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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 termdlni desorpéni spektroskopie (TDS) je obecnd metoda pro povrchovou analyzu
adsorbovanych molekul. Prace se v 1. kapitole zabyv4 teoretickymi zdklady této metody a ukazuje princip
desorpéniho procesu ovlivnéného podpovrchovou difuzi.

Kapitola 2 se nejprve vénuje praktickému vyuZiti metody TDS pfi detekci povrchovych molekul
a urenim vazebné energie. Experimenty byly zaméfeny na detekci povrchovych adsorbantt a necistot
na povrchu desek Si. Druhd cast této kapitoly se zabyva desorpci atomu tenkych vrstev Ga a jejich
podpovrchovou difuzi. Proces difuze Ga byl také pozorovan hmotnostni spektrometrii sekundarnich iontu
(SIMS) a numericky simulovan.
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Uvod

Metoda termalni desorpcni spektroskopie (TDS) vznikla na zaklad¢ desorp¢nich experimentd fizeného
rychlého ohfevu (fleSovdni) wolframového vldkna v UHV komofe. P.Redhead uvefejnil v Casopise
Vacuum v roce 1962 [1] méfend desorpéni spektra a zdroven provedl teoreticky rozbor téchto spekter.

Tato prace si klade za cil prozkoumdn{ §irSich aspektii méfeni termalni desorpcni spektroskopii rizné
vzorky n¢kolika typt a ¢astecné i optimalizaci této metody.

V prvni kapitole v sekcich 1.1-1.5 je uveden prehled zakladnich aspektu této metody. Sekce 1.6 uvadi
prehled rovnic popisujicich analyticky prubéh desorpce. PouZzitim téchto rovnic pii fitovani pribchu
desorpéniho piku lze zjistit desorpéni energii E,,; a vibraéni frekvenci v,. V sekci 1.7 je uvedeno odvozeni
vztahu Langmuirovy izotermy pomoci statistické fyziky a v sekci 1.8 je rozbor predexponencidlniho
faktoru a odvozeni rovnice desorpce z teorie tranzitniho stavu. Sekce 1.9 popisuje metodu ziskdvéni
kvantitativniho signdlu QMS. Nésledujicici sekce 1.10 a 1.12 uvadi popis numerického modelu desorpce
a modelu desorpce s vlivem difuze.

Experimentdlni ¢4st v druhé kapitole shrnuje v sekcich 2.1-2.6 poznatky ziskané pii optimalizaci
aparatury a nastaveni QMS detektoru pouZitého pro desorpéni méfeni.

Metoda je vhodnd pro méfeni desorpéni energie E,.; v pfipadé, Ze se na zahfivaném povrchu nachazeji
pouze molekuly stejného druhu. Pro tento pfipad je zaruceno, Ze m¢éfeny signdl tlaku bude odpovidat pouze
desorpéni rychlosti téchto molekul a desorpce zkoumanych molekul nebude ovlivnéna. Méfeni dobre
definovanych povrchi byla provedena u vrstev H, Ga a CO, (sekce 2.10 a 2.11).

Desorbované molekuly lze do znacné miry detekovat bez predchozi znalosti desorbované vrstvy
pomoci hmotnostniho spektrometru. Citlivost tohoto méfeni je vysS$i neZ u metody XPS. Mdme moZnost
identifikovat i zbytkové mnoZstvi molekul. Toho je vyuZito pfi detekci povrchovych necistot
u kfemikovych desek vyrobenych firmou ON Semiconductor v sekci 2.7 nebo u méreni desorpce ze vzorki
Si leptanych roztokem HF kyseliny v sekci 2.8.

Pri desorpénich experimentech se vyskytly nékteré necekané vlivy, které byly identifikovany
a provéfeny. Jednd se napiiklad o sorpci vodiku pii depozici gallia (sekce 2.9), nebo o vznik molekul CF,
pfi leptani vzorkii Si v HF kyseliné (sekce 2.8).
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Desorp¢ni spektroskopie

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

Ohi'ev 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
desorpéni parametry z termdln¢ desorpéniho spektra a poukdzal na zdsadni principy analyzy.

Méfeni reakcni rychlosti pfi postupné se ménici teploté prvné navrhl F. Urbach v roce 1930 [3] a pouZil
ji pfi studiich kinetiky chemickych reakci. Technika rychlého ohfevu vldkna —tzv. fleSovani— jako
prostiedek studie adsorpcéni kinetiky nejdiive popsal L. Apker vroce 1948 a ddle byla rozvijena
J. Beckerem a H. Hagstrumem v Bellovych laboratofich v letech 1952-53 [4], [S]. Zde poprvé pouZili
programov¢ fizenou, spojité se ménici teplotu. V 50. letech se desorpénimi experimenty intenzivné zabyval
G. Ehrlich [6], [7], ktery m&Fenim desorpce z povrchu wolframového vldkna ziskdval informace o vzniku
jednotlivych povrchovych fazi molekul plynii.

Pravdépodobnost desorpce atomu (obrazek 1) roste se zvysujici se teplotou povrchu vzorku. Rostouci
teplota povrchu umozZiiuje povrchovym ¢asticim (atomim a molekuldm) ziskat energii potfebnou
k preruseni vazby s povrchem. Tuto tzv. desorpéni energii oznacujeme E,., (jednotky [eV] nebo [kJ/mol]).

Veli¢ina charakterizujici desorpci ¢astic z povrchu za jednotku Casu je tok uvolnénych Céstic, neboli
také rychlost desorpce C4stic oznacovana r,., (jednotky [at./s], [molekuly/s] nebo [ML/s]). Tuto veli¢inu lze
ziskat napf. m&fenim tlaku, nebo méfenim hmotnostnim analyzdtorem (moZnost rozliSeni desorbovanych
¢astic).

a) Desorpce 1. fadu b) Desorpce 2. fadu

Obrdzek 1. Mozné zpiisoby desorpce atomit C a O adsorbovanych na povrchu Si ve formé jednotlivych
atomit nebo molekul CO.
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1.2 Desorpéni a vazebna energie

Povrchové molekuly mohou byt vazany dvéma zpusoby: fyzisorpéné€ nebo chemisorpéné. Fyzisorpcné
vdzand molekula je pritahovdna slabou van der Waalsovou vazbou a dochédzi k minimilnimu pfekryvu
elektronovych oballi ¢astic. Takto miZe byt vazdna k povrchu jedno-, dvou- i vice atomova molekula.
Chemisorpéné vdzand molekula se vdze kovalentni nebo iontovou vazbou a dochdzi k silnému prekryvu,
pripadn¢ deformaci, elektronovych orbitala castic. V pripadé¢ prechodu  molekul z fyzisorpéniho
do chemisorpéniho stavu musime dodat aktivaéni energii E,;, aby mohly byt tyto molekuly disociovdny
a navdzany k povrchu jako jednotlivé atomy.

Na obrazku 2 jsou znazornény piiklady prabéhu potencidlni energie mezi vazanou molekulou
a povrchem v zdvislosti na vzdédlenosti molekuly od povrchu. V piipadé 2a se jednd o jednoatomovou
¢astici X a pomoci metody TDS jsme schopni pfimo uréit vazebnou energii E,, kterd je rovna energii
desorpéni. V pripadé 2b se jednd o dvouatomovou molekulu X, a u téchto chemisorbovanych molekul jsme
schopni ur€it pouze desorpéni energii E,.,, kterd je souctem energie vazebné a aktivacni.

a) A

________________________ AE.  P+X

E=E Fyzisorpce

‘des(Ch)|

U - potencidlni energie

Chemisorpce

\

1 - vzdalenost vdzané molekuly (X) od povrchu (P)

o
~
»
»

P+2X (volné atomy)

LY P+X, (volna molekula)

U - potencidlni energie

Chemisorpce

\

1 - vzdalenost vdzané molekuly (X) od povrchu (P)

Obrdzek 2. Schéma interakcniho potencidlu na povrchu vzorku a) pro cdstici jednoatomovou,
b) pro dvouatomovou molekulu.
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1.3 Teoreticky popis kiivky TDS

Metoda TDS je vhodnd k uréeni desorpéni energie E,, nebo v nékterych pfipadech pfimo k uréeni
vazebné energie E, (viz kapitola 1.2), mezi povrchovymi atomy vzorku a ¢ésticemi adsorbovanymi
na povrchu (atomy, molekuly). Desorpéni energii zjistime pomoci rychlosti desorpce Castic z povrchu
vzorku rg4,. Této rychlosti desorpce Castic je za urcitych podminek (viz kapitola 1.11) pfimo dmérny tlak
v komorte p, ktery muZeme zaznamenavat. Polanyiova—Wignerova rovnice pro rychlost desorpce ma tvar
[1]

—Eues

Fies =%®"vd e " [ML], (1.1)

kde B je rychlost ohfevu, @ je pokryti vzorku v monovrstvach, v, je pfedexponenciélni faktor (viz kapitola
1.5), n je fdd desorpce napf. pro dvouatomovou molekulu jern =2, kpje Boltzmanova konstanta
(8,617x107° eV.K™"), E,,, je desorpéni energie a T je teplota vzorku. Pokud vztah (1.1) vyndsobime poétem
atomd nebo molekul n,, v monovrstvé, pak dostaneme pro desorpéni rychlost jednotky atomy/s resp.
molekuly/s.

Typicky prubch tlaku v zavislosti na teploté vzorku pii méfeni TDS je vidét na obrdzku 3.

0.rad desorpce - 1.fad desorpce . 2.tad desorpce
T4max

= T4max = Ta =
8 Pokryti vzorku =) Pokryti vzorku max =) | Poknyti vzorku
iﬁ . Tamax i‘g e— S"’; — Tomax
- — = i D cm—
z g —075 Tomax g 075
g 0,75 5 05 5 05
z 05 Tema z 025 - z 025 2\ Tenax
:§ 0,25 { :g 2max e
g 2 2
8 T. ¥ 8 o

1max, T1max a T1max

800 80 900 950 1000 800 900 1000 400 450 500 550
Teplota (K) Teplota (K) Teplota (K)

Obrdzek 3. Typicky priibéh tlaku pFi méfeni TDS vyvolany desorpci cdstic 0. Fddu, 1. Fddu a 2. Fadu.
Velikost piku je zdavisld na pocdtecnim pokryti O, (pokryti vzorku je uvedeno v monovrstvdch).

Energii potfebnou k uvolnéni ¢astic vdzanych na povrchu vzorku doddvdme ohfevem vzorku. Teplotu
vzorku 7T Ize vyjadfit vztahem

T=T,+Bdrt, (1.2)

kde T, je vychozi teplota 293 K a B je koeficient rychlosti ohfevu vzorku. Ohfev vzorku umisténého
v ultravakuové aparatufe (detail obrazku 5) realizujeme napiiklad pomoci pruchodu elektrického proudu
vzorkem (pfimy ohfev), pomoci elektronového bombardu nebo laserového svazku (nepfimy ohfev). PouZzitd
metoda ohfevu vzorku je bliZze popsdna v kapitole 2.6.
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1.4 Termalné programovana hmotnostni spektroskopie (TPMS)

PouZijeme-li namisto mérky tlaku hmotnostni spektrometr, ziskdme moZnost rozli§it desorbované
¢astice podle hmotnosti. Hovofime pak o termdln€ programované hmotnostni spektrometrii neboli TPMS.
Pomoci této metody mizeme méfit desorpci jednotlivych molekul a jejich fragmenti (viz kapitola 2.13).
Hmotnost desorbovanych molekul zpravidla méfime pomoci kvadrupélového hmotnostniho spektrometru
(v nasem piipadé QMS 200M — C-SEM), ktery pracuje v rezimu analyzy zbytkovych plynu (residual gas
analysis — RGA viz obr. 4).

V hmotnostnim spektrometru jsou desorbované neutrdlni &astice nejdfive ionizovdny v ionizaéni
komurce elektrony extrahovanymi z katodového vldkna. Potom jsou tyto ¢astice hmotnostné filtrovany pfi
praletu mezi tyCemi kvadrupdlu, kde projdou pouze ¢astice s uritym pomérem hmotnosti a naboje m/q.
Kvadrupdlové tyCe vytvéreji potencidlové pole vyjadrené vztahem:

(p(x,y,t)zLZ(U+Vcoscot)(x2—yz), (1.3)
To
kde ¢len (U + V cosmr) popisuje stejnosmérnou a stiidavou slozku napéti na kvadrupdlovych tyCich o
frekvenci ® a ry je jejich prumér. Nabitd molekula, ktera proleti potencidlovym polem a dopadne na
detektor, spusti kaskddu vyrazenych elektroni a proud téchto elektroni je dale zesilen elektronickym
zesilovacem. Velikost proudu potom zaznamendvdme pomoci pocitace (v naSem pfipad¢ pomoci programu
QUADSTAR 32-bit MEASURE).

lonizaéni oblast

8 akcelera&ni optikou >_!§yggﬂr_g_pgl_9_\_/_§__tx§§ Detektor proslych iontt
Vldkno Whenelttiv valec Sekundarni _ o
(katoda) elektronovy nasobi¢ Elektoronicky
\ Anoda (SEM) zesilovaé

Vzorek
v / |-'-|o<_> e—y ¥ \RAY

) ) bisDls
Drzak vzorku MFizka Apertura
(Paletka).

Obrdzek 4. Schéma kvadrupélového hmotmostniho spektrometru.

Jednou z prfednosti tohoto zafizeni je moZnost programovatelného multiplexntho nastaveni
hmotnostniho spektrometru, kdy jsme schopni béhem jednoho cyklu méfeni detekovat sekvencné aZ 64
ruznych hmotnosti. S nartistajicim mnoZstvim méfenych hmotnosti se vSak prodluzuje i doba jednoho
méiictho cyklu. Tim se sniZuje Casové rozliSeni méfeni a proto je asto vhodnéj$i méfit soucasné
maximaln¢ 20 hmotnosti, coZ odpovid4 pribliZzn€ rychlosti jednoho cyklu za sekundu.

V naSem méficim zafizeni je hmotnostni spektrometr umistén v diferencidlné Cerpané sekundarni
komote (obrdzek 5). Tato sekunddrni komora je od hlavni komory oddélena diferencidlnim otvorem
o pruméru 3 mm. Otvor slouzi k omezeni pristupu ¢astic desorbovanych do prostoru z oblasti mimo vzorek.
To je dilezité zejména v piipadech, kdy se nezahiivd pouze vzorek, ale také drzak vzorku, ze kterého jsou
desorbovény éstice negativné ovliviiujici desorpéni spektrum (zejména CO,). Rozdil v desorpci Céstic ze
vzorku a drzdku je dobfe patrny v grafu na obrdzku 49 v kapitole 2.8.
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Paletka

/€
‘ : Vzorek {

TontovanrT ]
SO/

Diferencialni

Sekundarni komora otyor
: (komiirka)

Jednotka QMS

~“Manipulacni ty¢

Obrdzek 5. Rez komorou ,, Zeryk* se zarizenim pro TPMS.
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1.5 Rychlost termalni desorpce a Redheadova rovnice

Vztah mezi desorpéni energii E, a teplotou maxima desorpce T, 1ze ziskat pro maximum desorpéniho
piku, kdy derivace rychlosti desorpce & = —@fi (T...)=0. Z Polanyi—-Wignerovy rovnice (1.1) ziskime

vztah
E

_ Bges E

e kg Trax _ Bn_ldes > — O , (1 4)
v,n® kT

kde ©, = O4(T,..) je pokryti povrchu pfi teploté T, ks je boltzmanova konstanta a v, je pfedexponencidlni
faktor (viz kapitola 1.8). Tento vztah je obecnym vyjddfenim pro n—ty fdd desorpce. Redheadova rovnice
je odvozena z rychlosti desorpce r,., ktera je zapornou derivaci pokryti povrchu vzorku @

P d®

des d t
a derivace pokryti povrchu & je pak obecné pro desorpci n—tého fadu

(&:—%G)", (1.6)

kde k je rychlostni konstanta. Tuto konstantu miuZeme vyjadrit pomoci Arrheniova zakona

-& (1.5)

ko =v, e fo7 . (1.7)

Velikost predexponencidlniho faktoru v, se pohybuje v rozsahu 10" s™ <v, < 10* s7",

Obrdzek 6. Ultravakuovd (UHV) komora v Cistych prostorech Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi VUT v Brné.
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1.6 Popis desorpce

Pro rychlou konvergenci fitovani je dobré mit rovnici, kterd popisuje cely tvar desorpéni kiivky a kterd
mé co nejmén¢ proménnych a konstant. Rovnice popisujici desorpéni kfivky 1. a 2. fddu jsou odvozeny v
pfiloze A a lze je najit také v ¢lanku [1].

1.6.1 Desorpce 0. radu

Pfi desorpci 0. fadu je desorpéni kiivka exponencidlni (obrdzek 3 vlevo) a jednd se zpravidla o piipad,
kdy nedochazi k vzajemnému ovliviiovani ¢astic. Desorpéni rychlost neni zavisld na pokryti vzorku & a je
popsédna vztahem

Ees
’:ies :Vd e bt [mUS] (18)

Integraci desorpéni rychlosti 7, podle teploty od zaciatku do konce desorpce v teplotnim rozsahu  7-T>
dostaneme pokryti vzorku @, pied desorpci':

T
T, Ege Eg |2 Ees Ees
max ___aes. k V —_—des k V ——des —
0, = fvd e "B%lT:—ﬂ[Tze kBT] =M[T$e ol —Tje folm ] (1.9)
T, des 0 des
Pro maximum desorpce 0. fadu, kdy dochédzi k ukonéeni desorpce pfi teploté T, plati vztah (1.8)
_ E s
— k Tmax
}:ies,max _Vd e’ . (110)

Parametry v, a E . jsou pro konkrétni pripady konstantni. Hodnota 7., je zavisld na pocdteCnim
pokryti &, a bez znalosti této hodnoty nelze presné ziskat hodnoty v, Eg.

1.6.2 Desorpce 1. radu

U desorpce 1. fadu miiZeme napsat rovnici pro maximum desorpce pii teplot€ Ty,

E
_ ‘des E
e Filns _E szes =0, (1.11)
B~ max

kde se neobjevuje zavislost na pokryti povrchu vzorku ©, coz je vidét i na obrazku 3 uprostied.
Odvozend rovnice popisujici analyticky kfivku desorpce 1. fddu je

N ) E.(1 1 Ty el
ln max [ Tdes | — __ + e kg T Toax _1, (1.12)
N ke \T T.. | |T,

max

kde T}, je teplota pro maximum piku a T je teplota v priubshu desorpce. Clen N,,./N piedstavuje

-T
normovany signal desorpce vzhledem k maximu desorpce 7ges mar, Substitucion = —% 3 x = —max
B p T
dostaneme
2
N 1
In| 22 |=gx+| —— | e* -1 (1.13)
N x+1

(a3

! Resen{ integrdlu v rovnici (1.9) lze ziskat pomoci zanedbani vy3sich ¢leni eliptického integralu, jak je uvedeno

v [1].
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Pro desorpéni rychlost vyjadfenou pomoci parametri x a o0 potom dostadvame vztah

Ne— Mo (1.14)

o x+[%) e % -1
X+
e

ktery lze jiz jednodus$e pouZit pro fitovdni desorpcni kiivky 1. fddu. Vyhoda takto vyjadieného desorpcniho
piku je fitovani parametrui x, NV, a o, které charakterizuji maximum piku, polohu maxima piku (N,,,, pro
x = 0) a tvar piku.

1.6.3 Desorpce 2. radu

Pro maximum desorpce 2. fddu (n = 2) piejde rovnice (1.4) do tvaru
Ede.\'

e kpToax __ BEdes —
v,20_ k,T.

B ~ max

(1.15)

Kfivka desorpce 2. fddu je oproti kiivce 1. fddu symetrickd [1]. Pro symetricky desorpéni pik, ktery je vidét
napf. na obrazku 3 vpravo, musi byt desorbovéna pfi teploté 7., praveé polovina ¢astic a pro pokryti vzorku
v maximu ©,,,, plati

o -2, (1.16)

kde 6, je pokryti povrchu pred desorpci. Dosazenim (1.16) do (1.15) dostdvame rovnici zavislosti
pocatecniho pokryti @ na teploté 7. pro dané hodnoty E,, a V,. Toho muZeme vyuZit pro ziskdni
parametri E, a V , z n€kolika méfeni desorpce pro riiznd pokryti 6.

Desorpce 2. fadu se uplatiiuje pfi desorpci dvouatomovych ¢astic, kdy pred samotnou desorpci dochdzi
k tvorb&é dvouatomovych molekul.

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

2
Npo 1| Sel3) (1 ) b
max — o el T Tl _— | L (1.17)
N 4 L
. . P ¥z Edev max s 2
Se stejnou substituci jako u desorpce 1. fdduct = . T ax= T se dostaneme k rovnici
B"p
4N
N = = , (1.18)

ox 2 _ox 2
x+1

ktera je z4visl4 pouze na parametrech x a o a lze ji pouZit pro fitovani desorpéni kfivky 2. fadu.

1.7 Odvozeni vztahu pro Langmuirovu izotermu z teorie SRT

Toto odvozeni prevzaté z [10] vychdzi ze statistické termodynamiky a to z teorie rychlostni statistiky
(anglickd zkratka SRT — Statistical rate theory [8], [9]). Rovnice popisujici stav povrchu je zaloZena
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na rovnovdze mezi idedlnim plynem a adsorbovanymi Casticemi. Nejjednodussi popis této faze je popis
modelem mfiZky s neinteragujicim plynem, ktery lze pouZit pro pevnou i kapalnou fazi povrchu [10].
Jednotlivé atomy v tomto modelu mezi sebou neinteraguji a po povrchu se pohybuji mezi jednotlivymi
pozicemi, které jsou tvofeny miizZkovou siti.
Chemicky potencidl, ktery je definovdn jako parcidlni derivace volné energie F dle poctu astic N pfi
konstantnim objemu a teploté
2
ST i

je pro tento piipad vhodny, protoZe systém povrch—plyn uvaZzujeme jako rovnovdZny. Tuto rovnovdhu

(1.19)

vyjadiime pomoci chemického potencidlu idedlniho plynu [, aadsorbovanymi ¢asticemi na povrchu
W, vztahem
W, =H,- (1.20)
Pro neinteragujici plyn mfizky muZeme charakterizovat jednotlivé pozice chemisorbovanych atomu
stfedni hodnotou 0bsazen1’<n> , pro niZ plati stejné statistické rozdé¢leni jako pro obsazeni stavi elektrony,

tj. Fermi—Diracovo rozd¢leni (1.20)

<”>E®ad:
1+e

1

Eya—Haa
kT

(1.21)

kde E,; a W, je energie, respektive chemicky potencidl adsorbovanych ¢astic plynu, kg je Boltzmanova
konstanta a T je teplota vzorku. Z této rovnice ziskdme vyjiddfeni chemického potencidlu adsorbované fize
(viz dodatek A)

®ad

w,=E,6+k,TIn (1.22)
ad
Protoze se jedna o miizku, kde jednotlivé ¢dstice maji také svou vlastni vibracni energii E;;, pfi¢teme

do rovnice (1.22) vibracni energii vyjddfenou pomoci partiéni funkce vibrace Z,;, ([10], vztah 5.96)

®
w,=E,+k,Tln " “_ _k,TInZ,, (1.23)
- ad
kde pouZzijeme ([10], vztah 5.12)
ho;
_Ei e_m 1
Z., :HZe 2T :H—_h& kde E, :hwi(j+5). (1.24)
i J i kgT
l1-e ™

Rovnici pro chemicky potencidl idedlntho plynu ziskdme, uvédzime-li, Ze se jednd o soubor N
nezdvislych &éstic, kde kazdd ma pouze tfi translacni stupné volnosti. Translaéni energie E, volné Castice
v nekone¢ném systému, kde s vyhodou miZeme pouzit periodicitu s periodou L, ve sméru vektoru

kxzannx’ —oco<n <o, (1.25)

je vyjadiena vztahem
£ = h’k? _ hn, _ h’x
* 2m  2mL 2mL’
kde x je pozice v opakujici se mfiZce a prislu$nd partiéni funkce Z, pro jednu ¢astici je

20
o h°x

Z,=[e ™ dx= 2_xh’/2nkaT . (1.27)

—oo

Pro N stejnych zaménitelnych ¢dstic ma celkova partiéni suma tvar
z=(zz22). (1.28)

(1.26)
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Pro korekci permutace obsazeni ¢éstic je tfeba jeSté vydgElit partiéni sumu N/. Dosazenim partiéni sumy
pro jednu ¢astici (1.27) dostaneme particni sumu translace nezdvislych a neinteragujicich ¢éstic idealniho
plynu [10]

3 N
V(anBT]E
2
z.zz) !
o= - . (1.29)

Tuto sumu dosadime do vztahu pro volnou energii soustavy ¢dstic a s vyuZitim rovnice pro idedlni plyn
p = Nk,T |V ziskavame vztah (viz piiloha A, ¢dst b))

2 2
F=-kTInZ, =kT| -1+ln-L| " . (1.30)
k,T\ 2nk,T

Parcidlni derivaci volné energie F podle poctu ¢astic pfi konstantnim objemu V a teploté T dostdvame
vztah pro chemicky potencidl idedlniho molekuldrniho plynu

3
2 2
w=2b1 —prm B T (1.31)
|, KT\ 21k, T
10
08l
he)
Q 06}

= ———nedisociativni adsorpce
< 04 — — disociativni adsorpce
s dvouatomovych molekul

0 ' 5 ' 10 ' 15
Tlak p (lib.j.)

Obrdzek 7. Adsorpcni izotermy pro model plynu s neinteragujici mrizkou — tzv. Langmuirovy izoterny
[10]. V grafu jsou izotermy pro nedisociativni adsorpci a disociativni adsorpci dvouatomovych
molekul.

Dosazenim do rovnice (1.20) dostaneme:

n E,—-nE,
© —eT n 1 Z.
(1 g ] =e 7 T Zb’dp. (1.32)
T k,T(2nk,T)2 “r “v
Odvozeni je podrobnéji uvedeno v priloze A a). V rovnici je E, energie ¢astice v plynném stavu a E,4
energie ¢astice vdzané na povrchu.

Pro pfipad, kdy uvaZujeme systém céastic stejného druhu, miZeme v rovnici provést (1.32) substituci
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E,-nE,
8 ad 3 n
kT h 1 Zvib,ad

3 9
kT (2mk,T): 2 %
kde K. (T) je rovnovdznd konstanta zdvisld pouze na teploté¢ systému. PouZitim vztahu (1.33) v rovnici
(1.32) a vyjadienim 6,, dostavame vztah pro pokryti povrchu ([10], vztah 6.5)

1

K, (T)p)
0, = (K, (T)7) - (1.34)

1+(K,,(T)p)"

Tato zdvislost pokryti povrchu na tlaku se nazyvd Langmuirova izoterma a je zobrazena na obrazku 7.
Uvedend z4vislost plati pro nizké pokryti (do jedné monovrstvy).

K, (T)=e (1.33)

1.8 Predexponencialni faktor v,

Pri aproximaci desorpcéni kfivky pomoci rovnice (1.1) se pfedexponencidlni faktor v, povaZuje
za konstantu odpovidajici danému substrdtu a C4sticim povrchu. V této kapitole bude rozebrdno odvozeni
rovnice desorpce z podminky rovnovdzného stavu a také pomoci teorie tranzitniho stavu (anglicky TST —
transition state theory).

Exaktn¢€ definovat pfedexponencidlni faktor nelze. Je to hodnota, kterd zahrnuje zavislost na pokryti
povrchu, teploté, koeficientech ulpéni a dalSich parametrech. Hodnota a rozmér v, ktery Casto byva v fadu
10" s7' [11] mnohdy vede k dezinterpretaci jako vibraéni frekvence ¢astic vazanych na povrch. Zdménou
predexponencidlniho faktoru za vibraéni frekvenci miize chyba vypoctu vibracni frekvence dosdhnout aZ
nékolik rada [10].

Velikost pfedexponencidlniho faktoru lze pfiblizné urcit pomoci tepelné energie dodané vzorku [12]:

v, :%:klf_T’ (1.35)
h h
kde h je Planckova konstanta (6,63.10°'Js) a kzje Boltzmannova konstanta. Tato aproximace dava
ve vétsin¢ piipadit velmi nizkou hodnotu v, v porovnani s experimentem, kde hodnoty faktoru v, ziskané
fitovanim desorpéni kiivky jsou v rozsahu 10" s™ < v, < 10°' s™". K témto hodnotdm se vice pfibliZzime,
pokud do vztahu (1.35) zahrneme aktivacni entropii AS,
AS,
v, =Rl 7 (1.36)
h
Uvedend rovnice poskytuje odhad vibraéni frekvence pro &éstici opoustéjici povrch vzorku. ProtoZe tato
castice ma vzdy vice stupriti volnosti neZ castice vdzana na povrchu, rozdil entropie AS, mezi systémem a

Y s

adsorbovanou ¢éstici je vZdy kladny, a proto dostdvdme vySsi hodnoty, neZ které poskytuje vztah (1.35).
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1.8.1 Odvozeni rovnice desorpce z teorie TST

Teorie tranzitniho stavu (TST) [13] je zpusob, jak popsat kineticky proces pomoci rovnovaznych
vlastnosti systému v zdkladnim stavu (popf. metastabilnim ustdleném stavu) a jednoho urcitého
aktivovaného stavu, ktery nazyvdme tranzitnim. Schématické zobrazeni tranzitniho stavu je na obrizku 8.

4 « G(q)

G(a7)
Y

G,
v

reakéni souradnice g

Obrdzek 8. Schématickd reprezentace Gibbsovy volné energie G podél reakcni soufadnice g, v pFipadé
difuze. V tomto pripadé je vychozi stav a konecny stav 7 energetického hlediska shodny [10].

»
>

Tato teorie byla puvodné uzpuisobena k popisu rychlostnich konstant pro komplexni systémy s velkym
poctem stupia volnosti, jako jsou napiiklad chemické reakce a poskytuje zjednoduseny pohled pro obecné
pozorovani. Rychlost kinetického procesu (zde bude znacena r) mizZe byt popsana rychlostni konstantou v

s >z

sloZenou z exponencidlni ¢asti a pfedexponencidlniho faktoru v

Ea(')‘
r(T)=v,(T)e “". (1.37)
Rychlostni koeficient » miiZeme uvazovat jako tok ¢astic prochazejicich tranzitnim stavem a potom plati, Ze
dng .
' dtq =J = PedsicV » (1.38)

kde n; je pocet Castic v tranzitnim stavu, j je tok Castic tranzitnim stavem, pegqic je hustota Castic a v je
q+

rychlost &astic. Jako rychlost ¢astic mizeme vzit derivaci reakéni soufadnice v = ¢& a hustota astic je dana
poctem ¢astic v urcitém prostoru
_dN

dg
Pocet Castic N ziskdme pomoci statistické fyziky integrovanim rozd€lovaci funkce pg, kterd je imérnd poctu
systému v daném fazovém prostoru 2 [9]

(1.39)

p cdstic

do dqdp
N:Idw:IpEdF:IpE—:IpE , (1.40)
o o o 2mh [ 2mh
kde dI' je bezrozmérny fdzovy objem definovany jako
r= ﬂf . (1.41)
(2rnh)
Konecna oblast fazového prostoru 2 méd objem
Ao =[do=[d"qad p, (1.42)
Q Q

kdy pro piipad systému zndzornéném na obrazku 8 mdme jeden stupeni volnosti (f=1). Po dosazeni vztahu
(1.40) do (1.39) dostdvame hustotu Castic psyic Vyjddfenou pomoci hustoty energie pg integrované podle
hybnosti
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dqdp
dN djd deEznh I
Q

Pedsic = = =

dq dq

(1.43)

Hustota energiovych stavii je rovna hustoté poctu systémi a pro Gibbsovo kanonické rozdé€leni je tato
hustota vyjddfena exponencidlni funkci rozdilu Hemholtzovy volné energie F a kinetické energie Castic E :

E
p(E)y=py,=e " . (1.44)
Hembholtzovu volnou energii F miiZzeme pomoci Gibbsovy volné energie vyjadrit vztahem
F=G-pV. (1.45)

Vztah (1.44) plati v pfipadg, Ze objem V a tlak p jsou konstantni hodnoty. Hemholtzova volnd energie je
déna vztahem

F=U-TS, (1.46)
kde U je vnitini energie systému. Pro pfipad desorpce pokldddme tlak systému za konstantni a proto
nahradime Hemholtzovu volnou energii F Gibbsovym potencidlem, ktery je definovdn pomoci entalpie H
rovnici

G=H -TS. 1.47)
(oznaCovany té7 jako Gibbsova volnd energie) a dostaneme vztah
AG-E
p,=e" . (1.48)
AG je rozdil Gibbsovy volné energie tranzitniho stavu a energie zdkladniho stavu
AG=G,. =G, (1.49)
a E je kineticka energie Cstic
2
E=L_ (1.50)
2m

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

AG—-E d
Peswic = | e " L, (1.51)
o h
ktery po dosazeni do vztahu integrujeme pfes fazovy prostor £ a dostdvame rovnici
AG
k. T —r
i = [P = [ dp, (g, p,) = =2=e (1.52)

Tato rovnice popisuje tok ¢astic uvoliujicich se z povrchu j, respektive vztah pro desorpéni rychlost.
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1.9 Kbvantitativni analyza signalu QMS

Hmotnostni spektrdlni analyza pomoci QMS-RGA neposkytuje piimou informaci o mnoZstvi
pritomnych ¢astic (atomu, molekul) ve zkoumaném prostoru. Meéfeny proud detektoru pfistroje
je vysledkem nékolika procesii. Prvni je ionizacni proces, kdy pomoci elektronového svazku dochdzi
k ionizaci neutrdlnich ¢éstic a Casto i k jejich fragmentaci. Druhy je proces hmotnostni filtrace, kdy nastdva
nezanedbatelny udtlum signdlu. Treti je proces zesileni a detekce napf. pomoci kontinudlni dynody
s detek¢ni elektrodou na konci.

Pro ziskani skute¢né hodnoty parcidlniho tlaku jednotlivych prvkia je nutné provést kvantitativni
analyzu. Ta se skldda z n€kolika krokii:

a) odecteni pozadi signdlu,
b) zohlednéni Gtlumu signdlu v zdvislosti na hmotnosti ¢astice,
c) nasobeni matice méfenych intenzit I(m) matici hmotnostnich fragmentii jednotlivych sledovanych
prvki,
d) vypocet poméru celkového tlaku ku souctu modifikovanych intenzit,
e) prepocet signdlu QMS na parcidlni tlaky,
f) prepocet parcidlnich tlaka p. na mnoZstvi ¢astic.
V nésledujicich odstavcich jsou rozebrany kroky a) — f) podrobnéji.

Ad a) Realné hodnoty intenzit signali I(m)

Pred kaZdym méfenim hmotnostnim spektrometrem je méfeno pozadi jednotlivych signala m/g, po
dobu 60 sekund. Primérovanim signdlu po tuto hodnotu dostavame hodnotu pozadi Hp,...{m) pro kaZzdou
hmotnost zvlast a odectenim této hodnoty od hodnoty méfeného signdlu Hg;,(m) dostaneme vysledny signdl
H(m)

H (m)=Hg, (m)=H,,,,; (m) (1.53)

Ad b) Zohlednéni citlivosti QMS

Citlivost kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru klesd exponencidlné se zvysujici se hmotnosti
[14]. Citlivost je ovlivnéna propustnosti daného pfistroje, kterd zejména zdvisi na pruméru kvadrupélovych
ty¢i. Déle citlivost zdvisi také na ioniza¢ni ucinnosti. Propustnost piistroji firmy Pfeiffer—Vacuum
je uvedena pro atomy xenonu (m/z = 110) v tabulce 1.

. L Prisma™ QMG 422
Tabulka 1. Prehled mOZI’lyC/’l Rod diameter 6 mm & mm 6 mm 8 mm 8 mm 8 mm 16mm |16mm |16 mm
kombinacf kvadrupo’lovych Rod length 100 mm |100mm |[100 mm | 200 mm [ 200 me | 200 mme {300 e | 300 mme [ 300 mim
., ° Material stainless- | stainless- | stainless | Mo Mo Mo Mo Mo Mo
analyzdtorii steel  |steel |steel
HF rdtoriu fir Analyzer QMA aMa amMA amMa amA aMa amMA aMa ama
a . gene ato ﬁ my 200 200 200 400 400 400 410 410 410
Pfelﬁrer—vacuum [15] Mass number range | 1-100 1-200 1-300 1-512 1-1024 | 1-2048  |1-128 1-340 1-16
HF generator RF RF RF QMH 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 1.7 1.3 2.05 1.4 2.05
MHz MHz MHz MHz MHz MHz MHz MHz MHz
Power 0.08 kVA [0.1kVA  |0TRVA | 9 kVA 8 kVA 8 kVA 7 kVA 8 kVA 7 kVA
Contribution 10 20 100 10 <1 10 He/D,
to adjacent ppm ppm ppm ppb ppb ppb resol.
mass number 10 20 50 10 <1 10 possible
*He/ b
A 41
Transmission - 10% 35% - 50% =
for Xe
Sensitivity for Ar = 510*% | =3.10% [=110* [=5.10* |=290* |>110* |=1.10% |=5.10% (-
with Faraday
detector in Ajmbar
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Uvéazime-li pro atomarni vodik (m/z=1) propustnost 100 %, muZeme fitovanim téchto dvou
propustnosti urcit funkci propustnosti pfistroje. Takto urCend funkce propustnosti je znizornéna
pro vybrané piistroje tabulky 1 v grafu na obrdzku 9.

Korekei citlivosti QMS vypocéteme podélenim funkei citlivosti a ziskdme korigované hodnoty intenzit
signalu tj. prvky vektoru i(m)

i(m) —M. (1.54)

T -0,0209m
e

0,9 1
0,8 1
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3 1
0,2

¢ QMA200
H QMA400
A QMA410

-0,0063x
y=e

Relativni propustnost

-0,0095x
=€

-0,0209x

y=e

0 T T T T T T T

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

0,17

Obrdzek 9. Porovndni kfivek relativni propustnosti jednotlivych kvadrupdlovych analyzdtorii.
Ad c¢) Matice kalibra¢nich faktoru méienych prvki

Pro potlaceni vlivu hmotnostnich interferenci zptusobenych fragmentaci prvku pfi ionizaci, je tfeba
naméfend data vyndsobit matici kalibracnich faktori sledovanych prvku. Kalibracni faktory lze najit
napfiiklad v internetové databdzi NIST (National Institute of Standards and Technology) [19], nebo v
manudlu firmy Pfeiffer—Vacuum [15]. Fragmentaci prvkua ovliviiuje zejména energie ionizujicich elektrond.
Pouzité hodnoty fragmentace pro QMS 200M jsou dany pro energii elektronii 80 eV. Vyndsobenim této
matice vektorem mérenych intenzit I(m) obdrZime nenormalizovany vektor koncentraci sledovanych prvku:

C(g) = S(m,g) I(m).
Tento vztah miuZeme rozepsat jako:

o s, K K s, i

Gl_|% K Ko b (1.55)
K K K K K K |’ ‘
c, s KK s, i,

kde g je index sledovaného prvku, I(m) je korigovand intenzita méreného signdlu QMS na hmotnosti m,
S(m,g) je kalibraéni faktor sledovaného prvku g a méfené hmotnosti m a C(g) je koncentrace prvku
s indexem g.

Ad d) Vypocet poméru celkového tlaku v komoie ku souc¢tu modifikovanych intenzit pika

Pro ziskdni odpovidajicich parcidlnich tlaki jednotlivych prvkii musime signdl ze vSech hmotnosti
porovnat s celkovym tlakem v hlavni komofe (obrdzek 5), kde je umistén desorbovany vzorek. Porovnani
signdll je vidét na obrazku 10. Signal je kalibrovan v bod¢, kde je prukazné¢ stejny prubéh signdla, tedy

oblasti niZSich teplot (tedy pocatecnich fazi ohfevu do 350 °C). Tato alternativni metoda je méné piesna
oproti ndkladnému kalibracnimu méfeni pomoci kalibrované netésnosti. Rozdil v pribéhu signdli
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pfi vyssich teplotdch je dén stinicim ucinkem otvoru mezi hlavni a sekunddrni komorou, ktery zamezuje
méfeni ¢astic desorbovanych z drzdku vzorku hmotnostnim spektrometrem.

o] — Tiak
— - — Soucet parc. tlakl —
104 desorpce z drzaku s ™
— vzorku (rozdil) )/
if 81 ( ;j“' . \%hsu
S 6y / N
X ,
% 4 i ; :'j? b _,"’.'..
T 2] P T
Obrdzek 10. Graf s porovndnim méreného tlaku 0] U gRes

a souctového signdlu parcidlnich tlakii. . . . . .
0 200 400 600 800

Pom¢érov4 konstanta je tedy ddna vztahem Teplota (*C)
— p celk.
kpe ===,
Ccelk.
kde

Ceor ZZC(g).

Ad e) Pirepocet signalu QMS na parcialni tlaky

Vsechny upravené hodnoty jednotlivych pikii hmotnostniho spektra C(g) jsou vyndsobeny pomérovou
konstantou kpc, kterd je ziskdna porovnidnim grafu souctového signdlu vSech hmotnosti s grafem méfeni
tlaku. Tak ziskdvdme z hodnot méfeného signdlu odpovidajici parcidlni tlaky

P.(8)=k,.C(g). (1.56)

Ad f) Pirepocet signalu QMS na mnoZstvi ¢astic

Pomoci vztahu
. V

‘T kT

ziskdme jednotlivé pocty desorbovanych ¢astic N.. V uvedeném vztahu je V objem vakuové komory.
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1.10 Teoreticky model desorpce

Vtéto casti jsou uvedeny simulace desorpéni rychlosti pfi rdznych podminkach desorpéniho
experimentu, aby bylo mozné posoudit jejich vliv. Prabéhy desorpéni rychlosti jsou generovany na zakladé
Polanyi—Wignerovy rovnice [1]

d® OV, —%
r;iES =T = _e ’
dt B
kde v, je pfedexponencidlni faktor, B je koeficient rychlosti ohfevu, kg boltzmanova konstanta a O je
pokryti vzorku v monovrstvach. Nasledujici pribéhy jsou generovany pro desorpci 1. fadu (n=1).
Desorpcni rychlost je imérnd tlaku (v pfipadé méreni TDS) nebo signdlu hmotnostniho spektrometru (v
pfipadé méfeni TPMS).
Rovnice pro vypocet jednotlivych krokd simulace:

(1.58)

T,=T,+pdr. (1.59)
N, =N, - Vies,i dr, (1.60)
kde
E
Ties; =NV, €Xp| — des |, (1.61)
kT,
kde T; je teplota simulovaného povrchu a N, je po€et molekul na povrchu.
;\5-0E+14 1 DesorpEni energie Eges (€V): .
e —200 Parametry simulace:
S 4.0E+14 —1.60 Gy = 1015 atomi
= -1
G 3.0E+14 - 1.20 p=5Ks
5 0.80
2 2.0E+14 ~
=
0
2 1.0E+14
o
3
0 0.0E+00 + : : : : s : : —
200 300 400 500 600 700 800 900
Teplota (K)

Obrdzek 11. Zména zavislosti desorpcni rychlosti na teploté vzorku pro riiznou desorpcni energii.

3,E+13 -
N Rvchlost ohiews (K.s™:
£ 2,E+13 |
kS Parametry simulace:
BoEi13- O = 10" atoma
=
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S1,E+13 -
e}
S
(%)
[0
Q5E+12 -

0,E+00 = ; . . \ . .

400 450 500 550 600 650 700

Teplota (K)

Obrdzek 12. Zména zavislosti desorpcni rychlosti na teploté vzorku pro riiznou rychlost ohievu P.
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Obrazky 11 a 12 ukazuji vygenerované desorpéni piky pro parametry uvedené v legend¢. Obrazek 11
ukazuje jak se pik s klesajici hodnotou aktivacni energie desorpce E4 posouvd do oblasti niz§ich teplot.
Na obrédzku 12 je zfetelné vidét zdvislost pozice maxima piku na rychlosti ohfevu . Z toho plyne duleZitost

definovaného linearniho ohrevu vzorku.

1.11 Vliv Cerpaci rychlosti na pribéh desorpcniho piku

Desorpéni rychlost miizeme mctit dvéma zptsoby. Prvnim je nepfimd metoda, kdy mame splnénou
podminku Ze ¢erpaci rychlost je nulové nebo blizkd nule. Potom je desorpcni rychlost rovna Casové derivaci
prubéhu tlaku a teplota Ty je dana inflexnim bodem tohoto prub¢chu (viz obr. 13).

Druhym, velmi castym zpusobem, je pfimé méfeni. Pfi spInéni podminky velmi vysoké cerpaci
rychlosti (teoreticky nekonecné) je tlak (nebo signdl QMS) piimo Umérny desorpéni rychlosti.

7.0E-08 -
6.0E-08 - Cerpaci rychlost S (I/s): Maximum T = 1027,5 K
0 Maximum T =1022,5 K
—1
5.0E-08 - 5
——50 Maximum
— . T=1005 K
&  4.0E-08 - 150 Inflexni bod
= T=970 K
X
@
'_
3.0E-08 -
2.0E-08 - /' Maximum
/ T=9775K
1.0E-08 - Maximum
T=970K
0.0E+00 - - T = =
400 600 800 1000 1200 1400

Teplota (K)

Obrazek 13. Zména tvaru desorpcniho piku a jeho maxima v zdvislosti na cerpact rychlosti  vakuové
VYVEVy.

Z obrazku 13 je zfejmy vliv Cerpaci rychlosti na prabé¢h méfeného tlaku. Tyto zavislosti byly ziskany
pomoci obecného vztahu mezi desorpéni rychlosti a parcidlnim tlakem v UHV komore vyjadfeného touto

rovnici [1]
A48V (S ) (1.62)
dt  k,T\dt V

kde A je plocha povrchu vzorku, T je teplota vzorku a S je Cerpaci rychlost vakuové vyveévy a V je Cerpany
objem. Pro nasi vakuovou komoru s objemem V =0,45m’ a &erpaci rychlosti S = 150 I/s vidime, Ze
maximum piku oproti teoreticky spravnému je asi 8,1 K. Toto je vSak idedln{ pripad. Ve skutecnosti vlivem
netésnosti a konfigurace komory se sekundarni komorou je redlna Eerpaci rychlost nizsi. Také tvar piku je

jiz pozménén. Velké ovlivnéni desorpcniho piku v disledku nedostateéné Cerpaci rychlosti je vidét napf. na
obrédzku 44 zachycujiciho desorpci velkého mnoZstvi fluoru (graf 19 amu) z povrchu Si(100).

Ar, =

des
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1.12 Teoreticky model difuze

Pro simulaci podpovrchové difuze je pouZit jednorozméfny model schematicky naznaceny na obr. 14
vlevo. Pfi vypoctu uvaZzujeme jednotlivé vrstvy a pfi vypoctu feSime difuzi Ga mezi nimi popsanou
1. Fickovym zdkonem [20]

J. =—Da—c, (1.63)
: 0z

kde J, je difuze vkolmém sméru na uvaZovany desorbovany povrch, c¢ je objemovéd koncentrace
difundovanych &astic v Si v jednotkdch [atom/cm’]. D je koeficient difuze [cm’s™], kterd se pii zméné
teploty méni dle vztahu
_Ea
D(T)=Dye ", (1.64)
kde E,y jsou aktivacni energie desorpce a difuze, ks je boltzmanova konstanta a T je teplota. Dy je difuzni

koeficient pro nekoneénou teplotu. Parametr E; uddva aktivacni energii difuze, kterou atom mus{ ziskat,
aby pfeskocil do nové pozice.
Ve vypoctu uvazujeme prvnich 30 vrstev o koncentraci N, i), kde N,y ;) je pocet atomi Ga v prislusné

i-té vrstvé Si jak je zndzornéno na obr. 14. Tento pocet vrstev je dostateény pro simulaci podpovrchové
difuze.

Dosazenim vztahu (1.64) do rovnice (1.63) a prepoctem koncentrace vrstvy N,.; na koncentraci
objemovou dostdvdme vztah pro difuzi J,;;) mezi dvéma vrstvami

£, 3/2 3/2
! (ersr(i) ) - (ersr(i+l) )

J ey =Doe *T . (1.65)
dif (i) 0 dz
Pri simulaci potom feSime desorpci i difuzi:
derv d®
dtj(l) Tar ~kies®" =Ly (1.66)
a v dalSich podpovrchovych vrstvdch uvazujeme pouze difuzi:
N ~J i+ (1.67)
dr WO T afan: :
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

Surface Ga layer T T T T

layer 1

e - Vil - o

fayer 30

Depth

Depth
Depth

Obradzek 14. Schématické zndzornéni difuze Ga s uvdZenim podpovrchové difuze.

Vysledek numerického feSeni rovnic (1.66) a (1.67) vrozmezi teplot <7,;,...T..> pro konstanty
definujici difuzi Ga Ez = 1,52 eV, Dy = 0,005 cm’s™ [21] a desorpci Ga Eg, = 2,4 eV,v, = 107 57/,
jena obr. 15. Obrazek ukazuje grafické rozhrani programu, kde pro zadané parametry muZeme sledovat
desorpéni krivku (vlevo nahofe), difuzni tok J mezi jednotlivymi vrstvami (vpravo nahore), koncentraci
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atomiu Ga v jednotlivych simulovanych vrstvich (vlevo dole) a koncentrac¢ni profily Ga pfi teplotich
uvedenych v legend¢ (vpravo dole).

-} ‘plocha_v4 RK_vsT

File

1z 12
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e, 1 7 gl - Diffflux 7
kS = a5k Diff flux 8 i
] £ o Diff flux 8
= Bp 1 s Diffflux 10
Diff. coet. DO [em2is] | g ggs 2 o Diff.flux 11 i
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Obrdzek 15. Autorem vytvoreny program v prostiedi Matlab. Simulace priibéhu ohfevu vrstvy Ga na
povrchu Si, kdy cast vrstvy difunduje pod povrch (Egzr= 1,52 eV, Dy = 1 cm’s™ ) a zbytek vrstvy
desorbuje (Eges = 2,4 eV, vy =1 0" 5!

Vypocet vlivu podpovrchové difuze na desorpci teoreticky simuloval také Zhdanov [22], ktery zjistil,

Ze muZe dojit vlivem difuze ke zméné tvaru a posunuti maxima desorpéniho piku. Ubytek atomu
na povrchu popsal rovnici

do®

—=—k, 0" - dl.f®” , (1.68)

dt ‘

kde n je fad desorpce. Dosazenim rovnice (1.7) pro rychlostni konstantu desorpce k. a rychlostn{
konstanty difuze [22]

_Ea
kdes =V dese bl (1 69)
dostavame vztah
Ees Ear
do® - T
—=v,e OV, e "0, (1.70)
dt i

Ve vztahu (1.70) vyjadiuje v,., pfedexponencidlni faktor difuze. Tento vztah uvaZzuje objem Si pouze jako
rezervodr Castic, kde se Cdstice pouze ztrici a také predexponencidlni faktor nebere v Gvahu teplotni
zévislost difuze.
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2 Experimentalni ¢ast

wwv/s o,

2.1 Automatické a manualni nastaveni mériciho rozsahu

Béhem experimentii byl zjistén velky vliv nastaveni horni meze méficiho rozsahu QMS
na dosazitelnou citlivost méfeni. Ukdzalo se, Ze pfi automatické volbé se horni mez nastavi dle
nejintenzivnéjStho piku a déle se sklesajici intenzitou neméni. Pfistroj méfi maximdlné v péti—
fddovém rozsahu a v pfipadé uvedeném na obrazku 16 musi byt nejmensi méfitelny signdl vétsi nezZ
1x107° A.

Teprve manudlnim nastavenim této hodnoty 1ze dosdhnout limitni citlivosti pfistroje s nejmensSim
méfitelnym signdlem 1x107"° A. Za povsimnuti také stoji poznatek, Ze kdyZ nastavime horni mez
méficiho rozsahu ruéné na hodnotu 1x10~ A, dosahneme pouze &tyifadového rozsahu. Tento problém
zfejmé souvisi s omezenimi softwaru automatického reZimu a z toho vyplyva, Ze optimdlnich vysledku
lze dosdhnout pouze manudlnim nastavenim pocitku méfeného rozsahu pro kazdy signal m/z zvlast.
Timto pristupem vSak miize dojit ke ztraté informace pfi Spatném odhadu maximalni mozné intenzity
signdlu.

E_m___lun Current [4]

E-08 4
E-09-

E-10 L

E-11+

E-12 - b e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

LELEL AL T
140 150
Mass [amu]

E-08 _lon Current [4]

E-09
E-10
E-11

E-124

E-13 .‘lhlh.l I.I‘ lil nl" IIIIIL “““.. IR H‘ LN LRINIA AL .L (AL || hl ..I..ll [, LN RARAY
20 30 40 50 60 70 a0 9

0 10 0 100 110 120 130 140 150
Mass [amu]

Obrdzek 16.  Prehledovd hmotnostni spektra pri nastaveném rozsahu 107> — 107 A (nahove) a pFi
1077~ 107 A (dole).
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2.2 Nastaveni optimalniho napéti C-SEM

Velky vliv na citlivost méfeni ma napcti na kontinudlni dynod¢ ndsobice sekundarnich elektroni
C-SEM. S rostoucim napétim vzrustd jak tdroven signdlu, tak i droven pozadi. Zjisténé optimalni
napéti 2500 V je kompromisni hodnotou nastaveni.

Pro demonstraci vlivu tohoto napcti byla provedena méfeni hmotnostniho spektra pozadi (RGA).
Vliv napéti C-SEM je uveden na obr. 17 a 18 dobfe patrny — intenzita méfeného signalu vzrusta
v rozmez{ napéti SEM 2000 — 3000 V o 1 azZ 2 tady.
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1,20E-009

1E-10 —

—&— 18 amu
—o— 19 amu

1,00E-009

1E-11 R
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Napéti SEM (V)
Hmotnost (amu)

0,00E+000

Obrdzek 17. Méreni hmotnostniho spektra 0-20 amu pro riiznd napéti C-SEM se zvyraznénou
optimdlni hodnotou 2500 V (vlevo). Vybrand data pikit 18 a 19 amu (vpravo).
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Obrdzek 18. Méreni hmotnostniho spektra 40-60 amu pro riiznd napéti C-SEM se zvyraznénou
optimdlni hodnotou 2500 V. Vybrand data pikit 42 a 44 amu (vpravo).
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2.3 Vliv Cerpaci rychlosti a optimalizace

Na citlivost metody TDS ma podstatny vliv zakladni tlak v sekunddrni komirce, v niZ
je hmotnostni spektrometr umistén a zaznamendvan signdl RGA. Na dosaZeny zdkladni tlak ma vliv
Cistota stén (desorpce kondenzovanych ¢4stic), pritomnost pfipadnych netésnosti a zejména pak
Cerpaci rychlosti pouZzitych vyvév.

Pfi méfeni desorpce atomdrnich vrstev bylo nutné dosdhnout co nejniZs$iho zdkladniho tlaku, aby
byla zabezpeCena potfebnd mezni citlivost zafizeni. Hodnota tlaku v sekundarni komiirce
p = 1,3x107°Pa naméfend po jeji instalaci byla z téchto diivodi nedostateénd. Proto byly pro erpéani
sekundarni komory navrzeny a testovany rizné kombinace vakuovych vyvev.

2.4 Navrh Gpravy komory

Dostateéna cCerpaci rychlost hlavni komory s vzorkem byla zajiSt€éna soucasnym pouZitim
ionizaéni a sublimacni vyvevy (obr. 19). Diferencidlné ¢erpand sekunddrni komora s QMS detektorem
byla vSak zpoc¢dtku Cerpdna nedostatené. Instalaci kryogenni vakuové vyvévy do této komory byla
zajiSténa velka cerpaci rychlost (S = 150 I/s) dostatecnd pro ziskani potfebného zdakladniho tlaku.
Z duvodu velké hmotnosti instalovanych vakuovych vyvév (obr. 19) byl autorem zdokonalen
mechanicky posuv analyzétoru.

Obrdzek 19. Pohled na komoru s TPMS opatienou pohyblivou podpérou (zelend barva).
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2.5 Varianty Cerpani sekundarni komory

V této Céasti jsou srovndny jednotlivé varianty Cerpdni a spocteny efektivni Cerpaci rychlosti
soustav u vstupu do sekundédrni komory [23].
Prevracend hodnota efektivni Cerpaci rychlosti u vystupu sekunddrni komory S, (Cerpaci otvor)
je souctem pievracenych hodnot Cerpaci rychlosti vyvévy S; a vakuového odporu potrubi G.
1 1 1
— =t —, 6.1)
S, S8 G
Pievricend hodnota vakuového odporu potrubi G od vakuové vyvévy k vystupu sekundarni
komory je souétem prevracenych hodnot vakuové vodivosti otvoru Gy a vakuové vodivosti potrubi G,
1 1 1
—_— =t
G G, G,
pfiCemZ vztahy pro jednotlivé vodivosti jsou

/kN
G, = . LAO =3,64 LAO, (6.3)
2 M, M,

3 3
—l nkNA iD_:&glﬂD_ (6.4)

G, = ,
3 2 M o, L [ M, L
kde Ay je obsah vystupniho otvoru, T teplota vzduchu, M, je molarni hmotnost plynu, D a L je prafez
a délka potrubi a N, je Avogadrova konstanta.
Vliv zalomeného potrubi pod tihlem ¢ je do vypoctu zahrnut jako prirastek délky potrubi

AL=2.6D—2_. 6.5)
180°

(6.2)

2.5.1 Cerpani pomoci jedné iontové vyvévy

Tato varianta Cerpani sekundarni komory (dale také komtrky) byla obsazena v ptivodnim navrhu.
Cerpéni jedinou iontovou vyvévou teoreticky dostadovalo, protoZe diferencidlni otvor mezi hlavni
komorou a komirkou ma propustnost 1 I/s.

Pti méfenich v této varianté se vSak ukdzalo, Ze vakuovéd ionizacni mérka je pfili§ blizko QMS
a negativné ovliviiuje méfeni. Také cClenitost komirky ziejmé pfispcla ke zhorSenym podminkdm
gerpéani. Zakladni tlak v komiirce se pohyboval v rozmezi (1,1-1,5)x10° Pa. Méfeni v této variantd
vykazovalo velkou nestabilitu, jez byla pravdépodobné zptsobena timto pomérné¢ vysokym zakladnim

tlakem a emis{ ionizacni m&rky. lontova vyvéva
S\

lontova
wvéva
Cerpaci rychlost wvéw (I/s)| 50 (S;)
efektimni vzdalenost wwvevy (m) 0,03
efektini Cerpaci rychlost wvéw (I/s)| 22,7 (S,)
celkova Cerpaci rychlost (I/s) 22,7

Vstupni otvor komurky /UHV ventil

Obrdzek 20. Schématicky obrdzek Cerpaci soustavy a spocitand teoretickd Cerpaci rychlost.
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2.5.2 Cerpani pomoci jedné iontové vivévy a kryovyvévy

K pouzZiti kryogenni vyvévy s Cerpaci rychlosti aZ 150 I/s bylo pfistoupeno za d¢elem vyrazného
snizeni zdkladniho tlaku. Iontovd vyvéva byla pfemist€éna, aby umoZnila montiZ kryovyvévy
anevadila pfi elipsometrickych méfenich. Pfed montdZ{ kryogenni vyvévy bylo nutné nejprve
aparaturu a kryovyvévu vypéct samostatn¢. Kryovyvéva uzaviend UHV ventilem pak byla pfipojena
k aparatufe pfes spojovaci kiiZ, ktery byl pak vyerpdn turbomolekuldrni vyvévou.

S touto konfiguraci bylo dosazeno pouze malého zlepSeni zdkladniho tlaku v komurce
(0,9x10° Pa) a to zejména diky nemoZnosti vyuZit plnou erpaci rychlost kryovyvévy, kdy by bylo
vhodné pouzit na komirce pfirubu CF 60 namisto CF 40 a také nejvhodnéj$i umisténi pfimo nad
komurku nebylo proveditelné v diisledku nedostacujiciho mista u stropu.

lontova vyvéva

lontova
wvéva kryowweéva | Turbowyvéva
Cerpaci rychlost wvéw (I/s)| 50 (Sq;) 150 (S49) 60 (S,q)
efektimni vzdalenost wvéwy (m) 0,184 0,222 0,456
efektivni Cerpaci rychlost wvéwy (I/s)| 13,8 (Spo) | 16,2 (S12) | 12,9 (Su)
celkova Cerpaci rychlost (I/s) 42,9

Obrdzek 21. Schématicky obrdzek varianty b) a spocitané teoretické Cerpaci rychlosti vyvév.
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2.5.3 Cerpani pomoci dvou iontovych vjvév a turbomolekularni vjvévy I

Po potizich s pouZitim kryogenni vyvévy byla zvolena novd varianta zaloZend na dvou iontovych
a jedné turbomolekuldrni vyvéve (obr. 22).

S touto variantou bylo dosaZeno mezniho tlaku 0,7x107° Pa, jenz se prakticky vyrovnal tlaku
predchozi varianty s kryovyvévou.

lontové vyvévy

lontova lontova
wveva 1 wweva 2 | Turbovyvéva
Cerpaci rychlost wvewy (I/s)| 50 (Sy4) 50 (Sq4) 60 (S,4)
efektimni vzdalenost wvéwy (m) 0,184 0,192 0,14
efektivni €erpaci rychlost wvewy (I/s)| 13,8 (Spp) | 13,7 (S12) | 15,2 (Sy)
celkova Cerpaci rychlost (I/s) 42,7

Obrdzek 22. Schématicky obrdzek varianty spocitané teoretické cerpaci rychlosti.

2.5.4 Cerpani pomoci dvou iontovych vjvév a turbomolekularni vjvévy II

Tato varianta byla realizovdna po prest¢hovdni elipsometrické metody do jiné komory, ¢imz
mohlo byt odstranéno koleno u pavodni iontové vyveévy. Druha iontovd vyvéva byla taktéZ umisténa
primo na komurku. Z divodu nutnosti vypeceni komory bez turbomolekularni vyvévy (TMP) musela
byt TMP ponechdna az za ventilem a odd&lovacim ¢lenem.

Tato varianta se ukdzala jako velmi Gi¢innd a dosaZeny mezni tlak v komirce 3x107" Pa se projevil
vyraznym sniZenim pozadi méfeného RGA spektra a to aZ o jeden 7ad (viz obr. 24).

lontové vyvévy

lontova lontova
wveva 1 wweva 2 | Turbovyvéva
Cerpaci rychlost wvewy (I/s)| 50 (Sy4) 50 (Sq4) 60 (S,4)
efektimni vzdalenost wvéwy (m) 0,03 0,03 0,14
efektivni €erpaci rychlost wvewy (I/s)| 22,7 (Spp) | 22,7 (S12) | 15,2 (Sy)
celkova Cerpaci rychlost (I/s) 60,6

Obrdzek 23. Schématicky obrdzek varianty a spocitané teoretické Cerpaci rychlosti.
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Obrdzek 24. Porovndni RGA spektra u varianty z ¢dst i2.5.3 (modrd kffivka) a varianty 7 Cdsti 2.5.4
(Cervend krivka).

2.5.5 Cerpani pomoci iontové a sublimacni vyvévy

Snaha o jednoduchou obsluhu cerpacich jednotek a optimalizace prebyte€nych prirub vedla ke
kone¢né varianté, ve které neni pouzita TMP, kterd nemohla byt vypékdna zdroven s aparaturou. TMP
byla rovnéZ vystavena vibracim pfi Castych pojezdech sekundédrni komory (pfi kazdém zaklddani
vzorku) coZ vedlo ke sniZenf jeji Zivotnosti.

Dals§iho vyznamného zlepSeni Cerpdni sekundarni komory bylo dosaZeno nahrazenim jedné
iontové vyvévy vyvévou sublimacni. Toto feSeni pfineslo vyrazné zlepSeni zédkladniho tlaku
v sekundérni komore, coZ se vyrazné projevilo zlepSenim citlivosti metody TDS.

Sublimaéni vyvéva

lontova vyvéva

lon.vyvéva |[Sublim.vyvéva
Cerpaci rychlost vyvévy (I/s) 50 (So1) 100 (Sy4)
efektivni vzdalenost vyvévy (m) 0,03 0,03
efektivni €.r. vyvévy (I/s) 22,7 (Spo) 29,4 (S4,)
celkova €.rychlost (I/s) 52,1

Obrdzek 25. Schématicky obrdzek varianty a spocitané teoretické Cerpaci rychlosti.
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2.6 Ohrev vzorku

Dulezitym faktorem pro ziskani relevantnich vysledkii pomoci metody TDS je fizeny ohiev
vzorku a pfesna znalost jeho teploty. Ohfev vzorku systémem pfimého pruchodu proudu je snadno
realizovatelny u vodivych vzorki. Proudovy zdroj, ktery se v tomto pfipad¢ pouzivd, muZeme fidit
pocitacem, ¢imZ lze snadno dosdhnout rizné rychlosti ohfevu vzorku. Pro vzorky s velkym odporem
byl realizovan systém ohfevu elektronovym bombardem.

Pro ohfev vzorku pouzivime metodu zaloZenou na pritoku proudu vzorkem. Metoda zabezpecuje
rychlou zménu teploty vzorku v zdvislosti na velikosti proudu. Nevyhodou je sniZovédni odporu vzorku
s jeho teplotou a tim se komplikuje zdvislost teploty na proudu. V praxi to znamend, Ze zdvislost neni
linedrni. Pro dosaZeni idedlniho ohfevu je tfeba realizovat zpétnou vazbu méfenim teploty vzorku
pomoci termoc¢ldnku. Z poc¢atku bylo moZné mcfit teploty pouze po dlouhych Casovych intervalech
(rucni zapis) odectenim z pyrometru, a tak korekce v redlném case nebyla moZnd. Realizovat zpétnou
vazbu bylo moZné aZ po potizeni pfevodniku A/D DAQ 6020E National Instruments (typickd
zaznamenand data jsou na obr. 30).

Obrdzek 26. Paletka s uchycenym vzorkem pro ohfev vzorku priichodem proudu (predni, zadni a
zkoseny pohled).

Casto je specificky odpor méfeného vzorku piili§ velky (R > 1 ohm.cm), neZ aby mohla byt
pouzita metoda ohfevu vzorku pfimym prichodem proudu. Pro vzorky o vys$s§im odporu je vhodné
pouZit metodu ohfevu pomoci elektronového bombardu. Proto byla vyvinuta paletka (viz obr. 27),
ktera se sklddd ze dvou nezdvislych ¢asti: spodni ¢dst, na které je upevnéno wolframové vldkno,
a vrchni C4st, na které je umistén vzorek. Paletka jiZ byla dsp&$né otestovdna pfi ndsledujicich
parametrech ohfevu: urychlovaci katodové napéti 1500 V, vzdalenost mezi vlaknem a vzorkem 2 mm,
proud extrahovanych elektroni 70 mA. Takto bylo bez obtiZi dosaZeno teploty 1100 °C.

Obrdzek 27. Paletka s uchycenym vzorkem pro ohfev elektronovym bombardem (piedni, zadni a
zkoseny pohled).
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2.6.1 Rizeni rychlosti ohievu vzorku

Pro kontrolovany ohfev vzorku nejen pro ucely TDS byl vytvofen program v prostfedi Delphi
(obr. 28), ktery umoziiuje snadné programovani ohfevu systémem definovanych bodu hodnoty
prevodniku a ¢asu. S timto programem lze velmi snadno programovat fleSovaci cykly nebo ridit
posloupnost izotermalnich ohfevi.

Pro zjiSténi pfesného prubéhu teploty bylo realizovdno piimé nacitdni teploty vzorku do PC,
pomoci kterého bylo mozné ziskat pfesnéjsi prubch teploty vzorku a tim i moZnost realizovat méfent
desorpce v zdvislosti na teploté. Navrzené programové rozhrani pro fizeni prabé¢hu proudu
protékajiciho vzorkem je videt na obr. 28.

Program umoziuje spustit zpétnou vazbu od urcité teploty (na obr. 28 je to 400 °C). Pfi poklesu
smérnice rustu teploty pod nastavenou mez pak program zvySuje smérnici narustu fizeného proudu,
jak 1ze vid¢t na obrdzku obr. 28 vlevo.
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Obrdzek 28. Program pro Fizeni ohffevu pFimym priichodem proudu vzorkem se zapnutou zpétnou
vazbou, kterd zajistuje konstantni riist teploty.

Systém ohfevu vzorku, kdy vzorek ohfivime linedrnim pfirastkem proudu (viz obr. 30 graf
uprostied nahore) je jednoduchy na realizaci, av§ak neumoziuje linedrni narust teploty (viz obr. 30
graf vlevo dole). To je zplsobeno zejména nelinedrn¢ se ménici vodivosti, kdy pfi teplotich
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

zpusobena vyraznym ochlazovanim v disledku vyzarovani vzorku pfi teplotach nad 500 °C.

Obrdzek 29. Teplomi zavislost n, p, n;=p, pro Ge:

a) typu N, b) typu P. Prevzato 7 [24]. U "?r'::m
b)
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Pro dosazeni linedrniho ohfevu vzorku je tfeba zavést zpétnou vazbu z méieni teploty vzorku
(termoclanek, pyrometr) a korigovat rychlost narustu proudu. V nasi UHV konfiguraci nelze
jednoduse aplikovat méfeni teploty termocldnkem a puvodni pomaly ruéni odecet teploty
neumoznoval zpétnou vazbu realizovat. PouZity pyrometr Syscon md také nevyhodu omezeni
pracovnich teplot na interval 200-1400 °C, kdy prub¢h teplot v rozmezi 0-200 °C je tfeba ziskat
extrapolaci.
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Obrdzek 30. Data méfend pii 4% opakované desorpci vzorku Ga 2ML/Si(100). Grafy v hornim
radku ukazuji zaznamenand data mérent teploty pyrometru T,,,, a proudu I a napéti U
vzorku. Ve spodnim tddku je pak zobrazena fitovdnim ziskand teplota T, a vypocitané
hodnoty vykonu P a odporu vzorku R.
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2.6.2 Rizeni proudového zdroje

Pro ohfev vzorku je pouZit nastavitelny zdroj napcti 0-32 V s omezovacem proudu 0-24 A. Tento
zdroj m4 mozZnost ddlkové regulace pomoci analogového vstupu napétim 0—10 V. Pro ovlddani zdroje
byl zpocatku pouZit levny obvod s 8 bitovym D/A pfevodnikem PCF 8591, jehoZ analogovy vystup

0-5 V byl rozsifen operaénim zesilova¢em s neinvertujici zpétnou vazbou na rozsah 0—10 V. Schéma
realizovaného zapojeni je na obr. 31.

AN
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Obrdzek 31. Schéma zapojeni obvodu PCF 8591 v reZimu D/A pFevodniku ovlddaného sériovym
portem.

Piimé fizeni 1ze potom provadét volanim této procedury:

Const:BA=3F8; {¢islo Fizeného portu}
Procedure DAvyst (Ridici_bajt, Hodnota: Byte);
Begin
Port [BA+4] := 2; { start pFenosu po sbérnici PC SDA=0 }
Port [BA+4] := 0; { SCL=0 }
Vystup (72 * 2); {Adresa 72, zdpis}
Vystup (Hodnota);
Port [BA+4] :=0; { stop prenosu po sbérnici PFC  SDA=0, SCL=0 }
Port [BA+4] :=2; { SCL=1}
Port [BA+4] := 3; { SCL=1}
End;
Na po&itku se komunikace po sbérnici I’C inicializuje touto procedurou:
12C_Init;
Begin
Port [BA+4] :=0; { stop prenosu po sbérnici PFC SDA=1, SCL=1}
End;

S timto 8 bitovym prevodnikem mdme k dispozici 256 urovni napéti a to umozZnuje fidit proudovy
zdroj s krokem 0,094 A v rozmezi 0-24 A.

P1i ohfevu vzorku kromé dat QMS zaznamendvame také teplotu vzorku pyrometrem 7, (viz obr.
30 graf vlevo nahote). Pyrometr vSak méfi teplotu aZ v rozmezi 190-1400 °C a dle provedené
kalibrace teplota v rozmezi 190-350 °C je velmi nepresnd (absolutni chyba az 50 °C).
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Byla rovnéZ zkouSena moZnost méfit teplotu vzorku termoc¢ldnkem (typ K, chromel — alumel),
avSak ten vykazoval velké chyby méfeni v disledku Spatného kontaktu se vzorkem a také v dasledku
ohrevu privodnich kontaktti termoclanku.
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2.7 Meéreni Cistoty povrchu Si

Cilem méfeni bylo zjistit zneciSténi povrchu kiemikovych desek vyrdabénych firmou
ON Semiconductor, kde povrchové zneciSténi (kontaminace) zpusobuje znacné zmény vlastnosti
vytvafenych elektrickych struktur a vede v koneéném disledku aZ ke sniZeni vytéZnosti produkce
elektronickych soucdstek. Tento problém nabyvd na vyznamu zejména v soucasnosti, kdy rozméry
soucdstek jsou v radu desitek nanometru.

U kfemikovych desek predpokldddme, Ze v idedlnim piipad¢ je na Cistém Si povrchu vrstvicka
nativniho oxidu SiO,. Ta je vlivem jejich vystaveni a skladovdni na vzduchu zneciSténa dalSimi
¢asticemi, které adsorbuji na povrchu nativniho oxidu.

Metoda TDS se ukdzala velmi vhodnou, zejména diky své citlivosti na povrchové zne€isténi. Toto
znedisténi bylo velmi komplexni a na pocitku se z namérenych dat dafilo identifikovat s jistotou
pouze n&kolik pfitomnych prvki: H,O, CO, CO, a fragmenty C,H,.

JiZ prvni méfeni TDS ukdzala, Ze ¢4stice na povrchu Si desek nemaji jednoduchy desorbéni
charakter, jaky by mohly mit pouze v pfitomnosti nativniho oxidu [42]. Nejprve byla mé&feni zamé&fena
na zjiStovani vSech hmotnosti, u nichZ byla zaznamendna ncjakd desorpce. Hmotnostnim
spektrometrem Prisma 200M firmy Pfeiffer-Vacuum, ktery md moZnost paralelntho méfeni
aZ na 64 hmotnostech simultdnné, se na tfech vzorcich ze stejné Si desky postupné proméfila desorpce
v rozsahu hmotnosti 0-200 amu. Mé&feni pfi rychlosti ohfeva 2,5 °Cs™" a s Gasovym odstupem 4,45 s
(doba cyklu méfeni na vybranych 60 hmotnostech) dovoluje rozliSit odliSny charakter piku
na ruznych hmotnostech, jak je patrné z grafu na obrazku 32. Byly také identifikovany hmotnosti,
na kterych desorpci €astic nezaznamendvame. V rozsahu hmotnosti 74—110 amu byly méfené signdly
jiz velmi nizké a v rozsahu hmotnosti 110-200 amu nebyly Zddné zmé&ny signdlu zaznamendny.

Obrdzek 32. Meéreni prehledového
spektra na hmotnostech 10-70 amu
pFi desorpci vzorku serie 2

(viz 2.7.2 tabulka 2).

Jak je vidét na obrazku 32, méfeni vzorku Si prokdzalo velkou 0citlivost metody k povrchovému
znedisténi vzorku. PrevdZznou vétSinu zaznamenanych signala se vSak z pocatku nedafilo identifikovat.
Jednim =z faktorti zt¢Zujicim identifikaci desorbovanych ¢astic byl rlzny pribch desorpce
u jednotlivych vzorki ufiznutych ze stejné desky Si. Piky jednotlivych vzorki ménily tvar a posouval
se okamZik pocatku desorpce (respektive pocateni teplota), ale pfitomnost prvki se vétSinou
zachovavala. To bylo zfejm¢ zptisobeno nerovnomérnym rozloZenim méfenych povrchovych necistot
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Signal (lib.j.)

Signal (lib.j.)

na vyrobenych kifemikovych deskach. Tento jev miZzeme sledovat na obrazku 33, kde jsou porovnany
signaly na vybranych hmotnostech u tfech vzorki ufiznutych ze stejné desticky Si.
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Obrdzek 33. Graf méfeni na stejnych hmotnostech pro 3 riizné vzorky M1, M2 a M3 kfemikové
desky serie 1 (viz 2.7.2 tabulka 2). V méfenich je patrny podobny charakter desorpce
u riiznych vzorki.

Dal$im pozorovanym efektem byl vyskyt pikii na stejnych teplotich pro rizné hmotnosti.
To je zfejm¢ zpuisobeno strhdvanim minoritnich ¢astic ¢asticemi majoritnimi, popiipad¢ by se mohl
takto projevit vliv desorpce ¢dstic s niZ$i vazebnou energif na ¢astice s vazebnou energii vyssi.
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Obrdzek 34. Priklad ovlivnéni desorpce minoritnich cdstic desorpci Cdstic majoritnich.
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2.7.1 Metoda vyroby kiemikovych desek

Zavedenou metodou pro vyrobu Si desek je Czochralského proces, kdy z taveniny ziskdvdme
fizenou krystalizaci monokrystal kfemiku. Pfi tomto postupu je do kfemikové taveniny vloZen
zérodeCny krystal vysoce Cistého kiemiku. Tento krystal se v tavenin¢ ot4¢i a vertikdlné pulzuje podle
pfedem pifesné¢ definovaného programu, pfiCemZ teplota taveniny je také velmi peclivé sledovdna
afizena. Cely proces probihd v nddobdch z velmi c¢istého kifemene v inertni atmosféfe argonu.
Na zdrode€ném krystalu se pak vylucuji dalsi vrstvy mimotfddné Cistého kiemiku, vysledny produkt
(kfemikovy ingot) pak muZe mit az 400 mm vpruméru a délku do2 m. Vysledny ingot je
monokrystalicky.

Vyrobeny ingot se po ochlazeni feZe na tenké
vrstvy (typicky 0,5 mm). Pri fezdni desticek
kotouéem s diamantovym  bfitem je povrch
desticek naruSovan a vznikaji v ném trhlinky.

Smér otaéeni zarodku

:

TRl

Kelimek z
kfemenného skla

1

Grafitovy kelimek
(susceptor)

e

Tavenina

Grafitové ——
vyhfivaci téleso

Obrdzek 35. TazZeni monokrystalu 3
kfemiku 7 taveniny. Hridel

Smér otadeni
kelimku

Pro odstranéni trhlinek a nerovnosti na povrchu Si desti¢ky je vzorek podroben operaci lapovéni,
kdy je povrch obrufovdn v brusné suspenzi (roztok Al,O; s vodou a detergentem'). Po lapovani
je naruseni povrchu zna¢n¢ sniZeno, tplného odstranéni trhlinek je ale docileno az leptanim a to bud’
v louhovém roztoku hydroxidu draselného (KOH + H,O) po dobu 2 minut pfi teploté 100 °C, nebo
kyselinového roztoku (HNO; + HF). Pro ziskdni kvalitniho povrchu Si zbaveného necistot je tieba
desticky jest¢ chemicky ocistit.

Chemické myti vzorki:

Nejrozsifenéj$i metodou ¢iSténi desek po leSténi je ¢iSténi
v chemickych roztocich, které sesklddd znékolika krokil.  kovova Castice\ organicky zbytek
Prvnim z nich je horka smés (130 °C) kyseliny sirové a peroxidu  Castice
vodiku (H,SO4 + H,0,) zvand Pirana. 4\. o

Ta rozloZzi 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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Necistoty se nachdzeji hlavné na tenké povrchové vrstvé oxidu. V dalS§im kroku zfedénd kyselina
fluorovodikové (H,O + HF) odlept4 tuto vrstvu P

oxidu spolecné se zbytky leStici suspenze.
p YKy p &

Pro odstranéni necistot se nejéastéji pouzivd roztok SC1 (Standard Clean 1), coZ je zahfdty roztok
(70 °C) hydroxidu amonného, peroxidu vodiku a vody (NH,OH + H,O, + H,0O). Hydroxid amonny
podleptd ¢astice zachycené na povrchu a eliminuje pfitazlivé sily. ‘/'

Peroxid vodiku je oxidujici l4tka, kterd na povrchu desky vytvdii __ o
tenkou cistou vrstvu oxidu, coZ ¢ini desku hydrofilni a zamezuje
dalSimu usazovani ¢astic.

Po predchozich krocich se na povrchu desky mohou stdle vyskytovat kovové necistoty. Odstraiuji
se zahfatym (70 °C) roztokem kyseliny chlorovodikové, peroxidu vodiku a vody (HCl + H,0; + H,0),
ktery je znamy jako SC2 (Standard Clean 2). Roztok oxiduje a kyselina chlorovodikova silné reaguje
s kovy na povrchu kifemiku.

Béhem chemického (¢isténi se na desky také puasobi
megasonickymi vlnami. Jsou to akustické viny velmi vysoké —=o
frekvence (kolem 1 MHz), které puisobi na Castice a odd€luji je
od povrchu desky.

Si deska je na konci vyrobniho procesu opatfena 1-2 nm tlustou vrstvou nativniho oxidu, kterd
vznikd vystavenim desky atmosférickému tlaku. Déle je jeSt¢ moZné opatfit desku termickym oxidem
o tloustce 10-20 nm, kterd slouzi jako maska proti iontové implantaci, nebo jako pasivaci povrchu
pfed vlivy okolniho prostfedi.
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2.7.2 Znecisténi Si desek v prepravnich boxech a méreni necistot

U kifemikovych desek, které jsou vystaveny atmosfére,
dochdzi k povrchovému zneciSténi. Po n€kolika hodindch musi
takto uskladnéné Si desky projit znovu procesem chemického
CiSténi.

Pro odhaleni kontaminujicich C4stic byla provedena série
desorpcnich méreni vzorki dle tabulky 3. Si desky jsou pro
Ucely uskladnéni a prepravy v polypropylenovych (PP) boxech
(obr. 36).

Obrdzek 36. Polypropylenovy prepravni box a Si desky.

Prvni méfeni se tykala vzorka z Si desek Cerstvé dodanych l \
z vyroby (série 1), které byly dopovany bérem (specificky odpor 5-10 Q.cm). Jako srovnavaci vzorek
byly pouZzity kfemikové desky skladované 5 let po vyrobé v PVC boxu (série 2), které byly dopoviny
bérem (specificky odpor 0,4 Q.cm). Ob¢ série vzorki prosly procedurou chemického Cisténi.

Tabulka 2. Procedury myti pro jednotlivé uvedené vzorky.

oznaceni vzorkil: série 1 série 2 série PM série NM
vzorky prosly vzorky pro§ly myci |vzorky proSly vzorky neprosly
zpiisob pripravy: myci procedurou [procedurou myci procedurou |myci procedurou

desky Si pfimo z |desky Si skladované
vyroby 5 let v boxu desky Si s epitaxni vrstvou Si 100 um

Vybrané desorpéni signdly jsou vidét na obrdzku 38. Z méfeni je zfejmé, Ze desorpce

u dlouhodobé¢ skladovanych vzorki je obecné vétsi (pomér piku série 1 a série 2 je az 3:4) a dlouhé

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

na hmotnostech 27 a 29 amu (obr. 38) obsahovala také nc¢kolik maxim, kterd mohou byt zpiisobena

desorpci rizné¢ velkych fetézcli PP. Fragmenty prvki odpovidajici PP (hmotnosti spektrum
je na obr. 37) nebyly u Zddného z prvku jednoznaén¢ identifikovany.

100

80

60

407

Rel. Abundance

20

0.0t e e
0.0 10 20 30 40 50

mfz

Obrdzek 37. Hmotnostni spektrum propylenu jedné molekuly Fetézce P—(C;Hg),. Ve spektru vidime
silné zastoupeny nejen piky celé molekuly (41 a 42 amu), ale také Fadu fragmentii C;H,
(25-28 amu) [19].
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Obrdzek 38. Porovndni desorpce Cdstic vzorku série 1 (silné cdry) a série 2 (znacky bez vyplné).

Prezentovand méfeni byla zaméfena na detekci molekul, které by mohly zistat na Si desce
po procedure myti. Na zdklad¢ tabulky uvedené v priloze B a tvaru desorpénich pika, byly
identifikovdny desorbované anorganické molekuly a jejich fragmenty. U téchto Castic byly potom
urceny hmotnosti nezbytn¢ nutné k identifikaci téchto ¢4stic. Takto jsme sledovali desorpci C, CHx,
0O, CxHy, CO, CO,, H,S. Mcfend desorpce na takto vybranych hmotnostech pro vzorky série 1
a série 2 je vidét na obr. 38.

Déle byly sledovany hmotnosti odpovidajici molekuldm (nebo jejich fragmentuim), které by
na povrchu mohly zustdvat po procedufe chemického myti (viz 2.7.1). Mezi latkami pouZitymi
v procedufe myti vzorku Si byly H,SO,, H,O,, H,O, HF, NH,OH, HCL.

Nekteré z téchto latek (H,O, HF, HCl) lze méfit primo. Napiiklad totozny prubch desorpce
na hmotnostech 17 amu a 18 amu miiZeme interpretovat jako desorpci H,O. U dalsich slozitéjsich
¢astic jako je napt. HSO,, H,O,, NH,OH, miZe dochazet na povrchu vzorku k disociaci na jednotlivé
fragmenty a potom detekujeme tyto latky pouze nepfimo, tzn. nemdme mozZnost zjistit pfimo pouZité
Castice myti. Tyto latky pak detekujeme na zdkladé jejich fragmenti, nebo fragmentt hledanych
¢astic, jako jsou NO, H;NO, H,S, C,HF.

U zkoumanych vzorki série 1 a série 2 (viz tabulka 2) se desorpéni spektra liSila pouze v mnozstvi
a nebyl zjistén fakticky rozdil mezi vzorky. Proto jsou zde uvedeny pouze vysledky méfeni vzorku
série 1, série PM a série NM.

Velmi pravdépodobnym zdrojem molekul s vy$$i hmotnosti by mohly byt chemické latky
pouZivané pfi zdvérecnych mycich procedurdch, kdy nemusi byt stoprocentné odstranény vSechny
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molekuly a reakéni zbytky. Jak uZ bylo uvedeno v prfedchozi ¢4sti, po procesu leSténi je na povrchu
desek velké mnoZstvi nelistot (organickych zbytku a kovovych ionti). Proto se ndsledné¢ povrch
zbavuje téchto necistot chemickym ¢iSténim.

CO Oxid uhelnaty (carbon monoxide)
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Obrdzek 39. Hmotnostni spektra pro jednotlivé ldatky pouZité v procediife myti [ 19].

Po tomto ¢isténi by mél byt povrch zbaven necistot, ale i pres oplach vzorku v demineralizované
vod¢ nékteré ¢astice na povrchu v malych koncentracich mohou zastat.

Pro zjiSténi vlivu myci procedury na ¢istotu povrchu Si jsme méli k dispozici od firmy ON
Semiconductor desky kiemiku dopované borem o specifickém odporu 5-10 Q.cm, na kterych byla
deponovdna 100 um vrstva epitaxniho kfemiku. Vrstva byla pfipravena metodou MOCVD pomoci
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trichlorsilanu (SiHCl;). Takto pripraveny povrch kiemiku bud’ procedurou myti prosel (série PM),
nebo neprosel (série NM). Procedura myt{ je popsdna v sekci 2.7.1.

U téchto vzorkd jsme méfili signdl desorpce pouze na hmotnostech, které jsme vytipovali na
zéklad¢ spekter l4tek (viz obrdzek 39) jednotlivych ¢astic.
V dalif tabulce 3 jsou pro porovndni uvedeny maximdlni nam¢fené hodnoty pro jednotlivé sledované
latky. Prabéhy odpovidajicich spekter jsou na obr. 40.

Tabulka 3. Hodnoty celkové plochy méfenych pikii na vybranych hmotnostech pro vzorky série I,

série NM a série PM.
Sledované | Hm. (amu) Hodnota signalu v maximu piku (x10™")
molekuly série 1 série NM série PM
CO 28 80 900 50
CO, 44 500 110 300
H,O 18 960 250 1500
C,H, 27 450 500 400
N 14 150 800 10
C,HF 31 180 2 13
HF 19 21 6 13
HF, 38 17 2 4

V pripad¢ vzorki osetfenych myci procedurou série 1 a PM jsou poméry CO/CO, a mnoZstvi CO
totoZné.

Odlisné poméry jsou vSak v mnoZstvi CO,. U vzorkiit NM a PM opatfenych epitaxni vrstvou Si
je pomérné 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 témé&f pétindsobné.

Voda je nejvice obsaZena na povrchu vzorkii Si po myti (série 1 a PM). U nemytého vzorku
s epitaxni vrstvou Si je obsah vody vyrazn¢ niZ§i. Ziejm¢ tak dochdzi k nezanedbatelné adsorpci
molekul H,O na povrchu.

Mnozstvi C,Hg je u vSech vzorku prakticky stejné a jeho puvod ziejmé souvisi s vystavenim
vzorkil atmosfére. Zavislost na dobé tohoto vystaveni vzorku atmosféfe se vSak neprojevila. To bylo
potvrzeno porovnanim meéfeni vzorka série 1 a série 2 (desticky série 2 byly skladovany po dobu
5 let), kde mnoZstvi desorbovanych ¢4stic byla obdobna.

Dusiku je vyrazné vice u vzorku série NM, u kterych je pfi depozici epitaxni vrstvy Si pouZit plyn
N,. Véazané molekuly dusiku adsorbované na povrchu pfi depozici v N, atmosféfe byly v pripadé
vzorku série PM zfejmé¢ odstranény pouZitim procedury myti.

Molekuly C,HF pravdépodobné vznikly asociaci atomu pii desorpci materidlu. Podrobné o vzniku
molekul CF, a CiH,F, pojednédvd sekce 2.8. Pro velky rozdil mezi vzorky série 1 a série PM vSak neni
Zadny zfejmy diuvod. Ke sluovani ziejm¢ vedou podobné reakce, jaké byly sledovany v piipadé¢
méfeni vzorku 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 nejméné dvojnasobny. Méfend desorpce HF, méla obdobny prubéh
jako desorpce F.
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Obrdzek 40. Spektra méieni série 1, NM a PM.
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2.8 Leptani v kyseliné fluorovodikové (HF) a vznik fluorouhliku (CF)

V 80. letech 20. stoleti se pro piipravu stabilniho vodikem pasivovaného povrchu kfemiku ukézala
vhodnou metodou chemického leptdni Si roztokem kyseliny fluorovodikové (HF), kterd odstranuje
vrstvu oxidu SiO, a pokryje povrch vodikem brzdicim ndslednou oxidaci [27], [28], [29]. Idedln,
vodikem terminované vrstvy Si (111) jsou vyznamné pro védecké i technické Gcely pro jejich znacnou
odolnost vuci kontaminaci.

Z pocatku se predpoklddalo, Ze leptdnim Si v roztoku vznikd fluorem terminovany povrch, protoZe
vazba Si—F (6 eV) je siln¢j8i, nez vazba Si—H (3,5 eV). Pozorovand skute€nost, Ze povrch po leptani
je terminovan atomdrnim vodikem, jasné ukazuje, Ze ukonceni povrchu je diano spiSe reakéni
dynamikou spojenou s aktivaéni energii desorpce neZ termodynamikou samotnou.

Nestabilita povrchu Si v roztoku HF je nejvCtsi v mistech silné polarizace kifemikové vazby
(Si*=Si"F) vlivem piftomnosti atomil F [30]. Silnd polarizace pak umoZiiuje reakce molekul HF, jako
je napriklad

Si*—Si"F; + HF — Si-H + SiF,,

pfi kterych se uvoliuji fluoridy kfemiku do roztoku a zanechdvaji vodikem terminovany povrch.
Ab-initio vypocty bylo ukdzéano [27], Ze ackoli je reakce

SiH + HF — SiF + H,

exotermni, jeji aktivaéni bariéra je znacné vyS$i oproti reakci uvedené vyse. Uvdzime-li témct
nulovou polarizaci vazby Si—H, dostdvdme dobry obraz toho, pro¢ pfednostné¢ dochédzi k H-terminaci,
a proc je do zna¢né miry tento povrch nereaktivni.

Na procesu leptdni se nepodileji pouze molekuly HF a H,O. V nezanedbatelné koncentraci jsou
v roztoku pfitomny také &dstice H', HF, a F. Graf zdvislosti koncentrace piitomnych &astic
na koncentraci roztoku HF je na obrazku 41.
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Concentration of species, M
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103
Obrazek 41. Koncentrace iontii v roztoku HF. )
Prevzato z [30]. o l
105 1 r '

102 102 107 10° 101
HF concentration, M

Zbytky téchto Castic a jejich reak¢nich produktt na povrchu kifemiku byly prokdzany u kifemikovych
desek firmy On Semiconductor monitorovdnim desorpce ¢astic HF a HF, metodou TDS (viz obr. 40).
Na koncentraci roztoku HF zavisi také rychlost leptani oxida kifemiku. Zavislosti na koncentraci
pro jednotlivé druhy kfemikovych oxidii jsou uvedeny na obrazku 42. V grafu jsou oranZové
publikovanou zdvislost pro leptani termického oxidu. V grafu je také vid¢t, Ze rychlost leptdni ¢istého
kfemiku je velmi nizk4 a pro koncentrace niZ$i neZ 10 % HF nemcfitelnd. Roztok kyseliny HF tedy
nemd vyznamné leptaci uéinky na povrch €istého Si.
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Obrdzek 42. Rychlost leptdni riiznych kifemikovych oxidii jako funkce koncentrace HF. OranZové
body vyznacuji méveni rychlosti leptdni provedené v nasi laboratovi. Prevzato z [31].

Dle koncentrace HF roztoku se také méni konecnd podoba terminovaného povrchu a ubyva vazeb
terminovanych atomy H ve prospéch terminace atomy F. Pokud je vzorek leptdn dostateéné dlouhou
dobu tak, aby byl odleptan veskery oxid, pak pocet atomu F vyskytujicich se na vzorku (volnych nebo
vdzanych) je ovliviiovdn pouze koncentraci roztoku. Zivislost poméru F/Si na koncentraci HF
publikovany v [28] je na obrdzku 43. Vysledky méfeni Si povrchu leptaného v 40% a 2% HF uvedené
v tomto ¢ldnku tuto skute¢nost také potvrzuji. Pro 40% roztok je dle nasSich méfeni Cistého fluoru (hm.
19) 13x vice, neZ pro roztok 2%.
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Obrdzek 43. Pomér F/Si na terminovaném povrchu v zdavislosti na koncentraci roztoku HF.
Prevzato z [28].

Pro ziskdni atomdrné hladkého povrchu Si je dobré provést leptani roztokem s vhodnym
selektivnim leptacim udcinkem. V pribchu let byla testovdna fada roztokil (kyselych i zdsaditych),
jez lze nalézt v literatufe [31]. Jako nejcastéji pouZivany je pufrovany roztok NH4F a HF. Zdkladni
vlastnost pufru je, Ze dokdZe v urcitém rozmezi udrZet pH nezdvisle na koncentraci roztoku. Ta je zde
vyuzita ke zvySeni pH koncentrované kyseliny HF (pH = 2) na hodnotu pH = 5-7,8.

U vzorku pfipravenych leptdnim v roztoku NH4F:H,O (1:5) byly sledovany velmi dobré vlastnosti
povrchu [29], [33]. Dokonalost povrchu byla zkoumdna pomoci zmén v polarizovaném IR absorpénim
spektru zachycujicim valenéni vibrace Si—H vazby. V zdsad¢ byly s nariistajicim pH absorpcni piky
ostfejSi a byla jednodussi identifikace ¢astic na schodech a terasach. ZvySovani pH roztoku zpiisobilo
zostfovani piku monohydridi v porovnani s Si leptanym vroztoku HF (pH=2), kde byla
zaznamenana prfitomnost dalSich skupin (monohydridy, dihidridy, trihidridy). Z méfeni vyplynulo,
Ze nejvetsi rychlost odleptavani izolovanych defektti je na rovinach (111) a nejmens$i na idedlnim
vodikem terminovaném povrchu Si(111).
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2.8.1 Leptani Si v HF kyseliné

Experiment byl provddén v UHV aparatufe se zakladnim tlakem 4x10™ Pa, kde byla také
umisténa mérka tlaku. Hmotnostni spektrometr QMS 200M se nachdzel v komiirce diferencidlné
¢erpané pomoci iontovych vyvév a tato komurka byla s hlavni komorou spojena otvorem o pruméru
3 mm. Vzdilenost vzorku od otvoru byla 1 mm. Pro experimenty byl pouZit vodivy Si(111)
o specifickém odporu 0,001 Q.cm, dopovany borem, ktery byl ohfivan pfimym prichodem proudu.

Meg¢iené vzorky Si desek s vrstvou nativniho oxidu o tloustce 2 nm, byly leptany v 2% a 40%
roztoku kyseliny fluorovodikové po dobu jedné minuty a poté opldchnuty demineralizovanou vodou.
Prezentovand mcéfend data bylo moZné reprodukovat s presnosti cca 20 %, coZ nasvédCovalo
nerovnomérnému rozloZeni méfenych ¢4stic na povrchu vzorku.

Pfi méfeni vzorka pfipravenych leptinim v 2% HF po dobu 1 minuty jsme objevili piky
na hmotnostech 31 a 81 amu se shodnym charakterem desorpce. Hmotnost 81 amu byla sledovdna
pro pfipadnou detekci fragmentu kyseliny sirové HSOs;, ostatni jeji fragmenty vSak zaznamendny
nebyly. Po dikladném provérfeni byla pritomnost kyseliny zavrZena a jako jediné moZné vysvétleni
souvislosti desorpce castic s hmotnosti 31 a 81 amu se ukédzala moZnost piitomnosti Eastic
obsahuyjicich C a F, kdy na hmotnosti 31 amu detekujeme ¢dstice CF a na hmotnosti 81 amu ¢éstice
C2F3.

Cistice C\Fy vznikaji zfejm¢ reakci pfitomnych castic CiH, v dusledku energeticky vyhodnéjsi
vazby C—F (viz ¢4st 4). Proto jsme vybrali mozné kombinace C.F, (viz tabulka 1) a zjiStovali jejich
moznou pfitomnost u vzorkii leptanych v2% a 40% HF a ziroven jsme sledovali pom¢ér terminace
povrchu atomy H a F.

iPﬁtom nost piku

Tabulka 4. Vycet hmotnosti s pravdépodobnym 2% HF 40% HF
vyskytem desorpcniho piku. gastice [m (amu)i264°C j369°C J400°C

HF 20 i
HF> 39 | e °
CF 31 | e ° °
CF. 5 | e ° °
CF; 69 | e ° .
CF.4 88 |
CoF 43 i
CoF 62 | e °
CoF3 81 | e
CoFs | 100 | @
CoFs | 119 !
CaFs | 188 |

TDS méfeni uvedend na obrazku 45 moZnost tvorby vazeb C—F pIn€ potvrzuji. Pritomné piky
na hmotnostech C,F, také jasné prokazaly pro 2% HF stejny charakter desorpce. Desorpce probchla ve
dvou stupnich. Desorpci pouze za niz§i teploty (265 °C) vykazovaly pouze signdly na hmotnostech
38 a 39 amu, coZ odpovida ¢asticim F, a HF,. Tyto €astice maji nizkou desorpéni energii a vzhledem
ke své vySsi koncentraci ,,strhdvaji* i ostatni piitomné Castice CiF, (viz obrazek 45 vlevo). Nemalé
mnozstvi castic vSak na povrchu Si zastava (v dusledku vyssi desorpéni energie) a desorbuji
az za teploty 370 °C (viz graf vpravo na obrazku 45). Pfi této teploté desorbuji zejména t&ézs{ Castice
jako C2F3 a C2F4.

Pro posouzeni vlivu koncentrace kyseliny fluorovodikové na pfitomné zbytkové Castice jsme také
méfili desorpci vzorku leptaného 1 minutu v 40% HF kyselin¢ (obrazek 44 Cervené kfivky). Z grafu je
ziejmé, Ze v porovnani s leptdnim v 2% HF je pritomno mén¢ druhu castic a Ze celkovy objem téchto
desorbovanych ¢astic je vyrazné nizsi s vyjimkou desorpce atomu F (obrazek 44 — graf 19 amu), coz
odpovida zavislosti poméru F/Si na koncentraci HF (obr. 43). To je zfejm¢ disledkem méné
intenzivnich reakci C—F pfi vysoké koncentraci HF v 40% roztoku.
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Obrdzek 44. Porovndni desorpce vzorkii Si leptanych v 2% HF (cerné kriivky) a 40% HF (Cervené
kifivky). U uvedenych méveni je vidy odectena hodnota pozadi.
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Obrdzek 45. Porovndni desorpcnich pikii vzorku Si 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 pravém.

Porovndni zaznamenanych piki CFy u vzorku leptané v 40% HF je vidét na obrdzku 46. V tomto
piipad€ desorpce vSech CFy ¢éstic probchla okolo stejné teploty 400 °C, coZz je vySsi teplota nez u 2%
HF, tzn. desorpéni energie je vétsi nezli v pripadé obou pika v grafu na obrazku 45. Zaznamenan byl
také mensi pocet druhui ¢4stic C4Fy oproti vzorku leptané v 2% HF a ¢astice s hmotnosti nad 69 amu

nebyly zaznamendny.
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Obrdzek 46.  Porovndni desorpcnich pikii g 31 , 50 CF,

vzorku Si leptaného v 40% HF. = R —+—62CJF,
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Dalsi zfejmd spojitost je mezi mnoZstvim pfitomnych cistic H,O a mnoZstvim pritomného F
na povrchu Si. Dvojndsobné mnoZstvi desorbovanych ¢astic u vzorku leptaném v 40% HF muze
souviset zejména s vétSim mnoZstvim terminovanych vazeb F, protoze ¢isty H terminovany povrch
je hydrofobni a vazebnd energie vody je na takovém povrchu nizk4.

a) C)
oo ©) D) aew d) e)
(0~4c<0)

26 eV Q 26 eV

22 eV

19 ev

- U atomu je uvedena jejich elektronegativita.

Obrdzek 47. Predpoklddand pozice cdstic na terminovaném povrchu Si pro mozné kombinace
fyzisorpce molekul CO a CO; na leptaném povrchu Si. Autor predpokldda silnéjsi vazbu
na povrchu pasivovaném atomy F. Kombinace a)-e) odpovidaji pikiim na obr. 48 .

Mozné vysvétleni desorpce CiFy Castic az za teploty 400 °C by mohlo poskytnout porovniani
desorpce na hmotnostech 28 a 44 amu (molekul CO a CO,) na obrdzku 48. V grafu vidime vZdy
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souvisejici dvojici pikii CO a CO, pro jednotlivé vzorky. U desorpce ze vzorku leptaném v 40% HF
jsou vsak tyto piky posunuty do vysSich teplot a s tim je spojena i vétsi desorpCni energie téchto ¢éstic.
VEtSi vazebnd energie by pak mohla souviset s vazbou téchto ¢astic na F terminovaném povrchu, jak
je naznaéeno na obrdzcich 47¢ a 47d.

U vzorku leptaném ve 40% HF je pritomen navic pik na hmotnosti 44 amu s teplotou 576 °C
pro maximum. Hypoteticky tento pik odpovidd desorpci molekul CO, védzanych iontovou vazbou
naznacenou na obrazku 47e. Jak je na tomto obrazku ukdziano, molekula CO, muZe byt navdzana
na kombinaci pasivacnich atomi H a F, a tato vrstva ma zfejmé spojitost se zvySenim desorpéni
energie pro pritomné ¢dstice. Odhad vazby molekul je vSak pouze spekulativni a je tfeba ho ov¢fit
ab-initio vypocty.

c Hmotnost (amu)
' HF 2% | HF 40%
/ —o—28|—+—28
1E-94 A, d —o—44 44
é % N } A‘WAQ:%
T %&ﬁ’“ﬁ%
S1E-104 P
Obrdzek 48. Srovndni signdlii » ] 576 8C ‘b%v
hmotnosti souvisejicich T cg%
s CO a CO; pro leptact EA1
kyselinu HF obou R
koncentract. 0 200 400 600 800 1000

Teplota (°C)

Vzorky muZeme také porovnat z pohledu celkové desorpce Castic. To je uvedeno na obrazku 49
vlevo. Signdl méfeni tlaku v komote vzorku ukazuje asi o tfetinu vétSi desorpci Céstic ze vzorku
leptaném v 2% HF. To opét ukazuje na vétSi pfitomnost Cdstic na tomto povrchu, neZ na vzorku
leptaném v 40% HF.

Obréizek 49 vpravo ukazuje srovnani méfeni ionizaéni mérky a soucet mérené¢ho signdlu QMS
u vzorku leptaném v 40% HF na vSech zaznamendvanych hmotnostech. Z grafu je patrné, Ze méreni
hmotnostniho signilu neovliviiuje desorpce z drzdku vzorku. Céstice desorbované z drziku vzorku
jsou odstinény diferencidlnim otvorem sekunddrni komory a mohou se projevit pouze v méreni
desorpce Céastic v hlavni komofe.
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i —+—40% HF — - — Soucet parc. tlaku —

’-\ 0 10— desorpce z drzékuys =,
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Obrdzek 49. Porovndni tlaku pFi desorpci vzorkii leptanych v 2% HF a v 40% HF kyseliné (vievo).
Srovndni tlaku v hlavni komore pro méreni vzorku leptaném v 40% HF a souctu vsech

mérenych signdlit QMS (vpravo).

jednotlivych hmotnosti. Na obrdzku 50 vidime, Ze nejvyrazngjsi rozdil je v mnoZstvi resorbovaného
fluoru (hmotnost 19 amu). U vzorku leptaného v 40% HF je fluoru 10x vice. Ddle je u tohoto vzorku
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dvojndsobné mnozstvi CO, (44 amu), H,O (18 amu), C,H; (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 - H2 [ | HF2°/O 20 CF2 CF3 CF4

S 2500 m HF40% 12 C.F, CFs CoF,
2 2000 - co 5

e} C.H,

> 1500 - 0
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Obrdzek 50.  Porovndni ploch pod desorpcnimi kifivkami méfenych hmotnosti pro vzorky leptané

v 2% a 40% kyseliné.

2.8.2 Slouceniny fluoru a uhliku (fluorouhliky)

Kromé¢ pasivace se povrch Si pfi pouZiti kyseliny HF také leptd. Pritomnost ionti F~ v leptacim
roztoku HF (viz obr. 41) miZe vést za urcitych podminek k polymeriza¢nimu procesu na povrchu Si.

Z méteni vzorku leptaného v HF je patrné, Ze vznikaji rovnéZz fluorouhlikové castice C,F,
(viz napt. obr. 44 a 50). Napovrchu Sidesticky zfejm¢ prileptdni existuji vhodné podminky
ke slu¢ovani uhliku a fluoru do vyssich stuprit molekul, jako je tomu u procesu polymerizace. Také
skutecnost, Ze je zna¢ny rozdil mezi produkty zaznamenanymi pfi pouZiti 2% a 40% HF, naznacuje
zavislost na poméru HF:H,O.

Je tedy mozZzné obdobné predpoklddat, Ze v pfipadé
2% roztoku HF dochdzi na povrchu Si k ¢4steéné CnFanez
polymerizaci a vznikaji ¢astice CF,. Pfi depozici vrstev

omoci lazmou olymerizovanych  fluorinovych
P P polymerizovanych  1uornovye PLASMA |ACTIVATION
monomert  (PPFM),  kterdje  pomcrné  dobie
prozkoumdna, je rozhodujicim faktorem pomér fluoru S
z . v . F
a uhliku. Na obrazku 51 je tato skute¢nost graficky FX
znazornéna. »
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Obrdzek 51. Hranice mezi polymerizacnimi a leptacimi podminkami jako funkce poméru fluoru

a uhliku doddvaného do procesu (vlevo) a efekt priddni dalsiho plynu do freonu
na leptaci/polymerizacni uicinek zapdleného vyboje [26] (vpravo).
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Na rozdil od plazmové polymerace na kiemikovém povrchu nedochdzi k vyboji a také nemdme
74dny aktivaéni zdroj potfebny pro aktivovdni ¢astic. Oproti PPFM vSak jako zdroj €4stic neni plyn
(C,H4, CHy), ale molekuly pifitomné na povrchu obsahujici atomy uhliku ( CO, CO,, CH, C,Hy).
Z t&chto uhlikovych €astic do procesu patrné vstupuji zejména uhlovodiky, u kterych zifejmé& dochdzi
k reakci pfi niZ jsou atomy H nahrazoviny atomy F. Tento proces je naznacen v terndrnim diagramu
na obrazku 52.

Ke slu¢ovani miize vSak dochdzet pfi samotném procesu leptini, kdy pfi exotermnim procesu
vznikd dostatecné teplo i pro aktivaci slu¢ovacich reaked.

NaSe predbéZnd mcieni uvedend v ndsledujici kapitole dostateén¢ prokdzala, Ze pfi malé
koncentraci HF kyseliny (2% HF), kdy je pomér F a zbytkového C' maly, vznikaji spiSe ¢astice s vyssi
hmotnosti a dochdzi zfejm¢ &asteCné k procesu polymerizace. Naproti tomu u vzorku s velkym
pomérem F a C pfi leptdni 40% HF kyselinou prevlddd proces leptdni a F vytvaii s C jednodussi
slou€eniny. Pritomnost pomérné velkého mnoZstvi fluoru je také vidét vsigndlu F (19 amu),
kdy u vzorku leptaného 40% HF kyselinou se vyskytl velky pik.

Tabulka 5. Disociacni energie vazby C—F v porovndni s ostatnimi uhlo halogenidy [34].
Disociaéni energie (kJ/mol) (eV)

C-H 338 3,50
C-F 552 5,72
C-Cl 397 4,11
C-B 288 2,98
C-1 209 2,17

Dalsim voditkem podporujicim pfedpoklddany proces polymerizace na povrchu muze byt pohled
na vlastnosti vazeb uhliku s halogeny. Délka vazby C—F je typicky okolo 1,4 A. Tato délka
je nejmensi u tohoto typu vazby a je srovnatelnd s délkou C—H vazby. Vazba C—F m4 velky dipdlovy
moment a také vazebnd sila je v&tSi neZ u ostatnich vazeb uhliku s halogeny (tab. 5). Reakce

CHF,+F — CHyF,.,  +H

je exotermni (AH = -70 kJ.mol ' = -0,73 V) a uvolnéna energie miize byt hnacim motorem probihajici
polymerizace. VedlejSim produktem téchto reakci tak mohou byt také Castecné zreagované C.F,.
Schématické zndzornéni reakci tohoto typu v terndrnim diagramu je na obrazku 52.

! C piftomny na vzorku miize pochazet ze vzduchu (CO a CO,) nebo z kontaminace leptacich a oplachovacich
lazn{ uhlikovymi slouceninami.
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Obrdzek 52. Pritomné molekuly obsaZené v leptacim 2% roztoku kyseliny HF vyznacené cervenymi
body v terndrnich diagramech, které vyjadruji poméry mezi atomy C, H a F (vlevo)
a atomy C, H a O (vpravo). Zelené je naznacena predpoklddand pFeména pritomnych
molekul C.H, na molekuly C.F).

7 7 7 7 O

Zaveér:

Pri méfeni byla zjiSténa pritomnost molekul vzniklych slu¢ovdnim C a F. Pfitomnost ¢astic C,Fy
o vysokych hmotnostech naznacuje, Ze na povrchu dochdzi vedle procesu leptdni také c4ste€né
k polymerizaénimu procesu. Tento proces je malo intenzivni a je na hranici citlivosti metody TDS.
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2.9 Desorpce vodiku

2.9.1 Méreni desorpce H; u vrstev Ga a CO; na povrchu Si

Pri méreni desorpce tenkych vrstev galia z povrchu Si byl i pfi nizkém stupni pokryti (né€kolik
monovrstev Ga) zaznamendvéan stdle stejny pik v zdznamu tlaku (obrdzek 53 vlevo). Tento pik
nesouvisel s piky desorpce Ga (hmotnosti 69 a 71 amu) a byl ztotoZnén s pfitomnosti H, (hmotnost
2 amu) na povrchu Si. V této kapitole jsou uvedeny vybrané informace o vrstvé H/Si(111)-7x7
a pravdépodobny piivod neocekavanych experimentalnich dat.

Hmotnost (amu)
1,20E- E
0,81 . 20E-009 I, 200H,Sig/1
4 ' 1l
/f \ 1,00E-009- /V- /\\ —+—28.00 CO
0.7 /. \ /*-.a & 69.00 Ga
<0 o = 8,00E-010- W e
/ \ S Rk
® i B S i
206l / " = 6,00E-010-
x ' c
© / - =
= / @ 4,00E-010+
015_ ‘-" " -
- - 2,00E-010-
(8 , , . 0,00E+000-| MEEER : A LA L
0 200 400 600 800 200 400 600 800
Teplota (°C) Teplota (°C)
Obrdzek 53.  Desorpce dvou monovrstev Ga z povrchu Si(111). Zdznam priibéhu tlaku v hlavni

komorte (vlevo). Zdznam pritbéhu signdlu na jednotlivych mérenych hmotnostech
(vpravo). Z grafu je zi'ejmé, Ze na povrchu previlddaji molekuly H, a CO.

Z technologického hlediska hraje interakce vodiku s povrchem Si dualeZitou roli pfi vyrobé
polovodiéovych zafizeni na bazi Si, a to napfiklad u metody depozice z plynné faze (CVD). Vodik
se také pouZivé k neutralizaci volnych vazeb v objemu Si, které vznikaji v mist¢ vakanci krystalové
miizky [35].

Molekuldrni vodik H, md oproti atomarnimu vodiku H velmi maly koeficient ulpéni. Jednim
z divodu je pomérn¢ velka aktivacni energie disociaéni adsorpce téchto castic. Aby vznikly
samostatné Si—-H vazby, musi se pferuSit vazba mezi vodiky (E,.; =4.5eV). Proto pfi pokojové
teploté v podminkdch UHV nedochézi k chemisorbénimu pokryti povrchu kfemiku vodikem, i kdyZ
v RGA spektru UHV komory je molekulérni vodik detekovén ve velké mife'.

Adsorpce atomdrniho vodiku miiZe nastat v piipad¢ pouziti ionizaéni mérky v UHV aparatute,
kdy na jejim ionizacnim vldkné dochdazi k disociaci pritomného H,.

Prikazny vliv ionizaéni mérky je zfejmy z TDS méfeni adsorpce CO, napousténého do UHV
komory (obr. 54). Nejprve byl vzorek otoen smérem k ionizacni mérce, umisténé ve vzdalenosti
10 cm, pii tlaku® 1x10™* Pa po dobu 5 minut, coZ odpovidd davce 255 L’. Wolframové Zhavici vldkno
mérky pfi proudu 10 mA mélo teplotu vrozmezi 1500-1800 °C. Poté byla sledovdna desorpce
z tohoto vzorku a tlak byl méfen pouze mcrkou se studenou katodou (PKR 251 - systém invertovaného

Vv

! Piky vodiku (1 a 2 amu) jsou vidét napiiklad v RGA spektru na obr.16. Pik H, je nejvyssi a pomér Hy/H
je ptiblizné 100. Méfeni bylo provadéno pti zapnuté ionizacni mérce vakua.

* Pii tlaku 5x10°* Pa byla piftomnost vodiku zaznamenéna aZ po nékolika hodinéch.

? 1 L = 1 Langmuir odpovida expozici tlaku plynu 1x10-6 torr (1,3%10™* Pa) po dobu 7 = 1 s.
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magnetronu), kdy dochdzi k ionizaci vyrazné¢ méné (obr. 55 vlevo). Experiment byl ndsledné
zopakovén s vypnutou ionizaéni mérkou (obr. 55 vpravo). Porovndni méfeni tlaku pfi desorpci obou
piipadi je na obr 54.

- —+— Napousténi
B 6,04 ,'N L\ bez ion. mérky

Obradzek 54.  Vzorek vystaveny tlaku 110~ Pa J’ ‘L — = Na}pouét{:-nll’

po dobu 5 min (ddvka 255 L). Porovndni = 554 ro1 § fon. meriou

5 - : I 1

desorpce adsorbované vrstvy s vlivem 3‘/ ] L

a bez ovlivnéni ionizacni mérkou = 50l P g

se Zhavenym vldknem. |’<_jv ' r’l I_,-’ ‘—\_‘\—-p

45] —T —mn_

Na obrdazku 55 vidime desorpéni piky mérené
QMS spolecné s mefenim tlaku mérky PKR 251. Pik
H, (2 amu) je m&fen v obou piipadech, pfi vystaveni
ionizaéni mérce ma vSak 2x vét§i plochu. To potvrzuje vliv mérky vakua na tvorbu atomérniho
vodiku. V pfipadé méfeni s vypnutou mérkou tlaku miZe byt slabym zdrojem atomarniho vodiku
pouZitd mcrka se studenou katodou a také ionizaéni vldkno QMS.
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Obrdzek 55. 'V grafech jsou méfené signdly desorpce H, (2 amu), C,H; (27 amu) a CO (28 amu).
Vzorek exponovany p¥i zapnuté ionizacni mérce (vlevo). Vzorek exponovany pii vypnuté
ionizacni mérce (vpravo). Signdly 2, 27 a 28 amu byly pro pFehlednost vyhlazeny.

Piitomnost molekul CO souvisi snapousSténim CO, do komory a dochdzi také
k adsorpci pfitomnych uhlovodiki CH, v aparatufe. Ty méfime na hmotnosti 27 amu, které
neodpovidd Zadny jiny pozorovany fragment krom¢ méfeného C,Hj.

Piitomnost ¢astic CO, na povrchu Si nebyla v piipad¢ vypnuté ionizaéni mérky detekovdna.
Vzhledem k malému mnoZstvi desorbovaného mnozstvi molekul CO a CH, v tomto experimentu jsou
signaly velmi slabé, avSak nartist CO a H, vlivem zapnuté ionizacni mérky je zfejmy. V porovnani
s grafem vlevo, kde Castice CO a H, nejsou zaznamendny. To ukazuje na souvislost pritomnosti
vodikové vrstvy na Si povrchu s adsorpci ¢astic CO.

2.9.2 Povrch kifemiku terminovany vodikem

Pro hydrogenaci kfemikovych povrchii se pouZivaji dvé metody. Chemickou metodou je ex—situ
leptdni vzorku Si ve vodném fluorovodiku. Takto je ziskdn vysoce kvalitni kifemikovy povrch
terminovany vodikem. Tato metoda mi vyhodu zejména ve své jednoduchosti. Pro realizaci druhé
metody je tfeba UHV komora se zdrojem atomdrniho vodiku, ktery se adsorbuje na atomirné Cisty
kiemikovy povrch.

Interakce vodiku s povrchem Si(111) s rekonstrukci 7x7 byla jiz dikladné prozkoumdna
experimentdlné i teoreticky [36]. Pfi hydrogenaci povrchu Si(111)-7x7 jsou nejdiive obsazovdny
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volné kfemikové vazby (tzv. dangling bonds) ,,adatomii* Si, které jsou pfitomny na povrchu a maji
tém¢t nulovou aktivaéni bariéru (< 0,03 eV). Idedlni povrch Si(111)-7x7 mé 19 volnych vazeb,
z nichZ je 12 ,,adatomu®, 6 ,,rest atomi™ a 1 rohové vakance (viz obrazek 56). Pfi pokryti monovrstvou
vodiku je obsazeno pravé téchto 19 volnych vazeb. Pomoci vypoctii DFT vychazejicich ze zédkladnich
principt kvantové mechaniky [37] byly spocitiny hodnoty vazebnych energii adatomu E, =29 eV,
rest atomu E, = 3,2 eV a rohovych vakanci E, = 3,5 eV.

@ Adatom
e Rest atom
e Corner atom

Obrdzek 56. Schématické zndzornéni povrchu Si(111)-7x7.

Jak uz bylo rfeceno, molekuldrni vodik H, je mnohem méné reaktivnéjsi, neZ vodik atomarni. Diky
extrémné nizké adsorpci molekuldrnitho vodiku bylo méreni koeficientu ulpéni velmi problematické
a umoznéno bylo aZ pouZitim metody SHG (Second—Harmonic Generation) s citlivosti 0,01 ML.
Ziskany koeficient ulpéni vzrista s teplotou a to z 2x107° pfi 580 K na 2x107° pi 1050 K [38].

Nyni budou zkricen¢ uvedeny dva podobné popisy desorpéniho procesu a piislusné vazebné
energie.

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

E(Si-H) - E(DB) =V E(HZ) - Q = 2,21 CV/(H atom),
kde Es.m) je vazebnd energie vazby Si-H, Epp) energie potiebnd pro vznik volné vazby (DB), Ep)
je vazebnd energie atomi H v molekule H, a Q je uvolnénd energie. Ta je v porovnani s ostatnimi
energiemi mald (50 meV/H atom) a tudiZ nemd zfejm¢ prakticky vyznam. Ze znalosti teoreticky
zjiSténé hodnoty E .z = 3,6 eV pak byla uréena energie volné vazby Epp) = 1,15 eV.

Dal§i popis uvedeny Diirrem a kol. [41]
jenaobrazku 57. Zde byla uvaZovdna energetickd & N
ndroc¢nost adsorpce molekuldrntho H, v porovnéni } A
s desorpci: E.u = Egs— gy = 0,7 eV, kterd dobre
popisuje nizky koeficient ulpéni H, oproti H.
Jednotlivé hodnoty energii popsanych v obrdzku 57
jsou uvedeny v tabulce 6. Dle obr. 57 potom plati
vztah mezi energii adsorbovaného a desorbovaného
H:

—>
3!

Potential Energy

Esiny—&e="72(qu + En-n))-

Q/g}if H (1)

Obrdzek 57. Schéma rekombinativni desorpce

a disociativni adsorpce Hy/Si(001). 5 Adsorption Path

Prevzato z [41]. —— Desorption Path ——
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V rovnici je pouZita energie ¢, kterd odpovida energii spojenou s dal§imi zmé€nami na povrchu
pfi adsorbcné-desorbcnich interakcich. Tato energie se pohybuje v rozsahu n¢kolika desetin eV.

Tabulka 6. Experimentdlni hodnoty vazebnych energii,
a adsorpcni energie pro H/Si(111)-7x7 a H/Si(001)-2x 1. Pievzato z [41].

Si(111)-7x7

chemisorpcni energie a desorpcni

Si(001)-2x1

En-n)
Edes
st
Esin
Eads

(eV)
(eV)
(eV)
(eV)
(eV)

4,5
2,4+0,1
1,7+0,2
3,1
0,7

4,5
2,5+0,1
1,9+0,3
3,2
0,6

Porovnani desorpce H provedené na jednom vzorku pii raznych rychlostech ohfevu jsou
na obrdzku 58 vlevo. Fitovdnim ziskand desorpéni energie na 1 atom H je 1,2 eV (viz tabulka 7
v ndsledujici sekci), coZ se dobfe shoduje s dvojndsobnou desorpéni energii pro molekulu uvedenou

v tabulce 6.

Rychlost ohfevu :

—0=77Ks"
—o=1,9Ks"

0,4 Ks"
—<—0,2K.s"
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800

0.5+
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8, :

T T T T

B
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Obrdzek 58. Porovndni namérené desorpce H, z povrchu Si(111) pFi riiznych rychlostech ohfevu
(vlevo). Predpoklddany pritbéh desorpce monohydridii B, a dihydridii B, dle Gupty a kol.
pro rychlost ohfevu B = 6,6 K.s™' (vpravo). Prevzato z [40].

Diéle je z obrdazku 58 vlevo patrné, Ze pik desorpce H, se pro malé rychlosti vyrazné posouva
do oblasti nizsich teplot, kde dochdzi k desorpci dihydridi (viz obr. 58 vpravo). Toto lze pfisoudit
povrchové difuzi atomu H, kdy dostateCné setrvani na zvySené teplot¢ umoziuje vodikovym atomim
se potkdvat a vytvaret dihydridy s niZ$i desorpéni energii.

Urcitou roli zde také muze hrat podpovrchova difuze atoma H, ktera by vysvétlovala narist
signalu desorpce pii teplotdch pod 500 °C pro pomalé ohfevy (obr. 58 vlevo, B =0,2 a 0,4 K.s™).
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2.10 Desorpce CO a CO,

Mgreni cistoty povrchu kifemikovych substrati ukazalo, Ze pfi desorpci se uvoliuje velké
mnozstvi druhu ¢astic (kapitola 2.7). V hmotnostnim spektru byly identifikovany tyto molekuly: CO,
CO,, H,0, CH,, HF, H,S a NO. Nejvétsi intenzity piki byly mécfeny na hmotnostech 28 amu
a 44 amu. Hmotnost 28 amu odpovidd CO (fragmenty 12, 16), stejn¢ tak by se v8ak mohlo jednat
o atomy Si (28, 29 a 30 amu). Podobné signdl 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
a 45 amu). Rozpad nativniho oxidu by mél vSak zacit aZ pfi teploté 670 °C [42]. Zaznamenané piky
na téchto hmotnostech vznikaji v8ak jiZ pfi niZ8ich teplotich, a proto pfedpokldddme, Ze hmotnosti 28
a 44 amu odpovidaji pouze molekuldm CO a CO..

N
o
1

Obrdzek 59. Ddvka plynu CO, napusténého
do UHV aparatury v jednotkdch
Langmuirii pro jednotlivd mérent.

—_
(6]
1

Davka x10* (L)
=

Jak vyplyvd z méfeni uvedenych v kapitole 2.7.2, > o T
nejvétsi koncentrace na povrchu Si dosahuji molekuly = . . . .
CO a CO,. Ztohoto divodu byla provedena TDS 2 ‘} 6 8 10
méfeni tenkych vrstev adsorbovanych na Cistém Cislo méfeni

povrchu Si(111)-7x7 pfi napusténi plynu CO, do UHV

komory. Uvolnéni velkého mnoZstvi majoritnich ¢astic z povrchu ovliviiuje zfejmé i desorpci
ostatnich ¢astic, jako jsou molekuly uhlovodiki C.H,, mechanizmem zminénym v sekci 2.7.2.
Namgéfené desorpéni kfivky pro rizné davky CO, (viz obr. 59) jsou na obrazcich 60 a 63.

0.03
co _ co,
e 2
8 =
= T
@ ' 0.002 5,
| 0.01 © ()
7]
- 0.000
| 0.00 9 &
Lo
9 7L
7 4 5 &
& "3‘
5 & , 3 T
1 () 100 200 300 400 500 600 700
100 200 300 400 500 600 700 Teplota (°C)

Teplota (°C)

Obrdzek 60. Signdl desorpce molekul CO (vlevo) a CO; (vpravo) pro riizné ddavky plynu CO,.
U méfeni cislo 2-8 je pozorovatelny pouze jeden pik (T,; = 350 °C) a u mé¥eni cislo
9 a 10 se objevil i druhy pik (T,,= 190 °C).

Pfi experimentu bylo nejdfive napuSténo do komory definované mnoZstvi plynu CO,, ktery
adsorboval na pfipraveném cCistém povrchu Si(111)-7x7. Po napusténi specifického mnoZstvi ¢astic
byla komora vyéerpana na zikladni tlak (p, = 2x107 Pa) a nasledné méfena desorpce molekul CO,
CO, (obr. 60) a také desorpce molekul H, (obr. 63), které byly pfi téchto m&fenich rovnéz sledovany.
VSechna uvedend méfeni maji odecten signdl pozadi.
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Obrazek 61.

U vsech prub¢ht desorpce miizeme sledovat dva odlisné rezimy. U niZSich hodnot davek (Cisla
méfeni 1-4) je pozorovatelné minimdlni mnoZstvi desorpce ¢dstic a desorpéni piky nejsou dobie
definované. U méfeni 9-10 byly desorpéni piky na sledovanych hmotnostech pomérné¢ dobie
definované a bylo je moZzné fitovat (obr. 61 a tab. 7). V uvedenych obrdzcich 60 a 63 vlevo lze vidét
odli$nosti ve tvaru jednotlivych piki. Maxima piki se posouvaji vrozsahu az 20 °C. To ukazuje
na nereprodukovatelnost méfeni zpusobenou nelinearnim ohfevem vzorku, pripadné nestejnomérnou
adsorpci molekul CO a CO; na povrchu Si.

Tabulka 7. Hodnoty aktivacnich energii desorpce molekul urcenych z jednotlivych desorpcnich pikii
u mérenti cislo 9 a 10.

H,* co CO,

Pik 1 Pik 2 Pik 1 Pik 2

Meieni9  Eqe(€V) 14 1,0 0,4 0,7 0,3
piedexp.f.(s") 7,9%x10° 3,2x10"° 2300 1,1x10° 170

Meieni 10 Eqes(€V) 1,5 0.8 0,2 0.8 0,2
piedexp.f.(s") 6,4x10" 1,1.10" 200 2,9x10° 30

*  Parametry pro H, jsou ziskdny fitovdnim desorpcni rovnice 2. Fddu. Ostatni hodnoty jsou ziskdny fitovdnim
desorpcni rovnice 1. Fddu.

Z naméfenych desorpénich spekter byly dile uréeny desorpéni energie molekul pro desorpci.
Hodnoty této energie jsou uvedeny v tabulce 7. Zji§t€né hodnoty v rozsahu pfiblizné¢ 0,2-1,0 eV u CO
a CO, poukazuji na pomérn¢ silnou vazbu téchto ¢4stic. Studiu desorpce téchto Cistic z Si zatim
nebyla vénovana vétsi pozornost, vétSina dosavadnich poznatkli pochdzi ze studia adsorpce CO a CO,
na kovech.

Molekuly CO a CO, byly zejména studovdny na povrSich s katalytickymi vlastnostmi [42].
Molekula CO je polarni a dobfe adsorbuje na vétSing povrchi. Molekula CO, je nepolarni a na kovech
drzi fyzisorbén¢ za nizkych teplot (77K). Tato molekula se miZe adsorbovat také chemisorpcné, a to
bud’ disociativné pfi vzniku CO a O, nebo pomoci vazby ionizované molekuly CO,. Vazba CO,
na povrchu niklu je schématicky zndzornéna na obrdzku 62. Obrizek také ukazuje, jak je molekula

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

Obrazek 62.  Schématické zobrazeni
vibracnich modii
ionizované molekuly CO;'.
Neredukovand
reprezentace vibraci plati
pro pozice Cy, a C,.
Prevzato 7 [42].
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Vzhledem k detekci CO a CO,, v daném méfeni je moZné, Ze na povrchu Si dochédzi k obéma
adsorpénim procesum. Proces disociativni adsorpce by vysvétloval pfitomnost CO a vazba pomoci
iontli CO;, pak pomérné velkou desorpcni energii pro CO,. Tyto hypotézy by se daly ovéfit méfenim
IR spektroskopie, kterou miZeme zaznamenat vibrace molekul, nebo vzhledem k oekdvanému velmi

Dalsim ziskanym poznatkem je patrnd souvislost mnozZstvi desorbovaného CO a CO, s mnoZstvim
desorbovaného H,, kterou muZeme vidét v grafu na obrazku 65 (vlevo). Porovndme-li tento graf
s ddvkou plynu CO, (obr. 59), zjistime, Ze kfivky desorbovaného mnoZstvi CO a CO, nekoreluji
s ddvkou napusténého plynu. Hodnoty naopak osciluji a aZ pro méfeni ¢islo 7 dochdzi k urc¢itému
narustu. 100
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Obrdzek 63.  Signdl desorpce molekul H, (2 amu) pro riizné davky plynu CO,. U méfeni cislo 2-7
Jje velikost piku (T, = 390 °C) obdobnd. Ndriist piku je pozorovatelny u méveni Cislo
810 (vlevo). Fitovdni piku u méveni cislo 9 (vpravo).

Adsorpce H,, CO a CO; do jisté miry spolu souvisi. Prvnim moZnym vysvétlenim je vliv pfitomné
ioniza¢ni mérky (viz sekce 2.9), kdy zhavé vlakno zpusobuje nejen vznik atomarniho vodiku, ale také
emisi elektront, které ionizuji pfitomné molekuly CO,. Druhé mozné vysvétleni souvisi
s adsorbovanym H na povrchu Si, ktery miiZe fungovat jako surfaktant pro adsorpci CO..

Vz4jemny vliv CO a H byl sledovdn na povrchu Fe(111) Bernaskem a jeho skupinou [44]
v prostfedi UHV. Zjistili, Ze na povrchu Fe, ktery je nejprve saturovdn CO, H, neadsorbuje, ale
v opaéném pripad¢, kdy je adsorbovan nejprve H, (a to i pfi saturaci), CO na povrchu adsorbuje
a vytésiuje H, z povrchu.

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

Fe

Obrdzek 64. Vybrand konfigurace CO a H,
adsorbovanych na Fe(111) (Hy/CO
= 1). V obrdzku napravo je vidét
atomy H difundované
pod povrchem. Adsorpcni energie
je Equs = 1,47 eV. Prevzato z [45].

»
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Obrdzek 65.  Graf celkovych souctii signdlii u jednotlivych molekul pro jednotlivd méfeni (vievo).
Graf poméru cdstic HYCO, Hy/CO, a CO/CO; pro jednotlivd méveni (vpravo).

V grafu na obrazku 65 vpravo je také vidét, ze pomér CO/CO, zustdva prakticky pfi vSech
méfenich konstantni a pohybuje se v rozsahu hodnot 3-5. Tato makroskopickd méfeni nevypovidaji
pifimo o povrchové struktufe. Z poméru CO/CO, miZeme vSak usuzovat, Ze CO, obsazuje vice
povrchovych pozic nez CO, jak je naznaceno na obrazku 66 vpravo, kdy molekula CO obsazuje jednu
povrchovou pozici, zatimco molekula CO, obsazuje tfi povrchové pozice.

Pokud na povrchu Si opravdu dochdzi k vySe zminéné disociaci molekul CO; na CO a O, potom
je pravdépodobna také ¢4stecnd oxidace povrchu Si. Desorpce O vSak nebyla sledovana.

Og

““bo

Obrdzek 66. Schématické znazornéni adsorbovanych ¢astic CO a CO, ™ na vodikem terminovaném
povrchu Si. Cisla u atomu znaci jejich elektronegativitu.
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2.11 Méreni monovrstev Ga na povrchu Si

Gallium jako prvek IV. skupiny periodické soustavy je svymi vlastnostmi dilezitym materidlem
pro vyrobu polovodicovych soucdstek. Vyznamné svymi vlastnostmi jsou také jeho slouceniny GalN
GaAs, InGaAs a AlGaAs [43]. Diky Sirokému zakdzanému pdsu a moZnosti vytvaret elektronové
bariéry poZadovanych vlastnosti muzeme pfipravit heterostruktury, které maji kliCovy vyznam
naprtiklad pfi vyrob¢ fotodiod, laserovych diod a dalsich optoelektronickych prvki.

Gallium ma zajimavé vlastnosti i jako samotny prvek. Rust Ga na povrchu Si probihd v médu
Stranski—Krastanov, kdy je nejdfive kompletné zaplnéna prvni monovrstva a dalsi vrstvy potom rostou
v ostruvkové form¢. Tento rist je ovliviiovan strukturou povrchu Si nebo jeho teplotou a muzeme tak
ovliviiovat velikost a hustotu ostruvku [43]. Toho je vyuZivano pfi vyzkumu povrchovych plazmoni.
Abychom mohli vhodné vyuZit vlastnosti tenkych vrstev Ga, jetfeba je detailn¢ prozkoumat.
V laboratofi Ustavu povrchi a tenkych vrstev FSI VUT se zabyvame metodami rastu vrstev Ga a GaN
a naSe zafizeni také umoZiuje vytvafené vrstvy analyzovat in—situ metodami TOF-LEIS, XPS, LEED,
SIMS nebo ex-—situ metodou AFM. Mcieni metodou TDS pfineslo dal$i doplikové informace
o vazebné energii deponovanych vrstev a také poznatky, které ukazuji na moznou difuzi Ga do objemu
Si pfi zvySenych teplotich. Tato difuze miZze vyznamnou mérou ovlivnit jak rast ostrivki Ga, tak
i jejich samotnou strukturu, kdy se promichdvaji atomy Ga a Si.

Pro dspéSnou simulaci chovdni tenkych vrstev Ga na Si za zvySenych teplot je tfeba znét
desorpéni energii E,., a pfedexponencidlni faktor v. Tyto parametry byly pro systémy Ga/Si zkouminy
metodami RBS [46], AES, LEED [47], [48], LIF [49] a TDS [50]. Vyzkum vlastnosti tenkych vrstev
Ga se ddle zabyvaji ¢lanky [54], [55]. Tyto experimenty jsou shrnuty v sekci 2.11.1.

Metoda TDS se ukdzala jako velmi ucinna pii zjiStovani povrchovych fazi a vazebné energie
adsorbovanych molekul na riznych povrsich [50]. Pro tdcely ovéfovani moZnosti zjiSténi vazebné
energie metodou TDS se zprvu systém tenké vrstvy Ga na povrchu Si jevil jako idedlni piipad. Tato
metoda by mohla poskytnout moZnost jednoduse zméfit deponované mnoZstvi Ga po pfislu§né
kalibraci. Jiz po prvnich méfenich se vSak vyskytly necekané anomalie (necekané posuvy piku, niZsi
vazebnd energie v porovndni s literaturou) uvedené v sekci 2.11.2.

Nekteré ¢lanky prezentované zkrdcené v sekci 2.11.1 popisuji moZnost difuze Ga. Autor
se rozhodl pro provéfeni této moZnosti. MéFeni vypovidajici ve prospéch difuze jsou uvedena
v sekeich 2.11.3 az 2.11.7.

2.11.1 Meéreni desorpce Ga/Si - predchozi experimenty

V letech 1987-88 vyslo nékolik ¢lanku zabyvajicich se méfenim aktivacni energie desorpce
Ga/Si(100). Skupina S. R. Leona zkoumala tenké vrstvy Ga/Si metodou laserové indukované
fluorescence (LIF) doplnénou o Augerovu elektronovou spektroskopii (AES) a difrakei
nizkoenergiovych elektroni (LEED) [47]. Hodnoty zjisténych aktivaénich energii desorpce jsou
uvedeny v tabulce 8.

Jednotlivé ziskané hodnoty E,, uvedené souhrnné v €lanku [51] se vSak pro nckterd pokryti
znaén rozchdzeji. Zjist€né hodnoty aktivaéni energie desorpce pro pokryti Ga <1 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]
patfi do horni ¢4sti uvedeného rozsahu hodnot. U Ga vrstev pod 0,5 ML byla E,, =2,9 eV, kterd
souvisi se silnou vazbou Ga na Si. Pro vrstvy nad 0,5 ML by mélo dojit vlivem velkého pokryti
k velkému oslabeni vazby Ga-Si az na 2,3 eV a k opétovnému ndrustu vazebné energie na 2,5 eV
pro vrstvy vétsi nez 1 ML, kdy prevlada vazba Ga-Ga na Ga ostriveich.
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Obrdzek 67. Desorpcni piky Ga na povrchu Si(100) méfené pomoci LIF [49]. V grafu jsou uvedeny
desorpcni krivky pro cas depozice a) 0,25 min, b) 0,5 min, c) 1 min, d) 2 min, e) 4 min.
Pokryti I ML = I min. (vlevo). Desorpcni kfivky p7i riiznych rychlostech desorpce
pFi stejném vychozim pokryti vzorku (vpravo). Prevzato z [49].
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Metodou LIF lze rozliSit spin—orbitdlni stavy Ga P1p a Pyp. Pozorovany rozdil v desorpéni
energii téchto dvou stavi je vSak minimalni (0,26 eV) a pfi desorpci hraje zanedbatelnou roli [54].

Tabulka 8. Naméiené hodnoty vazebné energie E,.; a pFedexp. faktoru v, 7jisténé pro riiznd pokryti
povrchii Si(100) a Si(111). Prevzato z [51].

Substrat rad des. pokryti (ML) Ed (eV) vg (s7) Metoda ref.
Si(100) 1. <05 2,9+02 3x10'%* AES Isoterm.ohfev  [46]
Si(100) 1. 0,5-1 2,3+0,2 8x10'%*12 AES Isoterm.ohfev  [46]
Si(100) 0. >1(ostrlivky) 2,6 +0,1 4x10'%*3 AES Isoterm.ohfev  [46]
Si(100) 1. <t 29+01 6x10"*(4x10"”-1x10"®) LIF Isoterm.ohiev  [52]
Si(100) 1. <1 34+02 2x10"(3x10'°-3x10"®) TPD-Redh. analyza [52]
Si(100) NS <1 3,0+0,1 4x10" LIF,TPD [49]
Si(100) 1. 1 (1.vrstva) 2,2+0,3 1x10'"*° RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(100) 1. >20 (ostrlivky) 3,0+0,3 1x10'°*° RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(111) 1. 1 (1. vrstva) 2,0+0,3 1x10'%*2 RBS Isoterm.ohfev  [45]
Si(111) 1. >20 (ostrlivky) 2,9+0,3 1x10'°* RBS Isoterm.ohiev  [45]
Si(111) 1. >7 29+02 1x10' AES Isoterm.ohfev  [59]
Si(111) NS 1,5-2,0 1,2 NS EDX Isoterm.ohiev  [60]
Si(111) 0. 15+03 2,0+0,1 7,5x10%%0° TPD [56]

NS-nespecifikovano
V ¢lancich zminované skupiny je také diskutovdna moZnost difuze Ga. Pfi energii pro difuzi
1,5 eV by méla byt desorpce ¢astic Ga znaéné ovlivnéna, avSak zZaddny takovy efekt nebyl pozorovan
[49].
V tabulce 9 uvddime pro predstavu, jak hodné se 1i§i udavané hodnoty vazebné energie, i hodnoty
uvadéné CRC Press [34], kde je pro vazbu Ga-Ga udand vyrazné¢ niZ$i 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 (V)

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

Pro stanoveni vazebné energie byly deponovdny tenké vrstvy Ga vrozmezi 1-12 monovrstev
na povrchu Si(100). Pracovni tlak v depoziéni komofe byl 4x10” Pa a vdesorpéni komore
3,5%x107* Pa. Depoziéni Knudsenova cela pro rast Ga byla kalibrovana metodou RBS (Rutherford
backscattering spectrometry) a udané hodnoty tloustky vrstvy jsou ur¢eny s chybou +0,1 ML. Vrstva
Ga byla také analyzovana pomoci metody XPS a tloustka zjiSténd touto metodou se shodovala
s tloustkou zjisténou metodou RBS v ramci relativni chyby 0 = +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 necistot a také vrstvy nativniho oxidu a pfi ndsledném
fizeném ochlazovani (1 °C/s) povrch Si(100) ziskal rekonstrukci 2x1. Tato rekonstrukce byla ovéfena
metodou LEED. Pro jednotlivdi mé&feni byl pouZit vZdy novy vzorek Si, aby se vylouc¢ila moZnost
kontaminace povrchu z predchoziho méfeni.

Ziskané desorpcni kfivky jsou ukdzdny na obrdzku 68. Dle oCekdvani u prvnich péti méfeni pik
se vzrustajicim mnozstvim rostl. Pro pokryti nad 6 monovrstev se vSak velikost piku zmensovala a pik
pro jednotlivd méfeni ,,preskakoval® mezi teplotami 610 a 690 °C.

Prvni pfi¢inou nestability piku by mohl byt nestejnomérny ohfev vzorku zpusobeny metodou
piimého ohfevu prichodem elektrického proudu, kdy vlivem razné sily drzaku upinajicich vzorek
(obr. 26) dochdzi ke zmé&né odporu (viz obrdzek 68 vpravo). Pfi podrobnéjsim pohledu na obrazek 68
v8ak Z4dn4 korelace mezi ,,pfeskakovdnim® piku a teplotni rampou nenfi patrnd.

Mnohem pravdépodobnéjsim diivodem pro neocekavané zmény piku se jevi difuze Ga do objemu
Si. Tento jev je vice rozebrdn v ndsledujicich sekcich. Vlivu difuze nasvédCuje hned nékolik
pozorovanych jevii. Za prvé je to zjiSténd nizka vazebna energie Ga u méfeni Cislo 1-4, kterd
se pohybuje v rozmezi 1,1-1,6 eV. Tyto hodnoty jsou poloviéni v porovndni s hodnotami ziskanymi
metodou LIF [49], dobfe se vSak shoduji s hodnotou aktivaéni energie pro difuzi Ga do Si
(Eqr=15eV (35 kJ.mol™")) ziskanou Beckerem a Beanem [55]. To vedlo k zdvéru, Ze uvedend
méfeni mohou byt ovlivnéna podpovrchovou difuzi Ga.

Diéle byl rozpor ve tvaru desorpéniho piku. V m¢feni na obrdzku 67 jsou dobfe definované piky
spojené s desorpci z 1. monovrstvy (970 °C) a z multivrstvy (cca 900 °C). V tomto pripadé dochdzi
k viditelnému zdvojeni desorpéniho piku, které vSak v ziskanych méfenich neni pozorovano.
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Obrdzek 68. Termdiné desorpcni kiivky pro vrstvy Ga na substrdtu Si(100) s tloustkou v rozmezi
1,2—12 ML. Méieni byla provddéna vidy na novém vzorku Si (vievo). Graf teplotnich
ramp p¥i ohf'evech vzorkii (vpravo). Krivky jsou proloZené hodnoty méreni polynomem 5.
stupné (T > 300 °C) a extrapolované do pocldtku méreni (T = 25 °C). V grafu jsou
uvedeny také priumérné priristky teploty B spocitané pro teploty 500-700 °C.
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Tabulka 10. Hodnoty vazebnych energii Ga na povrchu Si(100) pro jednotlivd méFeni (vievo).
Graf ziskanych hodnot vazebnych energii a prislusnych predexponencidlnich faktorii

(vpravo).

Cislo | Tloustka | Vazeb. eng.| Tmax | Vazeh |Piedexpf. 3,04 o

méfeni| ML) | &J/mo) | €O [eng.ew) | ™) 2.8 - 41E15
1 12 149|850 | 1,5 |1,3x10° _ o] 11E14
2 24 106 |85 1,1 |57x10° @ 24] P
3 36 14 21| 12 |29x10° 2 o] / o s
4 438 153 | 804 | 1,6 |88x10° & 20] =
5 60 237 |03 | 25 [50x10° O 48] _1E10“§
6 72 234 |963| 24 [53x10° 5 186 3
7 84 174|880 | 18 [1,6x10" R 1.4] e L
8 96 205 |958| 21 |L6x10" > 12 11E8
9 10,8 217 | 953 | 22 |[7.4x10" 1,0 : : ; . . 1187
10 120 146 | 897 | 1,5 |3.2x10° 2 1‘}| ol gﬂg (ML)8 10 12

Aby provddéné experimenty byly citlivéj$i 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 nejednd o béZnou desorpci, prineslo fitovani piki u méfent ¢islo 6, 8, 9
a 10, kdy nebylo moZné naméfené piky spravné nafitovat pouze jednim pikem 1. fadu.

Posledni zndmkou toho, Ze dochdzi k difuzi Ga, je fada provedenych mcfeni desorpce Ga
o tloust’ce mensi nez 1 ML, kdy nebyla desorpce Ga zaznamendna. Rozpor s méfenim uvedenym
na obrdzku 67 vlevo, kdy je desorpce zaznamendna i pro vrstvu 0,25 ML, je moZné vysvétlit tim,
Ze u téchto méreni byl zifejm¢ v aparatutfe pouZit mnohondsobn¢ stejny vzorek a kiemikovy substrat
byl jiZ nasycen atomy Ga. Proto desorpce téchto atomil nebyla ovlivnéna jejich difuzi do substratu.

U méfeni LIF se také mohl projevit vliv odli§né metody ¢&isténi vzorku. Byl pouZit svazek Ar*
iontu, kdy dochdzi k zabudovani kysliku pod povrch (efekt tzv. ,,mixovani* se vyrazné projevuje
u metody SIMS). Timto procesem mohla vznikat vrstva zmenSujici difuzi Ga do objemu. Metoda
fleSovéani v nasem pripad¢ vSak odstraiuje povrchovou vrstvu SiO, bez tohoto efektu [52].

Ga 2 ML na Si(100) Ga 4 ML

Ga 2ML

Gaprava cast (22.6.2004)

15m

Obrdzek 69. Povrch Ga o tloustce 2 ML (vlevo) a 4 ML (vpravo) na Si(100) méieny AFM
mikroskopem v kontaktnim modu [33] .
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Obrdzek 70. Povrch Si(100) po desorpci (Ga 1,2 ML) méfeny AFM mikroskopem v bezkontaktnim
modu.

Povrch Si byl po desorpci také zkoumdn AFM mikroskopem a na povrchu byly objeveny
specifické struktury dér s vystupkem — viz obr. 70. Stejné struktury lisici se pouze jejich hustotou byly
pozorovany i u dalSich vzorku.

Z méteni vyplyva, Ze povrchovd hustota ostritvkil (kapek) na nedesorbovaném povrchu je stejnd
jako hustota zjiSténych struktur. Struktury tak zfejmé souvisi s vychozim stavem povrchu Ga (viz obr.
69), kdy gallium na povrchu tvoii ostrivky a ty potom pfi desorpci zpusobuji uvedené zmény.
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2.11.3 Difuze Ga do Si

Prvni pokusy o zméreni energie difuze Ga v Si provedli Becker a Bean v roce 1968. Metodou
méfeni C-V charakteristik p—n prechodu urcili difuzni energii E;r na 1,5 eV [55]. Difuze Ga byla
pozorovana pri teplotdch 600, 700 a 800 °C, kdy atomy vrstvy Si deponované na zahfivany substrat
byly dopovany atomy Ga (viz obr. 71).

1017

T TYTTT

Obrdzek 71. Profil dopantii Ga v deponované
vrstvé Si pri teploté vzorku 700 °C.
PreruSovand cdra vyznacuje ocekdvany
profil Ga atomii. Teckovand Cdra
zobrazuje profil volnych nosicit ndboje
urceny pomoci Poissonovy rovnice
a plnd cdra zobrazuje profil nosici
ndboje urceny C-V mévenim [55].
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V dalSich pracich zabyvajicich se desorpci byla DEPTH {pm) —=
moznost ovlivnéni desorpce difuzi diskutovina [54],
[49]. Vzhledem ke zmifiované hodnoté Er = 1,5 eV, by vSak musela byt desorpce ovlivnéna difuzi
velmi silné. Toto nebylo pozorovdno a proto vliv difuze byl povaZzovan za zanedbatelny. Redlné
hodnoty parametri objemové difuze Ga v Si pro rozmezi teplot 700-1100 °C a to Ey = 2,7 eV
a Dy = 0,005 cm?/s byly publikovany Haridossem a kol. v [21].
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Relaxed Configurations
Obrdzek 72. Stabilni struktury ziskané relaxacnimi vypocty s odpovidajici formacni energii(dolni
Fddek). Ve vrchnim 7ddku jsou pocdtecni konfigurace odpovidajicim relaxovanym
staviim. Relaxovany stav Gas—Gar (100) byl nalezen pri vyhleddvdni tras a nemd
Zddnou odpovidajici pocdtecni konfiguraci. Cervené jsou atomy Ga a Zluté atomy Si.

Aktivaéni energie difuze pro jednotlivé prechody Ga v miiZce Si byly hleddny také ab-initio
vypocty [37], kdy lze spocitat tzv. formacni energii téchto prechodi. Hodnoty této energie se pohybuji
od 0,7 eV pro substitucni polohu Gas,(obr. 72) pfes 2,2 eV pro dva sousedni atomy Ga v poloze
substituéni a tetrahedrické intersticidlni Gas-Gar, aZ po samostatny atom v poloze tetrahedrické
intersticidlni Gas-Sir s formacni energii 3,2 eV. Tyto hodnoty vSak nevypovidaji o celkové energii
difuze, pouze o energetické naro¢nosti jednotlivych preskoki atomt Ga v miiZce Si.
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Obrdzek 73. Difuzni koeficient Ga v zdvislosti na teploté spocitany na zdakladé dostupnych konstant
(viz legenda - obrdzek vlevo). Koeficient difuze (difuzivita) vybranych primési v Si
v zdvislosti na teploté (obrdzek vpravo). Prevzato 7 [56].

Pokud je aktivacni energie pro difuzi nizZ§i nebo srovnatelnd s aktivaéni energii desorpce, potom
muZe pfi ohfevu vzorku dochdzet vedle desorpce Castic z povrchu také k jejich difuzi do objemu
vzorku. Na obrdzku 73 je uveden graf zdvislosti koeficientu difuze ¢éstic substrdtu Si v zdvislosti
na jeho teploté. V grafu je vidét, Ze gallium m4 pomérné nizkou hodnotu koeficientu difuze, napiiklad
oproti kobaltu je az o 5 fada nizsi.

Aktivaéni energie pro difuzi Ga uvedend v [56] je vysokd (E,r= 4,12 eV). Pfi tak vysoké hodnoté
muZeme efekt difuze zanedbat az do rozsahu teplot 600-700 °C. V ¢lanku [49] je vSak tato energie
uvedena ve vysi Er= 1,52 eV (35 kcal/mol).

DalSim parametrem, ktery by mohl ovlivnit podpovrchovou difuzi, je rozpustnost. Podivdme-li
se na objemovou rozpustnost prvka v Si uvedenou na obrazku 74, vidime, Ze atomy Ga mohou byt
vobjemu rozpuStény v pomérné
velkém mnoZstvi. Pro rozsah teplot
600-700 °C je hodnota rozpustnosti
cca 8x10"™ atomi/ecm® [56], coZ
odpovidd povrchové koncentraci
4x10'* atomi/cm’. Maximaln{ 10
mozna rozpustnost Ga v Si pak miize
byt 4x10" atomi/cm’. V simulacich
uvedenych v nasledujici  sekci
dosahovaly hodnoty koncentrace této
maximdlni rozpustnosti v oblasti
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2.11.4 Simulace difuze

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

Pro ziskdni desorpéniho piku s uvdZenim difuze jsme rovnici pro desorpci (1.58) a rovnici
pro difuzi (1.65) feSili jednoduchou Eulerovou metodou pro jednorozmérny model naznaceny
na obr. 14 (vlevo). V tomto modelu byla uvaZovédna jedna povrchovd monovrstva Ga (koncentrace
Ng,) a dalSich 30 monovrstev Si pod ni (koncentrace Ga v Si ve vrstvach N,,; ... Nyr30)-
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Obrdzek 75. Tepelné zavislosti desorpce 404 E, (eV) ; Eus =2.0€V
pro riizné hodnoty E;.; a Euy, | ==e-- 25 ;‘:
v=Ix10"s"aD,=0005cm’s". = 2.3 i
o 30 2.1 :' :
= -1.9 i
el —_—7 i
W z . (=] o (]
Graf pro hodnoty desorpéni energie @207 fils
vrozsahu hodnot Eg=2,0-2,9eV s aktivaéni § ' |
energii difuze E, =2,7eV je na obr. 75a. g4¢l / i
Prorozsah hodnot E,,=2,0-2,6eV hodnota & | 1
maxima piku 7gemq. linedrné klesa a pik neméni / il
vyrazné tvar. Pro E,, srovnatelnou a vy$Si neZ 01— T e

Eqy mavx.ivm.um PikU 7 4o max jiZ \{yrazné l_des;,i a p1?< 00 - 00 - 500 - 900
se rozSifuje. Tato tendence je velmi vyraznd, Temperature (K)

pokud aktivacni energii difuze sniZime

na E;r =2,0 eV (obr. 75b). Jak se zméni kiivka

pro desorpci 0. fddu je zfejmé z obrdzku 75c. Difuze md vliv na maximum desorpce a s klesajici
hodnotou roste mnoZstvi Ga pod povrchem. Podpovrchové Ga se pak dostdva na povrch a desorbuje
za vySsich teplot a vytvari charakteristicky “ocdsek” piku.

Pokud budeme prozkoumdvat desorpéni piky pro cely rozsah hodnot E., a E;r a zaméiime
se na vyznamné body kfivek, jako je maximum desorpce 7. mq, teplota pro maximum desorpce
T vges max @ Zbytkovd koncentrace gallia Cegaua (pro dosaZenou teplotu 7 = 1200 K), dostaneme kiivky
uvedené na obrazku 76. Z grafu je patrné, Ze teplota Tyesmq (Obr. 76a) je pro vyssi desorpéni energie

(Eg> 2,7 eV) linedrné zavisld na desorpéni energii. Pro hodnoty s niZ8i energii E,., < 2,7 €V je narust
teplotniho maxima rychlejsi.
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ukazuje na netrividlni vliv difuze (obr. 76b). Pokles 7.qmq Vv zdvislosti na E,., je vyrazn¢ ovlivnén
hodnotou E,; a s vy$§i hodnotou E,, nartustd i maximdlni desorpéni rychlost. Obecné lze fict,
Ze nejvySSi Fuesmar 1ze dosdhnout pro nejnizsi E,., a nejvyssi Eyy. Celkova zbytkovd koncentrace Ga
v podpovrchovych vrstvach Si Cggua (Obr. 76¢) vyrazné€ zdvisi na aktivaéni energii desorpce E.
a pro teplotu vzorku 970 K dosahuje maximélni hodnoty pro E., = 2,8 eV a E = 2,2 eV. Pfi této
teploté pro vyssi hodnotu E, nez 2,8 eV neni jeSté povrch desorbovédn dplné. Teplota 970 K byla
vybrana vzhledem k provedenym méfenim hloubkovych profila SIMS, které byly provedeny
na vzorcich Zihanych na tuto teplotu (viz ndsledujici sekce 2.11.5). Toto maximum zbytkové
koncentrace vznika v dasledku stejného vyznamu difuzniho a desorpéniho procesu. Pfi dosazeni

teploty 1200 K je desorpce zanedbatelnd a koncentra¢ni maximum se posouva smérem k Ey;= 3,0 eV.
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2.11.5 Hloubkové profilovani desorbované vrstvy Ga/Si

Provedené experimenty byly zaméfeny na ovéfeni simulace desorpce, zejména pro povrch
Si(100), kde ocekdvame vétsi pravdépodobnost difuze Ga do Si, neZ na povrchu Si(111). Byla ovérena
také desorpce Ga na povrchu Si(111) a jeji ovlivnéni difuzi.

Pro pfimé sledovani Ga pod povrchem Si byl v nékolika pfipadech méfen hloubkovy profil Ga
metodou dynamického SIMS. Pfiprava vzorku, depozice, desorpce a profilovani probihaly
bez poruseni vakua v jedné komore.

103 cca. 2 nm
10%°
10%

E— Méreni:
pied desorpci
| —— po desorpci (970 K)

Koncentrace Ga (at./cm®)

1 Simulace:
10" —+—700K
. —+—800K
10 900 K
17 1000 K
10 ——1100 K
0 20 ' 40 ' 60

Cas profilovani (min.)

Obrdzek 77. Experimentdlni a teoretické hloubkové profily vzorkii s deponovanou vrstvou
Ga(l ML)/Si(100) méfené metodou hloubkového profilovani SIMS, respektive simulované
pomoci modelu uvedeného v sekci 1.12.

Povrch Si(100) byl piipraven metodou fleSovani (7 = 1250 °C) v UHV komoie py = 2x10™° Pa.
Na fleSovany povrch Si byla efizni celou EFM 3/4 (Omicron) nanesena v podminkdch UHV vrstva
Ga, kterd byla nasledné zkoumdna pomoci TDS, kde desorbované cCéstice byly zaznamendviny
kvadrup6lovym hmotnostnim spektrometrem QMS 420 (Balzers) vrezimu RGA. Signdl QMS
pro mé&feni SIMS byl zkalibrovén profilovanim vzorku Si s implantovanou dévkou Ga (1x10" at./cm®,
Es,=30keV) [57]. Timto méfenim byl ziskdn tzv. relativni citlivostni faktor RSFg.si = 1,16x10%
at./em’ pro piepocet signilu QMS na koncentraci Ga [58].

Pted a po fizeném ohfevu TDS pak byl zméfen hloubkovy profil SIMS, kdy plocha o rozméru
3x3 mm byla odpralovdna ionty Ar* (E=1,5keV) a detekovdna vySe uvedenym QMS v reZimu
detekce kladnych iontli. Vzhledem k velikosti profilované plochy bylo mozné na zkoumaném vzorku
orozméru 15x9 mm provést m&feni SIMS na dvou mistech, na jednom pfed desorpci a na druhém
po desorpci. Naméfené hloubkové profily vzorku Si(100) s 1 ML Ga spolecné se simulovanymi
profily Ga jsou uvedeny na obrdzku 77. Celkov4 plocha pod jednotlivymi kfivkami odpovidd mnoZstvi
Ga na povrchu vzorku (1 ML Ga pfed desorpci), respektive zbytkovému mnoZstvi Ga po Zihani
na teplotu 970 K. Méfeni pomoci SIMS sice nemiiZe zjistit pfesny tvar hloubkového profilu vzhledem
k procesu mixovani povrchovych vrstev, avSak zbytkova koncentrace 0,08 ML z ptivodni monovrstvy
odpovida zbytkové koncentraci ziskané pomoci simulace pro hodnoty E,., = 2,95 eV a E;y = 2,7 eV.
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Obrdzek 78. Experiment desorpce 1-10 ML Ga. Pro piehlednost jsou vynechdna desorpcni spektra
pro 3,5, 7a 9 ML Ga (vlevo). Plocha jednotlivych pikii odpovidajici mnoZstvi
desorbovaného Ga (vpravo).

Pro sledovédni miry ovlivnéni desorpce mnoZstvim Ga difundovaného do povrchovych vrstev Si
byla na jednom vzorku provddéna opakovan¢ nckolikandsobnd depozice—desorpce. Pfi opakované
depozici—desorpci na vzorku s postupné narustajici tloustkou vrstvy 1-10 ML (obr. 78) celkové
mnoZstvi desorbovaného Ga rostlo linedrng, avSak proloZzend linedrni funkce neprochdzi nulou
a je o cca 0,5 monovrstvy posunuta.

Pri opakovaném experimentu, kdy depozice probihala od 10 ML k1 ML fitovand funkce
sméfovala do nuly, coZ svédéi o nasyceni vrstev galliem a tedy minimalizaci difuze. Zde se navic
projevilo nelinedrni chovani, které by mohlo byt opét zptisobeno postupnym sycenim povrchovych
vrstev Ga.
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Obrdzek 79. Experiment desorpce 10—1 ML Ga (vilevo). Plocha jednotlivych pikii odpovidajici
mnoZstvi desorbovaného Ga. Kvadratickd krivka proloZend body 8—1 ML sméiuje k nule
(vpravo).

Méfeni splnila o€ekdvani a v rdmci pfesnosti méfeni jsme byli schopni registrovat vliv difuze Ga
na jeho desorpci pfi zvySenych teplotdch. Bylo ukdzano, Ze pomoci zjednoduseného modelu desorpce
1 monovrstvy Ga a pfi uvdZeni soucasné difuze Ga do Si, je moZné simulovat méfeny desorpéni pik
Ga. Tato simulace také ukdzala, Ze pfi hodnoté aktivacni energie difuze 2,7 eV (dle [21]) je mnoZstvi
difundovaného Ga nelinedrné z4vislé na hodnoté E,. (obr. 76b). Tudiz pfi desorpci, kdy se E,; méni
22,6 (>1 ML) na 2,9 eV (<1 ML) (dle [47]), by se m¢la uvaZovat také zména rychlosti difuze Ga
do Si.
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2.11.6 Méreni podpovrchové difuze Ga/Si pri cyklické desorpci

Pti méfeni desorpce vrstev Ga tencich neZ 1 ML se nepodafilo zaznamenat desorpcni kfivku.
Vysvétlenim by mohla byt tiplna nebo Castecna difuze Ga do substratu. Duvody, pro¢ by mélo k difuzi
dochézet, byly nastinény v prfedchozim odstavci.
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Obrdzek 80. Porovndni hloubkovych profilit po desorpci z povrchu vzorkii s riiznou tloustkou
vrstvy Ga. Hloubka profilované vrstvy je priblizné 5 nm. Grafy jsou vidy
v logaritmickém (vlevo) a normdlmim méritku (vpravo).

Vrstvy Ga byly deponovény na Si vzorky ¢iSténé procesem fleSovani. Na konci procesu fleSovani
u vzorku fizen¢ klesa teplota aZ na teplotu 23 °C. Poté byla nadeponovdna vrstva Ga a ta byla
po depozici zase desorbovéna pfi fizeném ohfevu ( = 4-5 °C/s) aZ na teplotu 750 °C. Vzorky byly
poté hloubkové profilovdny metodou SIMS, kde pro plo$né odprasovani je pouZit iontovy zdroj
ISE 100 s Ar* ionty o energii E=1keV a odpraSované &éstice byly detekovany kvadrupdélovym
hmotnostnim spektrometrem QMS 420.

Zavislosti desorpcniho signdlu na ¢ase odprasSovéni ¢ pro provedené depozice a nidsledné desorpce
jsou zachyceny na obrdzku 80. U prvniho vzorku byla deponovéna a poté desorbovdna 1 ML Ga. Dals{
dva vzorky byly podrobeny nékolikandsobné depozici a desorpci (tloustky jednotlivych vrstev jsou
specifikoviny v legend¢).

Signdly jednotlivych méfeni jsou normovdny na maximum signdlu. Grafy uprostfed ukazuji,
Ze u vsech tif vzorkl doslo k obdobnému stupni oxidace.

Hloubkové profily samotného Ga vykazuji velky rozdil zejména mezi 1. méfenim (1 ML Ga)
a opakovanymi desorpcemi u 2. a 3. méfeni. Maly pokles pozadi u 2. a 3. méfeni ukazuje
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na pritomnost difundovaného Ga v podpovrchovych vrstvach. Toto méfeni naznacuje, Ze pfi desorp-
cich vétsStho mnozstvi Ga (2 a vice ML) dochdzi k difuzi ve vétsi mite.

Podobny prab¢h signali Si a Ga (grafy nahore a dole na obr. 80) ukazuje jak je signal Si zna¢né
ovlivnén pritomnosti Ga v povrchovych vrstvdch. V grafech signélu Si je zejména patrny rozdil mezi
profily po desorpci 1 ML a 10 ML Ga.

2.11.7 Porovnani hloubkovych profilu pred a po fleSovani vzorku

Pro ovéreni, Ze méfeny signdl 69 amu skutecné souvisi s mnozstvim difundovaného Ga a nejednd
se o efekt spojeny se samotnym méfenim, byl vzorek Si s povrchové nadifundovanou vrstvou Ga
zahidn na teplotu fleSovani 1250 °C. K tomuto méfeni bylo vyuZito moZnosti hloubkov¢ profilovat
jeden vzorek ve dvou mistech. Na povrch Cistého Si(100) byly postupné nadeponovdny vrstvy Ga
4 ML a 10 ML, které byly nisledné desorbovany pfi ohfevu vzorku na 750 °C. Pfi tomto ohfevu doSlo
zaroven k difuzi Ga do povrchu Si. Takto pfipraveny vzorek byl hloubkové profilovdn metodou SIMS
ve spodni ¢asti vzorku. Odpovidajici hloubkové profily jsou uvedeny na obrdzku 81, kde je oznacen

jako vzorek pred fleSovanim. . ‘i
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Obrdzek 81. Porovndni vzorku pred a po flesovdni. V jednotlivych grafech jsou signdly
méreni SIMS odpovidajici Si (28 amu), SiO (44 amu), Ga (69 a 71 amu) a GaO
(83 a 85 amu).

Po zméfeni tohoto hloubkového profilu byl vzorek fleSovdn na teplot€ 1250 °C po dobu 12 s.
Pfi této teploté jiZ maji atomy Ga v Si dostateCnou energii k tomu, aby mohly volné difundovat
v celém objemu Si a zdroven dochdzi i k jejich desorpci. Vzorek byl potom opét hloubkové profilovan
v horni neporusené poloving vzorku a vysledné profily jsou uvedeny na obrazku 81.

Toto méfeni ukdzalo, Ze na fleSovaném vzorku veSkeré stopy po zbytkové koncentraci Ga mizi,
tj. veSkeré Ga za vysokych teplot v disledku velkého koeficientu difuze segreguje na povrchu
a desorbuje. U vzorku také nedochdzi ke kontaminaci zbytkovym kyslikem pfitomnym v UHV, ktery
by jinak ovlivnil i fleSovany vzorek Si a v takovém pripadé by byla zaznamenana piitomnost SiO.
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2.12 Desorpce vrstev GaN na Si

Metoda TDS byla pouZita pfi analyze tenkych vrstev GaN deponovanych dvéma zdroji vlastni
konstrukce. Prvnim je iontové-atomdrni zdroj zkonstruovany J. Machem [59] (obr. 82), ktery
umoziuje ziskat svazek iontil o nizké energii (<100 eV) a miize pracovat ve cCtyfech reZimech: efizni
cela, iontovy zdroj, iontové-atomdrni zdroj a pulzni depozice IBAD. Pro méfeni vyuZivime zdroje
v reZimu iontové-atomarnim. Zdroj vyuZiva elektrony extrahované z wolframového vldkna k ionizaci
plynu N, v oblasti omezené ioniza¢ni miiZkou a zarovenl k ohfevu Ga v kaliSku na teplotu potfebnou
k jeho vypafovéni.

Ioniza¢ni m¥izka +1500 V. W vldkno

|
Ka.li&“sckl +1500 V |I

| .

; : 7 Extrakéni elektroda
El(.ktrot;iA 200 V || _1500 V

' Vzorek

Proud na vzorku

Obrdzek 82. Schématické zndzornéni principu iontové-atomdrniho zdroje pro depozici GaN,
s vyznacenim typickych hodnot elektrickych potencidlit na elektroddch. Prevzato z [59] .

Vrstvy byly deponovany v oddélené UHV komote a vzorek byl vystaven plisobeni atmosféry.
Metoda TDS byla pouZita zejména za GCelem zjisSténi piipadnych necistot ve vrstvE, proto desorpéni
kfivky 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 na niz§i teplotu (300 °C). To je pravdépodobné zpusobeno
povrchovou oxidaci Ga, kdy pfi manipulaci vzorku na atmosféfe dochazi ke vzniku vrstvy Ga,Os;.

v s

Fragmenty Ga,O, detekovdny nebyly, zfejm& hlavné z divodu sniZovani citlivosti QMS pro vyssi

hmotnosti (viz sekce 1.9), avS§ak vznik této vrstvy byl prokdzin pomoci metody TOF-LEIS [33].

Tabulka 11. Tabulka desorpcnich energii a pFedexponencidlnich faktorii pro vybrané piky.

Hmotnost Oznaeni| Eges | Eges (€V) |pfedexp.f.
(kJ/mol)|  (eV) (s
14 N 311 0,3 5,4x10?
14 N1* 1318 1,4 1,3x10'2
14 N2* 379 0,4 1,9x10°
30 NO 949 1,0 3,2x10'°
28 CO 1* 826 0,9 4,9x108
28 CO 2* 966 1,0 4,9x108
44 CO, 1* 949 1,0 2,7x10?
44 CO, 2* 921 1,0 8,3x10°
69 Ga 987 1,0 4,9x108
69 Ga 2 696 0,7 1,9%10°

*Fitovani pomoci 2 piki.

Z obrazku 83 je patrné, Ze kromé& desorpce Ga (69 amu) a detekovaného malého mnoZstvi GaN
(83 amu) jsou také desorbovdny dalsi Castice jako C,H,, SiN, NO, CO a CO,. Fitované hodnoty
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desorbéni energie a predexponencidlniho faktoru jsou uvedeny v tabulce 11. Hodnoty desorpéni
energie se u piki Ga, CO, CO, a NO pohybuji okolo hodnoty E ., = 1 eV. Podobna desorpéni energie
a skuteCnost, Ze k desorpci dochdzi pfi zhruba stejné teplot¢ t=300°C by mohla znamenat

indukovanou desorpci, kdy €dstice s vyS$i vazebnou energii jsou donuceny k desorpci ¢dsticemi s niZsi

vazebnou energii.
—=—H, (2amu)

—=—N, CH_ (14 amu) 0,354
] —e—CH, (26 la- ;

1’3 C H (27 :m 13 SiN  s—e—co. CZH4 @samu)  030] GaN ; —=—N.CH,(14amu)
=hLYy —~ V] . ; 0,254 —e—Ga x
5081 VMA —v—CO CH @samy = 08] /'rM \\ SN, CH, (42amu) o0 Gax100 (69 amu)
=061 , (29 amu) < 0.6 /o £0,15] ]
€ 0.4] © 0,44 f =0,10] ; A
.9’0’4 w §> 0,24 ;j ,.,f\, \W\“‘V V‘)W\ 7~ = 0.05] i W ‘%WW il
n 0,2_ .......... 175 0,0_ J'ﬁd A \«u,»/«,x e _5_;;0’00_ . \

0.01 g -0,2] -0,05]

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Teplota (°C) Teplota (°C) Teplota (°C)

12 1.2 —=—C (12 amu) 0,00354

1’0: . /\ —=—N, CH, (14 amu) 1’0: CO /\+ CO,CH, (28 amu) 0,000 GaN :Ga (69 amu)
=q h/| —+—CO.CH, (@8amy) = L / Si0 CO, 44amu) 0,0025] GaN (83 amu)
08N fr =08{CO, fr 0.0020]

Zo06] 2 S 0,6] =0

?_“,0,4_ \\ 30,4_ \\ S 0,00154 W

g_)o o] / W\Jwvv y}ln'ﬂ;f}h” \g 0.2] J}J‘v/\ W\J‘V" W'MFJ}”J 3’0,0010-

@D \«wwwvm;. 2 0 T P Y '€ 0,0005 /

o P e 1l £0,0000] w ‘W ~

. . . . . . . . -0,00051—

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Teplota (°C) Teplota (°C) Teplota (°C)
1,44 —=—N, CH, (14 amu)
. ’ 2

,_\} ’g_ NO JV\ —e— O (16 amu)
= 0’8_ FA NO, C,H, (30 amu)
50’6: jJ \\/ o Ga (}3702
Boal iy, A . ol
$0.21 “
(2 0:0_ ,] \fw,mhmvnm, I

0,21

0 200 400 600 800
Teplota (°C)

Obrdzek 83. Desorpcni kiiivky vybranych hmotnosti vzorku Si s vrstvou GaN naméFené metodou
TDSi. VioZeny obrdzek: Schematické zobrazeni povrchu vzorku, ktery by odpovidal
namérenym pikiim.

Dile jsme zkoumali depozici GaN iontové-atomarnim zdrojem in-situ (obr. 84) pfi tlaku 2x10° Pa
(En+ = 100 €V, tloustka cca 10 ML). Toto méfeni ukazalo, Ze je stile pfitomna vrstva GaO, kterd
desorbuje za teplot 180-200 °C, tudiZ dochézi k €aste€né oxidaci vrstvy pfi depozici. Méfeni XPS
tohoto vzorku ukdzala, Ze pfibliZzn€ 60 % této vrstvy tvori GaN. Tato vrstva vSak neni vdzdna na
povrch Si, coz by dokazovala pfitomnost desorpéniho piku na teploté 890 °C. Nartst sledovanych
signali pri teplotach nad 600 °C nesouvisi s desorpci ze vzorku. Je to artefakt méfeni zpuisobeny
desorpci z ohfivanych povrchi
v okoli vzorku.

Signal (libj.)

200 400 600 800
Teplota (°C)

Obrdzek 84. Desorpéni méfeni GaN vrstvy deponované iontové-atomarnim zdrojem. Pro lepsi
prehlednost je graf v logaritmickém méritku.
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Obrdzek 85. Schéma  metody — atomdrni  depozice

: . : . Depozi¢ni komora
s asistovanym  iontovym  svazkem

Metody analyzy:

(IBAAD). SIMS, TDS, ToF-LEIS
Efdzni
cela
| pyrometr
] [
lontovy Wiendv lontova
zdroj filtr optika

lontovy zdroj

: . Driftova trubice
Hmotnostni analyzator
(SIMS) y (ToF-LEIS)

Dalsi zkoumané vrstvy GaN (tloustka cca 1-3 ML) na substratu Si(111) byly deponovany
metodou atomdrni depozice s asistovanym iontovym svazkem (IBAAD - obrdzek 85), konkrétné
kombinaci Knudsenovy efizni cely Ga firmy Omicron (EFM 3) a iontového zdroje N* [60]. Tento
zdroj (tzv. iontové dé&lo) umoZiuje dopad ionti N* s presné definovanou energii a také piesné
nastaveni dalSich parametri svazku, jako je energie, polositka stopy svazku a velikost iontového
proudu. Desorpéni spektra vrstvy GaN pfipravené s ionty N* o energii 20 eV jsou na obrdzku 86.

V téchto desorpcnich spektrech se objevuje pik pfi teploté 890 °C na hmotnostech odpovidajicich
Ga a GaN.

Desorpce takové kvalitni GaN vrstvy byla zjiSténa u depozice efizni Ga celou s asistovanou
depozici N* (obr. 86). U vrstev pfipravenych v obou zafizenich byla pozorovatelna desorpce molekul
GaO a GaN v oblasti teplot 150-300 °C, odpovidajici nizké desorpéni energii.

GaN ;

—2(H)
——42(SiN)
44 (CO,)
—— 69 (Ga"¥)
—71(Ga"
83 (Ga®N)
—— 85 (Ga’'N;Ga*0)

200 400 600 800
Teplota (°C)

Obrdzek 86. Graf vrstvy deponované efiizni celou Ga a zdrojem hypertermdlnich iontii
N*(Ey, = 20 eV). U obou spekter je ziejmd desorpce GaO za teplot okolo 200 °C. V grafu
dole se objevuje pik p¥i teploté 890 °C na hmotnosti odpovidajici Ga a GaN.
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2.13 Méreni Poly-metylfenylsilanu (PMPSi)

Polysilany jsou polymery na bazi kifemiku. Od podobnych uhlikovych polymeru jako jsou
polystyreny a polyethyleny se 1i§i o—vazbou a vyznamné se odliSuji delokalizaci c—elektronu podél
kfemikového fetizku (kvantovy drdt) [60]. Obecny vzorec pro tento polymer je (SiR;R,)y, (viz
obr. 87), kde R; a R, jsou organické substituenty, které uruji fyzikdlni vlastnosti a chemickou
stabilitu materidlu. Jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti téchto materidli je jejich citlivost
na ultrafialové zafeni, kterou lze vyuZit pro fotolitografické aplikace.

LYl
=)

1 Fd
2) R R

1 2 1 z
R R R\ R b) CH,

Si

. \ iy
R1- R R Hﬂ H1 Ra R‘ Rﬂ R‘ R2 n

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

V piipadé vzorki PMPSi bylo provedeno srovnidni méfeni na vybranych hmotnostech. Méfené
hmotnosti byly zvoleny s ohledem na pfedpoklddané fragmenty PMPSi. Spektra dokazuji spoleény
puvod n¢kterych fragmenti (obrazky 88, 89,90a91), kde jsou sice riznd pomérova zastoupent,
ale charakter desorpce je shodny.

Diéle jsou porovnavdny fragmenty s urcitym charakterem desorpce. Na obr. 92 je zfejmd jen mirnd
odli$nost v prubéhu druhého piku a ze spektrer je patrné, Ze pfi teploté 410 °C se uvoliiuje fragment
Si—H jiného puvodu, nez je fragment souvisejici s desorpci Si—CH. Obrazek 93 pak ukazuje srovnani
vSech pozorovanych fragmenti véetné vody.

7E-10
6,E-10
5E-10
4E-10
3E-10
2E-10
1,E-10

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

(au.)

Intenzita signalu

o
m
8

300 400 500 600 700 800
Teplota (°C)

Obrdzek 88. Srovndni pikii odpovidajicich fragmentiim SiC, SiCH a SiCH,.

__8E10 77 amu |GoH5
3 Z,E-lg —— 30 anu |C2H6
S o 31 amu

i; 5E-10

5 4E-10
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§ 2E-10
& 1E-10 WW
= 0,E+00 ; f
0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Obrdzek 89. Srovndni pikii odpovidajicich fragmentiim CsHs, pravdépodobny fragment C,Hg
a nezndmy fragment, ktery md stejny priibéh (31 amu).
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Obrdzek 90. Srovndni pikii odpovidajicich fragmentiom CH, CH, a CH;.
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Obrdzek 91. Srovndni pikii odpovidajicich fragmentiim Si-H a Si—CHj. Zajimavd je zména
v poméru signdlit obou pikii.

8E-10+
3 7E-10+ 29 amu
€ 6E10- ——41 amu
5,E-10
4E-10-
3E-10
2E-10-

1,E-101 M

0,E+00

Si-H
Si-CH

Intenzita signalu

1
0 00 200 300Teplota(°80 500 600 700 800

Obrdzek 92. Srovndni pikii odpovidajicich fragmentiim Si—-H a Si—CH.
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Obrdzek 93. Srovndni charakteru desorpce jednotlivych fragmentii.Za pozornost stoji pik vznikajici

pFi teploté 220 °C, kdy zacind vzriistat intenzita signdlu vody H,O (18 amu,).

Na obrazku 94 jsou porovnana spektra méfeni vzorku s vrstvou PMPSi o tloustce 500 pm (modra
krivka) a vzorku s vrstvou PMPSi o tloustce 470 um (zelena ktivka). Ze spektra jsou patrné velmi
podobné pocitky desorpce nastdvajici za stejné teploty. Velky rozdil ve spektrech nastane

aZ pri teploté 450 °C, kdy se u vzorku se siln¢j$i vrstvou objevuji piky a to hlavné na hmotnostech
31, 42 amu. Tyto piky souvisi s desorpci C¢Hg (77 amu, viz 89).
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Obrdzek 94. Srovndni desorpce vzorkit PMPSi o tloustce vrstvy 500 Wwm (modrd kiivka)
a o tloustce vrstvy 470 wm (zelend krivka — intenzita signdlu je 6x zvétSena).

Daksi experimenty se zaméfi na desorpéni experimenty vrstvy degenerované osvitem UV
zéfenim. Pfi téchto mcéfenich budou sledovdny prednostné fragmenty vy$Sich hmotnosti (80—
150 amu).



Zavér

Tato prace se zabyvd metodou TDS a to jak teoreticky (1. kapitola), tak i konkrétnimi aplikacemi
pfi analyze tenkych vrstev (2. kapitola). Dale byl numericky byl kvalifikovdn vliv jednotlivych
parametri na vysledek méfeni. V sekci 2.5 byl rovnéZ demonstrovan vliv ¢erpaci rychlosti na tvar
desorpéniho piku. V této souvislosti byly provedeny tpravy komory pro zvySeni citlivosti pouZitého
zafizeni.

Pomoci metody TDS s vyuZitim QMS, kdy sledujeme desorbované molekuly a jejich fragmenty,
byly kvalitativn€ rozliSeny povrchy €iSténych a necisténych kfemikovych desek, jakoZ i kfemikovych
desek skladovanych po rtiznou dobu (sekce 2.7.2). TDS spektra rovnéZ umoziuji odliSit Si vzorky
s epitaxni vrstvou, nebot’ jejich povrchy vykazuji mensi desorpci molekul a kvalitativné¢ odlisna
spektra.

Megreni necistot na povrchu Si a jejich identifikace je velmi komplikovana v disledku nemoznosti
jednoznacného urceni desorbovanych uhlovodiku, k jejichz identifikaci je tfeba méfit celé hmotnostni
spektrum a ne jen signdly vybranych hmotnosti, jako tomu je u prezentovanych méteni.

Vyhoda termalné desorpéniho méfeni s pouzitim hmotnostniho spektrometru, kdy muZeme rozliSit
adsorbované molekuly, se pln¢ ukdzala pfi mé&feni leptaného povrchu Si v HF kyselin¢ (sekce 2.8).
Touto metodou se daly sledovat jednotlivé pfitomné molekuly a zaroven u téchto molekul pozorovat
shodny desorpéni charakter nékterych molekul.

V sekci 2.10 jsou uvedend adsorpéné—desorpéni méfeni CO, na povrchu Si(100), kde byly
z desorpénich piki zjistény hodnoty desorp¢nich energii.

Dobré vysledky pfi identifikaci pfitomnych molekul byly obdrZeny v pfipadé mérfeni PMPSi
uvedenych v odstavci 2.13, kdy analyzovana vrstva byla lépe definovana, nebot’ jeji sloZeni bylo dobie
znamo a kdy bylo moZno pozorovat desorpci jednotlivych fragmentt.

Bylo provedeno také méfeni vrstev Ga a rovnéZ fitovani namefenych spekter. V sekci 2.11 byly
shrnuty vysledky tykajici se podpovrchové difuze Ga a to zejména vlivu této difuze na desorpci Ga.
Autorem vytvofeny model potom slouZil nejen k provérovani vlivu difuze na desorpci, ale také
k porovnani hloubkovych méreni SIMS (sekce 2.11.5).

V prubéhu studia se autor vénoval také rozvoji dal§ich metod. Napfiklad prvni rok doktorského
studia se vénoval méfenim hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionta (SIMS), kde autor GspéSné
realizoval tzv. ,gating“ metodu vyuZivanou pro eliminaci ruSivého signdlu ze stén krateru
pfi hloubkovém profilovéni [62].
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Priloha A
ReSeni uvedenych rovnic
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c)Integral desorbéni rovnice
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Priloha B

Seznam fragmentu a jejich hmotnosti uvedeny v manudlu hmotnostniho spektrometru QMS 200M

Mass
Number Key Probable Additional Mass
(m/e) fragments Parent Molecule (s) Number (m/e)
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++ CO 12, 28, 29
C++ CO2 12, 28, 44
C++ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
7 N++ N2 14, 28, 29
8 O++ 02 16, 32, 34
O++ H20 16, 17, 18
12 C+ CO 28, 29
C+ CO2 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++ CO 28, 29
15 CH3+ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
NH+ NH3 14, 16, 17
16 o+ 02 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 H20+ H20 le6, 17
19 F+ F2 38
F+ HF 20
20 HF + HF 19
20Ne+ 20Ne 22
Ar++ Ar 40
22 CO2++ CO2 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
C2H4+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26
CO+ CO 6, 12, 29
CO+ CO2 6, 12, 29, 44
29 C2H5+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28
14N15N+ N2 7, 14, 28
30 C2H6+ C2H6 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 29
NO+ NO 14, 16
31 C2H20H+ C2H30H 26, 28, 29

32 02+ 02 8, 16, 34
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S+ H2S 33, 34
S+ S02 34, 64
34 H232S+ H2S 32, 33
348 + H2S 32, 33, 34
160180+ 02 8, 16, 32
35 35C1+ cl2 37, 70, 72,74
35C1+ HCL 36, 37, 38
36 H35C1+ HC1 35, 37, 38
36Ar+ Ar 20, 38, 40
37 37C1l+ cl2 35, 70, 72, 74
37C1l+ HC1 35, 36, 38
38 H37C1+ HC1 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+ C2H50H (alcohol) 31, 44, 45, 46
44 C3H8+ C3H8 41, 42, 43
CO2+ CO2 6, 12, 28, 29
C2H40H+ C2H50H (alcohol) 31, 43, 45, 46
N20+ N20 14, 16, 28
45 C2H50+ C2H50H (alcohol) 31, 43, 44, 46
13C0o2+ CO2 6, 12, 28, 29, 44
46 NO2+ NO2 14, 16
C2H50H+ C2H50H (alcohol) 31, 43, 44, 45
48 SO+ S02 32, 64
55 C4HT7+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
57 C4H9+ CxHy 12, 13, 14, 24, 26, 27, 28, 38, 39
58 (CH3) 2CO+ C3H60O (acetone) 43
64 S02+ S02 32, 48
77 C6H5+ Phenyl 50, 51, 52
78 C6H6+ C6H6 (benzene) 50, 51, 52
92.5 185Re++ Rhenium (filament) 93.5, 185, 187
93.5 187Re++ Rhenium (filament) 92.5, 185, 187
149 Phthalic ester (softening agent)
182 182W+ Tungsten (filament) 183, 184, 186
183 183W+ Tungsten (filament) 182, 184, 186
184 184W+ Tungsten (filament) 182, 183, 186
185 185Re+ Rhenium (filament) 187
187 187Re+ Rhenium (filament) 185



Priloha C

PouzZité zkratky:

AES
C-SEM

CvVD
DFT
EELS
IBAAD

IBAD
LEED
LIF
MOCVD

NIST

PPFM

IR
QMS
RBS

RGA
SIMS

SRT

TDS

T™P
TOF-LEIS

TPMS

TST
SEM
SHG
XPS

Auger Electron Spectroscopy
Channeltron Secondary Eelectron
Multiplier

Chemical Vapor Deposition
Density Functional Theory

Electron energy loss spectroscopy

Ion Beam Assisted Atomic Deposition

Ion 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 Ion Mass Spectroscopy
Statistical Rate Theory

Thermal desorption spectroscopy
Turbo molecular pump

Time of Flight - Low Energy Ion
Specroscopy

Temperature programed mass
spectroscopy

Transitional state theory

Scaning electron microscopy
Second—harmonic generation

X-ray photoelectron spectroscopy

Augerova elektronové spektroskopie
Kandalkovy ndsobic

sekundérnich elektroni

Chemickd depozice z plynné faze

Teorie funkciondlu hustoty

Spektroskopie energetickych ztrat elektront
Atomarni depozice s asistovanym iontovym
svazkem

Depozice s asistovanym iontovym svazkem
Difrakce nizkoenergiovych elektront
Laserem indukovand fluorescence
Chemickd depozice z plynné faze pomoci
organokovovych prekurzoru

Nérodni institut pro standardy a technologii

Plazmou polymerizované fluorinované
monomery
Infra ¢ervend

Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr

Rutherfordova spektroskopie odraZenych
iontl

Analyza zbytkovych plyni

Hmotnostni spektroskopie sekundarnich iontu
Teorie rychlostnich konstant

Termélni desorpcni spektroskopie
Turbomolekularni vyvéva

Doba letu - spektroskopie nizkoenergiovych
iontl

Termdlné programovand hmotnostn{
spektroskopie

Teorie pfechodového stavu

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Generace druhé harmonické

Rentgenovi fotoelektronovd spektroskopie
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Piehled zaméstnani
2001
(4 mésice) zahranicni stdZ, Johanes Kepler University Linz.

2005 - dosud, ;
technicky pracovnik, Ustav fyzikalniho inZenyrstvi FSI VUT v Brné.

Pracovni zkuSenosti

Vyzkumna ¢innost v oblasti Fyziky povrchi a tenkych vrstev, zejména pak vyuZiti metody TDS
pro analyzu necistot kfemikovych desticek.

Optimalizace metod TDS (zvySeni citlivosti metody) a SIMS (konstrukce Gating systému).

Teoretickd i praktickd znalost ultravakuovych metod pro analyzu povrchi (zejména TDS, TPMS,
SIMS, AFM, XPS) a depozice tenkych vrstev.

Konstrukce posuvi detektort (Tloustkomér, TDS).

Vyvoj programového vybaveni a optimalizace (fizeny ohfev vzorku).

Znalosti

Pocitace:

Zpracovani dat v programech MS Excel, Origin, Matlab,
konstrukce s vyuzitim 3D CAD systému Catia, Inventor,
programovéni v Delphi, Visual Basic for Applications,
déle znalost MS Word, Eagle, CorelDraw.

Jazyk:
Anglicky jazyk - aktivni znalost, Némecky jazyk — pasivné, Polsky jazyk — pasivné.



