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1 UVOD

Cile, zaméreni a obsah dizertac¢ni prace

Hlavnim cilem dizertacni prace byl popis, rozvinuti a praktické zvladnuti me-
tody XPS pouzivané v Laboratoti fyziky povrchii a tenkych vrstev. To zahrno-
valo zejména popis technik kvantitativni analyzy, metod urcovani tloustky vrs-
tev a priprava teoretickych podkladi pro studium multivrstev a méteni hloub-
kovych profili koncentraci prvki ve studovanych vzorcich. Pro hodnovérnou
kvantitativni analyzu i dalsi, pokrocilejsi techniky je tfeba provést kalibraci
elektronového spektrometru a korekci vlivu elastického rozptylu elektronii.

Dalsim z tikolt doktorského studia bylo méfeni a zpracovani spekter v ramci
vsech experimentii, které probihaly v laboratori Fyziky povrchi a tenkych vrs-
tev. Protoze se jednalo pfedevSim o podptrnad méreni pro jiné metody, nebo
experimenty malého rozsahu v ramci spoluprace s firmami (ON Semiconduc-
tor, Bosch Ceska republika), jsou v dizerta¢ni praci uvedeny pouze ¢astecné
vysledky dvou experimentti. A protoze se béhem mého studia naskytla moz-
nost méreni pomoci fotoelektronové spektroskopie vyuzivajici synchrotronové
zateni (SR-PES), bylo mym tkolem rovnéz zpracovani a interpretace ziskanych
méreni, jejichz vysledky dizertacni prace shrnuje.

Dizertacni prace se zabyva metodou XPS a jejimi aplikacemi na konkrétni
systémy. Prvnich Sest kapitol (kapitoly 2 — 7) dizerta¢ni préace je vénovano teo-
retickému popisu fotoelektronové spektroskopie. V prvni z téchto kapitol jsou
shrnuty zakladni poznatky nutné ke spravné kvalitativni interpretaci mérenych
spekter a stru¢né popsano experimentalni zarizeni. Nasledujici kapitola se za-
byva provedenim kvantitativni analyzy v nejjednodussim piripadé — pti analyze
vzorku s homogennim slozenim. Ke korektnimu provedeni analyzy je treba kori-
govat vliv elastického rozptylu elektront (kapitoly 4 a 5) a k vlastnimu méreni
pouzit kalibrovaného spektrometru. Fotoelektronovou spektroskopii miizeme
pouzit také k analyze vzorkl s proménnym hloubkovym slozenim — 6. kapitola
se vénuje problému urcovani tloustky velmi tenkych vrstev a v jejim zavéru je
stru¢né naznacen postup ziskani hloubkového profilu koncentraci prvki. K po-
stuptim a metodam potfebnym k praktickému vyhodnoceni spekter se vraci
kapitola 7. Osmé kapitola (kalibrace elektronového spektrometru) lezi na po-
mezi teorie a experimentu — ve strucnosti shrnuje metody a uvadi vysledky
predbézné kalibrace spektrometru pouzivaného v Laboratofi fyziky povrchi
a tenkych vrstev na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi FSI VUT v Brné.

Nasledujici kapitoly se vénuji experimenttim. Prvni dva z nich — studium
vzniku PtSi a depozice gallia na Si(111) — byly provedeny pomoci fotoelek-
tronové spektroskopie vyuzivajici synchrotronové zareni (SR-PES) na experi-
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mentalni stanici Material Science Beamline (MSB) synchrotronu Elettra v ital-
ském Terstu (stru¢ny popis téchto dvou experimentu je soucasti téchto tezi).
Posledni dvé kapitoly stru¢né shrnuji vysledky dosazené metodou XPS pfi stu-
diu pocatecnich fazi tvorby tenkych vrstev GaN a degradace PMPSi, organické
polovodivé latky, vlivem teploty a UV zareni.

2 FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy
— XPS) [2] je v soucasnosti jednou z nejrozsifenéjsich metod studia povrchi
latek a velmi tenkych vrstev. Mezi jeji prednosti patii schopnost ziskat nejen
informace o tom, z atomi jakych prvka je vzorek slozen, ale také o vazbach
téchto atomti ke svému okoli. Metoda podava kvantitativni informace o slo-
zeni vzorku, umoziiuje urcit tloustku velmi tenkych vrstev a pomoci tthlové
zavislych méreni také rozlozeni sledovanych atomt v zavislosti na hloubce pod
povrchem vzorku.

Nékres zatizeni pouzivaného ve fotoelektronové spektroskopii je uveden na
obrazku 1. Ze zdroje emitované charakteristické rentgenové zareni o energii
hv (Mg nebo Al Ka) dopadéd na vzorek. Fotony tohoto zafeni pronikaji do
hloubky nékolika mikrometrt pod povrch vzorku a v celé povrchové oblasti
vzorku mohou byt absorbovany atomy, které se zde nachézeji. Energie fotonu

Hemisféricky
analyzator

Vstupni
elektronova optika

Rtg. zdroj

Zaznam signalu Vzorek

Obrézek 1: Schematicky nakres aparatury pouZivané pti XPS. Ptejato z [3].



je predana vnitinimu elektronu, ktery je nasledné z atomu emitovan s ki-
netickou energii Fj, ktera je rovna rozdilu energie fotonu a vazebné energie
elektronu v atomu. Fotoelektrony ,vznikajici“ v povrchovych oblastech (néko-
lik nm) mohou vzorek opustit a byt detekovany. Rozdéleni jejich kinetickych
energii (tzv. fotoelektronové spektrum) méfime hemisférickym analyzatorem
spojenym s detektorem. Vazebn4 energie fotoelektronti £ vzhledem k Fermiho
hladiné (v ptipadé elektricky vodivého vzorku) je dana vztahem

Ef = hv — By, — ®gpee, (1)

ve kterém ®g,e. je vystupni prace spektrometru.

Ve fotoelektronovém spektru miizeme krome vlastnich fotoelektronovych car
(pikil) a pozadi pozorovat také fadu dalsich jevi, které souvisi jak se samotnym
procesem fotoemise (nemonochromatic¢nost rentgenového zafeni, vice¢asticové
procesy), tak i s priichodem emitovaného fotoelektronu pevnou latkou (ztré-
tové procesy). Zakladnim parametrem urcujicim intenzitu Car je Géinny prifez
fotoemise o, ktery udava pravdépodobnost emise elektronu z dané hladiny pti
absorpci rentgenového fotonu. Intenzita cary je také imérnéa poc¢tu atomt da-
ného prvku ve vzorku, coz je dilezité pro kvantitativni analyzu. Navic dochézi
pii prichodu pevnou latkou k rozptylu fotoelektronti a tim i zméné intenzity
elektronti v zavislosti na tom, v jaké hloubce pod povrchem vzorku je fotoelek-
tron danym atomem emitovan. Zavislost pravdépodobnosti emise elektronu
z povrchu vzorku na hloubce jeho vzniku ndm umoziuje urcovat tloustku vrs-
tev a pokud tato méreni provadime pro vice emisnich 1hld ¢, miizeme ziskat
dokonce zavislost koncentraci prvka na hloubce pod povrchem vzorku.

Rizna vazebna energie vnitinich elektroni atomt, které nejsou vzajemné
ekvivalentni, je jednou z nejvyznamnéjsich vlastnosti, kterou méifime pomoci
metody XPS. Méfitelné posuvy car ziskavame u atomt, které jsou vazany na
atomy rtznych prvki, jsou v rtizném oxidac¢nim stavu, maji riiznou, navza-
jem neekvivalentni polohu v krystalické mfizce nebo se nachazeji na povrchu
vzorku. Tento jev oznacujeme jako chemicky posuv. Chemicky posuv nam
umoznuje rozlisit rizné vazané atomy téhoz prvku a pokud se sledované atomy
nachazeji v riznych stavech, tak i pomérné zastoupeni téchto atom.

3 STUDIUM VZNIKU A OXIDACE PtSi
3.1 UVOD

PtSi je material pouzivany v polovodi¢ovém primyslu pro tvorbu ohmickych
nebo Shottkyho kontakti. Jeho vyhodou je vysoké elektricka vodivost, teplotni
stalost, citlivost v infracervené oblasti a také jeho pouziti v technologickych
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postupech vyzadujich velikost kontaktt mensi nez 0,5 ym. Tento material prav-
dépodobné nahradi TisSi, u kterého dochéazi k vyraznému zvyseni odporu pfi
snizeni jeho tloustky pod vyse uvedenou hranici [4].

PtSi vzniké ve dvou fazich nasledujicim zptsobem [5, 6]. Uvazujeme-li ten-
kou vrstvu platiny na kifemikovém substratu, pii teploté 180 — 200°C dochézi
nejprve k difuzi atomt platiny do kfemiku za tvorby PtsSi a pfi teploté nad
280°C difunduje kfemik do PtsSi a tvori se finalni faze PtSi. Ke vzniku PtSi
dochézi az tehdy, kdyz je proces tvorby Pt,Si dokoncéen. Protoze je tato reakce
limitovana difuzi, kromé teploty hraje svou roli také doba zihani.

Kromé studia vlastniho vzniku PtSi jsme se zamérili také na jeho nasled-
nou oxidaci. Oxidace PtSi je dtlezitym technologickym krokem pri vyrobé
kontaktl. Jejim tkolem je pripravit pasivacni vrstvu branici v odstranéni PtSi
v mistech kontaktil pfi nasledném technologickém leptani. Na rozdil od pred-
chozich studii tohoto materidlu pomoci fotoelektronové spektroskopie vyuzi-
vajici synchrotronové zareni (SR-PES) [4], které se vénovaly prevazné elektro-
nové struktufe valencniho pasu, nas vyzkum byl zaméfen na detailni analyzu
vnitinich hladin.

3.2 POPIS EXPERIMENTU
3.2.1 Experimentalni zarizeni

Experiment byl proveden na pracovisti MSB, které se nachéazi u synchrotronu
Elettra v italském Terstu. Pro experiment bylo vyuzito synchrotronové zareni
o energii 190eV pro detailni analyzu a 660eV pro kontrolni meéfeni cistoty
vzorku. Presnd hodnota energie budiciho zareni byla urc¢ena mérenim polohy
Fermiho meze platiny a ovéfena méfenim Fermiho meze zlata a polohy piku
Au 4f7/2 na referen¢nim zlatém vzorku. Intenzita zafeni byla méfena miizkou,
kterou zareni prochazi pred tim, nez dopada na vzorek.

Fotoelektronova spektra byla méfena hemisférickym analyzatorem (SPECS
PHOIBOS HSA150) s deviti nezavislymi kanalkovymi nasobiéi, ktery pracoval
v m6édu High Point Transmission a rezimu konstantni priichozi energie (CAE).
Ozarena a analyzovana plocha vzorku méla primér mensi nez 100 ym. Pro
méreni bylo pouzito takového nastaveni vstupni a vystupni stérbiny, aby bylo
dosazeno rozliSovaci schopnosti 2000, s vyjimkou budici energie 660eV, kdy
z divodu nizké intenzity zafeni byly Stérbiny vice otevieny a rozliSovaci schop-
nost klesla na 500. Méfeni probihala v takovém geometrickém usporadani, kdy
zareni dopadalo na vzorek pod tihlem 60° a detekovali jsme elektrony vystu-
pujici ve sméru normadly. Tloustka analyzované vrstvy byla pfiblizné 1,2 nm.
Cely experiment byl proveden v UHV komore se zédkladnim tlakem 21078 Pa.
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Zméteni vSech spekter trvalo 10 — 15 minut v pfipadé, Ze se vzorek nachazel
v ustaleném stavu a ve spektrech nedochazelo k zddnym zménam. V opacném
pripadé méreni trvalo pfiblizné 4 minuty a byla méfena pouze detailni spek-
tra kfemiku a platiny. Vzorek byl zahtivan pomoci tantalové spiralky umisténé
v drzaku vzorku. Teplo vznikajici prichodem proudu spiralkou bylo pres drzak
vzorku (tloustka 2 mm) vedeno na vzorek. Teplota vzorku byla méfena termo-
¢lankem (chromel — alumel), ktery byl umistén bezprostiedné pod vzorkem.

3.2.2 Vzorek a jeho priprava

Pro experiment byly pouzity dva typy vzorkt. Ke studiu vzniku PtSi byly
pouzity vzorky pripravené ve firmé ON Semiconductor, Roznov pod Radhos-
tém, vakuovym napafovanim. Vzorky byly tvofeny vrstvou platiny o tloustce
42,5nm na substratu Si(100). Po ocisténi v acetonu pomoci ultrazvuku byl
vzorek vlozen do experimentalni komory a jeho povrch odpraSen ionty Ar™
o energii 500 eV dopadajicimi na vzorek pod thlem 60° (vzhledem k normaéle)
po dobu 30 minut; proud iontd na vzorku byl 5,5 uA. Déle byl vzorek zihan na
teploté 150°C po dobu 15 minut. Po tomto ¢isténi klesla tloustka vrstvy platiny
na 34 nm a nebyla zjiSténa pritomnost uhliku, kysliku ani dalsich necistot.

Pro studium oxidace jsme pouzili dvou rtznych vzorka. Prvni z nich (ozna-
¢en O-UHV) je stejny jako ty, které byly pouzity ke studiu vzniku PtSi s tim,
ze jeho néasledné zpracovani se co nejvice pridrzuje postupu pouzivaného v ON
Semiconductor, ale cely postup probihal v UHV podminkach. Druhy vzorek
(O-AIR) byl jiz vyzihén ve firmé ON Semiconductor standardné pouzivanym
prumyslovym postupem. Tento vzorek byl ocistén obdobné jako jiné vzorky
s tim rozdilem, ze cisténi iontovym svazkem trvalo jen ¢tyri minuty s cilem
odstranit pouze povrchovou vrstvu necistot tak, aby byl vliv na strukturu
vlastniho vzorku minimalni.

3.2.3 Vyhodnoceni spekter

Ve spektru platiny mizeme rozeznat piky piislusejici ¢tyfem fazim platiny —
Pt, Pt,Si, PtSi a prechodové fazi Pt3Si. Zobrazeni pikt Pt 4f prislusejici prv-
nim tfem zminovanym fazim mitizeme vidét na vnofeném grafu na obrazku 2.
Ctvrty pik (Pt3Si) miiZeme zfetelnd pozorovat ve spektru platiny béhem prvni
faze transformace. Prirazeni tohoto piku fazi Pt3Si jsme provedli na zakladé
informaci pfedpovidajicich existenci této prechodové faze [7]. Ptiklad fitovani
pikd platiny béhem vzniku PtsSi miZzeme vidét na obrazku 2.

vvvvvv

notlivych slozek piku kifemiku rovnéz nebyl kvili znac¢né slozitosti struktury
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PtSi zcela vysvétlen. PtSi méa ortorhombickou mtizku, ve které je kfemik vazan
jak v dvojcenternich tak trojcenternich dvouelektronovych vazbach a navic nej-
blizsi sousedni atomy platiny se nachézeji ve étyfech riznych vzdélenostech [4].
Ve spektru kiemiku tak byly identifikovany pouze slozky prislusenici oxidiim
a kfemiku segregujicimu na povrchu vzorku.

3.3 VIZNIK PtSi

Pti zahtati vzorku na 200°C dochézi k difuzi platiny do kfemiku. Po urc¢itém
Case (potfebném k prodifundovani celé vrstvy) se ve spektru objevuje pik kie-
miku. Pokud vzorek zahtfejeme piimo na 230°C, pik Si se objevuje ve spektru
mnohem diive (po deseti minutach zihani) a jeho narust je v disledku rychlejsi
difuze rovnéz rychlejsi. Soucasné zapocina vlastni reakce, pfi niz pies prechod-
nou fazi Pt3Si vznika Pt9Si. S plynoucim ¢asem dochazi k ristu piku odpovi-
dajicimu Pt3Si ve spektru platiny. Z této prechodné faze postupné vznika faze
Pt5Si (ve spektru platiny se objevuje pik Pt—Pt,Si). Nakonec se veskery PtsSi
preméni na Pt9Si a dojde k ,ustaleni“ intenzit vSech pikt. Pritomnost piku
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Obrazek 2: Fitovani pikid platiny 4f béhem vzniku Pt9Si. Ve spektru mizeme
rozeznat pik platiny, Pt2Si a prechodné faze Pt3Si. Na vnoreném grafu jsou
zobrazena detailni spektra dubletu Pt 4f pro platinu, Pt,Si a PtSi.
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odpovidajiciho fazi Pt3Si [7] nebyla doposud ve spektru pfimo pozorovéana. Jeji
pozorovani bylo umoznéno jednak vysokym rozliSenim nasich spekter a také
tim, Ze nase méreni probihala pfimo v pribéhu vlastni transformace.

Pri zahrati vzorku nad teplotu 300°C dochéazi k difuzi kfemiku do PtsSi
a vzniku PtSi. Nejdfive ze spektra vymizi zbytky (5 %) prechodné faze Pt3Si a
dale se Pt5Si postupné meéni na PtSi, coz je doprovazeno poklesem resp. narts-
tem intenzit odpovidajicich pikti Pt—Pt,Si a Pt—PtSi a odpovidajici zménou
spektra kiremiku. V této fazi dochazi také k vylucovani kiemiku na povrch
vzorku.

3.4 OXIDACE PtSi

Vliv vystaveni vzorku kysliku o nizkém tlaku byl sledovan u dvou riaznych
vzorki. Prvni (oznac¢en O—AIR) byl pfipraven v ON Semiconductor standard-
nim primyslové pouzivanym postupem: vzorek byl 30 minut zZihan na teploté
450°C v atmosfére Ny, do které byl 10 minut pred koncem zihani pridan kys-
lik. Chladnuti vzorku probihalo v této kyslikem obohacené atmosfére. Druhy
vzorek (O-UHV) jsme zZihali na teploté 450°C (doba ohfevu 3 min) po dobu
30 minut za UHV podminek (p = 9-1078 Pa). Deset minut pied koncem #ihani
byl do aparatury napustén kyslik (p = 8 - 107° Pa). Vzorek po vypnuti ohfevu
pomalu chladl a po 12 minutach, kdy dosahl teploty 150°C, byl pfivod kysliku
zastaven.

Na obrazku 3 vidime srovnani spekter platiny a kfemiku pro vzorky O-—
UHV (platina, PtSi a PtSi po expozici kyslikem) a O-AIR. Na prvni pohled
vidime vyrazny rozdil spekter kfemiku a platiny pro tyto vzorky. Srovname-li
pik kiremiku pro vzorek O—UHV pfed a po expozici kyslikem, vidime, zZe jeho
tvar je podobny spektru kfemiku pred oxidaci (faze PtSi) s tim rozdilem, Ze
ve spektru vidime novy pik prislusejici vazbé kiremiku na kyslik a doslo ke
snizeni prispévku kiremiku segregujicimu na povrchu vzorku. Z tohoto miizeme
usoudit, ze kyslik (o nizkém tlaku) se vaze na kifemik segregovany na povrchu.
Ve spektru platiny (obrazek 3) nedochdzi (s vyjimkou mirného posuvu piku
Pt 4f k vyssi vazebné energii) k podstatnym zménam. Kyslik o nizkém tlaku
se vaze prevazné na atomy kiremiku, které segregovaly na povrchu.

Spektrum vzorku O—-AIR je zcela odlisné. Misto obvyklé struktury piku Si2p
nachazime pouze jeden pik piislusejici Si v SiOy (poloha Si2p?/? je 103,6eV).
Prvni pohled na pik platiny ukazuje na témér cistou, nevazanou platinu. Fi-
tovanim zjistime nésledujici strukturu piku Pt4f: 74 % Pt, 19% Pt3Si a 7%
Pt,Si. Pik faze PtSi ve spektru neni pritomen. Celkova intenzita piku platiny
v porovnani s ostatnimi spektry je velmi nizka. Z tohoto mutzeme usoudit,
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Obrazek 3: Ukazka spekter Si2p a Pt 4f. Zobrazeny jsou detaily téchto piki pro
vzorek O-UHYV a to pro ¢isty platinovy povrch, PtSi a tutéz fazi po expozici
kyslikem (znac¢ena O-UHV). Pro srovnani je zobrazeno spektrum vzorku O-
AIR oxidovaného v ON Semiconductor.

ze platina lezi pod vrstvou SiO,. Pokud tedy vystavime vzorek PtSi kysliku
o vysokém tlaku, tak se atomy kysliku vazi nejen k atomtim kifemiku, které se
nachdazi na povrchu v segregované vrstve, ale zptisobi rozklad PtSi v povrchové
vrstveé vzorku. Vznika tak vrstva SiOy na vrstvé tvorené témeér cistou platinou.

3.5 SHRNUTI

Na zakladé méreni provedenych metodou SR-PES mtizeme vyvodit nasledujici
zavéry tykajici se vzniku PtSi a jeho oxidace. Tvorba faze PtSi probiha tak,
ze nejdiive vznika na kfemik chuda prechodna faze Pt3Si, ze které se dalsim
obohacovanim kifemikem tvori Pt,Si. Pti dalsim zvyseni teploty, nebo dokon-
ceni reakce, kterda vede ve vzniku Pt,Si, v pripadé ze je teplota vzorku jiz
dostatecna, dochazi k difuzi kifemiku do PtsSi za vzniku PtSi. Poté, co se tato
faze zac¢ne tvorit, na povrchu vzorku segreguje kiemik.
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Pr1i expozici PtSi kyslikem o nizkém tlaku dochazi k vazbé kysliku na kre-
mik, a to pfedevsim na povrchovy kiemik a volny kifemik pfitomny v PtSi.
Pokud je oxidace provedena za atmosférickych podminek, kyslik se vaze nejen
na kfemik, ktery se nachazi na povrchu, ale na veskery kiemik nachazejici se
v nejsvrchnéjsich vrstvach. Vznika tak vzorek tvoreny tenkou vrstvou SiOs na
témér Cisté platiné. Vysledky studia shrnuji publikace autora [I, IX].

4 STUDIUM DEPOZICE GALLIA NA Si(111) 7x 7
4.1 UVOD

Prestoze je depozice a struktura gallia na povrchu kiemiku Si(111) pomérné
dobre prozkouména, stale zlistava mnozstvi nezodpovézenych otazek. Kromé
toho je pro nas znalost struktury gallia na rtiznych substratech, véetné kiremiko-
vého, dilezita jako zaklad pro dalsi experimenty. Jedna se zejména o depozice
nitridu gallia metodou primé depozice pouzitim iontil o termalni a hyperter-
malni energii, ktera probiha za teplot do 500°C.

Gallium tvofi na povrchu Si(111) 7x7 celou fadu struktur v zavislosti na
mnozstvi deponovaného gallia (pokryti povrchu) a teploté depozice, pripadné
nasledného zihani. Depozice malého mnozstvi gallia (pfiblizné do pokryti 0,24
— 0,28 ML) za pokojové nebo zvysené teploty (~ 300°C) vede ke vzniku tzv.
»,Magic Clusters“ [8]. Depozice 1/3 monovrstvy gallia za teploty 550°C (zi-
hani na tuto teplotu, pokud depozici provedeme na pokojové teploty) vede
ke vzniku rekonstrukce (v/3 x v/3) R30°. Pfi vy$$im pokryti povrchu vznikaji
rizné 6,3x6,3 struktury gallia (v, 5, 6 faze) a pfi jejich zahfati na teplotu
550°C dochézi k transformaci 6,3x6,3 — 11x11 — (6,3v/3 x 6,3v/3) R30° [9].

Na rozdil od vétsiny predchozich studii jsme v nasem experimentu zvolili
depozici gallia za pokojové a nizké teploty s cilem zjistit, zda gallium tvori na
povrchu kiemiku usporadanou strukturu. Byl rovnéz studovan vliv kratkodo-
bych ohfevii na takto nanesenou vrstvu. Protoze bylo zjisténo, ze za nizkych
teplot netvori gallium na povrchu kifemiku usporfadanou strukturu, byla tep-
lota dalsi depozice zvolena 310°C. Tuto teplotu jsme zvolili na zakladé expe-
rimentu, pfi némz jsme postupné zihali vrstvu gallia nanesenou za pokojové
teploty. Vysledky studia jiz byly publikovany v autorové praci [VIII].

4.2 POPIS EXPERIMENTU

4.2.1 Experimentalni zarizeni

Experiment byl proveden na experimentalni stanici MSB synchrotronu Elletra.
Experimentalni zarizeni bylo tedy stejné jako v pripadé predchoziho experi-
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mentu (viz odstavec 3.2.1), ale navic byla k hlavni komore pfipojena eftzni
cela pro depozici atomi gallia.

Jako substrat pro depozici gallia byl zvolen kfemik Si(111) s povrchovou
rekonstrukci 7x7. Na tento substrat bylo postupné nanaseno gallium a pro-
vadéna méreni metodami SR-PES a LEED. Stézejni experimenty zahrnovaly
depozici gallia na kiemikovy substrat za pokojové teploty, nizké teploty, kdy
byl vzorek chlazen kapalnym dusikem na teplotu —183°C, a za zvysSené teploty
T = 310°C. Po kazdé dil¢i depozici byla provedena méfeni metodami LEED
a SR-PES. Déle byly vrstvy gallia nanesené za pokojové a zvysené teploty
postupné zihany pfimym priichodem proudu vzorkem po dobu priblizné 15s
na stale vyssi a vyssi teplotu a po kazdém takovém ohfevu jsme vyckali, nez
vzorek dosahl pokojové teploty, a provedli méreni.

Teplota vzorku rovnéz nebyla mérena primo, protoze termoclanek a vzorek
nebyly v pfimém kontaktu. Byla vSak provedena kalibra¢ni méfeni pomoci py-
rometru. Protoze jsme neméli k dispozici krystalovy méri¢ depozi¢ni rychlosti,
museli jsme ji ur¢it jinym zplisobem. Jedinou moznosti byl v nasem pripadé
odhad pomoci zjisténych rekonstrukci, které se nachazeji na povrchu a da-
vaji jasny a zfetelny difrakéni obrazec prislusejici rekonstrukcim, u kterych je
znamo pokryti vzorku, pri kterém se na povrchu nachézeji. Takto byla odhad-
nuta depozic¢ni rychlost na 0,5 monovrstvy za hodinu.

4.2.2 Analyza metodou LEED

Difrakce pomalych elektroni (Low Energy Electron Diffraction — LEED [1])
je technika slouzici k urceni struktury krystalickych materiali a tenkych vrs-
tev. Metoda je zaloZena na studiu difrakéniho obrazce elektroni (kineticka
energie 20 — 350eV), které dopadaji na povrch vzorku. V nasem experimentu
jsme metodu LEED pouzili jednak k urceni struktury nanesenych vrstev gallia,
které se po depozici ¢i ohfevu na vzorku nachazeji, a dale k posouzeni kvality
pripraveného substratu.

Analyza vrstev gallia metodou LEED poskytla pouze pomocné informace.
Obecné u difrakénich obrazct ziskanych po provedenych depozicich dochéazelo
ke slabnuti signalu pochazejiciho ze substratu. Pii vysSim pokryti povrchu
difrakéni obrazec zpravidla zcela vymizel. Po ohfevu vrstvy gallia nanesené
za pokojové teploty (RT ohfev) vSak bylo mozné rozeznat postupné tii rizné
povrchové struktury — 6,3x6,3, (6,3v/3x6,3v/3)R30° a (v/3 xv/3) R30°. Piiklad
difrakéniho obrazce miizeme vidét na obrazku 4.
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Obrazek 4: Difrakéni obrazec ziskany metodou LEED na vzorku, ktery byl
tvofen vrstvou gallia deponovanou za pokojové teploty a nasledné zihanou

na teplotu 630°C. Energie elektronového svazku je vyznacena u difrakénich
obrazcii. Tento obrazec odpovida struktuie (6,3v/3 x 6,3v/3)R30°[10].

4.2.3 Fotoelektronova spektroskopie

Pro méreni fotoelektronovych spekter byl pouzit spektrometr SPECS PHOI-
BOS HSA150, jehoz nastaveni bylo obdobné tomu, které bylo pouzito u minu-
1ého experimentu (viz odstavec 3.2.1). Bylo pouzito zafeni o energii 144,29 V.
Spektra byla mérena pouzitim prichozi energie 2eV po takovou dobu, aby
byl dostatecné potlacen sum. Z téchto spekter byla ziskana celkova intenzita
pikt Si2p a Ga3d. Normalizované zavislosti intenzity pikti na dobé depozice
¢i teploté ohfevu muiizeme vidét na obrazku 6. Dale bylo provedeno fitovani
pikid Si2p a Ga3d.

4.3 DISKUZE VYSLEDKU
4.3.1 Depozice za pokojové a nizké teploty

Spektra ziskand béhem depozice za obou pouzitych teplot jsou si navzajem
velmi podobnd, a proto mizeme vyvodit spolecné zavéry tykajici se depozice
za pokojové i nizké teploty. Ze spektra kfemiku a valen¢niho pasu se jiz po
30 minutach depozice (0,25 ML) prakticky vytratil pik pfislusejici restatomim
a doslo k vyraznému snizeni piku, ktery prislusi adatomim — atomy gallia se
tedy vazi na volné vazby, kterymi kfemikové adatomy a restatomy disponuji.
V detailnim spektru piku Ga3d (horni graf na obrazku 5) vidime pfi depozici
gallia za pokojové teploty v prvnich 120 minutach (1 ML) postupny rist Siro-
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kého piku. V tomto piku nemutizeme rozeznat zadné detaily. Ponévadz je pik Ga
dubletem, mtzeme z predchoziho vyvodit, ze gallium se na povrchu nachézi ve
velkém mnozstvi riznych stavil v riznych polohach, takze se jejich prispévky
sectou do jednoho sirokého piku bez vyraznéjsi struktury. Toto mizeme potvr-
dit analyzou difrakénich obrazcti ziskanych béhem depozice metodou LEED,
na kterych nemtzeme odhalit zadné struktury. Po depozici dalsi monovrstvy
gallia (240 minut) se pik Ga zasadné zméni — ziskd charakteristicky tvar, ktery
pritazujeme kovovému galliu. Ve spektru valen¢niho pasu se objevuje Fermiho
mez gallia, coz prokazuje jeho kovovy charakter.

Grafické znazornéni normalizované intenzity piku gallia v zavislosti na dobé
depozice za pokojové a nizké teploty mizeme vidét na obrazku 6. Obé tyto
zavislosti vykazuji zlom pii dobé depozice trvajici ptiblizné 160 minut (RT)
a 180 minut (LT), coz odpovidé pokryti 1,3 ML a 1,5 ML gallia. Tento zlom
odpovida zméne charakteru gallia na kovovy.

Dalsim vyraznym jevem, kterého si miizeme vSimnout, je posuv spekter
(k nizsim vazebnym energiim) v zavislosti na mnozstvi deponovaného gallia.
Posuv piku Si2p (Bulk) v zavislosti na dobé depozice piimo souvisi se zménou
ohybu pésu ([1], str. 531).

4.3.2 Depozice gallia za zvysené teploty

V pripadé depozice za zvysSené teploty byl vzorek zahtivan pfimym prichodem
proudu Iy, = 0,6 A, takze jeho teplota byla ptiblizné T' = 310°C. Na grafu
normalizovanych intenzit (obrazek 6) vidime, Ze intenzita piku gallia linedrné
roste az do pokryti pfiblizné 0,85 ML (100 minut). Dalsi rist intenzity piku
gallia probiha mnohem pomaleji. Protoze pokryti 0,85 ML odpovida struk-
ture 6,3x6,3, pri niz dochazi diky rozdilu mrfizkovych konstant k ,nasyceni
povrchu®, miize dalsi gallium rist pouze na takto vytvorenych ostriivcich.

Pti depozici gallia za teploty pfiblizné 300°C se na povrchu Si(111) 7x7
tvori ,magic clusters®. Tomuto odpovidaji i spektra métena po 30 minut trva-
jici depozici (0,25 ML). Ve spektrech kifemiku i valenéniho pasu vidime, Ze se
snizil pfispévek adatomut (polovina z nich se ucastni vzniku clusteru) a téméf
vymizel prispévek restatomt, jejichz volny elektron je vazan k atomu gallia.
Pik Ga3d mizeme fitovat dvéma piky, které maji piiblizné stejnou intenzitu,
coz rovnéz odpovida dvéma riznym staviim gallia v clusteru.

Piky gallia i kfemiku po 60 minut trvajici depozici maji podobny tvar,
jako je ten, ktery piislusi rekonstrukci gallia (v/3 x v/3) R30°. ProtoZe nejsme
schopni ziskat metodou LEED ostry difrakéni obrazec, miizeme fici, ze povrch
je sice tvoren rekonstrukei podobnou (v/3 x v/3) R30°, ktera viak netvoii pra-
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(graf nahore) a zvysené teploty 310°C(dolni graf).
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videlnou strukturu na velkou vzdalenost a jedna se spise o lokalni usporadani
atomu.

Pti depozici dalsiho gallia se tvar piku kfemiku ustali na tvaru, ktery od-
povida kiemiku v dvojvrstvé [10]. Rist intenzity piku gallia se zpomali po 100
minutach depozice a po 120 minutach dochézi jiz jen k nepatrnému posuvu
spekter vlivem ohybu past. U piku gallia pozorujeme rtist druhého dubletu o
nizsi vazebné energii. Po celou dobu depozice se rovnéz ve spektru valenc¢niho
pasu neobjevi Fermiho mez gallia, gallium tedy neméa kovovy charakter. Depo-
nované gallium tedy pravdépodobné tvori strukturu podobnou 6,3x6,3 a dale
se usazuje na takto vznikajicim ostrivku.

4.3.3 Postupné zZihani vrstvy deponované za pokojové teploty

Vrstva gallia nanesend za pokojové byla kratkodobé zihana (15s) pfimym pri-
chodem proudu na postupné se zvysujici teploté. Piky gallia, odpovidajici jeho
vyznamnym povrchovym strukturam, posunuté tak, aby byl korigovan vliv
ohybu péasti, miizeme vidét na obrazku 7. Na obrazku 6 je vynesena normali-
zovana zavislost intenzity piku gallia na teploté zihani. V grafu jsou sSipkami
vyznaceny teploty a prislusné hodnoty proudu prochéazejiciho vzorkem, které
odpovidaji zlomim ve vynesené zavislosti a pti kterych jsme zaznamenali po-
vrchové rekonstrukce metodou LEED.

Prvni zlom pti teploté 140°C odpovida teploté, pfi niz se gallium zacina
odparovat z povrchu vzorku. Toto vede jen k nepatrné zméné vzhledu spekter
(Gerné zobrazeny pik Ga3d na obrazku 7) a dochéazi pouze k postupnému
poklesu intenzity piku Ga3d a nartstu intenzity piku Si2p.

K vyrazné zméné dochazi pti teploté 240°C, kdy se snizi intenzita piku
gallia, zméni se jeho tvar a ze spektra valenc¢niho pasu mizi Fermiho mez
gallia. V piku gallia mtizeme rozeznat dvé komponenty, které zobrazuje cervené
vyneseny graf na obrazku 7. V piku kifemiku rovnéz vidime relativni nérist
slozky o nizsi vazebné energii, kterou pritazujeme kifemiku vazanému v Ga—Si
dvojvrstveé. V oblasti teplot 240 — 450°C dochézi pii dalsim ohievu k desorpci
gallia, coZz je provéazeno poklesem piku kovového gallia (slozka o nizsi vazebné
energii), které se nachéazi na povrchu Ga—Si dvojvrstvy. Pfi teploté 450°C jsme
schopni rozeznat strukturu 6,3x6,3 na difrakénim obrazci.

Teplota 490°C vede k opétovnému nartstu intenzity piku Gadd, jehoz
tvar (zelené vyneseny graf na obrazku 7) je typicky pro strukturu (6,3v/3 x
6,3v/3)R30° s tim, Ze slozka o nizs§i vazebné enmergii je o néco vyraznéjsi.
Se vzrustajici teplotou se tato komponenta pomalu snizuje. Povrch je pa-
trné pokryt ostrivky, na jejichz povrchu se stale nachazi zbytkové gallium,
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které postupné desorbuje v rozsahu teplot 490 — 630°C. Pii teploté 630°C
dochézi k jesté vyraznéjsimu poklesu nizkovazebné komponenty, posuvu piku
vlivem zmény ohybu pasii, na povrchu se nachézi zietelna struktura (6,3v/3 x
6,3v/3)R30° a povrch je tvofen Gisté ostriivky.

Pti dalsim ohfevu dochazi k rychlé desorpci gallia. Déle klesa intenzita piku
gallia (jeho tvar ukazuje modfe vyneseny graf na obrazku 7) k nule a pfi tomto
poklesu miiZeme jesté pozorovat rekonstrukei (v/3x1/3) R30° pii teploté 675°C
(1,7 A). Pik Si2p se posouva zpét k ptivodni poloze ¢istého kiemiku (opétovna
zména ohybu péasti) a na povrchu se obnovuje rekonstrukce 7x7 (pik nabyva
svij charakteristicky tvar typicky pro tuto rekonstrukei).
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Obrazek 7: Piky Ga3d ziskané pri postupném ohfevu vrstvy gallia depono-
vané za pokojové teploty. Zobrazeny jsou pouze ty piky, které mutzeme prita-
dit charakteristickym strukturam gallia na povrchu. Jednotliva spektra jsou
posunuta tak, aby piky Si2p odpovidajici objemovému kiemiku mély stejnou
polohu (posuv je vyznacen v zéavorce). Cerné zobrazeny pik odpovid4 kovo-
vému galliu, éerveny struktuie 6,3x6,3, zeleny (6,3v/3 x 6,3v/3)R30° a modry
(v/3x+1/3) R30°. Intenzita piku vyneseného ¢ervené byla pro nazornost zvysena.
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4.3.4 Postupné Zihani vrstvy deponované za zvysSené teploty

Vrstvu gallia nanesenou za vysoké teploty jsme postupné zihali stejnym zpiiso-
bem jako v predchozim pripadé. Zavislost normalizované intenzity piku gallia
na teploté zihani mtzeme vidét na obrazku 6. Uz prvni pohled na graf zavis-
losti intenzity na teploté ohfevu, stejné jako pohled na piky gallia a kfemiku,
nam prozradi, ze s touto vrstvou se az do teploty 450°C prakticky nic nedéje.
V rozmezi teplot 490 — 610°C zacind pomalad desorpce gallia. To je patrné
z piku Ga3dd — vidime postupny pokles piku o nizsi vazebné energii a tim
i celkové intenzity piku Ga3d. Soucasné s timto poklesem se zac¢ina ¢im dal
vyraznéji rysovat druha slozka dubletu — vidime zostieni hrany na strané€ vyssi
vazebné energie piku Ga 3d. Tvar piku gallia je charakteristicky pro strukturu
(6,3v/3 x 6,3v/3)R30°.

Pti ohievu vzorku na teplotu nad 610°C dochéazi k rychlé desorpci gallia,
z piku Ga3d se postupné vytraci komponenta o nizsi vazebné energii a pri
teploté 655°C jeho tvar odpovida struktute (\/§ X \/5) R30°. Pik kfemiku pro-
délava podobny vyvoj jako pti zihani za pokojové teploty. PTi ohievu na teplotu
piku kfemiku odpovida tvaru spektra cCistého substratu, jenom pik prislusejici
restatomiim je o néco slabsi.

4.4 SHRNUTI

Na zakladé ziskanych spekter a difrakénich obrazcii mizeme vyvodit nasledu-
jici zavery tykajici se depozice vrstev gallia a jejich nasledného ohtevu. Pokud
provadime depozici za pokojové teploty, tak na povrchu nevznika zadna pravi-
delna struktura. Pokud na povrch nanesené gallium prekroc¢i urcité mnozstvi,
ziska gallium kovovy charakter a na povrchu se nachéazi ve formé malych ost-
ruvki ¢i kapek (droplett). V pfipadé depozice za zvySené teploty pak dochézi
nejdrive k vytvoreni ,magic clusters® a s dalsi depozici se vytvari rekonstrukce
podobna (v/3 x v/3)R30°, dale se vytvoii ostriivky tvoiené fazi 6,3x6,3, na
kterych se pomalu usazuje dalsi gallium.

Gallium deponované za pokojové (nizké) teploty se tedy na povrchu vzorku
nachdazi v drobnych kapkach. Pti teploté zihani 140°C se gallium zaciné odpa-
rovat. Pri teploté 240°C vyrazné klesa intenzita piku Ga3d a gallium ztraci
kovovy charakter. Pii teplotach do 450°C postupné desorbuje kovové gallium,
které se nachazi na povrchu Ga—Si dvojvrstvy. Zde se nachazi sty¢ny bod
s vrstvou deponovanou za zvysené teploty, s niz se pii jejim zihani az do tep-
loty 450°C prakticky nic nedé€je a dalsi vyvoj je stejny.

Teplota 490°C vede k opétovnému naristu intenzity piku gallia (vrstva
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deponovand za pokojové teploty) a povrch je pokryt ostrivky. Na povrchu
ostriuvki se zfejmeé stale nachazi gallium, které vsak jiz nemé kovovy charakter.
Toto gallium v rozsahu teplot 490 — 610°C postupné desorbuje. P1i dalsim
zvysSeni teploty dochazi k rozpadu ostriivki a rychlé desorpci gallia. Pti teploté
630°C se na povrchu nachazi zfetelna rekonstrukee (v/3 x /3) R30°.

V priibéhu depozice rovnéz dochazi ke zméné ohybu pasii, coz se projevuje
posuvem celého spektra a to o 0,3 eV smérem k nizsim vazebnym energiim. Pti
zihani vrstvy za zvysSené teploty je vidét, ze ke zpétnému posuvu dochézi az
poté, kdy zacne ,mizet” ostrivkova struktura pokryvajici povrch — (6,3\/§ X
6,3v/3)R30°. K posuvu spektra tedy dochazi pouze do chvile, neZ je utvotena
prvni vrstva gallia, a dalsi deponované gallium uz nema vliv na ohyb past.

5 ZAVER
Vysledky dizertacni prace a sméry dalSiho studia

Prvni ¢ast dizertacni prace se zabyvala popisem fotoelektronové spektroskopie
— jejim zakladiim, metodam kvantitativni analyzy, popisu a korekci elastic-
kého rozptylu elektronti, postuptm urceni tloustky vrstev, metodam zpraco-
vani spekter a kalibrace elektronového spektrometru.

V ramci experimentalni ¢asti byly provedeny dva rizné experimenty — stu-
dium vzniku PtSi a depozice gallia na kiemikovy substrat — pomoci fotoelek-
tronové spektroskopie vyuzivajici synchrotronové zareni (SR-PES). V pfipadé
experimentu zabyvajiciho se vznikem a oxidaci PtSi byla na zakladé detailni
analyzy mérenych spekter prokazana existence na kfemik chudé prechodné faze
Pt3Si béhém tvorby PtySi. Dale byla potvrzena segregace kiemiku na povrchu
béhem tvorby PtSi. Pii nasledné oxidaci PtSi se kyslik prednostné vaze na
kiremik segregovany na povrchu vzorku, pouze v pripadé uziti kysliku o vyso-
kém tlaku dochazi k ochuzeni vnéjsich vrstev a tvorbé tenké vrstvy SiOy na
témeér cCisté platiné. Z experimentu zabyvajiciho se depozici gallia byly vyvo-
zeny zavery tykajici vlivu teploty substratu na stukturu deponované vrstvy
a jeji teplotni stability. Fotoelektronova spektra ziskana s vysokym rozliSenim
rovnez prinaseji nové poznatky o strukture a vlasnostech pripravenych vrstev,
zejména existenci kovového gallia nachazejiciho se na povrchu ostrivki.

Zatimco experiment zabyvajici se vznikem PtSi je jiz uzavieny a clanek
1] jiz byl pfijat k publikaci, experiment tykajici se depozice gallia pokracuje
a probihaji dalsi méfeni pomoci technik jako je TOF-LEIS, LEED, TDS, AFM
a XPS a dalsi méfeni za pomoci synchrotronového zareni.
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Abstract

The PhD study have been aimed mainly at the description, development of
methodology, and practical application of XPS method, which is used in the
Laboratory of Thin Films Physics for quantitative chemical analysis. The the-
oretical aspects particularly embrace the development of XPS quantification
techniques, thin film thickness measurements and the preparation of the theo-
retical base for the study of multilayer systems and concentration- depth-profile
measurement.

The first part of the Ph.D. thesis (Chapters 2 — 7) deals with a descrip-
tion of an X-ray photoelectron spectroscopy. In the second chapter there are
summarized the basic information needed for the XPS analysis. The Chapter
(3) deals with a quantitative analysis in the simplest case — an analysis of
a homogeneous sample. For the correct quantitative analysis there is a need
for electron spectrometer calibration and elastic electron scattering correction.
The description of electron propagation in solid and its elastic scattering is re-
viewed in Chapters 4 and 5. The XPS method can be also used for the analysis
of samples with a variable depth distribution of elements — the 6th chapter de-
scribes the methods for thin film thickness measurements and in its end there
is an outline of the procedure for concentration- depth-profile measurements
and analysis. The procedures and methods needed for spectral evaluation are
reviewed in the Chapter 7.

The following Chapters are dedicated to the experiments and their results.
Chapter 8 presents the preliminary results of an electron spectrometer used
in the Laboratory. These results will be implemented into spectral calibration
procedures required for the correct analysis.

Next two Chapters deal with results of experiments carried out at the Ma-
terials Science Beamline of Elletra Synchrotron Light Laboratory in Trieste
using synchrotron radiation for electron spectroscopy analysis (SR-PES). The
first one of these chapters describes the platinum silicide formation (Chapter
9) and the second one deals with gallium deposition on Si (111) substrates
(Chapter 10).

In the last two chapters there is a brief description of two experiments
carried out in the Laboratory in which XPS analysis played a significant role.
These experiments covered gallium nitride deposition and analysis, and the
thermal and UV-light degradation of PMPSi, an organic semiconducting ma-
terial. These results have been already published in scientific journals and
presented at international and national conferences.
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