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Abstrakt
Tato diplomová práce se zabývá metodologií urèení tlou¹»ky tenké vrstvy pomocí rent-
genového záøení støíbrné anody, která poskytuje záøení o energii 2984,3 eV. Tato, oproti
standardní hliníkové anodì, pøibli¾nì dvojnásobná hodnota energie pøiná¹í mo¾nost zkou-
mat ve spektru nové èáry s vy¹¹í vazebnou energií, a také vzhledem k vy¹¹í energii emi-
tovaných fotoelektronù i vìt¹í informaèní hloubku. Pro získání správných výsledkù bylo
nejprve potøeba provést kalibraci spektrometru Kratos Axis Supra v re¾imu støíbrné anody
a získat potøebnou podobu trasmisní funkce. Samotné urèení tlou¹»ky tenké vrstvy bylo
provedeno pomocí srovnání pomìru intenzit rùzných èar fotoelektronového spektra s te-
oretickým modelem. Konkrétnì bylo vyu¾ito peakù Si 1s a Si 2p vázaných v substrátu
ve vazbì Si{Si, pøípadnì v tenké oxidové vrstvì ve vazbì Si{O. Výsledky ukazují, ¾e
pro urèení tlou¹»ky tenké vrstvy SiO2/Si je nejlep¹í vyu¾ít pomìr intenzit pouze jednoho
peaku. Støíbná anoda ov¹em pøiná¹í výhodu ve vìt¹í informaèní hloubce.

Summary
This diploma thesis deals with methodology of thin �lm thickness determination using
X-ray radiation of silver anode which provides radiation with energy of 2984,3 eV. This
energy is twice as high as the standard aluminium radiation which allows a measurement
of new photoelectron lines with higher bonding energy and it also provides thanks to the
higher photoelectron energy greater information depth. In order to get the right results
it was necessary to calibrate the spectrometer Kratos Axis Supra in the silver anode
mode �rst and found out the form of the transmission function. The determination of the
thickness of the thin layer was demonstrated by the comparation of the ratio of di�erent
photoelectron lines intensities with the theoretical model. For that purpose was speci�cally
used the Si 1s and Si 2p peak bound in the substrate in the Si{Si bonding or in the thin
oxid layer in the Si{O bonding. The results show that for thin SiO2/Si �lm thickness
determination is the best to use the intensity ratio of only one photoelectron line. A silver
anode however provides greater information depth.

Klíèová slova
Tenké vrstvy, Tlou¹»ka tenkých vrstev, Køemík, Si, SiO2, XPS, ALD, Iontové opra¹ování,
Elipsometrie

Keywords
Thin layers, Thickness of thin layers, Silicon, Si, SiO2, XPS, ALD, Ion sputtering, Ellip-
sometry
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ÚVOD

Úvod
Tenké vrstvy jsou klíèovou souèástí technologického pokroku dosa¾eného v oblastech

elektronických, fotonických nebo magnetických zaøízení. Efektivní urèení charakteristiky
povrchu a tlou¹»ky tenké vrstvy je velmi dùle¾ité k dosa¾ení speci�ckých funkcí a lep¹ího
výkonu daných zaøízení [32, 33]. V posledních letech je vyu¾íváno nìkolika rùzných technik
k mìøení tenkých vrstev, z nich¾ mezi ty nejroz¹íøenìj¹í patøí spektroskopický re
ektometr,
elipsometrie a interferometrie [2, 34, 57]. Dal¹í mo¾ností je vyu¾ití metody rentgenové
fotoelektronové spektroskopie [7, 58].

Rentgenová spektroskopie je pøi urèování tlou¹»ky tenkých vrstev velmi spolehlivá
a pøesná metoda. Vyu¾ívá závislosti intenzity jak ze substrátu, tak z tenké vrstvy na tlou-
¹»ce dané vrstvy. Pøi porovnávání dvou peakù vztahujících se ke stejné fotoelektronové
èáøe je mo¾né vztah pro tlou¹»ku vrstvy pøesnì vyjádøit a tlou¹»ku vrstvy vypoèítat. Tento
pøístup skýtá nìkolik hlavních výhod: tenká rovnomìrná vrstva, která pøekrývá mìøenou
vrstvu nemá na výsledek vliv a z velké èásti tedy odpadají problémy s povrchovou kon-
taminací; samotný výpoèet je velice jednoduchý; metoda je pou¾itelná v ¹irokém rozsahu
mìøených tlou¹tìk. Tyto výhody ov¹em vyva¾uje hlavní nevýhoda, a to ¾e se pro v¹echny
fotoelektrony uva¾uje stejná útlumová délka, co¾ mnohdy není splnìno.

V této diplomové práci je zkoumán odli¹ný pøístup, a to urèení tlou¹»ky tenké vrstvy
pomocí analýzy více spektrálních èar jednoho prvku. Porovnávané spektrální èáry by mìly
mít dostateènì velký rozdíl energií, aby bylo dosa¾eno výraznì odli¹né informaèní hloubky.
Toho mù¾e být dosa¾eno vyu¾itím rentgenového záøení støíbrné anody, která má oproti
bì¾nì pou¾ívané hliníkové anodì pøibli¾nì dvakrát vy¹¹í energii a poskytuje tedy potøebný
rozsah mìøeného spektra. Vícepeaková analýza byla v minulosti vyu¾ita hlavnì k analýze
podpovrchových vrstev [8]. Pøedpoklad, ¾e ji lze vyu¾ít i k urèení tlou¹»ky tenké vrstvy,
se sna¾íme ukázat pomocí porovnání pomìru rùzných peakù zmìøeného fotoelektrono-
vého spektra jednoho prvku s teoretickými pomìry namodelovanými pomocí softwaru
Simulation of Electron Spectra for Sufrace Analysis.

V teoretické èástí diplomové práce jsou vysvìtleny ve¹keré pou¾ité metody z celého
experimentu, je pøedstaven úvod do problematiky urèování tlou¹»ky tenkých vrstev po-
mocí metody rentgenové fotoelektronové spektroskopie, jsou ukázány mo¾nosti kalibrace
elektronových spektrometrù a popsány jednotlivá zaøízení, která byla vyu¾ita bìhem expe-
rimentální èásti této práce. Ve druhé èásti diplomové práce je podrobnì popsána kalibrace
konkrétního spektrometru Axis Supra v re¾imu støíbrné anody a mo¾nosti urèení tlou¹»ky
tenkých vrstev oxidu køemièitého na køemíkovém substrátu. Také je zmínìna náchylnost
jednotlivých pøístupù k chybovosti. Závìrem jsou porovnány zji¹tìné výsledky s tlou¹»-
kami vrstev urèenými pomocí elipsometrie, s pøedpokládanými tlou¹»kami dle nastavení
depozice a jsou zde shrnuty ve¹keré dosa¾ené výsledky.
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1. POU®ITÉ METODY

1. Pou¾ité metody
1.1. Depozice atomových vrstev

Depozice atomových vrstev1 (zkrácenì ALD z anglického Atomic Layer Deposition)
je metoda depozice tenkých vrstev zalo¾ená na chemické reakci pravidelnì se støídajících
plynù se substrátem. Jedná se tedy o pøíklad metody chemické depozice z plynné fáze.
Vìt¹ina vyu¾ívaných mechanismù stojí na dvou chemikáliích zvaných prekurzory. Tyto
prekurzory reagují støídavì s povrchem materiálu, díky èemu¾ postupnì roste tenká vrstva
deponovaného �lmu. Depozice atomových vrstev má skvìlý potenciál pro produkci velmi
tenkých a jednotvárných vrstev. Díky mo¾nosti jednoduché kontroly tlou¹»ky a slo¾ení
rostoucí vrstvy to je stì¾ejní metoda napøíklad pro výrobu polovodièových souèástek
nebo nanomateriálù. Hlavní nevýhodou ALD je její nízká rychlost depozice { vìt¹inou
se jedná øádovì o 100{300 nm/h. Základní princip depozice atomových vrstev je popsán
na obrázku 1.1.

Obrázek 1.1: Schéma procesu depozice atomových vrstev. a) Povrch substrátu je schopný
pøirozenì reagovat s prekurzorem, pøípadnì je upraven tak, aby reagoval. b) První pre-
kurzor je zanesen do komory a reaguje s povrchem. c) Pøebyteèný prekurzor a vedlej¹í
produkty reakce jsou odstranìny pomocí inertního plynu. d) Druhý prekurzor je zanesen
do komory a reaguje s povrchem. e) Pøebyteèný prekurzor a vedlej¹í produkty reakce jsou
opìt odstranìny pomocí inertního plynu. f) Celý proces je opakován a¾ do po¾adované
tlou¹»ky tenké vrstvy. Obrázek pøejat z [27].

Depozice atomových vrstev mù¾e být vyu¾ita k tvorbì velmi rùznorodých �lmù. V mi-
nulosti byly vytvoøeny kovové, polovodièové nebo i izolaèní vrstvy v jak amorfní, tak krys-
talické struktuøe. Mezi nejèastìji rostlé materiály patøí èisté prvky a jejich oxidy, nitridy
nebo sul�dy. Je ov¹em zøejmé, ¾e není mo¾né vytvoøit libovolnou vrstvu. Hlavním limitu-
jícím kritériem je výbìr úèinné reakèní cesty, tedy vhodný výbìr pou¾itých prekurzorù.

1Kapitola byla vytvoøena pomocí [15, 16, 29].
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1.2. RENTGENOVÁ FOTOELEKTRONOVÁ SPEKTROSKOPIE

1.2. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie2 (zkrácenì XPS z anglického X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy) je jedna z nejbì¾nìj¹ích metod pou¾ívaných ke studiu povrchù
látek a velmi tenkých vrstev. Jedná se o povrchovì citlivou kvantitativní metodu, která
je schopna urèit jak zastoupení jednotlivých prvkù v povrchu, stav jejich chemických va-
zeb tak i tlou¹»ku tenkých vrstev. Pomocí rentgenové spektroskopie mù¾eme lehce dete-
kovat v¹echny prvky s atomovým èíslem vy¹¹ím ne¾ dva. Rentgenové spektrum je získáno
pomocí ozaøování vzorku svazkem rentgenového záøení a za souèasného mìøení poètu
elektronù unikajících z povrchu o urèité kinetické energii. Rentgenová spektroskopie vy-
¾aduje ke správnému chodu velmi vysoké vakuum (zkrácenì UHV z anglického Ultra High
Vacuum), obvykle je zapotøebí tlak ni¾¹í jak 10−7 Pa. Je to hlavnì z dùvodu zamezení
náhodných srá¾ek èástic a zaji¹tìní èistoty povrchu vzorku.

1.2.1. Princip fungování rentgenové spektroskopie

Podstatou metody XPS je fotoelektrický jev. Schéma jejího fungování je znázornìno
na obrázku 1.2. Fotony rentgenového záøení pronikají vzorkem do hloubky nìkolika mikro-
metrù, kde mohou být absorbovány atomy. V takovém pøípadì je energie absorbovaného
záøení pøedána nìkterému z vnitøních elektronù daného atomu, který je následnì emito-
ván s kinetickou energií rovnou rozdílu energie fotonu a vazebné energie elektronu. Zákon
zachování energie mù¾e být pro tuto fotoemisi zapsán ve tvaru:

~ω = EK + Φ + EB, (1.1)

kde ~ω je energie dopadajícícho fotonu, EK je kinetická energie emitovaného elektronu,
Φ je výstupní práce vzorku a EB je vazebná energie elektronu vzta¾ená k Fermiho hla-
dinì. Fotoelektrony pocházející z oblasti nìkolik nanometrù pod povrchem mohou vzorek
opustit a být detekovány. S rostoucí kinetickou energií elektronu roste hloubka jeho dete-
kovatelné oblasti.

Vznik rentgenového záøení

Jedním z mo¾ných zpùsobù vzniku rentgenového záøení je dopad velmi rychlých elek-
tronù na anodu. Jejich kinetická energie limituje maximální mo¾nou energii výsledného
rentgenového záøení. Vznikající záøení mù¾eme rozdìlit na dva druhy { brzdné a cha-
rakteristické. Brzdné záøení vzniká v dùsledku rychlého zpomalení elektronù pøi dopadu
na povrch anody a má tvar spojitého spektra. Charakteristické záøení je emitováno atomy
anody, díky èemu¾ podoba záøení závisí na jejím slo¾ení. Pokud má elektron dostateènì
vysokou energii, mù¾e po dopadu vyrazit nìkterý z vnitøních elektronù. Elektron z vy-
¹¹í vrstvy následnì zaplní vzniklou mezeru a dojde k vyzáøení fotonu o energii rovné
rozdílu obou hladin. Získané emisní spektrum má tedy nìkolik diskrétních hodnot urèe-
ných strukturou hladin v atomech anody. Charakteristické i brzdné záøení je zobrazeno
na obrázku 1.3.

2Kapitola byla vytvoøena pomocí [4, 7, 20, 58].
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1. POU®ITÉ METODY

Obrázek 1.2: Schematické znázornìní metody fotoelektronové spektroskopie. Konkrétnì
se jedná o spektrometr Kratos Axis Supra. Obrázek pøejat z [36].
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1.2. RENTGENOVÁ FOTOELEKTRONOVÁ SPEKTROSKOPIE

Obrázek 1.3: Rentgenové spektrum støíbrné anody. Je zde znázornìno jak brzdné zá-
øení, tak charakteristické záøení Ag Kα (22 keV) a Ag Kβ (25 keV). Také je vidìt, ¾e
pøi nedostateèné energii dopadajících elektronù charakteristické záøení nevzniká. Obrázek
pøejat z [1].
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1. POU®ITÉ METODY

Zdroj rentgenového záøení

Rentgenové záøení vzniká dopadem elektronù na anodu. Na jeden její konec je nane-
sena vrstva hliníku a na druhý vrstva støíbra. Tyto vrstvy musí být dostateènì tlusté, aby
ve spektru nebyly stopy po záøení z podkladu, na který jsou naneseny. Pøíli¹ tlustá vrstva
by ale na druhou stranu výraznì sní¾ila mo¾nost odvodu tepla z anody. S anodou lze po-
hybovat a díky tomu vybírat, zdali budou elektrony dopadat na hliníkovou nebo støíbrnou
vrstvu. Jako zdroj elektronù se pou¾ívá ¾havené vlákno, ze kterého vycházejí elektrony
urychlené na tisíce eV. Hliníková anoda slou¾í jako zdroj záøení o energii Al Kα 1486,6 eV,
støíbrná anoda jako zdroj záøení o energii Ag Lα 2984,3 eV. Konstrukce rùzných rent-
genových zdrojù mù¾e být mírnì odli¹ná, vý¹e popsaná se týká zaøízení Kratros Axis
Supra.

Pro získání co neju¾¹í rentgenové èáry se vyu¾ívá monochromátoru. Funkce krystalo-
vých monochromátorù je zalo¾ena na vyu¾ití Braggova zákona:

2d sin θ = nλ, (1.2)

kde d je vzdálenost difraktujících rovin, θ je úhel mezi paprskem a difraktujícími krysta-
logra�ckými rovinami, λ je vlnová délka a n ∈ Z je øád difrakce.

Vìt¹ina komerènì vyu¾ívaných spektrometrù vyu¾ívá jako zdroj záøení Al Kα, k jeho¾
monochromatizaci se pou¾ívá køemenný krystal. Energie hliníkového záøení je 1486,6 eV,
èemu¾ odpovídá vlnová délka 8.34 �A. Energie støíbrného záøení Ag Lα je 2984,3 eV,
èemu¾ odpovídá vlnová délka 4.15 �A (∼ 1/2 Al Kα). Toto nabízí mo¾nost vyu¾ít druhý øád
difrakce na stejném krystalu i pro støíbrné záøení. Schéma konstrukce zdroje rentgenového
záøení a monochromátoru je zobrazeno na obrázku 1.4.

Obrázek 1.4: Schéma zdroje rentgenového záøení a krystalického monochromátoru.

9



1.2. RENTGENOVÁ FOTOELEKTRONOVÁ SPEKTROSKOPIE

Energetický analyzátor

Závislost poètu detekovaných elektronù na kinetické energii je urèena pomocí hemisfé-
rického analyzátoru. Hemisférický analyzátor je tvoøen dvìma soustøednými hemisférami
o polomìru R1 a R2, na které je pøiveden potenciál V1 a V2. Trajektorie zápornì nabitých
elektronù je ovlivnìna pomocí vzniklého elektrického pole, díky èemu¾ kopíruje kru¾nicový
oblouk. Analyzátorem tedy mohou v ideálním pøípadì projít pouze elektrony s kinetickou
energií:

EK = e
V1R1 + V2R2

R1 +R2

, (1.3)

kde e je velikost náboje elektronu. Této energii se øíká prùchozí energie analyzátoru. Sfé-
rické zrcadlo se vyu¾ívá pøi zobrazování v paralelním re¾imu analyzátoru, kdy je umo¾nìno
sledování chemického stavu vzorku v reálném èase.

Pøed samotným vstupem do analyzátoru jsou elektrony zpomaleny pomocí brzdného
pole, díky èemu¾ mù¾e hemisférický analyzátor pracovat ve dvou rùzných módech {
v módu konstantní prùchozí energie (zkrácenì CAE), nebo konstantního brzdného pole
(zkrácenì CRR). V prvním pøípadì je prùchozí energie analyzátoru dr¾ena na konstantní
hodnotì a závislost poètu vzniklých fotoelektronù na kinetické energii se urèí pomocí pro-
mìnného brzdného pole. Tento mód je podstatnì èastìj¹í. Ve druhém pøípadì, který se
vyu¾ívá hlavnì pro Augerovu fotoelektronovou spektroskopii, se mìní napìtí i na samot-
ném hemisférickém analyzátoru.

Fotoelektronový detektor

Delay-line detektor (DLD), schematicky znázornìný na obrázku 1.5, pøedstavuje novou
generaci fotoelektronových detektorù. Poèáteèní pulz, který spustí mìøení èasu, je vyvo-
laný dopadem elektronu na první multikanálový násobiè. Vyvolaný elektronový oblak ná-
slednì iniciuje impulz na pøenosové anodì, který se ¹íøí smìrem ke dvìma koncùm vedení.
Èas pøíchodu impulzu je v obou pøípadech pøesnì zaznamenán, díky èemu¾ je z rozdílu
mo¾né urèit místo dopadu. DLD detektor je tedy mo¾né vyu¾ít i pøi 2D zobrazovacím
re¾imu nebo pøi rastrovací spektroskopii.

Obrázek 1.5: Schéma delay-line detektoru (DLD). Obrázek pøejat z [3].
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1. POU®ITÉ METODY

1.2.2. Fotolektronové spektrum

Procházející elektrony se zachytávají pomocí detektoru, díky èemu¾ následnì vzniká
závislost èetnosti emitovaných elektronù na jejich kinetické energii { fotoelektronové spek-
trum. Na obrázku 6.2 je ukázáno fotoelektronové spektrum zlatého standardního vzorku
získané pomocí monochromatického rentgenového záøení støíbrné anody. Ve spektru jsou
vidìt jednotlivé peaky, které re
ektují rùzné energiové hladiny zkoumaného vzorku. V¹echny
fotoelektronové èáry, mimo hladiny s, jsou dublety. Dublety vznikají v dùsledku mírnì rùz-
ných energií elektronù, které se sice nacházejí ve stejné podslupce, ale mají opaèný spin.
Kromì fotoelektronových èar je mo¾né ve spektru vidìt i série Augerových èar Au MNN.

Pokud emitovaný elektron v dobì mezi fotoemisí a detekcí spektrometrem ztratí èást
své energie, tak se mu ve výsledném spektru pøiøkne vy¹¹í vazebná energie a takový elek-
tron nepøispìje k intenzitì samotné èáry, ale pøispìje k intenzitì pozadí. Nárùst pozadí
na stranì vy¹¹í vazebné energie u ka¾dého peaku je tedy zpùsobený právì nepru¾nì roz-
ptýlenými fotoelektrony.

Obrázek 1.6: Fotoelektronové spektrum zlata získané pou¾itím záøení Ag Lα. Kromì fo-
toelektronových èar mù¾eme ve spektru vidìt i sérii Augerových èar Au MNN.
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1.2. RENTGENOVÁ FOTOELEKTRONOVÁ SPEKTROSKOPIE

Chemický posuv

Velkou výhodou rentgenové spektroskopie je mo¾nost odli¹it elektrony s rùznou vazeb-
nou energií. Napøíklad i vnitøní elektrony, které nejsou ekvivalentní { jsou tedy v jiném
oxidaèním stavu, jsou vázány na atomy rùzných prvkù nebo mají napøíklad odli¹nou po-
lohu v krystalické møí¾ce. Tento rozdíl ve vazebné energii se nazývá chemický posuv,
a díky nìmu jsme schopni získat velmi dobrou pøedstavu o stavu zkoumaného vzorku.
Velikost chemického posuvu je obvykle v rozmezí jednotek elektronvoltù.

Na obrázku 1.7 je zobrazen detail elektronového spektra tøí rùzných vzorkù, které
ilustrují chemický posuv peaku Si 1s. Elektrony atomù køemíku vázaného ve vrstvì SiO2

(vazba Si{O) jsou vázány o 5,9 eV slabìji, ne¾ elektrony atomù èistého køemíkového
substrátu (vazba Si{Si).

Obrázek 1.7: Detailní spektrum peaku køemíku Si 1s. Vidíme rùznou polohu tohoto píku
podle toho, jak je køemík v daném vzorku vázán. Kromì èistého køemíku (vazba Si{Si) a
èistého SiO2 (vazba Si{O) je zobrazeno také spektrum pøíslu¹ející tenké vrstvì SiO2/Si,
ve kterém vidíme oba píky.
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1. POU®ITÉ METODY

1.3. Iontové opra¹ování

Technika opra¹ování3, která je známa u¾ desítky let, zahrnuje odstraòování atomù
z povrchu materiálu pomocí jeho bombardování èásticemi, a to pøevá¾nì ionty. Toho mù¾e
být vyu¾ito k èi¹tìní nebo i leptání povrchu. Na rozdíl od iontového leptání se pøi èi¹tìní
pou¾ívají èástice s ni¾¹í energií, které mají vliv pouze na povrch vzorku a neovlivní tedy
tolik jeho slo¾ení nebo strukturu. Základní my¹lenkou je toti¾ odstranìní dostateèného
poètu svrchních vrstev, abychom získali èistý a ideálnì i nepo¹kozený povrch materiálu.

Èi¹tìní iontovým svazkem je tedy proces, bìhem kterého je svazek iontù nasmìrován
proti vzorku s úmyslem odstranit povrchové neèistoty. Celý dìj probíhá in-situ za vysokého
vakua, díky èemu¾ se stal nedílnou souèástí depozice tenkých vrstev. Iontové opra¹ování
mù¾e být potenciálnì problematické hlavnì pøi zaèlenìní èástic plynu do vzorku, po¹-
kození vzorku v prùbìhu jeho bombardování nebo napøíklad pøi zdrsnìní jeho povrchu.
Kvùli tomu je èasto nutné vzorek následnì zahøát na zvý¹enou teplotu. Jako ionty se pou-
¾ívají vzácné plyny, napøíklad argon, které zamezí chemické reakci s povrchem èi¹tìného
vzorku. [46]

Nový alternativní pøístup k vyu¾ití monoatomárních iontù, který byl postupnì objeven
kolem pøelomu tisíciletí, je vyu¾ití polyatomárních iontù. Tento pøístup je¹tì dále sni¾uje
riziko tvorby slouèenin na povrchu a jeho po¹kození. Èasto se vyu¾ívají argonové klastry
Ar+n sestávající se a¾ z 5000 atomù a urychlených a¾ na desítky kiloeletronvoltù. Díky
tomu, ¾e tyto klastry se po dopadu na povrch vzorku rozpadají, vniká velký poèet pro-
jektilù s nízkou prùmìrnou energií na èástici. Tímto zpùsobem docílíme velmi mìlké zóny
po¹kození vzorku, jak je znázornìno na obrázku 1.8. Správná velikost klastru a urychlovací
energie jsou pro výsledný vzhled povrchu vzorku zásadní parametry. [30] Díky vý¹e zmí-
nìnému se v dne¹ní dobì pou¾ívá klastrového módu pøevá¾nì pøi èi¹tìní povrchu vzorku,
zatímco monoatomární ionty urychlené na jednotky a¾ desítky tisíc elektronvoltù jsou
vyu¾ity spí¹e na hloubkové pro�lování.

Obrázek 1.8: Srovnání rozdílu mezi monoatomárním a klastrovým módem iontového opra-
¹ování. Obrázek pøejat z [51].

3Kapitola byla vytvoøena pomocí [12, 47].
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1.4. ELIPSOMETRIE

1.4. Elipsometrie

Elipsometrie4 je optická technika slou¾ící k urèení dielektrických vlastností tenkých
vrstev jako je index lomu nebo dielektrická funkce. Elipsometrie mìøí zmìnu polarizace
svìtla po odrazu, pøípadnì po prùchodu svìtla daným prostøedím. Toto mìøení není u¾i-
teèné samo o sobì, ale mù¾e být extrémnì nápomocné pøi porovnání zmìøených dat s vhod-
ným teoretickým modelem. Výsledky zmìøené pomocí elipsometrie jsou tedy v¾dy závislé
na modelových datech. Fyzikální principy odrazu, pøípadnì prùchodu svìtla, jsou na¹tìstí
dostateènì dobøe známy, díky èemu¾ jsme za pomoci elektromagnetické teorie zalo¾ené
na Maxwellových rovnicích schopni dosáhnout velmi detailních a pøesných modelù. Elip-
sometrie tedy mù¾e být vyu¾ita k charakterizaci slo¾ení, drsnosti, tlou¹»ky, krystalické
povahy, elektrické vodivosti, pøípadnì dal¹ích materiálových vlastností tenkých vrstev.

Jeliko¾ je elipsometrie zalo¾ena na urèení pomìru dvou mìøených hodnot, jedná se
o velice spolehlivou a reprodukovatelnou metodu. Zmìøeny mohou být jak vrstvy silné
nìkolik mikrometrù, tak dokonce i monovrstvy o tlou¹»ce pár nanometrù [49]. Kompli-
kace ov¹em mohou nastat u slo¾itých nejednotných struktur, a to hlavnì pøi urèování
teoretických modelových dat.

Obrázek 1.9: Schematické znázornìní principu elipsometrie. Polarizované svìtlo dopadá
na substrát a odrá¾í se, pøièem¾ je následnì zmìøena zmìna polarizace. Úhel dopadu Φ
mù¾e být promìnlivý. Obrázek pøejat z [55].

Jak je znázornìno na obrázku 1.9, dopadající a odra¾ený paprsek, svírající mezi sebou
úhel 2Φ, urèují rovinu zvanou rovina dopadu. Díky ní mù¾eme de�novat p-polarizaci, která
je orientována paralelnì k rovinì dopadu a s-polarizaci, která je orientována kolmo k rovinì
dopadu. Hodnoty amplitud s a p komponent zmìøených po odrazu a normovaných ke své
poèáteèní hodnotì se znaèí rs a rp a jsou vyu¾ity k urèení pomìru odrazivosti systému ρ
jako [23]:

ρ =
rp
rs

= tan Ψ · ei∆, (1.4)

kde Ψ je amplitudový pomìr po odrazu a ∆ je fázový posun.
Po zmìøení závislosti amplitudového pomìru Ψ a fázového posunu ∆ na energii pou¾i-

tého svìtla, tj. na pou¾ité vlnové délce, ideálnì pro nìkolik rùzných dopadových úhlù, jsme
schopni porovnáním s modelovými daty urèenými z Fresnelových rovnic získat potøebné
informace o tenké vrstvì. Toto je znázornìno na obrázku 1.10.

4Kapitola byla vytvoøena pomocí [28, 50].
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1. POU®ITÉ METODY

Obrázek 1.10: Ukázka srovnání namìøených hodnot amplitudového pomìru a fázového
posunu s modelovými daty u vzorku SiSub 12 z køemíkového substrátu s vrstvou SiO2

silnou (15,43 ± 0,05) nm.
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2. KALIBRACE SPEKTROMETRU V RE®IMU AG ANODY

2. Kalibrace spektrometru v re¾imu
Ag anody

Znalost korigovaného spektra1 sekundárních elektronù, fotoelektronù nebo Augerových
elektronù oèi¹tìného o vliv experimentální sestavy je velmi dùle¾itá pro teorii, ale hlavnì
pro samotné praktické mìøení. Výsledná intenzita homogenního vzorku fotoelektronové
èáry toti¾ mù¾e být vyjádøena jako:

I = σTLnλ, (2.1)

kde σ je úèinný prùøez fotoemise, T je transmisní koe�cient, L vyjadøuje úhlovou asymetrii
fotoemise, n znaèí poèet atomù v jednotce objemu a λ je neelastická støední volná dráha.

Transmisní koe�cient je de�novaný jako pomìr poètu elektronù, které detekujeme
po prùchodu experimentální sestavou k celkovému poètu emitovaných elektronù pro da-
nou kinetickou energii. Pro kvantitativní analýzu je dùle¾ité znát transmisní funkci, co¾
je závislost transmisního koe�cientu na kinetické energii elektronù. Existuje nìkolik rùz-
ných pøístupù, pomocí kterých se dá urèit podoba transmisní funkce.

Vzájemné porovnání rùzných peakù standardních vzorkù

Pøesto¾e se transmisní funkce T obvykle uvádí jako závisející pouze na kinetické energii
elektronù, ve skuteènosti závisí na ètyøech základních parametrech [19]:

1. Kinetická energie E fotoelektronù
2. Prùchozí energie analyzátoru ∆E

3. Mód èoèek L
4. Zdroj rentgenového záøení Q
→ T (E,∆E,L,Q).

Díky tomu musíme pøi zji¹»ování podoby transmisní funkce vzít v úvahu v¹echny vý¹e
zmínìné parametry. Podoba transmisní funkce se pøedpokládá ve tvaru [18]:

T (E) = a0 + a1ε+ a2ε
2 + a3ε

3 + a4ε
4 + b1E

b2 , (2.2)

kde E je kinetická energie a ε(E) = (E − 1000 eV)/1000 eV. Jeliko¾ ε(1000 eV) = 0,
parametry a1{a4 neovlivòují v bodì E = 1000 eV hodnotu transmisní funkce.

K nalezení transmisní funkce je potøeba vyu¾ít standardních vzorkù, jejich¾ emisní
spektrum není ovlivnìno pøímìsí ¾ádných jiných prvkù. Obvykle se pou¾ívají vzorky z èisté
mìdi, zlata a støíbra. Pøi pou¾ití rentgenového záøení støíbrné anody o energii 2984,3 eV
jsme schopni zmìøit u:

{ mìdìného vzorku peaky Cu 2s, Cu 2p, Cu 3s, Cu 3p
{ zlatého vzorku peaky Au 3p, Au 3d3/2, Au 3d5/2, Au 4s, Au 4p1/2, Au 4p3/2, Au 4d, Au 4f
{ støíbrného vzorku peaky Ag 3s, Ag 3p, Ag 3d, Ag 4p.

Energetické pozice v¹ech ¹estnácti peakù jsou znázornìny na obrázku 2.1.
Intenzitu I jednotlivých peakù získáme jednodu¹e urèením oblasti pod køivkou po ode-

ètení vlivu pozadí, jak je znázornìno na obrázku 2.2.
1Kapitola byla vytvoøena pomocí [5, 13, 22, 26].

17



Obrázek 2.1: Energetické pozice jednotlivých peakù standardních vzorkù mìdi, zlata a
støíbra pøi pou¾ití rentgenového záøení støíbrné anody o energii 2984,3 eV.

Obrázek 2.2: Znázornìní urèení celkové intenzity peaku Au 3d3/2 po odeètení vlivu pozadí.
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2. KALIBRACE SPEKTROMETRU V RE®IMU AG ANODY

Za korigovanou intenzitu I∗ pova¾ujme intenzitu peaku danou vztahem:

I∗ =
I

σ(hν)λ(E)T (E)
. (2.3)

Souhrnnì oznaèujeme souèin σ(hν)λ(E) jako senzitivní faktor s.
Pokud porovnáváme fotoelektronové èáry 1,2, . . . ,n jednoho èistého prvku A, v¹echny

korigované intenzity si musí být rovny:

I∗A1 = I∗A2, = · · · = I∗An. (2.4)

Díky vý¹e zmínìným rovnicím 2.3 a 2.4 mù¾eme psát pomìr transmisních koe�cientù
T (E1)/T (E2) jako:

I∗A1

I∗A2

=
IA1

σA1λA1(EA1)T (EA1)
/

IA2

σA2λA2(EA2)T (EA2)
= 1 (2.5)

IA1

σA1λA1(EA1)
/

IA2

σA2λA2(EA2)
=
T (EA1)

T (EA2)
. (2.6)

Pokud zavedeme velièinu normovaný referenèní pomìr rAi fotoelektronové èáry i
prvku A jako:

rAi =
IAi/σAiλAi(EAi)

n∑
j=1

IAj/σAjλAj(EAj)
, (2.7)

mù¾eme psát:

T (EA1)

T (EA2)
=
rA1

rA2

(2.8)

rA1T (EA2)

rA2T (EA1)
= 1. (2.9)

Po spoètení referenèních pomìrù rAi pro v¹echny peaky v¹ech standardních vzorkù
mù¾e být transmisní funkce T aproximovaná minimalizací sumy ètvercù smìrodatné od-
chylky (SSD) zmìnou sedmi parametrù a0{a4, b1 a b2 modelové transmisní funkce de�no-
vané v rovnici 2.2. Konkrétní hodnoty velièin σAi a λAi(EAi) lze získat z databáze.

Jednotlivé èleny funkce SSD mají podobu:[
T (Ai) · rAj

T (Aj) · rAi

− 1

]2

; i < j, (2.10)

díky èemu¾ mají v ideálním pøípadì podle rovnice 2.9 nulovou hodnotu. Pro urèení tvaru
transmisní funkce je potøeba vzájemnì porovnat v¹echny peaky 1, . . . ,n daného standard-
ního prvku A. Celková výsledná podoba sumy ètvercù smìrodatné odchylky pro v¹echny
peaky v¹ech standardních vzorkù je zobrazena v dodatku A.
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Porovnání tvaru zmìøeného spektra se standardním prùbìhem

Dal¹í metoda urèení prùbìhu transmisní funkce stojí na porovnání zmìøeného spektra
s jeho standardním fotoelektronovým spektrem. Ke kalibraci se pøi mìøení opìt vyu¾ívá
standardních vzorkù jako je zlato, støíbro a mìï. Transmisi v jednotlivých bodech u vzorku
A poté mù¾eme jednodu¹e urèit jako:

TA(E) =
MA(E)

RA(E)
, (2.11)

kde M(E) znaèí zmìøené fotoelektronové spektrum, T (E) transmisi pro danou energii
a R(E) referenèní fotoelektronové spektrum. Pøíklad urèení transmise touto metodou je
na obrázku 2.3.

Obrázek 2.3: Urèení transmise zlatého standardního vzorku pro rentgenové záøení Mg Kα.
Obrázek pøejat z [13].

Spoètené hodnoty transmise pro jednotlivé energie je vhodné prolo¾it pøedpokládanou
podobou transmisní funkce, viz rovnice 2.2. V ideálním pøípadì by transmisní funkce mìla
vyjít stejnì pro v¹echny standardní vzorky. V opaèném pøípadì je mo¾né urèit výslednou
podobu transmisní funkce jako:

T (E) =
T (E)Au + T (E)Ag + T (E)Cu

3
. (2.12)
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3. URÈENÍ TLOU©«KY TENKÉ VRSTVY POMOCÍ METODY XPS

3. Urèení tlou¹»ky tenké vrstvy
pomocí metody XPS

K urèení tlou¹»ky tenké vrstvy se dá velmi dobøe vyu¾ít metody XPS.1 Pøi mìøení fo-
toelektronového spektra vzorku s tenkou vrstvou toti¾ závisí intenzita jak vrstvy, tak sub-
strátu právì na dané tlou¹»ce tenké vrstvy. Díky tomu urèením pomìru intenzit jednotli-
vých peakù lze jednodu¹e získat tlou¹»ku homogenních tenkých vrstev, obvykle dokonce
staèí mìøení pøi jednom emisním úhlu. U této metody jsme ov¹em limitováni tlou¹»kou
vrstvy okolo 10 nm. Pøesná hodnota závisí na pou¾itém rentgenovém záøení a na slo¾ení
konkrétního vzorku.

Pokud je homogenní substrát pokrytý homogenní vrstvou o tlou¹»ce t, mù¾eme inten-
zitu IL získanou od atomù nacházejících se v povrchové vrstvì získat jako [11]:

IL
sL

= 1− exp

(
−t

λL cos θ

)
(3.1)

a intenzitu IS získanou od atomù nacházejících se v substrátu jako:

IS
sS

= exp

(
−t

λS cos θ

)
, (3.2)

kde λL a λS jsou pøíslu¹né útlumové délky, sL a sO pøíslu¹né senzitivní faktory a θ emisní
úhel braný k normále povrchu, viz obrázek 3.1.

Obrázek 3.1: Schematické znázornìní vzorku s tenkou vrstvou.

1Kapitola byla vytvoøena pomocí [7, 42, 43, 44].
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Urèení tlou¹»ky tenké oxidové vrstvy

V nejjednodu¹¹ím mo¾ném pøípadì se na substrátu nachází vrstva tvoøená stejným
prvkem jako substrát, pouze v jiném chemickém stavu. Typickým pøíkladem mù¾e být
oxidová vrstva, zejména oxid hliníku a køemíku. V takovém pøípadì ve fotoelektronovém
spektru nalezneme dva sousední peaky { jeden pøíslu¹ící substrátu a druhý oxidové vrstvì.
Díky dostateènì malému chemickému posuvu, který se pohybuje v øádu jednotek eV,
mají v¹echny fotoelektrony témìø stejnou kinetickou energii, a tedy také témìø stejnou
útlumovou délku (λL = λS = λLS). Rovnice 3.1 a 3.2 poté mù¾eme pøepsat do tvaru:

t = λ cos θ ln

(
IS/sL
IL/sS

+ 1

)
. (3.3)

Hlavní výhody tohoto výpoètu tlou¹»ky tenké vrstvy jsou následující:

1. Pøi výpoètu není nutné brát v potaz tenkou rovnomìrnou vrstvu kontaminace, pro-
to¾e stejnou mìrou zeslabuje signál jak ze substrátu, tak ze samotné vrstvy.

2. Neznámé instrumentální faktory jsou shodné pro substrát i pro vrstvu, díky èemu¾
se vykrátí.

3. Výpoèet tenké vrstvy je velmi jednoduchý { zahrnuje pouze jeden prostý logaritmus.

4. Metoda funguje spolehlivì pøi malých i silnìj¹ích tlou¹»kách vrstev, je tedy pou¾i-
telná v ¹irokém rozsahu.

Touto metodou získáme u velmi tenkých vrstev v porovnání s jinými mo¾nostmi, jako
je elipsometrie nebo vyu¾ití pru¾ného rozptylu nabitých èástic (zkrácenì RBS z ang-
lického Rutherford Backscattering Spectrometry), podstatnì pøesnìj¹í výsledky. Hlavní
nevýhodou rentgenové spektroskopie je v porovnání s elipsometrií, jako její nejbì¾nìj¹í
alternativou, výraznì vìt¹í èasová nároènost, nutnost prostøedí s velmi vysokým vakuem
a díky pomìrnì malé informaèní hloubce také omezení mìøení pouze na nejtenèí vrstvy.
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ZAØÍZENÍ

4. Experimentální zaøízení
Celý experiment probíhal v prostorách CEITEC NANO. V následujících podkapitolách

jsou popsány jednotlivé pou¾ívané pøístroje.

4.1. Tvorba vzorkù

Bìhem experimentu byly pou¾ity vzorky ze køemíkového substrátu s rùznì silnou vrst-
vou oxidu køemièitého, která byla deponována pomocí metody ALD. Toho bylo docíleno
díky pøístroji Atomic layer deposition system Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200, po-
mocí kterého je mo¾né deponovat standardní materiály jako La2O3, Al2O3, HfO2, TiO2,
SiO2, TiN nebo AlN. Atomic layer deposition system vyu¾ívá pulzní depozice, kdy je do
komory nejprve vnesen kov obsahující prekurzor, a následnì po adsorpci jedné monovrstvy
a vypumpování komory druhý prekurzor oxidující danou vrstvu. Pro oxidaci se pou¾ívá
voda nebo kyslíková plazma. K dosa¾ení depozice je nutné vzorek zahøát na urèitou tep-
lotu, u vìt¹iny procesù na 150 { 300 ◦C (maximální mo¾ná teplota je 500 ◦C).

Pou¾ité vzorky Si(100) byly pøed depozicí leptány jednu minutu v BOE, aby se zajistila
èistota jejich povrchu. V prùbìhu depozice byla teplota vzorkù 200◦C a oxidová vrstva
byla tvoøena kyslíkovou plasmou. Tímto zpùsobem bylo vyrobeno sedm vzorkù s tenkou
oxidovou vrstvou silnou 2,5 nm, 5 nm, 7,5 nm, 10 nm, 12,5 nm, 15 nm a 20 nm.

Obrázek 4.1: Atomic layer deposition system Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200.
Fotka pøejata z [9].
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4.2. ANALÝZA VZORKÙ

4.2. Analýza vzorkù

Vytvoøené vzorky byly zkoumány v zaøízení X-ray Photoelectron Spectroscopy Kratos
Axis Supra, co¾ je rentgenový fotoelektronový spektrometr snadno pou¾itelný k materiá-
lové charakterizaci vzorku jako je jeho prvkové slo¾ení a stav chemických vazeb. Zaøízení
zahrnuje elektrooptický systém tvoøený magnetickou èoèkou a elektrostatickými èoèkami
pro pøenos elektronù, koaxiálním zdrojem elektronù pro neutralizaci náboje vzniklého
na povrchu izolantù pøi jejich ozaøování fotony, analyzátorem typu sférického zrcadla
a hemisférickým analyzátorem. Rentgenová spektroskopie nabízí monochromatický zdroj
záøení o energii 1486,6 eV pøi pou¾ítí hliníkové anody a 2984,3 eV pøi pou¾ití støíbrné
anody. Kromì rentgenové spektroskopie je zde mo¾né vyu¾ít i metodu Ultra�alové fo-
toelektronové spektroskopie (UPS) a Spektroskopie rozptýlených iontù (ISS). Zaøízení
je navíc vybaveno zdrojem argonových iontù, díky kterému je mo¾ná jak tvorba argo-
nových klastrù k èi¹tìní povrchu, tak monoatomárních iontù k hloubkovému pro�lování.
V samotné komoøe pro analýzu vzorkù je mo¾né vzorek ochladit, pøípadnì ohøát, a to
v rozsahu -100 { 800 ◦C. V zakládací komoøe se nachází sloty pro 3 dr¾áky vzorkù.

Obrázek 4.2: X-ray Photoelectron Spectroscopy Kratos Axis Supra. Fotka pøejata z [9].
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ZAØÍZENÍ

4.3. Ovìøení tlou¹»ky vrstev

Pro optické ovìøení tlou¹»ky nadeponovaných vrstev bylo vyu¾ito pøístroje NIR-UV
spectroscopic ellipsometer J. A. Woollam V-VASE, co¾ je jeden z nejpøesnìj¹ích a nejvíce
v¹estranných elipsometrù pro zkoumání rùzných typù materiálù jako jsou polovodièe,
izolanty, polymery, kovy a dal¹í. Pøístroj kombinuje vysokou pøesnost s ¹irokým spektrál-
ním rozsahem, který sahá od vlnové délky 193 nm a¾ po vlnovou délku 2000 nm. Navíc
je schopen mìøit pøi pou¾ití úhlu dopadu v rozsahu 35 { 90 ◦.

Obrázek 4.3: NIR-UV spectroscopic ellipsometer J. A. Woollam V-VASE. Fotka
pøejata z [9].
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5. KALIBRACE SPEKTROMETRU KRATOS AXIS SUPRA V RE®IMU AG ANODY

5. Kalibrace spektrometru Kratos
Axis Supra v re¾imu Ag anody

Ke kalibraci spektrometru Kratos Axis Supra v re¾imu støíbrné anody jsme vyu¾ili stej-
ného postupu, jaký je popsán v kapitole 2. Vzhledem k tomu, ¾e jako zdroj rentgenového
záøení byla pou¾ita støíbrný anoda, mìlo záøení energii rovnou 2984,3 eV. Instrumentální
sestava byla vybavena soustavou magnetických i elektrostatických èoèek { tzv. hybridním
systémem. Pøístroj Kratos Axis Supra je zobrazen na obrázku 4.2. Pou¾itý analyzátor
pracuje v re¾imu konstantní prùchozí energie. Mìøení tedy bylo provádìno pro tøi rùzné
hodnoty prùchozí energie analyzátoru, a to 40 eV, 80 eV a 160 eV.

5.1. Vyu¾ité standardní vzorky

K nalezení transmisní funkce jsme vyu¾ili mìdìného, zlatého a støíbrného standardního
vzorku. V¹echny standardy jsme pøed samotným mìøením èistili pomocí monoatomárních
iontù Ar+ o energii 5 keV, dokud jsme se nezbavili uhlíkové kontaminace na povrchu. U
standardních vzorkù toti¾ nehrozí riziko po¹kození povrchové vrstvy. Po promìøení jsme
získali intenzitu od ¹estnácti rùzných peakù, které jsme mohli dále vzájemnì porovnávat.
Vzhledem k slo¾itému odeètení pozadí u èar Ag 4p a Au 3p jsme se nakonec rozhodli tyto
dva peaky, zobrazené na obrázku 5.1, dále nezahrnout do výpoètu.

Podoby ostatních standardních peakù jsou zobrazeny v dodatku B. K urèení intenzity
pozadí jsme vyu¾ili superpozice polynomického a Shirleyho pozadí.

Obrázek 5.1: Problematické peaky Au 3p (nahoøe) a Ag 4p (dole), u kterých je obtí¾né
pøesnì urèit pozadí. Nepøesný odhad by ovlivnil výslednou podobu transmisní funkce,
a proto jsme se je rozhodli do výpoètu nezahrnout. Data zmìøená pro prùchozí energii
analyzátoru 80 eV.
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5.2. PODOBA TRANSMISNÍ FUNKCE

5.2. Podoba transmisní funkce

Nejdøíve bylo potøeba ze získaných intenzit dopoèítat pøíslu¹né normované referenèní
pomìry, jak je popsáno v rovnici 2.7. Pro urèení úèinného prùøezu fotoemise σ a neelas-
tické støední dráhy λ jsme vyu¾ili program Simulation of Electron Spectra for Surface
Analysis (SESSA) verze 1.2, který obsahuje databáze úèinných prùøezù a neelastických
støedních volných drah [24, 56]. Samotný program a mo¾nosti, které nabízí, jsou popsány
v dodatku C. Výsledky jsou zobrazeny v tabulce 5.1.

∆E: 40 eV 80 eV 160 eV | 40 eV 80 eV 160 eV

| I40 [cps·eV] I80 [cps·eV] I160 [cps·eV] σλ r40 r80 r160

Ag 3s 493 836 3346 3,4 0,276 0,245 0,296
Ag 3p 1472 2836 8848 7,6 0,373 0,376 0,353
Ag 3d 1558 3198 9861 8,5 0,351 0,378 0,351
Au 3d3/2 5951 12986 31609 16,4 0,210 0,242 0,190
Au 3d5/2 8976 17222 47775 26,6 0,195 0,197 0,176
Au 4s 508 755 3233 2,6 0,114 0,089 0,123

Au 4p1/2 645 1079 3756 3,0 0,124 0,110 0,123
Au 4p3/2 1312 2309 7936 6,2 0,122 0,114 0,126
Au 4d 3654 6952 22837 16,5 0,128 0,128 0,136
Au 4f 1258 2696 8736 6,8 0,107 0,121 0,126
Cu 2s 877 1345 5572 5,4 0,214 0,175 0,196
Cu 2p 1755 3037 12190 8,6 0,271 0,249 0,271
Cu 3s 210 458 1527 1,1 0,243 0,282 0,255
Cu 3p 387 788 2739 1,9 0,272 0,294 0,277

Tabulka 5.1: Zji¹tìné intenzity jednotlivých peakù pro v¹echny tøi mìøené prùchozí energie
analyzátoru, z nich¾ byly dopoèítány pøíslu¹né normované referenèní pomìry.

Díky získaným hodnotám jsme byli schopni vzájemnì porovnat zmìøené peaky a mini-
malizací sumy ètvercù smìrodatné odchylky urèit podobu transmisní funkce. Script celého
numerického výpoètu, který vedl k urèení koe�cientù a0 − a4, b1 a b2 v pøedpokládaném
tvaru transmisní funkce (viz rovnice 2.2), je zobrazen v dodatku D. Výpoèet byl proveden
v programu Matlab R2015 ve verzi 8.5.
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5. KALIBRACE SPEKTROMETRU KRATOS AXIS SUPRA V RE®IMU AG ANODY

Získaná transmisní funkce pro prùchozí energii analyzátoru
∆E = 40 eV má podobu:

T(E) = 1,0− 1,3ε+ 1,1ε2 + 0,2ε3 − 0,2ε4 + 77,8E−1,8, (5.1)

pro prùchozí energii analyzátoru ∆E = 80 eV:

T(E) = 0,4− 1,6ε+ 1,3ε2 + 0,2ε3 − 0,2ε4 + 22,0E−0,5 (5.2)

a prùchozí energii analyzátoru ∆E = 160 eV:

T(E) = 0,7− 0,9ε+ 0,7ε2 + 0,3ε3 − 0,2ε4 + 10,0E−0,5, (5.3)

kde ε =
E − 1000 eV

1000 eV
. Výsledek je zobrazený na obrázku 5.2.

Obrázek 5.2: Vykreslený tvar pøedpokládané transmisní funkce pro v¹echny tøi mo¾né
prùchozí energie analyzátoru s naznaèenou polohou jednotlivých standardních peakù.
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6. URÈENÍ TLOU©«KY TENKÝCH VRSTEV SIO2/SI POMOCÍ METODY XPS

6. Urèení tlou¹»ky tenkých vrstev
SiO2/Si pomocí metody XPS

Zpùsob urèení tlou¹»ky vrstvy za pomoci jedné fotoelektronové èáry je popsaný v ka-
pitole 3. Pro urèení tlou¹»ky tenké vrstvy analýzou více spektrálních èar jednoho prvku
je ov¹em zapotøebí záøení s co mo¾ná nejvy¹¹í energií, abychom získali dostateèný roz-
sah daného spektra s velkým rozdílem energií ¾ádaných spektrálních èar, které tak mají
výraznì odli¹nou informaèní hloubku .

Obrázek 6.1: Srovnání velikosti informaèní hloubky znázornìné trojnásobnou hodnotou
neelastické støední délky λ u støíbrné a hliníkové anody.

Pøi pou¾ití záøení Al Kα jsme schopni zmìøit u køemíku peaky Si 2p a Si 2s. Díky
vyu¾ití záøení Ag Lα, které má energii 2984,3 eV, zmìøíme navíc i peak Si 1s s vy¹¹í vazeb-
nou energií. Zásadní nevýhodou støíbrného spektra je ov¹em jeho výraznì ni¾¹í intenzita.
Fotoelektronové spektrum vrstvy SiO2/Si získané pou¾itím záøení Ag Lα je znázornìno
na obrázku 6.2.

Pro urèení tlou¹»ky tenké vrstvy jsme se rozhodli vyu¾ít právì peaky Si 1s a Si 2p. Fo-
toelektronùm pocházejícím od tìchto dvou èar nále¾í transmise vypoètená pomocí rovnic
5.1, 5.2 a 5.3 v pøedchozí kapitole:

Fotoel. èára EK [eV] T∆E=40 eV T∆E=80 eV T∆E=160 eV

SiO2 2p 2879 0,77 0,87 0,92
Si 2p 2884 0,77 0,86 0,92

SiO2 1s 1139 0,83 0,77 0,87
Si 1s 1144,5 0,83 0,76 0,86

Tabulka 6.1: Hodnota kinetické energie a pøíslu¹né transmise elektronù pocházejících
z vrstvy 1s, pøípadnì 2p. Fotoelektrony z køemíkového substrátu byly vázány ve vazbì
Si{Si, fotoelektrony z tenké oxidové vrstvy byly vázány ve vazbì Si{O.
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6.1. POU®ITÉ VZORKY

Obrázek 6.2: Fotoelektronové spektrum tenké vrstvy SiO2/Si získané pou¾itím záøení
Ag Lα. Kromì fotoelektronových èar mù¾eme ve spektru vidìt i sérii Augerových èar
O KLL a Si KLL.

Elektrony pocházející z tenké oxidové vrstvy jsme dokázali odli¹it od elektronù pochá-
zejících z køemíkového substrátu díky chemickému posuvu popsanému v podkapitole 1.2.2.
Intenzity jednotlivých peakù, ukázány na obrázku 6.3, jsme urèili pomocí �tování v pro-
gramu Uni�t 2013, revize M [18]. Díky opaènému spinu je p-hladina roz¹tìpena na dva
dublety s mírnì odli¹nou energií { Si 2p1/2 a Si 2p3/2. Pomìr intenzit 2p1/2:2p3/2 roven
jedné polovinì a poloha peaku 2p3/2 je posunuta o -0,61 eV. Celková intenzita peaku 2p
znaèí souèet oblastí pøíslu¹ících k obìma dubletùm. K urèení intenzity pozadí jsme vyu¾ili
superpozice polynomického a Shirleyho pozadí.

Jakmile jsme získali pøíspìvky v¹ech peakù, mohli jsme je jednodu¹e podìlit urèe-
nou transmisí a získat danou korigovanou intenzitu. Korigované intenzity u¾ je mo¾né
mezi sebou vzájemnì porovnávat, pøesto¾e nále¾í k peakùm s velmi odli¹nou kinetickou
energií.

6.1. Pou¾ité vzorky

Pøedpoklad, ¾e je mo¾né urèit tlou¹»ku tenké vrstvy pomocí porovnání pomìru intenzit
rùzných peakù fotoelektronového spektra s teoretickým modelem, jsme ovìøili na sedmi
vzorcích s rùznou tlou¹»kou tenké vrstvy. Pou¾ité vzorky jsou uvedeny v tabulce 6.2.
Oxidová vrstvy byla na èistý køemíkový substrát nadeponována pomocí metody ALD
popsané v kapitole 1.1.
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6. URÈENÍ TLOU©«KY TENKÝCH VRSTEV SIO2/SI POMOCÍ METODY XPS

Obrázek 6.3: Na�tovaná intenzita pøíspìvkù køemíkového substrátu a tenké oxidové vrstvy
k výsledné zmìøené intenzitì { vèetnì znázornìné odchylky. Tenká vrstva byla silná
2,5 nm, spektrum bylo mìøeno pro prùchozí energii analyzátoru 80 eV.

Název vzorku Deponovaná tlou¹»ka
SiSub 1 2,5 nm
SiSub 2 5 nm
SiSub 3 7,5 nm
SiSub 4 10 nm
SiSub 5 12,5 nm
SiSub 6 15 nm
SiSub 7 20 nm

Tabulka 6.2: Seznam pou¾itých vzorkù s uvedenou tlou¹»kou deponované vrstvy.
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6.2. Zpùsob urèení tlou¹»ky tenké vrstvy

Pro urèení tlou¹»ky tenké vrstvy jsme se rozhodli vyu¾ít porovnání pomìrù inten-
zit od peakù 1s a 2p s teoretickým modelem. K tomu jsme vyu¾ili program Simulation
of Electron Spectra for Surface Analysis (SESSA) ve verzi 1.2 [45]. Namodelovali jsme
podobu fotoelektronového spektra pro vzorky s tlou¹»kou tenké vrstvy 0,1 nm { 20 nm
s krokem 0,1 nm, díky èemu¾ jsme byli schopni získat jak intenzitu jednotlivých peakù,
tak hlavnì pomìr jejich vzájemných intenzit. Celkovou intenzitu peaku 2p jsme získali
seètením intenzity peaku 2p1/2 a 2p3/2. Namodelované výsledky jsou zobrazeny na ob-
rázku 6.4.

Spoètené modelové výsledky by mìly mít dle rovnic 3.1 a 3.2 popsaných v kapitole 3
exponenciální prùbìh. Je tedy mo¾né je prolo¾it funkcí ve tvaru:

IMSi 1s = αSi 1s exp(βSi 1st), IMSi 2p = αSi 2p1/2 exp(βSi 2p1/2t) + αSi 2p3/2 exp(βSi 2p3/2t), (6.1)

v pøípadì intenzity ze substrátu, nebo v pøípadì intenzity tenké vrstvy funkcí ve tvaru:

IMSiO2 1s = αSiO2 1s[1− exp(βSiO2 1st)],

IMSiO2 2p = αSiO2 2p1/2[1− exp(βSiO2 2p1/2t)] + αSiO2 2p3/2[1− exp(βSiO2 2p3/2t)], (6.2)

Konkrétní hodnoty koe�cientù jsou zobrazeny v tabulce 6.3.

α β
SiO2 2p1/2 3,6·10−7 -0,18
SiO2 2p3/2 7,2·10−7 -0,18
Si 2p1/2 7,9·10−7 -0,19
Si 2p3/2 1,6·10−6 -0,19
SiO2 1s 2,0·10−5 -0,40
Si 1s 4,5·10−5 -0,41

Tabulka 6.3: Koe�cienty exponenciální funkce urèující intenzitu daného peaku v závislosti
na tlou¹»ce vrstvy.
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6. URÈENÍ TLOU©«KY TENKÝCH VRSTEV SIO2/SI POMOCÍ METODY XPS

Obrázek 6.4: Namodelovaná intenzita peakù Si 1s a Si 2p pomocí programu SESSA pro-
lo¾ená exponenciální funkcí, kterou jsme spoèetli metodou nejmen¹ích ètvercù.
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7. POROVNÁNÍ ZJI©TÌNÝCH VÝSLEDKÙ

7. Porovnání zji¹tìných výsledkù
Pøed samotným mìøením pomocí støíbrné anody bylo potøeba v¹echny vzorky oèistit

od povrchové kontaminace uhlíkem. Za tímto úèelem jsme vyu¾ili metodu iontového opra-
¹ování popsanou v kapitole 1.3. Aby mìlo opra¹ování co nejmen¹í vliv na nadeponovanou
vrstvu, pou¾ili jsme k povrchu citlivé klastry Ar+500 o energii 2,5 keV. Pøesto, jak je patrné
z obrázku 7.1, do¹lo u¾ po 180 vteøinách k èásteènému odprá¹ení nadeponované vrstvy.
To znaèí zvý¹ená intenzita substrátu a sní¾ená intenzita tenké vrstvy u peakù 2s i 2p.

Obrázek 7.1: Porovnání fotoelektronového spektra 2,5 nm silné vrstvy SiO2/Si získaného
pou¾itím záøení Al Kα pøed a po iontovém opra¹ování. Na obrázku je patrné sní¾ení kon-
taminace povrchovým uhlíkem, ale také zvý¹ení substrátové intenzity a sní¾ení intenzity
tenké vrstvy, co¾ znaèí èásteèné oprá¹ení nadeponované vrstvy.

Tlou¹»ku dané vrstvy jsme ovìøili opticky elipsometrií, popsanou v kapitole 1.4, a¾ po
zmìøení fotoelektronového spektra. Díky tomu mù¾eme tyto výsledky a výsledky získané
pomocí metody XPS porovnávat i v pøípadì èásteèného oprá¹ení tenké vrstvy.
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7.1. ZMÌØENÁ INTENZITA

7.1. Zmìøená intenzita

V následujících tabulkách 7.1, 7.2 a 7.3 je zobrazena získaná intenzita jednotlivých
peakù pro v¹echny tøi hodnoty prùchozí energie vèetnì dopoèítané korigované intenzity
I ′i = Ii/T (Ei). Hodnota transmise pro dané energie je zobrazena v tabulce 6.1.

[cps·eV] ISiO2 2p ISi 2p ISiO2 1s ISi 1s
ISiO2 2p

T (2879)

ISi 2p
T (2884)

ISiO2 1s

T (1139)
ISi 1s

T (1144,5)

SiSub 1 24 48 1040 634 32 63 1247 765
SiSub 2 30 31 1070 259 39 41 1283 313
SiSub 3 34 25 1156 206 45 33 1386 249
SiSub 4 46 15 1399 39 59 20 1677 46
SiSub 5 51 10 1398 7 66 13 1676 9
SiSub 6 53 8 1410 5 69 11 1691 6
SiSub 7 54 3 1407 0 70 4 1686 0

Tabulka 7.1: Zmìøené a korigované intenzity jednotlivých peakù pro prùchozí energii ana-
lyzátoru ∆E = 40 eV.

[cps·eV] ISiO2 2p ISi 2p ISiO2 1s ISi 1s
ISiO2 2p

T (2879)

ISi 2p
T (2884)

ISiO2 1s

T (1139)
ISi 1s

T (1144,5)

SiSub 1 51 93 2029 1160 58 108 2639 1525
SiSub 2 66 65 2158 504 77 76 2806 662
SiSub 4 102 31 2779 71 117 36 3615 93
SiSub 5 110 19 2799 12 127 22 3641 16
SiSub 6 112 17 2821 14 130 19 3669 19
SiSub 7 115 7 2768 0 132 8 3600 0

Tabulka 7.2: Zmìøené a korigované intenzity jednotlivých peakù pro prùchozí energii ana-
lyzátoru ∆E = 80 eV.

[cps·eV] ISiO2 2p ISi 2p ISiO2 1s ISi 1s
ISiO2 2p

T (2879)

ISi 2p
T (2884)

ISiO2 1s

T (1139)
ISi 1s

T (1144,5)

SiSub 1 147 337 6308 3594 160 368 7261 4159
SiSub 2 214 225 6959 1572 232 245 8010 1819
SiSub 4 340 104 8871 258 369 113 10210 298
SiSub 5 339 59 8873 62 368 64 10212 72
SiSub 6 362 51 9005 40 394 56 10365 47
SiSub 7 383 21 8796 0 416 23 10125 0

Tabulka 7.3: Zmìøené a korigované intenzity jednotlivých peakù pro prùchozí energii ana-
lyzátoru ∆E = 160 eV.
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7. POROVNÁNÍ ZJI©TÌNÝCH VÝSLEDKÙ

7.2. Pomìr intenzit

Velikost pomìru namodelovaných fotoelektronových peakù IMi (t)/IMj (t) pro danou
tlou¹»ku tenké vrstvy t jsme urèili jednodu¹e podìlením pøíslu¹ných exponenciálních rov-
nic 6.1 a 6.2. Výsledek je zobrazen na následujícím obrázku 7.2.

Spoètená velikost pomìru zmìøených korigovaných intenzit I ′i/I
′
j u vzorkù s rùznou

tlou¹»kou tenké vrstvy pro v¹echny tøi hodnoty prùchozí energie je zobrazena v tabulce
7.4, 7.5 a 7.6.

Obrázek 7.2: Velikost pomìru intenzit jednotlivých namodelovaných fotoelektronových
peakù v závislosti na tlou¹»ce tenké vrstvy.
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7.2. POMÌR INTENZIT

|
I′SiO2 2p

I′
Si 2p

I′SiO2 1s

I′
Si 1s

I′SiO2 2p

I′
SiO2 1s

I′Si 2p
I′
Si 1s

I′SiO2 1s

I′
Si 2p

I′SiO2 2p

I′
Si 1s

SiSub 1 0,50 2 0,025 0,082 20 0,041
SiSub 2 0,97 4 0,031 0,130 32 0,126
SiSub 3 1,35 6 0,032 0,132 42 0,179
SiSub 4 3,02 36 0,035 0,420 86 1,271
SiSub 5 5,13 189 0,040 1,456 130 7,467
SiSub 6 6,58 284 0,041 1,764 161 11,616
SiSub 7 16,32 1397086 0,041 3536 395 57700

Tabulka 7.4: Pomìr korigovaných intenzit jednotlivých peakù pro prùchozí energii analy-
zátoru ∆E = 40 eV.

|
I′SiO2 2p

I′
Si 2p

I′SiO2 1s

I′
Si 1s

I′SiO2 2p

I′
SiO2 1s

I′Si 2p
I′
Si 1s

I′SiO2 1s

I′
Si 2p

I′SiO2 2p

I′
Si 1s

SiSub 1 0,54 2 0,022 0,071 24 0,038
SiSub 2 1,01 4 0,027 0,114 37 0,116
SiSub 4 3,29 39 0,032 0,382 101 1,257
SiSub 5 5,85 232 0,035 1,382 168 8,091
SiSub 6 6,71 193 0,035 1,013 190 6,802
SiSub 7 17,01 2739408 0,037 5918 463 100643

Tabulka 7.5: Pomìr korigovaných intenzit jednotlivých peakù pro prùchozí energii analy-
zátoru ∆E = 80 eV.

|
I′SiO2 2p

I′
Si 2p

I′SiO2 1s

I′
Si 1s

I′SiO2 2p

I′
SiO2 1s

I′Si 2p
I′
Si 1s

I′SiO2 1s

I′
Si 2p

I′SiO2 2p

I′
Si 1s

SiSub 1 0,44 2 0,022 0,088 20 0,039
SiSub 2 0,95 4 0,029 0,135 33 0,128
SiSub 4 3,27 34 0,036 0,379 90 1,238
SiSub 5 5,74 142 0,036 0,894 159 5,129
SiSub 6 7,04 222 0,038 1,200 185 8,444
SiSub 7 18,19 8750526 0,041 19781 442 359749

Tabulka 7.6: Pomìr korigovaných intenzit jednotlivých peakù pro prùchozí energii analy-
zátoru ∆E = 160 eV.
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7. POROVNÁNÍ ZJI©TÌNÝCH VÝSLEDKÙ

7.3. Zji¹tìné výsledky

Po spoètení velikosti pomìrù zmìøených korigovaných intenzit jsme mohli urèit tlou-
¹»ku tenké oxidové vrstvy t jako numerické øe¹ení rovnice:

I ′i
I ′j

=
IMi (t)

IMj (t)
. (7.1)

Výpoèet byl proveden v programu Matlab R2015 ve verzi 8.5. Výsledky jsou zobrazeny
v tabulce 7.7, kde je také uvedeno srovnání zmìøených výsledkù s optickým urèením tlou-
¹»ky tenké vrstvy pomocí elipsometrie. Pouze u vzorku SiSub 15 nebylo mo¾né rozumnì
prolo¾it elipsometrií zmìøená data, na�tovaná køivka se v¾dy podstatnì li¹ila (pravdìpo-
dobnì kvùli pøíli¹ tenké oxidové vrstvì).

[nm]
I′SiO2 2p

I′
Si 2p

I′SiO2 1s

I′
Si 1s

I′SiO2 2p

I′
SiO2 1s

I′Si 2p
I′
Si 1s

I′SiO2 1s

I′
Si 2p

I′SiO2 2p

I′
Si 1s

Elipsometrie

SiSub 1 Deponovaná tlou¹»ka 2,5 nm
∆E = 40 eV 4,1 3,7 0,6 2,0 5,2 3,3
∆E = 80 eV 4,3 3,8 0,0 1,3 6,1 3,2 ?
∆E = 160 eV 3,7 3,9 0,0 2,3 5,2 3,2

SiSub 2 Deponovaná tlou¹»ka 5 nm
∆E = 40 eV 6,2 5,6 2,7 4,0 7,3 5,2
∆E = 80 eV 6,4 5,7 1,3 3,4 8,1 5,1 6,9
∆E = 160 eV 6,1 5,8 2,0 4,1 7,5 5,2

SiSub 3 Deponovaná tlou¹»ka 7,5 nm
∆E = 40 eV 7,5 6,3 3,2 4,0 8,7 5,9 8,8

SiSub 4 Deponovaná tlou¹»ka 10 nm
∆E = 40 eV 11,0 10,6 4,5 9,1 12,5 10,0
∆E = 80 eV 11,4 10,8 3,4 8,7 13,4 10,0 10,8
∆E = 160 eV 11,4 10,5 4,9 8,7 12,7 10,0

SiSub 5 Deponovaná tlou¹»ka 12,5 nm
∆E = 40 eV 13,6 14,6 6,5 14,6 14,7 14,1
∆E = 80 eV 14,2 15,1 4,3 14,3 16,1 14,3 15,1
∆E = 160 eV 14,1 13,9 4,8 12,4 15,8 13,2

SiSub 6 Deponovaná tlou¹»ka 15 nm
∆E = 40 eV 14,8 15,6 7,3 15,4 15,8 15,1
∆E = 80 eV 14,9 14,7 4,5 13,0 16,7 13,9 15,4
∆E = 160 eV 15,2 15,0 5,7 13,7 16,6 14,4

SiSub 7 Deponovaná tlou¹»ka 20 nm
∆E = 40 eV 19,5 36,2 7,5 48,7 20,7 35,6
∆E = 80 eV 19,7 37,8 5,2 51,0 21,5 36,9 20,6
∆E = 160 eV 20,1 40,6 7,4 56,3 21,3 40,0

Tabulka 7.7: Výsledky urèení tlou¹»ky tenké vrstvy pomocí srovnání spoètených pomìrù
jednotlivých peakù s teoretickým modelovým pomìrem a opticky pomocí elipsometrie.
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7.3. ZJI©TÌNÉ VÝSLEDKY

Relativní chyba zji¹tìné tlou¹»ky tenké vrstvy vzta¾ená k hodnotì deponované tlou¹»ky
tenké vrstvy ∆depon., pøípadnì k hodnotì tlou¹»ky tenké vrstvy zji¹tìné pomocí elipsome-
trie ∆elipso. je zobrazena v tabulce 7.8 a gra�cky i na obrázku 7.3 a 7.4.

|
I′SiO2 2p

I′
Si 2p

I′SiO2 1s

I′
Si 1s

I′SiO2 2p

I′
SiO2 1s

I′Si 2p
I′
Si 1s

I′SiO2 1s

I′
Si 2p

I′SiO2 2p

I′
Si 1s

SiSub 1 Deponovaná tlou¹»ka 2,5 nm
∆depon. 60 % 52 % -92 % -26 % 21 % 28 %

SiSub 2 Deponovaná tlou¹»ka 5 nm
∆depon. 25 % 14 % -60 % -23 % 53 % 3 %
∆elipso. -10 % -18 % -71 % -45 % 10 % -26 %

SiSub 3 Deponovaná tlou¹»ka 7,5 nm
∆depon. 0 % -16 % -57 % -46 % 17 % -21 %
∆elipso. -14 % -28 % -63 % -54 % 0 % -33 %

SiSub 4 Deponovaná tlou¹»ka 10 nm
∆depon. 13 % 6 % -58 % -12 % 29 % 0 %
∆elipso. 4 % -2 % -61 % -19 % 19 % -8 %

SiSub 5 Deponovaná tlou¹»ka 12,5 nm
∆depon. 12 % 16 % -58 % 10 % 24 % 11 %
∆elipso. -8 % -4 % -65 % -9 % 2 % -8 %

SiSub 6 Deponovaná tlou¹»ka 15 nm
∆depon. 0 % 1 % -61 % -6 % 9 % -4 %
∆elipso. -3 % -2 % -62 % -9 % 6 % -6 %

SiSub 7 Deponovaná tlou¹»ka 20 nm
∆depon. -1 % 91 % -67 % 160 % 6 % 87 %
∆elipso. -4 % 85 % -68 % 152 % 3 % 82 %

Tabulka 7.8: Hodnota odchylky urèené tlou¹»ky tenké vrstvy od hodnoty deponované
tlou¹»ky tenké vrstvy ∆depon. a od hodnoty tlou¹»ky tenké vrstvy zji¹tìné pomocí elipso-
metrie ∆elipso..
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7. POROVNÁNÍ ZJI©TÌNÝCH VÝSLEDKÙ

Obrázek 7.3: Znázornìná absolutní hodnota odchylky urèené tlou¹»ky tenké vrstvy od
hodnoty deponované tlou¹»ky tenké vrstvy.

Obrázek 7.4: Znázornìná absolutní hodnota odchylky urèené tlou¹»ky tenké vrstvy od
hodnoty tlou¹»ky tenké vrstvy zji¹tìné pomocí elipsometrie.
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8. ©ÍØENÍ CHYB

8. ©íøení chyb
Jeliko¾ je odeètení intenzity peaku zatí¾eno chybou, je dùle¾ité se podívat, jaký vliv

má tato chyba na celkovou pøesnost urèení tlou¹»ky vrstvy. Vliv chyby na celkový výsledek
se li¹í u ka¾dého pou¾itého pomìru fotoelektronových peakù. U pomìru stejných peakù,
tj. Si 2p/SiO2 2p a Si 1s/SiO2 1s, lze vyjádøit vztah pro tlou¹»ku tenké vrstvy, díky
èemu¾ mù¾eme vliv chyby jednodu¹e urèit pøi vyu¾ití zákona o ¹íøení nejistot. Ten øíká,
¾e pro koneèný výsledek R, plynoucí z mìøení A,B, . . . , zatí¾ených nejistotami platí, ¾e pro
R = f(A,B,...) je nejistota:

s2
R =

(
∂R

∂A

)2

s(A)2 +

(
∂R

∂B

)2

s(B)2 + . . . (8.1)

Tlou¹»ka tenké vrstvy pøi vyu¾ití srovnání stejných peakù se dá vyjádøit jako:

t = λ cos θ ln

(
ILsS
ISsL

+ 1

)
. (8.2)

Nejistotu mìøení tedy mù¾eme urèit jako:

∂t

∂IL
=

sSλ cos θ

ISsL

(
ILsS
ISsL

+ 1

) , ∂t

∂IS
=

−ILsSλ cos θ

I2
SsL

(
ILsS
ISsL

+ 1

) (8.3)

st =

√√√√√√√
 sSλ cos θ

ISsL

(
ILsS
ISsL

+ 1

)


2

s(IL)2 +

 −ILsSλ cos θ

I2
SsL

(
ILsS
ISsL

+ 1

)


2

s(IS)2 (8.4)

Tlou¹»ka tenké vrstvy pøi vyu¾ití srovnání substrátových intenzit peaku 1 a peaku 2
se dá vyjádøit jako:

t =

ln

(
I1s2

I2s1

)
λ1λ2 cos θ

λ2 − λ1

, (8.5)

kde Ii a si je intenzita a senzitivní faktor pøíslu¹ného peaku. Nejistotu mìøení tedy mù¾eme
urèit jako:

∂t

∂I1

=
−λ1λ2 cos θ

I1(λ1 − λ2)
,

∂t

∂I2

=
λ1λ2 cos θ

I2(λ1 − λ2)
(8.6)

st =

√[
−λ1λ2 cos θ

I1(λ1 − λ2)

]2

s(I1)2 +

[
λ1λ2 cos θ

I2(λ1 − λ2)

]2

s(I2)2 (8.7)
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Obecnì ov¹em vztah pro tlou¹»ku tenké vrstvy pøi vyu¾ití srovnání rùzných peakù
bohu¾el vyjádøit nelze. Pro odhadnutí ¹íøení nejistot mìøení i u ostatních pomìrù proto
musíme vyu¾ít jiného pøístupu. My jsme se rozhodli vyu¾ít velikost smìrnice funkce po-
mìru intenzit namodelovaných peakù. Derivace funkce je toti¾ de�novaná jako:

d
dt
f(t) =

f

(
t+

δt

2

)
− f

(
t− δt

2

)
δt

(8.8)

a odrá¾í tedy, jakým zpùsobem se promítne odchylka funkèní hodnoty na odchylce dané
hodnoty. Funkce jsou zobrazeny na obrázku 7.2, velikost jejich zmìny pak na následujícím
obrázku 8.1. Tvar jak samotných funkcí, tak derivací jejich pomìru je uveden v dodatku E.

Relativní zmìna, kterou bychom mohli vyjádøit náchylnost daného pomìru k ¹íøení
chyb, de�novaná jako:

ξ =

d
dt
f(t)

f(t)
(8.9)

je zobrazena na obrázku 8.2.
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8. ©ÍØENÍ CHYB

Obrázek 8.1: Zobrazená velikost derivace pomìru jednotlivých intenzit.

Obrázek 8.2: Relativní pomìr odchylky funkèní hodnoty a vyvolané odchylky dané hod-
noty tlou¹»ky tenké vrstvy, kterým mù¾eme vyjádøit náchylnost k ¹íøení chyb. Nízká hod-
nota znaèí, ¾e malá odchylka funkèní hodnoty vyvolá znaènou odchylku samotné hodnoty
tlou¹»ky tenké vrstvy. Vysoká hodnota naopak znaèí, ¾e pomìr intenzit jednotlivých peakù
není náchylný na ¹íøení chyb.
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9. ZÁVÌR

9. Závìr
Tato diplomová práce se zabývala metodou urèení tlou¹»ky tenkých vrstev pomocí

vícepeakové XPS analýzy. Za tímto úèelem bylo vyu¾ito záøení ze støíbrné anody, které má
pøibli¾nì dvojnájsobnou energii oproti záøení ze standardní hliníkové anody a poskytuje
tedy výraznì vìt¹í rozsah fotoelektronového spektra.

Pro získání správných výsledkù ov¹em bylo potøeba nejprve provést kalibraci pou¾íva-
ného spektrometru Kratos Axis Supra v re¾imu støíbrné anody a urèit podobu transmisní
funkce. K tomu byl vyu¾it èistý mìdìný, zlatý a støíbrný standardní vzorek. Dùle¾ité
je, ¾e podoba transmisní funkce závisí kromì energie i na dal¹ích parametrech, z nich¾
nejdùle¾itìj¹í a jediná promìnná byla v této práci hodnota prùchozí energie analyzátoru.
Tvar funkce byl proto urèen pro tøi bì¾nì vyu¾ívané prùchozí energie analyzátoru, a to
40 eV, 80 eV a 160 eV.

Pøedpokládaná podoba pro hodnotu prùchozí energii analyzátoru ∆E = 40 eV byla
urèena jako:

T (E) = 1,0− 1,3ε+ 1,1ε2 + 0,2ε3 − 0,2ε4 + 77,8E−1,8,

kde ε =
E − 1000 eV

1000 eV
.

Výsledky pro ostatní hodnoty prùchozí energie jsou zobrazeny v rovnici 5.2 a 5.3.
Transmisní funkce pro v¹echny tøi hodnoty prùchozí energie analyzátoru jsou gra�cky
znázornìny na obrázku 5.2.

Tvar transmisní funkce v oblasti do 1500 eV odpovídá tvaru transmisní funkce, jak jej
známe u záøení s ni¾¹í energií a mù¾eme proto výsledek pokládat za správný. Poøád ov¹em
existuje znaèná oblast v okolí nulové kinetické energie a mezi peaky Au 3d5⁄2 a Cu 2p,
ve které se nenachází ¾ádný jiný standardní peak a hodnota transmise zde nemusí být
urèena dostateènì pøesnì.

K ovìøení pøedpokladu, ¾e je mo¾né urèit tlou¹»ku tenké vrstvy pomocí vícepeakové
analýzy stejného prvku bylo vyu¾ito sedm køemíkových vzorkù s rùznou tlou¹»kou de-
ponované tenké oxidové vrstvy metodou ALD. Ze zmìøeného fotoelektronového spektra
byla urèena intenzita peaku Si 1s a Si 2p a �továním byl díky chemickému posunu odli¹en
substrátový pøíspìvek od pøíspìvku tenké oxidové vrstvy. Samotná tlou¹»ka tenké vrstvy
byla poté stanovena srovnáním pomìrù zmìøených intenzit jednotlivých peakù s namo-
delovaným teoretickým pomìrem vypoèteným pomocí programu Simulation of Electron
Spectra for Surface Analysis (SESSA).

Urèená hodnota tlou¹»ky tenké vrstvy byla srovnána s hodnotou získanou opticky po-
mocí elipsometrie, a také s pøedpokládanou tlou¹»kou dle nastavení depozice. Pøi èi¹tìní
jednotlivých vzorkù od povrchové kontaminace byla pravdìpodobnì èást nadeponované
oxidové vrstvy odprá¹ena. Elipsometrie byla ov¹em mìøena a¾ po získání fotoelektro-
nového spektra, tak¾e získané výsledky jsou i tak porovnatelné. Celkové výsledky jsou
zobrazeny v tabulce 7.7. Velikost odchylky získané tlou¹»ky tenké vrstvy od hodnoty depo-
nované tlou¹»ky tenké vrstvy, pøípadnì od hodnoty tlou¹»ky zji¹tìné pomocí elipsometrie
je zobrazena v tabulce 7.8, gra�cky pak na obrázcích 7.3 a 7.4.
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Je vidìt, ¾e pomìr
I ′SiO2 2p

I ′SiO2 1s

není vhodný, proto¾e je výraznì více náchylný na chybu

a i malá nepøesnost v urèené intenzitì peakù zpùsobí výraznou odchylku ve výsledné tlou-

¹»ce vrstvy, co¾ je vidìt i na celkových výsledcích. Naopak pomìr
I ′Si 2p
I ′Si 1s

znaèí, ¾e analýza

dvìma rùznými peaky mù¾e fungovat. Celkové výsledky ukazují, ¾e transmisní funkce byla
zji¹tìna s rozumnou pøesností. Pro urèení tlou¹»ky tenké vrstvy SiO2 bude ale pravdìpo-

dobnì výhodnìj¹í vyu¾ívat pomìr
I ′SiO2 2p

I ′Si 2p
, který vychází nejpøesnìji. Støíbná anoda ov¹em

pøiná¹í oproti hliníkové anodì výhodu ve výraznì vìt¹í informaèní hloubce. Vícepeaková
analýza by pøinesla výhodu hlavnì v analýze podpovrchových vrstev.
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SEZNAM POU®ITÝCH SYMBOLÙ, KONSTANT A ZKRATEK

Seznam pou¾itých symbolù, konstant
a zkratek
Pou¾ité symboly

L úhlová asymetrie fotoemise

n poèet atomù v jednotce objemu

T transmisní funkce

E kinetická energie

∆E prùchozí energie analyzátoru

L mód èoèek

Q zdroj rentgenového záøení

I∗ korigovaná intenzita

I intenzita peaku

σ úèinný pøùøez

λ neelastická støední volná dráha

r normovaný referenèní pomìr

t tlou¹»ka tenké vrstvy

IL, IS intenzita získaná od atomù vrstvy a substrátu

sL, sS senzitivní faktor vrstvy a substrátu

λL, λS útlumová délka vrstvy a substrátu

θ emisní úhel

ω úhlová frekvence vlnìní

EK kinetická energie

Φ výstupní práce

EB vazebná energie vzta¾ená k Fermiho hladinì

R1, R2 polomìry soustøedných hemisfér

V1, V2 potenciál pøivedený na hemisféry

rp, rs amplituda p/s-polarizace normovaná ke své poèáteèní
hodnotì

ρ pomìr odrazivosti systému

Ψ amplitudový pomìr

∆ fázový posun

h vý¹ka peaku

ε poloha peaku
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IM namodelovaná intenzita

sR nejistota

ξ náchylnost k ¹íøení chyb

∆depon. odchylka tlou¹»ky tenké vrstvy od hodnoty deponované
tlou¹»ky vrstvy

∆elipso. odchylka tlou¹»ky tenké vrstvy od hodnoty tlou¹»ky
zji¹tìné pomocí elipsometrie

Pou¾ité konstanty

~ Redukovaná Planckova konstanta

e velikost náboje elektronu

Pou¾ité zkratky

SSD suma ètvercù smìrodatné odchylky

ALD depozice atomových vrstev

XPS rentgenová fotoelektronová spektroskopie

CAE mód konstantní prùchozí energie

CRR mód konstantního brzdného pole

UHV velmi vysoké vakuum

SESSA Simulation of Electron Spectra for Surface Analysis

DLD Delay-line detektor
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A. VÝSLEDNÁ PODOBA SUMY ÈTVERCÙ SMÌRODATNÉ ODCHYLKY (SSD)

A. Výsledná podoba sumy ètvercù
smìrodatné odchylky (SSD)

SSDAu =

[
T (241,3) · rAu3d3/2

T (693,3) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (241,3) · rAu3d5/2

T (778,3) · rAu3p

− 1

]2

(A.1)

+

[
T (241,3) · rAu4s

T (2222,2) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (241,3) · rAu4p1/2

T (2341,6) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (241,3) · rAu4p3/2

T (2438) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (241,3) · rAu4d

T (2640,1) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (241,3) · rAu4f

T (2898,6) · rAu3p

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu3d5/2

T (778,3) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu4s

T (2222,2) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu4p1/2

T (2341,6) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu4p3/2

T (2438) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu4d

T (2640,1) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (693,3) · rAu4f

T (2898,6) · rAu3d3/2

− 1

]2

+

[
T (778,3) · rAu4s

T (2222,2) · rAu3d5/2

− 1

]2

+

[
T (778,3) · rAu4p1/2

T (2341,6) · rAu3d5/2

− 1

]2

+

[
T (778,3) · rAu4p3/2

T (2438) · rAu3d5/2

− 1

]2

+

[
T (778,3) · rAu4d

T (2640,1) · rAu3d5/2

− 1

]2

+

[
T (778,3) · rAu4f

T (2898,6) · rAu3d5/2

− 1

]2

+

[
T (2222,2) · rAu4p1/2

T (2341,6) · rAu4s

− 1

]2

+

[
T (2222,2) · rAu4p3/2

T (2438) · rAu4s

− 1

]2

+

[
T (2222,2) · rAu4d

T (2640,1) · rAu4s

− 1

]2

+

[
T (2222,2) · rAu4f

T (2898,6) · rAu4s

− 1

]2

+

[
T (2341,6) · rAu4p3/2

T (2438) · rAu4p1/2

− 1

]2

+

[
T (2341,6) · rAu4d

T (2640,1) · rAu4p1/2

− 1

]2

+

[
T (2341,6) · rAu4f

T (2898,6) · rAu4p1/2

− 1

]2

+

[
T (2438) · rAu4d

T (2640,1) · rAu4p3/2

− 1

]2

+

[
T (2438) · rAu4f

T (2898,6) · rAu4p3/2

− 1

]2

+

[
T (2640,1) · rAu4f

T (2898,6) · rAu4d

− 1

]2
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SSDCu =

[
T (1887,6) · rCu2p

T (2051,6) · rCu2s

− 1

]2

+

[
T (1887,6) · rCu3s

T (2861,8) · rCu2s

− 1

]2

(A.2)

+

[
T (1887,6) · rCu3p

T (2908,1) · rCu2s

− 1

]2

+

[
T (2051,6) · rCu3s

T (2861,8) · rCu2p

− 1

]2

+

[
T (2051,6) · rCu3p

T (2908,1) · rCu2p

− 1

]2

+

[
T (2861,8) · rCu3p

T (2908,1) · rCu3s

− 1

]2

SSDAg =

[
T (2265,3) · rAg3p

T (2411,3) · rAg3s

− 1

]2

+

[
T (2265,3) · rAg3d

T (2613,2) · rAg3s

− 1

]2

(A.3)

+

[
T (2265,3) · rAg4p

T (2923,3) · rAg3s

− 1

]2

+

[
T (2411,3) · rAg3d

T (2613,2) · rAg3p

− 1

]2

+

[
T (2411,3) · rAg4p

T (2923,3) · rAg3p

− 1

]2

+

[
T (2613,2) · rAg4p

T (2923,3) · rAg3d

− 1

]2

SSD = SSDCu + SSDAu + SSDAg (A.4)
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B. ZMÌØENÉ STANDARDNÍ PEAKY

B. Zmìøené standardní peaky

(a) Ag 3s

(b) Ag 3p

(c) Ag 3d

Obrázek B.1: Získané støíbrné peaky. Data zmìøená pro prùchozí energii analyzátoru
∆E = 80 eV.
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(a) Cu 2s

(b) Cu 2p

(c) Cu 3s

(d) Cu 3p

Obrázek B.2: Získané mìdìné peaky. Data zmìøená pro prùchozí energii analyzátoru
∆E = 80 eV.

60



B. ZMÌØENÉ STANDARDNÍ PEAKY

(a) Au 3d 3/2

(b) Au 3d 5/2

(c) Au 4s

(d) Au 4p 1/2

Obrázek B.3: Získané mìdìné peaky. Data zmìøená pro prùchozí energii analyzátoru
∆E = 80 eV.
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(a) Au 4p 2/3

(b) Au 4d

(c) Au 4f

Obrázek B.4: Získané zlaté peaky. Data zmìøená pro prùchozí energii analyzátoru
∆E = 80 eV.
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C. SIMULATION OF ELECTRON SPECTRA FOR SURFACE ANALYSIS (SESSA)

C. Simulation of Electron Spectra
for Surface Analysis (SESSA)

V tomto dodatku je ukázáno prostøedí programu Simulation of Electron Spectra for
Surface Analysis (SESSA) version 1.2 a názornì popsaný postup modelování teoretického
fotoelektronového spektra.

Obrázek C.1: Nejprve je potøeba urèit materiálové slo¾ení substrátu a nanesené tenké
vrstvy, tlou¹»ku tenké vrstvy a její hustotu. Závislost velikosti intenzity jednotlivých peakù
na tlou¹»ce tenké vrstvy získáme právì pomocí výpoètu pro rùzné hodnoty tlou¹»ky vrstvy.
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Obrázek C.2: Vzhledem k tomu, ¾e je výpoèet èasovì pomìrnì nároèný, je dobré urèit
peaky, které mají být modelovány a zbytek smazat. Napøíklad v na¹em pøípadì nebylo
nutné simulovat Augerovy peaky.
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C. SIMULATION OF ELECTRON SPECTRA FOR SURFACE ANALYSIS (SESSA)

Obrázek C.3: Program SESSA obsahuje databázi úèinných prùøezù a neelastických støed-
ních volných drah, ze kterých èerpá potøebné hodnoty [24, 56].
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Obrázek C.4: Zásadní vliv na podobu fotoelektronového spektra má pou¾ité rentgenové
záøení a je nutné tedy zvolit jeho energii. V pøípadì støíbrné anody to je 2984,3 eV.
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C. SIMULATION OF ELECTRON SPECTRA FOR SURFACE ANALYSIS (SESSA)

Obrázek C.5: Ka¾dý spektrometr mù¾e mít odli¹né vzájemné uspoøádání jednotlivých
èástí. Kon�gurací geometrie pou¾ité pøi výpoètu mù¾eme nastavit i více, ale samotná
doba výpoètu je poté násobnì krát del¹í.
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Obrázek C.6: Nakonec je nutné nastavit, v jakém rozsahu má být dané fotoelektronové
spektrum simulováno.
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D. VÝPOÈET MINIMA FUNKCE

D. Výpoèet minima funkce

%% ZAÈÁTEK

clc, clear all

%% NAMÌØENÁ DATA A POÈÁTEÈNÍ PODMÍNKY

A=readtable('Standards.xlsx','Range','A1:A16');

x0=readtable('Standards.xlsx','Range','D1:D7');

%% KINETICKÁ ENERGIE PRO JEDNOTLIVÉ PEAKY

e=[2265,3 2411,3 2613,15 693,3 778,3 2222,2 2341,6
2438 2640,1 2898,6 1887,6 2051,6 2861,8 2908,1];

q=1000;

e1=(e-q)/q;
e2=e1.^2;
e3=e1.^3;
e4=e1.^4;

%% TVAR VZORCE PRO TRANSMISI U JEDNOTLIVÝCH PEAKÙ

%Støíbro
a1=@(x)x(1)+x(2)*e1(1)+x(3)*e2(1)+x(4)*e3(1)+x(5)*e4(1)+x(6)*e(1)^x(7);
a2=@(x)x(1)+x(2)*e1(2)+x(3)*e2(2)+x(4)*e3(2)+x(5)*e4(2)+x(6)*e(2)^x(7);
a3=@(x)x(1)+x(2)*e1(3)+x(3)*e2(3)+x(4)*e3(3)+x(5)*e4(3)+x(6)*e(3)^x(7);

%Zlato
b1=@(x)x(1)+x(2)*e1(4)+x(3)*e2(4)+x(4)*e3(4)+x(5)*e4(4)+x(6)*e(4)^x(7);
b2=@(x)x(1)+x(2)*e1(5)+x(3)*e2(5)+x(4)*e3(5)+x(5)*e4(5)+x(6)*e(5)^x(7);
b3=@(x)x(1)+x(2)*e1(6)+x(3)*e2(6)+x(4)*e3(6)+x(5)*e4(6)+x(6)*e(6)^x(7);
b4=@(x)x(1)+x(2)*e1(7)+x(3)*e2(7)+x(4)*e3(7)+x(5)*e4(7)+x(6)*e(7)^x(7);
b5=@(x)x(1)+x(2)*e1(8)+x(3)*e2(8)+x(4)*e3(8)+x(5)*e4(8)+x(6)*e(8)^x(7);
b6=@(x)x(1)+x(2)*e1(9)+x(3)*e2(9)+x(4)*e3(9)+x(5)*e4(9)+x(6)*e(9)^x(7);
b7=@(x)x(1)+x(2)*e1(10)+x(3)*e2(10)+x(4)*e3(10)+x(5)*e4(10)+x(6)*e(10)^x(7);

%Mìï
c1=@(x)x(1)+x(2)*e1(11)+x(3)*e2(11)+x(4)*e3(11)+x(5)*e4(11)+x(6)*e(11)^x(7);
c2=@(x)x(1)+x(2)*e1(12)+x(3)*e2(12)+x(4)*e3(12)+x(5)*e4(12)+x(6)*e(12)^x(7);
c3=@(x)x(1)+x(2)*e1(13)+x(3)*e2(13)+x(4)*e3(13)+x(5)*e4(13)+x(6)*e(13)^x(7);
c4=@(x)x(1)+x(2)*e1(14)+x(3)*e2(14)+x(4)*e3(14)+x(5)*e4(14)+x(6)*e(14)^x(7);
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%% SSD FUNKCE A JEJÍ MINIMALIZACE

ssd1=@(x)(a1(x)*A(2)/(a2(x)*A(1))-1)^2+(a1(x)*A(3)/(a3(x)*A(1))-1)^2
+(a2(x)*A(3)/(a3(x)*A(2))-1)^2

ssd2=@(x)(b1(x)*A(5)/(b2(x)*A(4))-1)^2+(b1(x)*A(6)/(b3(x)*A(4))-1)^2
+(b1(x)*A(7)/(b4(x)*A(4))-1)^2+(b1(x)*A(8)/(b5(x)*A(4))-1)^2
+(b1(x)*A(9)/(b6(x)*A(4))-1)^2+(b1(x)*A(10)/(b7(x)*A(4))-1)^2
+(b2(x)*A(6)/(b3(x)*A(5))-1)^2+(b2(x)*A(7)/(b4(x)*A(5))-1)^2
+(b2(x)*A(8)/(b5(x)*A(5))-1)^2+(b2(x)*A(9)/(b6(x)*A(5))-1)^2
+(b2(x)*A(10)/(b7(x)*A(5))-1)^2+(b3(x)*A(7)/(b4(x)*A(6))-1)^2
+(b3(x)*A(8)/(b5(x)*A(6))-1)^2+(b3(x)*A(9)/(b6(x)*A(6))-1)^2
+(b3(x)*A(10)/(b7(x)*A(6))-1)^2+(b4(x)*A(8)/(b5(x)*A(7))-1)^2
+(b4(x)*A(9)/(b6(x)*A(7))-1)^2+(b4(x)*A(10)/(b7(x)*A(7))-1)^2
+(b5(x)*A(9)/(b6(x)*A(8))-1)^2+(b5(x)*A(10)/(b7(x)*A(8))-1)^2
+(b6(x)*A(10)/(b7(x)*A(9))-1)^2

ssd3=@(x)(c1(x)*A(12)/(c2(x)*A(11))-1)^2+(c1(x)*A(13)/(c3(x)*A(11))-1)^2
+(c1(x)*A(14)/(c4(x)*A(11))-1)^2+(c2(x)*A(13)/(c3(x)*A(12))-1)^2
+(c2(x)*A(14)/(c4(x)*A(12))-1)^2+(c3(x)*A(14)/(c4(x)*A(13))-1)^2;

ssd=@(x)ssd1(x)+ssd2(x)+ssd3(x);

options=optimset('MaxFunEvals',1E5,'MaxIter',1E5,'TolX',1E-30);

x=fminsearch(ssd,x0,options)

%% TRANSMISNÍ FUNKCE

T=@(E)x(1)+x(2)*(E-q)/q+x(3)*((E-q)/q)^2+x(4)*((E-q)/q)^3+x(5)*((E-q)/q)^4
+x(6)*E^x(7);
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E. DERIVACE FUNKCE POMÌRU INTENZIT

E. Derivace funkce pomìru intenzit
Jak bylo zmínìno v kapitole 6.2, závislost intenzity tenké vrstvy, pøípadnì substrátu,

mù¾eme psát ve tvaru:

ISi 1s = A exp(Bt) (E.1)

ISiO2 1s = C [1− exp(Dt)] (E.2)

ISi 2p = E exp(Ft) +G exp(Ht) (E.3)

ISiO2 2p = I [1− exp(Jt)] +K [1− exp(Lt)] (E.4)

kde A, . . . ,L jsou koe�cienty, jejich¾ hodnota je uvedena v tabulce 6.3.
Derivace jednotlivých pomìrù intenzit poté vypadají následovnì:

d
dt

(
ISiO2 2p

ISi 2p

)
=

[EF exp(Ft) +GH exp(Ht)]{I[exp(Jt)− 1] +K[exp(Lt)− 1]}
[E exp(Ft) +G exp(Ht)]2

(E.5)

− IJ exp(Jt) +KL exp(Lt)

E exp(Ft) +G exp(Ht)

d
dt

(
ISiO2 1s

ISi 1s

)
=
BC exp(−Bt)(exp(Dt)− 1)

A
− CD exp(−Bt) exp(Dt)

A
(E.6)

d
dt

(
ISiO2 2p

ISiO2 1s

)
=
IJ exp(Jt) +KL exp(Lt)

C[exp(Dt)− 1]
(E.7)

− D exp(Dt){I[exp(Jt)− 1] +K[exp(Lt)− 1]}
C[exp(Dt)− 1]2

d
dt

(
ISi 2p
ISi 1s

)
=

exp(−Bt) [EF exp(Ft) +GH exp(Ht)]

A
(E.8)

− B exp(−Bt) [E exp(Ft) +G exp(Ht)]

A

d
dt

(
ISiO2 1s

ISi 2p

)
=
C[EF exp(Ft) +GH exp(Ht)][exp(Dt)− 1]

[E exp(Ft) +G exp(Ht)]2
(E.9)

− CD exp(Dt)

E exp(Ft) +G exp(Ht)

d
dt

(
ISiO2 2p

ISi 1s

)
=
B exp(−Bt) {I [exp(Jt)− 1] +K [exp(Lt)− 1]}

A
(E.10)

− exp(−Bt) [IJ exp(Jt) +KL exp(Lt)]

A
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