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Abstrakt

Cílem práce je analyzovat chování těžkých kovů v getrujících multivrstvách tvořených vrstvami polykrystalického křemíku oddělených vrstvami oxidu křemíku a porovnat toto chování s getrací ve vrstvách tvořených pouze polykrystalickým křemíkem. V první části je popsána teorie kontaminace, getrace, difuze v křemíku a teorie metody SIMS. Druhá část diplomové práce se zaměřuje na analýzu chování mědi v getrujících multivrstvách, pomocí metody SIMS, při různých podmínkách žíhání vzorků. 
Abstract - English
The goal of this thesis is to analyse heavy metals behaviour in gettering multilayers made up of polycrystalline silicon layers separated by layers of silicon monoxide and to compare this behaviour with gettering in the layers only made up of polycrystalline silicon. There is a description of contamination theory, gettering, diffusion in silicon and theory of SIMS method in the first part. The second part of the thesis is focused on an analysis of copper behaviour in gettering multilayers by means of SIMS method under various conditions of annealing of samples.
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Úvod
Kontaminace křemíkových desek těžkými kovy je vážný problém při výrobě polovodičových součástek. Díky rostoucí složitosti a miniaturizaci moderních inte-grovaných obvodů se polovodičové součástky stávají mnohem citlivější na defekty a nečistoty vzniklé v důsledku kontaminace desky kovy. Přítomnost těchto kovů, zejména mědi, železa a niklu, způsobuje degradaci elektrických charakteristik polovodičových součástek, které se vyrábějí v aktivní části křemíkové desky. Dochází tak ke snížení výtěžnosti a navyšují se výrobní náklady. Společnosti zabývající se výrobou polovodičových součástek proto investují do technologií, které vedou ke snížení kon-taminace v elektricky aktivní části křemíkové desky. Pro odstranění kontaminantů z aktivní oblasti desky se běžně využívá extrinsická getrace, která spočívá v úpravě zadní (pasivní) strany desky tak, aby v této oblasti byla zvýšena rozpustnost kovů (segregační getrace) anebo snížena bariéra pro precipitaci kovů (relaxační getrace). Mezi metody zajišťující extrinsickou getraci patří zhmoždění zadní strany desky tzv. BSD (Back Side Damage) a getrace pomocí vrstev polykrystalického křemíku. Převážná většina výrobců křemíkových desek používá pro zajištění extrinsické getrace pouze tyto dvě metody.  Jelikož během zhmoždění zadní strany desky dochází ke generaci částic, které mohou znečistit přední (leštěnou) stranu desky, tak se u pokročilejších technologií využívá pouze extrinsická getrace vrstvami polykrystalického křemíku. 
Cílem práce je analyzovat chování těžkých kovů v getrujících multivrstvách tvořených vrstvami polykrystalického křemíku oddělených vrstvami oxidu křemíku a porovnat ho s getračním chováním ve vrstvách tvořených pouze polykrystalickým křemíkem. Getrační technika využívající oxidových precipitátů v objemu desky se nazývá intrinsická getrace. Jednou z metod, umožňující analyzovat chování těžkých kovů v getrujících multivrstvách, která je k dispozici v laboratoři na ÚFI FSI, je hmot-nostní spektrometrie sekundárních iontů – SIMS (Secondary Ion Mass Spektrometry). 
Práce je rozdělena do dvou částí, a to do teoretické a praktické části. V první kapitole je popsána kontaminace křemíkových desek a je zde také uveden princip getrace a její techniky. Druhá kapitola se zaměřuje na difuzi v křemíku. Jsou zde popsány atomové mechanismy difuze, matematika difuze a difuzivita. Třetí kapitola se zabývá metodou SIMS, jejími fyzikálními základy a experimentálním uspořádáním. Měření hloubkových profilů getrujících multivrstev a jejich vyhodnocení je uvedeno v kapitole 4.

Teoretická část
Kapitola 1

Kontaminace a getrace
1.1 Kontaminace v polovodičové výrobě

Významný pokrok v polovodičové výrobě nastal objevem tranzistoru roku 1948 a znamenal začátek nové éry elektronických součástek. Další kvalitativní změnu přinesl objev integrovaného obvodu počátkem 60. let 20. století. Integrovaný obvod je charak- teristický tím, že v křemíkové desce malého rozměru je vytvořen celý funkční elektronický systém obsahující velké množství polovodičových součástek (tranzistorů, rezistorů, kondenzátorů, diod,…) [1]. Takováto křemíková deska obsahující inte-grovaný obvod se nazývá čip. Polovodičové součástky se vyrábějí na přední (leštěné) straně křemíkové desky (wafer), na tzv. aktivní části desky. Křemíková deska se vyrábí řezáním z monokrystalického křemíkového válce, který se vyrábí ve speciálních zařízeních z roztaveného křemíku. Deska je kruhového tvaru a nejčastěji používané průměry jsou 100, 125 a 150 mm. Již materiál desky bývá dopován, čímž lze výrazně ovlivnit elektrickou vodivost křemíku. Jako dopanty se zejména používají bór, fosfor a arzén. Z fyzikálního hlediska, příměs bóru vyvolá v křemíku jiný mechanizmus přenosu elektrického proudu, než příměs fosforu a arzénu. Křemík dopovaný bórem označujeme jako křemík s typem vodivosti P a křemík dopovaný fosforem, nebo arzénem jako křemík s typem vodivosti N. Tloušťka křemíkové desky se pohybuje obvykle v rozmezí 500-700 µm. Z hlediska elektrických vlastností je důležitá orientace krystalografické struktury vzhledem k povrchu křemíkové desky, v praxi jsou nejvýznamnější orientace <111> a <100>. Typ vodivosti (P nebo N) a krystalografická orientace desky jsou zakódovány ve vzájemné poloze hlavní a pomocné fazety, viz obr. 1.1. Hloubka aktivní části křemíkové desky se liší podle druhu a struktury polovodičové součástky, ale nepřesahuje 20 µm. Na konci výrobního procesu polovodičové součástky je křemíková deska ze zadní strany odbroušena. Tato odbroušená část desky slouží k zajištění dostatečné mechanické pevnosti desky během výroby a nepodílí se tedy na funkci polovodičových součástek [2]. Na obrázku 1.2 je znázorněn průřez desky o průměru 100 mm a tloušťce 525 µm.
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Obrázek 1.1: Křemíková deska typu P s krystalografickou orientací <100> [2].
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Obrázek 1.2: Schematický průřez desky o průměru 100 mm a tloušťce 525 µm [2]. 

Díky rostoucí složitosti a miniaturizaci moderních integrovaných obvodů se polovodičové součástky stávají mnohem citlivější na defekty a nečistoty, které se vys-kytují v aktivní části křemíkové desky. Defekty a nečistoty degradují elektrické parametry polovodičové součástky a tím prodražují její výrobu. Společnosti zabývající se výrobou polovodičových součástek se proto snaží vyvíjet technologie vedoucí ke snížení hustoty defektů a nečistot v elektricky aktivní části křemíkové desky. 


 Podstatná část defektů a nečistot je způsobena kontaminací křemíkové desky příměsemi. Nejběžnější a nejškodlivější příměsi jsou, vzhledem k četnosti výskytu při výrobě čipů, zejména železo, měď a nikl, které patří do skupiny 3d tranzitních kovů. Symbol 3d označuje elektronovou konfiguraci vnější slupky neutrálního atomu. Původ škodlivých vlivů transitních kovů na polovodičové součástky je dán jejich vysokou difuzivitou a rozpustností za zvýšených teplot v kombinaci s extrémně vysokou elektrickou aktivitou [3]. 

Kontaminace křemíkové desky vzniká difuzí nežádoucích příměsí ze znečiš-těného povrchu a okolí během různých kroků výrobního procesu křemíku a polo-vodičových součástek, a to buď z pevné, kapalné nebo plynné fáze [2],[4]. 

· Ke kontaminaci z pevné fáze dochází nejčastěji v důsledku selhání lidského faktoru při manipulaci s křemíkovou deskou, kdy dochází k otěru desky o jiný předmět, např. kontakt desky s prachovými částicemi, částečky kůže, vlasy nebo potem, použití špinavé pinzety, kontakt desky s úlomky různých materiálů během její výroby atd.

· Kontaminace z kapalné fáze nastává nejčastěji při čištění desky pomocí různých chemikálií, kdy dochází k segregaci kovů rozpuštěných v kapalině na povrchu křemíkové desky.

· Ke kontaminaci z plynné fáze dochází většinou při kontaktu křemíkové desky s plynem během CVD (Chemical Vapor Deposition) depozic nebo v průběhu vysokoteplotního žíhání.

Již nepatrné množství nežádoucích příměsí dokáže značně ovlivnit vlastnosti křemíku. Pro představu jsou rozměry detailů na čipu srovnatelné s velikostí prachových částic. Nebezpečí kontaminace nespočívá jen v degradaci elektrických parametrů polo-vodičových součástek, ale i v tom, že se většinou nedá rychle odhalit a projeví se až při testování součástek. Je proto důležité dodržovat určitá pravidla během výrobního procesu křemíkových desek a polovodičových součástek. Pro polovodičovou výrobu se staví speciální čisté prostory, kterými se dá pomocí vzduchotechnického zařízení společně s filtrací vzduchu regulovat množství prachových částic ve vzduchu, vlhkost a teplota. Tyto prostory vytvoří sice vhodné podmínky pro polovodičovou technologii, ale bez dalších opatření by nebylo možné čistotu prostředí udržet. Další důležitou částí výrobního procesu je polovodičová hygiena, která zahrnuje pravidla pro chování lidí v čistých prostorech a pravidla pro manipulaci s křemíkovými deskami a jinými čistými materiály. Lidé pracují v čistých prostorech ve speciálním oděvu, který neuvolňuje prachové částice. Součástí oděvu je kapuce, rouška, návleky a rukavice. Křemíkové desky se nesmí v žádném případě chytat rukama. Pro manipulaci s deskou se používá speciální vakuová pinzeta nebo automat [2].

V průběhu vysokoteplotního zpracování kontaminované křemíkové desky jsou kovy rozpuštěny do jejího objemu. Při chladnutí desky na konci teplotního cyklu mohou nastat dva případy:

1) Transitní kovy mohou precipitovat v objemu desky nebo na jejím povrchu. 

2) Atomy transitních kovů mohou zůstat rozpuštěny v objemu desky. 
1. Precipitáty kovů
Jeden z nejlépe studovaných efektů kovové kontaminace v aktivní části křemíkové desky je degradace integrity hradlového oxidu MOS (Metal Oxide Semiconductor) struktur, která je způsobena přítomností koncentrace železa. Tento efekt byl vysvětlen vytvářením železných precipitátů na rozhraní (Si/SiO2), které způsobují buď lokální ztenčení oxidu v blízkosti precipitátů, nebo zvýšení intenzity elektrického pole na hranách precipitátů. Precipitace je děj, při kterém dochází ke shlukování atomů kovu a vytváření zárodků nové fáze. Železo také vytváří v oxidové vrstvě pasti, které zvyšují tunelový proud vrstvou. Graf na obrázku 1.3 vynáší závislost kritické koncentrace železa (což je koncentrace, při které dochází k elektrickému průrazu oxidové vrstvy při intenzitě elektrického pole 10 MV/cm) na tloušťce oxidové vrstvy. Z grafu je zřejmé, že pro vyšší koncentrace železa je nutná větší tloušťka oxidové vrstvy [3].
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Obrázek 1.3: Závislost kritické koncentrace železa na tloušťce oxidové vrstvy [3].

Precipitáty kovů snižují dobu existence minoritních nosičů, což je způsobeno jejich rekombinací na rozhraní precipitátů. Doba existence minoritních nábojů závisí na hus-totě a velikosti precipitátů [5].  
2. Kovy rozpuštěné v objemu křemíkové desky

Kovy rozpuštěné v objemu křemíku vytváří energiové hladiny hluboko v zakázaném pásu, díky čemuž mohou vystupovat jako donory nebo akceptory. Dochází tedy k de-gradaci elektrické charakteristiky p-n přechodu, kdy při zapojení v závěrném směru dochází ke generaci nositelů náboje a při zapojení v propustném směru dochází k rekombinaci nositelů náboje. Výsledkem je zvýšení svodného proudu p-n přechodu v závěrném směru, snížení průrazného napětí, zvýšení šumu, zvýšení spotřeby energie a produkce tepla [3]. K takovému ovlivnění elektrických vlastností polovodičových sou-částek dochází při kontaminaci kovy s velkým záchytným průřezem σ, kdy dochází ke snížení doby existence τ minoritních nositelů náboje [5]. Dobu existence minoritních nosičů náboje lze spočítat pomocí vztahu [4]
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kde N je koncentrace kovu a ν je tepelná rychlost nositelů náboje. Ze vztahu (1.1) je zřejmé, že doba existence minoritních nositelů náboje klesá s rostoucí koncentrací kovu a velikostí záchytného průřezu, který je charakteristický pro každý kov.  
1.2 Getrace
Kontaminaci aktivní části křemíkové desky transitními kovy lze snížit dvěma běžně používanými způsoby. První možností je dodržování přísných pravidel během výrobního procesu křemíkových desek a polovodičových součástek (čisté prostory, polovodičová hygiena, mytí desek před každou vysokoteplotní operací, …). Výrobní proces se ovšem skládá z mnoha kroků a trvá dlouhou dobu (více než měsíc), je tedy jasné, že nelze kontaminaci tímto způsobem zcela zamezit. Druhou možností je použití getrace k zachycení transitních kovů v elektricky neaktivní části křemíkové desky. 

1.2.1 Princip Getrace

Getrace je proces, pomocí něhož je snížena koncentrace nečistot v aktivní části křemíkové desky, a to tím, že jsou nečistoty lokalizovány a separovány v předem definované oblasti desky, kde nemohou ovlivnit výkon polovodičových součástek. Jelikož je struktura integrovaných obvodů velmi dobrou getrační oblastí, je nutné vytvořit v objemu nebo na zadní straně křemíkové desky dostatečné množství defektů. Tyto defekty slouží k zachycování transitních kovů v předem definované oblasti, tudíž je koncentrace tranzitních kovů podstatně snížena v aktivní části křemíkové desky. 

1.2.2 Getrační techniky

Na obrázku 1.4 je schematické znázornění různých getračních technik, které demonstrují typickou vzdálenost mezi přední stranou desky, kde se vyrábí polovodičové součástky a getrační oblastí. Atomy transitních kovů mohou být getrovány na zadní straně desky, v jejím objemu nebo na přední straně desky pod aktivní částí. Getrační technika využívající oxidových precipitátů v objemu desky se nazývá intrinsická (vnitřní) getrace. Všechny ostatní getrační techniky jsou označovány jako extrinsické (vnější).
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Obrázek 1.4: Schematické znázornění různých getračních technik. a) Zhmoždění zadní strany desky, b) tenká vrstva polykrystalického křemíku deponovaná na zadní stranu desky, c) difuze fosforu ze zadní strany desky, d) využití precipitátů oxidu křemičitého v objemu desky, e) iontová implantace několik mikronů pod aktivní částí desky, f) segregační getrace v silně dopovaných substrátech p-typu u epitaxních desek [3].
Veškeré getrační techniky jsou založené na základních fyzikálních principech nerovno-vážné (relaxační) a rovnovážné (segregační) getrace [3]. 

Technika relaxační getrace je založena na záměrném vytváření heterogenních precipitačních míst (defektů) v oblastech mimo aktivní část křemíkové desky. Například oxidové precipitační defekty mohou být připraveny během výroby křemíkové desky. Tento typ getrace vyžaduje přesycení transitních kovů, které typicky nastává v průběhu ochlazování z vysokých teplot, kdy klesá rozpustnost kovů v křemíku. Přesycení vzniká, když koncentrace kovu překročí svou rozpustnost. Důsledkem tohoto přesycení je precipitace, což je shlukování atomů kovu a vytváření zárodků nové fáze. Mobilní a přesycené transitní kovy potom rychle precipitují v oblastech o vysoké koncentraci defektů (např. v oxidu křemičitém, který se nachází v objemu desky). Naopak aktivní část křemíkové desky je zbavena kyslíku během tepelného zpracování a z tohoto důvodu má malou hustotu oxidových precipitačních defektů, z čehož vyplývá pomalá precipitace přesycených kovů. Tento precipitační rozdíl vytváří koncentrační gradient, který způsobuje difuzi transitních kovů pryč z aktivní části desky do oblastí s vysokou hustotou defektů [3].

Segregační getrace je založena na gradientu nebo diskontinuitě v rozpustnosti kovů. Oblast křemíkové desky o vysoké rozpustnosti působí jako past pro kovy rozpuštěné v oblasti s nízkou rozpustností. Je to způsobeno elektrochemickým potenciálem rozpuštěných kovů o stejné koncentraci, který je nižší v místech s vyšší rovnovážnou rozpustností. Rozdíl v elektrochemickém potenciálu v getrační a getrované oblasti je hnací silou pro tento typ getrace. Segregační efekt může plynout z:

· rozdílu ve fázi (např. rozdíl mezi krystalickým a tekutým křemíkem během růstu krystalu),

· rozdílu v materiálu (např. rozdíl mezi křemíkovými a hliníkovými vrstvami deponovanými na povrchu křemíkové desky),

· rozdílu v koncentraci dopantu v různých částech křemíkové desky, který vede ke getraci vlivem Fermiho energie na rozpustnost kovů nebo vlivem formování kov-akceptor párů,

· pnutí, které může zvýšit nebo snížit lokální rozpustnost kovů.

Výhodou segregační getrace na rozdíl od relaxační getrace je, že není nutné dosáhnout přesycení kovů. Tudíž nízké koncentrace kovů v aktivní části křemíkové desky lze rychle dosáhnout za zvýšených teplot, kdy kovy rychle difundují, což znamená, že jen malé koncentrace kovů mohou být dále redukovány getrací [3]. 

 
Fyzikální mechanismy spojené s getrací jsou velmi komplexní a je obvykle obtížné jednoznačně určit segregační a relaxační typ getrace. Obvykle jsou totiž zastoupeny oba getrační principy.

Při chladnutí křemíkové desky na pokojovou teplotu po vysokoteplotním žíhání dochází téměř vždy ke getraci. Pro efektivitu getrace jsou určujícími faktory rychlost chlazení a rozsah teplot vhodných pro getraci. Pravděpodobně nejvýznamnějším parametrem každé getrační techniky je tzv. „procesní okno“. Pro segregační getraci je procesní okno rozsah teplot, při kterých jsou kovy pohyblivé a segregační efekt je nejsilnější. Pro relaxační getraci je procesní okno rozsah teplot, při kterých se kovy stávají přesycené, ale zůstávají dostatečně pohyblivé, aby mohly difundovat k defektům, kde mohou precipitovat. Na obr. 1.5 je znázorněn diagram procesního okna relaxační getrace pro titan, železo a měď, které patří mezi běžné kontaminanty. Diagram popisuje závislost rozpustnosti těchto kovů na jejich difuzivitě [3]. 
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Obr. 1.5: Závislost rozpustnosti titanu, železa a mědi na jejich difuzivitě v křemíku. Horizontální čárkovaná čára odpovídá maximální přípustné koncentraci kovu v křemíkové desce [3].

Průměrné difuzní délky kovů po 30 minutovém žíhání lze spočítat ze vztahu [3]
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kde t je čas a D je difuzní koeficient příslušného kovu. Tato difuzní délka pro dobu žíhání 30 minut je znázorněna na horní ose grafu. Předpokládá se, že 30 minutové žíhání je maximálně přijatelná doba, která je vhodná ke getraci. Čárkovaná horizontální čára odpovídá maximální přípustné koncentraci kovů v křemíkové desce, tj. 1010 cm-3. Při překročení této koncentrace dochází k přesycení kovů. U každého kovu je znázorněna teplota, kdy dojde k přesycení. U titanu dochází k přesycení při teplotě 785°C a při této teplotě dosahuje difuzní délka po 30 minutovém žíhání pouze 5,6 µm. Titan se tedy vyznačuje pomalou difuzí a nízkou rozpustností. Naopak měď se vy-značuje rychlou difuzí a vysokou rozpustností v křemíku. K přesycení mědi dochází při teplotě 275°C a z grafu lze vyčíst, že při této teplotě dosahuje difuzní délka po 30 minutovém žíhání 2000 µm. Pouze měď může difundovat skrz celou křemíkovou desku během 30 minutového žíhání při teplotách, kdy nedochází k jejímu přesycení, tedy při teplotách nižších než 275°C. Pro všechny kovy je vzdálenost mezi aktivní částí křemíkové desky a precipitační oblastí nejdůležitější parametr pro efektivní relaxační getraci. Je zřejmé, že pomalu difundující kovy, jako je titan, nebudou getrovány pomocí relaxačních technik, protože jejich difuzní délka je menší, než je vzdálenost defektů od aktivní části desky.


Z předchozího odstavce vyplývá, že getrace pomocí poškození zadní strany desky a pomocí vrstvy polykrystalického křemíku dopované na zadní stranu desky, je efektivní pouze pro rychle difundující kovy, protože tato getrace vyžaduje difuzi kovů skrz celou desku. Getrace pomocí oxidových precipitátů, které se tvoří v objemu desky, snižuje difuzní vzdálenost pro kovy na 10-20 µm. Díky této vzdálenosti je proveditelná getrace železa, mědi a niklu pod jejich kritickou koncentrací pomocí techniky relaxační getrace, pokud je ochlazování desky dostatečně pomalé a to jen k teplotě 300°C [6]. Nicméně getrace pomalu difundujících kovů, jako je titan, zůstává stále problematická. Getrace pomocí iontové implantace a getrace v silně legovaných substrátech p-typu u epitaxních desek přináší getrační oblasti těsně pod aktivní část křemíkové desky. Tato vzdálenost, kterou potřebují k difuzi pomalu difundující kovy, se pohybuje v rozmezí  2-5 µm. Následující odstavce jsou zaměřeny na nejpoužívanější getrační techniky.

Getrace pomocí precipitátů oxidu křemičitého 

Model intrinsické (vnitřní) getrace, která využívá precipitáty oxidu křemičitého jako getrační oblasti, je uveden v Tan et al. [7]. Hielsmair et al. [8] dokazuje, že intrinsická getrace tvořená precipitáty železa v oxidu křemičitém, je relaxačním typem getrace. Od určité doby je getrované železo nestabilní v precipitační oblasti a může být zcela rozpuštěno pomocí opětovného zahřátí vzorku na teplotu 700–800 °C [9]. Poslední ochlazení vzorku v technologickém procesu je nejdůležitější pro efektivní vnitřní getraci.


Ačkoliv je intrinsická getrace široce používána v křemíkové technologii, tak nejsou všechny její fyzikální aspekty zcela porozuměny. Například nalezení precipitačních oblastí transitních kovů v precipitátech oxidu křemičitého bylo dlouho sporné. Bylo to zapříčiněno tím, že morfologie precipitátů oxidu je velice složitá. Mohou mít různé tvary v závislosti na počáteční koncentraci kyslíku a růstovém režimu křemíku [10]. Pouze nedávno bylo objasněno, že každý kov má své vlastní precipitační chování. Existují údaje, které naznačují, že železo a nikl většinou precipitují v precipitátech oxidu křemičitého, zatímco měď precipituje převážně na krysta-lografických poruchách.    
Getrace vrstvami polykrystalického křemíku

Přestože getrace vrstvami polykrystalického křemíku patří mezi nejrozšířenější techniky extrinsické getrace, tak není stále jasné, jestli se jedná o relaxační nebo segregační typ getrace [4]. Struktura a getrační schopnost vrstev polykrystalického křemíku jsou při vysokých teplotách žíhání nestabilní. Při vysokoteplotním žíhání nad 1000 °C dochází ke strukturálním změnám ve vrstvách [11] a ke snížení getrační schopnosti [12].

Z rešerše uvedené v disertační práci Davida Lysáčka [4] vyplývají tři důležité závěry pro getraci vrstvami polykrystalického křemíku:
1) Getrace vrstvami polykrystalického křemíku je založena na kombinaci relaxační a segregační getrace, přičemž dominantní je segregační princip getrace.
2) Getrační schopnost polykrystalických vrstev je závislá na velikosti zrna.

3) Rozhraní mezi vrstvou polykrystalického křemíku a monokrystalickým substrátem významně přispívá k celkové getrační schopnosti polykrystalické vrstvy, zejména při dosažení velkého přesycení.
Kapitola 2
Difuze v křemíku

2.1 Atomové mechanismy difuze

Atomy příměsových prvků mohou obsadit buď substituční, nebo intersticiální polohy v mřížce křemíku, viz obr. 2.1. Substituční atom je atom příměsového prvku, který se usadí v neobsazené uzlové poloze v krystalické mřížce, tj. do substituční po-lohy (obr. 2.1a). Intersticiální atom je atom příměsového prvku, který se dostal do prostoru mezi uzlovými body mřížky, tj. do intersticiální polohy (obr. 2.1b).
[image: image8.png]—@
I

O
I

!
®
J

T
-

{

-



                [image: image9.png]@
<>
<>

PP

A .
| =
- =

o O
| ® |
J

O




                           a) Substituční poloha                                  b) Intersticiální poloha

Obr.2.1: Znázornění a) substituční a b) intersticiální polohy, které obsazují atomy příměsových prvků v mřížce křemíku [13].
Příměsové atomy se využívají jako dopanty, jsou to např. atomy boru, fosforu a arsenu. Tyto atomy obsazují substituční polohy v mřížce křemíku a mohou přispívat volnými elektrony nebo dírami. Během vysokoteplotního procesu dochází k přerozdělení příměsových atomů díky procesu zvanému difuze. 
Difuze je jedním ze způsobů přenosu hmoty, při kterém se její částice i vakance pohybují vzhledem k sousedním částicím. Podstatou difuze je tepelný pohyb částic, tudíž je silně závislá na teplotě (při vyšší teplotě je difuzní pohyb atomů snazší). K difuzi dochází v každém skupenství, ale v tuhém prostředí je jediným způsobem přenosu hmoty. Difuzí se zpravidla zmenšují koncentrační rozdíly, neboť hmota je přenášena z místa o vyšší koncentraci na místo o koncentraci nižší, v opačném případě se jedná o tzv. obrácenou difuzi. 

Difuze příměsí lze rozdělit na vakantní, intersticiální a kombinovaný mechanismus známý jako nepřímý intersticiální [13], viz obr. 2.2.
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 a) Vakantní mechanismus.        b) Intersticiální mechanismus.    c) Kombinovaný mechanismus.
Obr. 2.2: Vakantní, intersticiální a kombinovaný mechanismus difuze příměsí [13].

Vakantní difuze nastane, když si substituční atom vymění mřížkovou pozici s vakancí. Tato difuze je proto závislá na výskytu vakance. Intersticiální difuze nastane, když intersticiální atom přeskočí z jedné intersticiální polohy do druhé. Kombinovaná difuze probíhá, když atom základního prvku, který se nachází v intersticiální poloze, nahradí substituční atom příměsi v uzlovém bodě mřížky. Tento substituční atom se usadí v intersticiální poloze a může vyrazit mřížkový atom do intersticiální polohy.

1.2 Matematika difuze

1.2.1 První Fickův zákon

Uvažujme dva stejně tlusté vzorky pevné látky (obr. 2.3), kde vzorek 1 a vzorek 2 mají různé koncentrace příměsí C1 a C2, dané vztahem [13]
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kde N1 a N2 je počet příměsových atomů ve vzorku 1 a ve vzorku 2, A je plocha příč-ného řezu a λ je tloušťka vzorků.                                                                                                                                                                      


Atomy všude ve vzorku konstantně vibrují díky tepelné energii. Zvýšením teploty má každý atom ve vzorku frekvenci ν k přeskočení do vedlejšího vzorku. Pravděpodobnost přeskočení v každém směru je stejná, proto frekvence přeskoku z jednoho vzorku do druhého v konkrétním směru je ν/2. Pro plochu oddělující oba vzorky je tok atomů přes hranici mezi vzorky roven
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       ,                                            (2.4)

kde t je čas. Pohyb atomů zleva doprava je kladný směr a pohyb zprava doleva je záporný směr. 

[image: image20.png]Plocha A

A A A

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3




Obr. 2.3: Difuze podle koncentračního gradientu [13].

Kombinací rovnic 2.3 a 2.4 dostaneme celkový tok napříč hranicí mezi vzorky

                                                          (2.5)
a dosazením koncentrací z rovnic 2.1 a 2.2 do rovnice 2.5 získáme

  .                                      (2.6)


Jelikož je koncentrační gradient dán vztahem 

                                                 
      ,                                            (2.7)

můžeme rovnice 2.6 a 2.7 zkombinovat a dostaneme

                                                  
 .                                              (2.8)
Nyní se dostaneme k pojmu difuzní tok j, který je dán počtem atomů, které projdou jednotkovou plochou kolmou ke směru difuze za jednotku času. Vydělíme-li rovnici 2.8 plochou A, tak můžeme vyjádřit rovnici pro tok j 

 ,                                            (2.9)
kde se výraz 
 nazývá koeficient difuze D, nebo také difuzivita, tudíž


   .                                                  (2.10)

Kombinací rovnic 2.9 a 2.10 dostaneme tvar

   ,                                                  (2.11)
který je v parciálním tvaru znám jako první Fickův zákon

   .                                          (2.12)

Záporné znaménko je ve vztahu proto, že se předpokládá přenos látky z místa o vyšší koncentraci na místo s koncentrací nižší, a děj vede k vyrovnání koncentračních rozdílů [13]. Na obr. 2.4 je znázorněn první Fickův zákon pro jednorozměrný prostor.
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Obr. 2.4: Znázornění prvního Fickova zákona [14].


První Fickův zákon pro trojrozměrný prostor lze snadno vyjádřit pomocí vektorového zápisu [14]
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Vektorový diferenciální operátor nabla, jehož tvar je
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působí na skalární koncentrační pole C(x,y,z,t) a vytváří gradient koncentračního pole
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. Vektor koncentračního gradientu vždy míří do takového směru, ve kterém prochází koncentrační pole nejrychlejším nárůstem, a jeho velikost je rovna maximální míře zvýšení koncentrace v daném bodě. Vektor difuzního toku J míří proti vektoru gradientu koncentrace 
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[14].
1.2.2 Rovnice kontinuity
V difuzních procesech se obvykle počet difundujících částic zachovává. Pro tuto difuzi, která se řídí konzervativním zákonem, lze formulovat rovnici kontinuity. Uvažujme libovolný bod P umístěný v poloze (x, y, z) a testovací vzorek o rozměrech Δx, Δy a Δz, viz obr. 2.5. Difuzní tok J a jeho složky Jx, Jy, Jz se mění napříč vzorkem. Jestliže součet toků opouštějících a vstupujících do vzorku není v rovnováze, tak musí nastat akumulace nebo ztráta. Tato materiálová rovnováha může být vyjádřena jako 

přítok – odtok = akumulační nebo ztrátový poměr.

Předchozí vyjádření lze nahradit složkami difuzního toku a dostaneme rovnici tohoto tvaru [14]
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                                                              (2.15)
akumulační nebo ztrátový poměr.
Výrazy v hranatých závorkách lze nahradit pomocí Taylorova rozvoje jednotlivých složek difuzního toku takto
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kde je akumulační nebo ztrátový poměr v testovacím vzorku vyjádřen pomocí parciální časové derivace koncentrace. Pro infinitezimální velikost testovacího vzorku lze, pomocí vektorové operace divergence
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Tato rovnice se označuje jako rovnice kontinuity [14].
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Obr. 2.5: Infinitezimální testovací vzorek a znázornění difuzního toku ve směru osy y [14]. 
1.2.3 Druhý Fickův zákon

Tento zákon popisuje změny objemové koncentrace difundující látky v závislosti na čase a poloze [13].
Uvažujme vzorek 2 z obr. 2.3. Změna koncentrace příměsových atomů v tomto vzorku v čase musí být rovna součtu difuzních toků přes hranice mezi vzorky 1 a 2 (j1) a mezi vzorky 2 a 3 (j2). Můžeme tedy psát
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proto


  .                                                          (2.20)


Převedeme-li rovnici 2.20 na diferenciální tvar, získáme rovnici

     ,                                           (2.21)
a dosadíme-li do této rovnice první Fickův zákon 2.12, získáme rovnici
 

 .                                       (2.19)
Tato rovnice se nazývá druhý Fickův zákon, nebo se také používá název rovnice difuze, a podobné vztahy mohou být odvozeny i pro další dva směry y a z [13]. Význam výrazu 
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 na levé straně vztahu 2.19 vyplývá z obr. 2.6. Na něm jsou zakresleny koncentrační profily C(x) difundující látky příslušné časům 
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 probí-hající difuze. Z obrázku 2.6 lze usoudit, že koncentrace C v bodě o zvolené polohové souřadnici (např. x1) se zvyšuje s rostoucí dobou difuze a je možné zakreslit (obr. 2.6b) závislost C(t) koncentrace ve zvoleném bodě v závislosti na čase t, k níž přísluší výraz 
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Obr. 2.6: Význam výrazu 
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 ve druhém Fickově zákonu, a) koncentrační profily C(x) pro čtyři doby difuze 
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, b) závislost C(t) ve vzdálenosti x1 z obr.2.6a [15].

Druhý Fickův zákon pro trojrozměrný prostor lze vyjádřit ve vektorovém zápisu kombinací prvního Fickova zákona a rovnicí kontinuity takto [14]
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Druhý Fickův zákon je parciální diferenciální rovnicí druhého řádu. Tato rovnice je nelineární, pokud difuzivita D závisí na koncentraci, což nastává, když difuze probíhá v látce o různém chemickém složení, tudíž rovnici nelze řešit analyticky. 

Jestliže je difuzivita nezávislá na koncentraci, což nastává při difuzi v chemicky homogenním prostředí, lze rovnici (2.20) zjednodušit na tvar
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kde 
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udává Laplaceův operátor, který je definován pomocí nabla operátoru takto
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 Tato forma druhého Fickova zákona se také nazývá lineární rovnicí difuze. Je to lineární diferenciální rovnice druhého řádu pro koncentrační pole C(x,y,z,t). Řešení této rovnice lze provést, pokud jsou známy počáteční a okrajové podmínky [14]. 
1.3 Difuzivita

Aby atomy příměsí mohly difundovat skrz křemík, musí se buď pohybovat kolem atomů křemíku, nebo je nahrazovat v uzlových bodech krystalové mříže. Během intersticiální difuze difundující atom skáče z jedné intersticiální polohy do druhé, s relativně malou energiovou bariérou a s relativně velkým počtem intersticiálních míst. Substituční atomy k difuzi vyžadují přítomnost vakancí nebo intersticiál a musí přerušit mřížové vazby. Vakantní a intersticiální seřazení jsou vysoko-energiové procesy, které jsou jen ojediněle v početní rovnováze. Přerušení mřížových vazeb je také vysoko-energiový proces, proto substituční atomy mají mnohem menší tendenci difundovat než intersticiální atomy.


Difuzní proces může být charakterizován podle bariéry s aktivační energií Ea. Tato aktivační energie difuze Ea je energie nutná k přeskočení částice z jednoho místa do druhého, jak je znázorněno na obr. 2.7. Pravděpodobnost, že atom přeskočí z jednoho místa do druhého, je dána dvěma podmínkami. První podmínka je frekvence ν0, se kterou atom naráží na bariéru (frekvence, s jakou atomy oscilují v křemíku, je přibližně 1013-1014/sekundu) [13]. Druhou podmínkou je pravděpodobnost, s jakou atom překoná bariéru během srážky. Tato pravděpodobnost je dána Boltzmanovým faktorem:
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kde k je Boltzmanova konstanta a T je teplota ve stupních Kelvina. Míra, s jakou atom přeskočí do nové pozice, je dána
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Obr. 2.7: Aktivační energie difuze [15].


Každý atom se může přemístit do jakékoliv sousední polohy, takže by rovnice 3.24 měla být vynásobena počtem poloh. Pro křemík je počet sousedních poloh roven čtyřem pro oba intersticiální a substituční případy. Pro intersticiální případ lze rovnici 3.24 přepsat do tvaru


  .                                          (3.25)
Pro substituční atomy se musí vzít v úvahu ještě jedna podmínka, a to pravděpodobnost výskytu vakance nebo intersticiální polohy v sousední poloze. Jestliže Ed je energie pro informaci o bodové poruše, lze rovnici 3.24 vyjádřit jako 
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Dosadíme-li rovnici 3.25 do rovnice 2.10 a vezmeme-li v úvahu, že vzdálenost mezi atomy λ je d děleno druhá odmocnina ze tří pro diamantovou strukturu, pak je intersticiální difuzivita dána vztahem [13]

.                                               (3.27)

Substituční difuzivitu získáme tak, že dosadíme rovnici 3.26 do rovnice 2.10 a zároveň vezmeme v úvahu meziatomové vzdálenosti. Po dosazení je difuzivita pro substituční atomy dána vztahem [13]

  .                                     (3.28)

Kapitola 3

Metoda SIMS

3.1 Úvod

Metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spektrometry) je hmotnostní spektrometrií sekundárních iontů, vzniklých při bombardování povrchu studovaného materiálu svazkem primárních iontů, jejichž energie je obvykle v rozmezí 0,2 – 20 keV [16]. Stav reálného povrchu po dopadu argonových iontů je na obr. 3.1. Proces, při kterém dochází k emisi atomárních a molekulárních částic v důsledku bombardování povrchu vzorku ionty, se nazývá odprašování. Odprášené částice nesou informaci o studovaném povrchu materiálu. Většina odprášených atomů se nachází v neutrálním stavu. Pouze asi 1 %  odprášených částic je v ionizovaném stavu [17]. Analýza těchto tzv. sekundárních iontů hmotnostním spektrometrem je základem metody SIMS.  
[image: image86.emf]
Obr. 3.1: Povrch platiny (111) po dopadu argonových iontů (5 keV, při 390 °C, 20 s, I = 0,2 µA) měřený metodou rastrovacího mikroskopu STM [18].

Hlavními přednostmi metody SIMS, oproti ostatním analytickým metodám používaných ke studiu povrchu a tenkých vrstev, jsou:   

· Vysoká citlivost, umožňuje detekovat jednu částici z milionu. Při vhodné kombinaci matrice a dopantů je citlivost ještě vyšší a metoda je schopna detekovat jednu částici z miliardy [16],[19].
· Schopnost detekce všech prvků včetně jejich izotopů.

· Velké plošné rozlišení a možnost zjišťovat koncentrační hloubkové profily prvků. Hloubkové rozlišení může být pod 1nm. 
Jako všechny metody má i SIMS své nevýhody: 
· Metoda SIMS je destruktivní, měření nelze zopakovat na stejné části vzorku.

· Obtížnost kvantifikace dat, v některých případech není možné od sebe odlišit prvky s podobnými hmotnostmi.

· S rostoucím hloubkovým rozlišením se snižuje citlivost metody. 
Nejvíce metodu SIMS používá mikroelektronický průmysl (výroba polovodičů, optoelektronických přístrojů atd.). Dnes se však metoda používá i v jiných oblastech, např. ke studiu organických sloučenin [20].  

V současnosti existuje několik různých variant techniky SIMS [17]. Obecně používané je rozdělení metody na statický SIMS (SSIMS) a dynamický SIMS (DSIMS), související s režimem provozu primárního iontového zdroje. SSIMS využívá malou proudovou hustotu primárního iontového svazku, takže sekundární ionty jsou odprašovány pouze z nejvyšší vrstvy. Každý iont dopadne na nepoškozené místo povrchu vzorku, tudíž díky SSIMS lze získat informace o molekulárním složení povrchu. Dávka primárních iontů je < 1012 cm-2. Naproti tomu DSIMS využívá větší proudovou hustotu primárního iontového svazku, takže sekundární ionty jsou odprášeny z několika monovrstev. Každý iont dopadne na fyzikálně i chemicky změněný povrch, proto se DSIMS používá k měření koncentračních hloubkových profilů. Dávka primárních iontů je > 1012 cm-2. Schematické znázornění metod SSIMS a DSIMS je na obrázku 3.2. 
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Obrázek 3.2: Schematické znázornění metod SSIMS (A) a DSIMS (B) [21].
3.2 Fyzikální základy metody SIMS

Cílem teorie SIMS je poskytnout rovnici, která by umožňovala z naměřeného proudu sekundárních iontů Js± určit koncentraci vybraného prvku nebo izotopu [17]. Základní analytickou rovnici pro intenzitu sekundárních iontů Js±  lze vyjádřit ve zjednodušeném tvaru jako
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kde Jp je proud primárních iontů, c je hledaná koncentrace vybraného prvku nebo izotopu, Y korigovaný odprašovací výtěžek, β± stupeň ionizace a f kolekční účinnost (transmise spektrometru a účinnost detektoru) spektrometru (tj. počet detekovaných iontů dělených počtem emitovaných sekundárních iontů). Pro základní představu se uvádí řádové velikosti parametrů z rovnice (3.1) [17]. Proud primárních iontů Jp bývá v rozmezí 10-10-10-5 A podle režimu, ve kterém je spektrometr provozován. Vedle celkového iontového proudu Jp je důležitým parametrem také proudová hustota, která je definována jako

jp=Jp/Aef ,                                                         (3.2)
kde Aef značí efektivní, ionty bombardovanou plochu, neboť je přímo úměrná odprašovací rychlosti. Odprašovací výtěžek Y je možné změřit pro různé kombinace primární částice a terče, bývá v řádu jednotek až desítek. Stupeň ionizace β± bývá v rozmezí 10-6-10-1 a silně závisí na chemickém okolí, ze kterého je sekundární částice emitována. Transmise spektrometrů bývá v rozmezí 10-4-10-1. K ohodnocení praktické analytické výtěžnosti přístroje dané konstrukce bývá používán tzv. užitečný výtěžek D, který je definován jako
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Pravou stranu rovnice (3.1) tím lze zredukovat o jeden člen na výraz
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Komplementární definici užitečného výtěžku udává počet detekovaných iontů na jeden odprášený atom téhož prvku.  Jp a f jsou přístrojové parametry a c je hledaná veličina, takže v užším smyslu je úkolem teorie SIMS vysvětlit procesy odprašování a ionizace a poskytnout rovnice pro Y a  β± vycházející z prvotních fyzikálních principů [17].
3.2.1 Iontové odprašování

Iontové odprašování je eroze povrchu pevné látky při bombardování energetickými ionty. Dopadající iont se srazí s některým z povrchových atomů terčíku a předá mu část své energie podle zákona pružných srážek. Tento atom získá značnou hybnost směrem dovnitř pevné látky, srazí se se sousedními atomy a způsobí jejich vyražení z rovnovážných mřížkových poloh. Některé z těchto vyražených atomů mají dostatečnou energii k překonání povrchové vazebné energie a mohou být emitovány z pevné látky. Vedle jednotlivých atomů terče v neutrálním, ionizovaném nebo excitovaném stavu jsou emitovány i víceatomární částice (klastry), elektrony a fotony [17]. Ostatní vyražené atomy pokračují v pohybu uvnitř terčíku, dokud nejsou zpo-maleny a nakonec zastaveny po srážkách s ostatními atomy, viz obr. 3.3. 
[image: image91.emf]
Obr. 3.3: Fyzikální princip metody SIMS, iontové odprašování [16].

Primární iont se může od atomů terčíku odrazit a vyletět z pevné látky (zpětný rozptyl), anebo může být po mnoha srážkách zabrzděn v určité hloubce a zabudován uvnitř terčíku, tj. dojde k implantaci iontu. Série srážek v pevné látce iniciovaná primárním iontem se nazývá srážková kaskáda. V závislosti na energii a hmotnosti primárních iontů a na typu terče je možné rozlišit tři různé režimy srážkových kaskád [17]:
1) „Řídké“ srážkové kaskády, které nastávají dopadem lehkých primárních iontů, např. He, o nízkých energiích. Takové kaskády zahrnují pouze malý počet atomů a většinou nedochází k emisi klastrů.

2) Režim lineárních srážkových kaskád nastává pro středně těžké (např. Ar) a těžké (např. Xe) primární ionty o energiích řádově kiloelektronvoltů. Tyto kaskády jsou větší a hustější a může dojít k emisi velkých klastrů (deseti- i více-atomových). 

3) Pro těžké ionty, vysoké energie (v řádu 100 keV) a pro terčíky složené z těžkých atomů dochází ke vzniku velmi hustých srážkových kaskád s přítomností nelineárních efektů. Tento režim se nazývá srážkový klín.
 Vedle pružných srážek jsou primární ionty „brzděny“ i v nepružných srážkách, při kterých dochází k excitaci elektronů. Proto je rozlišováno tzv. jaderné brzdění (v pružných srážkách) a elektronové brzdění. Standardní měření metodou SIMS je zpravidla blízké režimu lineárních srážkových kaskád, při kterém se uplatňuje především jaderné brzdění projektilu.

Základní veličinou popisující odprašovací proces je odprašovací výtěžek Y, který je definován jako průměrný počet emitovaných atomů připadajících na jeden primární atomární iont. Odprašovací výtěžek Y závisí na parametrech primárního svazku iontů (typu, energii, náboji), geometrii experimentu (úhlu dopadu) a typu a struktuře terčíku. Teplota terče má na odprašovací výtěžek velmi malý vliv. Se zvětšujícím se úhlem dopadu (počítáno od kolmice) odprašovací výtěžek roste, protože srážková kaskáda je generována blíže k povrchu a dosahuje maxima pro úhly mezi 55° a 85° [17]. Pak začíná odprašovací výtěžek rychle klesat se zvyšováním koeficientu odrazu primárních iontů od povrchu terčíku až po určitou hodnotu úhlu, kdy nastává totální odraz. Toto však platí pro amorfní terčík. V případě monokrystalického terčíku není závislost Y na úhlu dopadu v rozmezí 0° až 60° monotónně rostoucí, avšak vykazuje maxima a minima, která korespondují s orientací krystalografických směrů vůči dopadajícím iontům [17].

Aby došlo k odprašování pevné látky, musí mít primární iont energii vyšší, než je určitá prahová energie, která bývá v rozsahu 10 eV až 100 eV. Odprašovací výtěžek potom nejdříve stoupá v důsledku zvyšování energie předané atomům ve srážkové kaskádě, avšak pro energie řádu desítek kiloelektronvoltů začíná klesat, protože primární ionty pronikají do větší hloubky a předávají méně své energie v oblasti poblíž povrchu [17].
    3.2.2 Emise sekundárních iontů
V předchozí části je popsána emise částic terče bez ohledu na jejich excitační nebo nábojový stav. Pro metodu SIMS jsou však důležité odprašované částice, které jsou emitovány jako kladné nebo záporné ionty. Proto je klíčovým teoretickým parametrem metody SIMS iontový výtěžek β+ pro kladné a β – pro záporné ionty. Iontový výtěžek je definován jako poměr počtu emitovaných sekundárních iontů a počtu všech emitovaných částic, což znamená, že jde o pravděpodobnost ionizace odprašovaných částic. Iontový výtěžek je tedy ovlivněn ionizačním potenciálem (pro kladné ionty) a elektronovou afinitou (pro záporné ionty) [17].  


Pokud primární svazek chemicky podstatně nemění terčík, tak jeho parametry téměř neovlivňují iontový výtěžek. Primární svazek pouze iniciuje srážkovou kaskádu, která způsobí emisi sekundárních částic. Nejvýraznější vlastností iontové emise je její extrémně silná závislost na změnách ve složení matrice (vzorku), čili na chemickém okolí emitované částice. Tomuto efektu se říká matricový nebo také chemický jev. Adsorpce elektronegativních prvků (např. O, Cl, N, P) na povrchu kovů silně (až o 3 řády) zvyšuje výtěžek kladných iontů [17].
3.2.3 Principiální omezení metody SIMS

Základní pochopení procesů odprašování a ionizace umožňuje provádět úvahy o fyzikálních omezeních metody SIMS [17].

Citlivost. Jedním z důležitých parametrů SIMS je nejnižší relativní koncentrace vybraného prvku, která může být ještě detekována v dané matrici. Tato koncentrace se nazývá citlivost cmin a lze ji vyjádřit pomocí úpravy rovnice (3.1) 
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kde indexy max a min označují maximální, respektive minimální hodnoty daného parametru, kterých lze u komerčně dostupných přístrojů dosáhnout.

Laterální rozlišení. Emitovaná částice může opustit povrch z excitované oblasti, jejíž průměr je dán přibližně průměrem srážkové kaskády: 10nm - 20nm. Průměr srážkové kaskády je tedy možné pokládat za fyzikální limit laterálního rozlišení metody. V praxi je toto však omezeno velikostí stopy primárního iontového svazku.


Informační hloubka. Odprašování atomů a iontů většinou pochází ze srážek v blízkosti povrchu. Molekulárně dynamické simulace odprašovacího procesu ukázaly, že 60% až 90% odprášených atomů pochází z první monovrstvy. Za informační hloubku lze tedy považovat šířku jedné atomární monovrstvy ~ 0,5nm.


Hloubkové rozlišení. Odhad hloubkového rozlišení je nutné rozdělit zvlášť pro statický SIMS (SSIMS) a zvlášť pro dynamický SIMS (DSIMS). U SSIMS je použito nízké proudové hustoty primárního iontového svazku, což má za následek dlouhou dobu životnosti monovrstvy (>> 103 s). Díky tomu během měření pochází informace z větší části z povrchové monovrstvy, a proto hloubkové rozlišení je rovno šířce této monovrstvy ~0,5nm. Naproti tomu u DSIMS je nutné předpokládat, že v průběhu srážkové kaskády dojde k promíchání atomů. Atom srážkové kaskády nejblíže k povrchu vzorku se může teoreticky přesunout na dno srážkové kaskády. Jako limit hloubkového rozlišení je tedy možné vzít vertikální (směr kolmý k povrchu vzorku) rozměr srážkové kaskády ~10nm - 20nm. Hloubkové rozlišení lze zlepšit zvětšením úhlu dopadu primárních iontů nebo snížením energie a proudové hustoty primárního iontového svazku. 
3.3 Experimentální přístroje metody SIMS
Zařízení SIMS se skládá z několika základních částí – zdroje primárních iontů, manipulátoru se vzorkem, hmotnostního filtru, případně i energiového filtru a detektoru iontů (obr. 3.4). Pomocí metody SIMS je možné analyzovat zkoumaný vzorek čtyřmi způsoby [17]:
1) Hmotnostní analýza, která je výsledkem závislosti intenzity detekovaných sekundárních iontů na jejich hmotnosti.

2) Měření hloubkových profilů daných prvků pomocí závislosti intenzity sekundárních iontů (počet iontů za sekundu) na době odprašování. Hloubkové profily se potom převedou na závislost koncentrace prvku na hloubce od povrchu vzorku. Měřené koncentrace jsou v oblasti 1013 – 1020 atomů/cm3 do hloubek až stovek µm [16]. Je zřejmé, že k měření hloubkových profilů se převážně používá dynamický SIMS, aby došlo k odprášení sekundárních iontů z více monovrstev.
3) Určení 2D prvkových map díky zjišťování výskytu daného prvku na vzorku.

4) Spojením hloubkového profilování a 2D prvkových map vznikají 3D prvkové profily, které určují výskyt daného prvku v objemu.
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Obrázek 3.4: Schéma měřícího zařízení SIMS [22].
Jako zdroje primárních iontů se obvykle používají duoplazmatronové, elektronově srážkové nebo povrchně ionizační zdroje. Důležitou součástí těchto zdrojů je hmotnostní filtr (nejčastěji tzv. Wienův filtr), který zabraňuje usazování nečistot, vzniklých činností zdroje, na povrch vzorku a tím nedošlo ke zkreslení výsledků analýzy. Primární ionty jsou extrahovány a fokusovány pomocí elektrostatické čočky na zkoumaný vzorek. K rastrování svazku po povrchu vzorku se používají dva páry elektrostatických vychylovacích destiček. Možnost rastrování primárního svazku je velmi důležitá, neboť umožňuje rovnoměrné odprašování určité plošky na povrchu vzorku a tím i hloubení kráteru s rovným plochým dnem. Rastrování je synchro-nizováno s detekcí sekundárních iontů tak, že signál je zaznamenáván pouze ze středu kráteru, daleko od jeho stěn, a tím se dosahuje dobrého hloubkového rozlišení. Analyzovaný vzorek je umístěn na manipulátoru umožňujícím měnit úhel dopadu iontů a místo analýzy. Při bombardování povrchu zkoumaného vzorku jsou částice rozprašovány do všech směrů. Ionizované částice jsou pak elektrostatickými čočkami fokusovány do vstupní apertury analyzátoru. Fokusace svazku na začátku analyzátoru zvětšuje prostorový úhel pro nabité částice, které pak mohou vstupovat do analyzátoru. Energiové rozdělení odprašovaných částic má maximum v oblasti okolo 10 eV [17], přičemž některé jednoatomové ionty mohou dosahovat energie v řádu stovek eV. Extrakční optika analyzátoru urychluje sekundární ionty na optimální hodnotu pro daný analyzátor. Existují tři hlavní typy analyzátorů iontů: magnetický, kvadrupólový a TOF (Time Of Flight). Měření metodou SIMS je nezbytné provádět v ultravysokém vakuu, aby nedošlo ke změně v chemickém složení povrchové vrstvy vzorku.
3.3.1 Zařízení SIMS na ÚFI FSI VUT

Stávající zařízení SIMS, které je součástí komplexní ultravakuové aparatury, bylo vyvinuto Petrem Báborem v průběhu jeho diplomové a disertační práce [16]. Toto zařízení umožňuje měření hmotnostních spekter, hloubkových profilů a 2D hmotnostní analýzy. Zařízení disponuje zobrazovacím systémem, který je ovládán programem "IonImage".

Jako zdroj primárních iontů pro metodu SIMS je používán komerční elektronově srážkový iontový zdroj ISE 100 od firmy Omikron. K detekci sekundárních iontů je využíván kvadrupólový hmotnostní analyzátor QMS 421 od firmy Balzers. 

Iontový zdroj ISE 100
Iontový zdroj ISE 100, který je součástí zařízení pro SIMS, je zobrazen na obr. 3.5. Minimální dosahovaný průměr stopy iontového svazku je 0,2 mm. Maximální energie primárních iontů ve svazku dosahuje 5 keV. Maximální proudová hustota je v řádu desítek mA/cm2. Iontový zdroj umožňuje vychylování svazku v rozmezí 0 – 30 mm, které je důležité pro rastrování po povrchu vzorku.
[image: image94.emf]
Obr. 3.5: Elektronově srážkový iontový zdroj ISE 100 od firmy Omikron. Vlevo je zobrazen s jehlovým napouštěcím ventilem a diferenciálním čerpáním. Uprostřed je ionizační komora a extrakčními elektrodami. Vpravo je detail vlákna a ionizační klícky. Převzato z disertační práce Petra Bábora [16].  
Hmotnostní analyzátor Blazers QMS 421

Tento kvadrupólový hmotnostní analyzátor se používá k detekci a hmotnostní separaci sekundárních iontů podle poměru hmotnosti a jejich náboje. Analyzátor se skládá ze čtyř válcových elektrod o průměru 8 mm a délce 20 cm. Na tyto elektrody je přivedeno střídavé napětí o frekvenci 2,25 MHz. Před elektrodami je umístěna clona se štěrbinou o průměru 3 mm. Poměr napětí na elektrodách lze měnit, tudíž projdou spektrometrem pouze částice s daným poměrem hmotnost/náboj. Analyzátor je schopen detekovat částice v hmotnostním rozsahu (0,5 – 512) amu. Hmotnostní rozlišení analyzátoru je přibližně 1 amu. Sekundární ionty prošlé spektrometrem jsou detekovány detektorem. Detekci je možné provádět Faradayovou sondou nebo pomocí elektronového násobiče. Schéma hmotnostního analyzátoru Blazers QMS 421 je zobrazeno na obr. 3.6.
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Obr. 3.6: Schéma hmotnostního analyzátoru Blazers QMS 421, převzato z [23]. 
Praktická část
Kapitola 4
Provedení a vyhodnocení experimentů

V této kapitole budou popsány dva experimenty. Na povrch křemíkové desky byly deponovány dvě různé vrstvy s cílem vytvořit strukturu getrující kovy. Byla to multivrsva tvořená vrstvami polykrystalického křemíku oddělených vrstvami oxidu křemíku a vrstva tvořená pouze polykrystalickým křemíkem. Depozice getračních vrstev se běžně provádí na zadní neleštěnou stranu desky. Pro analýzu SIMS byly tyto vrstvy deponovány na přední leštěnou stranu desky, aby drsnost zadní strany negativně neovlivňovala hloubkové rozlišení. Před depozicí nebyl odstraněn přírodní oxid křemíku. Vzhledem k nižšímu počtu defektů na leštěné straně je pravděpodobné, že getrační schopnost těchto vrstev může být nižší. Křemíkové desky potom byly kontaminovány mědí, a to na zadní neleštěné straně desky. Takto připravené křemíkové desky pak byly rozřezány na vzorky o velikosti ~6×6 mm. Vzorky se poté žíhaly na požadované teploty. Připravené vzorky byly umístěny na paletku, která se pomocí transportních tyčí upevnila na držák v ultravakuové komoře, v tzv. UHV komoře. Tato komora je čerpána pomocí rotační a turbomolekulární vakuové pumpy. Mezní tlak ultravakuové aparatury je 9·10-8 Pa a pracovní tlak v analytické komoře se pohybuje v rozmezí (1·10-6 - 1·10-4) Pa.  
4.1 Experimentální uspořádání a podmínky měření
Elektronově srážkový iontový zdroj Omicron ISE 100, hmotnostní kvadrupólový analyzátor Balzers QMS 421 s čtyřčočkovou extrakční optikou, která umožňuje energiovou separaci odprášených částic. Vzájemná poloha optických os zdroje a analyzátoru je 90°. Vzdálenost zdroje od vzorku je ~50 mm, vzdálenost extrakční optiky je ~30 mm. Pro odprašování byly použity ionty 40Ar+ o energii 4 keV, proud na vzorku ~1,3 (A, průměr stopy 0,2 mm, tlak při měření 2.10-5 Pa, úhel dopadu iontů 60° od normály vzorku.

Čistá doba měření jednoho hloubkového profilu se pohybovala okolo 2 a 4 hodin v závislosti na druhu getrační vrstvy. Měření se ukončilo v okamžiku, kdy se podařilo getrační vrstvu odprášit. 
4.2 Experiment 1
Na křemíkové desky byly firmou On Semiconductor Czech Republic střídavě deponovány vrstvy polykrystalického křemíku (PolySi) a oxidu křemíku (SiOx, převážně SiO2) s cílem vytvořit strukturu getrující kovy. Tato struktura je dále v textu nazývána multivrstvou. Jako první a poslední byla deponována vrstva PolySi. Jednotlivé vrstvy PolySi jsou odděleny vrstvou SiOx, která udržuje vyšší míru polykrystaličnosti při tepelném zpracování desek. Vzorky byly kontaminovány mědí tak, že vrstva Cu o tloušťce 240 nm byla deponována na zadní (neleštěnou) stranu desky. Během experimentů byly používány dva druhy multivrstev s označením PolySi 6 min / SiO 45 s a PolySi 6 min / SiO 15 s. Depoziční rychlost vrstev SiOx je 177 Å/min a vrstev PolySi je 100 Å/min. Čili multivrstva s označením PolySi 6 min / SiOx 45 s by měla mít tloušťku jednotlivých vrstev PolySi postupně 60 nm a tloušťku jednotlivých vrstev SiOx postupně 7,5 nm. Zato multivrstva s označením PolySi 6 min / SiOx 15 s by měla mít tloušťku jednotlivých vrstev PolySi postupně 60 nm a tloušťku jednotlivých vrstev SiOx postupně 2,5 nm. Žíhání vzorků bylo prováděno v UHV komoře při tlaku do ~8.10-6 Pa pomocí průchodu elektrického proudu vzorkem. Teplota byla odečítána pomocí pyrometru, který byl zaměřen na vzorek. Bylo provedeno několik hloubkových profilů pro různé žíhací teploty a rychlosti ochlazování. Ve většině experimentů se zpočátku signál Cu pohyboval na hranici detekčního limitu. Během experimentů se však podařilo nastavit parametry měření tak, že signál Cu byl zvýšen až o několik řádů a při posledních experimentech se signál Cu pohyboval v rozmezí tří řádů nad detekčním limitem. Dále jsou diskutovány jen nejdůležitější výsledky. 
Na obr. 4.1 je hloubkový profil multivrstvy PolySi 6 min / SiO 45 s. V hloub-kovém profilu této multivrstvy mají píky odpovídající jednotlivým vrstvám výrazně menší intenzitu než pík způsobený přírodním oxidem křemíku, na který byla multivrstva deponována. Signál Cu je dostatečně intenzivní a rozdíl mezi signálem v multivrstvě a v objemu desky je dva řády. Toto měření tedy dokazuje getrační chování multivrstvy. Je zde rovněž pozorována vyšší intenzita signálu Cu v oblasti přírodního signálu než v objemu desky. Další experimenty ukázaly, že signál Cu není výrazně citlivý na přítomnost kyslíku v odprašované vrstvě, jako tomu je v případě signálu Si29, a proto lze říci, že v oblasti přírodního oxidu je v tomto případě vyšší koncentrace Cu než v multivrstvě a objemu desky (obr. 4.2).
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Obr. 4.1: Hloubkový profil multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 45 s (60 nm / 7,5 nm), ží-háno při 750 °C po dobu 3 min pak pokles během 1 min na 500 °C pak rychle na poko-jovou teplotu.
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Obr. 4.2: Hloubkový profil multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 45 s (60 nm / 7,5 nm), ží-háno během noci na teplotě 500 °C, pak krátce na 750 °C a pak 1 hod na 650 °C.
Jednou se podařilo provést žíhaní při teplotách nad 1000 °C tak, že signál Cu je vyšší v oblasti PolySi než v oblasti SiOx, jak je vidět na začátku hloubkového profilu na obr. 4.3. Koncentrace Cu je v tomto případě v oblasti SiOx vrstev téměř shodná s kon-centrací v objemu desky a menší než ve vrstvách PolySi.  
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Obr. 4.3: Hloubkový profil multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 45 s (60 nm / 7,5 nm), žíháno při na teplotě 600 °C po dobu ~4 min a během této doby žíháno čtyřikrát na 1070 °C pod dobu 3s.
Výše uvedené hloubkové profily nebyly všechny měřeny při stejných podmínkách experimentu. Je to výběr hloubkových profilů, kde se podařilo Cu detekovat. Často se stávalo, že měření se nedařila reprodukovat. Jednou z příčin obtížné reprodukovatelnosti je pravděpodobně zvolená metoda ohřevu vzorku. V některých případech byl vzorek žíhán nerovnoměrně. Počítačem řízený ohřev vzorku bylo obtížné aplikovat, protože během žíhání vzorek značně mění odpor v souvislosti s difuzí Cu. Byla proto zkonstruována pec (viz kapitola 4.3), kde lze žíhat vzorky v ochranné atmosféře, ale nepodařilo se již z časových důvodů znovu s žíháním v této komoře analyzovat chování Cu v multivrstvě PolySi / SiOx.
Nicméně poslední experimenty, které byly prováděny důrazně se stejnými para-metry měření, ukazují souvislost teploty žíhání s getrační schopností multivrstvy a s rozložením Cu v multivrstvě. Nehomogenní ohřev přinesl i výhodu. Vzorky při těchto experimentech měly v horní části vyšší teplotu o několik desítek stupňů než v dolní části. Na jednom vzorku byly změřeny až tři hloubkové profily nad sebou. První vzorek měl být žíhán na teplotě 650 °C, ale díky nehomogennímu ohřevu byly změřeny dva hloubkové profily. První profil byl měřen na části vzorku, který byl žíhán na teplotě  650 °C, a druhý profil byl měřen na části vzorku, jehož teplota žíhání byla 670 °C. Oba tyto profily, které byly změřeny na jednom vzorku, jsou znázorněny v logaritmickém měřítku na obr. 4.4. Další vzorek měl být žíhán na teplotě 750 °C, ale díky neho-mogennímu ohřevu byly změřeny tři hloubkové profily na tomto vzorku, a to na teplotě 680 °C, 750 °C a 780 °C (obr 4.5). Třetí vzorek měl být žíhán na teplotě 850 °C, ale opět díky nehomogennímu ohřevu byly změřeny tři hloubkové profily na tomto vzorku, a to na teplotě 820 °C, 850 °C a 860 °C (obr. 4.6). Poslední vzorek se podařilo žíhat homogenně na teplotě 950 °C, takže byl změřen pouze jeden hloubkový profil (obr.4.7). Jednotlivá měření byla normalizována na polohu druhého minima Si signálu v ose intenzity signálu a časová osa byla normalizována podle prvního a osmého maxima Si signálu.
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Obr 4.4: Dva hloubkové profily multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 15 s (60 nm / 2,5 nm) měřené na vzorku, který byl nehomogenně žíhán na teplotách 650 °C a 670 °C po dobu ~3 min pak, během několika desítek sekund na 500 °C a pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr 4.5: Tři hloubkové profily multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 15 s (60 nm / 2,5 nm) měřené na vzorku, který byl nehomogenně žíhán na teplotách 680 °C, 720 °C a 750 °C po dobu ~3 min, pak během několika desítek sekund na 500 °C a pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr 4.6: Tři hloubkové profily multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 15 s (60 nm / 2,5 nm) měřené na vzorku, který byl nehomogenně žíhán na teplotách 820 °C, 850 °C a 860 °C po dobu ~3 min, pak během několika desítek sekund na 500 °C a pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr 4.7: Hloubkový profil multivrstvy PolySi 6 min / SiOx 15 s (60 nm / 2,5 nm) měřený na vzorku, který byl homogenně žíhán na teplotě 950 °C po dobu ~3 min, pak během několika desítek sekund na 500 °C a pak rychle na pokojovou teplotu.
Pro zobrazení getrační schopnosti multivrstvy a rozložení Cu v multivrstvě v závislosti na teplotě žíhání, jsou předchozí měření shrnuta do jednoho grafu (obr. 4.8). Skutečné teploty na více místech vzorku jsou vyznačeny u jednotlivých křivek Cu signálů a barva pozadí tohoto značení je shodná, pokud se jedná o Cu profily měřené na jednom vzorku. Cu profily vzorku, který měl být žíhán na teplotě 650 °C, mají barvu v odstínech modré. Cu profily vzorku s požadovanou teplotou 750 °C jsou v odstínech červené a 950 °C je zelený a profily Cu vzorku s 850 °C jsou šedé. Kromě vzorku 850 °C lze na obr. 4.8 pozorovat zvyšující se koncentraci Cu s teplotou žíhání. Mezi jednotlivými hloub-kovými profily vzorku 850 °C lze tento trend rovněž pozorovat (820 °C má nižší signál Cu než 850 °C a ten nižší než 860 °C, viz obr. 4.6). Bohužel tento vzorek je pra-vděpodobně kvůli neúmyslně odlišnému procesu ohřevu nebo nějakému dalšímu neznámému nekonstantnímu parametru mimo trend ostatních profilů. Proud ohřívající vzorek byl řízen ručně podle teploty odečítané z pyrometru. Tento způsob není optimální z hlediska reprodukovatelnosti rychlosti ohřevu, rychlosti ochlazovaní, ale i z hlediska doby žíhání. Jednotlivá měření různých vzorků, lze ze zmíněných důvodů obtížně kvantitativně porovnávat, ale kvalitativní trend je zřejmý. Getrační schopnost multivrstvy je pravděpodobně maximální kolem teploty 750 °C.  Při ochlazování z vyšších teplot rozdíl mezi koncentrací Cu v multivrstvě a v objemu desky klesá. V grafu je možné také pozorovat, že při zvyšující teplotě se SiOx vrstvy mění. Při 950 °C se zdají být značně rozdifundovány, protože profily Si a SiO jsou od ostatních profilů výrazně odlišné. Při této teplotě žíhání se na povrchu vytvořila šedá vrstva, která mohla hloubkový profil ovlivnit. Nicméně i z předešlých experimentů vyplývá, že především tenké vrstvy SiOx jsou vyššími teplotami často značně ovlivňovány. Jednotlivá měření byla normalizována na polohu druhého minima Si signálu v ose intenzity signálu a časová osa byla normalizována podle prvního a osmého maxima Si signálu.
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Obr. 4.8: Hloubkové profily multivrstev PolySi 6 min / SiOx 15 s (60 nm / 2,5 nm), žíháno při teplotách vyznačených v grafu pod dobu ~3 min, pak během několika desítek sekund na 500 °C a pak rychle na pokojovou teplotu. Na jednom vzorku byly změřeny až tři hloubkové profily v místech s různou teplotou (nehomogenní ohřev). Profily měřené na jednom vzorku jsou označeny stejnou barvou pozadí značky teploty.

4.3 Experiment 2
Z důvodu obtížné reprodukovatelnosti a nehomogennímu žíhání byla zkonstruována žíhací pec, která umožňuje žíhání vzorků v ochranné atmosféře. Tato pec je zobrazena na obr. 4.9.
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Obr. 4.9: Pec sloužící k žíhání vzorků.

Žíhání vzorků v pícce probíhalo tak, že vzorek byl umístěn na křemíkové desce o rozměru 3×1 cm a typu: Si (111) s odporem 0,029 – 0,03 
[image: image105.wmf]W

·cm. Na tuto desku bylo vodiči přivedeno napětí, takže deskou procházel proud, který způsoboval její zahřívání v důsledku odporu desky. Teplota se stanovovala pomocí pyrometru, který byl zaměřen na vzorek ve vzdálenosti ~33 cm od okénka pícky. Žíhání bylo prováděno v dusíkové atmosféře, aby nedocházelo k oxidaci a znečišťování povrchu vzorku atmosférou. Na obr. 4.10 je znázorněno uchycení křemíkové desky sloužící k žíhání vzorků. 
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Obr. 4.10: Uchycení křemíkové desky sloužící k žíhání vzorků.   

Proces žíhání byl ovládán pomocí programu "Flash remote", který je k dispozici v laboratoři na ÚFI FSI VUT (autor Ing. Michal Potoček). Podle námi nastaveného průběhu žíhání v tomto programu, lze ovládat zdroj, který přivádí napětí a proud na desku. Řízením proudu se mění i teplota desky, kterou měříme pyrometrem, a ten poskytuje data do programu Flash remote. Program Flash remote tedy vynáší závislosti proudu, napětí a teploty desky na čase. Ilustrativní znázornění nastavení procesu žíhání pomocí programu Flash remote je na obr. 4.11, kde vpravo jsou zobrazeny závislosti proudu, napětí a teploty desky na čase a vlevo je zobrazeno nastavení procesu žíhání. Tento způsob žíhání vzorků umožňuje výrazně lepší reprodukovatelnost a homogenitu žíhání.
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     Obr. 4.11: Ilustrativní znázornění procesu žíhání pomocí programu Flash remote.
Jako další vzorek byla použita vrstva polykrystalického křemíku (PolySi) s tloušťkou 1200 nm s cílem porovnat chování vrstvy PolySi a multivrstvy PolySi/SiOx z hlediska efektivity getrace. Vzorky byly kontaminovány mědí tak, že vrstva Cu o tloušťce 100 nm byla deponována na neleštěnou stranu desky (vrstva PolySi byla vždy na leštěné straně). Byly změřeny čtyři hloubkové profily na čtyřech různých vzorcích, které byly žíhány na teploty 700 °C, 800 °C, 830 °C a 900 °C. Průběh žíhání se až na jeden vzorek nelišil. Teplotní průběhy vzorků, které byly žíhány na teploty 700 °C,   800 °C a 900 °C, jsou znázorněny na obr. 4.12. Během 25 s byly vzorky zahřáty na požadované teploty, kde byly drženy po dobu 155 s, pak byly rychle ochlazeny na pokojovou teplotu. Teplotní průběh vzorku, který byl žíhán na teplotu 830°C, je na obr. 4.13. Vzorek byl držen na požadované teplotě po dobu 155 s a pak pomalu chladl na pokojovou teplotu.
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Obr. 4.12: Průběhy žíhání vzorků na požadovaných teplotách.
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Obr. 4.13: Průběh žíhání vzorku s dlouhou dobou chladnutí.
Nyní budou diskutovány hloubkové profily vzorků s různou teplotou žíhání. Na obr. 4.14 je hloubkový profil vzorku, který byl žíhán na teplotu 700 °C. Signál Cu je dostatečně intenzivní a lze pozorovat rozdíl mezi signálem ve vrstvě a v objemu desky. Toto měření tedy dokazuje getrační chování vrstvy. Je zde rovněž pozorována výrazně vyšší intenzita signálu Cu v oblasti přírodního signálu než v objemu desky a než ve vrstvě. Hloubkový profil vzorku, který byl žíhán na teplotě 800 °C, je zobrazen na obr. 4.15. Signál Cu je opět dostatečně intenzivní a lze pozorovat rozdíl mezi signálem ve vrstvě a v objemu desky. Toto měření tedy dokazuje getrační chovní vrstvy. Je zde rovněž pozorována výrazně vyšší intenzita signálu Cu v oblasti přírodního signálu než v objemu desky a než ve vrstvě. Další hloubkový profil vzorku, který byl žíhán na teplotě 900 °C, je zobrazen na obr. 4.16. Signál Cu je také dostatečně intenzivní a rozdíl mezi signálem ve vrstvě a v objemu desky je ze všech měření největší. Poslední hloubkový profil vzorku, který byl žíhán na teplotě 830 °C, je zobrazen na obr. 4.17. Signál Cu je sice dostatečně intenzivní, ale rozdíl mezi signálem ve vrstvě a v objemu desky je malý.  Může to být vysvětleno tím, že vzorek chladl dlouhou dobu, než dosáhl na pokojovou teplotu, tudíž měď „stihla“ rovnoměrně rozdifundovat do objemu vrstvy a došlo k vyrovnání koncentračního rozdílu nebo došlo k tepelné modifikaci poly-krystalické struktury vrstvy PolySi. Intenzita signálu Cu je opět výrazně vyšší pouze v oblasti přírodního oxidu. Z těchto čtyř měření lze usoudit, že na getrační chování vrstvy má vliv nejenom teplota žíhání, ale i rychlost chladnutí vzorku na pokojovou teplotu. Čím delší je tato doba, tím menší je pravděpodobně getrační schopnost vrstvy.  
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Obr. 4.14: Hloubkový profil vrstvy PolySi (1200 nm), žíháno při 700 °C po dobu 155 s, pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr. 4.15: Hloubkový profil vrstvy PolySi (1200 nm), žíháno při 800 °C po dobu 155 s, pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr. 4.16: Hloubkový profil vrstvy PolySi (1200 nm), žíháno při 900 °C po dobu 155 s, pak rychle na pokojovou teplotu.
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Obr. 4.17: Hloubkový profil vrstvy PolySi (1200 nm), žíháno při 830°C po dobu 155 s, pak pokles během 25 min na pokojovou teplotu.
Z předcházejících měření jsou pro porovnání vyneseny do jednoho grafu signály Cu. Tento graf znázorňující signály Cu, pro různé teploty žíhání, je zobrazen na obr. 4.18.
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Obr. 4.18: Porovnání hloubkových profilů Cu ve vrstvě PolySi (1200 nm) pro různé teploty žíhání.
Z grafu na obr. 4.18 vyplývá, že se nepodařilo určit souvislost mezi teplotou žíhání a getrační schopností vrstvy. Očekávali jsme, že se zvyšující teplotou žíhání poroste i koncentrace Cu, ovšem z grafu je patrné, že největší koncentraci Cu se sice podařilo naměřit pro 900 °C, ale u zbylých tří vzorků je trend opačný, čili se zvyšující se teplotou žíhání klesá koncentrace Cu. Tento opačný trend by mohl být způsoben přítomností kyslíku na povrchu odprašované vrstvy adsorbovaný ze zbytkové atmosféry analytické komory. Pokud podělíme příslušný signál Cu příslušným signálem O16 u všech čtyř vzorků, tak získáme zajímavou závislost, kdy se zvyšující se teplotou žíhání klesá relativní intensita signálu Cu/O v objemu desky pod vrstvou přírodního křemíku, viz obr. 4.19. 
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Obr. 4.19: Graf závislosti relativní intensity signálu Cu/O na teplotě žíhání.
Pro lepší určení závislosti mezi teplotou žíhání a getrační schopností vrstvy by bylo dobré zajistit původ rozdílného množství kyslíku v hloubkových profilech. Nelze vyloučit, že tento kyslík pochází ze zbytkové atmosféry analytické komory.  V dalších experimentech bude nutné se zaměřit na množství detekovaného kyslíku nebo provést měření hloubkových profilů s definovaným napouštěním kyslíku do analytické komory.   
Kapitola 5

Závěr
Diplomová práce se zabývá analýzou chování mědi v getrujících vrstvách. Ke studiu byly použity dva druhy křemíkových desek. Jako první byly analyzovány desky s  multivrstvami PolySi / SiOx na přední leštěné straně desky. Dále byly analyzovány desky s tlustou vrstvou polykrystalického křemíku. Oba druhy desek byly konta-minovány pomocí tlusté měděné vrstvy deponované na zadní neleštěnou stranu desky. Oba druhy desek byly žíhány při různých teplotách. V obou případech byla prokázána getrační schopnost vrstev. 

Navzdory počátečním neúspěchům se podařilo detekovat Cu v rozmezí tří řádů nad detekčním limitem. Podařilo se provést experiment s multivrstvami PolySi / SiOx, který naznačuje koncentrační rozložení Cu v multivrstvě při různých teplotách žíhání. I přes snahu dodržet většinu parametrů měření konstantních, se nepodařilo prokázat jedno-značnou závislost getrační schopnosti vrstev na teplotě ve všech měřených profilech. Při měření desek s jednou vrstvou PolySi, se hloubkové profily kyslíku lišily a to mohlo ovlivnit množství detekovaných Cu+ iontů. Jedině tak si zatím lze vysvětlit nemo-notónnost množství detekovaných Cu+ v závislosti na teplotě.  V dalších experimentech bude pravděpodobně třeba zjišťovat parciální tlak kyslíku v komoře, který by měření mohl ovlivňovat. Původní předpoklad, že na množství detekované Cu+ ve vrstvách má velký vliv časový průběh žíhání, nebyl potvrzen, protože u druhého typu desek byla žíhací teplota monitorována a délka žíhaní řízena počítačem.
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