.). Èástice, které
nenavá¾ou vazbu, mohou být desorbovány pryè z povrchu. Navá¾ou-li v¹ak atomy vazbu
mezi sebou, vznikne shluk èástic (cluster). Je-li velikost klastrù vy¹¹í ne¾ kritická velikost
i (critical cluster size [4, 8]), tak vznikne ze shluku èástic stabilní zárodek (nucleus).
Hustota zárodkù na povrchu závisí na drsnosti povrchu a jeho teplotì, která ovlivòuje
morfologii povrchu. Zárodek je prvotním pøedpokladem pro následný rùst tenké vrstvy
[16].

Obrázek 2.2: Základní atomární procesy na povrchu vzorku [16].

Rùst zárodkù

Podmínkou rùstu je termodynamicky nerovnová¾ný stav, který je de�nován pomìrem de-
ponovaných èástic vzhledem k desorpovaným èásticím. Pro rùst zárodkù je tøeba, aby pøe-
vládala depozice nad desorbcí [7].

Vý¹e uvedené procesy v èásti Kondenzace a nukleace 2.1.2 nepopisují nutnì nejstabil-
nìj¹í stav vyrostlé vrstvy, proto¾e do dìjù vstupuje vliv chemické kinetiky. Aproximace
støedního pole umo¾òuje zavést velièiny vyjadøující èasový vývoj prùmìrné hodnoty poètu
monoèástic a saturaèní koncentraci stabilního ostrùvku. Saturaèní koncentrace nx v nuk-
leaèní teorii je dána úmìrností:

nx ∼
(
D

F

)− 1
3

, (2.3)

kde F je 
ux, D je koe�cient difúze (viz 2.2). Vliv formování nových zárodkù je velmi
malý vùèi pùsobení èástic k ji¾ vyrostlým ostrùvkùm. To znamená, ¾e støední volná dráha
difundujících èástic po povrchu je ekvivalentní vzdálenosti ostrùvkù mezi sebou. To je
vyjádøeno vztahem:

l ≈
(
D

F

) 1
6

. (2.4)

Pomìr D/F je hlavním parametrem pro kontrolovaný rùst, pøi pomalé depozici pøevládá
difúze nad 
uxem (D/F > 109) a výsledná struktura je podobná struktuøe pøi termodyna-
mické rovnováze. Pro rychlou depozici (tj. D/F < 105) je termodynamický stav vychýlen
a rùst je dán spí¹e chemickou kinetikou [4, 7, 16].
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2.1. TENKÉ VRSTVY

Pokraèováním procesu rùstu se ze zárodkù stávají vy¹¹í jednotky zvané ostrùvky. Je-li
vysoká koncentrace ostrùvkù na povrchu, tak se poté koalescencí utváøí souvislá vrstva.
Od vzniku první souvislé vrstvy probíhá následný rùst podle toho, nakolik se vlastností
povrchu a deponovaných èástic rùzní. Tyto rùstové mody jsou na obrázku 2.3, kde (a) je
rùst vrstvy po vrstvì, (c) je rùst ostrùvkù a (b) je kombinací obou zmínìných, tedy
vrstva plus ostrùvek. Popisek vlevo vedle vrstev udává mno¾ství deponovaného materiálu
v monovrstvách (Θ), na kterých probíhá rùst podle modù (ML = Monolayer) [4, 16].

Obrázek 2.3: Rùstové mody vrstev [16].

2.1.3. Lokální modi�kace

Pro získání po¾adovaných struktur se substráty modi�kují napøíklad litogra�ckými me-
todami. Litogra�cké metody se dìlí na dvì základní Top-Down metody a Bottom-Up
metody. První z nich Top-Down metody charakterizuje odebírání materiálu, èím¾ se tvoøí
men¹í struktury. Za pøíklad lze uvést odpra¹ování fokusovaným iontovým svazkem.
Bottom-Up metody vyu¾ívají opaèný postup, tj. skládání struktur z jednodu¹¹ích na slo¾i-
tìj¹í. Pod tyto metody spadá naná¹ení (depozice) materiálu na substrát.

Difundující èástice navazují vazby zpravidla na povrchových defektech a energeticky
výhodných místech. Tohoto jevu se v této práci vyu¾ívá pro lokalizování deponovaných
èástic. Úprava povrchu se tu provádí pomocí pøístroje LYRA3 s iontovým svazkem FIB
(viz èást LYRA3 2.2.2 { FIB), který na vzorcích lokálnì odpra¹uje po¾adované plochy
o rùzných hloubkách.
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2. TEORETICKÁ ÈÁST

2.2. Pøístroje

K analýze povrchu vzorkù bylo pou¾ito nìkolik pøístrojù ve výzkumném centru CEI-
TEC VUT. V následující èásti bude jednotlivì probrán jejich význam a princip funkce.

2.2.1. XPS Kratos Analytical Axis Supra

Experimentální mìøení bylo provádìno na zaøízení Kratos Supra (viz obr. 2.4). Pou¾ívá
se k analýze povrchu metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie (X-ray Photo-
electron Spectroscopy, XPS). Touto metodou se získávají informace o slo¾ení a chemic-
kých vazbách materiálu. Její princip a základní èásti pøístroje jsou popsány v následujících
podkapitolách.

Obrázek 2.4: XPS aparatura Kratos Supra.

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie XPS

Principem její funkce je vnitøní fotoelektrický jev, kde dopadající rentgenové záøení do-
dává elektronùm z vnitøních hladin atomu energii. Tyto elektrony poté unikají ze vzorku
do analyzátoru, kde podle velikosti rychlostí jednotlivých elektronù se zaznamenává spek-
trum energií vyjádøené píky. Poloha píku urèuje, jaký prvek je ve vzorku zastoupen.
Velikost píku urèuje velikost jeho zastoupení prvku (viz obr. 2.5). Vnitøní fotoelektrický
jev je popsán vztahem:

hν = EK + EB + Φ, (2.5)

kde hν je energie dopadajícího záøení, EK je kinetická energie emitovaného elektronu,
EB je vazebná energie elektronu v atomu, Φ je výstupní práce spektrometru. Je to rozdíl
energií Fermiho hladiny od hladiny vakua.

Rentgenové záøení vzniká ¾havením vlákna katody, z které termoemisí unikají elek-
trony. Tyto elektrony jsou urychlovány k anodì, kde dojde k pøedání energie mezi elek-
trony v povrchu anody. Elektrony v anodì mohou ionizovat atomy nebo dojde k excitaci.
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2.2. PØÍSTROJE

Vzniklá díra po excitaci se zaplní elektronem z nìjakého energeticky vý¹e polo¾eného
orbitalu a pøi tomto pøechodu se vyzáøí rentgenový foton [3]. K tomuto úèelu se hojnì
pou¾ívají katody z hoøèíku (Mg) nebo hliníku (Al). Emitované fotoelektrony z tìchto typù
katod mají kinetickou energii pro Mg 1253 eV a pro Al 1487 eV [20]. Pou¾itím tìchto katod
je umo¾nìno analyzovat informaci z hloubky a¾ do 10 nm [3].

Obrázek 2.5: Schéma XPS [11].

Sestava XPS

Jde o pøístroj, který patøí mezi UHV aparatury (Ultra High Vacuum, < 10−7 Pa). XPS
aparatura je tvoøena komorami, ke kterým jsou pøipojeny detektory a rùzné zdroje záøení.

Ka¾dé XPS obsahuje zakládací komoru a hlavní komoru s analyzátorem. Zakládací ko-
mora zvaná Flexi{Lock (viz obr. 2.7) slou¾í k zakládání vzorkù do pøístroje na speciálních
paletkách nebo stubech (viz obr. 2.6). Flexi{Lock je malá komora, kde se vzduch vyèer-
pává a¾ k hodnotám vysokého vakua (≈ 10−7 Pa). Po vyèerpání je mo¾né z 
exi{locku
pøesunout paletku se vzorkem do hlavní komory, kde je ultra vakuum neustále udr¾ováno.
V hlavní komoøe probíhá mìøení spekter pomocí analyzátoru. Pomocí vestavìného mikro-
skopu se fokusuje optika na vzorek a urèují body, ve kterých se bude mìøit fotoelektronové
spektrum.

U XPS v CEITEC se navíc nachází SSS komora (Surface Science Station), kde lze
vzorek na stubu ¾íhat. SSS poskytuje mo¾nost roz¹íøení napøíklad o efuzní celu (viz 2.1).
Transport stubu do SSS komory se provádí pomocí transportních tyèí na rozdíl od pøesunu
paletky do hlavní komory, kde je pøesun øízen poèítaèem.

Sestava XPS od �rmy Kratos obsahuje dal¹í mnohá vylep¹ení li¹ící se od ostatních typù
aparatur XPS. Disponuje funkcemi jako je UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy),
která podává informaci o valenèních hladinách a mìøí výstupní práce substrátù, ISS (Low-
-energy Ion Scattering Spectrometry) vyhodnocuje elementárního slo¾ení a strukturu po-
vrchu pevných látek, Argon GCIS (Gas Cluster Ion Source) je k èi¹tìní nebo k hloubko-
vému pro�lování.

V tomto výzkumu bylo vyu¾ito pouze funkcí analyzátoru XPS a komory SSS s efuzní
celou. Podrobnìj¹í informace o ostatních funkcích lze najít na stránkách výrobce Kratos
Axis [1].
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2. TEORETICKÁ ÈÁST

Obrázek 2.6: Stub se vzorkem. Obrázek 2.7: Flexi{lock s paletkou.

Surface Science Station SSS

®íhání vzorkù v komoøe SSS se provádí na manipulaèní tyèi (viz obr. 2.9). Na ni je
pøipevnìn termoèlánek. Termoèlánek sestává ze dvou drátù z odli¹ných slitin, napø. NiCr
a NiAl, které jsou vzájemnì spojené na jednom konci drátù (viz obr. 2.8).

Mezi dráty na druhém konci se mìøí napìtí. Napìtí vzniká pomocí termoelektrického
jevu, které se kalibrací pøevede na teplotu. Kalibrace je urèena z rozdílu teplot u drátu
ponoøeného do chladící kapaliny a teploty drátu na vzorku. Termoèlánek odolává vysokým
teplotám v závislosti na pou¾itém druhu slitiny. Pro typ K (NiCr - NiAl) je rozmezí teplot
-200 ◦C a¾ 1000 ◦C (1300 ◦C) [14].

Obrázek 2.8: Schéma sestavy termoèlánku [14].

V Kratosu je spoj pøiveden na stub, kde se teplo pøivádí na vzorek. Zmínìná me-
toda mìøení teploty je jednoduchá na výrobu, ale nepøíli¹ pøesná, proto¾e teplo pøechází
na vzorek skrze stub a dochází tím ke ztrátám (viz obr. 2.9). Pøi ¾íhání vrstvy hrají roli ji¾
desítky ◦C. Pøi jiné teplotì (ne¾ té po¾adované) mù¾e dojít k poru¹e vrstvy nebo nedosta-
teènému oèi¹tìní povrchu vzorku. Optimální teplota pro ¾íhání byla urèena jako 600 ◦C
na pøístroji XPS na VUT FSI, kdy dochází k èi¹tìní vzorku a nenaru¹uje se nativní oxi-
dová vrstva SiO2. Pro Kratos bylo zapotøebí provést mìøení a urèit tuto hodnotu teploty
znovu, proto¾e na VUT FSI bylo pou¾ito jiné topné tìlísko. Zji¹tìná hodnota odpovídá
nominální teplotì okolo 700 ◦C.

Pøi ¾íhání se zhor¹uje tlak v komoøe a¾ k øádu 10−7 Pa, co¾ je ale stále vyhovující
pro naná¹ení (depozici) nových vrstev na substrát. Pøi tlaku vy¹¹ím ne¾ je 10−7 Pa, je
tøeba SSS vypéct, aby se tlak zlep¹il. Vývìvy nevyèerpají ve¹keré èástice v komoøe, je
problém hlavnì s lehkými prvky, napøíklad vodíkem. Vypékání se provádí pomocí nere-
zových prstencù, na nì¾ je pøiveden elektrický proud. Poèet prstencù odpovídá ¹esti a
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2.2. PØÍSTROJE

výkon ka¾dého z nich je 150 W. Tyto obruby jsou schopné vyvinout teplotu v komoøe a¾
150 ◦C. Neklesne-li tlak ani po vypékání, je problém v komoøe nebo ve vývìvách.

Obrázek 2.9: ®íhací dr¾ák s termoèlánkem.

2.2.2. LYRA3

SEM

Rastrovací elektronový mikroskop zkrácenì SEM (Scanning Electron Microscope), je mik-
roskop, který pou¾ívá k zobrazování elektrony. Výhodou SEM oproti optickým mikrosko-
pùm je ve vysoké hloubce ostrosti a maximální rozli¹ovací schopnosti men¹í ne¾ 1 nm [10].
V této práci byl pou¾it elektronový mikroskop LYRA3 od �rmy TESCAN [17].

Sestava pøístroje

Skládá se z hlavní komory, kde je polohovací dr¾ák se sedmi pozicemi pro vzorek na stubu,
a z komory, ve které je umístìno elektronové dìlo. Obì komory jsou oddìleny pøepá¾kou
a jsou èerpány nezávisle na sobì. Tlak v komoøe s dìlem dosahuje hodnot 10−7 Pa a
v hlavní komoøe je tlak 10−4 Pa. U elektronového dìla v pøístroji LYRA je takto nízký
tlak nutností, proto¾e typem zdroje elektronù je termoautoemisní zdroj s tzv. Schottkyho
katodou [24, 9].

Emitované elektrony jsou urychlovány anodami (viz obr. 2.10), které fokusují svazek
elektronù do jednoho bodu zvaného køi¾i¹tì (cross{over). Velikost cross{overu je dùle¾itá
pro vysoké rozli¹ení mikroskopu. Svazek poté prochází kolimátorem, kolem nìj¾ jsou po-
poøadì umístìny elektromagnetické èoèky (kondenzory) pro korekci svazku, aperturní
clona, která ztenèuje svazek, stigmátory, rastrovací cívky a elektromagnetická èoèka ob-
jektivu. Rastrovací cívky vychylují svazek dopadající na povrch vzorku, aby se získávala
informace i z jiných oblastí na vzorku [24]. Stigmátory korigují optické aberace, zejména
astigmatismus. Dochází také k defokusaci svazku, je proto zapotøebí elektronový svazek
korigovat èoèkami v tubusu [24].

Termoautoemisní zdroj s Schottkyho katodou

Autoemisní zdroj je pou¾ívanìj¹í oproti termoemisním zdrojùm, proto¾e mají men¹í vir-
tuální zdroj. Také je jeho ¾ivotnost vy¹¹í a má obecnì lep¹í jas. Nevýhodou je, ¾e musí
být ve vysokém vakuu a jsou dra¾¹í.
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2. TEORETICKÁ ÈÁST

Obrázek 2.10: Schéma sestavy elektronového mikroskopu [24].

U pøístroje LYRA se nachází jejich kombinace, tedy termoautoemisní zdroj s Schott-
kyho katodou, která je v dne¹ní dobì velice pou¾ívaná. U tìchto typù zdrojù dochází
k extrakci elektronù pomocí vysokého elektrického pole (109 V.m−1) [24], které je vy-
tváøeno møí¾kou (grid, suppressor) pøed katodou. Extrakci elektronù doplòuje termoemise
ze ¾haveného vlákna (termoautoemise).

Schottkyho katoda je drát z monokrystalického wolframu tvarovaná do ¹pièky
s prùmìrem okolo desítek nanometrù. Na drátì je pøivaøen zásobník s ZrO2, který se
postupnì uvolòuje a pokrývá drátek touto vrstvou. Vrstva ZrO2 se vyplatí pou¾ít, proto¾e
sni¾uje výstupní práci elektronù emitovaných z wolframu. Prùchodem elektrického proudu
se katoda zahøívá a¾ na provozní teplotu 1800 K [10, 24].

Kon�gurace pro snímání povrchu

V SEM lze pou¾ít mnoho detektorù, tím nejèastìj¹ím je SE detektor, který snímá povrch
pomocí sekundárních elektronù. Sekundární elektrony jsou elektrony emitované ze sub-
strátu.

Hodnota energie emitovaných primárních elektronù (tj. emitovaných ze zdroje) je dána
urychlovacím napìtím v rozmezí 5 kV{ 30 kV. Ka¾dá hodnota z pou¾itých napìtí má své
pøednosti, proto je dobré vìdìt, co má být pozorováno. Obecnì platí, ¾e nejvy¹¹ího roz-
li¹ení se docílí pøiblí¾ením stolku k detektoru a vysokým napìtím (30 kV), pomocí kterého
emitují sekundární elektrony z vy¹¹í hloubky ne¾ u ni¾¹ích napìtí. Povrch vzorku se v¹ak
pøi tomto napìtí bude více po¹kozovat. Pøi pou¾ití ni¾¹ích napìtí se získává lep¹í infor-
mace o morfologii struktur na povrchu [13]. Nejostøej¹í obraz se získá minimalizováním
velikosti stopy a korekcí optických aberací, napøíklad astigmatismu.

Zaostøený svazek primárních elektronù dopadá na vzorek, odkud se získává mìnící
se signál sekundárních elektronù v závislosti na nerovnostech a výskytu rùzných èástic
na povrchu. Ze signálù je pak sestaven výsledný obraz [10, 9].
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2.2. PØÍSTROJE

FIB

Souèástí pøístroje LYRA je i iontový zdroj zvaný FIB (Focused Ion Beam). K zobrazování
jsou zde pou¾ity ionty, které se primárnì pou¾ívají k modi�kaci povrchu vzorku.

K produkci iontù se vyu¾ívá iontový zdroj typu LMIS (Liquid Metal Ion Source).
U tohoto typu zdrojù se pokrývá wolframový hrot vrstvou tekutého kovu, který pøi zvý¹ené
teplotì stéká ze zásobníku pøipevnìném na druhém konci hrotu. Na ¹pièce hrotu se vytvoøí
tenká vrstva z tohoto kovu, z ní¾ jsou pomocí elektrického pole emitovány ionty [24].

U LMIS zdrojù se pou¾ívají prvky s nízkým bodem tání (napø. Ga, Sn, In).
U LYRY jsou pou¾ity ionty gallia (Ga). Výhodou pou¾ití iontù gallia je, ¾e operaèní teplota
dosahuje nízkých hodnot, která minimalizuje interdifúzi s wolframovým hrotem. Také je
sní¾ena rychlost odpaøování gallia v tekutém stavu, èím¾ je zaji¹tìna vysoká ¾ivotnost
galliového zásobníku a tedy i zdroje (∼ 400µA{hodina/mg) [24].

Rozdíl mezi ionty a elektrony je významný. Ionty gallia jsou tì¾¹í ne¾ elektrony, proto
k zobrazování je výhodnìj¹í pou¾ívat elektrony. Tì¾kými ionty se pomocí FIB opra¹ují
libovolné tvary na vzorku, èeho¾ se dá vyu¾ít pøi litogra�i nebo depozici. Ionty velmi
kontaminují povrch vzorku, zabudovávají se do nìj a amor�zují jeho strukturu [9].

V praxi je FIB mo¾né pou¾ívat pouze ve spolupráci s SE detektorem, díky nìmu¾ se
vzorek zaostøí a pøiblí¾í na pracovní vzdálenost WD (WD = Working Distance). U LYRY
je tato vzdálenost rovna 9 mm, kde FIB míøí pøímo do støedu vzorku. Iontový zdroj je
vùèi SE detektoru naklopen o 55◦ (viz obr. 2.11), proto i stolek se vzorkem musí být
naklopen o tento úhel, aby se odpra¹ovalo kolmo na vzorek.

Obrázek 2.11: Schéma pou¾ití FIB a SE detektoru [2].
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3. Experimentální èást
3.1. Substráty a jejich pøíprava

V této práci byly pou¾ity desky (wafery) køemíku (Si) od �rmy Siltronix. Výrobní prùmìr
je 100 mm a tlou¹»ka 350 { 400 µm. Orientaci krystalické møí¾ky mají (1 1 1)± 0, 05◦.
Jsou vodivé s negativním dopováním fosforem (N{P).

Vzorky byly naøezány na ètverce s úhlopøíèkou 10 mm, aby se vlezly na centimetrový
stub. Diamantovým hrotem byly následnì vytvoøeny na povrchu substrátu dvì na sebe
kolmé rýhy rozdìlující vzorek na kvadranty. Tato úprava je èistì pro úèely snadnìj¹ího
mìøení na elektronovém mikroskopu, její¾ dùvod bude vysvìtlen v podkapitole Pøíprava
k mìøení 3.2.1.

Pøipravené vzorky byly ofouknuty dusíkem k hrubému odstranìní neèistot pøi øezání.
Pak byly umístìny do krabièky a pøeneseny k mìøícím pøístrojùm.

3.2. LYRA3

Na pøístroji LYRA3 byl pou¾it SE detektor, který je souèástí elektronového mikroskopu,
a iontový svazek FIB. Prostøednictvím SE detektoru se fokusoval iontový svazek na povrch
vzorku. Jiný dùvod pou¾ití v této práci pro SEM nebyl.

3.2.1. Pøíprava k mìøení

Vzorek je vlo¾en na stub, kde se pøilepí na mìdìnou pásku. Manipulace s køemíkovými
substráty se provádí pouze plastovou pinzetou, aby se vzorek nekontaminoval. Takto pøi-
pravený stub se vzorkem se dá na manipulaèní stolek v hlavní komoøe LYRY spolu s po-
mocným zaostøovacím stubem nazvaným ADJ. Komora se èerpá a¾ k hodnotám 10−4 Pa.

Pak se zapne elektronový svazek a zamìøí se na ADJ. Bylo pou¾íváno urychlovací
napìtí o velikosti 5 kV s nejmen¹ím rozmìrem stopy svazku (spot size). Svazek se na ADJ
zaostøí, aby se zjistilo, jaká je vzdálenost mezi stolkem a elektronovým detektorem. Pøi
rozumné vý¹ce okolo 35 mm se stolek nakloní o úhel 55◦ 1. Po zafokusování pracovní
vzdálenosti (WD&Z) mezi detektorem a stolkem se stolek mù¾e pøisunout blí¾e k detek-
toru. Správný fokus je urèen pøi vysokém zvìt¹ení obrazu (100 { 200) k× a funkcí degauss,
která de�novanì koriguje magnetické èoèky. Tímto zpùsobem se stolek dostane a¾ na hod-
notu WD&Z= 9 mm. Tato vzdálenost je ideální k odpra¹ování.

Nyní je tøeba svazky elektronù a iontù sesadit. K tomu se pou¾ívá funkce FIB { SEM In-
tersection. K seøízení svazkù se oprá¹í referenèní køí¾ na povrchu ADJ, do jeho¾ prùseèíku
se budou oba svazky fokusovat. Prvnì se zapne zdroj iontù s urychlovacím napìtí 30 kV.
V Draw Beam oknì se nakreslí referenèní køí¾ o velikostech, aby byl viditelný na ADJ,
tj. napøíklad (100 × 100) µm2 a hloubce 5 nm. Takto de�novaný køí¾ se pak po zapnutí
úkonu oprá¹í na vzorku.

Nyní se pou¾ije FIB { SEM Intersection a zamìøí se støed køí¾e. Po této operaci je ji¾
fokusovaný svazek iontù pøipraven k pou¾ití na vzorek Si.

1Pozn.: Pro lep¹í pohled shora na vzorek je výhodné pou¾ít geometrickou transformaci na 55◦.
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3.2. LYRA3

3.2.2. Proces mìøení

Vypne se emise elektronového mikroskopu a vyjede se stolkem do vy¹¹í pracovní vzdále-
nosti od detektoru (minimálnì 35 mm). Je vhodné znovu vynulovat naklopení stolku a
teprve pak odjet s ADJ a najet stubem se vzorkem pod SE detektor. Po této èinnosti se
nastaví opìt naklopení na 55◦. Po celou dobu je vypnutý svazek elektronù z dùvodu, ¾e
primární elektrony modi�kují povrch substrátu, co¾ ovlivòuje mìøení. V praxi se po ozá-
øení elektronovým svazkem vytvoøí tenký povlak transformovaných uhlovodíkù, který je
pro experiment ne¾ádoucí.

Nyní popí¹i postup, který jsem pou¾íval a který fungoval.
Zmáèknutím koleèka my¹i do obrazu se pohybuje stolek se vzorkem s krokem daným

od støedu obrazu k bodu kliknutí. Synchronizace FIB a SE detektoru se tím nepo¹kodí 2.
Je nutné najet stolkem na hranu vzorku a poté lze zapnout elektronový svazek. Polohu
stolku lze hrubì pozorovat kamerou v hlavní komoøe. Zapnutím elektronového svazku
se znovu objeví obraz a také oblast, kde dojde ke kontaminaci. Objeví-li se obraz kou-
sek od hrany na plo¹e vzorku, tak se tím mìøení nepokazí, proto¾e odpra¹ované budou
vzdálené oblasti od vzniklé kontaminace pohybující se okolo støedu vzorku. Posouváním
po hranì vzorku se hledá rýha vytvoøená diamantovým hrotem. Po jejím nalezení se
nastaví zvìt¹ení tak, aby v získávaném obrazu bylo vidìt pouze koryto rýhy (tj. okolo
1 { 2 µm). Rýha zdeformovala povrch vzorku a nevadí proto, ¾e v tìchto místech dojde
ke kontaminaci elektronovým svazkem. Pøi tomto nastavení se sleduje rýha a¾ ke støedu
vzorku (tj. k protnutí obou rýh).

U nalezeného støedu je dobré poznat, kterými smìry rýhy vedou. Je jim potøeba pøi-
zpùsobit budoucí plán �bovaných ploch v oknì Draw Beam. U ka¾dé z ploch se dìlá pár
znaèek (køí¾kù), které pomohou urèit, o jakou plochu jde. Doporuèuje se také udìlat jednu
velkou fokusaèní znaèku, díky které se �bovaná oblast zamìøí v optickém mikroskopu za-
budovaném v XPS.

Obrázek 3.1: Pohled z optického mikroskopu v XPS na substrát FIB 08.

2Pou¾itím Image shiftu se synchronizace svazkù poru¹í. Posouvá se pøi nìm toti¾ pouze svazek elek-
tronù z detektoru SE.
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ÈÁST

3.2.3. Výsledky

Vytvoøil jsem tøi reprezentativní vzorky pojmenované FIB 07, FIB 08 a FIB 09. Mìnil jsem
u nich parametr hloubky odpra¹ování, který odpovídá pou¾ité dávce gallia k odprá¹ení
podle vztahu:

D′ =
h′

eR
, (3.1)

kde e je elementární náboj, R = 0, 2950 µm3/nA/s je rychlost odpra¹ování a h′ je nomi-
nální hodnota odprá¹ené hloubky [24].

U vzorku FIB 07 jsem �boval pouze ètyøi plochy o velikostech (200 × 200) µm2 o no-
minálních hloubkách 2, 5 nm, 5 nm, 7, 5 nm a 10 nm.

U vzorkù FIB 08 a FIB 09 jsem oprá¹il plochy opìt o velikostech (200 × 200) µm2.
Fiboval jsem na ka¾dém 10 ploch s nominální hloubkou od 1 nm do 10 nm po 1 nm.

3.3. XPS Kratos

Reprezentativní vzorky z LYRY byly pøesunuty k XPS na chemickou analýzu.
Vlo¾ily se na speciální paletku a daly se do zavzdu¹nìné Flexi{lock komory. Komora se

zavøela a zapnulo se èerpání. Po vyèerpání komory a vyfocení polohy paletky na zakládací
desce se paletka se vzorkem pøesunula do hlavní komory pod analyzátor. Optickým mik-
roskopem se zamìøila poloha fokusaèní znaèky a tím i poloha �bovaných oblastí. Poté se
terèem v mikroskopu nalezly body, kde odprá¹ené oblasti jsou. Je tøeba, aby byl mikroskop
fokusován na povrch vzorku, toho se dosahuje korekcí polohy v z { ose.

K mìøení se pou¾ívala Al katoda (1487 eV) se spektrální èarou Kα a byly mìøeny
v¹echny odprá¹ené plochy a také jeden libovolný bod na vzorku mimo odprá¹ené oblasti.

3.3.1. Zobrazování pomocí XPS

V první fázi se provedlo XPS zobrazovaní (imaging) na Ga 2p, který umo¾ní lep¹í lokalizaci
odprá¹ených ploch. Parametry pøi imagingu jsou v tabulce 3.1. Výstupem je plocha, kde
svìtle modøe a¾ �alovì vyznaèené body znaèí elektrony patøící Ga 2p. Nastavením Ga 2p
se zadá rozmezí energií odpovídající právì galliu 2p a elektrony s tìmito energiemi jsou
analyzovány (viz obr. 3.2).

Tabulka 3.1: Parametry mìøení pro zobrazování v XPS.
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3.3. XPS KRATOS

Obrázek 3.2: Imaging Ga 2p na substrátu FIB 08 { 4 nm.

V obdr¾eném obrázku se oznaèí støed této plochy a v tomto bodì se provede analýza
fotoelektronového spektra prvkù, které je potøeba zmìøit. V tomto experimentu jsme
mìøili O 1s, C 1s, Ga 2p, Si 2p, Si 2s a wide spektrum. Wide spekrum dává informaci o
v¹ech prvcích, které jsou ve vzorku obsa¾eny. Tento postup se opakuje i na ostatní plochy.
Parametry mìøení fotoelektronových spekter jsou v tabulce 3.2.

Tabulka 3.2: Parametry mìøení chemické analýzy XPS.

Po získání výsledkù mìøení je tøeba data zpracovat.

3.3.2. Zmìøená spektra

Byla zmìøena fotoelektronová spektra O1s, C 1s, Ga 2p, Si 2p, Si 2s. Nejvy¹¹í prioritu
mají Ga 2p a Si 2p, proto¾e jsme odpra¹ovali plochy o rùzných dávkách gallia a tím se
modi�kovalo slo¾ení substrátu køemíku. U vzorku FIB 09 byl ve spektru køemíku rozli¹en
dal¹í pík (prozatím nazvaný Si ? 2p), který se podílí na výstavbì píku èistého køemíku (viz
kapitola Výsledky 4, sekce Pohled na píky spektra Si 2p (FIB 09 { 1 nm) 4.2.2).

K porovnávání namìøených hodnot mezi sebou se urèil pomìr intenzit Ga 2p3/2/Si 2p,
Si 2p/Si ? 2p a GaO/Ga3/2. Ve spektru Si 2p se mezi èistým píkem Si 2p a oxidovou vrstvou
SiO2 nachází 4 slouèeniny s pøesnì danými energiovými pozicemi [5]. Ve spektru Si 2p se
objevuje i Ga 3p, který se pøekrývá s SiO2. Objevený pík Si ? 2p má ni¾¹í vazebnou energii
ne¾ èistý pík Si 2p (nachází se tedy ve spektru napravo od Si 2p).
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ÈÁST

3.3.3. Zpracování dat

Data byla zpracována pomocí softwaru Uni�t 2013. Je to nástroj k �tování spekter, kde se
volí parametry de�nované pro ka¾dý materiál zvlá¹». Obecnì lze zmìøená spektra prolo¾it
konvolucí gaussovského a lorentzovského tvaru píku (GP a LP{FWHM).

Køemík Si 2p patøí (jako ka¾dý 2p pík) mezi dublety, to znamená, ¾e jeho hlavní pík
se kvùli spinu dìlí na dva píky oznaèené Si 2p1/2 a Si 2p3/2. V experimentu se mìøily obì
slo¾ky køemíkového dubletu.

Èistý Ga 2p obsahuje dvì slo¾ky dubletu oznaèené Ga 2p1/2 a Ga 2p3/2. V tomto expe-
rimentu mìøíme pouze jednu slo¾ku galliového dubletu, a to pík Ga 2p3/2. Druhá slo¾ka
tohoto dubletu (Ga 2p1/2) je dostateènì vzdálená ve spektru, proto jej nezahrnujeme.
V mìøených spektrech lze tedy Ga 2p3/2 prolo¾it singletovým píkem. Ve spektru èistého
Ga 2p3/2 se objevuje i pík pøiøazený GaO.

Pro prolo¾ení spektra Si 2p byly pou¾ity parametry pro èistý køemík, oxidy køemíku
a Ga 3p uvedené v tabulce 3.3 konkrétnì pro vzorek FIB 09 { 9 nm.

Tabulka 3.3: Parametry pro �tování spektra Si 2p vzorku FIB 09 { 9 nm (parametry v dru-
hých øádcích udávají relativní hodnoty druhé slo¾ky dubletu).

Èistý prvek ve spektru se zpravidla ne�xuje, pouze se u nìj volí meze, aby �t odpovídal
skuteènosti. Parametry u ostatních píkù byly zadány se za�xováním hodnot LP a pozicemi
oxidù mimo SiO2 a Ga 3p, u kterých byly pozice vytyèeny v rozumném rozsahu. Cílem
bylo jimi doplnit spektrum, aby odpovídalo zmìøenému spektru. U oxidu SiO2 dochází
k posunu pozice pro rùzné podmínky mìøení, proto se ne�xuje.

K vytvoøení pøedstavy, v jakých èíslech se pohybují meze3, zde uvádím tabulku 3.4
hodnot pro FIB 09 { 9 nm.

3Meze byly stanovaneny iterativnì a s pou¾itím XPS databáze NIST [19].
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3.3. XPS KRATOS

Tabulka 3.4: Rozmezí parametrù pro �tování spektra Si 2p vzorku FIB 09 { 9 nm.

Pou¾ité parametry u spektra Ga 2p3/2 jsou vyznaèeny v tabulce 3.5. Fixoval se opìt
parametr LP pro oxid GaO, u kterého se nechala promìnlivá hodnota pozice s racionálnì
de�novanými mezemi.

Tabulka 3.5: Parametry pro �tování spektra Ga 2p3/2 vzorku FIB 09 { 9 nm.

V tabulce 3.6 uvádím rozsahy parametrù pou¾itých u vzorku FIB 09 { 9 nm.

Tabulka 3.6: Rozmezí parametrù pro �tování spektra Ga 2p3/2 vzorku FIB 09 { 9 nm.
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ÈÁST

3.3.4. ®íhání substrátù

Substráty byly vystaveny také vysokým teplotám pøi ¾íhání. ®íhání bylo provádìno v hlavní
komoøe XPS.

Vzorky byly vlo¾eny na speciální paletku urèenou k ¾íhání. Provedlo se opìt zobrazo-
vání pomocí XPS (viz Zobrazování pomocí XPS 3.3.1) a pak se zmìøilo fotoelektronové
spektrum pøed ¾íháním. Parametry mìøení byly stejné jako v tabulce 3.2. Po zmìøení byly
vzorky ¾íhány po dobu dvou hodin pøi teplotách 500 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C a 800 ◦C. Pøi
700 ◦C bylo ji¾ gallium odstranìno, proto se upustilo od mìøení pøi 800 ◦C a vy¹¹ích tep-
lotách. Mezi jednotlivými ¾íháními se provádìlo mìøení po zchladnutí vzorkù (od 70 ◦C
a ni¾¹í).

Mìøila se opìt fotoelektronová spektra pøíslu¹ící O 1s, C 1s, Ga 2p3/2, Si 2p a Si 2s.
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4. VÝSLEDKY

4. Výsledky
4.1. Výpoèet tlou¹»ky SiO2

K výpoètu tlou¹»ky nativní oxidové vrstvy na køemíku byl pou¾it vztah:

d = ln
(
ISiO2

ISi
R0 + 1

)
λA cosϑ, (4.1)

kde R0 = 0, 9989 je pomìr faktorù citlivosti pro vrstvu SiO2 a substrát Si, λA je útlumová
délka, ISiO2 je intenzita píku SiO2, ISi je intenzita píku Si a ϑ je emisní úhel [21].

Tlou¹»ka byla spoètena pro FIB 08 v místì, kde nedocházelo k odprá¹ení. Její hodnota
byla stanovena na d = (0, 53 ± 0, 17) nm.

4.2. Vyhodnocení spekter

Pro názornost je uveden pohled na fotoelektronová spektra Ga 2p3/2 vzorku FIB 09 pro
reprezentativní hloubky 2 nm, 4 nm a 6 nm v podkapitole Pohled na píky spektra Ga 2p3/2
(4.2.1).

V podkapitole Pohled na píky spektra Si 2p (4.2.2) je zobrazen tvar píkù mìnící se
v závislosti na teplotì ¾íhání pro vzorek FIB 09 s velikostí odprá¹ené hloubky 1 nm.

V sekci ®íhané plochy (4.2.3) jsou ukázána fotoelektronová spektra Ga 2p3/2 a Si 2p
vzorku FIB 09. Grafy jsou seøazeny postupnì od neodprá¹ené plochy (tj. hloubka 0 nm)
po nominální hloubku 10 nm pøi teplotách ¾íhání 500 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C a také pøed
¾íháním 25 ◦C (4.8 { 4.18).

Celistvý pohled na fotoelektronová spektra pro reprezentativní hodnoty hloubek pøi
teplotách 25 ◦C a 700 ◦C je v grafech 4.19 a 4.20.

V èásti Závislost intenzit pøi ¾íhání (4.2.4) jsou zobrazeny grafy se závislostí pomìru
intenzit píkù Ga /Si, Ga /Si 2p, Ga /Si ?, Ga 2p3/2 /Si 2p, GaO/Ga a Si ? /Si na odprá¹ené
hloubce pøi teplotách 500 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C a 25 ◦C pro vzorek FIB 09.
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4.2. VYHODNOCENÍ SPEKTER

4.2.1. Pohled na píky spektra Ga 2p3/2 pøi 25 ◦C (FIB 09)

Hloubka 2 nm

Obrázek 4.1: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 (FIB 09 { 2 nm).

Hloubka 4 nm

Obrázek 4.2: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 (FIB 09 { 4 nm).

Hloubka 6 nm

Obrázek 4.3: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 (FIB 09 { 6 nm).
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4. VÝSLEDKY

4.2.2. Pohled na píky spektra Si 2p (FIB 09 { 1 nm)

Obrázek 4.4: Fotoelektronové spektrum Si 2p pøi teplotì 25 ◦C (FIB 09 { 1 nm).

Obrázek 4.5: Fotoelektronové spektrum Si 2p po ¾íhání na 500 ◦C (FIB 09 { 1 nm).

Obrázek 4.6: Fotoelektronové spektrum Si 2p po ¾íhání na 600 ◦C (FIB 09 { 1 nm).
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4.2. VYHODNOCENÍ SPEKTER

Obrázek 4.7: Fotoelektronové spektrum Si 2p po ¾íhání na 700 ◦C (FIB 09 { 1 nm).

4.2.3. ®íhané plochy

Neodprá¹ená plocha (hloubka 0 nm)

Obrázek 4.8: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro neodprá¹enou plochu.

Hloubka 1 nm

Obrázek 4.9: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 1 nm.
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4. VÝSLEDKY

Hloubka 2 nm

Obrázek 4.10: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 2 nm.

Hloubka 3 nm

Obrázek 4.11: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 3 nm.

Hloubka 4 nm

Obrázek 4.12: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 4 nm.
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4.2. VYHODNOCENÍ SPEKTER

Hloubka 5 nm

Obrázek 4.13: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 5 nm.

Hloubka 6 nm

Obrázek 4.14: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 6 nm.

Hloubka 7 nm

Obrázek 4.15: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 7 nm.
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4. VÝSLEDKY

Hloubka 8 nm

Obrázek 4.16: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 8 nm.

Hloubka 9 nm

Obrázek 4.17: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 9 nm.

Hloubka 10 nm

Obrázek 4.18: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p pro hloubku 10 nm.
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4.2. VYHODNOCENÍ SPEKTER

Plochy pøed ¾íháním (25 ◦C)

Obrázek 4.19: Fotoelektronové spektrum Ga2p3/2 a Si 2p pøi teplotì 25 ◦C pro rùzné
hloubky.

Plochy po ¾íhání pøi 700 ◦C

Obrázek 4.20: Fotoelektronové spektrum Ga 2p3/2 a Si 2p po ¾íhání pøi teplotì 700 ◦C pro
rùzné hloubky.
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4. VÝSLEDKY

4.2.4. Závislost intenzit pøi ¾íhání

Obrázek 4.21: Graf závislosti pomìru intenzit Ga /Si na odprá¹ené hloubce vzorku FIB 09
pøi rùzných teplotách ¾íhání.

Obrázek 4.22: Graf závislosti pomìru intenzit Ga /Si 2p na odprá¹ené hloubce vzorku
FIB 09 pøi rùzných teplotách ¾íhání.
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4.2. VYHODNOCENÍ SPEKTER

Obrázek 4.23: Graf závislosti pomìru intenzit Ga /Si ? na odprá¹ené hloubce vzorku FIB 09
pøi rùzných teplotách ¾íhání.

Obrázek 4.24: Graf závislosti pomìru intenzit Ga 2p3/2 /Si 2p na odprá¹ené hloubce vzorku
FIB 09 pøi rùzných teplotách ¾íhání.
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4. VÝSLEDKY

Obrázek 4.25: Graf závislosti pomìru intenzit GaO/Ga na odprá¹ené hloubce vzorku
FIB 09 pøi rùzných teplotách ¾íhání.

Obrázek 4.26: Graf závislosti pomìru intenzit Si ? /Si na odprá¹ené hloubce vzorku FIB 09
pøi rùzných teplotách ¾íhání.
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4. VÝSLEDKY

4.3. Diskuze

4.3.1. Spektra pøed ¾íháním

Gallium

Z mìøených spekter pøed ¾íháním bylo vidìt gallium v odprá¹ených plochách (4.2.3). Vy-
stupují v nich dvì komponenty, z nich¾ jedna je kovové gallium (Ga) a druhá je oxid gallia
oznaèený GaO (4.2.1). Pík kovového gallia je s jistotou urèen podle jeho vazební energie.
U oxidu gallia existují dvì mo¾nosti, o který konkrétní oxid jde. Podle stechiometrických
vzorcù to je Ga2O nebo Ga2O3. V této fázi se s jistotou typ oxidu nedá urèit.

V grafu 4.23 je u hloubek 3 nm, 4 nm a 5 nm zmìøen nejsilnìj¹í signál Ga 2p3/2 pro
hodnoty pøi 25 ◦C. Tento fakt si vysvìtluji tím, ¾e ve spektru Ga 2p3/2 tìchto jediných
tøí hloubek pøevládala slo¾ka èistého gallia (Ga) nad jeho oxidem (viz reprezentativní
hloubka 4 nm 4.2).

Køemík

Ve spektru køemíku z mìøení se vyskytuje pík èistého Si 2p, jeho sub - oxidy a Ga 3p (4.4).
Vedle èistého píku Si 2p (zkrácenì Si) je vidìt dal¹í pík nazvaný Si ? (nebo i Si ? 2p).

Píky Si a Si ? jsou ¹ir¹í v porovnání s píkem køemíku zmìøeném na nemodi�kované
plo¹e (4.19). Tvar celého píku Si 2p se mìní do hodnoty odprá¹ené hloubky 3 nm, dále se
pak podle efektivní hloubky nemìní (tj. od 4 nm do 10 nm) (viz 4.8 { 4.18).

4.3.2. Spektra po ¾íhání

Gallium

Pøi ¾íhání na teplotu 500 ◦C se ze spektra gallia vytratí jeho oxid. V odprá¹ené plo¹e
zùstává tedy pouze èistý pík Ga 2p3/2 (4.9 { 4.18). Z toho soudím, ¾e oxid gallia je Ga2O,
které (oproti Ga2O3) není pøi vysoké teplotì tolik stabilní [6].

Pøi teplotách ¾íhání 600 ◦C se gallium z ploch odstraòuje. Ji¾ pøi teplotì 700 ◦C zcela
vymizí. Tvar píku èistého gallia získává kovový charakter (4.9 { 4.18).

Køemík

Køemík se po ¾íhání na teplotu 500 ◦C (a vy¹¹í) zostøí, tj. sní¾í se polo¹íøka komponent
Si a Si ?, co¾ se do odprá¹ené hloubky 2 nm projeví jako pøítomnost dvou jasnì oddìli-
telných píkù (4.5). V ostatních spektrech odprá¹ených hloubek slo¾ka Si ? vytváøí zprava
asymetrický vzhled píku Si 2p (4.2.3).

Slo¾ka Si ? má ni¾¹í vazebnou energií ne¾ slo¾ka Si (je tedy napravo ve spektru). Pozice
píku Si ? byla urèena s ohledem na pozici èistého píku Si na neodprá¹ené plo¹e podle grafu
4.20.

Komponenta Si ? se objevila ve spektru z více mo¾ných dùvodù. Mù¾e jít o slouèeninu
s galliem (GaSi), u které se shoduje pozice Si ? (okolo 99 eV [6]). Dal¹í mo¾ností je, ¾e
tento pík pøíslu¹í amorfnímu køemíku.

Proto¾e byl pík Si ? 2p pozorován i poté, kdy ji¾ ve vzorku nebylo pozorováno ¾ádné
Ga (¾íhání na 700 ◦C) mù¾eme mo¾nost výskytu slouèeniny GaSi jako pøíèiny pøítomnosti
Si ? 2p vylouèit (4.20).
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4.3. DISKUZE

Nicménì, pøítomnost píku odpovídajícímu GaSi nemù¾eme zcela vylouèit. V tomto
pøípadì by se ve spektru ne¾íhaného vzorku nacházel dal¹í (nerozli¹ený) dublet s polohou
mezi Si 2p a Si ? 2p.

Pøi rostoucí teplotì ¾íhání se zvy¹uje mno¾ství èistého køemíku (4.9 { 4.18). Mno¾ství
Si ? se s rostoucí teplotou sní¾ilo, z èeho¾ usuzuji, ¾e jde o amorfní slo¾ku píku Si 2p.
S rostoucí teplotou mno¾ství Si rostlo, co¾ mù¾e souviset s krystalizací amorfního køemíku
Si ?, jeho¾ mno¾ství se sni¾ovalo (4.9 { 4.18).
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5. ZÁVÌR

5. Závìr
Cílem mojí práce bylo studovat lokálnì modi�kované povrchy na substrátech køemíku.

K lokální modi�kaci byl pou¾it fokusovaný iontový svazek s ionty gallia.
Z køemíkových diskù jsem vyøezal nìkolik vzorkù a podrobil je odpra¹ování ionty gallia.

Na vzorcích jsem odprá¹il plochy o rozmìrech (200× 200 )µm2 a rùzných nominálních
hloubkách. Ze vzorkù jsem vybral tøi reprezentanty nazvané FIB 07, FIB 08 a FIB 09.
U FIB 08 a FIB 09 jsem odprá¹il deset ploch o nominálních hloubkách od 1 nm do 10 nm
a u FIB 07 pouze ètyøi o nominálních hloubkách 1 nm, 1, 5 nm, 2 nm a 2, 5 nm. V tìchto
plochách jsem pomocí XPS analyzoval prvky O1s, C 1s, Ga 2p3/2, Si 2p a Si 2s. Analýza
byla provádìna pøed ¾íháním a po ¾íhání. ®íhání bylo provádìno pøi teplotách 500 ◦C,
600 ◦C a 700 ◦C. Spektra se mìøila a¾ po zchladnutí vzorkù na teplotu zhruba 60 ◦C.
Bylo provedeno ¾íhání i pøi teplotì 800 ◦C. Po zmìøení spektra v¹ak vypadaly výsledky
stejnì jako pøi ¾íhání pøi teplotì 700 ◦C, proto¾e pøi ji¾ této teplotì bylo ve¹keré gallium
odstranìno.

Po fázi mìøení a ¾íhání jsem ze substrátù zvolil nejpovedenìj¹í vzorek FIB 09 a vyhod-
nocoval jeho zmìøená data. U zmìøených spekter tohoto vzorku jsem objevil mìnící se tvar
a podoba maxima píkù Si 2p v závislosti na odprá¹ené hloubce (4.9 { 4.18). Ke správnému
prolo¾ení píku Si 2p jsem pou¾il dal¹í pík v této práci nazvanou jako Si ? 2p, který spolu
s èistým Si 2p vytváøí pík Si 2p. U odprá¹ených hloubek 1 nm a 2 nm do¹lo k roz¹tìpení
a byly jasnì vidìt obì komponenty: èisté Si 2p a Si ? 2p (4.2.2).

Slo¾ka Si ? 2p se nachází i ve spektrech ostatních odprá¹ených hloubek v podobì asy-
metrie píku Si 2p na pravé stranì ve spektru (napø. 4.13). Existence Si ? 2p byla objevena
pøi pou¾ití rozli¹ení 20 eV a emisního proudu 15 mA. Jde pravdìpodobnì o pík pøíslu¹ející
amorfnímu køemíku.

Oxid gallia (oznaèený jako GaO) byl urèen jako Ga2O kvùli malé stabilitì pøi vysokých
teplotách. Ve¹keré Ga bylo odstranìno pøi ¾íhání na teplotu 700 ◦C.

U vzorku FIB 08 jsem vypoèítal tlou¹»ku oxidové vrstvy SiO2 na nemodi�kované plo¹e.
Její tlou¹»ka byla stanovena na hodnotu d = (0, 53 ± 0, 17) nm.

V dal¹ím výzkumu se zamìøíme na vliv takto modi�kovaných substrátù na rùst ko-
baltových vrstev.
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6. SEZNAM POU®ITÝCH ZKRATEK A SYMBOLÙ

6. Seznam pou¾itých zkratek a
symbolù

Φ výstupní práce spektrometru

ν frekvence

ν0 pre-exponenciální faktor (Attempt frequency), (1012 { 1013) s−1

π Ludolfovo èíslo, ≈ 3, 14

Ae volná plocha

av koe�cient vypaøování

D koe�cient difúze (Difussion)

D′ dávka (Dose)

e elementární náboj, 1, 6.10−19 C

EB vazebná energie

EK kinetická energie

Em migraèní energie

F tok (Flux )

h Planckova konstanta, 6, 636.10−34 J.s

h′ odprá¹ená nominální hloubka

i kritická hodnota shluku èástic (Critical cluster size)

k Boltzmannova konstanta, 1, 36.10−23 J/K

l støední volná dráha

M molekulární hmotnost

NA Avogadrova konstanta, 6, 023.1023 èástic

Ne poèet molekul

nx saturaèní koncentrace

p hydrostatický tlak vypaøované látky v plynném stavu

peq rovnová¾ný tlak

R rychlost odpra¹ování (0, 2950 µm3/nA/s)

T termodynamická teplota
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W výstupní práce

CVD Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition)

FE Polní emise (Field Emission)

FIB Fokusovaný iontový svazek (Focused Ion Beam)

GCIS Zdroj shluku iontù v plynné fázi (Gas Cluster Ion Source)

GP/LP {FWHM
Polo¹íøka Gaussova píku/Lorentzova píku (Gaussian Peak/Lorentzian
Peak {Full Width at Half Maximum)

ISS Spektroskopie odra¾ených iontù s nízkou energií (Low-energy Ion Scattering
Spectrometry)

LMIS Zdroj kovových iontù v tekuté fázi (Liquid Metal Ion Source)

MBE Molekulární svazková epitaxe (Molecular Beam Epitaxy)

ML monovrstva (Monolayer)

PVD Fyzikální depozice z plynné fáze (Physical Vapour Deposition)

SE Sekundární elektron (Secondary Electron)

SEM Rastrovací elektronová mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)

SSS Vìdecká stanice povrchù (Surface Science Station)

TST Teorie tranzitního stavu (Transition State Theory)

UHV Ultra vysoké vakuum (Ultra High Vacuum)

UPS Ultra�alová fotoelektronová spektroskopie (Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy)

WD Pracovní vzdálenost (Working Distance)

XPS Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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