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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva metodologii uréeni tloustky tenké vrstvy pomoci rent-
genového zareni stiibrné anody, kterd poskytuje zafeni o energii 2984,3 eV. Tato, oproti
standardni hlinikové anodé, priblizné dvojnasobna hodnota energie pfinasi moznost zkou-
mat ve spektru nové ¢éary s vyssi vazebnou energii, a také vzhledem k vyssi energii emi-
tovanych fotoelektronti i vétsi informac¢ni hloubku. Pro ziskani spravnych vysledki bylo
nejprve potieba provést kalibraci spektrometru Kratos Axis Supra v rezimu st¥ibrné anody
a ziskat potfebnou podobu trasmisni funkce. Samotné urceni tloustky tenké vrstvy bylo
provedeno pomoci srovnani pomeéru intenzit riznych car fotoelektronového spektra s te-
oretickym modelem. Konkrétné bylo vyuzito peaki Si 1s a Si 2p vézanych v substratu
ve vazbé Si-Si, pifipadné v tenké oxidové vrstvé ve vazbé Si-O. Vysledky ukazuji, ze
pro uréeni tloustky tenké vrstvy SiO,/Si je nejlepsi vyuzit pomér intenzit pouze jednoho
peaku. St¥ibnd anoda ovSem ptinasi vyhodu ve vétsi informacni hloubce.

Summary

This diploma thesis deals with methodology of thin film 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 first 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 different
photoelectron lines intensities with the theoretical model. For that purpose was specifically
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 SiO/Si film thickness
determination is the best to use the intensity ratio of only one photoelectron line. A silver
anode however provides greater information depth.

Kli¢ova slova
Tenké vrstvy, Tloustka tenkych vrstev, Kfemik, Si, SiO,, XPS, ALD, Iontové opraSovani,
Elipsometrie

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

Uvod

Tenké vrstvy jsou klicovou soucasti technologického pokroku dosazeného v oblastech
elektronickych, fotonickych nebo magnetickych zatizeni. Efektivni urceni charakteristiky
povrchu a tloustky tenké vrstvy je velmi dilezité k dosazeni specifickych funkei a lepsiho
vykonu danych zafizeni [32, 33]. V poslednich letech je vyuzivano nékolika riiznych technik
k méfeni tenkych vrstev, z nichz mezi ty nejrozsitenéjsi patti spektroskopicky reflektometr,
elipsometrie a interferometrie [2, 34, 57]. Dal§i moznosti je vyuziti metody rentgenové
fotoelektronové spektroskopie [7, 58].

Rentgenova spektroskopie je pfi urcovani tloustky tenkych vrstev velmi spolehliva
a presnd metoda. Vyuziva zavislosti intenzity jak ze substratu, tak z tenké vrstvy na tlou-
stce dané vrstvy. Pfi porovnavani dvou peaki vztahujicich se ke stejné fotoelektronové
¢are je mozné vztah pro tloustku vrstvy presné vyjadrit a tloustku vrstvy vypocitat. Tento
pristup skyta nékolik hlavnich vyhod: tenkd rovnomérna vrstva, ktera prekryva méfenou
vrstvu nema na vysledek vliv a z velké ¢asti tedy odpadaji problémy s povrchovou kon-
taminaci; samotny vypocet je velice jednoduchy; metoda je pouzitelnd v Sirokém rozsahu
mérenych tlousték. Tyto vyhody ovsem vyvazuje hlavni nevyhoda, a to Ze se pro vSechny
fotoelektrony uvazuje stejna utlumova délka, coz mnohdy neni splnéno.

V této diplomové praci je zkouméan odliny pfistup, a to urceni tloustky tenké vrstvy
pomoci analyzy vice spektralnich ¢ar jednoho prvku. Porovnavané spektralni ¢ary by mély
mit dostatecné velky rozdil energii, aby bylo dosazeno vyrazné odlisné informacni hloubky.
Toho miize byt dosazeno vyuzitim rentgenového zaieni stiibrné anody, ktera ma oproti
bézné pouzivané hlinikové anodé priblizné dvakrat vyssi energii a poskytuje tedy potiebny
rozsah méreného spektra. Vicepeakova analyza byla v minulosti vyuzita hlavné k analyze
podpovrchovych vrstev [8]. Pfedpoklad, Ze ji lze vyuZit i k uréeni tloustky tenké vrstvy,
se snazime ukazat pomoci porovnani poméru riznych peakil zméreného fotoelektrono-
vého spektra jednoho prvku s teoretickymi poméry namodelovanymi pomoci softwaru
Simulation of Electron Spectra for Sufrace Analysis.

V teoretické ¢asti diplomové prace jsou vysvétleny veskeré pouzité metody z celého
experimentu, je predstaven ivod do problematiky urcovani tloustky tenkych vrstev po-
moci metody rentgenové fotoelektronové spektroskopie, jsou ukazany moznosti kalibrace
elektronovych spektrometri a popsany jednotliva zafizeni, kterd byla vyuzita béhem expe-
rimentalni ¢asti této prace. Ve druhé ¢asti diplomové prace je podrobné popsana kalibrace
konkrétniho spektrometru Axis Supra v rezimu stiibrné anody a moznosti uréeni tloustky
tenkych vrstev oxidu kiemicitého na kifemikovém substratu. Také je zminéna nachylnost
jednotlivych pfistupi k chybovosti. Zavérem jsou porovnany zjisténé vysledky s tloust-
kami vrstev uréenymi pomoci elipsometrie, s predpokladanymi tloustkami dle nastaveni
depozice a jsou zde shrnuty veskeré dosazené vysledky.






1. POUZITE METODY
1. Pouzité metody

1.1. Depozice atomovych vrstev

Depozice atomovych vrstev! (zkrdcené ALD z anglického Atomic Layer Deposition)
je metoda depozice tenkych vrstev zalozena na chemické reakci pravidelné se stiidajicich
plynti se substratem. Jedna se tedy o priklad metody chemické depozice z plynné faze.
Vétsina vyuzivanych mechanismi stoji na dvou chemikaliich zvanych prekurzory. Tyto
prekurzory reaguji stfidavé s povrchem materidlu, diky ¢emuz postupné roste tenka vrstva
deponovaného filmu. Depozice atomovych vrstev mé skvély potencial pro produkci velmi
tenkych a jednotvarnych vrstev. Diky moznosti jednoduché kontroly tloustky a slozeni
rostouci vrstvy to je stézejni metoda naptiklad pro vyrobu polovodicovych soucéstek
nebo nanomateriali. Hlavni nevyhodou ALD je jeji nizka rychlost depozice — vétsinou
se jedna fadové o 100-300 nm/h. Zakladni princip depozice atomovych vrstev je popsan
na obrazku 1.1.

a) b)

'\

d) 2 E)

IyNSre
W0

" prekurzor 1 l prekurzor 2 A vedlejsi produkt e inertni nosny plyn

Obrazek 1.1: Schéma procesu depozice atomovych vrstev. a) Povrch substratu je schopny
pfirozené reagovat s prekurzorem, pfipadné je upraven tak, aby reagoval. b) Prvni pre-
kurzor je zanesen do komory a reaguje s povrchem. c¢) Piebyteény prekurzor a vedlejsi
produkty reakce jsou odstranény pomoci inertniho plynu. d) Druhy prekurzor je zanesen
do komory a reaguje s povrchem. e) Prebyteény prekurzor a vedlejsi produkty reakce jsou
opét odstranény pomoci inertniho plynu. f) Cely proces je opakovén a7 do pozadované
tloustky tenké vrstvy. Obréazek piejat z [27].

Depozice atomovych vrstev miize byt vyuzita k tvorbé velmi riiznorodych filmi. V mi-
nulosti byly vytvoreny kovové, polovodi¢ové nebo i izola¢ni vrstvy v jak amorfni, tak krys-
talické struktutre. Mezi nejcastéji rostlé materidly patii ¢isté prvky a jejich oxidy, nitridy
nebo sulfidy. Je ovSem ziejmé, Ze neni mozné vytvorit libovolnou vrstvu. Hlavnim limitu-
jicim kritériem je vybér ucinné reakéni cesty, tedy vhodny vybér pouzitych prekurzori.

!Kapitola byla vytvofena pomoci [15, 16, 29].



1.2. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE
1.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronovd spektroskopie? (zkracend XPS z anglického X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy) je jedna z nejbéznéjsich metod pouzivanych ke studiu povrchii
latek a velmi tenkych vrstev. Jedna se o povrchové citlivou kvantitativni metodu, ktera
je schopna urcit jak zastoupeni jednotlivych prvkt v povrchu, stav jejich chemickych va-
zeb tak i tloustku tenkych vrstev. Pomoci rentgenové spektroskopie mizeme lehce dete-
kovat vSechny prvky s atomovym ¢islem vys$$im nez dva. Rentgenové spektrum je ziskano
pomoci ozafovani vzorku svazkem rentgenového zafeni a za soucasného méfeni poctu
elektront unikajicich z povrchu o urcité kinetické energii. Rentgenova spektroskopie vy-
zaduje ke spravnému chodu velmi vysoké vakuum (zkracené UHV z anglického Ultra High
Vacuum), obvykle je zapotiebi tlak nizsi jak 10~7 Pa. Je to hlavné z dtivodu zamezeni
nadhodnych srazek ¢astic a zajisténi ¢istoty povrchu vzorku.

1.2.1. Princip fungovani rentgenové spektroskopie

Podstatou metody XPS je fotoelektricky jev. Schéma jejiho fungovani je znazornéno
na obrazku 1.2. Fotony rentgenového zafeni pronikaji vzorkem do hloubky nékolika mikro-
metri, kde mohou byt absorbovany atomy. V takovém pripadé je energie absorbovaného
zafeni predana nékterému z vnitinich elektronti daného atomu, ktery je nasledné emito-
van s kinetickou energii rovnou rozdilu energie fotonu a vazebné energie elektronu. Zakon
zachovani energie mutze byt pro tuto fotoemisi zapsan ve tvaru:

hw=Eg+ o+ Ep, (1.1)

kde hw je energie dopadajicicho fotonu, Ex je kinetickd energie emitovaného elektronu,
® je vystupni prace vzorku a Ep je vazebnd energie elektronu vztazena k Fermiho hla-
diné. Fotoelektrony pochazejici z oblasti nékolik nanometrt pod povrchem mohou vzorek
opustit a byt detekovany. S rostouci kinetickou energii elektronu roste hloubka jeho dete-
kovatelné oblasti.

Vznik rentgenového zareni

Jednim z moznych zptisobli vzniku rentgenového zareni je dopad velmi rychlych elek-
trond na anodu. Jejich kinetickd energie limituje maximélni moznou energii vysledného
rentgenového zareni. Vznikajici zafeni mtzeme rozdélit na dva druhy — brzdné a cha-
rakteristické. Brzdné zareni vznika v disledku rychlého zpomaleni elektroni pii dopadu
na povrch anody a ma tvar spojitého spektra. Charakteristické zareni je emitovano atomy
anody, diky ¢emuz podoba zareni zavisi na jejim slozeni. Pokud mé elektron dostatecné
vysokou energii, miize po dopadu vyrazit néktery z vnitinich elektront. Elektron z vy-
$$1 vrstvy nésledné zaplni vzniklou mezeru a dojde k vyzareni fotonu o energii rovné
rozdilu obou hladin. Ziskané emisni spektrum mé tedy nékolik diskrétnich hodnot urce-
nych strukturou hladin v atomech anody. Charakteristické i brzdné zafeni je zobrazeno
na obrazku 1.3.

2Kapitola byla vytvofena pomoci [4, 7, 20, 58].



1. POUZITE METODY
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Obrazek 1.2: Schematické znazornéni metody fotoelektronové spektroskopie. Konkrétné
se jednd o spektrometr Kratos Axis Supra. Obrazek piejat z [36].
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Obrazek 1.3: Rentgenové spektrum stiibrné anody. Je zde znazornéno jak brzdné za-
feni, tak charakteristické zafeni Ag Ko (22 keV) a Ag KB (25 keV). Také je vidét, ze
pii nedostatecné energii dopadajicich elektront charakteristické zareni nevznika. Obrazek

prejat z [1].



1. POUZITE METODY

Zdroj rentgenového zareni

Rentgenové zareni vznikd dopadem elektrond na anodu. Na jeden jeji konec je nane-
sena vrstva hliniku a na druhy vrstva stfibra. Tyto vrstvy musi byt dostatecné tlusté, aby
ve spektru nebyly stopy po zafeni z podkladu, na ktery jsou naneseny. Prili§ tlusta vrstva
by ale na druhou stranu vyrazné snizila moznost odvodu tepla z anody. S anodou lze po-
hybovat a diky tomu vybirat, zdali budou elektrony dopadat na hlinikovou nebo st¥ibrnou
vrstvu. Jako zdroj elektroni se pouziva zhavené vldkno, ze kterého vychéazeji elektrony
urychlené na tisice eV. Hlinikova anoda slouzi jako zdroj zafeni o energii Al Ko 1486,6 eV,
stfibrnd anoda jako zdroj zafeni o energii Ag Lo 2984,3 eV. Konstrukce rtiznych rent-
genovych zdroji mize byt mirné odlisSné, vySe popsana se tyka zatfizeni Kratros Axis
Supra.

Pro ziskani co nejuzsi rentgenové ¢ary se vyuziva monochrométoru. Funkce krystalo-
vych monochrométori je zaloZena na vyuziti Braggova zdkona:

2dsinf = nA, (1.2)

kde d je vzdélenost difraktujicich rovin, 6 je ithel mezi paprskem a difraktujicimi krysta-
lografickymi rovinami, A je vlnova délka a n € Z je tad difrakce.

Vétsina komeréné vyuzivanych spektrometri vyuziva jako zdroj zareni Al K«, k jehoz
monochromatizaci se pouziva kiemenny krystal. Energie hlinikového zareni je 1486,6 eV,
¢emu? odpovidd vlnova délka 8.34 A. Energie stifbrného zafeni Ag Lo je 2984,3 eV,
¢emu? odpovida vinova délka 4.15 A (~ 1/2 Al Ka). Toto nabizi moznost vyuzit druhy ¥ad
difrakce na stejném krystalu i pro sttibrné zareni. Schéma konstrukce zdroje rentgenového
zafeni a monochroméatoru je zobrazeno na obrazku 1.4.

L]

monochromator -
kFemenny spektrometr
krystal AN

Ag anoda
vzorek
prumeér

Rowlandovy
kruznice

zdroj elektron

Obrézek 1.4: Schéma zdroje rentgenového zafeni a krystalického monochromatoru.



1.2. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Energeticky analyzator

Zavislost poc¢tu detekovanych elektronti na kinetické energii je ur¢ena pomoci hemisfé-
rického analyzatoru. Hemisféricky analyzator je tvofen dvéma soustfednymi hemisférami
o poloméru R, a R», na které je priveden potencial Vi a V5. Trajektorie zaporné nabitych
elektroni je ovlivnéna pomoci vzniklého elektrického pole, diky ¢emuz kopiruje kruznicovy
oblouk. Analyzatorem tedy mohou v idedlnim p¥ipadé projit pouze elektrony s kinetickou
energii:

By — ¢ Al Velty (1.3)
Ry + Ry
kde e je velikost ndboje elektronu. Této energii se fika priichozi energie analyzatoru. Sfé-
rické zrcadlo se vyuziva pii zobrazovani v paralelnim rezimu analyzatoru, kdy je umoznéno
sledovani chemického stavu vzorku v redlném case.

Pred samotnym vstupem do analyzatoru jsou elektrony zpomaleny pomoci brzdného
pole, diky cemuz miize hemisféricky analyzator pracovat ve dvou rtznych médech —
v médu konstantni prichozi energie (zkracené CAE), nebo konstantniho brzdného pole
(zkrdcené CRR). V prvnim piipadé je priichozi energie analyzatoru drZena na konstantni
hodnoté a zavislost poc¢tu vzniklych fotoelektront na kinetické energii se ur¢i pomoci pro-
ménného brzdného pole. Tento mdéd je podstatné castéjsi. Ve druhém piipadé, ktery se
vyuziva hlavné pro Augerovu fotoelektronovou spektroskopii, se méni napéti i na samot-
ném hemisférickém analyzatoru.

Fotoelektronovy detektor

Delay-line detektor (DLD), schematicky zndzornény na obrazku 1.5, pfedstavuje novou
generaci fotoelektronovych detektori. Pocatecéni pulz, ktery spusti méfeni casu, je vyvo-
lany dopadem elektronu na prvni multikandlovy nasobi¢. Vyvolany elektronovy oblak na-
sledné iniciuje impulz na pfenosové anodé, ktery se $iti smérem ke dvéma konciim vedeni.
Cas ptichodu impulzu je v obou p¥ipadech piesné zaznamenan, diky éemu? je z rozdilu
mozné uréit misto dopadu. DLD detektor je tedy mozné vyuzit i pti 2D zobrazovacim
rezimu nebo pfi rastrovaci spektroskopii.

Multikanalova

P ' 4
Potatetnipulz  prypi zastaveni pulzu Druhé zastaveni pulzu
| |

ATx

e

CAS
Obréazek 1.5: Schéma delay-line detektoru (DLD). Obrazek piejat z [3].
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1. POUZITE METODY

1.2.2. Fotolektronové spektrum

Prochézejici elektrony se zachytavaji pomoci detektoru, diky ¢emuz nasledné vznika
zavislost Cetnosti emitovanych elektronii na jejich kinetické energii — fotoelektronové spek-
trum. Na obrazku 6.2 je ukdzano fotoelektronové spektrum zlatého standardniho vzorku
ziskané pomoci monochromatického rentgenového zatreni stiibrné anody. Ve spektru jsou
vidét jednotlivé peaky, které reflektuji rizné energiové hladiny zkoumaného vzorku. VSechny
fotoelektronové ¢ary, mimo hladiny s, jsou dublety. Dublety vznikaji v disledku mirné riz-
nych energii elektront, které se sice nachéazeji ve stejné podslupce, ale maji opa¢ny spin.
Kromeé fotoelektronovych car je mozné ve spektru vidét i série Augerovych car Au MNN.

Pokud emitovany elektron v dobé mezi fotoemisi a detekci spektrometrem ztrati ¢ast
své energie, tak se mu ve vysledném spektru ptirkne vyssi vazebna energie a takovy elek-
tron nepfispéje k intenzité samotné cary, ale prispéje k intenzité pozadi. Nartst pozadi
na strané vyssi vazebné energie u kazdého peaku je tedy zplisobeny pravé nepruzné roz-
ptylenymi fotoelektrony.

21.0
Au 3ds/2

16.8 L Au 3d3/2

N
N
o

Au 3p

Intenzita [kcps]
™
s

MJ Au MNN
Au 4d

Au 4ps3/2
Au 4p1/2

42 + Au 4f]

0.0 | T A
2860 2573 2286 1999 1712 1425 1138 851 564 277 -10
Vazebna energie [eV]

Obrazek 1.6: Fotoelektronové spektrum zlata ziskané pouzitim zafeni Ag L. Kromé fo-
toelektronovych éar mizeme ve spektru vidét i sérii Augerovych ¢ar Au MNN.
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1.2. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Chemicky posuv

Velkou vyhodou rentgenové spektroskopie je moznost odlisit elektrony s rtiznou vazeb-
nou energii. Napiiklad i vnitini elektrony, které nejsou ekvivalentni — jsou tedy v jiném
oxida¢nim stavu, jsou vazany na atomy riznych prvki nebo maji napiiklad odliSnou po-
lohu v krystalické mftizce. Tento rozdil ve vazebné energii se nazyva chemicky posuv,
a diky nému jsme schopni ziskat velmi dobrou predstavu o stavu zkoumaného vzorku.
Velikost chemického posuvu je obvykle v rozmezi jednotek elektronvolti.

Na obrazku 1.7 je zobrazen detail elektronového spektra tii rtiznych vzorki, které
ilustruji chemicky posuv peaku Si 1s. Elektrony atomt kiemiku vazaného ve vrstvé SiOs
(vazba Si-O) jsou vazény o 5,9 eV slabéji, nez elektrony atomi ¢istého kiemikového
substratu (vazba Si-Si).

e Si
10 - sio,
—+— Si + Si0,

0,8 1

0,6 H

0,4 -

Normalizovana intenzita

T I L) T T 1
1850 1848 1846 1844 1842

| T |
1840 1838 1836

Vazebna energie [eV]
Obrazek 1.7: Detailni spektrum peaku kiemiku Si 1s. Vidime riiznou polohu tohoto piku
podle toho, jak je kiemik v daném vzorku védzan. Kromé ¢istého kiemiku (vazba Si-Si) a

Cistého SiO, (vazba Si-O) je zobrazeno také spektrum piislusejici tenké vrstvé SiO,/Si,
ve kterém vidime oba piky.
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1. POUZITE METODY
1.3. Iontové oprasovani

Technika opragovani®, kterd je zndma uz desitky let, zahrnuje odstraiiovini atomt
z povrchu materidlu pomoci jeho bombardovani ¢asticemi, a to prevazné ionty. Toho miize
byt vyuzito k ¢isténi nebo i leptani povrchu. Na rozdil od iontového leptani se pfi ¢iSténi
pouzivaji ¢astice s nizsi energii, které maji vliv pouze na povrch vzorku a neovlivni tedy
tolik jeho slozeni nebo strukturu. Zakladni myslenkou je totiz odstranéni dostate¢ného
poctu svrchnich vrstev, abychom ziskali ¢isty a idealné i neposkozeny povrch materidlu.

Cisténi iontovym svazkem je tedy proces, béhem kterého je svazek iontfi nasmérovan
proti vzorku s imyslem odstranit povrchové necistoty. Cely déj probihé in-situ za vysokého
vakua, diky ¢emuz se stal nedilnou soucasti depozice tenkych vrstev. Iontové oprasovani
muze byt potencidlné problematické hlavné pii zaclenéni ¢astic plynu do vzorku, pos-
kozeni vzorku v pribéhu jeho bombardovani nebo naptiklad pti zdrsnéni jeho povrchu.
Kviili tomu je ¢asto nutné vzorek nasledné zahtat na zvysenou teplotu. Jako ionty se pou-
zivaji vzacné plyny, napiiklad argon, které zamezi chemické reakci s povrchem c¢isténého
vzorku. [46]

Novy alternativni pristup k vyuziti monoatoméarnich ionti, ktery byl postupné objeven
kolem pfelomu tisicileti, je vyuziti polyatomarnich ionti. Tento pTistup jesté dale snizuje
riziko tvorby slou¢enin na povrchu a jeho poskozeni. Casto se vyuzivaji argonové klastry
Ar sestavajici se az z 5000 atomi a urychlenych az na desitky kiloeletronvoltti. Diky
tomu, ze tyto klastry se po dopadu na povrch vzorku rozpadaji, vnika velky pocet pro-
jektili s nizkou priimérnou energii na ¢astici. Timto zptsobem docilime velmi mélké zény
poskozeni vzorku, jak je znazornéno na obrazku 1.8. Spravna velikost klastru a urychlovaci
energie jsou pro vysledny vzhled povrchu vzorku zésadni parametry. [30] Diky vySe zmi-
nénému se v dnesni dobé pouziva klastrového médu prevazné pfi ¢isténi povrchu vzorku,
zatimco monoatomarni ionty urychlené na jednotky az desitky tisic elektronvolt jsou
vyuzity spiSe na hloubkové profilovani.

Monoatomarni iontovy svazek Klastrovy iontovy svazek

DAr* ° o %AHO

o e 500
o
o © o "o ODDQO o]
0000 00000 00 o0
00000 @00000 0330 ) R O
coCc@ 00OCOD oo@o oo
200000 000G Q@ o00Q® o000
eoe0e, C000O0 eoedoec00RO0
OOOOOB oc00@ 00000000 OO®
o000 0p pgoe0@0O oo0COO0O0OOCDOD®
0000 p0oOG0O ooeCcOoOOOOOOO®
00000, “00000@ 00000000000
0000y DODOOO eooCcOoOOCOOORO®
ooooo%ofboo 000000000000
ooeeo0OOCOORR® 29090000000 ROO®
[ont prostupuje hloub&iji do substrédtu  Priimérna energie na jeden atom je nizks,
a zplsobuje zde poskozeni mélka zona poskozeni vzorku

Obrazek 1.8: Srovnani rozdilu mezi monoatomarnim a klastrovym mdédem iontového opra-
Sovani. Obrézek prejat z [51].

3Kapitola byla vytvofena pomoci [12, 47].
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1.4. ELIPSOMETRIE
1.4. Elipsometrie

Elipsometrie? je optické technika slouzici k uréeni dielektrickych vlastnosti tenkych
vrstev jako je index lomu nebo dielektrickd funkce. Elipsometrie méri zménu polarizace
svétla po odrazu, piipadné po priichodu svétla danym prostiedim. Toto méfeni neni uzi-
tecné samo o sobé, ale miize byt extrémné napomocné pii porovnani zmérenych dat s vhod-
nym teoretickym modelem. Vysledky zmétené pomoci elipsometrie jsou tedy vzdy zavislé
na modelovych datech. Fyzikalni principy odrazu, pripadné prichodu svétla, jsou nastésti
dostatecné dobte znamy, diky ¢emuz jsme za pomoci elektromagnetické teorie zalozené
na Maxwellovych rovnicich schopni dosdhnout velmi detailnich a presnych modeli. Elip-
sometrie tedy muze byt vyuzita k charakterizaci sloZeni, drsnosti, tloustky, krystalické
povahy, elektrické vodivosti, pfipadné dal$ich materidlovych vlastnosti tenkych vrstev.

Jelikoz je elipsometrie zalozena na urcéeni poméru dvou méienych hodnot, jedna se
o velice spolehlivou a reprodukovatelnou metodu. Zméreny mohou byt jak vrstvy silné
nékolik mikrometrdi, tak dokonce i monovrstvy o tloustce par nanometri [49]. Kompli-
kace ovSsem mohou nastat u slozitych nejednotnych struktur, a to hlavné pii urcovani

teoretickych modelovych dat.
roj svétla Detektor ’
Analyzator

Polarizator

Vzorek
Obrazek 1.9: Schematické znizornéni principu elipsometrie. Polarizované svétlo dopada
na substrat a odrazi se, pricemz je nasledné zméfena zména polarizace. Uhel dopadu @
muze byt proménlivy. Obrazek prejat z [55].

Jak je znézornéno na obrazku 1.9, dopadajici a odrazeny paprsek, svirajici mezi sebou
thel 2@, urcuji rovinu zvanou rovina dopadu. Diky ni mtizeme definovat p-polarizaci, ktera
je orientovana paralelné k roviné dopadu a s-polarizaci, ktera je orientovana kolmo k roviné
dopadu. Hodnoty amplitud s a p komponent zméfenych po odrazu a normovanych ke své
pocatecni hodnoté se znaci rs a 7, a jsou vyuzity k urceni poméru odrazivosti systému p
jako [23]:

p= :—p = tan U - 2, (1.4)

kde W je amplitudovy pomér po odrazu a A je fazovy posun.

Po zméreni zavislosti amplitudového poméru ¥ a fazového posunu A na energii pouzi-
tého svétla, tj. na pouzité vinové délce, idealné pro nékolik riznych dopadovych thli, jsme
schopni porovnanim s modelovymi daty uréenymi z Fresnelovych rovnic ziskat potifebné
informace o tenké vrstvé. Toto je znazornéno na obrazku 1.10.

4Kapitola byla vytvofena pomoci [28, 50].
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1. POUZITE METODY
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Obrazek 1.10: Ukazka srovnani naméfenych hodnot amplitudového poméru a fazového
posunu s modelovymi daty u vzorku SiSub 12 z kfemikového substratu s vrstvou SiO,
silnou (15,43 + 0,05) nm.

15






2. KALIBRACE SPEKTROMETRU V REZIMU AG ANODY

2. Kalibrace spektrometru v rezimu
Ag anody

Znalost korigovaného spektra' sekundarnich elektronti, fotoelektront nebo Augerovych
elektroni oc¢isténého o vliv experimentalni sestavy je velmi diilezita pro teorii, ale hlavné
pro samotné praktické métreni. Vyslednda intenzita homogenniho vzorku fotoelektronové
cary totiz mize byt vyjadiena jako:

I =0TLnA, (2.1)

kde o je G¢inny prifez fotoemise, T je transmisni koeficient, L vyjadiuje thlovou asymetrii
fotoemise, n znaci pocet atomu v jednotce objemu a A je neelasticka stfedni volna dréaha.

Transmisni koeficient je definovany jako pomér poctu elektront, které detekujeme
po priichodu experimentalni sestavou k celkovému poctu emitovanych elektronii pro da-
nou kinetickou energii. Pro kvantitativni analyzu je dilezité znat transmisni funkci, coz
je zavislost transmisniho koeficientu na kinetické energii elektronti. Existuje nékolik riiz-
nych piistupi, pomoci kterych se da urcit podoba transmisni funkce.

Vzajemné porovnani riuznych peakt standardnich vzorkua

Ptestoze se transmisni funkce 7" obvykle uvadi jako zavisejici pouze na kinetické energii
elektroni, ve skute¢nosti zavisi na ¢tyfech zakladnich parametrech [19]:

Kineticka energie E fotoelektront
Prichozi energie analyzatoru AE
Méd cocek L

Zdroj rentgenového zatreni ()

— T(E,AE,L,Q).

L

Diky tomu musime pii zjistovani podoby transmisni funkce vzit v tivahu vSechny vyse
zminéné parametry. Podoba transmisni funkce se predpoklada ve tvaru [18]:

T(E) = ag + a1€ + ase® + ase® + aye* + by B, (2.2)

kde E je kinetickd energie a ¢(E) = (£ — 1000 eV)/1000 eV. Jelikoz £(1000 eV) = 0,
parametry a;—ay4 neovliviiuji v bodé £ = 1000 eV hodnotu transmisni funkce.

K nalezeni transmisni funkce je potfeba vyuzit standardnich vzorki, jejichz emisni
spektrum neni ovlivnéno ptimési zddnych jinych prvki. Obvykle se pouzivaji vzorky z cisté
médi, zlata a stfibra. PTi pouziti rentgenového zateni stiibrné anody o energii 2984,3 eV
jsme schopni zméfit u:

— médéného vzorku peaky Cu 2s, Cu 2p, Cu 3s, Cu 3p
— zlatého vzorku peaky Au 3p, Au 3dss, Au 3dsp, Au 4s, Au 4puj, Au 4psp, Au 4d, Au 4f
— st¥ibrného vzorku peaky Ag 3s, Ag 3p, Ag 3d, Ag 4p.

Energetické pozice vSech Sestnacti peakl jsou znazornény na obrazku 2.1.
Intenzitu I jednotlivych peakii ziskdme jednodusSe urcenim oblasti pod kfivkou po ode-
¢teni vlivu pozadi, jak je zndzornéno na obrazku 2.2.

!Kapitola byla vytvofena pomoci [5, 13, 22, 26].
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Obréazek 2.1: Energetické pozice jednotlivych peakti standardnich vzorkd médi, zlata a
sttibra pfi pouziti rentgenového zatreni sti¥ibrné anody o energii 2984,3 eV.
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Obrézek 2.2: Znazornéni urceni celkové intenzity peaku Au 3ds/, po odecteni vlivu pozadi.
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2. KALIBRACE SPEKTROMETRU V REZIMU AG ANODY

Za korigovanou intenzitu I* povazujme intenzitu peaku danou vztahem:

. I
"= o(h)NE)T(E)’ (23)

Souhrnné oznacujeme soucin o(hv)A(E) jako senzitivni faktor s.
Pokud porovnavame fotoelektronové ¢ary 1,2,...,n jednoho ¢istého prvku A, vSechny
korigované intenzity si musi byt rovny:

Ijn = [:12» == [jln‘ (2-4)

Diky vySe zminénym rovnicim 2.3 a 2.4 miizeme psat pomér transmisnich koeficientti
T(E,)/T(E,) jako:

Iy _ Ia / Ia2
Iy omAa(Ea)T(Ea1)" 0a2Aaa(Ea2)T(Eaz)
Ia Lao T(Ear)

= . 2.6
oa1da1(Ea1)’ 0a2da2(Ea2)  T(Ea2) (2:6)

=1 (2.5)

Pokud zavedeme veli¢inu normovany referenéni pomér r4; fotoelektronové cary i
prvku A jako:

Tai /0 aiXai(Eai
rys = 2l adaiEa) (2.7)
> Laj/oajAai(Eaj)
=1
muZeme psat:
T(E
(Ba) _ra1 (2.8)
T(Ex) Ta2
?”AlT(EAz)
= 1. 2.9
?”AzT(EAl) (2:9)

Po spocteni referen¢nich pomért r4; pro vSechny peaky vSech standardnich vzorki
muze byt transmisni funkce 7' aproximovana minimalizaci sumy ¢tvercti smérodatné od-
chylky (SSD) zménou sedmi parametrti ap—a4, by a by modelové transmisni funkce defino-
vané v rovnici 2.2. Konkrétni hodnoty veli¢in o4; a A4 (E4;) lze ziskat z databaze.

Jednotlivé ¢leny funkce SSD maji podobu:

|:T(AZ) *TAj
T(Aj) - rai

diky ¢emuz maji v idedlnim pripadé podle rovnice 2.9 nulovou hodnotu. Pro urceni tvaru
transmisni funkce je potfeba vzajemné porovnat vSechny peaky 1,...,n daného standard-
niho prvku A. Celkova vysledna podoba sumy ¢tvercu smérodatné odchylky pro vSechny
peaky vSech standardnich vzork je zobrazena v dodatku A.

2
—1] i<, (2.10)
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Porovnani tvaru zméreného spektra se standardnim pribéhem

Dalsi metoda urceni pribéhu transmisni funkce stoji na porovnani zméreného spektra
s jeho standardnim fotoelektronovym spektrem. Ke kalibraci se pfi métfeni opét vyuziva
standardnich vzorki jako je zlato, stfibro a méd. Transmisi v jednotlivych bodech u vzorku
A poté miZzeme jednoduse urcit jako:
Ma(E)
Tu(B) = =427 2.11
(B)= F5 (211)
kde M(FE) znac¢i zméfené fotoelektronové spektrum, 7'(E) transmisi pro danou energii
a R(FE) referen¢ni fotoelektronové spektrum. Ptiklad urceni transmise touto metodou je
na obrazku 2.3.

150000 an

zmérené spektrum transmise
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'\\\Jk‘_ wJ 25|
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4000008
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2000004
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I A—J\_I/Jt_/
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Obrézek 2.3: Urceni transmise zlatého standardniho vzorku pro rentgenové zareni Mg K«.
Obrézek piejat z [13].

Spoctené hodnoty transmise pro jednotlivé energie je vhodné prolozit predpokladanou
podobou transmisni funkce, viz rovnice 2.2. V idealnim pripadé by transmisni funkce méla
vyjit stejné pro vSechny standardni vzorky. V opacném piipadé je mozné urcit vyslednou
podobu transmisni funkce jako:

T(E)au+T(E)ag +T(E)cu

T(E) = 3 : (2.12)

20



3. URCENI TLOUSTKY TENKE VRSTVY POMOCI METODY XPS
3. Urdeni tloustky tenké vrstvy
pomoci metody XPS

K uréeni tloustky tenké vrstvy se da velmi dobfe vyuzit metody XPS.! P¥i méfeni fo-
toelektronového spektra vzorku s tenkou vrstvou totiz zavisi intenzita jak vrstvy, tak sub-
stratu pravé na dané tloustce tenké vrstvy. Diky tomu uréenim pomeéru intenzit jednotli-
vych peaki 1ze jednoduse ziskat tloustku homogennich tenkych vrstev, obvykle dokonce
sta¢i méfeni pii jednom emisnim thlu. U této metody jsme ovSem limitovani tloustkou
vrstvy okolo 10 nm. Piesna hodnota zavisi na pouzitém rentgenovém zareni a na slozeni
konkrétniho vzorku.

Pokud je homogenni substrat pokryty homogenni vrstvou o tloustce ¢, mizeme inten-
zitu I, ziskanou od atomi nachazejicich se v povrchové vrstvé ziskat jako [11]:

[—Lzl—exp< ! ) (3.1)

S, Az, cos 6

a intenzitu [g ziskanou od atomii nachézejicich se v substratu jako:

Ig —1
— 2
ss P ()\5 cos@) ’ (3:2)

kde A\ a Ag jsou prislusné utlumové délky, sy a sp prislusné senzitivni faktory a 6 emisni
tthel brany k normaéle povrchu, viz obrazek 3.1.

Obréazek 3.1: Schematické znazornéni vzorku s tenkou vrstvou.

IKapitola byla vytvofena pomoci [7, 42, 43, 44].
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Urceni tloustky tenké oxidové vrstvy

V nejjednodussim mozném piipadé se na substratu nachéazi vrstva tvorend stejnym
prvkem jako substrat, pouze v jiném chemickém stavu. Typickym piikladem mtize byt
oxidova vrstva, zejména oxid hliniku a kiemiku. V takovém ptipadé ve fotoelektronovém
spektru nalezneme dva sousedni peaky — jeden ptislusici substratu a druhy oxidové vrstve.
Diky dostateéné malému chemickému posuvu, ktery se pohybuje v fadu jednotek eV,
maji vSechny fotoelektrony témér stejnou kinetickou energii, a tedy také témér stejnou
atlumovou délku (A, = Ag = Ars). Rovnice 3.1 a 3.2 poté mizeme piepsat do tvaru:

t = Acosfln (IS/SL + 1) . (3.3)
Ir/ss

Hlavni vyhody tohoto vypoctu tloustky tenké vrstvy jsou nasledujici:

1. Pfi vypoctu neni nutné brat v potaz tenkou rovnomérnou vrstvu kontaminace, pro-
toze stejnou mérou zeslabuje signal jak ze substratu, tak ze samotné vrstvy.

2. Neznamé instrumentalni faktory jsou shodné pro substrat i pro vrstvu, diky ¢emuz
se vykrati.

3. Vypocet tenké vrstvy je velmi jednoduchy — zahrnuje pouze jeden prosty logaritmus.

4. Metoda funguje spolehlivé pfi malych i silnéjsich tloustkach vrstev, je tedy pouzi-
telnd v Sirokém rozsahu.

Touto metodou ziskdme u velmi tenkych vrstev v porovnani s jinymi moznostmi, jako
je elipsometrie nebo vyuziti pruzného rozptylu nabitych ¢astic (zkracené RBS z ang-
lického Rutherford Backscattering Spectrometry), podstatné presnéjsi vysledky. Hlavni
nevyhodou rentgenové spektroskopie je v porovnani s elipsometrii, jako jeji nejbéznéjsi
alternativou, vyrazné vétsi ¢asova narocnost, nutnost prostiedi s velmi vysokym vakuem
a diky pomérné malé informacni hloubce také omezeni méteni pouze na nejtenci vrstvy.
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4. EXPERIMENTALNI ZARIZENI

4. Experimentalni zarizeni

Cely experiment probihal v prostorach CEITEC NANO. V nasledujicich podkapitolach
jsou popsany jednotlivé pouzivané pristroje.

4.1. Tvorba vzorku

Béhem experimentu byly pouzity vzorky ze kiemikového substratu s riizné silnou vrst-
vou oxidu kfemicitého, ktera byla deponovana pomoci metody ALD. Toho bylo docileno
diky pfistroji Atomic layer deposition system Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200, po-
moci kterého je mozné deponovat standardni materidly jako LasOgs, AloO3, HfO5, TiO,,
SiOs, TiN nebo AIN. Atomic layer deposition system vyuziva pulzni depozice, kdy je do
komory nejprve vnesen kov obsahujici prekurzor, a nasledné po adsorpci jedné monovrstvy
a vypumpovani komory druhy prekurzor oxidujici danou vrstvu. Pro oxidaci se pouziva
voda nebo kyslikova plazma. K dosazeni depozice je nutné vzorek zahtat na urcitou tep-
lotu, u vétsiny procesi na 150 — 300 °C (maximalni mozn4 teplota je 500 °C).

Pouzité vzorky Si(100) byly pied depozici leptany jednu minutu v BOE, aby se zajistila
¢istota jejich povrchu. V prabéhu depozice byla teplota vzork 200°C a oxidova vrstva
byla tvorena kyslikovou plasmou. Timto zptisobem bylo vyrobeno sedm vzorkl s tenkou
oxidovou vrstvou silnou 2,5 nm, 5 nm, 7,5 nm, 10 nm, 12,5 nm, 15 nm a 20 nm.

Obrazek 4.1: Atomic layer deposition system Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200.
Fotka pfejata z [9)].
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4.2. ANALYZA VZORKU
4.2. Analyza vzorkt

Vytvorené vzorky byly zkoumany v zaiizeni X-ray Photoelectron Spectroscopy Kratos
Axis Supra, coz je rentgenovy fotoelektronovy spektrometr snadno pouzitelny k materia-
lové charakterizaci vzorku jako je jeho prvkové slozeni a stav chemickych vazeb. Zarizeni
zahrnuje elektroopticky systém tvoreny magnetickou ¢ockou a elektrostatickymi ¢ockami
pro prenos elektront, koaxidlnim zdrojem elektronti pro neutralizaci naboje vzniklého
na povrchu izolantd pii jejich ozarfovani fotony, analyzatorem typu sférického zrcadla
a hemisférickym analyzatorem. Rentgenova spektroskopie nabizi monochromaticky zdroj
zafeni o energii 1486,6 eV pii pouziti hlinikové anody a 2984,3 eV pri pouziti stiibrné
anody. Kromé rentgenové spektroskopie je zde mozné vyuzit i metodu Ultrafialové fo-
toelektronové spektroskopie (UPS) a Spektroskopie rozptylenych ionti (ISS). Zafizeni
je navic vybaveno zdrojem argonovych iontl, diky kterému je mozna jak tvorba argo-
novych klastri k ¢isténi povrchu, tak monoatoméarnich iontt k hloubkovému profilovani.
V samotné komote pro analyzu vzorki je mozné vzorek ochladit, ptipadné ohtat, a to
v rozsahu -100 — 800 °C. V zaklddaci komote se nachézi sloty pro 3 drzaky vzorki.

Zdroj Ar iontl

B

Zakladaci komora

Obrazek 4.2: X-ray Photoelectron Spectroscopy Kratos Axis Supra. Fotka piejata z [9].
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4. EXPERIMENTALNI ZARIZENI
4.3. Ovéreni tloustky vrstev

Pro optické ovéreni tloustky nadeponovanych vrstev bylo vyuzito pristroje NIR-UV
spectroscopic ellipsometer J. A. Woollam V-VASE, coz je jeden z nejpresnéjsich a nejvice
vSestrannych elipsometri pro zkoumani riznych typt materidli jako jsou polovodice,
izolanty, polymery, kovy a dalsi. Pfistroj kombinuje vysokou pfesnost s Sirokym spektral-
nim rozsahem, ktery saha od vlnové délky 193 nm az po vinovou délku 2000 nm. Navic
je schopen méfit pti pouziti ihlu dopadu v rozsahu 35 — 90 °.

7 N\l

Obrazek 4.3: NIR-UV spectroscopic ellipsometer J. A. Woollam V-VASE. Fotka
ptejata z [9)].
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5. KALIBRACE SPEKTROMETRU KRATOS AXIS SUPRA V REZIMU AG ANODY
5. Kalibrace spektrometru Kratos
Axis Supra v rezimu Ag anody

Ke kalibraci spektrometru Kratos Axis Supra v rezimu stiibrné anody jsme vyuzili stej-
ného postupu, jaky je popsan v kapitole 2. Vzhledem k tomu, Ze jako zdroj rentgenového
zafeni byla pouzita stfibrny anoda, mélo zafeni energii rovnou 2984,3 eV. Instrumentalni
sestava byla vybavena soustavou magnetickych i elektrostatickych ¢ocek — tzv. hybridnim
systémem. Pristroj Kratos Axis Supra je zobrazen na obrazku 4.2. Pouzity analyzator
pracuje v rezimu konstantni priichozi energie. Méfeni tedy bylo provadéno pro tii rtizné
hodnoty priichozi energie analyzatoru, a to 40 eV, 80 eV a 160 eV.

5.1. Vyuzité standardni vzorky

K nalezeni transmisni funkce jsme vyuzili médéného, zlatého a st¥ibrného standardniho
vzorku. VSechny standardy jsme pred samotnym métfenim ¢istili pomoci monoatomarnich
iont Art o energii 5 keV, dokud jsme se nezbavili uhlikové kontaminace na povrchu. U
standardnich vzorkl totiz nehrozi riziko poskozeni povrchové vrstvy. Po proméfeni jsme
ziskali intenzitu od Sestnécti riznych peaki, které jsme mohli déle vzajemné porovnavat.
Vzhledem k slozitému odecteni pozadi u ¢ar Ag 4p a Au 3p jsme se nakonec rozhodli tyto
dva peaky, zobrazené na obrazku 5.1, dale nezahrnout do vypoctu.

Podoby ostatnich standardnich peakt jsou zobrazeny v dodatku B. K urceni intenzity
pozadi jsme vyuzili superpozice polynomického a Shirleyho pozadi.
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Obrézek 5.1: Problematické peaky Au 3p (nahofe) a Ag 4p (dole), u kterych je obtizné
presné urcit pozadi. Neptesny odhad by ovlivnil vyslednou podobu transmisni funkce,
a proto jsme se je rozhodli do vypoctu nezahrnout. Data zméfend pro prichozi energii
analyzatoru 80 eV.

27



5.2. PODOBA TRANSMISNI FUNKCE
5.2. Podoba transmisni funkce

Nejdiive bylo potifeba ze ziskanych intenzit dopocitat ptislusné normované referenc¢ni
pomeéry, jak je popsano v rovnici 2.7. Pro uréeni G¢inného priifezu fotoemise o a neelas-
tické stiedni drahy A jsme vyuzili program Simulation of Electron Spectra for Surface
Analysis (SESSA) verze 1.2, ktery obsahuje databdze G¢innych prifezi a neelastickych
stfednich volnych drah [24, 56]. Samotny program a moznosti, které nabizi, jsou popsany
v dodatku C. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce 5.1.

| AE: || 40eV | 80eV | 160eV || — [[40eV [80eV | 160 eV |

— [40 [CpS‘GV] [80 [CpS‘GV] [160 [CpS‘GV] oA T'40 T80 T'160
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 0951 12986 31609 16,4 || 0,210 | 0,242 | 0,190
Au 3d°/2 8976 17222 47775 26,6 || 0,195 | 0,197 | 0,176
Au 4s 008 755 3233 2,6 || 0,114 | 0,089 | 0,123
Au 4pl/2 645 1079 3756 3,0 || 0,124 | 0,110 | 0,123
Au 4p3)2 1312 2309 7936 62 || 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 99572 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: Zjisténé intenzity jednotlivych peaki pro vSechny t¥i métené priichozi energie
analyzatoru, z nichz byly dopocitany prislusné normované referen¢ni poméry.

Diky ziskanym hodnotdm jsme byli schopni vzajemné porovnat zméiené peaky a mini-
malizaci sumy ¢tvercii smérodatné odchylky urcéit podobu transmisni funkce. Script celého
numerického vypoctu, ktery vedl k urceni koeficientti ag — ay, by a by v predpokldadaném
tvaru transmisni funkce (viz rovnice 2.2), je zobrazen v dodatku D. Vypoéet byl proveden
v programu Matlab R2015 ve verzi 8.5.
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5. KALIBRACE SPEKTROMETRU KRATOS AXIS SUPRA V REZIMU AG ANODY

Ziskana transmisni funkce pro prichozi energii analyzatoru
AFE = 40 eV méa podobu:

T(E)=1,0-1,3c + 1,1e? + 0,2¢® — 0,2¢* + 77,8E '8,
pro priichozi energii analyzatoru AE = 80 eV:

T(E) = 0,4 — 1,66 + 1,362 + 0,23 — 0,2¢* + 22, 0E°°
a pruchozi energii analyzatoru AE = 160 eV:

T(E) = 0,7 — 0,9¢ + 0,7¢* + 0,3®> — 0,2¢* + 10,0E"%®,

E — 1000 eV
kde e= = ¢V Vysledek je zobrazeny na obrazku 5.2.
1000 eV

(5.1)

(5.2)

(5.3)

—AE=40eV
— AE=80eV
A E=160eV

Transmise

500 1000 1500 2000 2500
Kineticka energie [eV]

3000

Obrazek 5.2: Vykresleny tvar predpokladané transmisni funkce pro vSechny tfi mozné
priichozi energie analyzatoru s naznacenou polohou jednotlivych standardnich peaki.
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6. URCENI TLOUSTKY TENKYCH VRSTEV SIO,/SI POMOCI METODY XPS
6. Urdeni tloustky tenkych vrstev
Si05/Si pomoci metody XPS

Zpusob urceni tloustky vrstvy za pomoci jedné fotoelektronové ¢ary je popsany v ka-
pitole 3. Pro uréeni tloustky tenké vrstvy analyzou vice spektralnich ¢ar jednoho prvku
je ovSem zapotiebi zafeni s co mozna nejvyssi energii, abychom ziskali dostate¢ny roz-
sah daného spektra s velkym rozdilem energii zddanych spektralnich car, které tak maji
vyrazné odliSnou informacni hloubku .

Ag anoda Al anoda
(29843 eV) (1486,6eV)

Sils  Si2p  Si2s

Si
3\ 7,9 nm 9,2 nm |vzorek

16,3’_n m

Obrazek 6.1: Srovnani velikosti informac¢ni hloubky znazornéné trojnasobnou hodnotou
neelastické stiedni délky A u st¥ibrné a hlinikové anody.

Pti pouziti zafeni Al Ka jsme schopni zméfit u kiemiku peaky Si 2p a Si 2s. Diky
vyuziti zafeni Ag Lo, které ma energii 2984,3 eV, zmétime navic i peak Si 1s s vyssi vazeb-
nou energii. Zasadni nevyhodou stfibrného spektra je ovsem jeho vyrazné nizsi intenzita.
Fotoelektronové spektrum vrstvy SiO,/Si ziskané pouzitim zafeni Ag L je zndzornéno
na obrazku 6.2.

Pro urceni tloustky tenké vrstvy jsme se rozhodli vyuzit pravé peaky Si 1s a Si 2p. Fo-
toelektronim pochazejicim od téchto dvou ¢ar nélezi transmise vypoctena pomoci rovnic
5.1, 5.2 a 5.3 v predchozi kapitole:

Fotoel. ¢ara | Ex [eV] | Tag=a0ev | Tap=s0ev | TAE=160 ev
Si0, 2p | 2879 0.77 0.87 0.02
Siop | 2884 0,77 0,86 0,92
SiOy 1s | 1139 0,83 0,77 0,87
Sils| 11445 | 083 0,76 0,86

Tabulka 6.1: Hodnota kinetické energie a piislusné transmise elektronil pochazejicich
z vrstvy 1s, ptfipadné 2p. Fotoelektrony z kifemikového substratu byly vazany ve vazbé
Si—Si, fotoelektrony z tenké oxidové vrstvy byly vazany ve vazbé Si-O.
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6.1. POUZITE VZORKY

3.60 .
Si 1s

2.88

2.16
Si KLL

1.44 |

Intenzita [kcps]

O KLL

O 1s

0.72 |

0.00 -l et r—— e a
2860 2573 2286 1999 1712 1425 1138 851
Vazebna energie [eV]

Obrazek 6.2: Fotoelektronové spektrum tenké vrstvy SiO,/Si ziskané pouzitim zafeni
Ag La. Kromé fotoelektronovych ¢ar mizeme ve spektru vidét i sérii Augerovych car
O KLL a Si KLL.

Elektrony pochazejici z tenké oxidové vrstvy jsme dokazali odlisit od elektront pocha-
zejicich z kfemikového substratu diky chemickému posuvu popsanému v podkapitole 1.2.2.
Intenzity jednotlivych peaki, ukdzany na obrazku 6.3, jsme urcili pomoci fitovani v pro-
gramu Unifit 2013, revize M [18]. Diky opa¢nému spinu je p-hladina roz$tépena na dva
dublety s mirné odliSnou energii — Si 2pl/2 a Si 2p3/2. Pomér intenzit 2p!/2:2p3/2 roven
jedné poloviné a poloha peaku 2p3/2 je posunuta o -0,61 eV. Celkova intenzita peaku 2p
znaci soucet oblasti prislusicich k obéma dubletiim. K urceni intenzity pozadi jsme vyuzili
superpozice polynomického a Shirleyho pozadi.

Jakmile jsme ziskali prispévky vSech peakii, mohli jsme je jednoduSe podélit urce-
nou transmisi a ziskat danou korigovanou intenzitu. Korigované intenzity uz je mozné
mezi sebou vzajemné porovnavat, prestoze nalezi k peaktim s velmi odlisnou kinetickou
energii.

6.1. Pouzité vzorky

Predpoklad, Ze je mozné uréit tloustku tenké vrstvy pomoci porovnani pomeéru intenzit
riznych peakii fotoelektronového spektra s teoretickym modelem, jsme ovérili na sedmi
vzorcich s rtznou tloustkou tenké vrstvy. Pouzité vzorky jsou uvedeny v tabulce 6.2.
Oxidova vrstvy byla na cisty kfemikovy substrat nadeponovana pomoci metody ALD
popsané v kapitole 1.1.
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6. URCENI TLOUSTKY TENKYCH VRSTEV SIO,/SI POMOCI METODY XPS
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Obrazek 6.3: Nafitovana intenzita prispévkt kiemikového substratu a tenké oxidové vrstvy
k vysledné zméiené intenzité — véetné zndzornéné odchylky. Tenka vrstva byla silna
2,5 nm, spektrum bylo méteno pro prichozi energii analyzatoru 80 eV.

Néazev vzorku | Deponovana tloustka

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 pouzitych vzorkl s uvedenou tloustkou deponované vrstvy.
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6.2. ZPUSOB URCENI TLOUSTKY TENKE VRSTVY
6.2. Zpusob urdeni tloustky tenké vrstvy

Pro urceni tloustky tenké vrstvy jsme se rozhodli vyuzit porovnani pomért inten-
zit od peakil 1s a 2p s teoretickym modelem. K tomu jsme vyuzili program Simulation
of Electron Spectra for Surface Analysis (SESSA) ve verzi 1.2 [45]. Namodelovali jsme
podobu fotoelektronového spektra pro vzorky s tloustkou tenké vrstvy 0,1 nm — 20 nm
s krokem 0,1 nm, diky ¢emuz jsme byli schopni ziskat jak intenzitu jednotlivych peaki,
tak hlavné pomér jejich vzajemnych intenzit. Celkovou intenzitu peaku 2p jsme ziskali
seCtenim intenzity peaku 2p!/2 a 2p3/2. Namodelované vysledky jsou zobrazeny na ob-
razku 6.4.

Spoctené modelové vysledky by mély mit dle rovnic 3.1 a 3.2 popsanych v kapitole 3
exponencialni pribéh. Je tedy mozné je prolozit funkci ve tvaru:

1§ = o 15 exp(fBsi 1st), [é\i/lzp = arsi 2p1/ €XP(Bsi 2p1ot) + Qi 2p3se €XP(SBsi 2pspt),  (6.1)

v piipadé intenzity ze substratu, nebo v pfipadé intenzity tenké vrstvy funkci ve tvaru:

[é\i/[og 1s — Q8i0, 1s[1 - eXp(ﬁs,io2 1st>]7

L0, 9p = @510, 2p12[1 — exP(Bsio, 2p1at)] + si0, 21 — exp(Bsio, 2p3ut)], (6.2)

Konkrétni hodnoty koeficient jsou zobrazeny v tabulce 6.3.

o p
SiO, 2pl/2 | 3,6-10°7 | -0,18
SiO, 2p3/2 | 7,2-1077 | -0,18
Si2plfz | 7,91077 | -0,19
Si2p3k | 1,6:1076 | -0,19
SiOy 1s | 2,0-107° | -0,40
Si 1s 4,5:107° | -0,41

Tabulka 6.3: Koeficienty exponencialni funkce urcujici intenzitu daného peaku v zavislosti
na tloustce vrstvy.
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6. URCENI TLOUSTKY TENKYCH VRSTEV SIO,/SI POMOCI METODY XPS
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Obrazek 6.4: Namodelovana intenzita peakt Si 1s a Si 2p pomoci programu SESSA pro-
lozenéd exponencialni funkci, kterou jsme spocetli metodou nejmensich ¢tverci.
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7. POROVNANI ZJISTENYCH VYSLEDKU

7. Porovnani zjisténych vysledki

Pted samotnym méfenim pomoci st¥ibrné anody bylo potieba vSechny vzorky ocistit
od povrchové kontaminace uhlikem. Za timto ticelem jsme vyuzili metodu iontového opra-
Sovani popsanou v kapitole 1.3. Aby mélo oprasovani co nejmensi vliv na nadeponovanou
vrstvu, pouZili jsme k povrchu citlivé klastry Ardy, o energii 2,5 keV. Piesto, jak je patrné
z obrazku 7.1, doslo uz po 180 vtefinach k ¢astecnému odpraseni nadeponované vrstvy.
To znaci zvySend intenzita substratu a snizend intenzita tenké vrstvy u peakt 2s i 2p.

Pred oprasovanim

T 1O 1s
35000 SiO2 2s Si 2s —— Po oprasovani
2x10° < 30000 N .
1 C1s
25000 - 25000 -
| |
” 1
a 20000 - '
S 17 :
o 15000 20000 -
4 4
N i O} l
5 10000 — . [ L _ .
S X107 “ 41320 1340 o 1200 7
L | h“_ \\
] Si KLL Tl

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 14I00
Kineticka energie [eV]

Obrazek 7.1: Porovnani fotoelektronového spektra 2,5 nm silné vrstvy SiO,/Si ziskaného
pouzitim zareni Al K« pted a po iontovém oprasovani. Na obrazku je patrné snizeni kon-
taminace povrchovym uhlikem, ale také zvySeni substratové intenzity a snizeni intenzity
tenké vrstvy, coz znaci ¢astecné opraseni nadeponované vrstvy.

Tloustku dané vrstvy jsme ovérili opticky elipsometrii, popsanou v kapitole 1.4, aZ po
zméreni fotoelektronového spektra. Diky tomu mizeme tyto vysledky a vysledky ziskané
pomoci metody XPS porovnavat i v pripadé ¢astecného opraseni tenké vrstvy.
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7.1. ZMERENA INTENZITA
7.1. Zmérena intenzita

V nasledujicich tabulkach 7.1, 7.2 a 7.3 je zobrazena ziskand intenzita jednotlivych
peakit pro vSechny t¥i hodnoty priichozi energie véetné dopocitané korigované intenzity

= [;/T(E;). Hodnota transmise pro dané energie je zobrazena v tabulce 6.1.

[cps-eV] || Isio, 2p | Lsiop | Isios1s | Isits ;s(i%?g,; TI(S;828121) :Irs(iff?fgs) T
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: Zmérené a korigované intenzity jednotlivych peaki pro priichozi energii ana-
lyzatoru AE = 40 eV.

[eps-eV] || Tsio, 2p | Tsizp | Isioy 1s | Isins | Tt | 7ouky | 2555 | 70t
SiSub 1| 51 03 | 2029 | 1160 || 58 108 | 2639 | 1525
SiSub 2 || 66 65 | 2158 | 504 | 77 76 | 2806 | 662
SiSub4 || 102 | 31 | 2t79 | 71 | 117 | 36 | 3615 93
SiSub5 || 110 | 19 | 2799 | 12 | 127 | 22 | 3641 16
SiSub 6 || 112 | 17 | 2821 | 14 | 130 19 | 3669 19
SiSub 7 || 115 7 | 2168 | 0 132 8 | 3600 0

Tabulka 7.2: Zmérené a korigované intenzity jednotlivych peaki pro priichozi energii ana-
lyzatoru AE = 80 eV.

[eps-eV] || Tsios 2p | Tsizp | Isioy 1s | Isins | Tt | 7ouky | 2555 | 70t
SiSub 1 || 147 | 337 | 6308 | 3594 | 160 | 368 | 7261 | 4159
SiSub2 | 214 | 225 | 6959 | 1572 | 232 | 245 | 8010 | 1819
SiSub4 | 340 | 104 | ss71 | 258 | 369 | 113 | 10210 | 298
SiSub5 | 339 | 59 | ss73 | 62 | 368 | 64 | 10212 | 72
SiSub6 | 362 | 51 | 9005 | 40 | 394 | 56 | 10365 | 47
Sisub7 | 383 | 21 | 8796 | 0 416 | 23 | 10125 | 0O

Tabulka 7.3: Zmétrené a korigované intenzity jednotlivych peaki pro priichozi energii ana-
lyzadtoru AE = 160 eV.
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7. POROVNANI ZJISTENYCH VYSLEDKU
7.2. Pomér intenzit

Velikost poméru namodelovanych fotoelektronovych peakt I(t)/I'(t) pro danou
tloustku tenké vrstvy ¢ jsme urcili jednoduse podélenim prislu$nych exponencialnich rov-
nic 6.1 a 6.2. Vysledek je zobrazen na nasledujicim obrazku 7.2.

Spoctend velikost poméru zméfenych korigovanych intenzit I7/I; u vzorkd s riiznou
tloustkou tenké vrstvy pro vSechny tfi hodnoty prichozi energie je zobrazena v tabulce
74,75 a7.6.

F[—sio, 2p/sizp
| | —Si0, 1s/Si 1s
i SiO2 2p/ SiO2 1s
Fl——Si2p /Sits
El _SiO2 1s/Si 2p
SiO2 2p/Si1s

Velikost poméru intenzit
a‘CJ

al I I I I I I \ \ \
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tloustka vrstvy [nm]

Obrazek 7.2: Velikost poméru intenzit jednotlivych namodelovanych fotoelektronovych
peaki v zavislosti na tloustce tenké vrstvy.
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7.2. POMER INTENZIT

e IS0, 2p Igio, 1 180, 2p | Thiop | LSi0s1s | Thio, 2p
Iéi 2p Iéi 1s Iéioz 1s Iéi 1s Iéi 2p Iéi 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: Pomér korigovanych intenzit jednotlivych peakl pro priichozi energii analy-
zatoru AE =40 eV.
e IS0, 2p IS0, 1 180, 9p | Thisp | ISi0n1s | TSioy 20
15 op I 1 150, 16 | 1&i1s 15 op I 15
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 6,302
SiSub 7 || 17,01 | 2739408 | 0,037 | 5918 463 | 100643
Tabulka 7.5: Pomér korigovanych intenzit jednotlivych peakl pro priichozi energii analy-

zatoru AE = 80 eV.

L S04 2p Igio, 15 T80y 2p | J&i2p | ISion1s | TSioy 2p
Iéi 2p Iéi 1s IéiOz 1s Iéi 1s Iéi 2p Iéi 1s

SiSub 1 0,44 2 0,022 | 0,088 20 0,039
SiSub 2 || 0,95 4 0,020 | 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: Pomér korigovanych intenzit jednotlivych peakl pro priichozi energii analy-
zatoru AE = 160 eV.
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7. POROVNANI ZJISTENYCH VYSLEDKU
7.3. Zjisténé vysledky

Po spocteni velikosti pomért zmétenych korigovanych intenzit jsme mohli urcit tlou-
stku tenké oxidové vrstvy ¢ jako numerické feseni rovnice:

(7.1)

Vypocet byl proveden v programu Matlab R2015 ve verzi 8.5. Vysledky jsou zobrazeny
v tabulce 7.7, kde je také uvedeno srovnani zmérenych vysledki s optickym uréenim tlou-
stky tenké vrstvy pomoci elipsometrie. Pouze u vzorku SiSub 15 nebylo mozné rozumné
prolozit elipsometrii zmé¥end data, nafitovana kiivka se vzdy podstatné ligila (pravdépo-
dobné kvili prilis tenké oxidové vrstve).

It I, I, I, I, I, . .
o] | Sps | Spas | o | o | Boun [ S | iprometri

SiSub 1 Deponovana tloustka 2,5 nm
AE =40 eV 4,1 3,7 0,6 2,0 5,2 3,3
AFE =80 eV 4.3 3,8 0,0 1,3 6,1 3,2 ?
AFE =160 eV 3,7 3,9 0,0 2,3 5,2 3,2

SiSub 2 Deponovana tloustka 5 nm
AE =40 eV 6,2 5,6 2,7 4,0 7,3 5,2
AFE =80 eV 6,4 5,7 1,3 3.4 8,1 5,1 6,9
AFE =160 eV 6,1 5,8 2,0 4,1 7.5 5,2

SiSub 3 Deponovana tloustka 7,5 nm
AE=40eV | 75 | 63 | 32 | 40| 87 | 59 | 8,8

SiSub 4 Deponovand tloustka 10 nm
AE =40 eV 11,0 10,6 4.5 9,1 12,5 10,0
AE =80 eV 114 10,8 3.4 8,7 13,4 10,0 10,8
AE =160eV | 114 10,5 4,9 8,7 12,7 10,0

SiSub 5 Deponovana tloustka 12,5 nm
AE=40eV || 13,6 | 146 | 6,5 | 146 | 147 | 141
AE=80eV || 142 | 151 | 43 | 143 | 16,1 | 14,3 15,1
AE=160eV || 14,1 | 139 | 48 |124 | 158 | 132

SiSub 6 Deponovand tloustka 15 nm
AE =40 eV 14,8 15,6 7,3 154 | 15,8 15,1
AFE =80 eV 14,9 14,7 4.5 13,0 | 16,7 13,9 15,4
AFE =160¢eV || 15,2 15,0 5,7 13,7 | 16,6 14,4

SiSub 7 Deponovand tloustka 20 nm
AE =40 eV 19,5 36,2 7,5 48,7 | 20,7 35,6
AFE =80 eV 19,7 37,8 5,2 51,0 | 21,5 36,9 20,6
AFE =160eV || 20,1 40,6 7,4 56,3 | 21,3 40,0

Tabulka 7.7: Vysledky uréeni tloustky tenké vrstvy pomoci srovnani spo¢tenych pomérta
jednotlivych peakti s teoretickym modelovym pomérem a opticky pomoci elipsometrie.
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7.3. ZJISTENE VYSLEDKY

Relativni chyba zjisténé tloustky tenké vrstvy vztazena k hodnoté deponované tloustky
tenké vrstvy Agepon., Piipadné k hodnoté tloustky tenké vrstvy zjisténé pomoci elipsome-

trie Aeipso. je zobrazena v tabulce 7.8 a graficky i na obrazku 7.3 a 7.4

Tabulka 7.8: Hodnota odchylky urcené tloustky tenké vrstvy od hodnoty deponované
tloustky tenké vrstvy Agepon. @ 0d hodnoty tloustky tenké vrstvy zjisténé pomoci elipso-

e 1505 2p | 18i0y 15 | TSi0s 2p I 2p 15105 15 | Thio, 2p
Iéi 2p Iéi 1s Iéioz 1s Iéi 1s Iéi 2p Iéi 1s

SiSub 1 Deponovand tloustka 2,5 nm

Adepon. || 60% | 52% [ -92% [ -26% [ 21 % | 28%
SiSub 2 Deponované tloustka 5 nm

Adepon. 25% | 14% | -60% | -23% | 53 % 3%
Aclipso. 0% | -18% | -1 % | -45% | 10% | -26 %
SiSub 3 Deponovand tloustka 7,5 nm

Adepon. 0% [-16% | 57% | -46% | 17% | 21 %
Aelipso. -14 % -28 % -63 % -54 % 0 % -33 %
SiSub 4 Deponovana tloustka 10 nm

Adepon. || 3% | 6% [ -58% |-12% [ 29% | 0%
Aelipso. 4 % -2 % -61 % -19 % 19 % -8 %
SiSub 5 Deponovana tloustka 12,5 nm

Adepon. || 12% [ 16% [ -58% | 10% | 24% | 11 %

Aelipso. 8% | 4% | -65% | 9% | 2% | -8%
SiSub 6 Deponovana tloustka 15 nm

Agepon. 0% | 1% |-61% | 6% | 9% | 4%

Aclipso. SB3% | 2% | 62% | -9% 6 % -6 %
SiSub 7 Deponovana tloustka 20 nm

Adepon. || 1% [91% [-67% [160% | 6% | 87 %

Aclipso. 4% | 8% | 68% |152% | 3% 82 %

metrie Aelipso. .
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160 T T T T
_SiO2 2p /Si2p
——Si0, 1s/Si1s
140 — 2 |
Si02 2p/ SiO2 1s
—Si2p /Si1s
120 - _SiO2 1s/Si 2p N
—SiO2 2p/Si1s
100 — -
=
§ 80 s
3
<
60 — b
40 - -
20 - —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tloustka vrstvy [nm]

Obrazek 7.3: Znazornéna absolutni hodnota odchylky urcené tloustky tenké vrstvy od

hodnoty deponované tloustky tenké vrstvy.

160 T
—SiO2 2p /Si 2p
—Si0, 1s/Si 1s

140 [~ 2 ) h

SlO2 2p/ S|O2 1s

—Si2p /Si1s

120 - _Si02 1s/Si 2p B
—SiO2 2p/Siis

[%]

elipso.

A

Tloustka vrstvy [nm]

Obrazek 7.4: Znazornéna absolutni hodnota odchylky urcené tloustky tenké vrstvy od
hodnoty tloustky tenké vrstvy zjisténé pomoci elipsometrie.
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8. SIRENI CHYB

8. Sifeni chyb

JelikoZ je odecteni intenzity peaku zatizeno chybou, je dillezité se podivat, jaky vliv
ma tato chyba na celkovou presnost uréeni tloustky vrstvy. V1iv chyby na celkovy vysledek
se lisi u kazdého pouzitého poméru fotoelektronovych peaki. U poméru stejnych peaki,
tj. Si 2p/SiO9 2p a Si 1s/Si02 1s, Ize vyjadiit vztah pro tloustku tenké vrstvy, diky
¢emuz mizeme vliv chyby jednoduse uréit pri vyuziti zdkona o Sifeni nejistot. Ten Tika,

ze pro kone¢ny vysledek R, plynouci z méfeni A,B, ..., zatiZzenych nejistotami plati, Ze pro
R = f(A,B,...) je nejistota:
OR\? OR\”
Tloustka tenké vrstvy pii vyuziti srovnani stejnych peakt se da vyjadrit jako:
[LSS
t = Acosfln +1]. (8.2)
Issy,

Nejistotu méteni tedy muzeme urcit jako:

ﬁ B SgAcosf ot —Ipsshcosd (8.3)
oI, I ’ oIy I ‘
Lo pgsp (2225 1 Ols sy (SE25 41
[SSL [SSL
2 2
Acosf —IsgAcosf
o — SgAcos s(I0)? + LSSACOS s(Ig)? (8.4)

Ipss Iss
Igs +1 I%s +1
i <]SSL ) S <[SSL
Tloustka tenké vrstvy pii vyuziti srovnani substratovych intenzit peaku 1 a peaku 2
se da vyjadrit jako:

1,52
In (i) A1\ cos O

[281
t= .
X2 — A\ ’ (8:5)

kde I; a s; je intenzita a senzitivni faktor ptrislusného peaku. Nejistotu méfeni tedy miizeme
urcit jako:

ot —XiAgcost ot AiAscos B

— = _— = 8.6
8]1 [1()\1 — )\2) 812 [2()\1 — )\2) ( )
— A1 g cos b 2 A1\ cos O 2
= —_ 1) - 1,)2 )
K \/[11()\1 —)\2)] slh)*+ {12()\1 —)\2)] (%) (87)

45



Obecné ovSem vztah pro tloustku tenké vrstvy pri vyuziti srovnani riznych peaki
bohuzel vyjadrit nelze. Pro odhadnuti Sifeni nejistot méfeni i u ostatnich pomért proto
musime vyuzit jiného pristupu. My jsme se rozhodli vyuzit velikost smérnice funkce po-
méru intenzit namodelovanych peaki. Derivace funkce je totiz definovana jako:

L (%) (;_tf (2) (59

a odrazi tedy, jakym zptisobem se promitne odchylka funkéni hodnoty na odchylce dané
hodnoty. Funkce jsou zobrazeny na obrazku 7.2, velikost jejich zmény pak na nasledujicim
obrazku 8.1. Tvar jak samotnych funkci, tak derivaci jejich poméru je uveden v dodatku E.

Relativni zména, kterou bychom mohli vyjadrit nachylnost daného poméru k Sifeni
chyb, definovana jako:

g=di (8.9)

je zobrazena na obrazku 8.2.
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Obrézek 8.1: Zobrazena velikost derivace poméru jednotlivych intenzit.

I
—Si02 2p /Si2p
—Si02 1s/Si1s

Si0, 2p/Si0, 1s| |
—Si2p /Si1s
_SiO2 1s/Si 2p
SiO2 2p/Si1s

A

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tlou$tka vrstvy [nm]

Obrazek 8.2: Relativni pomér odchylky funkéni hodnoty a vyvolané odchylky dané hod-
noty tloustky tenké vrstvy, kterym mutzeme vyjadrit nachylnost k Sifeni chyb. Nizka hod-
nota znaci, ze mala odchylka funkéni hodnoty vyvola zna¢nou odchylku samotné hodnoty
tloustky tenké vrstvy. Vysoka hodnota naopak znaci, Ze pomér intenzit jednotlivych peakt

neni

nachylny na Sifeni chyb.
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9. ZAVER
9. Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala metodou urceni tloustky tenkych vrstev pomoci
vicepeakové XPS analyzy. Za timto ticelem bylo vyuzito zafeni ze st¥ibrné anody, které ma
priblizné dvojnajsobnou energii oproti zareni ze standardni hlinikové anody a poskytuje
tedy vyrazné vétsi rozsah fotoelektronového spektra.

Pro ziskani spravnych vysledki ovSsem bylo potieba nejprve provést kalibraci pouziva-
ného spektrometru Kratos Axis Supra v rezimu stfibrné anody a uréit podobu transmisni
funkce. K tomu byl vyuzit ¢isty médény, zlaty a stiibrny standardni vzorek. Diilezité
je, ze podoba transmisni funkce zavisi kromé energie i na dalSich parametrech, z nichz
Tvar funkce byl proto urcen pro tii bézné vyuzivané priichozi energie analyzatoru, a to
40 eV, 80 eV a 160 eV.

Predpokladana podoba pro hodnotu priichozi energii analyzatoru AE = 40 eV byla
urcena jako:

T(E)=1,0—13c+ 1,16 + 0,2¢* — 0,2¢* + 77,8578,

E — 1000 eV
1000 eV

Vysledky pro ostatni hodnoty priichozi energie jsou zobrazeny v rovnici 5.2 a 5.3.
Transmisni funkce pro vSechny tfi hodnoty priichozi energie analyzatoru jsou graficky
zndzornény na obrazku 5.2.

Tvar transmisni funkce v oblasti do 1500 eV odpovida tvaru transmisni funkce, jak jej
znadme u zareni s nizsi energii a mizeme proto vysledek poklddat za spravny. Porad ovSem
existuje znacnda oblast v okoli nulové kinetické energie a mezi peaky Au 3d% a Cu 2p,
ve které se nenachdzi zadny jiny standardni peak a hodnota transmise zde nemusi byt
urcena dostateéné presné.

K ovéreni predpokladu, Ze je mozné urcit tloustku tenké vrstvy pomoci vicepeakové
analyzy stejného prvku bylo vyuzito sedm kiemikovych vzorkid s rtiznou tloustkou de-
ponované tenké oxidové vrstvy metodou ALD. Ze zméfeného fotoelektronového spektra
byla urcena intenzita peaku Si 1s a Si 2p a fitovanim byl diky chemickému posunu odliSen
substratovy prispévek od prispévku tenké oxidové vrstvy. Samotna tloustka tenké vrstvy
byla poté stanovena srovnanim poméri zméfenych intenzit jednotlivych peakti s namo-
delovanym teoretickym pomérem vypoc¢tenym pomoci programu Simulation of Electron
Spectra for Surface Analysis (SESSA).

Urcéend hodnota tloustky tenké vrstvy byla srovnana s hodnotou ziskanou opticky po-
moci elipsometrie, a také s predpokladanou tloustkou dle nastaveni depozice. P¥i ¢isténi
jednotlivych vzork od povrchové kontaminace byla pravdépodobné ¢ast nadeponované
oxidové vrstvy odprasena. Elipsometrie byla ovSsem méfena az po ziskani fotoelektro-
nového spektra, takze ziskané vysledky jsou i tak porovnatelné. Celkové vysledky jsou
zobrazeny v tabulce 7.7. Velikost odchylky ziskané tloustky tenké vrstvy od hodnoty depo-
nované tloustky tenké vrstvy, prfipadné od hodnoty tloustky zjisténé pomoci elipsometrie
je zobrazena v tabulce 7.8, graficky pak na obréazcich 7.3 a 7.4.

kde ¢ =
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!
[SiOQ 2p
!
. , Si0; s . o o . , ,
a i maléd nepfesnost v urcené intenzité peakil zptisobi vyraznou odchylku ve vysledné tlou-
!

Je vidét, ze pomér neni vhodny, protoze je vyrazné vice nachylny na chybu

Si 2p
!
v o Id . O v 7’ Id e v Si ls . ’
dvéma riznymi peaky mize fungovat. Celkové vysledky ukazuji, Ze transmisni funkce byla
zjiSténa s rozumnou presnosti. Pro uréeni tloustky tenké vrstvy SiO, bude ale pravdépo-
!
[SiOQ 2p
!
Si 2p
prinasi oproti hlinikové anodé vyhodu ve vyrazné vétsi informacni hloubce. Vicepeakova
analyza by pfinesla vyhodu hlavné v analyze podpovrchovych vrstev.

stce vrstvy, coz je vidét i na celkovych vysledcich. Naopak pomér znaci, ze analyza

dobné vyhodnéjsi vyuzivat pomér , ktery vychazi nejpresnéji. St¥ibna anoda ovSsem
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU, KONSTANT A ZKRATEK

Seznam pouzitych symboli, konstant
a zkratek

Pouzité symboly

L uhlovéa asymetrie fotoemise

n pocet atomu v jednotce objemu

T transmisni funkce

E kineticka energie

AFE prichozi energie analyzatoru

L mod cocek

Q zdroj rentgenového zareni

I* korigovana intenzita

I intenzita peaku

o ucinny piirez

A neelasticka stiedni volna draha

r normovany referencni pomér

t tloustka tenké vrstvy

I, Is intenzita ziskana od atomi vrstvy a substratu

SL, Sg senzitivni faktor vrstvy a substratu

AL, Ag utlumova délka vrstvy a substratu

0 emisni tthel

w uhlova frekvence vinéni

Fx kineticka energie

P vystupni prace

by vazebnd energie vztazend k Fermiho hladiné

Ry, Ry poloméry soustiednych hemisfér

Vi, Vo potencial ptrivedeny na hemisféry

Tp, Ts amplituda p/s-polarizace normovand ke své pocéateéni
hodnoté

pomér odrazivosti systému
amplitudovy pomér
fazovy posun

S SIS

vyska peaku

[

poloha peaku
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[M

SR
3

Adepon.

Aelipso.

namodelovand intenzita

nejistota

nachylnost k sifeni chyb

odchylka tloustky tenké vrstvy od hodnoty deponované
tloustky vrstvy

odchylka tloustky tenké vrstvy od hodnoty tloustky
zjisténé pomoci elipsometrie

Pouzité konstanty

h

(&

Redukovana Planckova konstanta
velikost naboje elektronu

Pouzité zkratky

o6

SSD
ALD
XPS
CAE
CRR
UHV
SESSA
DLD

suma Ctvercii smérodatné odchylky

depozice atomovych vrstev

rentgenova fotoelektronova spektroskopie

mod konstantni prichozi energie

méd konstantniho brzdného pole

velmi vysoké vakuum

Simulation of Electron Spectra for Surface Analysis
Delay-line detektor



A. VYSLEDNA PODOBA SUMY CTVERCU SMERODATNE ODCHYLKY (SSD)
A. Vysledna podoba sumy c¢tvercu
smérodatné odchylky (SSD)
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B. ZMERENE STANDARDNI PEAKY

B. Zmérené standardni peaky
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Obrazek B.1: Ziskané sttibrné peaky. Data zméfend pro priichozi energii analyzatoru

AFE = 80 eV.
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Obrazek B.2: Ziskané médéné peaky. Data zméfend pro prichozi energii analyzatoru
AE =80 eV.
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B. ZMERENE STANDARDNI PEAKY
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Obrazek B.3: Ziskané médéné peaky. Data zméfend pro prichozi energii analyzatoru

AFE = 80 eV.
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Obrazek B.4: Ziskané zlaté peaky. Data zméfend pro priichozi energii analyzatoru
AFE =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 ukdzano prostiedi programu Simulation of Electron Spectra for
Surface Analysis (SESSA) version 1.2 a ndzorné popsany postup modelovani teoretického
fotoelektronového spektra.

@ SESSA V1.2 - Simulation of Electron Spectra for Surface Analysis = x

Project Sample Experiment Model Database Help

Sample Peaks Parameters Source Configuration Spectrometer Flot CLI Database Manual
& Sample e O X
Layer Peaks Parameters
Choose |Layer #1 | |Md1_ayer (above selection) | | Delete
Material |fSI[OX1DE]IOZI | | e |
Thickness [Angstrom] [1.000 | Density [#/am~3] [6.600e+022 |
Nr. of valence electrons |16 | Energy band gap [eV] |0.000 |
Mr. of atoms/molecule |3 | Rel. surf. Area (RSA) |1.000 |
Sample Plot
0.0 0.5 1.0
Legend: ! T - ;
Silicon - Si[-’J,‘f\lDE] Concentration [Atomic fraction]
Oxygan - O =4
S s o
Silicon - 3i
o
o~

Depth [Angstrom]

N

Obrazek C.1: Nejprve je potieba uréit materidlové slozeni substratu a nanesené tenké
vrstvy, tloustku tenké vrstvy a jeji hustotu. Zavislost velikosti intenzity jednotlivych peak
na tloustce tenké vrstvy ziskdme pravé pomoci vypoctu pro rizné hodnoty tloustky vrstvy.
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Project Sample Experiment Model Database Help

Sample Peaks Parameters Source Configuration Spectrometer  Simulation Flot CLI Database Marual

& sample e O *

Layer Peaks  parameters

List of Peaks Display Peak y

. Si[OXIDE] 1s (1145.3eV) Intringic line shape

02, Si[OXIDE] 2s (2834.6eV) :
03. Si[OXIDE] 2p1/2 (2884.5eV) gﬂs 0]

ubeak
04, Si[OXIDE] 2p3/2 (2885. 1eV)

05, Si[OXIDE] L1M1M1 {125,0eV)
06. Si[OXIDE] L1M1M23 (130.5V)
07. Si[OXIDE] L 1M23M23 {136.0eV)
08. Si[OXIDE] KL1L3 (1553.0eV)
04, Si[OXIDE] KL2L3 (1604.0eV)
10. Si[OXIDE] KL3L3 (1505.0eV)
11. Si[OXIDE] KL3M1 (1710.08¥)
12. Si[OXIDE] KL3M23 (1715.5eV)
13. 0 1s (2441.2eV)

14, 0 25 (2942.7eV)

15 MK 111 £a77 Newl b K
Peak Management

03

=

Intensity [counts]
0z

™

a1

_.—l—"" \-‘_-‘-hu-.__
Click right mouse button in peak list g
to select XPS and Auger peaks. 1142 1144 1146 1148 1150
Energy [eV]
Add Peak... Delete checked Peak(s) T !
: Show |Peak Shape e
Peak Settings Subpesk settings

PedkPostion V) |ll45'30 | Choose | Subpeak #1 | Add Delete

Chemical Shift [eV] Browse Database... [

Subpeak Type |Lorentz |
Anisatropy [2.000 |

Subpeak Width [ev] [0.700 |

Cross section (A"2) |4.24?e-004 |

Subpeak Position [eV] |1145.3UU |

Subshell D [1s |

Subpeak relative Height |1.UUD |

Chemical state D |OXIDE |

Subpeak Asymmetry

Transition

& |

Fluorescence yield
Auger backscattering factor

Sensitivity factor

Close

Obrazek C.2: Vzhledem k tomu, Ze je vypocet casové pomérné narocny, je dobré urcit
peaky, které maji byt modelovany a zbytek smazat. Naptiklad v nasem pripadé nebylo
nutné simulovat Augerovy peaky.
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C. SIMULATION OF ELECTRON SPECTRA FOR SURFACE ANALYSIS (SESSA)

€

Sample Peaks Parameters Source Configuration Spectrometer  Simulation Flot

m 2

Database Manual

& Sample o m} *
Layer Peaks Parameters
Choose Peak | 01 Si[OXIDE] 1s (1145.3eV) w

Mean Free Paths

IMFP () EMFP (A) TRMFP (A)

Layer #1 [27.384 | [20.343 | [219.363 |

Substrate [26.437 | [15.923 | [183.188 |

Choose Layer | Layer #1 e

Elastic Cross Section Settings

Elastic Cross Section

\ A Jablonski, F. Salvat and C. J. Powell
o

10"

ECS [Angstr]

10"

\

0 50 100 150
Scattering angle [degrees]

10.2

Differential Inverse Inelastic Mean Free Path

Set Material | /SI[OXIDE]/O2/: Unknown w

(x107) Differential inverse inelastic mean free path

: /A
\

Tougaard, 5.

DIMFP [(e' Angstr)]
2 3
/

T ] T

Energy Loss [eV]

Close

Obrazek C.3: Program SESSA obsahuje databazi u¢innych prifezi a neelastickych stied-
nich volnych drah, ze kterych éerpa potiebné hodnoty [24, 56].
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&

Ce = s
Project Sample Experiment Model Database Help

Sample Peaks Parameters Source Configuration Spectrometer Slmulahon Flot Database Manual
& Bxperiment = m} *
Source  Geometry Spectrometer

Choose source | Photons |

Radiation settings

Energy [eV] |2934.300 |
Fraction of linearly polarized light [1] |0.000000 |
Close

Obrazek C.4: Zasadni vliv na podobu fotoelektronového spektra mé pouzité rentgenové
zafeni a je nutné tedy zvolit jeho energii. V pripadé stiibrné anody to je 2984,3 eV
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C. SIMULATION OF ELECTRON SPECTRA FOR SURFACE ANALYSIS (SESSA)

Project Sample Experiment Model Database Help

Database Manual

Sample Peaks Parameters
& Bxperiment = O *
Source Geometry  Spectrometer
Choose |Configuration #2 Add Copy Add Default Delete Reset
Arrangement Aperture
Sample orientation: Solid Angle /2 pi: 0.021852

o e
Tt g

Analyzer orientation:

o )
Tt

Preset |CHA 5

Source orientation:

Phi [deg] j Lower phi [degree] |D.DDU
Theta [deg] 7 Lower Theta [degree] |0.DDU

|
|
Upper Phi [degree] |360.DD[J |
|

Upper Theta [degree] | 12.000

Polarization direction:

o el
Tt

Miscellaneous:
Mode XPS
[Jaes

Geometry correction factor  |1.000

Close
Obrazek C.5: Kazdy spektrometr mize mit odlisSné vzajemné usporadani jednotlivych

casti. Konfiguraci geometrie pouzité pfi vypoctu mizeme nastavit i vice, ale samotna
doba vypoctu je poté nasobné krat delsi.
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Sample Peaks Parameters Source Configuration Spectrometer  Simulation Flot CLI Database Manual

& Bxperiment s O X
Source Geometry Spectrometer
Choose |Region #1 | Add... | Delete | | Reset

Region Settings
Energy range:

A Valid region bounds are between 5.0eV and 20000.0eV.
If existing region bounds are medified, user changes to peak settings may be lost.

Lower bound [V] |100.000 |

Higher bound [eV] |2950.000 |

Close

Obrazek C.6: Nakonec je nutné nastavit, v jakém rozsahu mé byt dané fotoelektronové
spektrum simulovano.
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D. VYPOCET MINIMA FUNKCE

D. Vypocet minima funkce

%% ZACATEK

cle, clear all

%% NAMERENA DATA A POCATECNI PODMINKY
A=readtable(’Standards.xlsx’,’Range’,’A1:A16’);

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

%% KINETICKA ENERGIE PRO JEDNOTLIVE PEAKY

e=[2265,3 2411,3 2613,15 693,3 7783 22222 23416
2438  2640,1 2898,6 1887,6 20516 2861,8  2908,1];

q=1000;

el=(e-q)/q;
e2=el."2;
e3=el.”3;
ed=el. 4;

%% TVAR VZORCE PRO TRANSMISI U JEDNOTLIVYCH PEAKU

%Stitibro

al=Q(x)x(1)+x(2)*el(1)+x(3)*e2(1)+x(4)*e3(1)+x(5)*e4(1)+x(6)*e(1) "x(7);
a2=Q(x)x(1)+x(2)*el(2)+x(3)*e2(2)+x(4)*e3(2)+x(5)*e4(2)+x(6)*e(2) "x(7);
a3=Q(x)x(1)+x(2)*el(3)+x(3)*e2(3)+x(4)*e3(3)+x(5)*e4(3)+x(6)*e(3) "x(7);

%Zlato
b1=@Q(x)x(1)+x(2)*el(4)+x(3)*e2(4)+x(4)*e3(4)+x(5)*ed(4)+x(6)*e(4) "x(7)
b2=@(x)x(1)+x(2)*el(5)+x(3)*e2(5)+x(4)*e3(5)+x(5)*ed(5)+x(6)*e(5) "x(7)
b3=Q(x)x(1)+x(2)*el(6)+x(3)*e2(6)+x(4)*e3(6)+x(5)*e4(6)+x(6)*e(6) "x(7)
b4=Q(x)x(1)+x(2)*el(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)*el(8)+x(3)*e2(8)+x(4)*e3(8)+x(5)*e4(8)+x(6)*e(8) "x(7)
b6=Q(x)x(1)+x(2)*el(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)
%Med
c1=Q(x)x(1)+x(2)*el(11)+x(3)*e2(11)+x(4)*e3(11)+x(5)*e4(11)+x(6)*e(11) "x(7);
c2=Q(x)x(1)+x(2)*el(12)+x(3)*e2(12)+x(4)*e3(12)+x(5)*e4(12)+x(6)*e(12) "x(7);
c3=Q(x)x(1)+x(2)*el(13)+x(3)*e2(13)+x(4)*e3(13)+x(5)*e4(13)+x(6)*e(13) "x(7);
c4=Q(x)x(1)+x(2)*el(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 JEJI MINIMALIZACE
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@Q(x)ssd1(x)+ssd2(x)+ssd3(x);

ssd=

optimset("MaxFunEvals’ 1E5,’MaxIter’, 1E5, TolX’,1E-30);

options

fminsearch(ssd,x0,options)

X=

%% TRANSMISNT FUNKCE

Q(E)x(1)+x(2)*(E-q)/q+x(3)*((E-a) /a) " 2+x(4)*((E-q) /a) "3+x(5)*((E-q) /q) "4
+x(6)*E"x(7);

T=
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E. DERIVACE FUNKCE POMERU INTENZIT

E. Derivace funkce pomeéru intenzit

Jak bylo zminéno v kapitole 6.2, zavislost intenzity tenké vrstvy, pripadné substratu,
muZeme psat ve tvaru:

[Si 1s — Aexp(Bt)
Isi0, 15 = C'[1 — exp(Dt)]
Isi op = Eexp(Ft) + Gexp(Ht)
[SiOQ 2p = I [1 — exp(Jt)] + K [1 — eXp(Lt)]

kde A, ...,L jsou koeficienty, jejichz hodnota je uvedena v tabulce 6.3.
Derivace jednotlivych pomért intenzit poté vypadaji nasledovneé:

4
dt

d
dt

d
dt

4
dt

d

dt

d

dt

Isio, 2p

_ [EF exp(Ft) + GH exp(Ht)|{I[exp(Jt) — 1] + K[exp(Lt) — 1]}

(
(

[Si 2p

)

[Eexp(Ft) + Gexp(Ht)]?

IJexp(Jt) + KLexp(Lt)
Eexp(Ft)+ G exp(Ht)

_ BCexp(—=Bt)(exp(Dt) —1)  CDexp(—Bt)exp(Di)

A A

(

Isio, 1s)

Isi 1
Isio, 2p) _ IJexp(Jt) + K Lexp(Lt)
Isio, 15 Clexp(Dt) — 1]

<[Si Qp)
Isi 15

(
(

Isio, 1s

_ Dexp(Dt){I[exp(Jt) — 1] + Klexp(Lt) — 1]}
Clexp(Dt) — 1]2

_exp(—Bt) [EF exp(Ft) + GH exp(Ht)]
B A

_ Bexp(—Bt) [Eexp(F't) + G exp(H1)]
A

_ C[EF exp(Ft) + GH exp(Ht)|[exp(Dt) — 1]

[Si 2p

Isio, 2p

)

[Eexp(Ft) + Gexp(Ht))?

B CD exp(Dt)
Eexp(Ft)+ Gexp(Ht)

Igi 16

)

_ Bexp(—Bt) {1 [exp(Jt) — 1] + K [exp(Lt) — 1]}
A

_exp(—=Bt) [IJ exp(Jt) + KL exp(Lt)]
A

(E.5)

(E.6)

(E.7)

(E.8)

(E.9)

(E.10)
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