5.  Diagnostika povrchů a tenkých vrstev elektronově spektroskopickými metodami – XPS, AES

1. Úvod

Tenké vrstvy hrají velmi významnou roli v mnoha současných technologiích. Tenkovrstvové systémy jsou základem mikroelektronických součástek, uplatňují se v optice, optoelektronice, ochraně povrchů proti vnějším vlivům, úpravě povrchových mechanických vlastností, v katalýze a pod. Tenkou vrstvu lze definovat jako útvar, jehož jeden rozměr (tloušťka) je zanedbatelný vůči zbylým dvěma rozměrům. Za tenké vrstvy můžeme považovat vrstvy o tloušťkách v rozsahu od nuly do několika m. Vrstva připravená na povrchu nějakého substrátu je omezena dvěma rozhraními, přičemž rozhraní s vnějším prostředím můžeme nazývat povrchem.


Povrchy a rozhraní mají obecně jiné fyzikální vlastnosti než objemové materiály. Je to dáno jiným okolím povrchových  atomů, které mají menší počet nejbližších sousedních atomů (tzv. koordinační číslo) vzhledem k přerušení atomárních vazeb při vytváření povrchu nebo prostě jiné sousedy v případě rozhraní. Povrch můžeme obecně chápat jako poruchu v periodicitě krystalové mříže. Povrchové vlastnosti jsou citlivé na mnoho parametrů. Jedním z nejvýznamnějších jsou chemické složení povrchu a krystalografické uspořádání povrchových atomů. 


Jak již bylo řečeno, tenká vrstva (TV) je ohraničena dvěma, co do vzdálenosti velmi blízkými rozhraními, což vysvětluje často specifické a od objemových vlastností odlišné vlastnosti tenkých vrstev. Vlastnosti TV závisejí na mnoha parametrech, z nichž  vedle chemických a strukturních parametrů je nutno zmínit i interakci se substrátem (vytváření vazeb a přenos náboje) a okolním prostředím (např. kontaminace nebo adsorpce plynů na povrchu může hrát významnou roli). 


Chemické složení povrchů a povrchových oblastí tenkých vrstev mohou být studovány různými metodami, mezi kterými hrají významnou roli metody elektronových spektroskopií. 
Nejčastěji používané  elektronově-spektroskopické metody analýzy povrchů jsou Augerova elektronová spektroskopie (AES – Auger electron spectroscopy) a rentgenová fotoelektronová  spektroskopie (XPS – x-ray photoelectron spectroscopy). Tyto metody se staly běžnou součástí vybavení světových laboratoří zabývajících se fyzikou pevné fáze a jsou používány i jako diagnostické metody ve výrobních procesech v oblastech špičkových technologií. Jejich rozšíření v méně bohatých zemích brání vysoké pořizovací náklady pohybující se v milionech až desítkách milionů Kč. 


Vedle výše zmíněných metod jsou používány i další metody, které jsou ale méně univerzální, a proto méně rozšířené. Jsou to fotoelektronová spektroskopie v ultrafialové oblasti (UPS - uv photelectron spectroscopy), elektronová spektroskopie charakteristických ztrát ((HR)EELS - (high resolution) electron energy loss spectroscopy) a v poslední době i spektroskopie elasticky rozptýlených elektronů (EPES - elastic peak electron spectroscopy). V rámci tohoto kurzu se ale budeme zabývat pouze metodami AES a XPS.

2. Experimentální uspořádání

Metody XPS a AES jsou založeny na principu měření energetického rozdělení elektronů emitovaných z povrchu vlivem jeho ozáření primárními fotony nebo elektrony. Základními součástmi jsou tedy zdroj primárního záření a energetický analyzátor. 
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Jako zdroj záření X se používá rentgenka nejčastěji vybavená dvěma anodami – Mg a Al. Ty jsou bombardovány elektrony s energiemi mezi 10 A 15 kV a emitují intenzivní čáry K o energiích 1253,6 eV s pološířkou 0,7 eV pro Mg a 1486,6 eV s pološířkou 0,85 eV pro Al. Spektrometry XPS také využívají synchrotronního záření produkovaného speciálně stavěnými synchrotrony. Toto záření je spojité a velmi intenzivní, což umožňuje využití monochromátorů a tím práci se spojitě laděnou energií fotonů. Jedná se ovšem o velmi drahá a náročná zařízení.
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Energetické analyzátory pracují jako energetické filtry, kde se elektrony pohybují v elektrostatickém poli a systémem projdou pouze elektrony o dané energii. Běžně se používají dva typy analyzátorů, které jsou znázorněny na obrázku 1. Analyzátor s válcovým uspořádáním (CMA – cylindrical mirror analyzer), v němž se elektrony pohybují mezi vstupní a výstupní stěrbinou (za kterou je umístěn elektronový násobič) v radiálním repulzivním poli mezi dvěma koncentrickými válci. Druhým typem je analyzátor hemisférický, v němž se elektrony pohybují v radiálním poli mezi dvěma soustřednými sférickými elektrodami. Tento analyzátor bývá doplněn vstupní optikou, která zajisťuje brždění nebo urychlování elektronů, pokud analyzátor pracuje v tzv. modu konstantní průletové energie.  


Pro úplnost je ještě potřeba zmínit analyzátory s brzdným polem, které většinou využívají čtyřmřížkové sférické systémy pro studium povrchů metodou difrakce pomalých elektronů (LEED). V těchto systémech je energetické spektrum získáno derivací křivky závislosti celkového proudu sekundárních elektronů na brzdném napětí. Vzhledem k relativně malému rozlišení a malé citlivosti těchto analyzátorů je k určení píků nutno pracovat v modu derivovaných spekter, kdy malé píky superponované na spojitém pozadí jsou zvýrazněny jejich derivací v závislosti na energii. 

[image: image3.wmf]
[image: image4.wmf]

Na obrázku 2 je uvedeno schéma ukazující typické uspořádání elektronového spektrometru. Vstupní optika hemisférického analyzátoru je umístěna naproti vzorku, který je ozařován fotony nebo elektrony podle toho, který druh spektroskopie je využíván. Zároveň je možné vzorek bombardovat ionty inertního plynu, nejčastěji argonu. Tato konfigurace umožňuje sledovat povrchové koncentrace jednotlivých složek během iontové eroze a tím určit tzv. koncentrační profily, o kterých ještě bude podrobnější zmínka v kapitole 4. 


Pokud je analyzátor vybaven elektronikou umožňující přepínání do modu energetické analýzy kladně nabitých částic, tj. iontů, lze navíc provádět analýzu povrchů metodou spektroskopie odražených iontů - ISS (ion scattering). Tato metoda je vzhledem k své „ velké povrchové citlivosti“ užitečným doplňkem elektronových spektroskopií.

3.  Princip metody

. Základem je tedy proces fotoelektronové a sekundární elektronové emise. Spektrometry mají dvě základní součásti – primární zdroj a elektronový analyzátor. Ze samotného principu vyplývá, že musí pracovat v podmínkách nízkých tlaků nezbytných pro provoz žhavých katod a elektronových násobičů a zajišťujících dostatečně dlouhé střední volné dráhy elektronů pro jejich pohyb v systému vzorek – detektor. Ve skutečnosti jsou spektrometry provozovány při velmi nízkých tlacích (v podmínkách ultra-vysokého vakua), kde výše zmíněné důvody nejsou zdaleka limitujícím faktorem. UHV podmínky jsou nezbytné pro přípravu čistých povrchů analyzovaných vzorků s vyloučením vlivu adsorpce plynů, a pro udržení takto čistých povrchů po dobu měření (poznamenejme zde, že teprve při tlaku v oblasti od 10-8 Pa je možno počítat dobu vytvoření jedné povrchové monovrstvy v desítkách minut). A právě nutnost ultravysokovakuového provedení je jedním z faktorů vysoké technologické a tudíž i cenové náročnosti těchto metod.

XPS

Intenzita fotoelektronového toku je funkcí energie emitovaných elektronů (tato závislost se nazývá elektronové spektrum), která závisí především na vazebné energii excitovaného elektronu.  Jak je vidět na obrázku 2, v případě pevné látky můžeme souvislost mezi energií primárního fotonu a emitovaného elektronu vyjádřit vztahem

h = Eb(k) +  + Ec








(1)

[image: image5.wmf]kde Eb(k) představuje vazebnou energii hladiny k vztaženou k Fermiho mezi vzorku,  výstupní práci (energii potřebnou k extrakci elektronu z látky do vakua) a Ec kinetickou energii elektronu. Ve skutečnosti je emitovaný elektron ještě urychlen (nebo zbržděn) kontaktním rozdílem potenciálů vzorek – spektrometr s - , který po přičtení do rovnice (1) dá definitivní vztah mezi měřenou kinetickou energií elektronů  E a vazebnou energií

E = h - Eb(k) - s.



(2)

[image: image6.wmf]Tato rovnice je základním vztahem umožňujícím interpretaci elektronových spekter N(E) (počet elektronů v závislosti na jejich energii). Píky je možno přiřadit s použitím vztahu (2) jednotlivým energetickým hladinám Eb(k) atomů obsažených ve vzorku. 


Na obrázku 2 je uveden příklad energetického spektra vzorku safíru. Na ose Y je vynesena měřená intenzita v jednotkách cps,  které udávají počet pulzů odpovídající počtu detekovaných elektronů za jednu sekundu. Na ose X je uvedena vazebná energie v elektronvoltech. Na spektru jsou vidět 3 výrazné fotoelektronové píky odpovídající elektronovým hladinám hliníku a kyslíku. Ve spektroskopii XPS je dodržována konvence označování jednotlivých hladin pomocí kvantových čísel n a l (n = 1, 2, 3, …, l = 1(s), 2(p), 3(d) a 4(f)). Jelikož v procesu fotoionizace je snímána spin-orbitalová degenerace jsou rozlišena rozštěpení píků l ± 1/2. Ve spektru je vidět i pík příslušející Augerovu přechodu (OKLL), o kterém se zmíníme později. Oblast spektra těsně nad nulovou vazebnou energií odpovídá rozložení hustoty elektronových stavů v oblasti Fermiho meze.
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V procesu fotoionizace musíme rozlišovat mezi dvěma stavy atomu. V počátečním stavu atom obsahuje N elektronů zatím co ve stavu konečném, po emisi fotoelektronu, pouze N – 1 elektronů. Výsledkem  tohoto rozdílu v počtu elektronů je skutečnost, že měřená vazebná energie neodpovídá přesně energii elektronu na příslušné elektronové hladině. N – 1  zbývajících elektronů se nachází v poli vytvořené fotodíry. Výsledkem je „relaxace“ atomu do stabilního výsledného stavu. Protože při odvození vztahu (1) jsme s tímto procesem nepočítali, je potřeba ve skutečnosti zavést do vztahu (1) ještě korekční faktor nazývaný relaxační energie. Dostáváme potom vztah

h = Eb(k) +  + Ec
+ Erelax
.






(3)
Pokud je fotoionizovaný atom součástí molekuly nebo pevné látky vazebné energie elektronů jsou ovlivňovány vytvářením chemických vazeb s okolními atomy. Navíc se mění i hodnota relaxační energie vlivem relaxace elektronů okolních atomů. Výsledkem je pozorování tzv. chemických posuvů hodnot vazebných energií. XPS tak lze využívat i ke studiu chemického stavu atomů. Proto je tato metoda často nazývána ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis). 


Atom po emisi fotoelektronu se nachází v nestabilním ionizovaném stavu, který vede k následnému procesu desexcitace, který může probíhat podle dvou konkurenčních mechanizmů. Prvním je fluorescence X – radiační proces, ve kterém je energie uvolněná při zaplnění fotodíry elektronem z energeticky vyšší hladiny vyzářena ve formě kvanta h.  Druhým procesem je tzv. Augerův proces, ve kterém je uvolněná energie předána dalšímu elektronu. Tento proces je základem Augerovy elektronové spektroskopie.

AES

V Augerově spektroskopii byla zavedena konvence označování elektronových hladin shodně s konvencí používanou pro záření X. Proto popis energetických hladin v XPS a AES není shodný. Pro snazší orientaci jsou proto obě konvence porovnány v tabulce 1.

AES
K
L1
L2
L3
M1
M2
M3
M4
M5
N1...

XPS
1s
2s
2p1/2
2p3/2
3s
3p1/2
3p3/2
3d3/2
3d5/2
4s...

Tab. 1
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Emise Augerova elektronu probíhá v několika krocích znázorněných na obrázku 3. Nejdříve se vytvoří díra emisí fotoelektronu nebo sekundárního elektronu z vnitřní hladiny, např. K. Ta je potom zaplněna elektronem z vyšší hladiny, na obr. 4 z hladiny L1. Uvolněná energie EK – EL1 je předána dalšímu elektronu, zde na hladině L23 (Hladiny L2 a L3 jsou často tak blízké, že jsou v Augerově spektroskopii nerozlišitelné). Tento elektron nesoucí označení podle elektronových hladin zahrnutých v daném Augerově procesu „KL1L23“ je potom emitován do vakua s kinetickou energií 

EKLL = Eb (K) – Eb(L1) – Eb(L23) -

[image: image10.wmf]Podobně jako ve spektroskopii XPS je nutno do přesného výpočtu zahrnout relaxační energie. Zde je ovšem situace složitější o to, že v průběhu procesu vznikají, na rozdíl od procesu fotoionizace, dvě díry. Obecně lze říci, že AES, jakožto tříhladinový proces, je méně užívaná pro studium chemického stavu atomů, v neposlední řadě i pro to, že přirozená šířka Augerových linií  je širší než v případě XPS. 

3.  Kvantitativní analýza
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Primární svazek elektronů nebo fotonů může proniknout relativně hluboko pod povrch analyzovaného vzorku, v závislosti na jeho energii, úhlu dopadu a materiálu vzorku. Primární elektrony během jejich průniku materiálem vzorku podléhají různým typům elastických a neelastických interakcí. Důsledkem je, že k ionizaci atomů vzorku dochází jak přímo primárními elektrony, tak elektrony rozptýlenými. Fotoelektron nebo Augerův elektron nesoucí informaci v podobě své kinetické energie musí vystoupit nad povrch bez ztráty energie způsobené jakoukoli neelastickou interakcí. Pravděpodobnost této interakce ovšem stoupá se vzdáleností, kterou elektron musí urazit, tj. s hloubkou jeho vzniku. Tato pravděpodobnost souvisí s parametrem velmi důležitým pro kvantitativní analýzu, střední neelastickou volnou dráhou elektronu i (v anglosaské literatuře označované zkratkou IMFP), jejíž typické hodnoty jsou v řádu jednotek nanometrů. Vzhledem k tomu, že výstupní dráha není přímá, ale může být lomena vlivem elastických interakcí (elastického rozptylu), je zřejmé, že výstupní hloubka detekovaného elektronu je velmi malá s čímž přímo souvisí „povrchový“ charakter elektronově spektroskopických metod. Informace tedy přichází pouze z několika povrchových vrstev, přičemž příspěvek jednotlivých vrstev k celkovému signálu klesá s jejich hloubkou. Výpočet této závislosti je velmi obtížný, protože vyžaduje znalost obou základních parametrů – elastické e a neelastické i střední volné dráhy – a tvaru drah elektronů šířících se v látce. Přestože v této oblasti bylo v poslední době dosaženo velkého pokroku s využitím počítačové simulace (založené na metodě Monte Carlo) elektronových trajektorií, jejich praktické využití v povrchové analýze je zatím omezeno pouze na některé, intenzivně studované případy. Pro praktické použití se stále jeví vhodnou metoda založená na představě exponenciálního útlumu signálu se vzrůstající uraženou vzdáleností. Předpokládá se přímočaré šíření elektronu, přičemž střední vzdálenost, kterou elektron urazí bez neelastické interakce můžeme nazvat a (útlumová vzdálenost). Zde je potřeba upozornit, že se nejedná o parametr i, přestože mnozí autoři jej za střední neelastickou volnou dráhu vydávají, čímž dochází k velkému zmatení pojmů.

Pokud detekované elektrony vystupují pod úhlem  vzhledem k normále, maximální výstupní hloubka, neboli tloušťka analyzované vrstvy, označená d na obrázku 5 závisí na a vztahem

d = acos









(5)

d je tedy rovno a při kolmém výstupu elektronů. V případě fotoemise můžeme příspěvek elektronů dIx,nlj pocházejících z vrstvy od tloušťce dz ve vzdálenosti z od povrchu k celkovému detekovanému elektronovému toku Ix,nlj vyjádřit zjednodušeně vztahem

dIx,nlj = F . nx . x,nlj . T . e-z/d  dz






(6)

kde F je tok fotonů, nx koncentrace emitujících atomů X,  x,nlj pravděpodobnost emise elektronu nlj atomu X vzorku při interakci s primárním fotonem, T faktor transmise spektrometru. e-z/d vyjadřuje exponenciální pokles příspěvku s hloubkou z a d je maximální hloubka ze vztahu (5). Ve skutečnosti je potřeba ještě započítat velikost prostorového vstupního úhlu analyzátoru (a úhlovou závislost parametru x,nlj = (dx,nlj /d((


Celkový tok fotoelektronů X,nlj  pro „nekonečně“ tlustý vzorek dostaneme integrací vztahu (6) pro z od 0 do nekonečna (za nekonečně tlustý vzorek můžeme považovat již vzorky s tloušťkou několika desítek nm):

I(x,nlj = F . nx . x,nlj . T .( e-z/d  dz






(7)

V případě Augerovy spektroskopie je nutno vzít v úvahu, že primární elektron může při ionizaci atomu vzorku ztratit jen část své energie a dále se šířit látkou jako rozptýlený elektron, který je schopen vybuzení dalšího Augerova procesu. Veličinu F proto musíme nahradit výrazem I0(1 + rm), kde I0 je proud primárních elektronů a rm  představuje příspěvek rozptýlených elektronů.


Pro praktické použití je vztah (6)  obtížně použitelný vzhledem k často obtížnému a nejednoznačnému určení jednotlivých parametrů. Tyto obtíže je možno  obejít použitím srovnávacích měření s referenčními vzorky jak uvedu na následujícím příkladu určení tloušťky h tenké vrstvy materiálu A.


Celkový elektronový tok produkovaný vrstvou o tloušťce h dostaneme integrací vztahu (6) v mezích od 0 do h. Změříme-li za stejných experimentálních podmínek referenční „nekonečně“ tlustý  vzorek, poměr obou signálů je roven poměru rovnic (7), které po provedení příslušných integrací dají vztah

IhA,nlj /I(A,nlj  = (1 – e-h/d)







(8)

umožňující určit tloušťku h. Hodnoty  d = acos , které jsou funkcí materiálu a energie lze určit z příslušných tabulek.


Dalším příkladem využití Augerovy spektroskopie ke studiu tenkovrstvových systémů je studium hloubkových koncentračních profilů ve vrstevnatých systémech. Povrch vzorku je bombardován širokým, nebo úzkým rozmítaným svazkem iontů inertního plynu, např. argonu. V důsledku iontového odprašování vzniká erozní kráter, jehož hloubka závisí na účinnosti iontového odprašování a času. Pokud na dno kráteru zaměříme primární elektronový svazek Augerova spektrometru, můžeme sledovat časové změny intenzit Augerova signálu jednotlivých složek. Při známé rychlosti iontového odprašování, určené např. z kalibračních měření na známém vrstevnatém systému, můžeme časovou změnu převést na změnu hloubkovou. Na obrázku 6 je schematicky znázorněn příklad dvousložkového vrstevnatého systému, kde se střídají složky A a B. Tak jak hloubka kráteru roste,  intenzity signálu příslušejícího jednotlivým složkám střídavě rostou a klesají tak jak se mění s hloubkou jednotlivé koncentrace. Relativní hloubkové rozlišení závisí na poměru tloušťek analyzovaných vrstev a parametru a. Je zřejmé, že pokud jsou srovnatelné je přesnost určení hloubkových koncentračních profilů malá a relativní změny intenzit signálů IA a IB se zmenšují.  Tato metoda je velmi užitečná především jako diagnostická metoda v oblasti mikroelektronických tenkovrstvových systémů. 
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Elektronové spektroskopie jsou i užitečným nástrojem pro studium růstu [image: image17.wmf][image: image18.wmf]vrstev. Pokud sledujeme při růstu vrstvy zároveň signál atomů vrstvy a atomů substrátu, první roste a druhý klesá. Z jejich relativní intenzity můžeme určit tloušťku vrstvy, z tvaru křivek morfologii vrstvy. Příklad na obrázku 7 odpovídá modu růstu „vrstva po vrstvě“ při kterém se nejdříve úplně dokončí jedna atomární vrstva a na ní potom začíná růst vrstva další. Výsledkem je lineární nárůst, respektive pokles, intenzity pro každou vrstvu, přičemž signál substrátu se asymptoticky blíží nule, zatímco signál depozitu hodnotě I(. Pří třídimenzionálním růstu, t.j. vytváření klastrů depozitu mají intenzity substrátu i depozitu tvary spojitých křivek.

5. Závěr

Elektronové spektroskopie jsou účinným nástrojem studia povrchů a rozhraní. Vzhledem k dvojdimenzionálnímu charakteru tenkých vrstev jsou pro jejich studium zvláště vhodné. Rozšíření těchto metod ale brání vysoké pořizovací náklady a vysoké nároky na obsluhu. Z tohoto důvodu jsou tyto metody stále spíše výsadou výzkumných center a jejich využití jako diagnostických metod ve výrobě je omezeno na velké výrobní celky, nebo špičkové technologie jako např. molekulární epitaxi. 
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