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Abstract:

Thermal desorption spectroscopy (TDS) is a common method for surface analysis of adsorbed
molecules. In chapter 1 the work deals with the theoretical background of this method and shows the
principles of a desorption process influenced by subsurface diffusion.

Chapter 2 first shows application of TDS for detection of surface molecules and determination of
binding energy.Experiments were mainly focused on ditermination of surface adsorbents and impurities on
Si wafers. The second part of chapter 2 describes desorption of atoms of a Ga layer on Si surface and their
subsurface diffusion. A Ga diffusion process was also observed by with secondary ion mass spectrometry
(SIMS) and numerically simulated.

Abstrakt:

Metoda termalni desorpéni  spektroskopie (TDS) je obecnd metoda pro povrchovou analyzu
adsorbovanych molekul. Prace se v 1. kapitole zabyva teoretickymi zaklady této metody a ukazuje princip
desorpeniho procesu ovlivnéného podpovrchovou difuzi.

Kapitola 2 se ngprve vénuje praktickému vyuZiti metody TDS pii detekci povrchovych molekul
aurcéenim vazebné energie. Experimenty byly zamétfeny na detekci povrchovych adsorbantti a negistot
napovrchu desek Si. Druha ¢ast této kapitoly se zabyva desorpci atomu tenkych vrstev Ga a jgich
podpovrchovou difuzi. Proces difuze Ga byl také pozorovan hmotnostni spektrometrii sekundérnich iontt
(SIMS) a numericky simulovan.
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Uvod

Metoda termalni desorpéni spektroskopie (TDS) vznikla na zakladé desorpénich experimenta fizeného
rychlého ohrevu (fleSovani) wolframového vlidkna v UHV komore. P. Redhead uvergnil v ¢asopise
Vacuum v roce 1962 [ 1] mérend desorpéni spektra a zaroven proved teoreticky rozbor téchto spekter.

Tato préce si klade za cil prozkouméni SirSich aspekti méteni terméni desorpéni spektroskopii rizné
vzorky ne¢kolika typt a ¢astecné i optimalizaci této metody.

V prvni kapitole v sekcich 1.1-1.5 je uveden piehled zakladnich aspekti této metody. Sekce 1.6 uvadi
prehled rovnic popisujicich analyticky prubéh desorpce. PouZitim téchto rovnic pii fitovani prabéhu
desorpeniho piku Ize zjistit desorpeni energii Eqes a Vibragni frekvenci ng. V sekci 1.7 je uvedeno odvozeni
vztahu Langmuirovy izotermy pomoci statistické fyziky a v sekci 1.8 je rozbor predexponencidniho
faktoru a odvozeni rovnice desorpce z teorie tranzitniho stavu. Sekce 1.9 popisuje metodu ziskavéni
kvantitativniho signdlu QMS. Nasledujicici sekce 1.10 a 1.12 uvadi popis numerického modelu desorpce
amodelu desorpce s vlivem difuze.

Experimentdni ¢ast v druhé kapitole shrnuje v sekcich 2.1-2.6 poznatky ziskané pii optimalizaci
aparatury a nastaveni QM S detektoru pouzitého pro desorpéni méteni.

Metoda je vhodna pro méreni desorpeni energie Eqes V pripadé, Ze se na zahiivaném povrchu nachazeji
pouze molekuly stejného druhu. Pro tento pripad je zaru¢eno, Zze méreny signal tlaku bude odpovidat pouze
desorpeni rychlosti téchto molekul a desorpce zkoumanych molekul nebude ovlivnéna. Méreni dobie
definovanych povrchi byla provedena u vrstev H, Gaa CO, (sekce 2.10 a2.11).

Desorbované molekuly |ze do znaéné miry detekovat bez predchozi znalosti desorbované vrstvy
pomoci hmotnostniho spektrometru. Citlivost tohoto méieni je vySSi nez u metody XPS. Mame moznost
identifikovat i zbytkové mnoZstvi molekul. Toho je wvyuZito pii detekci povrchovych negistot
u kiemikovych desek vyrobenych firmou ON Semiconductor v sekci 2.7 nebo u méieni desorpce ze vzork
Si leptanych roztokem HF kyseliny v sekci 2.8.

Pfi  desorpénich experimentech se vyskytly nékteré necekané vlivy, které byly identifikovany
aprovereny. Jedna se napriklad o sorpci vodiku pii depozici gallia (sekce 2.9), nebo o vznik molekul CFy
pri leptani vzorka Si v HF kyseling (sekce 2.8).
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Desorpéni spektroskopie

K rozvoji metody desorpéni spektroskopie vyrazné prispél profesor Redhead, ktery metodu definoval
takto [1]:

Ohiev vzorku pevné latky, na kterém byly pied tim adsorbovany plyny, ma za nasledek
spektrum zmén tlaku.

Clanek Thermal desorption of gases P. A. Redheada z roku 1962 [2] ukézal, jak spogitat jednotlivé
desorpeni parametry z termélné desorpéniho spektra apoukézal na zasadni principy analyzy.

Méieni reakeni rychlosti pii postupné se meénici teploté prvné navrhl F. Urbach v roce 1930 [3] a pouzil
ji pti studiich kinetiky chemickych reakci. Technika rychlého ohtevu vidkna —tzv. fleSovéni — jako
prostiedek studie adsorpéni kinetiky nejdiive popsal L. Apker vroce 1948 a dale byla rozvijena
J. Beckerem a H. Hagstrumem v Bellovych laboratorich v letech 1952-53 [4], [5]. Zde poprvé pouZili
programoveé Fizenou, spojité se menici teplotu. V 50. letech se desorpenimi experimenty intenzivné zabyval
G. Ehrlich [6], [7], ktery m&Fenim desorpce z povrchu wolframového vidkna ziskaval informace o vzniku
jednotlivych povrchovych fazi molekul plyna.

Pravdépodobnost desorpce atomi (obrézek 1) roste se zvy3ujici se teplotou povrchu vzorku. Rostouci
teplota povrchu umoZiuje povrchovym ¢ésticim (atomam a molekuldm) ziskat energii  potiebnou
k preruSeni vazby s povrchem. Tuto tzv. desorpéni energii oznacujeme Eqes (jednotky [eV] nebo [kI/mol]).

Velicina charakterizujici desorpci ¢astic z povrchu za jednotku ¢asu je tok uvolnénych ¢astic, neboli
také rychlost desorpce ¢astic oznadovana rges (jednotky [at./s], [molekuly/s] nebo [ML/g]). Tuto veli¢inu lze
ziskat napr. meérenim tlaku, nebo meienim hmotnostnim analyzatorem (moznost rozliSeni desorbovanych
céstic).

a) Desorpce 1. fadu b) Desorpce 2. t&du

Obréazek 1. Mozné zprisoby desorpce atomii C a O adsorbovanych na povrchu S ve formé jednotlivych
atomii nebo molekul CO.
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1.2 Desorpéni a vazebna energie

Povrchové molekuly mohou byt vézany dvéma zpusoby: fyzisorpéné nebo chemisorpéné. Fyzisorpéné
vazana molekula je pritahovéna slabou van der Waalsovou vazbou a dochézi k minimalnimu piekryvu
elektronovych obalt ¢astic. Takto mize byt vézana k povrchu jedno-, dvou- i vice atomova molekula.
Chemisorpéné vazand molekula se vaze kovalentni nebo iontovou vazbou a dochézi k silnému piekryvu,
piipadné deformaci, elektronovych orbitalt ¢astic. V pripadé prechodu  molekul z fyzisorpéniho
do chemisorp¢niho stavu musime dodat aktivaéni energii Eaq, aby mohly byt tyto molekuly disociovany
a navézany k povrchu jako jednotlivé atomy.

Na obrézku 2 jsou znédzornény priklady prabéhu potencidlni energie mezi vézanou molekulou
apovrchem v zavislosti na vzdalenosti molekuly od povrchu. V pripadé 2a se jedna o jednoatomovou
¢éstici X apomoci metody TDS jsme schopni piimo urcit vazebnou energii E,, kterd je rovna energii
desorpeni. V piipade 2b se jedné o dvouatomovou molekulu X, a u téchto chemisorbovanych molekul jsme
schopni uréit pouze desorpéni energii Eqes, ktera je souétem energie vazebné a aktivagni.

a) A
2
o
@
o
=
g A T AE., PX
% E.=Eison) Fyzisorpce
Q ,,,,,, _
D Chemisorpce

r - vzddenost vazané molekuly (X) od povrchu (P) "
b) A

p+2x (volné atomy)

Q Eds(ch): Ev+ an ----------------------------------------
3 "
S o ‘l\ ,;':'7 E(X2)
% 4 \ P+X,(volna molekula)
g E,
o
) Chemisorpce

\4

r - vzddenost vazané molekuly (X) od povrchu (P)

Obréazek 2. Schéma interakeniho potencialu na povrchu vzorku a) pro ¢astici jednoatomovou,
b) pro dvouatomovou molekulu.
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1.3 Teoreticky popiskiivky TDS

Metoda TDS je vhodna k uréeni desorpéni energie Eges Nebo v nékterych pripadech piimo k uréeni
vazebné energie E, (viz kapitola 1.2), mezi povrchovymi atomy vzorku a ¢asticemi adsorbovanymi
na povrchu (atomy, molekuly). Desorpéni energii zjistime pomoci rychlosti desorpce ¢astic z povrchu
vzorku rqes. TéO rychlosti desorpce ¢astic je za urcitych podminek (viz kapitola 1.11) primo tmeérny tlak
v komoie p, ktery mizeme zaznamendvat. Polanyiova—Wignerova rovnice pro rychlost desorpce ma tvar
[1]

Ees

1 —a&es
e = QMg € T [ML], (1.1)

kde b jerychlost ohtevu, © je pokryti vzorku v monovrstvach, ny je piedexponenciani faktor (viz kapitola
15), n je t&d desorpce napf. pro dvouatomovou molekulu jen=2, kgjeBoltzmanova konstanta
(8,617x10° eV.K™), Eqe je desorpéni energiea T je teplota vzorku. Pokud vztah (1.1) vynésobime poctem
atomi nebo molekul n,gs v monovrstve, pak dostaneme pro desorpéni rychlost jednotky atomy/s resp.
molekuly/s.

Typicky prabéh tlaku v zavisosti na teploté vzorku pii meteni TDS je vidét na obréazku 3.

0.rad desorpce , 1.7ad desorpce : 2.fad desorpce
T4max
: } T4max ’: ’:
) Poknyti vzorku =} =} Poknyti vzorku
= | - - 7
éj Smax f = 1 Tamax
Z ) g B | =075
% — (0,75 g -§~ 05
; 05 Tamax = E 025 al Tomax
8 0,25 8 8
= 5 o
. s 8
o Timaxs o e Timax
- T "% d - T T T T - T
800 850 900 950 1000 800 900 1000 400 450 500 550
Teplota (K) Teplota (K) Teplota (K)

Obréazek 3. Typicky priibéh tlaku pri meéreni TDS vyvolany desorpci ¢astic 0. 7adu, 1. /adu a 2. 7adu.
Velikost piku je zavida na pocatecnim pokryti @, (pokryti vzorku je uvedeno v monowr stvach).

Energii potiebnou k uvolnéni ¢astic vazanych na povrchu vzorku dodévame ohievem vzorku. Teplotu
vzorku T Ize vyjédtit vztahem

T=T,+bdt, (1.2)

kde Ty je vychozi teplota 293K a b je koeficient rychlosti ohifevu vzorku. Ohiev vzorku umisténého
v ultravakuové aparature (detail obrézku 5) realizujeme napiiklad pomoci priuchodu elektrického proudu
vzorkem (ptimy ohtev), pomoci e ektronovéno bombardu nebo laserového svazku (nepiimy ohiev). Pouzita
metoda ohievu vzorku je bliZze popsana v kapitole 2.6.
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1.4 Termalné programovana hmotnostni spektroskopie (TPMYS)

PouZijeme-li namisto mérky tlaku hmotnostni spektrometr, ziskdme moznost rozlisit desorbované
¢éstice podle hmotnosti. Hovorime pak o terméné programované hmotnostni spektrometrii neboli TPMS.
Pomoci té&o metody muZzeme metit desorpci jednotlivych molekul a jejich fragmentt (viz kapitola 2.13).
Hmotnost desorbovanych molekul zpravidla métime pomoci kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru
(v naSem pripadé QMS 200M — C-SEM), ktery pracuje v rezimu analyzy zbytkovych plyna (residual gas
analysis— RGA viz obr. 4).

V hmotnostnim spektrometru jsou desorbované neutrdlni ¢éastice nejdiive ionizovany v ionizacni
komurce elektrony extrahovanymi z katodového vlakna. Potom jsou tyto ¢astice hmotnostné filtrovany pri
praletu mezi tyéemi kvadrupdlu, kde projdou pouze ¢astice s urcitym pomérem hmotnosti a naboje nvq.
Kvadrupdlové tyce vytvéiegji potencidlove pole vyjadiené vztahem:

i (x, y,t):r—lz(U +Vcosvvt)(x2- yz), (1.3)
0
kde ¢len (U + V coswt) popisuje stejnosmérnou a stiidavou sloZzku napéti na kvadrupdlovych ty¢ich o
frekvenci w a ro je jgich pramér. Nabitd molekula, ktera proleti potencidlovym polem adopadne na
detektor, spusti kaskadu vyraZzenych elektront a proud téchto elektroni je déle zesilen eektronickym
zesilovacem. Velikost proudu potom zaznamenavame pomoci pocitace (v naSem piipadé pomoci programu
QUADSTAR 32-hit MEASURE).

e
Tﬁé I —
N\ el I T] <2 ) b s |

D1 D3 D5 D16

A A PN

\
Vl‘

Obrazek 4. Schéma kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru.

Jednou zprednosti tohoto zatizeni je moznost programovatelného multiplexniho nastaveni
hmotnostniho spektrometru, kdy jsme schopni béhem jednoho cyklu méteni detekovat sekvencné az 64
raznych hmotnosti. S narastajicim mnozstvim meitenych hmotnosti se vSak prodiuzuje i doba jednoho
meficiho cyklu. Tim se sniZuje ¢asové rozliSeni méfeni a proto jecasto vhodnéjs§i merit soucasné
maximalné 20 hmotnosti, coZ odpovida priblizné rychlosti jednoho cyklu za sekundu.

V naSem mgticim zafizeni je hmotnostni spektrometr umistén v diferencialné ¢erpané sekundarni
komote (obrazek 5). Tato sekundérni komora je od hlavni komory oddélena diferencidlnim otvorem
o praméru 3 mm. Otvor slouzi k omezeni pristupu ¢astic desorbovanych do prostoru z oblasti mimo vzorek.
To je dulezité zegména v piipadech, kdy se nezahiiva pouze vzorek, ale také drzak vzorku, ze kterého jsou
desorbovény castice negativné ovlivaujici desorpeni spektrum (zeiména CO,). Rozdil v desorpci ¢astic ze
vzorku a drzaku je dobie patrny v grafu na obrézku 49 v kapitole 2.8.
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Paletka
Vzorek

SOWS

| Diferencidlni
Sekundarni komora otvor
‘ (komfirka)

Jednotka QMS

Obréazek 5. Rez komorou ,, Zeryk* se zarizenimpro TPMS.
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1.5 Rychlost termalni desor pce a Redheadova rovnice

Vztah mezi desorpéni energii Eqes a teplotou maxima desorpce Ty 1ze ziskat pro maximum desorpéniho
piku, kdy derivace rychlosti desorpce £ = - @d (Tyex) = 0. Z Polanyi-Wignerovy rovnice (1.1) ziskdme
vztah

Edes
e- kBTmax - b EdeS
n d n Qz-lkB Trr213x
kde O4 = Oy(Trax) j€ pokryti povrchu pii teploté T, Ks j€ boltzmanova konstanta a ng je predexponencidl ni
faktor (viz kapitola 1.8). Tento vztah je obecnym vyjadienim pro n—ty iad desorpce. Redheadova rovnice
je odvozena z rychlosti desorpce rqes, ktera je zapornou derivaci pokryti povrchu vzorku @

=0, (14)

d
rd$=-7?=-® (1.5)
a derivace pokryti povrchu @ je pak obecné pro desorpci n—tého fadu
b=- %Q”, (1.6)

kde ko je rychlostni konstanta. Tuto konstantu mazeme vyjédtit pomoci Arrheniova zékona
Edes
k,=n e’ 1.7)
Velikost predexponenciélniho faktoru ng se pohybuje v rozsahu 10™ s* < ng < 10* s,

Obréazek 6. Ultravakuova (UHV) komora v cistych prostorech Ustavu fyzikélniho inZenyrstvi VUT v Brne.
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1.6 Popisdesorpce

Pro rychlou konvergenci fitovani je dobré mit rovnici, kterd popisuje cely tvar desorpéni kiivky a kterd
ma co ngimén¢ proménnych a konstant. Rovnice popisujici desorpéni kiivky 1. a 2. tadu jsou odvozeny v
priloze A alzejengjit také v ¢lanku [1].

1.6.1 Desorpce 0. adu

Pri desorpci 0. fadu je desorpeni kiivka exponencidlni (obrazek 3 vlievo) ajedné se zpravidla o piipad,
kdy nedochazi k vzajemnému ovliviovani ¢astic. Desorpeni rychlost neni zavisla na pokryti vzorku © aje
popsana vztahem

B
l=n e [mls]. (1.8)
Integraci desorpéni rychlosti rqes podle teploty od zacdtku do konce desorpce v teplotnim rozsahu ~ To-T>
dostaneme pokryti vzorku @, pied desorpci™:

Trma B é Ed u é Edes Eges
= Onge ©'dT =- Kdho & &r’e &g =an"éTekBT° TekBTmaxu (1.9
Ee 8 6 FEue 8 a
Pro maximum desorpce 0. fadu, kdy dochazi k ukonceni desorpce pri teploté Trax plati vztah (1.8)
Edes
e max =Ng € 1. (1.10)

Parametry ny a Eges jSou pro konkréni pripady konstantni. Hodnota rgesmax j€ Zavisld na pocatecnim
pokryti ©y a bez znalosti této hodnoty nelze presné ziskat hodnoty Ny, Eges.

1.6.2 Desorpce 1. Fadu

U desorpce 1. fadu mazeme napsat rovnici pro maximum desorpce pii tepl oté Tx,

B
efolm - DB _g (1.12)
kB Tmax

kde se neobjevuje zavislost na pokryti povrchu vzorku @, coz jevidét i na obrazku 3 uprostied.
Odvozena rovnice popisujici analyticky kiivku desorpce 1. fadu je

2 Ee@ 10
ﬂ max

kde Trax je teplota pro maximum plku aT Jeteplotav prﬁbéhu desorpce. Clen Nie/N piedstavuje

In

- T -T
normovany signal desorpce vzhledem k maximu desorpce r gesmax, SUbstitucia = % ax= %
B 'p
dostaneme
InaENmax 9-ax+ael 9 g4 -1 (1.13)
&N 3 Ex+1p

! Regeni integrdlu v rovnici (1.9) |ze ziskat pomoci zanedbéni vysSich &len eliptického integrdu, jak je uvedeno
v [1].
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Pro desorpcni rychlost vyjadienou pomoci parametri x aa potom dostdvame vztah

Nz N (1.14)

ktery 1ze jiZ jednoduSe pouzit pro fitovani desorpéni kiivky 1. fadu. Vyhoda takto vyjadienénho desorpeéniho
piku jefitovani parametrii X, Nmax @@, které charakterizuji maximum piku, polohu maxima piku (Nimax pro
x = 0) atvar piku.

1.6.3 Desorpce 2. Fadu

Pro maximum desorpce 2. i&du (n = 2) pigde rovnice (1.4) do tvaru

Edes
o T b By _=o. (1.15)
nd 2Qmax kB Tmax
Ktivka desorpce 2. tadu je oproti kiivce 1. fadu symetricka[1]. Pro symetricky desorpéni pik, ktery je vidét
napi. na obrézku 3 vpravo, musi byt desorbovana pii teploté T« pravé polovina ¢éstic a pro pokryti vzorku
V maximu Oy plati

Qe =22 (1.16)

kde @, je pokryti povrchu pied desorpci. Dosazenim (1.16) do (1.15) dostdvdme rovnici zavislosti
pocatecniho pokryti @y na teploté Trax pro dané hodnoty Eges a N, . Toho mizeme vyuzit pro ziskani
parametri Eqes @ z nékolika meteni desorpce pro rizna pokryti ©.

Desorpce 2. fadu se uplatiiuje pii desorpci dvouatomovych ¢éstic, kdy pred samotnou desorpci dochézi
k tvorbé dvouatomovych molekul.

Odvozena rovnice popisujici kiivku desorpce 2. fadu [1] je

.\. B2 1 16 .2  Edes®®1 1 0]
ST 7r @T 0 2eET T
Noa :i!e o T Toy L+ et 5 . (1.17)
N 45 & Ta @ b
. o P Eye To-T -
Se stegjnou substituci jako u desorpce 1. fadua = T ax= = se dostaneme k rovnici
B 'p
4N
N = - max . —, (1.18)
lez +21 0o
T X+1lg p

kterd je zavisla pouze na parametrech x aa alzeji pouZzit pro fitovani desorpeni kiivky 2. ¥adu.

1.7 Odvozeni vztahu pro Langmuirovu izotermu z teorie SRT

Toto odvozeni prevzaté z [10] vychézi ze statistické termodynamiky a to z teorie rychlostni statistiky
(anglicka zkratka SRT — Statistical rate theory [8], [9]). Rovnice popisujici stav povrchu je zaloZzena
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narovnovaze mezi idealnim plynem a adsorbovanymi ¢asticemi. Nejjednodussi popis této faze je popis
modelem miizky s neinteragujicim plynem, ktery lze pouzit pro pevnou i kapalnou fézi povrchu [10].
Jednotlivé atomy v tomto modelu mezi sebou neinteraguji a po povrchu se pohybuji mezi jednotlivymi
pozicemi, které jsou tvoreny mrizkovou siti.
Chemicky potencidl, ktery je definovan jako parcidni derivace volné energie F dle poctu ¢astic N pri
konstantnim objemu a teploté
m=JF
ﬂN V., T
je pro tento pripad vhodny, protoZe systém povrch—plyn uvazujeme jako rovnovézny. Tuto rovnovahu
vyjadiime pomoci chemického potencialu idealniho plynu m,aadsorbovanymi casticemi na povrchu

m, vztahem

(1.19)

m, =my. (1.20)
Pro neinteragujici plyn miizky miZeme charakterizovat jednotlivé pozice chemisorbovanych atomi
stiedni hodnotou obsazenl’(n> , pro niz plati steiné statistické rozdéleni jako pro obsazeni stavi elektrony,
tj. Fermi—Diracovo rozdéleni (1.20)

(M) Qu=—z

& Eag- My 0’
gl+e kBT —

4]
kde E.q a my je energie, respektive chemicky potencid adsorbovanych ¢astic plynu, ks je Boltzmanova
konstanta a T je teplota vzorku. Z této rovnice ziskdme vyjadieni chemického potencialu adsorbované faze
(viz dodatek A)

(1.21)

m, =E +k,T Ile—a". (1.22)
- ad
Protoze se jednd o miizku, kde jednotlivé ¢astice maji také svou vlastni vibragni energii E;j, pficteme
do rovnice (1.22) vibragni energii vyjadienou pomoci parti¢ni funkce vibrace Z,;, ([10], vztah 5.96)

Q ad

my = E, +kgTIn - kgTInZ,,, (1.23)
- ad
kde pouzijeme ([10], vztah 5.12)
hw,
~ B L 2kt 3y
Zw=08e™ =0-2— kdeE —hw F +19 (1.24)
P i TWT' ’ 8 20
l-e™

Rovnici pro chemicky potencidl idedlniho plynu ziskame, uvézime-li, Ze se jedna o soubor N
nezavislych ¢astic, kde kazda ma pouze tii trandacni stupné volnosti. Translacni energie E, volné ¢astice
v nekonecném systému, kde s vyhodou miZzeme pouZit periodicitu s periodou L, ve sméru vektoru

kX:Zp_Lnx, ¥ <n <¥, (1.25)
je vyjadiena vztahem
21,2 2 2
E_hkx_hnx_hx (1.26)

““ 2m 2mL 2mL’
kde x je pozice v opakujici se miiZce a prislusna parti¢ni funkce Z, pro jednu ¢astici je
¥ h?x?

Z, = ¢p ™™ dx= 2—Xh1/2pkaT . (1.27)

-¥
Pro N stginych zamenitelnych ¢astic ma celkova parti¢ni suma tvar

z=(z,2,2,)". (1.28)
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Pro korekci permutace obsazeni ¢astic je tieba jesté vydélit particni sumu N!. Dosazenim parti¢ni sumy
pro jednu ¢astici (1.27) dostaneme parti¢ni sumu translace nezavislych a neinteragujicich ¢astic idealniho
plynu [10]

3-.
gvgepkBngQ
2 -—
zzz,) §eh o
tr:( 2,2.) :é 2 (1.29)
NI NI

Tuto sumu dosadime do vztahu pro volnou energii soustavy ¢astic a s vyuZitim rovnice pro idealni plyn
p = NKk,T /V ziskdvame vztah (viz piiloha A, ¢ast b) )

x 2 EO
F=-kTInZ, =k TG 140 22"+
kBT e2pkBT26 é

(1.30)

Parcialni derivaci volné energie F podle poctu ¢astic pii konstantnim objemu V a teploté T dostavame
vztah pro chemicky potencidl idedlniho molekularniho plynu
3

® h @
_TF =k, Tin P2 L (1.31)
N, ¢ Ko T 20K, T
1.0
0,8 L
N I
Q 06}
i —nedisociativni adsorpce
< 04 — — disociativni adsorpce
g dvouatomovych molekul
0,2
1 1 1 1 1
0 0 5 10 15
Tlak p (lib.].)

Obréazek 7. Adsorpeni izotermy pro model plynu s neinteragujici m#zkou — tzv. Langmuirovy izotermy
[10]. V grafu jsou izotermy pro nedisociativni adsorpci a disociativni adsorpci dvouatomovych
mol ekul.

Dosazenim do rovnice (1.20) dostaneme:

. Eg-nEy n
& Qg 9 — e' kg T h® i Zvib,ad (1.32)
1- Q. , 3z Z '
e ad @ kBT(a)kBT)z r v

Odvozeni je podrobngji uvedeno v piiloze A a). V rovnici je E; energie ¢astice v plynném stavu a Eyg
energie ¢éstice vadzané na povrchu.
Pro pripad, kdy uvazujeme systém ¢éstic stegného druhu, mazeme v rovnici provést (1.32) substituci
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3 n
kgT h i Zvi b,ad

I%T(aﬂ%T)ng z,

kde Ke(T) je rovnovézna konstanta zavisla pouze na teploté systému. Pouzitim vztahu (1.33) v rovnici
(1.32) avyjédienim ©,¢ dostdvame vztah pro pokryti povrchu ([10], vztah 6.5)

(Ka(T) )"

T
1+ (K (T) p)°
Tato zavislost pokryti povrchu na tlaku se nazyva Langmuirova izoterma a je zobrazena na obréazku 7.
Uvedena zavislost plati pro nizké pokryti (do jedné monovrstvy).

(1.33)

Q= (1.34)

1.8 Pitedexponencialni faktor ng

P aproximaci desorpéni kiivky pomoci rovnice (1.1) se predexponencidni faktor ng povaZuje
za konstantu odpovidajici danému substrétu a ¢asticim povrchu. V téo kapitole bude rozebrano odvozeni
rovnice desorpce z podminky rovnovazného stavu a také pomoci teorie tranzitniho stavu (anglicky TST —
transition state theory).

Exaktné definovat predexponencidlni faktor nelze. Je to hodnota, kterd zahrnuje zavislost na pokryti
povrchu, teploté, koeficientech ulpéni a dalSich parametrech. Hodnota a rozmér ng ktery ¢asto byva v radu
10" s [11] mnohdy vede k dezinterpretaci jako vibragni frekvence ¢astic vazanych na povrch. Zaménou
piedexponencidniho faktoru za vibragni frekvenci miaze chyba vypoctu vibraéni frekvence dosdhnout az
nékolik Fada [10].

Velikost predexponencidlniho faktoru Ize piibliZzné ur¢it pomoci tepelné energie dodané vzorku [12]:

B _KaT (1.35)

— —des

nd
h h
kde h je Planckova konstanta (6,63.10%Js) a kg je Boltzmannova konstanta. Tato aproximace dava
ve vétsing pripadi velmi nizkou hodnotu ng v porovnani s experimentem, kde hodnoty faktoru ng, ziskané
fitovanim desorpéni kiivky jsou v rozsahu 10™ s™ < ng < 10 s™. K témto hodnotam se vice piiblizime,
pokud do vztahu (1.35) zahrneme aktivacni entropii DSy

T >
n, -k e’ . (1.36)

Uvedena rovnice poskytuje odhad vibragni frekvence pro ¢éstici opoustéjici povrch vzorku. ProtoZe tato
¢éstice ma vzdy vice stupit volnosti nez ¢astice vazana na povrchu, rozdil entropie DS; mezi systémem a
adsorbovanou ¢éstici je vzdy kladny, a proto dostavame vySSi hodnoty, nez které poskytuje vztah (1.35).
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1.8.1 Odvozeni rovnice desorpce zteorie TST

Teorie tranzitniho stavu (TST) [13] je zpasob, jak popsat kineticky proces pomoci rovnovéaznych
vlastnosti systému v z&kladnim stavu (popr. metastabilnim ustdleném stavu) ajednoho uréitého
aktivovaného stavu, ktery nazyvame tranzitnim. Schématické zobrazeni tranzitniho stavu je na obrézku 8.

4 « G(a)

G(g%)
<« @

ij

reakéni souradnice q
Obréazek 8. Schématicka reprezentace Gibbsovy volné energie G podél reakeni souradnice g v pripadé
difuze. V tomto pripadé je vychozi stav a konechy stav z energetického hlediska shodny [ 10].

Tato teorie byla pavodné uzpasobena k popisu rychlostnich konstant pro komplexni systémy s velkym
poctem stupid volnosti, jako jsou napriklad chemické reakce a poskytuje zjednoduseny pohled pro obecné
pozorovani. Rychlost kinetického procesu (zde bude znacena r) mize byt popsana rychlostni konstantou v
sloZzenou z exponenciélni ¢asti a predexponencidniho faktoru vo

Eact
r(T):nO(T)e kol | (1.37)
Rychlostni koeficient r miZzeme uvaZzovat jako tok ¢astic prochézejicich tranzitnim stavem a potom plati, ze
dng
r= tq+ =) =T icY s (1.38)

kde je pocet ¢astic v tranzitnim stavu, | je tok ¢astic tranzitnim stavem, psasic j€ hustota ¢astic av je
N,

rychlost ¢astic. Jako rychlost ¢astic mizeme vzit derivaci reakéni souradnice v = ¢, a hustota ¢éstic je dana
poctem ¢astic v urcitém prostoru
dN
I eagic = —— - (1.39)
dq
Pocet ¢astic N ziskame pomoci statistické fyziky integrovanim rozdélovaci funkce pg, které je Umeérna poctu
systému v daném fazovém prostoru 2 [9]

df .. dqgdp
N = cplw = daG= = _— 1.40
03' d E d E th VCVI = ph (1.40)
kde dGje bezrozmérny fazovy Obj em defi novany jako
__df f (1.41)
(20h)
Konetna oblast fazového prostoru Wmé objem
Df =¢pf =¢¢i'ad’p, (1.42)
w w

kdy pro ptipad systému znazornéném na obrézku 8 mame jeden stupei volnosti (f = 1). Po dosazeni vztahu
(1.40) do (1.39) dostavame hustotu ¢astic pesic Vyjadienou pomoci hustoty energie pe integrované podie
hybnosti
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2ph
q dq

d cpw ddEM
Wi - W

I casic = d

q

. d
= Fp . (143)
W

Hustota energiovych stavi je rovna hustoté poctu systémi a pro Gibbsovo kanonické rozdéleni je tato
hustota vyjadiena exponencia ni funkci rozdilu Hemholtzovy volné energie F a kinetické energie ¢asticE :

FE
rE)=re=e. (1.44)

Hemholtzovu volnou energii F miZzeme pomoci Gibbsovy volné energie vyjadkit vztahem
F=G- pV. (1.45)

Vztah (1.44) plati v ptipade, Ze objem V a tlak p jsou konstantni hodnoty. Hemholtzova volna energie je
dana vztahem

F=U-TS, (1.46)
kde U je vnitini energie systému. Pro pripad desorpce pokladame tlak systému za konstantni aproto
nahradime Hemholtzovu volnou energii F Gibbsovym potencidlem, ktery je definovan pomoci entalpie H
rovnici

G=H -TS. (1.47)
(oznagovany téZ jako Gibbsova volna energie) a dostaneme vztah
DG- E
re=e'’ . (1.48)
DG jerozdil Gibbsovy volné energie tranzitniho stavu a energie zakladniho stavu
DG =G,. - G (1.49)
aE jekineticka energie céstic
2
E=P (1.50)
2m

Po dosazeni hustoty energiovych stavii do vztahu pro hustotu ¢astic (1.43) dostdvame vztah pro hustotu
céstic

DG- E

M asic = CF ol @1 (1.512)
w h
ktery po dosazeni do vztahu integrujeme pies fazovy prostor 2 a dostavame rovnici
hY Y k T i E
s = e 4= (PP W(q, P, ) §=—"—e . (1.52)

h
Tato rovnice popisuje tok ¢astic uvoliujicich se z povrchu j, respektive vztah pro desorpéni rychlost.
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1.9 Kvantitativni analyza signalu QM S

Hmotnostni spektrélni analyza pomoci QMS-RGA neposkytuje primou informaci o mnoZstvi
piitomnych ¢astic (atomi, molekul) ve zkoumaném prostoru. Méifeny proud detektoru pristroje
jevysledkem nékolika procesi. Prvni je ionizacni proces, kdy pomoci elektronového svazku dochazi
k ionizaci neutrdnich ¢astic a ¢asto i k jgich fragmentaci. Druhy je proces hmotnostni filtrace, kdy nastava
nezanedbatelny Gtlum signdlu. Tieti je proces zesileni a detekce napt. pomoci kontinudlni dynody
s detekeni elektrodou na konci.

Pro ziskéni skutecné hodnoty parcidniho tlaku jednotlivych prvka je nutné provést kvantitativni
analyzu. Ta se sklada z nékolika kroki:

a) odecteni pozadi signélu,
b) zohlednéni Gtlumu signdlu v zavislosti na hmotnosti ¢astice,
C) nasobeni matice métenych intenzit |1(m) matici hmotnostnich fragmentd jednotlivych sledovanych
prvki,
d) vypocet pomeru cekového tlaku ku souctu modifikovanych intenzit,
€) prepocet signdlu QM S na parcidni tlaky,
f) piepocet parcianich tlaka p. na mnoZstvi ¢éstic.
V nésledujicich odstavcich jsou rozebrany kroky a) — f) podrobngji.

Ad a) Redlné hodnoty intenzit signéla | (m)

Pred kazdym meienim hmotnostnim spektrometrem je méreno pozadi  jednotlivych signali mvg, po
dobu 60 sekund. Primérovanim signdlu po tuto hodnotu dostavame hodnotu pozadi Hpozgi(M) pro kazdou
hmotnost zvlaSt a odestenim této hodnoty od hodnoty mefeného signdlu Hgg(m) dostaneme vysledny signél
H(m)

H (m) = Hsig (m) - Hpopi (m) (1.53)

Ad b) Zohlednéni citlivosti QM S

Citlivost kvadrupolového hmotnostniho spektrometru klesa exponencidlné se zvysujici se hmotnosti
[14]. Citlivost je ovlivnéna propustnosti daného piistroje, kterd zeiména zavisi na prameéru kvadrupélovych
tyci. Déle citlivost zavisi také na ionizacni Ucinnosti. Propustnost pristroju firmy Pfeiffer—Vacuum
je uvedena pro atomy xenonu (m/z = 110) v tabulce 1.

. . . Prisma™ QMG 422
TabU| ka 1 P}"ehl aj ITK)ZﬂyCh Rod diameter 6 mm & mm 6 mm 8 mm 8 mm 8 mm 16 mm 16mm |16 mm
komb| naci kvadr upél Ovych Rod length 100 mm [ 100 mm [100mm | 200 mm | 200 mm | 200 mm (300 mm | 300 mme | 300 mm
s ° Material stainless- | stainless- | stainless | Mo Mo Mo Mo Mo Mo
anal yzatOI’u steel steel steel
HF ! r y f| rrny Analyzer ama amMa amA amMa amA ama amMa aMa ama
a . gmaato u 200 200 200 400 400 400 410 410 410
Pfeiffer—vacuum [ 15]. Mass number range | 1-100 |1-200  |1-300 | 1-512  |1-1024 |1-2048 |1-128  |1340  |1-18
HF generator RF RF RF QamMH QamMH QMH QamMH QMH amMH
201 202 203 400-5 410-1 410-2 400-1 410-3 402
Frequency 2.46 2.0 1.7 2.25 17 1.3 2.05 14 2.05
MHz MHz MHz MHz MHz MHz MHz M Hz MHz
Power 0.08 kVA [0.7kVA 0T RVA | 9kVA 8 kvA 8 kVA T kVA 8 kVA TkVA
Contribution 10 20 100 10 <1 10 He/D,
to adjacent ppm ppm ppm pph ppb ppb resol.
mass number 10 20 50 10 <1 10 possible
*He/ 5
AN 41
Transmission - 10% 35% - B0% =
far Xe
Sensitivity for Ar  [=5.10% |=32.104 [=190% [=5.0¢ |=290% |>1.10% |=1.10% |=5.10% (-
with Faraday
detectar in A/mbar
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Uvé&Zime-li pro atomarni vodik (m/z=1) propustnost 100 %, miZeme fitovanim téchto dvou
propustnosti ur¢it funkci propustnosti pristroje. Takto uréena funkce propustnosti je znazornéna
pro vybrané piistroje tabulky 1 v grafu na obrazku 9.

Korekei citlivosti QM S vypocteme podélenim funkei citlivosti a ziskame korigované hodnoty intenzit
signalt tj. prvky vektoru i(m)

H (m)

(M) =gz (154

0,9 1
+ QMA200

® QMA400
A QMA410

0,8 1
0,7
0,6
0,5 1

0,4
-0,0095x

y=¢

Relativni propustnost

0,3 1

0,2
-0,0209x

0,17 y=e

O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Hmotnost (amu)

Obréazek 9. Porovnani krivek relativni propustnosti jednotlivych kvadrupdlovych analyzatori.
Ad c) Matice kalibra¢nich faktora méienych prvka

Pro potlaceni vlivu hmotnostnich interferenci zptisobenych fragmentaci prvki pri ionizaci, je tieba
nameétrena data vynésobit matici kalibra¢nich faktori sledovanych prvki. Kalibracni faktory Ize najit
napiiklad v internetové databédzi NIST (National Institute of Standards and Technology) [19], nebo v
manudlu firmy Pfeiffer—Vacuum [15]. Fragmentaci prvki ovliviiuje zejména energie ionizujicich el ektrond.
PouZité hodnoty fragmentace pro QMS 200M jsou dany pro energii elektroni 80 eV. Vynasobenim téo
matice vektorem métenych intenzit 1(m) obdrZzime nenormalizovany vektor koncentraci sledovanych prvku:

C(g) = S(mg) I(m).
Tento vztah mizeme rozepsat jako:

énu és, K K 5,0 60
é. u é é u
2% KK %29 G 812 ) (1.55)
&Ku eK K K Kiu &i
é u é uéu
0 &8« K K syg dni

kde g je index sledovaného prvku, 1(m) je korigovana intenzita méreného signdlu QM S na hmotnosti m,
Sm,g) jekalibracni faktor sledovaného prvku g a mérené hmotnosti m a C(g) jekoncentrace prvku
Sindexemg.

Ad d) Vypocet poméru celkového tlaku v komoie ku souétu modifikovanych intenzit pika

Pro ziskani odpovidajicich parcidlnich tlaka jednotlivych prvka musime signal ze vSech hmotnosti
porovnat s celkovym tlakem v hlavni komore (obrézek 5), kde je umistén desorbovany vzorek. Porovnani
signalt je vidét na obrazku 10. Signd je kalibrovan v bodé, kde je prukazné steiny prabéh signala, tedy
oblasti niZSich teplot (tedy pocétecnich fézi ohtevu do 350 °C). Tato alternativni metoda je méné presna
oproti nékladnému kalibratnimu méreni pomoci kalibrované netésnosti. Rozdil v prabéhu signélt
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pri vySSich teplotach je dan stinicim G¢inkem otvoru mezi hlavni a sekundarni komorou, ktery zamezuje
meieni ¢astic desorbovanych z drzaku vzorku hmotnostnim spektrometrem.

121 Tlak
—+ — Soucet parc. tlakd —
104 desorpce z drzékus =,
—~ vzorku (rozdil) ™
’\g 8+ ﬁuﬂﬁwf K_‘_‘H
X i 94
x4 i
= L T,
= 2 f:t“f ’Mw*.
I
Obrazek 10. Graf s porovnanim meieného tlaku ol gt
a souctového signdlu parcialnich tlakii. : : : : :
0 200 400 600 800
Pomgrova konstanta je tedy dana vztahem Teplota (°C)
— Plak.
Koc = c
celk.
kde

Ceak :é C(g) .
g

Ad e) Pirepocet signalu QM S na parcialni tlaky

VSechny upravené hodnoty jednotlivych piki hmotnostniho spektra C(g) jsou vynasobeny pomeérovou
konstantou kec, kterd je ziskana porovnanim grafu souctového signalu viech hmotnosti s grafem méreni
tlaku. Tak ziskdvame z hodnot méreného signalu odpovidajici parciani tlaky

P.(9) =ksc C(9). (1.56)
Ad f) Prepocet signalu QM S na mnoZstvi ¢astic

Pomoci vztahu

N, = P(9)V (157)
kT

ziskdme jednotliveé pocty desorbovanych ¢éstic Ne. V uvedeném vztahu je V objem vakuové komory.
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1.10 Teoreticky model desorpce

V téo c¢ésti jsou uvedeny simulace desorpeéni rychlosti pii raznych podminkach desorpéniho
experimentu, aby bylo moZné posoudit jegjich vliv. Prabéhy desorpeni rychlosti jsou generovany na zakladé
Polanyi—-Wignerovy rovnice[1]

[ =-—C=<dg kT (1.58)

kde vq je predexponencidni faktor, b je koeficient rychlosti ohtevu, ks boltzmanova konstanta a @ je
pokryti vzorku v monovrstvach. Néasledujici prabéhy jsou generovany prodesorpci 1. fadu (n=1).
Desorpeni rychlost je iamérné tlaku (v pripadé métreni TDS) nebo signalu hmotnostniho spektrometru (v
pripadé méteni TPMS).

Rovnice pro vypocet jednotlivych kroka simulace:

T,,=T +bdt, (1.59)
Niyp = N - T dt, (1.60)
kde
® E, 0
s = NN &XPg- -, (1.61)
e "8l @
kde T; je teplota simulovaného povrchu a N; je po¢et molekul na povrchu.
~5.0E+14 1 Desorpéni energie Eges (€V): )
o —_—200 Parametry simulace:
%4'OE+14 i —1.60 Gy = 101 at?mﬁ
3 3.0E+14 - 1.20 p=5Ks
= 0.80
2 2.0E+14 +
=
O
2 1.0E+14
(]
8
Q 0.0E+00 + e : : : o : —
200 300 400 500 600 700 800 900
Teplota (K)

Obréazek 11.  Zmena zavisosti desorpeni rychlosti na teploté vzorku pro riiznou desorpeni energii.

3,E+13 -
" Rvchlost ohfews (K.s™:
g 2,E+13 -
k) Parametry simulace:
é’ 2,E+13 - O = 10" atomii
g Edes = 1,6 EV
S 1,E+13 |
o
S
(%]
[)]
Q 5,E+12 -

0,E+00 + ‘ ‘ : \ : ‘

400 450 500 550 600 650 700

Teplota (K)

Obrézek 12. Zmeéna zavidlosti desorpeni rychlosti na teploté vzorku pro rizznou rychlost ohifevu b.
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Obrézky 11 a 12 ukazuji vygenerované desorpeni piky pro parametry uvedené v legendé. Obréazek 11
ukazuje jak se pik sklesajici hodnotou aktivacni energie desorpce Eqes posouva do oblasti nizsich teplot.
Na obrézku 12 je zietelné vidét zavislost pozice maxima piku narychlosti ohtevu b. Z toho plyne dileZitost
definovaného lineérniho ohievu vzorku.

1.11 Vliv &erpaci rychlosti na pribéh desor péniho piku

Desorpéni rychlost miZzeme metit dvéma zpusoby. Prvnim je nepiimé metoda, kdy méme splnénou
podminku Ze ¢erpaci rychlost je nulova nebo blizka nule. Potom je desorpeni rychlost rovna casoveé derivaci
priabehu tlaku a teplota T4 je déna inflexnim bodem tohoto prubéhu (viz obr. 13).

Druhym, velmi ¢astym zpusobem, je primé meéteni. Pri splnéni podminky velmi vysoké cerpaci
rychlosti (teoreticky nekonecné) jetlak (nebo signal QM S) piimo umeérny desorpeni rychlosti.

7.0E-08 -

6.0E-08 1 Cerpaci rychlost S (I/s): Maximum T = 1027,5 K
0 Maximum T =1022,5 K
—1
5.0E-08 - 5
o 1005 K
§ 4.0E-08 - 150 Inflexni bod B
v T=970 K
K {
= f
= i
3.0E-08 - ’f
r’r
2.0E-08 - /' Maximum
/' T=977,5K
1.08-08 1 Maximum
T=970K
0.0E+00 . - T = "
400 600 800 1000 1200 1400

Teplota (K)

Obrézek 13. Zména tvaru desorpcniho piku a jeho maxima v zavislosti na cerpaci rychlosti - vakuové
Vyvevy.

Z obrézku 13 je zieimy vliv ¢erpaci rychlosti na pribéh méreného tlaku. Tyto zavislosti byly ziskany
pomoci obecného vztahu mezi desorpéni rychlosti a parcidnim tlakem v UHV komore vyjadieného touto
rovnici [1]
ArdEs = - Ad_Q:L@_ § pg,
dt Kk T&dt V' g
kde A je plocha povrchu vzorku, T je teplota vzorku a Sje ¢erpaci rychlost vakuové vyvévy a 'V je cerpany
objem. Pro naS vakuovou komoru sobjemem V= 0,45m° a &erpaci rychlosti S= 150 I/s vidime, Ze
maximum piku oproti teoreticky spravnému jeasi 8,1 K. Toto je vSak idedlni piipad. Ve skutecnosti vliivem
netésnosti a konfigurace komory se sekundarni komorou je redlna ¢erpaci rychlost nizsi. Takeé tvar piku je
jiz pozmeénén. Velké ovlivnéni desorpeniho piku v disledku nedostatesné ¢erpaci rychlosti je vidét napt. na
obrazku 44 zachycujiciho desorpci velkého mnozstvi fluoru (graf 19 amu) z povrchu Si(100).

(1.62)
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1.12 Teoreticky model difuze

Pro simulaci podpovrchové difuze je pouzit jednorozmérny model schematicky naznaceny naobr. 14
vlevo. Pri vypoctu uvaZzujeme jednotlivé vrstvy a pii vypoctu ieSime difuzi Ga mezi nimi popsanou
1. Fickovym zakonem [20]

c
J,=- Dﬂ—, (1.63)
Iz
kde J, je difuze v kolmém smeéru na uvazovany desorbovany povrch, ¢ je objemova koncentrace
difundovanych &astic v Si v jednotkéch [atom/cm®]. D jekoeficient difuze [cm’s"], kterd se pri zméng
teploty meéni dle vztahu
Eqir
D(T)=D,e ', (1.64)
kde Egi; jsou aktivacni energie desorpce a difuze, kg je boltzmanova konstanta a T je teplota. Do je difuzni
koeficient pro nekonecnou teplotu. Parametr Eq¢ udava aktivacni energii difuze, kterou atom musi ziskat,
aby pieskocil do nové pozice.

Ve vypoctu uvazujeme prvnich 30 vrstev o koncentraci Ny, Kde Ny« j€ pocet atomi Ga v piislusné
i-té vrstvé Si jak je zndzornéno na obr. 14. Tento pocet vrstev je dostatecny pro simulaci podpovrchové
difuze.

Dosazenim vztahu (1.64) do rovnice (1.63) a prepocétem koncentrace vrstvy Ny« Nakoncentraci
objemovou dostavame vztah pro difuzi Jgir;y mezi dvéma vrstvami

ﬂ (N ' )3/2 ) ( N ' )3/2
J = D e KT vrst (i) vrst (i+1) - 165
dif (i) 0 dZ ( )
PFi simulaci potom feSime desorpci i difuzi:
dN, 4 dQ
wrst(l) _ _ n
s _OF S 1.66
av dalSich podpovrchovych vrstvach uvazujeme pouze difuzi:
dN, ..
wrst(i) _—
T:I - ‘]dif 0 + ‘]dif (-1 * (1-67)
1) Ga/Si(100) 1. monolayer 2) Sample heating 3) Sample heating
T = 25°C T = 600 - 700°C T > 700 °C
Concetration Concetration Concetration
_ ity .
- — l l l l - l l l l
a a) a

Obrazek 14. Schématické znazorneéni difuze Ga s uvazenim podpovrchové difuze.

Vysledek numerického teSeni rovnic (1.66) a (1.67) vrozmezi teplot <Tpmin...Tmax> Pro konstanty
definujici difuzi Ga Eg = 1,52 eV, Do = 0,005 cm?s™ [21] a desorpci Ga Eges = 2,4 €V,ng = 10" s,
jenacbr. 15. Obrazek ukazuje grafické rozhrani programu, kde pro zadané parametry muzeme sledovat
desorpéni kiivku (vlievo nahote), difuzni tok J mezi jednotlivymi vrstvami (vpravo nahoie€), koncentraci
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atomi Ga v jednotlivych simulovanych vrstvach (vievo dole) a koncentracni profily Ga pii teplotéch
uvedenych v legendé (vpravo dole).

"< 'plocha_v4 RK_vsT 0 el
File ~
12 12
10
Used variables 14 2 T T T T T T 2 ol T
Tmin | zgp | Tmex| 4100 Diff flux 1
) - ) 1| i Diff flux 2
axfrm] 03 | dtfs)| 04 1.5¢F Diff flux 3
} - } Diff.flux 4
10 1 E Diff flux 5
Edes [8] o, | Ediff[sv]] o | 3 Tr| e Diff M B
= — 7 gl 5 - Diffflux 7
B 2 pel| o Diffuxe
Ei = ++ Diff.flux 9
= Bl 1 = Diff fux 10
Diff. cost. DO [em2fs] | o oo 2 g <o Difffluxc 11
2 1l 1 £ Diff flux 12
Diff flux 13
Beta =dTik [kis] | 4 o 1 <115 & Diff flusc 14
Pressponential factor | 44,014
0 \ . B \ \ | I . \
500 BOO 700 800 900 1000 1100 1200 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
*limits Log. | 1410 TK limits Leg. | 4510 TIK
250e+0138tiem2  [qougqs oy 1615 oy 1e15
" _— b e Cat S00K | |
oLayers) 15 | Mo.cvoes| s BT ool Jayer 1 et C gt 575 K
""""" layer 2 5 seesees Coat BS0 K
. WEI‘Z | layer 3 = --.-4__“‘ et gt 725K |
7 ~layar 4 i Cat BI0K
R layer 5 B i Cat 876 K
Update B w0"F | o layerh s st Cat BA0K | 4
= ewees layer 7 == et Coat 1025 K
B oo layer 8 g 'x_-
Sekvence 2 3
- & ~ layer 10 5
® 5 oeeeelayer 11 7
LI | BPS layer 12 5
"""" layer 13 » A‘x_
| I s ayer 14 i
1 L L: 1 L] 1 b L 13 1 L L=
500 500 700 1200 il B 3l 4 & B 7 8 9 10
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[ Log Ep [ Loy [1ets | No.profile [ | Tminfimit [y |

Obréazek 15. Autorem vytvoreny program v prostredi Matlab. Smulace pribéhu ohevu vrstvy Ga na
povrchu S, kdy ¢ast vrstvy difunduje pod povrch (Eqis = 1,52 eV, Do = 1 cn’s™) a zbytek wrstvy
desorbuje (Eges = 2,4 €V, ng= 108 7).

Vypocet vlivu podpovrchové difuze na desorpci teoreticky simuloval také Zhdanov [22], ktery Zjistil,
Ze mize dojit vlivem difuze ke zméné tvaru a posunuti maxima desorpéniho piku. Ubytek atomu
na povrchu popsal rovnici

C:j_? =- kieQ" - kg Q" (1.68)

kde n jetéad desorpce. Dosazenim rovnice (1.7) pro rychlostni konstantu desorpce kqes @ rychlostni
konstanty difuze[22]
_ Ear

Ky =N g€ 7 (1.69)

dostavame vztah

oTQ. (1.70)

Ve vztahu (1.70) vyjadiuje nyes piedexponencid ni faktor difuze. Tento vztah uvaZuje objem Si pouze jako
rezervoar ¢astic, kde se ¢astice pouze ztraci a také piedexponencidni faktor nebere v Gvahu teplotni
zavislost difuze.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Automatické a manualni nastaveni mériciho rozsahu

Béhem experimenta byl zjidtén velky vliv nastaveni horni meze meticiho rozsahu QMS
na dosazZitelnou citlivost méteni. Ukézalo se, Ze pii automatické volbé se horni mez nastavi die
nejintenzivngjSiho piku a dale se sklesgjici intenzitou nemeni. Pfistroj méti maximélné v péti—
f&dovém rozsahu av pripadé uvedeném na obrézku 16 musi byt nggmensi meritelny signdl vétsi nez
110 A.

Teprve manud nim nastavenim té&o hodnoty Ize dosahnout limitni citlivosti pristroje s ngmensim
métitelngm signdlem 1" 10°A. Za povdimnuti také stoji poznatek, Zekdy? nastavime horni mez
meticiho rozsahu ruéné na hodnotu 1° 107 A, dosadhneme pouze étyitadového rozsahu. Tento problém
zigime souvisi s omezenimi softwaru automati ckého rezimu a z toho vyplyva, Ze optimalnich vysledki
Ize dosdhnout pouze manudlnim nastavenim pocatku meéreného rozsahu pro kazdy signdl mvz zvlése.
Timto pristupem vSak maZe dojit ke ztraté informace pti Spatném odhadu maximélni mozné intenzity
signalu.

E_m___lun Current [4]

E-08
E-09

E-10- LI

E-11

E-12 -/ e e e e e e e e e e e e T e e e [ e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Mass [amu]

E-08 _lon Current [4]

E-09 4
E-10+
E-11

E-124

E-13 a
0 10

lhlh.l I.I‘ Ll nl" |l|l||u “““.. LIRS H‘ PR il LI A .L (LRI || hl ..|..ll [F, LN RARAN
20 30 40 50 60 70 a0 9

0 100 110 120 130 140 150
Mass [amu]

Obréazek 16. Piehledova hmotnostni spektra pii nastaveném rozsahu 10— 10~ A (nahore) a pri
10°-10° A (dole).
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2.2 Nastaveni optimalniho napéti C-SEM

Velky vliv na citlivost méteni mé napéti na kontinualni dynodé nasobice sekundarnich elektroni
C—SEM. Srostoucim napétim vzrista jak droven signdlu, tak i Uroven pozadi. Zjisténé optimélni
napéti 2500 V je kompromisni hodnotou nastaveni.

Pro demonstraci vlivu tohoto napéti byla provedena méteni hmotnostniho spektra pozadi (RGA).
Vliv napéti C-SEM je uveden na obr. 17 a 18 dobie patrny — intenzita méieného signalu vzrasta
V rozmezi napétl’ SEM 2000-3000V 01 az?2 fédy.

i
' ‘ “

il
m\"'\\ i \‘ \\\\\ i
" \ e e
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1,20E-009

1E-10

—=— 18 amu
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Obrézek 17. Méreni hmotnostniho spektra 0-20 amu pro rizna napéeti C-SEM se zvyraznénou
optimalni hodnotou 2500 V (Vievo). Whrana data pikii 18 a 19 amu (vpravo).
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Obrézek 18. Méreni hmotnostniho spektra 40-60 amu pro rizna napéti C-SEM se zvyraznénou
optimalni hodnotou 2500 V. Whrand data piki: 42 a 44 amu (vpravo).
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2.3 Vliv ¢erpaci rychlosti a optimalizace

Na citlivost metody TDS ma podstatny vliv zékladni tlak v sekundarni komirce, v niz
je hmotnostni spektrometr umistén a zaznamendvan signdl RGA. Na dosazeny zakladni tlak ma vliv
Cistota stén (desorpce kondenzovanych ¢astic), pritomnost piipadnych netésnosti a zefména pak
¢erpaci rychlosti pouZitych vyvév.

P méieni desorpce atomérnich vrstev bylo nutné dosdhnout co nejniZsiho zakladniho tlaku, aby
byla zabezpetena potiebnd mezni citlivost zafizeni. Hodnota tlaku v sekundarni komirce
p = 1,3 107°Panamétend po jegji instalaci byla z téchto daivodi nedostatezna. Proto byly pro éerpani
sekundarni komory navrzeny a testovany rtizné kombinace vakuovych vyvév.

2.4 Néavrh apravy komory

Dostatecn& cerpaci rychlost hlavni komory s vzorkem byla zgjisténa soucasnym pouZitim
ioniza¢ni a sublimacni vyvévy (obr. 19). Diferencidlné ¢erpané sekundarni komora s QM S detektorem
byla viak zpocétku ¢erpana nedostatecné. Instalaci kryogenni vakuové vyvévy do této komory byla
zgjisténa velka cerpaci rychlost (S @150 1/s) dostatecna pro ziskani potiebného zakladniho tlaku.
Z divodu velké hmotnosti instalovanych vakuovych vyvév (obr. 19) byl autorem zdokonalen
mechanicky posuv analyzétoru.

Obrézek 19. Pohled na komoru s TPMS opat/enou pohyblivou podpérou (zelena barva).
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2.5 Varianty ¢erpéani sekundarni komory

V této ¢asti jsou srovnany jednotlivé varianty ¢erpani a spocteny efektivni ¢erpaci rychlosti
soustav u vstupu do sekundérni komory [23].

Prevrédcend hodnota efektivni cerpaci rychlosti u vystupu sekundarni komory S, (¢erpaci otvor)
je souctem prevracenych hodnot ¢erpaci rychlosti vyvévy S avakuového odporu potrubi G.

1_1,.1 6.1)

S, S G
Prevracenéd hodnota vakuového odporu potrubi G od vakuové vyvevy k vystupu sekundarni
komory je souctem prevrécenych hodnot vakuoveé vodivosti otvoru Gy a vakuoveé vodivosti potrubi G,

i1, (6.2)
G G, G,
pricemz vztahy pro jednotlive vodivosti jsou
kN
GO:J a T A, =364 lAO, (6.3)
a) M (e} M 0
kN 3 3
G, -1 p_AiD_:Q,,gliD_ (6.4)

3 2 M 0 L [M . L 1
kde A, je obsah vystupniho otvoru, T teplota vzduchu, Mo je molarni hmotnost plynu, D aL je prifez
a déka potrubi a N je Avogadrova konstanta.

Vliv zalomeného potrubi pod thlem j je do vypoctu zahrnut jako prirastek délky potrubi

DL=26D—. (6.5)
180°

2.5.1 Cerpéani pomoci jedné iontové vyvévy

Tato varianta cerpani sekundérni komory (déle také komarky) byla obsaZena v pivodnim navrhu.
Cerpani jedinou iontovou vyvévou teoreticky dostacovalo, protoZe diferencidlni otvor mezi hlavni
komorou a komirkou ma propustnost 1 I/s.

PFi meétenich v té&o varianté se vSak ukazalo, Ze vakuovd ionizaéni merka je prilis blizko QMS
anegativné ovliviiuje meieni. Také clenitost komarky zigme prispéla ke zhorSenym podminkéam
derpani. Zakladni tlak v komirce se pohyboval v rozmezi (1,1-1,5)" 107° Pa. Mé&feni v té&o variants
vykazovalo velkou nestabilitu, jeZ byla pravdépodobné zpasobena timto pomeérné vysokym zakladnim
tlakem a emisi ionizacni merky.

lontova vyvéva
A

lontova
wvéva
¢erpaci rychlost wwvéw (I/s)| 50 (S,)
efektivni vzdalenost wwvewy (m) 0,03
efektini cerpaci rychlost wveéwy (I/s)| 22,7 (S,)
celkova ¢erpaci rychlost (I/s) 22,7

Vstupni otvor komuarky /UHV ventil
Obréazek 20. Schématicky obréazek cerpaci soustavy a spocitana teoreticka ¢erpaci rychlost.
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2.5.2 Cerpéani pomoci jedné iontové vyvévy a kryovyvévy

K pouziti kryogenni vyvévy s ¢erpaci rychlosti az 150 I/s bylo pristoupeno za G¢elem vyrazného
snizeni z&kladniho tlaku. lontovd vyvéva byla premisténa, aby umoznila montadZ kryovyvévy
anevadila pri elipsometrickych mérenich. Pred monté&zi kryogenni vyvévy bylo nutné nejprve
aparaturu a kryovyvévu vypéct samostatné. Kryovyvéva uzaviena UHV ventilem pak byla pripojena
k aparature pres spojovaci kiiz, ktery byl pak vy¢erpan turbomolekulérni vyvévou.

Stouto konfiguraci bylo dosaZzeno pouze maého zlepSeni zékladniho tlaku v komuirce
(0,9° 10°° Pa) a to zgména diky nemoznosti vyuzit plnou &erpaci rychlost kryovyvévy, kdy by bylo
vhodné pouzit na komuarce prirubu CF 60 namisto CF 40 ataké nejvhodngjSi umisténi piimo nad
komarku nebylo proveditelné v diasledku nedostacujiciho mista u stropu.

lontova vyvéva

lontova
wvéva kryowwéva | Turbowvéva
gerpaci rychlost wvéw (I/s)| 50 (Sy,) 150 (S;,) 60 (S,,)
efektini vzdalenost wvéw (m) 0,184 0,222 0,456
efektini ¢erpaci rychlost wvewy (I/s)| 13,8 (Spp) | 16,2 (S12) | 12,9 (S,y)
celkova ¢erpaci rychlost (I/s) 42,9

Obrézek 21. Schématicky obréazek varianty b) a spocitané teoretické ¢erpaci rychlosti wvév.
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2.5.3 Cerpéani pomoci dvou iontovych vyvév a turbomolekulér ni vyvévy |

Po potizich s pouZitim kryogenni vyvévy byla zvolena nova varianta zaloZzena na dvou iontovych
ajedné turbomol ekul&rni vyveéve (obr. 22).

Stouto variantou bylo dosaZeno mezniho tlaku 0,7 107° Pa, jenZ se prakticky vyrovnal tlaku
piedchozi varianty s kryovyvévou.
lontové vyvévy

lontova lontova
wweva 1 wweva 2 | Turbowvyveva
gerpaci rychlost wvéw (I/s)| 50 (Sy,) 50 (S;y) 60 (S,,)
efektivni vzdalenost wvéw (m) 0,184 0,192 0,14
efektivni ¢erpaci rychlost wvewy (I/s)| 13,8 (Spz) | 13,7 (S12) | 15,2 (Syy)
celkova ¢erpaci rychlost (I/s) 42,7

Obréazek 22.  Schématicky obrazek varianty spocitané teoretické cerpaci rychlosti.

2.5.4 Cerpéani pomoci dvou iontovych vyvév a turbomolekulér ni vyvévy 11

Tato varianta byla realizovana po piestéhovani elipsometrické metody do jiné komory, ¢imz
mohlo byt odstranéno koleno u pavodni iontové vyvévy. Druhd iontova vyvéva byla taktéz umisténa
ptimo na komuarku. Z davodu nutnosti vypeceni komory bez turbomolekularni vyvévy (TMP) musela
byt TMP ponechéna az za ventilem a oddélovacim ¢lenem.

Tato varianta se ukézala jako velmi (¢inna a dosazeny mezni tlak v komarce 3" 10 Pase projevil
vyraznym snizenim pozadi méreného RGA spektraato az o jeden ¥&d (viz obr. 24).

lontové vyvévy

lontova lontova
wweva 1 wwdva 2 | Turbowvyveva
gerpaci rychlost wvéw (I/s)| 50 (Sy,) 50 (S;y) 60 (S,,)
efektivni vzdalenost wvéw (m) 0,03 0,03 0,14
efektivni ¢erpaci rychlost wvewy (I/s)| 22,7 (Spp) | 22,7 (S12) | 15,2 (S,p)
celkova ¢erpaci rychlost (I/s) 60,6

Obréazek 23.  Schématicky obrazek varianty a spocitané teoretické cerpaci rychlosti.



Kapitola2 — Experimentalni ¢ast 34

0 _lon Current [A] CURRENT REFERENCE

S M
e '“‘ wl

ot ol |
’MNF Ml 'f mw IM*JM i wm MWM i |‘*MM 'I Wﬁ M

Mass [amu]

Obrazek 24. Porovnani RGA spektra u varianty z cast i2.5.3 (modra ki vka) avarianty z fasti 2.5.4
(cervend kifivka).

2.5.5 Cerpéani pomoci iontové a sublimaéni vyvévy

Snaha o jednoduchou obsluhu éerpacich jednotek a optimalizace prebytecnych piirub vedla ke
konetné varianté, ve které neni pouzita TMP, ktera nemohla byt vypékana zéroven s aparaturou. TMP
byla rovnéz vystavena vibracim pii castych pojezdech sekundérni komory (pii kazdém zakladani
vzorku) coz vedlo ke sniZeni jgji Zivotnosti.

DalSiho vyznamného zlepSeni cerpani sekundarni komory bylo dosazeno nahrazenim jedné
iontoveé vyvévy vyvévou sublimatni. Toto feSeni ptineslo vyrazné zlepSeni zakladniho tlaku
v sekundarni komote, coz se vyrazné projevilo zlepSenim citlivosti metody TDS.

Sublimaéni vyvéva

lontova vyvéva

lon.vyvéva |Sublim.vyvéva
Cerpaci rychlost vyveévy (I/s) 50 (Sqy1) 100 (S11)
efektivni vzdalenost vyvévy (m) 0,03 0,03
efektivni €.r. vyvévy (I/s) 22,7 (Spp) 29,4 (S1»)
celkova ¢€.rychlost (I/s) 52,1

Obrézek 25. Schématicky obrazek varianty a spocitané teoretické cerpaci rychlosti.
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2.6 Ohrev vzorku

Dulezitym faktorem pro ziskani relevantnich vysledki pomoci metody TDS je fizeny ohiev
vzorku a presna znalost jeho teploty. Ohtev vzorku systémem piimého prichodu proudu je snadno
realizovatelny u vodivych vzorki. Proudovy zdroj, ktery se v tomto piipadé pouziva, mazeme ridit
pocitacem, ¢imz Ize snadno dosahnout rizné rychlosti ohtevu vzorku. Pro vzorky svelkym odporem
byl realizovan systém ohievu elektronovym bombardem.

Pro ohtev vzorku pouzivame metodu zaloZzenou na pritoku proudu vzorkem. M etoda zabezpetuje
rychlou zménu teploty vzorku v zavislosti na velikosti proudu. Nevyhodou je sniZzovani odporu vzorku
s jeho teplotou a tim se komplikuje zavislost teploty na proudu. V praxi to znamena, Ze zavislost neni
linearni. Pro dosaZeni idedlniho ohievu je tieba realizovat zpétnou vazbu mérenim teploty vzorku
pomoci termoclanku. Z pocétku bylo mozné métit teploty pouze po dlouhych ¢asovych intervalech
(ru¢ni zpis) odectenim z pyrometru, a tak korekce v redlném ¢ase nebyla mozna. Realizovat zpétnou
vazbu bylo mozné az po porizeni prevodniku A/D DAQ 6020E National Instruments (typicka

zaznamenana data jsou na obr. 30).

Obréazek 26. Paletka s uchycenym vzorkem pro ohiev vzorku priichodem proudu (predni, zadni a
Zkoseny pohled).

Casto je specificky odpor meéreného vzorku prilis velky (R > 1 ohm.cm), nez aby mohla byt
pouZita metoda ohtevu vzorku piimym prichodem proudu. Pro vzorky o vySSim odporu je vhodné
pouzit metodu ohievu pomoci eektronového bombardu. Proto byla vyvinuta paletka (viz obr. 27),
kterd se sklada ze dvou nezdvislych ¢ésti: spodni ¢ést, na které je upevnéno wolframove vlakno,
avrchni ¢ast, na které jeumistén vzorek. Paletka jiz byla Uspédné otestovana pii nésledujicich
parametrech ohievu: urychlovaci katodové napéti 1500 V, vzdalenost mezi vidknem a vzorkem 2 mm,
proud extrahovanych elektroni 70 mA. Takto bylo bez obtizi dosaZzeno teploty 1100 °C.

/_ : /‘— v
i \ y ¥
/ % N

Obréazek 27. Paletka s uchycenym vzorkem pro ohrev € ektronovym bombardem (piedni, zadni a
Zkoseny pohled).



Kapitola2 — Experimentalni ¢ast 36

2.6.1 Rizeni rychlosti ohievu vzorku

Pro kontrolovany ohtev vzorku ngjen pro uc¢ely TDS byl vytvoren program v prostiedi Delphi
(obr. 28), ktery umoziuje snadné programovani ohievu systémem definovanych bodt hodnoty
pievodniku a ¢asu. Stimto programem lze velmi snadno programovat fleSovaci cykly nebo ridit
posloupnost izotermé nich ohtevi.

Pro Zi&éni presného prabehu teploty bylo realizovano piimé nacitani teploty vzorku do PC,
pomoci kterého bylo mozné ziskat presnéjSi prabeéh teploty vzorku a tim i moznost realizovat méteni
desorpce v zavidosti na teploté. NavrZzené programové rozhrani profizeni prabéhu proudu
protékajiciho vzorkem je vidét na obr. 28.

Program umoznuje spustit zpétnou vazbu od urcité teploty (na obr. 28 je to 400 °C). Pri poklesu
smérnice rastu teploty pod nastavenou mez pak program zvysuje smeérnici narastu fizeného proudu,
jak 1ze vidét na obrézku obr. 28 vievo.

A Flash remote
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Obréazek 28.  Program pro #izeni ohrevu primym priichodem proudu vzorkem se zapnutou zpétnou
vazbou, ktera zajiSruje konstantni ruist teploty.

Systém ohtevu vzorku, kdy vzorek ohfivame linearnim piiristkem proudu (viz obr. 30 graf
uprostied nahote) je jednoduchy na realizaci, avSak neumoziuje lineérni narast teploty (viz obr. 30
graf vlevo dole). To je zpusobeno zefména nelinearné se meénici vodivosti, kdy pii teplotach
do cca 200 °C se projevuje vyrazné nevlastni (excentrickd) vodivost [24]. Za vySSich teplot pak
nevlastni vodivost vymizi a projevuje se pouze vodivost vlastni (intrinsickd). DalSi nelinearita je pak
zpisobena vyraznym ochlazovanim v dasledku vyzarovani vzorku pii teplotédch nad 500 °C.

Obrazek 29. Teplotni zavislost n, p, n=p; pro Ge:
a) typu N, b) typu P. Prevzato z[ 24].

0 2000 400
TIK)
b)
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Pro dosaZeni lineérniho ohievu vzorku je tieba zavést zpétnou vazbu z méieni teploty vzorku
(termoclanek, pyrometr) a korigovat rychlost narastu proudu. V naSi UHV konfiguraci nelze
jednoduse aplikovat meieni teploty termoclankem a puavodni pomaly ruéni odecet teploty
neumoznoval zpétnou vazbu realizovat. PouZity pyrometr Syscon mé také nevyhodu omezeni
pracovnich teplot na interval 200-1400 °C, kdy prabéh teplot v rozmezi 0-200 °C je tieba ziskat

extrapolaci.
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Obrazek 30. Data meiend pii 4x opakované desorpci vzorku Ga 2ML/S(100). Grafy v hornim
radku ukazuji zaznamenana data mereni teploty pyrometru Ty, @ proudu | a napeti U
vzorku. Ve spodnim 7adku je pak zobrazena fitovanim ziskané teplota T, a vypocitané
hodnoty vykonu P a odporu vzorku R.
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2.6.2 Rizeni proudového zdroje

Pro ohiev vzorku je pouZit nastavitelny zdroj napéti 0-32 V s omezovacem proudu 0-24 A. Tento
zdroj m& moznost délkové regulace pomoci anal ogového vstupu napétim 0-10 V. Pro ovladani zdroje
byl zpoc¢étku pouZzit levny obvod s 8 bitovym D/A pirevodnikem PCF 8591, jehoZz analogovy vystup
0-5V byl rozSiten operacnim zesilovatem s neinvertujici zpétnou vazbou narozsah 0-10 V. Schéma
realizovaného zapojeni je na obr. 31.

SN
_Sériovy port Ic1 EY % ﬁ
£T8 A e voo +
X! e 4 soa
. . DTR g “SDA i
2 g R2_ 5
4 + ¥ B LT E B R4
3 RTS gi& SCL NS R » —}— Analogove
4 M- . N Nt b1 n>  wreF 100Kk pvladani
w A 1 12 _zdroje
= = A e 15 R3 Nl
GND | AOUT = + - ;
—] AlRND 100k + '
< ant o seno (2 - 2
B I ] warare
A oz oves B SL2
PCF8591P
GND*

Obrazek 31. Schéma zapojeni obvodu PCF 8591 v rezimu D/A prevodniku oviadaného sériovym
portem.

Primé fizeni 1 ze potom provadét volanim téo procedury:

Const:BA=3F8; {¢ido Fizeného portu}
Procedure DAvyst (Ridici_bajt, Hodnota: Byte);
Begin
Port [BA+4] := 2; { start prenosu po sbeérnici 1°C SDA=0}
Port [BA+4] :=0; { L=0}
Vystup (72 * 2); {Adresa 72, zapis}
Vystup (Hodnota);
Port [BA+4] := 0; { stop prenosu po sbernici 1°C SDA=0, SCL=0}
Port [BA+4] := 2; { LL=1}
Port [BA+4] := 3; { LL=1}
End;
Na pocétku se komunikace po sbérnici 1°C inicializuje touto procedurou:
12C _Init;
Begin
Port [BA+4] := 0; { stop prenosu po sbérnici 1°C SDA=1, CL=1}
End;

Stimto 8 bitovym pievodnikem méme k dispozici 256 Grovni napéti ato umoznuje tidit proudovy
zdroj s krokem 0,094 A v rozmezi 0-24 A.

Pri ohievu vzorku kromé dat QM S zaznamenédvame také teplotu vzorku pyrometrem T, (viz obr.
30 graf vlevo nahoi€). Pyrometr vSak meki teplotu aZ v rozmezi 190-1400 °C a dle provedené
kalibrace teplota v rozmezi 190-350 °C je velmi nepresna (absolutni chyba az 50 °C).
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Byla rovnéz zkouSena moznost méfit teplotu vzorku termo¢lankem (typ K, chromel — alumel),
avSak ten vykazoval velké chyby méieni v dusledku Spatného kontaktu se vzorkem a také v dasledku
ohievu privodnich kontakta termoglanku.
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2.7 Méreni ¢istoty povrchu Si

Cilem meteni bylo zjistit znecisténi povrchu kiemikovych desek vyrabénych firmou
ON Semiconductor, kde povrchové znecisténi (kontaminace) zpusobuje znacné zmeény vlastnosti
vytvarenych elektrickych struktur a vede v kone¢ném dusledku az ke sniZzeni vytéZznosti produkce
elektronickych soucéstek. Tento problém nabyva na vyznamu zefména v sou¢asnosti, kdy rozméry
soucastek jsou v radu desitek nanometri.

U kiemikovych desek predpokladame, Ze v idealnim pripadé jenacistém Si povrchu vrstvicka
nativniho oxidu SiO,. Ta je vlivem jgich vystaveni a skladovani na vzduchu znegisténa dalSimi
césticemi, které adsorbuji na povrchu nativniho oxidu.

Metoda TDS se ukazala velmi vhodnou, zejména diky své citlivosti na povrchové znegisténi. Toto
znegisténi bylo velmi komplexni ana pocétku se z naméienych dat dafilo identifikovat sjistotou
pouze nekolik pritomnych prvki: H,O, CO, CO, afragmenty CH,.

Jiz prvni méteni TDS ukazala, Ze ¢astice na povrchu Si desek nemaji jednoduchy desorbeni
charakter, jaky by mohly mit pouze v pritomnosti nativniho oxidu [42]. Nejprve byla méreni zaméirena
na zisovani vSech hmotnosti, u nichz byla zaznamenana ngjaka desorpce. Hmotnostnim
spektrometrem Prisma 200M firmy Pfeffer-Vacuum, ktery ma moZznost paralelniho meteni
az na 64 hmotnostech simultanné, se na trech vzorcich ze stejné Si desky postupné prométila desorpce
v rozsahu hmotnosti 0-200 amu. Mé&teni pii rychlosti ohrevu 2,5 °Cs™ a s ¢asovym odstupem 4,45 s
(doba cyklu meéteni navybranych 60 hmotnostech) dovoluje rozlisit odlisSny charakter piki
nartznych hmotnostech, jak je patrné z grafu na obrézku 32. Byly také identifikovany hmotnosti,
na kterych desorpci ¢astic nezaznamenavame. V rozsahu hmotnosti 74-110 amu byly métrené signdly
jiz velmi nizké a v rozsahu hmotnosti 110200 amu nebyly Zadné zmény signalu zaznamenany.

Obréazek 32. Méreni prehledového
spektra ha hmotnostech 10—70 amu
pri desorpci vzorku serie 2

(viz2.7.2 tabulka 2).

Jak je vidét na obrézku 32, méreni vzorka Si prokézalo vel ko&ocitlivoa metody k povrchovému
znedisténi vzorka. PrevaZznou vétSinu zaznamenanych signélti se vSak z pocétku nedarilo identifikovat.
Jednim zfaktora ztézujicim identifikaci desorbovanych ¢astic byl razny prabéh desorpce
u jednotlivych vzorka ufiznutych ze stejné desky Si. Piky jednotlivych vzorkt meénily tvar a posouval
se okamzik poc¢éatku desorpce (respektive pocatecni teplota), ale pritomnost prvki se vétSinou
zachovavala. To bylo ziggme zptisobeno nerovnomérnym rozloZzenim métenych povrchovych necistot
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Signal (lib.j.)

Signal (lib.j.)

na vyrobenych kiemikovych deskach. Tento jev miZzeme sledovat na obrazku 33, kde jsou porovnany
signaly na vybranych hmotnostech u trech vzorka uriznutych ze stejné desticky Si.
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Obrazek 33. Graf mereni na stejnych hmotnostech pro 3 riizné vzorky M1, M2 a M3 kiemikové
desky serie 1 (viz 2.7.2 tabulka 2). V merrenich je patrny podobny charakter desorpce
u ruznych vzorkii.

Dalsim pozorovanym efektem byl vyskyt piki na stgnych teplotach pro rizné hmotnosti.
Tojezigmeé zpasobeno strhavanim minoritnich ¢astic ¢asticemi majoritnimi, poptipadé by se mohl
takto projevit vliv desorpce ¢astic s niZsi vazebnou energii na ¢astice s vazebnou energii vyssi.
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Obrazek 34. Priklad oviivnéni desorpce minoritnich ¢astic desorpci ¢astic majoritnich.
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2.7.1 Metoda vyroby kifemikovych desek

Zavedenou metodou pro vyrobu Si desek je Czochralského proces, kdy ztaveniny ziskavame
fizenou krystalizaci monokrystal kiemiku. Pfi tomto postupu je do kiemikové taveniny vloZzen
zérodecny krystal vysoce ¢istého kiemiku. Tento krystal se v taveniné ot&li a vertikdlné pulzuje podie
piedem piesné definovaného programu, pricemz teplota taveniny je také velmi peclivé sledovana
afizena. Cdy proces probih&d v nadobach zvelmi cistého kiemene v inertni atmosfére argonu.
Na zarodecném krystalu se pak vyluéuji dalSi vrstvy mimoradne ¢istého kiemiku, vysledny produkt
(kfemikovy ingot) pak muze mit az 400 mm v praméru a délku do2m. Vysledny ingot je
monokrystalicky.

Vyrobeny ingot se po ochlazeni feZe natenké
vrstvy (typicky 0,5 mm). Pri fezdni desticek
kotoutem sdiamantovym britem jepovrch
desti¢ek naruSovan avznikaji v ném trhlinky.

Smér otaceni zarodku

)

Kelimek z
kfemenného skla

Grafitovy kelimek
(susceptor)

Tavenina

Grafitové ——
vyhfivaci téleso

Obréazek 35. Tazeni monokrystalu
kifemiku z taveniny. HFidel

Smér otaceni
kelimku

Pro odstranéni trhlinek a nerovnosti na povrchu Si desticky je vzorek podroben operaci lapovani,
kdy je povrch obruSovéan v brusné suspenzi (roztok Al,O; s vodou adetergentem’). Po lapovani
jenaruSeni povrchu zna¢né snizeno, Uplného odstranéni trhlinek je ale docileno az leptanim a to bud’
v louhovém roztoku hydroxidu draselného (KOH + H,O) po dobu 2 minut pri teploté 100 °C, nebo
kyselinového roztoku (HNO; + HF). Pro ziskéni kvalitniho povrchu Si zbaveného necistot je tieba
desti¢ky jesté chemicky ogistit.

Chemické myti vzorku:

NejrozsirengjSi metodou cisténi desek po lesténi je gisténi
v chemickych roztocich, které sesklada zne€kolika Krokdi.  kovova Castice\ organicky zbytek
Prvnim z nich je horka smés (130 °C) kyseliny sirové a peroxidu  Castice
vodiku (HoSOs + H,05) zvana Piraiia. 4\ b

Tarozlozi prakticky veSkeré organické necistoty na povrchu
desky na oxid uhli¢ity a vodu.

Vrstva nativniho oxidu

! Detergent je povrchové aktivni latka.
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Neistoty se nachazgi hlavné na tenké povrchové vrstvé oxidu. V dalSim kroku ziedéné kyselina
fluorovodikovéa (H,O + HF) odleptéa tuto vrstvu s

i lecng ky lestici
oxidu spolecné se zbytky lestici suspenze. @

Pro odstranéni negistot se nej¢astéji pouziva roztok SC1 (Standard Clean 1), coZ je zahiaty roztok
(70 °C) hydroxidu amonného, peroxidu vodiku a vody (NH,OH + H,0O, + H,O). Hydroxid amonny
podiepta céstice zachycené na povrchu aeliminuje pritazlive sily. et
Peroxid vodiku je oxidujici latka, kterd na povrchu desky vytvaii o
tenkou ¢istou vrstvu oxidu, coz ¢ini desku hydrofilni a zamezuje
dalSimu usazovani ¢astic.

Po predchozich krocich se na povrchu desky mohou stéle vyskytovat kovové necistoty. Odstranu;ji
se zahidtym (70 °C) roztokem kyseliny chlorovodikové, peroxidu vodiku a vody (HCI + H,0O, + H,0),
ktery je zndmy jako SC2 (Standard Clean 2). Roztok oxiduje a kyselina chlorovodikova silné reaguje
s kovy na povrchu kiemiku.

Béhem chemického ¢isténi se na desky také pusobi
megasonickymi vinami. Jsou to akustické viny velmi vysoké e
frekvence (kolem 1 MHz), které ptsobi na ¢astice a oddéluji je
od povrchu desky.

Si deska je na konci vyrobniho procesu opatiena 1-2 nm tlustou vrstvou nativniho oxidu, ktera
vznika vystavenim desky atmosférickému tlaku. Déle je jesté mozné opatiit desku termickym oxidem
o tloust’ce 10-20 nm, kterd slouzi jako maska proti iontové implantaci, nebo jako pasivaci povrchu
pred vlivy okolniho prostiedi.

el
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2.7.2 Znetisténi S desek v piepravnich boxech a méreni netistot

U kremikovych desek, které jsou vystaveny atmosfére,
dochazi k povrchovému znecisténi. Po nékolika hodindch musi
takto uskladnéné Si desky projit znovu procesem chemického
Cisteni.

Pro odhaleni kontaminujicich ¢éstic byla provedena série
desorpénich meteni vzorka dle tabulky 3. Si desky jsou pro 1
Gcely uskladnéni a prepravy v polypropylenovych (PP) boxech | \
(obr. 36).

Obréazek 36. Polypropylenovy piepravni box a S desky. } \

Prvni méteni se tykala vzorka z Si desek éerstvé dodanych .’ \
z vyroby (série 1), které byly dopovany bérem (specificky odpor 5-10 Q.cm). Jako srovnédvaci vzorek
byly pouzity kiemikové desky skladované 5 let po vyrobé v PVC boxu (série 2), které byly dopovany
bérem (specificky odpor 0,4 Q.cm). Obé série vzorka prodly procedurou chemického ¢isténi.

Tabulka 2.Procedury myti pro jednotlivé uvedené vzorky.

oznaceni vzorkii: sriel série2 sriePM série NM
vzorky prody vzorky prodly myci |vzorky prodly vzorky neprosly
Zpusob pripravy: myci procedurou |procedurou myci procedurou [myci procedurou
desky Si ptimo z [desky Si skladované
vyroby 5let v boxu desky Si s epitaxni vrstvou Si 100 um

Vybrané desorpéni signadly jsou vidét na obrézku 38. Z mé&ieni jeziggmé Ze desorpce

u dlouhodobé skladovanych vzorku je obecné vétsi (pomér pika sériel a série2 je az 3:4) adlouhé

vystaveni atmosférickému tlaku tak evidentné vede ke kumulaci ¢astic na povrchu. Desorpéni spektra

na hmotnostech 27 a 29 amu (obr. 38) obsahovala také nékolik maxim, ktera mohou byt zptisobena

desorpci ruzné velkych fetézct PP. Fragmenty prvki odpovidajici PP (hmotnosti spektrum
jenacbr. 37) nebyly u z&dného z prvki jednoznacné identifikovany.

100
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Obrézek 37. Hmotnostni spektrum propylenu jedné molekuly 7etézce P—(C3Hg),. Ve spektru vidime

silné zastoupeny nejen piky celé molekuly (41 a 42 amu), ale také 7adu fragmentii C,H,
(25-28 amu) [19].
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Obrazek 38. Porovnani desorpce castic vzorku série 1 (silné cary) a série 2 (znacky bez vyplné).

Prezentovand méreni byla zamérena nadetekci molekul, které by mohly zastat na Si desce
po procedure myti. Na z&kladé tabulky uvedené v prilozeB a tvaru desorpénich piki, byly
identifikovany desorbované anorganické molekuly ajegjich fragmenty. U téchto castic byly potom
uréeny hmotnosti nezbytné nutné k identifikaci téchto ¢astic. Takto jsme sledovali desorpci C, CHy,
O, CxHy, CO, CO,, H,S. Métena desorpce na takto vybranych hmotnostech pro vzorky sériel
asérie 2 je vidét na obr. 38.

Déle byly sledovany hmotnosti odpovidajici molekuldm (nebo jejich fragmentam), které by
napovrchu mohly zistédvat po procedure chemického myti (viz 2.7.1). Mezi latkami pouZitymi
v proceduie myti vzorka Si byly H,SO,, H,O,, H,O, HF, NH,OH, HCI.

Nekteré ztéchto latek (H,O, HF, HCI) Ize métit primo. Napiiklad totozny prabéh desorpce
na hmotnostech 17 amu a 18 amu mizZeme interpretovat jako desorpci H,O. U dalSich dlozitgjsich
¢éstic jako je napr. H,SO4, H,0O,, NH4OH, mizZe dochazet na povrchu vzorku k disociaci na jednotlivé
fragmenty a potom detekujeme tyto latky pouze neptimo, tzn. nemame moznost zjistit ptimo pouZité
céstice myti. Tyto latky pak detekujeme na zékladé jejich fragmentt, nebo fragmenti hledanych
géstic, jako jsou NO, HzNO, H.,S, C,HF.

U zkoumanych vzorki série 1 asérie 2 (viz tabulka 2) se desorpeni spektra liSila pouze v mnoZstvi
anebyl zjistén fakticky rozdil mezi vzorky. Proto jsou zde uvedeny pouze vysledky mereni vzorki
sriel, sériePM asérieNM.

Velmi pravdépodobnym zdrojem molekul svysSi hmotnosti by mohly byt chemické latky
pouzivané pri zavéretnych mycich proceduréch, kdy nemusi byt stoprocentné odstranény vSechny
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molekuly areakeni zbytky. Jak uz bylo uvedeno v predchozi ¢asti, po procesu lesténi je na povrchu
desek velké mnozstvi netistot (organickych zbytka a kovovych iont). Proto se ndsledné povrch
zbavuje téchto necistot chemickym ¢istenim.

CO Oxid uhelnaty (carbon monoxide) CO, Oxid uhligity (carbon dioxide)
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Obrézek 39. Hmotnostni spektra pro jednotlivé latky pouZité v procedie myti [19].

Po tomto cisténi by mel byt povrch zbaven necistot, ale i pies oplach vzorkt v demineralizované
vodé nékteré ¢astice na povrchu v malych koncentracich mohou zustat.

Pro Zi&éni vlivu myci procedury na cistotu povrchu Si jsme méli k dispozici od firmy ON
Semiconductor desky kiemiku dopované borem o specifickém odporu 5-10 Q.cm, na kterych byla
deponovana 100 um vrstva epitaxniho kiemiku. Vrstva byla pripravena metodou MOCVD pomoci
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trichlorsilanu (SIHCI3). Takto pripraveny povrch kiemiku bud’ procedurou myti proSel (série PM),
nebo neprosel (série NM). Procedura myti je popsana v sekci 2.7.1.

U téchto vzorka jsme merili signdl desorpce pouze na hmotnostech, které jsme vytipovali na
z&kladeé spekter 1atek (viz obrazek 39) jednotlivych ¢astic.
V dal§i tabulce 3 jsou pro porovnani uvedeny maximalni naméiené hodnoty pro jednotlivé sledované
latky. Prabéhy odpovidajicich spekter jsou na obr. 40.

Tabulka 3. Hodnoty celkové plochy merenych pikii na vybranych hmotnostech pro vzorky série 1,
série NM a série PM.

Sledované | Hm. (amu) Hodnota signdlu v maximu piku (x10™)
molekuly sriel srieNM | sériePM
CO 28 80 900 50
CO, 44 500 110 300
H,O 18 960 250 1500
C,Hg 27 450 500 400
N 14 150 800 10
CHF 31 180 2 13
HF 19 21 6 13
HF; 38 17 2 4

V pripadé vzorki oSetienych myci procedurou série 1 a PM jsou poméry CO/CO, a mnozstvi CO
totozne.

Odlidné pomery jsou vSak v mnozstvi CO,. U vzorka NM a PM opatienych epitaxni vrstvou Si
jepomeérné velky rozdil v mnozstvi CO,, coz by mohlo mit spojitost pravé s procesem myti vzorku.
V porovnani s nemytym vzorkem NM je mnoZstvi CO, u vzorku série 1 témet pétinasobné.

Voda je ngvice obsazena na povrchu vzorki Si po myti (série 1 a PM). U nemytého vzorku
sepitaxni vrstvou Si je obsah vody vyrazné nizsi. Zrgmeé tak dochézi k nezanedbatelné adsorpci
molekul H,O na povrchu.

Mnozstvi C;He je u vSech vzorka prakticky stejné a jeho pavod zigimé souvisi s vystavenim
vzorkt atmosfére. Zavislost na dobé tohoto vystaveni vzorku atmosféte se viak neprojevila. To bylo
potvrzeno porovnanim meieni vzorkia sériel a série 2 (desticky série2 byly skladovany po dobu
5 let), kde mnoZstvi desorbovanych ¢astic byla obdobné

Dusiku je vyrazné vice u vzorku série NM, u kterych je pti depozici epitaxni vrstvy Si pouZit plyn
N,. Vazané molekuly dusiku adsorbované na povrchu pii depozici v N, atmosfére byly v piipadé
vzorku série PM zigimeé odstranény pouzitim procedury myti.

Molekuly C,HF pravdépodobné vznikly asociaci atomu pii desorpci materialu. Podrobné o vzniku
molekul C,F, a CyH,F, pojednava sekce 2.8. Pro velky rozdil mezi vzorky série 1 a série PM v3ak neni
Zadny zigmy divod. Ke slucovani ziggmeé vedou podobné reakce, jaké byly sledovany v piipadé
meéteni vzorka po leptani (viz 2.8).

Nejmensi obsah kyseliny fluorovodikové (H a HF,) je u nemyté epitaxni vrstvy Si (série NM).
Po proceduie myti byl obsah HF ngméné dvojnasobny. Métena desorpce HF, méla obdobny pribéh
jako desorpce F.
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Obrézek 40. Spektra

mereni série 1, NM a PM.
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2.8 Leptani v kyseliné fluorovodikové (HF) a vznik fluor ouhlika (CF)

V 80. letech 20. stoleti se pro pripravu stabilniho vodikem pasivovaného povrchu kiemiku ukazala
vhodnou metodou chemického leptani Si roztokem kyseliny fluorovodikové (HF), ktera odstranuje
vrstvu oxidu SiO, a pokryje povrch vodikem brzdicim naslednou oxidaci [27], [28], [29]. |dedni,
vodikem terminované vrstvy Si (111) jsou vyznamné pro védecké i technické Ucely pro jejich znacnou
odolnost vici kontaminaci.

Z pocétku se predpoklédal o, Ze leptdnim Si v roztoku vzniké fluorem terminovany povrch, protoze
vazba Si—F (6 V) je silngjsi, nez vazba Si—H (3,5 V). Pozorovana skute¢nost, Ze povrch po leptani
jeterminovan atomarnim vodikem, jasné ukazuje, Ze ukonceni povrchu je dano spiSe reakéni
dynamikou spojenou s aktivacni energii desorpce nez termodynamikou samotnou.

Nestabilita povrchu Si v roztoku HF je ngvétSi v mistech silné polarizace kiemikové vazby
(Si"-Si"F3) vlivem pritomnosti atomi F [30]. Silna polarizace pak umoZziiuje reakce molekul HF, jako
je naptiklad

S*-SiF3 + HF — Si—H + SiF,,

pri kterych se uvolnuji fluoridy kiemiku do roztoku a zanechavaji vodikem terminovany povrch.
Ab-initio vypocty bylo ukazano [27], Ze ac¢koli je reakce

SiH + HF — SiF + H

exotermni, jgi aktivacni bariéra je znatné vySSi oproti reakci uvedené vySe. Uvézime-i témer
nulovou polarizaci vazby Si—H, dostavame dobry obraz toho, pro¢ piednostné dochézi k H-terminaci,
aproc je do zna¢né miry tento povrch nereaktivni.

Na procesu leptani se nepodileji pouze molekuly HF a H,O. V nezanedbatelné koncentraci jsou
vroztoku pritomny také castice H, HF, a F. Graf zavidosti koncentrace piitomnych &astic
na koncentraci roztoku HF je na obrazku 41.
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Obrézek 41. Koncentrace ionts v roztoku HF.

Prevzato z[30]. 1044

104

10 102 10 100 10
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Zbytky téchto ¢astic a jgich reakénich produkta na povrchu kiemiku byly prokézany u kiemikovych
desek firmy On Semiconductor monitorovanim desorpce ¢astic HF a HF, metodou TDS (viz obr. 40).
Na koncentraci roztoku HF zavisi také rychlost leptani oxidia kiemiku. Z&vislosti na koncentraci
projednotlivé druhy kiemikovych oxidi jsou uvedeny na obrazku 42. V grafu jsou oranZové
publikovanou zavislost pro leptani termického oxidu. V grafu je také vidét, Ze rychlost leptani Cistého
kiemiku je velmi nizk& a pro koncentrace niZsi nez 10 % HF neméritelnd. Roztok kyseliny HF tedy
nema vyznamné leptaci Ucinky na povrch ¢istého Si.
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Obrézek 42. Rychlost leptani rizznych kifemikowych oxidii jako funkce koncentrace HF. Oranzové
body vyznacuji mereni rychlosti leptani provedené v nasi laboratori. Prevzato z[31].

Dle koncentrace HF roztoku se také méni konecna podoba terminovaného povrchu a ubyvéa vazeb
terminovanych atomy H ve prospéch terminace atomy F. Pokud je vzorek leptén dostatesné dlouhou
dobu tak, aby byl odleptan veSkery oxid, pak pocet atomu F vyskytujicich se na vzorku (volnych nebo
vézanych) je ovliviiovdn pouze koncentraci roztoku. Zavislost poméru F/Si nakoncentraci HF
publikovany v [28] je na obrazku 43. Vysledky méieni Si povrchu leptaného v 40% a 2% HF uvedené
v tomto ¢lanku tuto skutesnost také potvrzuji. Pro 40% roztok je dle naSich meteni cistého fluoru (hm.
19) 13x vice, nez pro roztok 2%.
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Obrazek 43. Pomeér F/S na terminovaném povrchu v zavislosti na koncentraci roztoku HF.
Prevzato z[ 28] .

Pro ziskani atoméarné hladkého povrchu Si je dobré provést leptani roztokem svhodnym
selektivnim leptacim ucinkem. V priabehu let byla testovana tada roztoka (kyselych i zasaditych),
jez |ze nalézt v literatuie [31]. Jako nejcastéji pouZivany je pufrovany roztok NH,F a HF. Z&kladni
vlastnost pufru je, Ze dokéze v urcitém rozmezi udrzet pH nezavisle na koncentraci roztoku. Taje zde
vyuzita ke zvySeni pH koncentrované kyseliny HF (pH @2) na hodnotu pH @5-7,8.

U vzorku piipravenych leptanim v roztoku NH4F:H,0 (1:5) byly sledovany velmi dobré vlastnosti
povrchu [29], [33]. Dokonalost povrchu byla zkouména pomoci zmén v polarizovaném IR absorpénim
spektru zachycujicim valen¢ni vibrace Si—H vazby. V zésadé byly s narustajicim pH absorpeni piky
ostiejSi a byla jednodusSi identifikace ¢éstic na schodech a terasach. ZvySovani pH roztoku zpasobilo
zostrovani piku monohydrida v porovnani sSi leptanym vroztoku HF (pH @2), kde byla
zaznamenana pritomnost dalSich skupin (monohydridy, dihidridy, trihidridy). Z méteni vyplynulo,
Zengvetsi rychlost odleptavéni izolovanych defekti je na rovindch (111) a ngmenSi naidedlnim
vodikem terminovaném povrchu Si(111).
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2.8.1 Leptani Si v HF kyseliné

Experiment byl provadén v UHV aparatuie se zakladnim tlakem 4x10°° Pa, kde byla také
umisténa meérka tlaku. Hmotnostni spektrometr QMS 200M se nachézel v komurce diferencidlné
¢erpané pomoci iontovych vyveév a tato komarka byla s hlavni komorou spojena otvorem o praméru
3mm. Vzdalenost vzorku od otvoru byla 1 mm. Pro experimenty byl pouzit vodivy Si(111)
o specifickém odporu 0,001 Q.cm, dopovany borem, ktery byl ohrivan ptimym prichodem proudu.

Méiené vzorky Si desek s vrstvou nativniho oxidu o tloustce 2 nm, byly leptény v 2% a40%
roztoku kyseliny fluorovodikové po dobu jedné minuty a poté oplachnuty demineralizovanou vodou.
Prezentovand méiend data bylo mozné reprodukovat s piesnosti cca 20 %, coz nasvédéovalo
nerovnomeérnému rozlozeni meétenych ¢astic na povrchu vzorku.

PFi meéteni vzorka pripravenych leptanim v 2% HF po dobu 1 minuty jsme objevili piky
na hmotnostech 31 a81 amu se shodnym charakterem desorpce. Hmotnost 81 amu byla sledovana
pro pripadnou detekci fragmentu kyseliny sirové HSOs;, ostatni jgi fragmenty vSak zaznamenany
nebyly. Po dikladném provéteni byla pritomnost kyseliny zavrZzena a jako jediné mozné vysvétleni
souvislosti desorpce ¢astic shmotnosti 31 a 81 amu se ukézala moZznost piitomnosti ¢éstic
obsahujicich C aF, kdy na hmotnosti 31 amu detekujeme ¢astice CF a na hmotnosti 81 amu ¢éstice
CoFs.

Castice C,F, vznikaji zrgmé reakci pritomnych ¢astic CH, v diisledku energeticky vyhodngjsi
vazby C—F (viz ¢ast 4). Proto jsme vybrali mozné kombinace CF, (viz tabulka 1) a zjistovali jejich
moZnou piitomnost u vzorka leptanych v 2% a40% HF a zaroven jsme sledovali pomér terminace
povrchu atomy H aF.

PFitomnost piku
Tabulka 4. Wecet hmotnosti s pravdépodobnym 206 HE 40% HE
vyskytem desor pchiho piku. gastice [m (amu)1264°C 1369°C J400°C |

HF 20

HF, 39 ) )

CF 31 ) ) )

CF, 50 ) ® )

CF3 69 ) ) )

CF4 88

CoF 43

C,F; 62 ) )

CaFs 81 °

CaFs 100 °

C,Fs 119

CsFs 188

TDS meéieni uvedena na obrézku 45 moznost tvorby vazeb C—F pIné potvrzuji. Pritomné piky
na hmotnostech C,F, takéjasn¢ prokézaly pro 2% HF stejny charakter desorpce. Desorpce probéhla ve
dvou stupnich. Desorpci pouze za niZSi teploty (265 °C) vykazovaly pouze signadly na hmotnostech
38 a 39 amu, coZ odpovida ¢ésticim F, a HF,. Tyto ¢éstice maji nizkou desorpéni energii a vzhledem
ke své vySSi koncentraci ,, strhavaji“ i ostatni piitomné castice CiF, (viz obrazek 45 vlevo). Nemalé
mnozstvi ¢astic v8ak na povrchu Si zastava (v dusledku vySSi desorpéni energie) a desorbuji
az zateploty 370 °C (viz graf vpravo na obrézku 45). Pri této teploté desorbuji zefména t&ZSi castice
jak() Cng a C2F4.

Pro posouzeni vlivu koncentrace kyseliny fluorovodikové na pritomné zbytkové ¢astice jsme také
meékili desorpci vzorku leptaného 1 minutu v 40% HF kyseling (obrézek 44 cervené kiivky). Z graft je
zigimé, Ze v porovnéni s lepténim v 2% HF je ptitomno méné druhu ¢astic a Ze celkovy objem téchto
desorbovanych ¢astic je vyrazné niZsi s vyjimkou desorpce atomi F (obrazek 44 — graf 19 amu), coz
odpovida zavislosti poméru F/Si na koncentraci HF (obr. 43). To je zigme duasledkem méné
intenzivnich reakci C—F pri vysoké koncentraci HF v 40% roztoku.
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krivky). U uvedenych

Obrazek 44. Porovnani desorpce vzorki: S leptanych v 2% HF (cerné krivky) a 40% HF (cervené
mereni je vzdy odectena hodnota pozadi.
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Obréazek 45. Porovnani desorpcnich pikii vzorku S leptaného v 2% HF. Piky s maximem na teploté
265 °C jsou v levém grafu a piky s maximem na teploté 370 °C jsou v grafu pravéem.

Porovnéni zaznamenanych pikia CsF, u vzorku leptané v 40% HF je vidét na obrazku 46. V tomto
pripadé desorpce viech CF, ¢astic probehla okolo stejné teploty 400 °C, coz je vySSi teplota nez u 2%
HF, tzn. desorpeni energie je vétsi nezli v pripadé obou piki v grafu na obrazku 45. Zaznamenan byl
také mensi pocet druht ¢astic CiF, oproti vzorku leptané v 2% HF a ¢éstice s hmotnosti nad 69 amu

nebyly zaznamenany.
54 i Hmotnost (amu)
i 2 H, /100
4 —-— 38 HF,
= —+—43CF
Obrézek 46.  Porovnani desorpehich pikii 8 3 50 CF,
vzorku S leptaného v 40% HF. = —+ B62CJF,
Piky s maximem na teploté 400 °C. % 21 —-— 69 CF,
1- ,}[L‘ 1
04
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Teplota (°C)

Dalsi ziggma spojitost je mezi mnozstvim piitomnych ¢éstic H,O amnozstvim pritomného F
napovrchu Si. Dvojnasobné mnoZstvi desorbovanych ¢astic u vzorku leptaném v 40% HF maze
souviset zeiména s vétSim mnozstvim terminovanych vazeb F, protoZe Cisty H terminovany povrch
je hydrofobni a vazebné energie vody je na takovém povrchu nizka.

a) c)

38eV b) 38eV ?
Cl 26 eV (;4
® ® ® @®

2,6 eV

2,2 eV

- U atomu je uvedena jejich elektronegativita.

Obrézek 47. Piredpokladana pozice ¢astic na terminovaném povrchu S pro mozné kombinace
fyzisorpce molekul CO a CO, na leptaném povrchu S. Autor predpoklada silnéjsi vazbu
na povrchu pasivovaném atomy F. Kombinace a)-e) odpovidaji pikizm na obr. 48 .

Mozné vysvétleni desorpce CiFy ¢astic az za teploty 400 °C by mohlo poskytnout porovnani
desorpce na hmotnostech 28 a 44 amu (molekul CO a CO,) naobrézku 48. V grafu vidime vzdy
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souvisgjici dvojici pika CO a CO, pro jednotlivé vzorky. U desorpce ze vzorku leptaném v 40% HF
jsou vSak tyto piky posunuty do vysSich teplot astim je spojenai vétsSi desorpeni energie téchto ¢éastic.
Vé&tSi vazebné energie by pak mohla souviset s vazbou téchto ¢astic na F terminovaném povrchu, jak
je naznac¢eno na obrazcich 47c a 47d.

U vzorku leptaném ve 40% HF je piitomen navic pik nahmotnosti 44 amu steplotou 576 °C
pro maximum. Hypoteticky tento pik odpovid& desorpci molekul CO, vézanych iontovou vazbou
nazna¢enou na obrézku 47e. Jak je na tomto obrézku ukézano, molekula CO, muzZe byt navézana
nakombinaci pasivacnich atomi H a F, a tato vrstva ma ziggmé spojitost se zvySenim desorpéni
energie pro piitomné ¢astice. Odhad vazby molekul je vSak pouze spekulativni a je tieba ho oveérit
ab-initio vypocty.

i Hmotnost (amu)
HF 2% | HF 40%

—=—28|—-—28
—o—44 44

E & F i e
~\_cU/ I 9 \\Qu‘ R Q&?:S;t;:?‘@m %
SIE109 o 7.t N
Obrazek 48. Srovnani signdli n W I 576 6C %)%
hmotnosti souvisgjicich & it e T %
sCO a CO; pro leptaci X @’) N
kyselinu HF obou 1119 |od 1
koncentraci. 0 200 400 600 800 1000

Teplota (°C)

Vzorky miZeme také porovnat z pohledu celkové desorpce ¢astic. To je uvedeno na obrézku 49
vlevo. Signdl meieni tlaku v komoie vzorku ukazuje asi otretinu veétSi desorpci ¢astic ze vzorku
leptaném v 2% HF. To opét ukazuje na vétsSi piitomnost ¢astic na tomto povrchu, nez navzorku
leptaném v 40% HF.

Obrézek 49 vpravo ukazuje srovnani méreni ionizaéni mérky asoucet méieného signdu QM S
u vzorku leptaném v 40% HF na vSech zaznamenavanych hmotnostech. Z grafu je patrné, Ze méteni
hmotnostniho signalu neovliviuje desorpce z drzaku vzorku. Céstice desorbované z drzaku vzorku
jsou odstingny diferencidlnim otvorem sekundarni komory a mohou seprojevit pouze v méteni
desorpce ¢éstic v hlavni komore.
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Obrazek 49. Porovnani tlaku pri desorpci vzorkii leptanych v 2% HF a v 40% HF kyseliné (vievo).
Srovnani tlaku v hlavni komore pro mereni vzorku leptaném v 40% HF a souctu vSech

merenych signali QMS (vpravo).

Dalsi pohled na desorpci z téchto dvou vzorka prindSi graf porovnani plochy desorpénich kiivek
jednotlivych hmotnosti. Na obrézku 50 vidime, Ze ngjvyraznéjsi rozdil je v mnozstvi resorbovaného
fluoru (hmotnost 19 amu). U vzorku leptaného v 40% HF je fluoru 10x vice. Déle je u tohoto vzorku
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dvojnasobné mnozstvi CO, (44 amu), H,O (18 amu), C,H3 (27 amu), C (44 amu) a O (44 amu). Oproti

tomu vodiku (hmotnost 2 amu) je u vzorku leptaného v 2% HF o pétinu vice.

3000 ~ H, | HF2% 20 4CF, CF; CF,

S 2500 | . B HF40% 15 J C,F, CFs CF,
2 2000 - €O 5

o CoH,

%\ 1500 ~ 0

= | CO,50 62 69 81 88100
o 1 2

n 000 HCF HF,

% 500 41 H CF F, C,F

S

1 2 4 12 16 18 19 20 27 28 31 32 38 39 43 44 50 62 69 81 88 100
Hmotnost (amu)

Obrézek 50.  Porovnani ploch pod desorpenimi k7ivkami mérenych hmotnosti pro vzorky leptané

v 2% a 40% kyseline.

2.8.2 Slouéeniny fluoru a uhliku (fluor ouhliky)

Kromé pasivace se povrch Si pii pouZiti kyseliny HF také leptd. Pritomnost iontt F~ v leptacim
roztoku HF (viz obr. 41) maze vést za urcitych podminek k polymerizacnimu procesu na povrchu Si.

Z meteni vzorku leptaného v HF je patrné, Ze vznikaji rovnéz fluorouhlikové castice CiFy,
(viznapt. obr. 44 a 50). Napovrchu Si desticky zigmé pii lepténi existuji vhodné podminky

Ve

ke slu¢ovani uhliku a fluoru do vySSich stupind molekul, jako je tomu u procesu polymerizace. Také
skutegnost, Zeje znatny rozdil mezi produkty zaznamenanymi pii pouZiti 2% a 40% HF, naznacuje

zavislost na pomeru HF:H,0.

Je tedy mozné obdobné predpokladat, Ze v piipadé
2% roztoku HF dochazi na povrchu Si k céstetné
polymerizaci avznikaji ¢astice CiFy. Pti depozici vrstev

CnF2n+2

pomoci plazmou  polymerizovanych  fluorinovych
o e G y PLASM
monomera  (PPFM),  kterdje  pomérné  dobie A |ACTIVATION
prozkoumana, je rozhodujicim faktorem pomer fluoru
auhliku. Na obrézku 51 je tato skutesnost graficky C:X
znazornéna.
Silicon loading *1re
H, addition REDUCING OXYDIZING
- = 0, addition
~ C2Fy  CaFio CaFe CF, AGENTS AGENTS
£ =200 \ (e.g. HyC,F, .Si) (0,)
> \
% \ ETCHING
: \
€ E _ .
] \\ HF,C,F,.SiF, €0,C0,,COF,
g ~toor \ CFy F
© \
2 \ 1 e "1 e
o \
& POLYMERIZATION )
« \ Etchingl- Etchlng1
K. 0 1 | 1 .
o 1 2 3 4 polymerizationt polymerizatlonl
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Obréazek 51.

Hranice mezi polymerizachimi a leptacimi podminkami jako funkce pomeru fluoru
a uhliku dodavaného do procesu (Vievo) a efekt pridani dalSiho plynu do freonu
na leptaci/polymerizacni Ucinek zapal eného vyboje[26] (vpravo).
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Na rozdil od plazmové polymerace na kiemikovém povrchu nedochazi k vyboji a také neméme
Zadny aktivacni zdroj potiebny pro aktivovani ¢astic. Oproti PPFM vSak jako zdroj ¢astic neni plyn
(CoH4, CHy), ae molekuly pritomné na povrchu obsahujici atomy uhliku ( CO, CO,, CHy, CoHy).
Z téchto uhlikovych ¢astic do procesu patrné vstupuji zeggména uhlovodiky, u kterych ziggmé dochézi
k reakci pri niz jsou atomy H nahrazovany atomy F. Tento proces je naznaten v ternarnim diagramu
na obrézku 52.

Ke slucovani muze vSak dochézet pri samotném procesu lepténi, kdy pii exotermnim procesu
vznika dostatecnéteplo i pro aktivaci slu¢ovacich reakci.

NaSe predbéznd meéieni uvedena v nasledujici kapitole dostatecné prokézala, Ze pri malé
koncentraci HF kyseliny (2% HF), kdy je pomér F a zbytkového C' maly, vznikaji spise ¢astice s vyssi
hmotnosti a dochézi ziggmé céstecné k procesu polymerizace. Naproti tomu uvzorku svelkym
pomérem F a C pri lepténi 40% HF kyselinou pievlada proces leptani a F vytvaii sC jednodussi
sloué¢eniny. Pritomnost pomérné velkého mnoZstvi fluoru jetaké vidét vsignadu F (19 amu),
kdy u vzorku leptaného 40% HF kyselinou se vyskytl velky pik.

Tabulka 5. Disociacni energie vazby C—F v porovnani s ostatnimi uhlo halogenidy [ 34] .
Disociacni energie  (kJmol) (eV)

C-H 338 3,50
C-F 552 5,72
C-Cl 397 4,11
C-B 288 2,98
C- 209 2,17

Dalsim voditkem podporujicim piredpokladany proces polymerizace na povrchu maze byt pohled
na vlastnosti vazeb uhliku shalogeny. Déka vazby C-F je typicky okolo 1,4 A. Tato déka
jengimensi u tohoto typu vazby a je srovnatelna s ddkou C—H vazby. Vazba C—F maveky dipdlovy
moment a také vazebna sila je vétsSi nez u ostatnich vazeb uhliku s halogeny (tab. 5). Reakce

CxHsz+ F — CxHy_]_Fz+1 + H

je exotermni (AH = -70 kJ.mol ™ = -0,73 eV) a uvolnéna energie maze byt hnacim motorem probihajici
polymerizace. VedlgSim produktem téchto reskci tak mohou byt také castedné zreagované C,Fy.
Schématické znazornéni reakci tohoto typu v terndrnim diagramu je na obrazku 52.

1 C pritomny navzorku miaZe pochézet ze vzduchu (CO a CO,) nebo z kontaminace |eptacich a oplachovacich
[&zni uhlikovymi slougeninami.
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Obrazek 52. Pritomné molekuly obsazené v leptacim 2% roztoku kysdliny HF vyznacené cervenymi
body v ternarnich diagramech, které vyjadiuji pomery mezi atomy C, H a F (Vievo)
aatomy C, H a O (vpravo). Zelené je naznacena predpokladana preména pritomnych
molekul C,H, na molekuly C,F,.

Zavér:
Pri meteni byla zjisténa pritomnost molekul vzniklych slucovanim C a F. Pritomnost ¢éstic CFy

o vysokych hmotnostech naznacuje, Ze na povrchu dochazi vedle procesu leptani také céstecné
k polymerizacnimu procesu. Tento proces je mélo intenzivni a je na hranici citlivosti metody TDS.
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2.9 Desorpcevodiku

2.9.1 Méfeni desorpce H, uvrstev Gaa CO, napovrchu Si

PFi méteni desorpce tenkych vrstev galia z povrchu Si byl i pfi nizkém stupni pokryti (nékolik
monovrstev Ga) zaznamendvan stdle steiny pik v zaznamu tlaku (obrazek 53 vlevo). Tento pik
nesouvisd s piky desorpce Ga (hmotnosti 69 a 71 amu) a byl ztotoZznén s piitomnosti H, (hmotnost
2amu) napovrchu Si. V té&o kapitole jsou uvedeny vybrané informace o vrstvé H/Si(111)-7x7
a pravdépodobny pavod neo¢ekdvanych experimentélnich dat.
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Obrazek 53.  Desorpce dvou monovrstev Ga z povrchu S(111). Zaznam pribéhu tlaku v hlavni
komore (Vievo). Zaznam pritbehu signélu na jednotlivych merenych hmotnostech
(vpravo). Z grafu je z'gjmé, Ze na povrchu prreviadaji molekuly H, a CO.

Z technologického hlediska hraje interakce vodiku spovrchem Si daleZitou roli pii vyrobé
polovodic¢ovych zatizeni na bézi Si, a to naptiklad u metody depozice z plynné faze (CVD). Vodik
setaké pouziva k neutralizaci volnych vazeb v objemu Si, které vznikaji v misté vakanci krystalové
miizky [35].

Molekularni vodik H, ma oproti atomérnimu vodiku H velmi maly koeficient ulpéni. Jednim
zduvoda je pomérné velka aktivacni energie disociatni adsorpce téchto c¢astic. Aby vznikly
samostatné Si—H vazby, musi se prerusit vazba mezi vodiky (E.an, = 4,5€V). Proto pti pokojové
teploté v podminkéch UHV nedochazi k chemisorbénimu pokryti povrchu kiemiku vodikem, i kdyz
v RGA spektru UHV komory je molekul&rni vodik detekovan ve velké mite’.

Adsorpce atomarniho vodiku maZe nastat v piipadé pouZiti ionizatni mérky v UHV aparature,
kdy najegjim ioniza¢nim vidkné dochazi k disociaci pritomného H,.

Prikazny vliv ionizacni mérky je ziggmy z TDS méteni adsorpce CO, napousténéno do UHV
komory (obr. 54). Ngprve byl vzorek otocen smérem Kk ionizaéni mérce, umisténé ve vzdalenosti
10 cm, pii tlaku® 1x10™* Pa po dobu 5 minut, coz odpovida davce 255 L2, Wolframové Zhavici viakno
meérky pii proudu 10 mA mélo teplotu v rozmezi 1500-1800 °C. Poté byla sledovana desorpce
z tohoto vzorku a tlak byl méten pouze meérkou se studenou katodou (PKR 251 - systém invertovaného

! Piky vodiku (1 a2 amu) jsou vidét napiiklad v RGA spektru naobr.16. Pik H, je ngvysi a pomér Hy/H
jepriblizné 100. Méteni bylo provadéno pii zapnuté ionizacni mérce vakua

2 Pxi tlaku 5%10°® Pa byla pritomnost vodiku zaznamenéna aZ po nékolika hodinéch.

31 L =1 Langmuir odpovida expozici tlaku plynu 1x10-6 torr (1,3x10“ Pa) podobut=1s.



Kapitola2 — Experimentalni ¢ast 59

magnetronu), kdy dochézi kionizaci vyrazné méng (obr. 55 vlievo). Experiment byl nasledné
zopakovéan s vypnutou ionizacni mérkou (obr. 55 vpravo). Porovnani méieni tlaku pii desorpci obou
piipadu je na obr 54.

- —+— Napousténi
, 4 6.0+ TM L\ bez ion. mérky
Obréazek 54.  Vzorek vystaveny tlaku 1x10™ Pa _j/ \L —+— Napousténi
po dobu 5 min (davka 255 L). Porovnani = 554 P s ion. mérkou
desor pce adsorbované vrstvy sviivem = ] L
a bez ovlivneni ionizachi merkou S 5o P L
se Zhavenym viaknem. ;_E HJ rf/ \"'"1.....1“\"""
LI T
45 H.J VI
Na obrazku 55 vidime desorpéni piky mérené

QMS spolens s metenim tlaku mérky PKR 251. Pik 100 200 300 400 500 1600 700 800
H, (2 amu) je m&ten v obou piipadech, pii vystaveni Teplota (€)

ionizacni mérce mé vsak 2x veétsi plochu. To potvrzuje vliv mérky vakua na tvorbu atomérniho
vodiku. V pripadé méteni svypnutou mérkou tlaku mize byt slabym zdrojem atomérniho vodiku
pouzita mérka se studenou katodou atakeé ioniza¢ni vidkno QMS.

™= 6,0
1,54 i'ﬂ' 1-\ —2amu - 15.2
f \\ —— 27 amu 1,04
28 amu
! 55 7 50
= 1,0 a = a
) © o ©
= S o5 =
= 50 % s o
0,5 S S [
8 P8 140 =
45
0,0 0.0 |44
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Teplota (°C) Teplota (°C)

Obréazek 55. V grafech jsou merené signély desorpce H; (2 amu), C;Hs (27 amu) a CO (28 amu).
Vzorek exponovany pri zapnuté ionizachi merce (Vievo). Vzorek exponovany pri vypnuté
ionizacni merce (vpravo). Signdly 2, 27 a 28 amu byly pro prehlednost vyhlazeny.

Pritomnost molekul CO souvisi snapousténim CO, do komory a dochazi také
k adsorpci ptitomnych uhlovodikia C,H, v aparatuie. Ty meéfime nahmotnosti 27 amu, které
neodpovida Zzadny jiny pozorovany fragment kromé méreného C,Hs.

Pritomnost ¢astic CO, na povrchu Si nebyla v piipadé vypnuté ionizacni meérky detekovana.
Vzhledem k malému mnozstvi desorbovaného mnozstvi molekul CO a CiH, v tomto experimentu jsou
signdly velmi slabé, avsak nérast CO a H; vlivem zapnuté ioniza¢ni merky je zigimy. V porovnani
sgrafem vlevo, kde ¢astice CO a H, ngsou zaznamendny. To ukazuje na souvislost piitomnosti
vodikové vrstvy na Si povrchu s adsorpci ¢éstic CO.

2.9.2 Povrch kiemiku terminovany vodikem

Pro hydrogenaci kiemikovych povrchi se pouZivaji dvé metody. Chemickou metodou je ex—situ
lepténi vzorku Si ve vodném fluorovodiku. Takto je ziskan vysoce kvalitni kiemikovy povrch
terminovany vodikem. Tato metoda ma vyhodu zejména ve své jednoduchosti. Pro realizaci druhé
metody je tieba UHV komora se zdrojem atomarniho vodiku, ktery se adsorbuje na atomarné ¢isty
kiemikovy povrch.

Interakce vodiku spovrchem Si(111) srekonstrukci 7x7 byla jiz dukladné prozkoumana
experimentalné i teoreticky [36]. Pri hydrogenaci povrchu Si(111)-7x7 jsou nejdiive obsazovany
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volné kiemikové vazby (tzv. dangling bonds) ,,adatomi” Si, které jsou piitomny na povrchu a maji
témét nulovou aktivagni bariéru (< 0,03 eV). Idedini povrch Si(111)-7x7 ma 19 volnych vazeb,
znichz je12 , adatomi”, 6 ,rest atomi* a 1 rohova vakance (viz obrazek 56). Pri pokryti monovrstvou
vodiku je obsazeno pravé téchto 19 volnych vazeb. Pomoci vypocta DFT vychazeicich ze zékladnich
principi kvantové mechaniky [37] byly spocitény hodnoty vazebnych energii adatomi E, = 2,9 eV,
rest atomi E, = 3,2 €V arohovych vakanci E, = 3,5 eV.

@ Adatom
e Restatom
e Corner atom

Obrézek 56. Schématické mazorneni povrchu S(111)-7%7.

Jak uz bylo feceno, molekularni vodik H, je mnohem méng reaktivnéjsi, nez vodik atomérni. Diky
extrémné nizké adsorpci molekulérniho vodiku bylo méteni koeficientu ulpéni velmi problematické
aumoznéno bylo aZ pouZitim metody SHG (Second—Harmonic Generation) scitlivosti 0,01 ML.
Ziskany koeficient ulpani vzriista s teplotou a to z 2x10™° pii 580 K na 2x107° pii 1050 K [38].

Nyni budou zkrécené uvedeny dva podobné popisy desorpcniho procesu a piislusné vazebné
energie.

Prvni uvadi Farjaf a kol. [39], kdy je m&teno uvolnéné teplo kalorimetrem. Proces desorpce
popisuje ve dvou krocich. Negprve vzniknou dvé volné vazeby Si (DB) zasoucasného vzniku
molekuly H,. V druhém kroku dojde k rekombinaci dvou volnych vazeb Si. Z uvedeného je odvozen
vztah

E(g.H) - E(DB) = E(HZ) - Q =221 eV/(H atom),
kde E.1) je vazebna energie vazby Si-H, Epg) energie potiebna pro vznik volné vazby (DB), Egp
jevazebna energie atomi H v molekule H, a Q je uvolnéna energie. Ta je v porovnani s ostatnimi
energiemi mala (50 meV/H atom) a tudiz nema ziggmé prakticky vyznam. Ze znalosti teoreticky
zjistené hodnoty E(s.) = 3,6 €V pak byla uréena energie volné vazby Epg) = 1,15 €V.

Dalsi popis uvedeny Dirrem a kol. [41]
jenaobrazku 57. Zde byla uvazovana energeticka i /M }/Q:\“ H+ H
naro¢nost adsorpce molekularniho H, v porovnani
sdesorpci: Eass = Eges—0s = 0,7 €V, kterd dobre
popisuje nizky Kkoeficient ulpéni H, oproti H.
Jednotlivé hodnoty energii popsanych v obrézku 57
jsou uvedeny v tabulce 6. Dle obr. 57 potom plati
vztah mezi energii adsorbovaného a desorbovaného
H:

—>
»!

Potential Energy

B+ —&=%(0s + E-).

Obrézek 57. Schéma rekombinativni desorpce
a disociativni adsorpce H,/S(001).

<— Adsorption Path ——

Prevzato z[41]]. —— Desorption Path ——=>
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V rovnici je pouZita energie ¢, ktera odpovida energii spojenou s dalSimi zménami na povrchu
pii adsorbéné-desorbénich interakcich. Tato energie se pohybuje v rozsahu nékolika desetin eV.

Tabulka 6. Experimentalni hodnoty vazebnych energii, chemisorpcni energie a desorpeni
a adsorpcni energie pro H/S(111)-7x 7 a H/S(001)-2x 1. Prevzato z [41].

Si(111)-7x7  Si(001)-2x1

E(HfH) (eV) 4,5 4,5
Eges (V) 2401 25+0,1
O eV) 17+02 1,9+03
E(Si—H) (eV) 31 3,2
Eacs (V) 07 0.6

Porovnani desorpce H provedené na jednom vzorku pii raznych rychlostech ohievu jsou
naobrézku 58 vlevo. Fitovanim ziskana desorpéni energie na 1 atom H je 1,2 eV (viz tabulka7
v nasledujici sekci), coz se dobie shoduje s dvojnasobnou desorpéni energii pro molekulu uvedenou
v tabulce 6.

4-

1 T T T T

84

Rychlost ohfevu b:

—o=7,7Ks" A
34 —o=—1,9Ks™

0,4 Ks'

5. —a—0,2Ks™ /

200 400 600 800 1000
Teplota (K)

B, : Monohydride
8, : Dihydride

0.5+

Signal (lib. j.)

Predicted Hydrogen Desorption Signal

600 800 1 1000
Temperature (K)
Obrazek 58.  Porovnani naméiené desorpce H, z povrchu Si(111) pri riznych rychlostech ohifevu
(Vievo). Prredpokladany pribeh desorpce monohydridiz by a dihydridi b, dle Gupty a kol.
pro rychlost ohevu b = 6,6 K.s* (vpravo). Prevzato z[40].

Déle je z obrézku 58 vievo patrné Ze pik desorpce H, se pro malé rychlosti vyrazné posouva
do oblasti niZSich teplot, kde dochézi k desorpci dihydridt (viz obr. 58 vpravo). Toto |ze prisoudit
povrchové difuzi atomi H, kdy dostatecné setrvani na zvysené teploté umoziuje vodikovym atomam
se potkavat a vytvaret dihydridy s niZSi desorpéni energii.

Ur¢itou roli zde také maze hrét podpovrchova difuze atoma H, kterd by vysvétlovala nérast
signélu desorpce pii teplotéch pod 500 °C pro pomal é ohievy (obr. 58 vievo, b = 0,2 a0,4 K.s™).
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2.10 Desorpce CO aCoO,

Méieni cistoty povrchu kiemikovych substrétt ukézalo, Ze pii desorpci se uvoliuje velké
mnozstvi druht ¢éstic (kapitola 2.7). V hmotnostnim spektru byly identifikovany tyto molekuly: CO,
CO,, HO, CiHy, HF, H,S a NO. Ngvetsi intenzity pika byly meéreny nahmotnostech 28 amu
a44 amu. Hmotnost 28 amu odpovida CO (fragmenty 12, 16), stgné tak by se viak mohlo jednat
o atomy Si (28, 29 a 30 amu). Podobné signd na hmotnosti 44 amu neidentifikuje automaticky CO,
(fragmenty 12, 16, 28 amu), ale mohl by znamenat desorpci ¢astic SiO (fragmenty 16, 28, 29, 30, 44
a45 amu). Rozpad nativniho oxidu by mél vSak zacit aZ pri teploté 670 °C [42]. Zaznamenane piky
na téchto hmotnostech vznikaji v3ak jiZ pii niZSich teplotéch, a proto predpokladame, Ze hmotnosti 28
a 44 amu odpovidaji pouze molekuldm CO a CO..

204
Obrazek 59. Davka plynu CO, napusténého )
do UHV aparatury v jednotkach 5 157
Langmuirz pro jednotlivad mereni. x 10.
X »
3 '
0O 54 I
Jak vyplyva z méieni uvedenych v kapitole 2.7.2, e

nejvétsi koncentrace na povrchu Sit dosahuji molekuly
CO a CO, Ztohoto divodu byla provedena TDS
méieni  tenkych vrstev adsorbovanych nacistém
povrchu Si(111)-7x7 pii napusténi plynu CO, do UHV
komory. Uvolnéni velkého mnozZstvi majoritnich ¢éstic z povrchu ovliviuje zigimé i desorpci
ostatnich ¢astic, jako jsou molekuly uhlovodika CyHy, mechanizmem zminénym v sekci 2.7.2.
Namgiené desorpeni kiivky pro razné davky CO, (viz obr. 59) jsou na obrazcich 60 a 63.
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Obréazek 60. Sgnal desorpce molekul CO (vievo) a CO, (vpravo) pro rizné davky plynu COs..
U mereni ¢islo 2-8 je pozorovatel ny pouze jeden pik (Tp: = 350 °C) a u mereni ¢islo
9 a 10 se objevil i druhy pik (Tp,= 190 °C).

Pri experimentu bylo nejdiive napusténo do komory definované mnozstvi plynu CO,, ktery
adsorboval na pripraveném cistém povrchu Si(111)-7x7. Po napusténi specifického mnozstvi ¢astic
byla komora vy&erpéna na zakladni tlak (po = 2x10" Pa) anasledné métena desorpce molekul CO,
CO; (obr. 60) ataké desorpce molekul H, (obr. 63), které byly pii téchto métenich rovnéz sledovany.
VSechna uvedena méteni maji odecten signal pozadi.
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Obréazek 61.

1000

U v8ech prabéht desorpce miZzeme sledovat dva odlisné reZzimy. U niZSich hodnot davek (¢isla
méieni 1-4) je pozorovatelné minimalni mnoZstvi desorpce ¢astic a desorpéni piky nejsou dobie
definované. U méieni 9-10 byly desorpeéni piky na sledovanych hmotnostech pomérné dobie
definované a bylo je mozné fitovat (obr. 61 atab. 7). V uvedenych obrézcich 60 a 63 vlevo Ize vidét
odliSnosti vetvaru jednotlivych piki. Maxima pika se posouvaji v rozsahu az 20 °C. To ukazuje
na nereprodukovatelnost meieni zptisobenou nelinearnim ohievem vzorku, piipadné nestginomérnou
adsorpci molekul CO a CO, na povrchu Si.

Tabulka 7. Hodnoty aktivachich energii desorpce molekul urcéenych z jednotlivych desorpcnich pikii
u mereni ¢islo 9 a 10.

H,* co Co,
Pik 1 Pik 2 Pik 1 Pik 2
M&eni9 Ege(eV) 14 10 04 0,7 03
predexp.f.(s) 7,9x10° 3,2x10" 2300 1,1x10° 170
M&eni 10 Ege(eV) 15 08 0,2 08 0,2
predexp.f.(s7) 6,4x10" 1,1.10° 200 2,9x10° 30

*  Parametry pro H, jsou ziskany fitovanim desorpcni rovnice 2. /adu. Ostatni hodnoty jsou ziskany fitovanim
desorpéni rovnice 1. /adu.

Z namétenych desorpénich spekter byly dale uréeny desorpeéni energie molekul pro desorpci.
Hodnoty této energie jsou uvedeny v tabulce 7. Zjisténé hodnoty v rozsahu priblizné 0,2-1,0 eV u CO
aCO, poukazuji na pomérné silnou vazbu téchto ¢astic. Studiu desorpce téchto ¢astic z Si zatim
nebyla vénovana vétsi pozornost, vétsina dosavadnich poznatkt pochézi ze studia adsorpce CO a CO,
na kovech.

Molekuly CO a CO, byly zeména studovany na povrSich skatalytickymi vlastnostmi [42].
Molekula CO je polarni a dobie adsorbuje na vétSiné povrchi. Molekula CO, je nepolarni a na kovech
drzi fyzisorbéné za nizkych teplot (77K). Tato molekula se muZe adsorbovat také chemisorpéng, a to
bud’ disociativné pii vzniku CO a O, nebo pomoci vazby ionizované molekuly CO,. Vazba CO,
na povrchu niklu je schématicky zndzornéna na obrézku 62. Obrézek také ukazuje, jak je molekula

vlivem ionizace deformovana. .
€0,°®- POSSIBLE COORDINATION SITES

Obrazek 62.  Schématické zobrazeni
vibracnich modi:
ionizované molekuly CO,".
Neredukovana
reprezentace vibraci plati
pro pozice C,, a C..
Prevzato z[42].

VIBRATIONS

SYMMETRIC  BENDING ASYMMETRIC
STRETCH STRETCH
nc nn n/\c



Kapitola2 — Experimentalni ¢ast 64

Vzhledem k detekci CO a CO,, v daném méieni je mozné, Ze na povrchu Si dochézi k obéma
adsorpénim procesim. Proces disociativni adsorpce by vysvétloval piitomnost CO a vazba pomoci
iontd CO, pak pomeérné velkou desorpéni energii pro CO,. Tyto hypotézy by se daly ovérit merenim
IR spektroskopie, kterou mizeme zaznamenat vibrace molekul, nebo vzhledem k o¢ekéavanému velmi
slabému signalu realisti¢téji pomoci metody EELS.

DalSim ziskanym poznatkem je patrné souvislost mnozstvi desorbovaného CO a CO, s mnozstvim
desorbovanéno H,, kterou miazeme vidét v grafu na obrézku 65 (vlevo). Porovndme-li tento graf
sdavkou plynu CO, (obr. 59), zjistime, Ze kiivky desorbovaného mnozstvi CO a CO, nekoreuji
sdavkou napusténého plynu. Hodnoty naopak osciluji a az pro méteni ¢islo 7 dochazi k uréitému
narustu.

1.
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Obrézek 63.  Sgnal desorpce molekul H, (2 amu) pro rizné davky plynu CO,. U mereni ¢ido 27
je velikost piku (T, = 390 °C) obdobna. Néarist piku je pozorovatelny u mereni c¢islo
8-10 (vlevo). Fitovani piku u mereni ¢islo 9 (vpravo).

Adsorpce H,, CO a CO, do jisté miry spolu souvisi. Prvnim moznym vysvétlenim je vliv pritomné
ionizacni meérky (viz sekce 2.9), kdy Zhavé vlakno zptasobuje nejen vznik atomarniho vodiku, ale také
emisi elektroni, které ionizuji piitomné molekuly CO,. Druhé mozné vysvétleni souvisi
s adsorbovanym H na povrchu Si, ktery maze fungovat jako surfaktant pro adsorpci CO..

Vzajemny vliv CO a H byl sedovan na povrchu Fe(111) Bernaskem a jeho skupinou [44]
v prosttedi UHV. Zjistili, Ze na povrchu Fe, ktery je negprve saturovdn CO, H, neadsorbuje, ale
v opa¢ném piipadé, kdy je adsorbovan nejprve H, (a to i pfi saturaci), CO na povrchu adsorbuje
avytésnuje H, z povrchu.

Repulzivni sila mezi H a CO byla sledovana i v simulacich skupiny Ma [45] (obrézek 64).
K obdobnému efektu mizZe pravdépodobné dochazet i na povrchu Si.

Obrézek 64. \Wbrana konfigurace CO a H, Fe H
adsorbovanych na Fe(111) (H,/CO ¥ - hﬁ - -ﬁ‘-/- }
= 1). V obrazku napravo je videt Y &\ &7
atomy H difundované a :
pod povrchem. Adsorpchi energie \* b' . b‘

je Eass= 1,47 eV. Prevzato z [45]. po\t ﬁ

coO
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Obrézek 65.  Graf celkowych souctii signélii u jednotlivych molekul pro jednotliva mereni (vievo).
Graf pomeru ¢astic Ho/CO, H,/CO, a CO/CO, pro jednotliva mereni (vpravo).

V grafu na obrazku 65 vpravo je také vidét, ze pomér CO/CO, zastava prakticky pii vSech
meétenich konstantni a pohybuje se v rozsahu hodnot 3-5. Tato makroskopicka méteni nevypovidaji
pfimo o povrchové struktuie. Z poméru CO/CO, muZzeme vSak usuzovat, Ze CO, obsazuje vice
povrchovych pozic nez CO, jak je nazna¢eno na obrazku 66 vpravo, kdy molekula CO obsazuje jednu
povrchovou pozici, zatimco molekula CO, obsazuje tii povrchoveé pozice.

Pokud na povrchu Si opravdu dochézi k vySe zmingné disociaci molekul CO, na CO a O, potom
je pravdépodobna take ¢éstecna oxidace povrchu Si. Desorpce O vSak nebyla sledovéna.

Obrazek 66. Schématické znazornéni adsorbovanych ¢astic CO a CO, ™ na vodikem terminovaném
povrchu Si. Cisla u atomi znati jejich elektronegativitu.
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2.11 M éFeni monovr stev Ga na povrchu Si

Gallium jako prvek V. skupiny periodické soustavy je svymi vlastnostmi dilezitym materialem
pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek. Vyznamné svymi vlastnostmi jsou také jeho slouc¢eniny GaN
GaAs, InGaAs a AlGaAs [43]. Diky Sirokému zakédzanému pasu a moznosti vytvaret elektronové
bariéry poZadovanych vlastnosti mizeme pripravit heterostruktury, které maji klicovy vyznam
napiiklad pii vyrobé fotodiod, laserovych diod a dalSich optoel ektronickych prvki.

Gallium mé& zajimavé vlastnosti i jako samotny prvek. Rast Ga na povrchu Si probihd v modu
Stranski—Krastanov, kdy je ngjdrive kompletné zaplnéna prvni monovrstva a dalSi vrstvy potom rostou
v ostrivkové formeg. Tento rast je ovliviiovan strukturou povrchu Si nebo jeho teplotou a miZzeme tak
ovliviiovat velikost a hustotu ostravki [43]. Toho je vyuzivano pii vyzkumu povrchovych plazmoni.
Abychom mohli vhodné vyuZit vlastnosti tenkych vrstev Ga, jetieba je detailné prozkoumat.
V laboratoti Ustavu povrchi atenkych vrstev FSI VUT se zabyvame metodami ristu vrstev Ga a GaN
a naSe zarizeni také umoziuje vytvarené vrstvy analyzovat in-situ metodami TOF-LEIS, XPS, LEED,
SIMS nebo ex—situ metodou AFM. Méteni metodou TDS prineslo dalSi dopliikové informace
0 vazebné energii deponovanych vrstev ataké poznatky, které ukazuji na moznou difuzi Ga do objemu
Si pii zvySenych teplotéch. Tato difuze maze vyznamnou mérou ovlivnit jak rast ostravki Ga, tak
i jgjich samotnou strukturu, kdy se promichévaji atomy GaaSi.

Pro GspeSnou simulaci chovéani tenkych vrstev Ga na Si za zvySenych teplot je tieba znét
desorpeni energii Eqes a predexponencidlni faktor n. Tyto parametry byly pro systémy Ga/Si zkouméany
metodami RBS [46], AES, LEED [47], [48], LIF [49] a TDS [50]. Vyzkum vlastnosti tenkych vrstev
Gasedélezabyvaji ¢lanky [54], [55]. Tyto experimenty jsou shrnuty v sekci 2.11.1.

Metoda TDS se ukézala jako velmi U¢innd pii zjistovani povrchovych fézi a vazebné energie
adsorbovanych molekul na riznych povrSich [50]. Pro G¢ely ovérovani moznosti zjisténi vazebné
energie metodou TDS se zprvu systém tenké vrstvy Ga na povrchu Si jevil jako ideélni piipad. Tato
metoda by mohla poskytnout moznost jednoduSe zmérit deponované mnoZstvi Ga po prislusné
kalibraci. Jiz po prvnich méienich se vSak vyskytly ne¢ekané anomalie (necekané posuvy piku, nizsi
vazebna energie v porovnani s literaturou) uvedené v sekci 2.11.2.

Nekteré clanky prezentované zkracené v sekci 2.11.1 popisuji moznost difuze Ga. Autor
serozhodl pro provéreni téo moznosti. Méfeni vypovidgjici ve prospéch difuze jsou uvedena
v sekcich2.11.3az72.11.7.

2.11.1 Méreni desor pce Ga/Si - piredchozi experimenty

V letech 1987-88 vydo nékolik ¢lankt zabyvajicich se mérenim aktivaéni energie desorpce
Ga/Si(100). Skupina S. R. Leona zkoumala tenké vrstvy Ga/Si metodou laserové indukované
fluorescence (LIF) doplnénou o Augerovu eektronovou spektroskopii (AES) a difrakci
nizkoenergiovych elektroni (LEED) [47]. Hodnoty zjisténych aktivacnich energii desorpce jsou
uvedeny v tabulce 8.

Jednotlivé ziskané hodnoty Ege uvedené souhrnné v ¢lanku [51] se vSak pro néktera pokryti
znacné rozchazeji. Zjisténé hodnoty aktivacni energie desorpce pro pokryti Ga<l ML Ga/Si(100)
se pohybovaly v rozmezi 2,3-3,4 eV a pro pokryti >1 ML v rozmezi 2,6-3,0 eV (viz tabulka 8).

Hodnoty desorpéni energie Ga na Si(100) ziskané laserem indukovanou fluorescenci (LIF) [49]
patii do horni ¢asti uvedeného rozsahu hodnot. U Ga vrstev pod 0,5 ML byla Egs =2,9 €V, ktera
souvisi sesilnou vazbou Ga na Si. Pro vrstvy nad 0,5 ML by m¢lo dojit vliivem velkého pokryti
k velkému oslabeni vazby Ga-Si az na 2,3 eV a k opétovnému naristu vazebné energie na 2,5 eV
pro vrstvy vétsi nez 1 ML, kdy pievlada vazba Ga-Ga na Ga ostravcich.
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Obrézek 67. Desorpeni piky Ga na povrchu S(100) merené pomoci LIF [49]. V grafu jsou uvedeny
desorpcni kifivky pro ¢as depozice @) 0,25 min, b) 0,5 min, ¢) 1 min, d) 2 min, €) 4 min.
Pokryti 1 ML » 1 min. (vievo). Desorpcni kiiivky pri riznych rychlostech desorpce
pri stejném vychozim pokryti vzorku (vpravo). Prevzato z[49].

Metodou LIF Ize rozligit spin—orbitalni stavy Ga “Py, a *Py,. Pozorovany rozdil v desorpeni
energii téchto dvou stavi je viak minimalni (0,26 eV) a pii desorpci hraje zanedbatelnou roli [54].

Tabulka 8. Namerené hodnoty vazebné energie Eqes a prredexp. faktoru ny Zjisténé pro rizna pokryti
povrchii S(100) a S(111). Prevzato z[5]] .

Substrat fad des. pokryti (ML) Ed (eV) Ny (s™) Metoda ref.
Si(100) 1. <05 29+02 3x10"%*! AES Isoterm.ohiev  [46]
Si(100) 1. 05-1 23+0,2 8x10'#1? AES Isoterm.ohfev  [46]
Si(100) 0. >1 (ostriivky) 26+0,1 4x10"*2 AES Isoterm.ohfev  [46]
Si(100) 1. <1 29+0,1 6x10™(4x10"-1x10"°) LIF Isoterm.ohfev  [52]
Si(100) 1. <1 34+02 2x107(3x10'°-3x10"®) TPD-Redh. analyza [52]
Si(100) NS <1 3,0+0,1 4x10" LIE,TPD [49]
Si(100) 1. 1 (1. vrstva) 22+03 1x10M*2 RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(100) 1.  >20 (ostravky) 3,0+0,3 1x10™*2 RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(111) 1. 1 (1. vrstva) 2,0+0,3 1x101*2 RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(111) 1. >20 (ostrivky) 2,9+0,3 1x10'>*3 RBS Isoterm.ohiev  [45]
Si(111) 1. >7 29+02 1x10" AES Isoterm.ohiev  [59]
Si(111) NS 15-20 1,2 NS EDX Isoterm.ohfev [60]
Si(111) 0. 15%03 20+0,1 7,56x10°%*0° TPD [56]

NS-nespecifikovano
V ¢lancich zminované skupiny je také diskutovana moznost difuze Ga. Pri energii pro difuzi
1,5 eV by méla byt desorpce ¢astic Ga znatné ovlivnéna, aviak Zadny takovy efekt nebyl pozorovan
[49].
V tabulce 9 uvadime pro predstavu, jak hodné se lisi udavané hodnoty vazebné energie, i hodnoty
uvadéné CRC Press [34], kde je pro vazbu Ga-Ga udana vyrazné niZsi hodnota 1,4 eV a pro porovnani
jsou zde uvedeny i vazebné energie pro Ga-O a Ga-H.

Tabulka 9. Vazebné energie Ga. Prevzato z[34].

Vazba | Energie (kJ.mol™) Energie (eV)

Ga-Ga 138 1,43
Ga-O 353 3,69
Ga-H 274 2,84
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2.11.2 Méreni vazebné ener gie Ga/Si(100)

Pro stanoveni vazebné energie byly deponovany tenké vrstvy Ga v rozmezi 1-12 monovrstev
napovrchu Si(100). Pracovni tlak v depozi¢ni komoie byl 4x107 Pa a v desorpéni komoie
3,5x107° Pa. Depozi¢ni Knudsenova cela pro rast Ga byla kalibrovéana metodou RBS (Rutherford
backscattering spectrometry) a udané hodnoty tloustky vrstvy jsou uréeny s chybou +0,1 ML. Vrstva
Ga byla také analyzovana pomoci metody XPS a tloustka zjisténa touto metodou se shodovala
stloudtkou zjisténou metodou RBS v ramci relativni chyby 6 = +10%. Vzorky Si byly Zihany
po dobu cca 3 hodin na teploté 600 °C a ndsledné fleSovany za teploty 1250 °C po dobu 60 sekund.
Timto procesem byly zbaveny povrchovych negistot a také vrstvy nativniho oxidu a pii nadsledném
fizeném ochlazovéani (1 °C/s) povrch Si(100) ziskal rekonstrukci 2x1. Tato rekonstrukce byla ovérena
metodou LEED. Pro jednotlivA méteni byl pouZit vzdy novy vzorek Si, aby se vyloucila moznost
kontaminace povrchu z predchoziho meieni.

Ziskané desorpéni kiivky jsou ukazény na obrazku 68. Dle ocekavani u prvnich péti mereni pik
se vzrastgjicim mnozstvim rostl. Pro pokryti nad 6 monovrstev se viak velikost piku zmenSovala a pik
pro jednotliva méteni ,, pieskakoval” mezi teplotami 610 a 690 °C.

Prvni pricinou nestability piku by mohl byt nestenomérny ohiev vzorku zpusobeny metodou
piimého ohievu pruchodem elektrickéno proudu, kdy vlivem rizné sily drzéka upingjicich vzorek
(obr. 26) dochézi ke zmeéné odporu (viz obrézek 68 vpravo). Pri podrobnéjsim pohledu na obrézek 68
v&ak Zadna korelace mezi ,, pieskakovanim® piku ateplotni rampou neni patrna.

Mnohem pravdépodobnéjsim diivodem pro neocekdvané zmeny piku se jevi difuze Ga do objemu
Si. Tento jev je vice rozebran v ndsledujicich sekcich. Vlivu difuze nasvédéuje hned nékolik
pozorovanych jevi. Za prvé je to zjisténa nizka vazebnd energie Ga u méteni cislo 1-4, ktera
se pohybuje v rozmezi 1,1-1,6 €V. Tyto hodnoty jsou polovi¢ni v porovnani s hodnotami ziskanymi
metodou LIF [49], dobie se v3ak shoduji shodnotou aktivaéni energie pro difuzi Ga do Si
(Egr = 1,5¢eV (35 kJ.mol™)) ziskanou Beckerem a Beanem [55]. To vedlo k zavéru, Ze uvedena
méieni mohou byt ovlivnéna podpovrchovou difuzi Ga.

Dale byl rozpor ve tvaru desorpéniho piku. V méfeni na obrézku 67 jsou dobie definované piky
spojené sdesorpci z 1. monovrstvy (970 °C) a z multivrstvy (cca 900 °C). V tomto piipadé dochazi
k viditelnému zdvojeni desorpéniho piku, které viak v ziskanych meétenich neni pozorovano.

Cislo méfeni a b (°Cls)
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—a—1 1.2 —a—1 8,8
——2 24 4——2 59
0,8+ 3 36 3 97
—~ 5 6,0 )
. 0,6 —<«—6 7,2 4—<—6 8,6
=) —»—7 84 769
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Obrézek 68. Termalné desorpeni krivky pro vrstvy Ga na substratu S(100) s tloustkou v rozmezi
1,2-12 ML. M¢reni byla provadeéna vzdy na novém vzorku S (vVievo). Graf teplotnich
ramp pri ohievech vzorkii (vpravo). Krivky jsou prolozené hodnoty mereni polynomem 5.
stupne (T > 300°C) aextrapolované do pocatku mereni (T = 25°C). Vgrafu jsou
uvedeny také prizmeérné priristky teploty b spocitané pro teploty 500-700 °C.
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Tabulka 10. Hodnoty vazebnych energii Ga na povrchu S(100) pro jednotliva mereni (vievo).
Graf ziskanych hodnot vazebnych energii a prisusnych piredexponencialnich faktorii

(vpravo).
Cislo | Tloustka |Vazeb. eng.| Tmax | Vazeh |Predexpf. 3,0-
méfeni| (ML) (kd/mal) | (°C) | eng. (eV) sH 28] J1E15
1 1,2 149 850 15 1,3x10° 2,6- J11E14
2 24 106 | 85| 11 |[57x10° T 4. ] 1513@
3 | 36 14 | e1| 12 [29x10° 2 oo jiens
8 pust -
4 48 153 | 84| 16 8,8><1013 g 2,0 J1enS
5 6,0 237 93| 25 [5,0x10 1,84 o
> ® 41E10 X
6 72 234 | 93| 24 |53x10° § 1,64 . g
4 1E
7 84 174 |89 | 18 |L6x10° § 1,41 <
8 96 206 | 98| 21 [16x10" > 1,21 71168
9 108 217 | o3| 22 [7.4x10™ 1.00 : 7 : P 121E7
8
10 120 146 87| 15 |[32x10 Tloustka (ML)

Aby provadéné experimenty byly citlivéjSi k podpovrchové difuzi, jednotlivé desorpce byly
provedeny na samostatnych vzorcich, ¢imz nemohlo dojit k nasyceni podpovrchovych vrstev. Efekt
nasyceni snizuje vliv difuze (viz dalSi sekce). Vysledky ovlivnéné difuzi jsou uvedeny v sekci 2.11.6.

Dalsi ukazatel toho, Ze se ngjedna o béznou desorpci, prineslo fitovani pika u méteni ¢islo 6, 8, 9
a 10, kdy nebylo mozné nameiené piky spravné nafitovat pouze jednim pikem 1. fadu.

Posledni zndmkou toho, Ze dochéazi k difuzi Ga, je rada provedenych méieni desorpce Ga
otloustce mensi nez 1 ML, kdy nebyla desorpce Ga zaznamendna. Rozpor s méienim uvedenym
na obrézku 67 vlevo, kdy je desorpce zaznamenana i pro vrstvu 0,25 ML, je mozné vysvétlit tim,
Ze u téchto meéieni byl zigmé v aparatuire pouzit mnohonasobné stejny vzorek a kiemikovy substréat
byl jiZ nasycen atomy Ga. Proto desorpce téchto atomi nebyla ovlivnéna jgjich difuzi do substratu.

U meteni LIF se také mohl projevit vliv odlisné metody ¢isteéni vzorku. Byl pouzit svazek Ar*
iontt, kdy dochézi k zabudovani kysliku pod povrch (efekt tzv. ,, mixovani“ se vyrazné projevuje
umetody SIMS). Timto procesem mohla vznikat vrstva zmendujici difuzi Ga do objemu. Metoda
fleSovani v naSem piipadé v3ak odstraiuje povrchovou vrstvu SiO, bez tohoto ef ektu [52].

Ga2 ML na Si(100) Ga4 ML

Gaprava cast (22.6.2004)

Obrazek 69. Povrch Gaotlou§ce 2 ML (vievo) a 4 ML (vpravo) na S(100) mereny AFM
mikroskopem v kontaktnim modu [ 33] .
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Obrézek 70. Povrch 9(100) po desorpci (Ga 1,2 ML) mereny AFM mikroskopem v bezkontaktnim
modul.

Povrch Si byl po desorpci také zkouman AFM mikroskopem a na povrchu byly objeveny
specifické struktury dér s vystupkem — viz obr. 70. Stejné struktury liSici se pouze jgjich hustotou byly
pozorovany i u dalSich vzorki.

Z meteni vyplyvd, Ze povrchova hustota ostrivka (kapek) na nedesorbovaném povrchu je stejna
jako hustota zjisteénych struktur. Struktury tak zigimé souvisi s vychozim stavem povrchu Ga (viz obr.
69), kdy gallium na povrchu tvori ostravky aty potom pii desorpci zpasobuji uvedené zmeny.
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2.11.3 DifuzeGado S

Prvni pokusy o zméteni energie difuze Ga v Si provedli Becker a Bean v roce 1968. Metodou
méieni C-V charakteristik p—n piechodu uréili difuzni energii Eqr na 1,5 eV [55]. Difuze Ga byla
pozorovana pri teplotach 600, 700 a 800 °C, kdy atomy vrstvy Si deponované na zahtivany substrat
byly dopovany atomy Ga (viz obr. 71).

1017

i

T YT

Obrézek 71. Profil dopantii Ga v deponované
vrstve S pri teplote vzorku 700 °C.
PrreruSovana cara vyznacuje ocekavany
profil Ga atomi. Teckovand cdéra
zobrazuje profil volnych nosi¢i néboje
urceny pomoci Poissonovy rovnice
aplnd céra zobrazuje profil nosici
naboje urceny C-V merenim [55].
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V dalSich pracich zabyvagjicich se desorpci byla DEPTH (um) —»
moznost ovlivnéni desorpce difuzi diskutovana[54],
[49]. Vzhledem ke zminované hodnoté Eq¢ = 1,5 eV, by v8ak musela byt desorpce ovlivnéna difuzi
velmi silné. Toto nebylo pozorovano a proto vliv difuze byl povaZzovan za zanedbatelny. Redlné
hodnoty parametri objemové difuze Ga v Si pro rozmezi teplot 700-1100 °C a to Egr = 2,7 eV
a Dy = 0,005 cm?/s byly publikovény Haridossem a kol. v [21].
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Relaxed Configurations
Obrazek 72. Sabilni struktury ziskané relaxacnimi vypocty s odpovidajici formacni energii(dolni
radek). Ve vrchnim 77adku jsou pocéatecni konfigurace odpovidajicim rel axovanym
staviim. Relaxovany stav Gas—Gar (100) byl nalezen pri vyhledavani tras a nema
zadnou odpovidajici pocatecni konfiguraci. Cervené jsou atomy Ga a Auté atomy S.

Aktivacni energie difuze pro jednotlivé prechody Ga v mrizce Si byly hledany také ab-initio
vypocty [37], kdy |ze spogitat tzv. formacni energii téchto piechodi. Hodnoty této energie se pohybuji
od 0,7 eV pro substituéni polohu Gag,(obr. 72) pies 2,2 €V pro dva sousedni atomy Ga v poloze
substitucni a tetrahedrické intersticidini Gas-Gar, a2 po samostatny atom v poloze tetrahedrické
intersticidlni Gas-Sit sformagni energii 3,2 €V. Tyto hodnoty v3ak nevypovidaji o celkové energii
difuze, pouze o energetické naro¢nosti jednotlivych preskoki atomi Ga v miiZce Si.
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Obréazek 73. Difuzni koeficient Ga v zavidosti na teplote spocitany na zakladé dostupnych konstant
(viz legenda - obrazek vievo). Koeficient difuze (difuzivita) vybranych primesi v S
v zavislosti na teplote (obrézek vpravo). Prrevzato z[56] .

Pokud je aktivacni energie pro difuzi niZSi nebo srovnatelnd s aktivacni energii desorpce, potom
mazZe pri ohfevu vzorku dochazet vedle desorpce ¢astic z povrchu také k jegich difuzi do objemu
vzorku. Naobrézku 73 je uveden graf zavislosti koeficientu difuze ¢astic substrdtu Si v zavislosti
najeho teploté. V grafu je vidét, Ze gallium ma pomérné nizkou hodnotu koeficientu difuze, napiiklad
oproti kobaltu jeaz o 5 fada niZsi.

Aktivacni energie pro difuzi Ga uvedena v [56] je vysoka (Egi = 4,12 V). Pri tak vysoké hodnoté
mazeme efekt difuze zanedbat aZ do rozsahu teplot 600700 °C. V ¢lanku [49] je vSak tato energie
uvedena ve vys Eg = 1,52 eV (35 kcal/moal).

DalSim parametrem, ktery by mohl ovlivnit podpovrchovou difuzi, je rozpustnost. Podivame-li
Se na objemovou rozpustnost prvka v Si uvedenou naobrézku 74, vidime, Ze atomy Ga mohou byt
v objemu rozpustény v pomérné 10%°
velkém mnozstvi. Pro rozsah teplot
600-700 °C je hodnota rozpustnosti
cca 8x10"™ atomi/cm® [56], coz
odpovida povrchové koncentraci
4x10" atoma/cm?. Maximalni 10
moZna rozpustnost Ga v Si pak miaze i
byt 4x10" atomi/cm®. V simulacich -
uvedenych v nadedujici  sekci -
dosahovaly hodnoty koncentrace téo
maximani  rozpustnosti v oblasti
nékolika hornich vrstev.

3

Atoms/cm

Obrazek 74. Objemova
rozpustnost vybranych 10" A
primesi v S v zavisogti
na teplote. Prevzato
z[56].
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2.11.4 Simulace difuze

Cilem simulaci procesu difuze je provéreni mozného vlivu podpovrchové difuze Ga do Si
na desorpci Ga. Byl pouzit jednoduchy model, ktery je uveden v sekci 1.12, uvaZuje krom¢ desorpce
Gaz povrchu Si také difuzi Gado Si.

Pro ziskéni desorpcniho piku suvéZenim difuze jsme rovnici pro desorpci (1.58) a rovnici
prodifuzi (1.65) teSili jednoduchou Eulerovou metodou pro jednorozmérny model naznaceny
naobr. 14 (vlevo). V tomto modelu byla uvazovana jedna povrchova monovrstva Ga (koncentrace
Nga) a dalSich 30 monovrstev Si pod ni (koncentrace Gav Si ve vrstvach Nyrgs ... Nurgzo)-
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Obrazek 75. Tepelné zavislosti desorpce 404 E, (V) ;
proriznéhodnoty Eges @ Eg¢, | ----- 2.5 i
n=1x10"s'aD,=0,005cn’s™. = 2.3 i

5304 21 i
= "19 it
N A
Graf pro hodnoty desorpéni  energie %201 fol s

vrozsahu hodnot Eges=2,0-29€V saktivacni 5 |

energii difuze Eg=27€V je na obr. 75a g qq | / :

Prorozsah hodnot Egs=2,0-2,6€eV hodnota & i

]
¥

maxima piku rgesmax liN€Arné klesa a pik nemeéni o

o lIInErsees

vyrazné tvar. Pro Ege Srovnatelnou a vysSi nez
Egir maximum piku rgesmax jiZ Vyrazné klesa a pik - - -

se rozSifuje. Tato tendence je velmi vyrazna, 600 Teznoserature K 800 900
pokud aktivatni energii  difuze sniZzime

na Eq¢ = 2,0 eV (obr. 75b). Jak se zmeéni kiivka

pro desorpci 0. fadu jezigmé z obrazku 75c. Difuze m& vliv na maximum desorpce a s klesgjici
hodnotou roste mnozZstvi Ga pod povrchem. Podpovrchové Ga se pak dostava na povrch a desorbuje
zavySSich teplot a vytvari charakteristicky “ocasek” piku.

Pokud budeme prozkoumavat desorpéni piky pro cely rozsah hodnot Egs a Eg¢ @ zaméfime
se navyznamné body kiivek, jako je maximum desorpce rgesmax, t€plOta pro maximum desorpce
Traesmax @ Zbytkova koncentrace gallia Cresaua (pro dosazenou teplotu T = 1200 K), dostaneme kiivky
uvedené na obrézku 76. Z grafi je patrné, Ze teplota Trgesmax (Obr. 76a) je pro vySSi desorpeni energie
(Egit > 2,7 eV) linearn¢ zavisla na desorpeni energii. Pro hodnoty s niZsi energii Eges < 2,7 €V je nérust
teplotniho maxima rychlgjsi.
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ukazuje nanetrividlni vliv difuze (obr. 76b). Pokles rgesmax V zavislosti na Eges j€ vyrazné ovlivnén
hodnotou Egf a svySSi hodnotou Eg; narustd i maximalni desorpéni rychlost. Obecné lze fict,
e ngVySSi I'gesmax 1€ dosahnout pro ngnizsi Ege a ngjvySSi Eq. Celkova zbytkova koncentrace Ga
v podpovrchovych vrstvach Sii Cresauar (Obr. 76C) vyrazné zavisi na aktivacni energii desorpce Eges
apro teplotu vzorku 970 K dosahuje maximalni hodnoty pro Eqes = 2,8 €V a Egr = 2,2 €V. Pri této
teploté pro vySSi hodnotu Eges NeZ 2,8 €V neni jesté povrch desorbovan Uplné. Teplota 970 K byla
vybréna vzhledem k provedenym métenim hloubkovych profila SIMS, které byly provedeny
navzorcich Zihanych na tuto teplotu (viz nadledujici sekce 2.11.5). Toto maximum zbytkové
koncentrace vznika v dasledku stgného vyznamu difuzniho a desorpéniho procesu. Pri dosaZeni
teploty 1200 K je desorpce zanedbatelna a koncentracni maximum se posouva smérem k Egis = 3,0 €V.
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2.11.5 Hloubkové profilovani desor bované vrstvy Ga/S

Provedené experimenty byly zaméreny na ovéieni simulace desorpce, zefména pro povrch
Si(100), kde ocekavame vétsi pravdépodobnost difuze Ga do Si, nez na povrchu Si(111). Byla ovérena
také desorpce Ga na povrchu Si(111) ajgi ovlivnéni difuzi.

Pro ptimé dedovani Ga pod povrchem Si byl v nékolika pripadech méiten hloubkovy profil Ga
metodou dynamického SIMS. Priprava vzorku, depozice, desorpce a profilovani probihaly
bez poruseni vakua v jedné komore.

103 cca. 2 nm

[ ——

- Méreni:
. 10 pred desorpci
= 271 —— po desorpci (970 K)
S 10
) 21
8 10
o 10%
@ Simulace:
£ 10% —-—700K
S —+—800K
S 10 900 K
10" 1000 K
—-— 1100 K
0 20 40 60

Cas profilovani (min.)

Obrézek 77. Experimentdlni a teoretické hloubkové profily vzorki: s deponovanou vrstvou
Ga(1 ML)/S(100) merené metodou hloubkového profilovani SMS, respektive simulované
pomoci modelu uvedeného v sekci 1.12.

Povrch Si(100) byl pripraven metodou fleSovani (T = 1250 °C) v UHV komote p = 2x10°° Pa.
Na fleSovany povrch Si byla eftzni celou EFM 3/4 (Omicron) nanesena v podminkéch UHV vrstva
Ga, ktera byla nédsledné zkouména pomoci TDS, kde desorbované ¢astice byly zaznamenavény
kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem QMS 420 (Balzers) vrezimu RGA. Signd QMS
pro méeni SIMS byl zkalibrovan profilovanim vzorku Si simplantovanou davkou Ga (1x10" at./cn?,
Eca = 30 keV) [57]. Timto m&kenim byl ziskan tzv. rdativni citlivostni faktor RSFgag = 1,16x10%
at./em® pro prepocet signdlu QM S na koncentraci Ga [58].

Pred a po fizeném ohtevu TDS pak byl zméren hloubkovy profil SIMS, kdy plocha o rozméru
3x3 mm byla odpraSovana ionty Ar" (E=1,5keV) a detekovana vySe uvedenym QMS v reZzimu
detekce kladnych iontt. Vzhledem k velikosti profilované plochy bylo moZné na zkoumaném vzorku
o rozméru 15x9 mm provést mekeni SIMS na dvou mistech, na jednom pied desorpci a na druném
po desorpci. Nametené hloubkové profily vzorku Si(100) s1 ML Ga spoleéné se simulovanymi
profily Gajsou uvedeny na obrézku 77. Cekové plocha pod jednotlivymi kiivkami odpovida mnozstvi
Ga napovrchu vzorku (1 ML Ga pied desorpci), respektive zbytkovému mnozstvi Ga po Zihani
na teplotu 970 K. Mé&teni pomoci SIMS sice nemiiZe zjistit presny tvar hloubkového profilu vzhledem
k procesu mixovani povrchovych vrstev, aviak zbytkova koncentrace 0,08 ML z piavodni monovrstvy
odpovida zbytkoveé koncentraci ziskané pomoci simulace pro hodnoty Eges = 2,95 eV a Eq¢ = 2,7 €V.
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Obréazek 78. Experiment desorpce 1-10 ML Ga. Pro piehlednost jsou vynechana desor peni spektra
pro 3,5, 7a9 ML Ga (vievo). Plocha jednotlivych piki odpovidajici mnoZstvi
desorbovaného Ga (vpravo).

Pro dledovani miry ovlivnéni desorpce mnoZstvim Ga difundovaného do povrchovych vrstev Si
byla na jednom vzorku provadéna opakované nékolikandsobnd depozice—desorpce. Pri opakované
depozici—desorpci na vzorku s postupné narustgjici tloustkou vrstvy 1-10 ML (obr. 78) celkové
mnozstvi desorbovaného Ga rostlo linedrné, avSak prolozena linedrni funkce neprochézi nulou
aje o cca 0,5 monovrstvy posunuta.

Pfi opakovaném experimentu, kdy depozice probihala od 10 ML k1ML fitovana funkce
smétovala do nuly, coz svédéi o nasyceni vrstev galliem a tedy minimalizaci difuze. Zde se navic
projevilo nelineérni chovani, které by mohlo byt opét zpisobeno postupnym sycenim povrchovych
vrstev Ga
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Obrazek 79. Experiment desorpce 10-1 ML Ga (vievo). Plocha jednotlivych pik:: odpovidajici
mnoZstvi desorbovaného Ga. Kvadraticka krivka proloZzena body 8-1 ML smeéruje k nule

(vpravo).

Méteni splnila o¢ekavani a v ramci presnosti meéteni jsme byli schopni registrovat vliv difuze Ga
na jeho desorpci pii zvySenych teplotéch. Bylo ukézano, Ze pomoci zjednoduSeného modelu desorpce
1 monovrstvy Ga a pti uvazeni soucasné difuze Ga do Si, je mozné simulovat meteny desorpeni pik
Ga. Tato simulace také ukézala, Ze pti hodnoté aktivaéni energie difuze 2,7 eV (dle [21]) je mnoZstvi
difundovaného Ga nelineérné zavislié na hodnoté Eges (Obr. 76b). Tudiz pii desorpci, kdy se Eges méni
22,6 (>1 ML) na 29 eV (<1 ML) (dle [47]), by se m&la uvaZzovat také zmena rychlosti difuze Ga
do Si.
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2.11.6 Méreni podpovrchové difuze Ga/S pri cyklické desorpci

Pri méieni desorpce vrstev Ga tencich nez 1 ML se nepodafilo zaznamenat desorpéni kiivku.
Vysvétlenim by mohla byt Uplné nebo ¢astecna difuze Ga do substratu. Duvody, pro¢ by mélo k difuzi
dochazet, byly nastinény v predchozim odstavci.
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Obréazek 80. Porovnani hloubkovych profilii po desorpci z povrchu vzorki: s rizznou tloustkou
wrstvy Ga. Hloubka profilované vrstvy je priblizne 5 nm. Grafy jsou vzdy
v logaritmickém (vievo) a normalmim meritku (vpravo).

Vrstvy Ga byly deponovany na Si vzorky ¢isténé procesem fleSovani. Na konci procesu fleSovani
u vzorku fizené klesa teplota aZz na teplotu 23 °C. Poté byla nadeponovana vrstva Ga a ta byla
po depozici zase desorbovana pii fizeném ohrevu (b = 4-5 °C/s) aZz na teplotu 750 °C. Vzorky byly
poté hloubkové profilovany metodou SIMS, kde pro plosné odpraSovani je pouzit iontovy zdroj
ISE 100 sAr" ionty o energii E=1keV a odpraSované ¢astice byly detekovany kvadrupdlovym
hmotnostnim spektrometrem QM S  420.

Zavislosti desorpeniho signalu na ¢ase odpraSovani t pro provedené depozice a nasledné desorpce
jsou zachyceny na obrazku 80. U prvniho vzorku byla deponovéna a poté desorbovana 1 ML Ga. Dalsi
dva vzorky byly podrobeny nékolikanasobné depozici a desorpci (tloustky jednotlivych vrstev jsou
specifikovany v legendg).

Signdly jednotlivych méfeni jsou normovany namaximum signdlu. Grafy uprostied ukazuji,
Ze u vSech tii vzorki doslo k obdobnému stupni oxidace.

Hloubkové profily samotnéno Ga vykazuji velky rozdil zegména mezi 1. métenim (1 ML Ga)
aopakovanymi desorpcemi u 2. a 3. méeni. Maly pokles pozadi u 2. a 3. méeni ukazuje
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na pritomnost difundovaného Ga v podpovrchovych vrstvach. Toto méteni naznacuje, Ze pri desorp-
cich veétSiho mnozstvi Ga (2 avice ML) dochézi k difuzi ve vétsi miie.

Podobny prabeh signdlti Si a Ga (grafy nahore a dole na obr. 80) ukazuje jak je signd Si znacné
ovlivnén ptitomnosti Ga v povrchovych vrstvéach. V grafech signdlu Si je zeiména patrny rozdil mezi
profily po desorpci 1 ML a10 ML Ga.

2.11.7 Porovnani hloubkovych profila pied a po fleSovani vzor ku

Pro ovéieni, Ze méreny signdl 69 amu skutedné souvisi s mnozstvim difundovaného Ga a nejedna
se o efekt spojeny se samotnym meikenim, byl vzorek Si s povrchové nadifundovanou vrstvou Ga
zahian na teplotu fleSovani 1250 °C. K tomuto méteni bylo vyuZito moznosti hloubkové profilovat
jeden vzorek ve dvou mistech. Na povrch ¢istého Si(100) byly postupné nadeponovany vrstvy Ga
4 ML a10 ML, které byly nasledn¢ desorbovany pii ohtevu vzorku na 750 °C. Pri tomto ohievu doslo
zéroven k difuzi Ga do povrchu Si. Takto piipraveny vzorek byl hloubkové profilovan metodou SIMS
ve spodni ¢asti vzorku. Odpovidajici hloubkové profily jsou uvedeny na obrézku 81, kde je oznaten

jako vzorek pred fleSovanim. , .
—=— pred fleSovanim
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Obrazek 81. Porovnani vzorku pred a po fleSovani. V jednotlivych grafech jsou signély
mereni SMS odpovidajici S (28 amu), SO (44 amu), Ga (69 a 71 amu) a GaO
(83 a 85 amu).

Po zmeteni tohoto hloubkového profilu byl vzorek fleSovan na teploté 1250 °C po dobu 12 s.
Pri této teploté jiz maji atomy Ga v Si dostatecnou energii k tomu, aby mohly volné difundovat
v celém objemu Si a z&roven dochézi i k jgjich desorpci. Vzorek byl potom opét hloubkoveé profilovan
v horni neporudené poloviné vzorku a vysledné profily jsou uvedeny na obrazku 81.

Toto méteni ukéazalo, Ze na fleSovaném vzorku veSkeré stopy po zbytkové koncentraci Ga mizi,
tj. veSkeré Ga za vysokych teplot v dusledku velkéno koeficientu difuze segreguje na povrchu
adesorbuje. U vzorku také nedochézi ke kontaminaci zbytkovym kyslikem pritomnym v UHV, ktery
by jinak ovlivnil i fleSovany vzorek Si av takovém pripadé by byla zaznamenana pritomnost SiO.
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2.12 Desorpcevrstev GaN na S

Metoda TDS byla pouzita pii analyze tenkych vrstev GaN deponovanych dvéma zdroji vlastni
konstrukce. Prvnim je iontové-atomérni zdroj zkonstruovany J. Machem [59] (obr. 82), ktery
umoZziuje ziskat svazek iontti 0 nizké energii (<100 €V) a miZe pracovat ve étyiech rezimech: eflzni
cela, iontovy zdroj, iontové-atomarni zdroj a pulzni depozice IBAD. Pro méteni vyuzZivame zdroje
V reZimu iontové-atomarnim. Zdroj vyuziva elektrony extrahované z wolframového vidkna k ionizaci
plynu N, v oblasti omezené ioniza¢ni mrizkou a zaroven k ohifevu Ga v kalisku na teplotu potiebnou
k jeho vyparovani.

Ionizaéni mifzka +1500 V. W vlakno

|
| | I
Kalisek +1500 V| Elektroda +200 V| ~ Fxtrakéni elektroda
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Obrazek 82. Schématické znadzornéni principu iontové-atomarniho zdroje pro depozici GaN,
s vyznacenim typickych hodnot elektrickych potencialii na elektrodach. Pirevzato z[59] .

Vrstvy byly deponovany v oddélené UHV komoie a vzorek byl vystaven pisobeni atmosféry.
Metoda TDS byla pouZita zgména za Ucelem zjisténi pripadnych necistot ve vrstvé, proto desorpéni
kiivky na vybranych hmotnostech jsou pouze v rozsahu do 800 °C (obr. 83).

V porovnani s desorpénimi piky monovrstev Ga/Si v predchozi sekci (obr. 68 a 67) je maximum
piku desorbovaného Ga posunuto nanizsi teplotu (300 °C). To je pravdépodobné zptisobeno
povrchovou oxidaci Ga, kdy pii manipulaci vzorku naatmosfé&e dochézi ke vzniku vrstvy GayOs.
Fragmenty GaO, detekovany nebyly, zigimé hlavné z davodu snizovéni citlivosti QMS pro vyssi
hmotnosti (viz sekce 1.9), avSak vznik téo vrstvy byl prokézan pomoci metody TOF-LEIS[33].

Tabulka 11. Tabulka desorpcnich energii a predexponencialnich faktor:i pro vybrané piky.

Hmotnost Oznaceni| Eges | Eges (V) | pfedexp.f.
kI/mol)|  (eV) s

14 N 311 0,3 5,4x10%
14 N1* 1318 1,4 1,3x10%?
14 N2* 379 0,4 1,9x10°
30 NO 949 1,0 3,2x10'°
28 CO 1* 826 0,9 4,9x10°
28 CO 2* 966 1,0 4,9x10°
44 CO, 1* 949 1,0 2,7x107
44 CO, 2* 921 1,0 8,3x10°
69 Ga 987 1,0 4,9x10°
69 Ga 2 696 0,7 1,9x10°

*Fitovani pomoci 2 pika.
Z obrézku 83 je patrné, Ze kromé desorpce Ga (69 amu) a detekovaného malého mnozstvi GaN
(83 amu) jsou také desorbovany dalsi ¢éstice jako C,Hy, SIN, NO, CO a CO,. Fitované hodnoty
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desorb¢ni energie a predexponencidniho faktoru jsou uvedeny v tabulce11l. Hodnoty desorpeni
energie se u piki Ga, CO, CO, a NO pohybuji okolo hodnoty Egs = 1 €V. Podobné desorpéni energie
askutednost, Ze k desorpci dochézi pii zhruba stegjné teploté t=300°C by mohla znamenat
indukovanou desorpci, kdy ¢astice s vySSi vazebnou energii jsou donuceny k desorpci ¢asticemi s niZsi
vazebnou energii.
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Obrazek 83. Desorpeni kiivky vybranych hmotnosti vzorku S s vrstvou GaN name7ené metodou
TDS. VIoZeny obrazek: Schematické zobrazeni povrchu vzorku, ktery by odpovidal
namerrenym pikizm.

Délejsme zkoumali depozici GaN iontové-atoméarnim zdrojem in-situ (obr. 84) pti tlaku 2x10° Pa
(En+ = 100 eV, tloustka cca 10 ML). Toto mefeni ukazalo, Ze je stale pritomna vrstva GaO, kterd
desorbuje za teplot 180-200 °C, tudiZz dochézi k ¢éstecné oxidaci vrstvy pii depozici. Mé&teni XPS
tohoto vzorku ukazala, Ze piiblizné 60 % té&to vrstvy tvori GaN. Tato vrstva viak neni vazana na
povrch Si, coz by dokazovala piitomnost desorpéniho piku na teploté 890 °C. Narust sledovanych
signali pri teplotéch nad 600 °C nesouvisi sdesorpci ze vzorku. Jeto artefakt méreni zpasobeny
desorpci  z ohtivanych povrchi
v okoli vzorku.
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Obréazek 84. Desorpeni meteni GaN vrstvy deponované iontové-atomarnim zdrojem. Pro lepsi
prehlednost je graf v logaritmickém metitku.
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Obrazek 85. Schéma  metody  atomarni  depozice

. , . , Depoziéni komora
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L] o]
lontovy Wiendv lontovéa
zdroj filtr optika

lontovy zdroj

Driftova trubice

Hmotnostni analyzator (TOF-LEIS)

(SIMS)

Dalsi zkoumané vrstvy GaN (tloustka cca 1-3 ML) na substrdtu Si(111) byly deponovény
metodou atomarni depozice sasistovanym iontovym svazkem (IBAAD - obrézek 85), konkré&né
kombinaci Knudsenovy eftizni cely Ga firmy Omicron (EFM 3) a iontového zdroje N* [60]. Tento
zdroj (tzv. iontové délo) umoZiiuje dopad iontt N* spresné definovanou energii a také presné
nastaveni dalSich parametrii svazku, jako je energie, polositka stopy svazku a velikost iontového
proudu. Desorpéni spektra vrstvy GaN pripravené sionty N* o energii 20 eV jsou na obrazku 86.

V téchto desorpénich spektrech se objevuje pik pii teploté 890 °C na hmotnostech odpovidajicich
GaaGaN.

Desorpce takové kvalitni GaN vrstvy byla zjisténa u depozice eftzni Ga celou s asistovanou
depozici N* (obr. 86). U vrstev pripravenych v obou zarizenich byla pozorovatelna desorpce molekul

s s s

GaO a GaN v oblasti teplot 150-300 °C, odpovidajici nizké desorpéni energii.

10 ¥, ——2(H)
—— 42 (SiN)
~ 44 (CO,)
g 1] —— 69 (Ga™)
= § —71(Ga")
5 83 (Ga*N)
@ —— 85 (Ga"'N:Ga®0)
0.1-

400 600
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Obrézek 86. Graf wrstvy deponované efizni cdlou Ga azdrojem hypertermalnich ionti
N*(En+ = 20 eV). U obou spekter je z"eima desorpce GaO za teplot okolo 200 °C. V grafu
dole se objevuje pik pri teploté 890 °C na hmotnosti odpovidajici Ga a GaN.
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2.13 M éreni Poly—metylfenylsilanu (PM PSi)

Polysilany jsou polymery na bézi kiemiku. Od podobnych uhlikovych polymert jako jsou
polystyreny a polyethyleny se lisi s—vazbou a vyznamné se odliduji delokalizaci s—elektronu podél
kiemikového fetizku (kvantovy drat) [60]. Obecny vzorec pro tento polymer je(Si RiRy)y, (viz
obr. 87), kde R; a R, jsou organické substituenty, které uréuji fyzikdni vlastnosti a chemickou
stabilitu materidlu. Jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti téchto materidla je jejich citlivost
na ultrafialové zéreni, kterou |ze vyuzit pro fotolitografické aplikace.

b) CH,

Obréazek 87. Poly(metylfenylsilan) a) obecny vzorec, b) strukturni jednotka.

V piipadé vzorki PMPSi bylo provedeno srovnani méteni na vybranych hmotnostech. Mérené
hmotnosti byly zvoleny sohledem na piedpokladané fragmenty PMPSIi. Spektra dokazuji spolecny
pavod nékterych fragmenti (obrazky 88, 89, 90 a91), kde jsou sice rizna pomérova zastoupeni,
ale charakter desorpce je shodny.

Dale jsou porovnavany fragmenty s urcitym charakterem desorpce. Na obr. 92 je zitggmé jen mirna
odliSnost v pribehu druhého piku a ze spektrer je patrné, Ze pri teploté 410 °C se uvoliuje fragment
Si—H jiného pavodu, nez je fragment souvisgjici s desorpci Si—CH. Obrazek 93 pak ukazuje srovnani
vSech pozorovanych fragmentt véetné vody.

40 amu |Si-C
—— 41 amu |Si-CH
42 amu | Si-CH2

Intenzitasignalu (a

o
T
8

Teplota (°C)

Obréazek 88. Srovnani piki odpovidajicich fragment;im SC, SCH a SCH..
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Obrézek 89. Srovnani piki: odpovidajicich fragmentiim C¢Hs, pravdépodobny fragment C,Hg
a neznamy fragment, ktery ma stejny przzbeh (31 amu).
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Obrézek 90. Srovnani piki odpovidajicich fragment;im CH, CH, a CHa.
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Obréazek 91. Srovnani piki odpovidajicich fragment;im S—H a S—CHs. Zajimava je zména
v pomeru signélii obou pikii.
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Obrézek 92. Srovnani pikiz odpovidajicich fragment:im S—H a S—CH.
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Obrazek 93. Srovnani charakteru desorpce jednotlivych fragment:i.Za pozornost stoji pik vznikajici
pri teplote 220 °C, kdy zacina vzrustat intenzita signélu vody H,O (18 amu).

Na obrézku 94 jsou porovnéna spektra meteni vzorku s vrstvou PMPSi o tloudt'ce 500 mm (modra
kiivka) a vzorku svrstvou PMPSi o tloust’ce 470 nm (zelena kiivka). Ze spektra jsou patrné velmi
podobné pocétky desorpce nastévajici za stgné teploty. Velky rozdil ve spektrech nastane
az pri teploté 450 °C, kdy se u vzorku se silngjSi vrstvou objevuji piky a to hlavné na hmotnostech
31, 42 amu. Tyto piky souvisi s desorpci CgHs (77 amu, viz 89).
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Obrézek 94. Sovnani desorpce vzorki: PMPS o tlousce vrstvy 500 nm (modra kiivka)
a o tlousrce vrstvy 470 mm (zelend kifivka — intenzita signélu je 6x zvétSena).
DaksSi experimenty se zaméri na desorpéni experimenty vrstvy degenerované osvitem UV
zérenim. P¥i téchto meéfenich budou sledovéany prednostné fragmenty vySSich hmotnosti (80—
150 amu).



Zaver

Tato préce se zabyva metodou TDS ato jak teoreticky (1. kapitola), tak i konkré&nimi aplikacemi
pti analyze tenkych vrstev (2. kapitola). Dde byl numericky byl kvalifikovan vliv jednotlivych
parametri na vysledek metreni. V sekci 2.5 byl rovnéZz demonstrovan vliv ¢erpaci rychlosti na tvar
desorpeniho piku. V této souvisosti byly provedeny Upravy komory pro zvySeni citlivosti pouZitého
zakizeni.

Pomoci metody TDS s vyuzitim QMS, kdy sledujeme desorbované molekuly a jgjich fragmenty,
byly kvalitativné rozliSeny povrchy ¢isténych a necisteénych kiemikovych desek, jakoz i kiemikovych
desek skladovanych po riiznou dobu (sekce 2.7.2). TDS spektra rovnéZz umoziuji odlisit Si vzorky
sepitaxni vrstvou, nebot’ jegich povrchy vykazuji menSi desorpci molekul a kvalitativné odlisna
spektra.

Méieni neCistot na povrchu Si ajgich identifikace je velmi komplikovana v disledku nemoznosti
jednozna¢ného urceni desorbovanych uhlovodiki, k jegjichz identifikaci je tieba métit celé hmotnostni
spektrum a ne jen signdly vybranych hmotnosti, jako tomu je u prezentovanych méieni.

Vyhoda termélné desorpéniho meteni s pouZitim hmotnostniho spektrometru, kdy mazeme rozlisit
adsorbované molekuly, se pIn¢ ukézala pti meéteni leptaného povrchu Si v HF kyseling (sekce 2.8).
Touto metodou se daly sledovat jednotlivé pritomné molekuly a zaroven u téchto molekul pozorovat
shodny desorpéni charakter nékterych molekul.

V sekci 2.10 jsou uvedend adsorpéné—desorpéni méreni CO, na povrchu Si(100), kde byly
z desorpénich pika zjistény hodnoty desorpénich energii.

Dobré vydedky pri identifikaci pritomnych molekul byly obdrZzeny v piipadé méteni PMPSI
uvedenych v odstavci 2.13, kdy analyzovana vrstva byla lépe definovana, nebot’ jgi sloZeni bylo dobie
zndmo a kdy bylo mozno pozorovat desorpci jednotlivych fragmentt.

Bylo provedeno také méreni vrstev Ga a rovnéz fitovani namérenych spekter. V sekci 2.11 byly
shrnuty vysledky tykajici se podpovrchoveé difuze Ga a to zeiména vlivu té&o difuze na desorpci Ga.
Autorem vytvoreny model potom slouzil nejen k provérovéni vlivu difuze nadesorpci, ale také
k porovnéni hloubkovych meieni SIMS (sekce 2.11.5).

V prubéhu studia se autor vénoval také rozvoji dalSich metod. Napriklad prvni rok doktorského
studia se vénoval métenim hmotnostni spektrometrie sekundérnich iontt (SIMS), kde autor Gspesné
reglizoval tzv. ,gating® metodu vyuZivanou pro eliminaci ruSivého signdlu ze stén kréteru
pti hloubkovém profilovéni [62].
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Piiloha A
Redeni uvedenych rovnic

a)Vyjadieni rovnice (1.22) z (1.21)
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c)Integrdl desorb¢ni rovnice
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Priloha B

Seznam fragmentt a jejich hmotnosti uvedeny v manualu hmotnostniho spektrometru QM S 200M

Mass
Nunber Key Pr obabl e Addi tional Mass
(me) fragnments Parent Mol ecul e(s) Nunber (nie)
1 H+ H2 2
H+ H20 18, 17, 16
H+ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
2 H2+ H2 1
He++ He 4
4 He + He 2
6 C++ (60) 12, 28, 29
C++ coz 12, 28, 44
C++ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
7 N+ N2 14, 28, 29
8 O++ o2 16, 32, 34
O++ H20 16, 17, 18
12 C+ (60) 28, 29
C+ coz 28, 29, 44
C+ CxHy 13, 14, 26, 27 etc.
13 CH+ CxHy 12, 14, 26, 27 etc.
14 N+ N2 28, 29
N+ NH3 15, 16, 17
CH2+ CxHy 12, 13, 26, 27 etc.
CO++ CcO 28, 29
15 CH3+ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
NH+ NH3 14, 16, 17
16 O+ o2 32, 34
O+ H20 17, 18
CH4+ CH4 12, 13, 14, 15
NH2+ NH3 14, 15, 17
17 OH+ H20 16, 18
NH3+ NH3 14, 15, 16
18 H2 O+ H20 16, 17
19 F+ F2 38
F+ HF 20
20 HF+ HF 19
20Ne+ 20Ne 22
Ar ++ Ar 40
22 CO2++ coz 6, 12, 28, 29, 44
22Ne+ 22Ne 20
24 C2+ CxHy 12, 13, 14, 26, 27
26 C2H2+ CxHy 12, 13, 14, 24, 27
27 C2H3+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26
28 N2+ N2 7, 14, 29
C2HA+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26
CO+ (60) 6, 12, 29
CO+ coz 6, 12, 29, 44
29 C2H5+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28
14NI5N+ N2 7, 14, 28
30 C2H6+ C2H6 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 29
NO+ NO 14, 16
31 CH20+H+  C2H3COH 26, 28, 29

32 2+ o2 8, 16, 34
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S+ H2S 33, 34
S+ SO2 34, 64
34 H232S+ H2S 32, 33
34S + H2S 32, 33, 34
160180+ 2 8, 16, 32
35 350 + a2z 37, 70, 72,74
350 + HCL 36, 37, 38
36 H35C + HCl 35, 37, 38
36Ar + Ar 20, 38, 40
37 370 + a2 35, 70, 72, 74
370 + HCl 35, 36, 38
38 H37Cl + HCl 35, 36, 37
C3H2+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28
38Ar + Ar 20, 36, 40
39 C3H3+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38
39K+ K 41
40 Ar + Ar 36, 38
C3H4+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
41 C3H5+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
41K+ K 39
42 C3H6+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
43 C3H7+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
C2H30+ C2H5CH (al cohol ) 31, 44, 45, 46
44 C3H8+ C3H8 41, 42, 43
CO2+ co2 6, 12, 28, 29
C2HAO+H+  C2H5CH (al cohol) 31, 43, 45, 46
N2 O+ N20O 14, 16, 28
45 C2H50+ C2H5CH (al cohol) 31, 43, 44, 46
13CO2+ coz 6, 12, 28, 29, 44
46 NO2 + NO2 14, 16
CHOH+  C2H5CH (al cohol) 31, 43, 44, 45
48 SO+ So2 32, 64
55 CAH7 + CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
57 CAHO+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
58 (CH3) 2CO+ C3H6O (acet one) 43
64 SO2+ SOz 32, 48
77 CoH5+ Phenyl 50, 51, 52
78 C6H6+ C6H6 (benzene) 50, 51, 52
92.5 185Re++ Rhenium (filanent) 93.5, 185, 187
93.5 187Re++ Rhenium (fil anment) 92.5, 185, 187

149

182 182wt
183 183w+
184 184wt
185 185Re+
187 187Re+

Pht hal i c ester (softening agent)
) 183, 184, 186
) 182, 184, 186
) 182, 183, 186

Tungsten (fil anent
Tungsten (fil anent
Tungsten (fil anent
Rheni um (fil ament)
Rheni um (fil ament)

187
185



Priloha C

PouZzité zkratky:

AES
C-SEM

CvD
DFT
EELS
IBAAD

IBAD
LEED
LIF
MOCVD

NIST

PPFM

IR
QMS
RBS

RGA
SIMS
SRT

TDS

TMP
TOF-LEIS

TPMS

TST
SEM
SHG
XPS

Auger Electron Spectroscopy
Channeltron Secondary Eelectron
Multiplier

Chemical Vapor Deposition
Density Functional Theory
Electron energy loss spectroscopy

lon Beam Assisted Atomic Deposition

lon Beam Assisted Atomic Deposition

Low-Energy Electron Diffraction
Laser Inducted Fluorescence
Metal Organic Chemical Vapor
Deposition

National Institute of Standards
and Technology

Plasma Polymerizated
Fluorinated Monomers
Infra Red

Qadrupole Mass Spectrometer

Rutherford Backscattering
Spectrometry

Residual Gas Analysis
Secondary lon Mass Spectroscopy
Statistical Rate Theory

Thermal desorption spectroscopy

Turbo molecular pump

Time of Flight - Low Energy lon
Specroscopy

Temperature programed mass
spectroscopy

Transitional state theory

Scaning electron microscopy
Second—-harmonic generation
X-ray photoel ectron spectroscopy

Augerova el ektronova spektroskopie
Kanédkovy nasobi¢

sekundérnich elektroni

Chemické depozice z plynné faze
Teoriefunkciondlu hustoty

Spektroskopie energetickych ztrat e ektroni
Atomarni depozice s asistovanym iontovym
svazkem

Depozice s asistovanym iontovym svazkem
Difrakce nizkoenergiovych el ektront

L aserem indukovana fluorescence
Chemicka depozice z plynné faze pomoci
organokovovych prekurzori

Narodni institut pro standardy a technologii

Plazmou polymerizované fluorinované
monomery
Infra cervena

Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr

Rutherfordova spektroskopie odrazenych
ionta

Analyza zbytkovych plyni

Hmotnostni spektroskopie sekundérnich iontt
Teorie rychlostnich konstant

Termdlni desorpéni spektroskopie
Turbomolekulérni vyvéva

Doba letu - spektroskopie nizkoenergiovych
iontu

Termdlné programovana hmotnostni
spektroskopie

Teorie prechodového stavu

Rastrovaci dektronova mikroskopie
Generace druhé harmonické

Rentgenova fotoel ektronova spektroskopie



Prilohy 95

Publikace
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Piispévky v narodnich ¢asopisech

POTOCEK, M. —BABOR, P. —SIKOLA, T. Vyuziti terméalni desorpéni spektroskopie pii studiu
povrchové kontaminace. Jemna mechanika a optika 54 (7-8), 2009. s. 217.
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Abstract No. Tue-TFI-31, s. 191.

FIKAROVA — ZRZAVECKA, O. - BRANDEJSOVA, E. —CECHAL, J. — POTOCEK, M. —
NEBOJSA, A. —NAVRATIL, K. —=SIKOLA, T. ~HUMLICEK J. UV in-situ degradation of PMPSi
analysed by spectroscopic ellipsometry, XPS and TDS. Poster presentation at the conference
ECASA'05, Vienna, September 2005. Book of Abstracts, Abstract No. Thu—POL—-29, s. 294.
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