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Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkuebnim fadem VUT v Brné urcuje nasledujici téma bakalarské prace:

Rust epitaxnich kobaltovych (CoSi2) ostriivkll pomoci epitaxe fizené
oxidovou vrstvou

Strucéna charakteristika problematiky ukolu:

Kobalt a nikl, respektive silicidy téchto prvkl, se pouzivaji pro tvorbu ohmickych kontaktd
v elektronickych soucastkach na bazi kiemiku. Velmi zajimavym jevem je rlst epitaxnich vrstev CoSi2
pod vrstvou SiO2, kdy deponované atomy kobaltu difunduji pfes tenkou oxidovou vrstvu a silicidu
roste na rozhrani SiO2/Si. Experimenty provedené v laboratofich UF| ukazuji, Ze je mozné rist
pravidelné Sestiuhelnikové ostrlivky jejichz velikost je uréena teplotou a mnozstvim deponovaného
materialu a tloustka typem oxidové vrstvy pfipadné jeji modifikaci. Cilem bakalarské prace je detailné
prozkoumat tyto zavislosti. Pokud se navic podafi nalézt metodu konverze CoSi2 ostrivkd na Co pak
se budou moci touto metodou pfipravovat samousporadané viceuroviiové paméti zalozené na
vortexovych magnetickych stavech.

Prace zahrnuje pfipravu vzorkd ve velmi vysokém vakuu (UHV) pomoci termalni depozice a jejich
analyzu pomoci XPS a SEM.

Cile bakalarské prace:

1. Struéné popiste zakladni principy rGstu tenkych vrstev na povrSich a pouzité experimentalni
metody.
2. Experimentalné stanovte vliv sloZeni, tloustky a modifikace oxidové vrstvy na rist ostriivka Co/Si.
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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva studiem piipravy a rustu kobaltovych tenkych vrstev.
Jako substrat byla pouzita kiemikova deska s orientaci (111) pokryta tenkou vrstvou na-
tivniho oxidu SiO,. Pro riist kobaltové vrstvy byla vyuzita metoda epitaxe fizené oxidovou
vrstvou. Jako zdroj kobaltovych atomi byla vyuzita efuzni cela. Byla zkouméana zavis-
lost slozeni a morfologie substratu na teploté zihani. Dalsim bodem vyzkumu bylo urceni
zavislosti vysledného vzhledu ostrivkti na mnozstvi deponovaného materidlu a orien-
taci substratu. Piipravené struktury byly zkoumany vyuzitim rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS), mikroskopie atoméarnich sil (AFM), rastrovaci elektronové mikrosko-
pie (SEM). Abychom zméfili tloustku podpovrchovych ostrivkid, byly pfipravené vzorky
leptané v bufrované kyseliné fluorovodikové a nasledné analyzované pomoci zminénych
metod.

Summary

This bachelor thesis deals with preparation, growth and analysis of cobalt thin films.
The films are formed on silicon (111) samples covered with a thin layer of native oxide
SiO,. Cobalt thin films were prepared using oxide mediated epitaxy method with the
effusion cell as a source of cobalt atoms. Composition and morphology of the resul-
ting Co system was studied as a function of the annealing temperature. Another goal
of this research was to determine the dependence of the final island shape on the amount
of deposited material and substrate orientation. The prepared structures were analyzed
using X-ray photoelectron spectroscopy, atomic force microscopy and scanning electron
microscopy. To determine the thickness of subsurface islands the samples were etched in
buffered hydrofluoric acid and analyzed using above mentioned methods.

Kli¢ova slova
Kobalt, kiemik, CoSis, rtist tenkych vrstev, MBE, OME, ultravysoké vakuum, SEM,
AFM, XPS, HF

Keywords
Cobalt, silicon, CoSis, thin film growth, MBE, OME, ultrahigh vacuum, SEM, AFM,
XPS, HF
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1. Uvod

Interakce kobaltu s kifemikovymi substraty je predmétem studia poslednich deseti-
leti. Velky vyznam ma priprava CoSiy kontaktd pro polovodicova zafizeni. Charakter Co
vrstev, rizné faze rustu silicidovych struktur i jejich magnetické vlastnosti byli zkou-
many na ruzné upravovanych povrsich kfemiku s rtznou orientaci (111), (110) a (100).
Mezi takové tpravy patii zihani substratu kvili ¢istoté povrchu, leptani v HF pro do-
sazeni vodikové terminovaného povrchu nebo mechanické stépeni. Vrstvy Co mohou byt
deponovany pii pokojové nebo zvysené teploté. Druha moznost je vyuzivana pii metodé
depozice molekularni svazkové epitaxe (MBE). Tato metoda umoziiuje rtst pravidelnych
struktur, které mohou byt pfedmétem dalsich vyzkumu ([20], str. 1).

Tato prace se zaméfuje na studium tenkych vrstev a parametrii, které jejich rist
ovliviiuji (teplota, mnoZstvi deponovaného materiélu, ...). Velky vliv ma i krystalickd
struktura vyuzivanych materialt, zvlasté pfi epitaxnim rtstu. Vsechny tyto faktory jsou
klicové pro dosazeni nami definovanych struktur. Depozici kobaltu na kiemik je provadéna
v ultravysokém vakuu metodou MBE. Pti spravné nastavenych depozicnich parametrech
je mozné dosdhnout rtstu pravidelnych struktur, mimo jiné ostriavki tvaru poloviny Ses-
tithelniku nebo rovnostranného trojuhelniku.

Cilem této prace je experimentalné prozkoumat rtist kobaltovych ostrivkt na kie-
mikovém substratu s povrchovou vrstvou nativniho oxidu SiO,. Pfedmétem zajmu bude
vliv usporadani substratu a mnozstvi deponovaného materidlu na vysledny vzhled ost-
ruvkl. Nalezeni takovych zavislosti by mohlo byt diilezité pro dosazeni ristu pravidelnych
Sestitthelnikovych ostrivki. Takové pravidelné samorostené struktury by skryvaly velky
potencial pro dalsi zkoumani, predevsim v oblasti magnetizmu.



2. RUST TENKYCH VRSTEV

2. Ruist tenkych vrstev

Povrchy pevnych latek, rozhrani dvou latek a tenké vrstvy maji velky vyznam pro
moderni technologie.! Obzvlast vyuZivané jsou epitaxni vrstvy vytvorené na krystalickych
materidlech, napfiklad metodou MBE (podrobnéji v kapitole 2.2). Pochopeni zakladnich
procest a principt, které stoji za ristem danych vrstev na téchto povrsich, je proto velmi
uzitecné.

Na obrazku 2.1 jsou znazornény jednotlivé atoméarni procesy, které urcuji riist vrstvy
v pocatecnich stadiich. Atomy, ze kterych se zac¢ne tvorit deponovand vrstva, se na povrchu
kondenzuji z plynné faze. Takové usazovani ¢astic je popsano tokem dopadajicich atomu
na povrch. Oznacuje se r a vyjadiuje pocet ¢astic na jednotku plochy za sekundu. ([2],
str. 105):

r——— (2.1)

\V 27TM]{7T0 ’

kde p je tlak nasycenych par, M hmotnost Céastic, k je Boltzmannova konstanta a Ty je
teplota zdroje.

Kondenzace Odpareni } i
Rust tenké vrstvy

® o0 eo @ -~

)
Adsarpce na Povrchova difuze nukleace K}
hrané O

Vnitini difuze

Obrazek 2.1: Schematicky nakres atomarnich procesti podilejicich se na riustu tenkych
vrstev na pevnych substratech. Tmavé kruhy jsou deponované atomy, bilé jsou atomy
substratu. Obrazek prevzat z [2], strana 106.

V termodynamické rovnovaze je mnozstvi ¢astic zkondenzovanych a odpafovanych
vyrovnané, podobné jako tvorba zarodku a jejich rozpad. Pro rist vrstvy musi pfevazo-
vat kondenzace a tvorba zarodkil, musi se tedy jednat o termodynamicky nerovnovazny
proces.

vvvvvv

cient D rovnici ([3], str. 6):

D = Dyexp (\/ #) , (2.2)

1Cela tato kapitola byla zpracovana pomoci [2] a [3].




2.1. MODY RUSTU TENKYCH VRSTEV

kde F,, je energie nutna k pfekroceni migracni bariéry, k je Boltzmannova konstanta, 1" je
teplota substratu a Dy je prefaktor difuze.

Zkondenzované atomy se bud vypafi z povrchu pry¢, nebo po ném difunduji. Mohou
byt pfitom zachyceny na rtéiznych mistech, jako atomarni schody nebo jiné defekty. Mi-
moto miize dojit ke stfetnuti vice nez jedné adsorbované castice a naslednému vytvoreni
stabilniho zarodku. Piipojovanim castic, které difunduji po povrchu, ke vznikajicim za-
rodktim se tvoii ostrivky. Je-li jich na povrchu tolik, ze stfedni vzdéalenost mezi nimi je
srovnatelna se stredni volnou drahou difundujicich atomu I, potom nedochazi k nukleaci
dalsich zarodkt. Pro tuto stfedni volnou drahu I plati ([3], str.7):

[ ~ (D>é , (2.3)

,
a pro koncentraci ostrivkt na povrchu n, plati vztah ([3], str.7):

ny ~ (D)_ . (2.4)

r

wl—=

2.1. Médy rustu tenkych vrstev

Jakym mdédem bude dana vrstva rist, je dano chemickymi reakcemi mezi deponovanym
materidlem a substratem, a povrchovou volnou energii v. Ta je definovana jako prace
na jednotku plochy, kterou musi systém vykonat, aby se vytvofila ¢ast povrchu nebo roz-
hrani. K ristu samostatnych ostrivkt dochézi, pokud vrstva nesmaci substrat. V takovém
pripadé se energetickd podminka navzajem nereagujiciho substratu s vrstvou vyjadii jako

([1], str. 108):

Ys/F +YE/V > Vs (2.5)
kde vg/r je volna povrchova energie rozhrani substrat-vrstva, yg/y je energie pro rozhrani
vrstva-vakuum a g,y znaci energii rozhrani substrat-vakuum.

Makroskopicky muze vrstva vypadat rizné i v zavislosti na procesech, ke kterym
dochézi pti depozici (viz obrazek 2.1). RozliSujeme tfi rizné zptisoby rustu vrstvy.

a) Vrstva-po-vrstvé (Franktv-van der Mervuv, FM)

P1i tomto zptisobu rtstu je interakce substratu s vrstvou atomi siln€jsi nez mezi
sousednimi atomy ve vrstvé. Dalsi zac¢ina rist az ve chvili, kdy je predchozi vrstva
ucelend. (Obrazek 2.2a)

b) Ostruvkovy rust (Volmeruv-Weberuv, VW)

Tento mdéd je opaény k FM ristu. Atomy ve vznikajici vrstvé se pritahuji vice
nez s povrchem substratu a tvori se tedy samostatné ostrivky. V tomto pripadé
nedochazi k jednolitému pokryti substratu. (Obrazek 2.2b)

¢) Vrstva-plus-ostruvky (Stranského-Krastanovuv, SK)

Tento méd je zajimavym spojenim vyse zminovanych dvou. Nejprve se vytvoii jedna
(nékdy i vice) ucelend monovrstva materidlu a na ni pak zac¢nou rast 3D ostriuvky.
Vliv na tento mdéd ma rozdilnost miizkovych parametrii substratu a rostené vrstvy
a tedy i smér rustu vrstev viéi substratu. (Obrazek 2.2c)
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Obrazek 2.2: Mdédy rustu tenkych vrstev: a) vrstva-po-vrstvé, b) ostravkovy rist,
¢) vrstva-plus-ostrivky. Pro kazdy méd jsou zndzornéna tii rizné pokryti vzorku 6 v mo-
novrstvach (ML). Ptevzato z [1], str. 107.

2.2. Molekularni svazkova epitaxe

Mezi klasické metody pripravy cistych povrchtt v UHV patii vypafovani a kondenzace
tenkych vrstev. Vypafovanim ze zhaveného vlakna, sublimaci z wolframového kelimku
nebo elektronovym bombardovanim materiala 1ze ziskat jejich plynnou fazi pro vytvareni
riznych polykrystalickych vrstev. Dulezita je Cistota rostené vrstvy. Priprava proto pro-
bih4a v UHV (p < 1077 Pa), aby nedoslo k jejimu znecisténi. Takto pfipravené ¢isté kovové
nebo polovodic¢ové vrstvy jsou vétSinou polykrystalické nebo amorfni.

Zvolenim urcitého substratu a naparovacich podminek mutze dojit k epitaxnimu ristu
vrstvy. To znamend, Ze jeji krystalickd miizka bude bezprostfedné navazovat na miizku
substratu. Pri stejnych materidlech substratu a deponovanych ¢astic mluvime o homoepi-
taxi. V opacném pripadé jde o heteroepitaxi. Takova metoda piipravy monokrystalickych
vrstev se nazyva molekularni svazkova epitaxe (Molecular Beam Epitaxy, MBE). Je hojné
vyuzivand pro piipravu ¢istych, definovanych, tenkych a ultra tenkyjch vrstev a rozhrani
v polovodic¢ovych technologiich.

2.2.1. Efuzni cela

Pro metodu MBE je zasadni plynna faze deponovaného materialu. K jeji tvorbé slouzi
efuzni cela?, ve které je materidl ve formé prasku v kelimku nebo jako tenka tycinka
o priméru pfiblizné 2 mm. Obrazek 2.3 znazornuje schematicky celu s materidlem ve
tvaru tycinky.

Pti zhaveni wolframového vlakna dojde k termoemisi elektront, které jsou potenci-
alovym rozdilem urychlovany k tycince, na které je predem nastavené napéti. Tycinku
mizeme manualné posouvat v jednom smeéru, dal nebo bliz k vldknu. Jejich vzajemna
poloha bude mit vliv na tok plynného materialu pryc z cely; idedlni je zhavit konec ty-
¢inky. Pii emisi se atomy §iii prostoroveé, nékteré projdou kolimatorem az na vzorek, jiné

2Tato podkapitola je navic zpracovand pomoci [4] a [5].



2.3. EPITAXE RIZENA OXIDOVOU VRSTVOU

Ovladani PFiruba Termoclanek Uzdvéra
uzavéry /-

i \

4

= ,

= |

Tycinka vidkno -

Kolimator

Vodni chlazeni

Obrazek 2.3: Schematicky nékres efuzni cely s materidlem ve formé tycinky. Upraveno
z (6], str. 8.

se ionizuji pfi srazce s urychlenymi elektrony. Cést ionizovanych atomt dopadne na sténu
kolimatoru a vytvori tak elektricky proud. Ten se vyuziva k méfeni toku ¢astic (flux).

Teplota uvnitf cely je kontrolovana termoclankem. Aby nedochazelo k sublimaci necis-
tot, je télo cely chlazeno. K tomu slouzi médény chladi¢ a koaxialni vodni chlazeni.

Kolimator ovlivituje svazek sublimovanych ¢astic proudici k substratu. Céastice mohou
zdroj opustit bud efuznim, nebo aerodynamickym tokem. Efuze nastane pfi neménnosti
prostorové a rychlostni distribuce atomti prochéazejicich stérbinou. Nedochéazi tedy k vza-
jemnym srazkam ani k naraztim do stén zdroje nebo komory. Mame-li charakteristicky
rozmér Stérbiny d a stfedni volnou drahu ¢astice A, (stfedni draha, kterou ¢astice urazi
beze srazky), pak efuzni tok nastava, pokud plati [4]:

d < Mo (2.6)

Uzavéra (automatickd nebo manudlni) slouzi k okamzitému uvolnéni/zastaveni toku
¢astic. Umoznuje tak depozici po jasné danou dobu.

2.3. Epitaxe rizena oxidovou vrstvou

ez

Epitaxnim ristem vrstev mtzeme docilit ostrych rozhrani, velké teplotni stability a homo-
genity vrstev, které mohou dané vlastnosti ovliviiovat. Jednim z materiali pouzivanych
jako substrat je kifemik. Ten jako polovodi¢ je vyznamny pro vyrobu elektronickych sou-
castek, proto je velkd snaha vytvaret dané vrstvy primo na Si deskach. Epitaxe fizena
oxidovou vrstvou® (Oxide Mediated Epitaxy, OME) je jedna z metod, ktera dokaZe takové
systémy vytvorit.

P1i kontaktu se vzduchem se na povrchu Si substratu pfirozené vytvori mala vrstvicka
oxidu SiO,. Obecné se takovy oxid miize chovat jako difuzni bariéra a zpomalovat nebo
uplné zastavit pozadovanou reakci. Pti spravné nastavenych podminkach, jako napriklad
rychlost rtstu vrstvy, tlak a teplota pii depozici, mize dojit k epitaxnimu rtstu. Depo-
novany material, ¢asto metodou MBE v UHV podminkach, difunduje oxidovou vrstvou
az na rozhrani oxid-substrat, kde zac¢ina rist vrstvy.

3Tato podkapitola je zpracovand podle [13], [14] a [15].
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Ve své praci se zaméruji na depozici kobaltu na kifemik s nativni oxidovou vrstvou
metodou MBE. Dochézi k difuzi Co atomu skrz oxid az na rozhrani oxid-kfemik, kde
zaénou reagovat se substratem a vytvaret ostruvky CoSi,. Ty maji nizkou rezistivitu
a jejich krystalickd miizka se téméf nelisi od kifemiku. Riist a morfologie ostrivkd jsou
zavislé na mnozstvi deponovaného Co.

2.4. Vyznam ultravysokého vakua

Vyse popisované metody depozice (MBE) a rtstu epitaxnich vrstev (OME) kladou velké
pozadavky na prostiedi, ve kterém jsou praktikovany. V kazdém prostiedi dochazi k usa-
zovani necistot na povrchy. Diky tlaku muZzeme ovSem kontrolovat jakou rychlosti: ¢im
mensi tlak, tim min ¢astic je v okoli a tudiz bude trvat delsi dobu, nez usazovanim vytvori
vrstvu.

Epitaxe je velmi pomaly proces, pti kterém je dtlezita cistota rostenych vrstev. Pii
tlaku kolem 10~® Pa trva i nekolik hodin neZ se vytvoii jedna monovrstva z nedistot
usazovanych z prostfedi. Tato doba staci pro depozici pozadované tenké vrstvy materialu
na substrat, tedy miize dojit k epitaxi bez naruseni ristu ¢asticemi z okoli.

Jako substrat se vyuziva nami jasné definovany povrch, ktery také mize byt ovlivnén
okolim. Pfi vyuzivani kifemikovych desek dochdazi k fizené oxidaci jiz pfi vyrobé. Béhem
samotné depozice vsak muze kyslik reagovat s deponovanym materialem a mohla by byt
negativné ovlivnéna difuze materialu skrz oxid a tedy i samotny rist vrstvy.

Dalsi nezadouci prvek reagujici se substratem je uhlik, ktery adsorbuje na povrchu,
a rovnéz miize ovlivnit proces difuze Co pies oxidovou vrstvu.?

4Tato podkapitola byla zpracovana podle [2] a [10].



3. Krystalicka struktura pevnych
latek

Mechanické a fyzikalni vlastnosti ovliviiuje samotna struktura latek a typ vazeb mezi
Casticemi.! Teoreticky uvazujeme idedlni struktury bez poruch, v readlném piipadé tomu
tak ovsem neni. Samotné poruchy a jejich chovani ovliviiuji nékteré vlastnosti materiali.
Vakance, dislokace, rozhrani, ale i volné plochy krystalt patii mezi tyto vady. To znamena,
ze i samotny povrch je tzv. poruchou krystalické miizky materialu.

3.1. Struktura povrchu

Samovolné usporadani ¢astic na povrchu se lisi pro rtzné latky, napt. kovy a polovodice.
V kovech neni jasné definovany smér vazby vlivem vnitiniho delokalizovaného elektrono-
vého plynu. Polovodi¢e mohou mit ¢astice vazany smérovymi vazbami do tetraedru (Si,
Ge, atd.). Pro takové latky bude absence sousednich vrstev na povrchu zasadnéjsi nez pro
kovy.

Na obrazek 3.1 miizeme vidét néktera preusporadani atomil na povrchu. Relaxace je
komprese vrstvy (nékolika vrstev) ve sméru normdly povrchu (obrazek 3.1a). Periodi-
cita jejich 2D mfizek bude stejnd jako ostatnich vrstev. Preuspofadani c¢astic paralelné
s povrchem se nazyva rekonstrukce. Mize dojit k uskupeni, kdy se nebude periodicita
povrchovych 2D miizek pfilis lisit (obrazek 3.1b), ale také naopak mize byt zcela jind
nez u zbytku krystalu. Takovy ptfipad nastava ve chvili, kdy atomy nebo celé fady atomu
chybi ve vrstvé (obrazek 3.1c).

a) Relaxace b) Rekonstrukce c) Rekonstrukce s
chybé&jicimi atomy

23|%

© 000V
0 000 ;
© 000
© 000

Obréazek 3.1: Schematické preusporadani povrchovych atomti v bo¢nim pohledu na fez
materidlem s jednoduchou kubickou mfizkou a mfizkovou konstantou a. Pfevzato z [2],
str. 88.

1Cela4 kapitola je zpracovana na zakladé [2], [10] a [11].



3. KRYSTALICKA STRUKTURA PEVNYCH LATEK
3.2. Supermrizky

Jiz. diive bylo zminéno, ze povrch je bran jako trojrozmérna struktura slozend z vice
vrstev. Zadné dvé povrchové vrstvy nejsou zcela ekvivalentni, pficemz nejsvrchnéjsi miva
v experimentech nejvetsi vliv.

Pfi ristu ultratenkych vrstev na substratech se nemusi jejich miizka shodovat se sub-
stratem, tedy jejich mrizkové parametry jsou rozdilné. Pokud maji rozdilnou periodicitu
miizek, pak vrstva rostena bezprostiedné na substratu se od néj lisi usporadéanim a na-
zyvame ji supermfizka. Na obrazku 3.2 jsou znazornény tii zakladni typy.

a) Adsorpéni superstruktura: b) Koincidenini miizka c) Nekoherentni mfizka
jednoducha supermiizka
hfa=2 bfa=4/3 b/fa=1,40053,..

<—b—>] > b Kk S b ke
© O ©o Q000 © 0 0 o
O0O0000 O0O000 000000
> e S a e S ke

Obrazek 3.2: Zakladni typy supermfizek vrstev adsorbovanych na povrchu substratu.
Ptevzato z [2], str. 96.

Jednoduché supermiizka (obrazek 3.2a) vznikne ve chvili, kdy podil m¥izkovych kon-
stant vrstvy a substratu je celé ¢islo. Pokud podil patii do oboru racionalnich ¢isel, pak
mluvime o koinciden¢ni miizce (obrazek 3.2b). Interakce ¢astic ve vrstvé muze byt mno-
hem silnéjsi nez interakce substrat-vrstva. V takovém ptipadé je miizka vrstvy nekohe-
rentni (obrazek 3.2c) a podil miizkovych konstant je iracionalni ¢islo.

3.3. Krystalova struktura nékterych latek

Jak bylo zminéno drive, vlastnosti krystali ovliviiuje jejich struktura. Tu mizeme popsat
miizkou a skupinou atomi, spojenych s kazdym miizovym bodem. Tuto skupinu nazveme
baze. Ve tfech dimenzich uvazujeme 14 typt prostorovych (Bravaisovych) mfizek, které
pak mizeme rozdélit do sedmi krystalovych soustav podle jejich elementarnich bunék.
Podivejme se nyni podrobné&ji na nékteré materialy.?

3.3.1. Kfemik

Kf¥emik® krystalizuje v diamantové struktufe, tedy fcc miizce s dvouatomovou bézi. Bazi
tvori dva atomy Si o soufadnicich (0,0,0) a (%,i,i). Na obrézku 3.3 je elementarni burika
Si. Obsahuje 8 atomt a jeji mifzkovy parametr je a = 5,43 A.

Kfemik je dnes velmi vyuzivanym polovodi¢ovym prvkem. Je druhym nejhojnéjsim
prvkem zemské kiiry a ma velké vyuziti v elektronice, sklarstvi, pii vyrobé oceli a mnoha

dalsich.

2Zpracovano dle [2] a [13]
3Zpracovano dle [12], [13] a [14].




3.3. KRYSTALOVA STRUKTURA NEKTERYCH LATEK

J |

Obrazek 3.3: Elementarni bunka kifemiku vznikla prekryvem dvou fcc bunek. Bilé atomy
jsou z jedné, ¢erné z druhé. Prevzato z [14], str. 7.

3.3.2. Kobalt

Kobalt? krystalizuje ve dvou alotropickych modifikacich, a-Co a 3-Co. Li&i se od sebe
krystalickymi miizkami a teplotami, pfi kterych jsou stabilni. Prvni z nich mé hexago-
nalni miizku (obrazek 3.4b) a je stabilni za normélnich podminek. Druhd ma podobné
usporadani jako kiemik, tedy do plosné centrované kubické m¥izky (obrazek 3.4a). Stabilni
byva az pri teplotach nad 700 K.

a) Kubicka plosné b) Hexagonalni
centrovana

‘V

Obrazek 3.4: Schéma dvou Bravaisovych mfize: a) plosné centrovand kubickd (fcc), b)
hexagonalni (hcp).

Kobalt sam o sobé je kiehky, ale jeho slouceniny maji mnohé vyuziti: vyroba perma-
nentnich magneti, v kosmické a vzdusné technice (tvrdé, pevné, korozivzdorné, nekovové
slitiny), pigmenty nebo jako koenzym v podobé vitaminu B12.

3.3.3. Systém Si-Co

Ktemik s kobaltem tvofi mnoho fazi, jak je vidét na fazovém digramu® na obrazek 3.5.
Vezméme si depozici Co na ¢isty Si. ZvySovanim mnozstvi Co za nizsich teplot dojde
nejprve k vytvoreni CoySi, poté CoSi a az nakonec CoSiy. Prvni dvé faze rostou v «
modifikaci, ale tfeti ma modifikaci 8. Jelikoz ¢isty Si ma podobnou krystalickou mfizku
jako [ modifikace, mize za spravnych podminek nastat epitaxni rist pro CoSiy. Rist

5

4Zpracovano podle [12] a [15].
®Podkapitola zpracovana dle [9] a [16].
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3. KRYSTALICKA STRUKTURA PEVNYCH LATEK

vrstev metodou OME vyuziva Si s oxidovou vrstvou. Chemicky oxid nereaguje s zadnou
slozkou. Hraje ovsem roli difuzni bariéry, ktera zabrani difuzi kifemiku do Co a tim nedojde
ke tvorbé fazi Co,Si a CoSi. Pri difuzi Co do Si tak za¢ne vznikat az CoSi,.

Hmotnostni procentoe kebaltu
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Obrazek 3.5: Fazovy diagram kiemiku s kobaltem. Pfevzato z [16].
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4. Analyza struktury a slozeni
povrchu

Pti Gpravé povrchu je dtlezité zjistit nebo ovérit pripadné zmeény jeho struktury
a slozeni. U depozic tenkych vrstev byva predmétem zkoumani struktura povrchu a che-
mické slozeni vzniklych ttvart ¢i vrstev. Nejedna-li se o jednolitou vrstvu, ale napriklad
ostruvky, je vyuzivana rastrovaci elektronova mikroskopie nebo mikroskopie atoméarnich
sil. Chemické slozeni pak ziskdme vyuzitim rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

4.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie! (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) je
jednou z univerzalnich a v soucasnosti nejrozsirenéjSich metod studia elektronové struk-
tury a chemického slozeni povrchti pevnych latek a velmi tenkych vrstev. Metoda podéava
informace o prvkovém slozeni povrchi i o vazbach atomt ke svému okoli. Dale umoznuje
urcit tloustku velmi tenkych vrstev a pfi thlové zévislych méfenich mize metoda sledovat
rozlozeni atomt v zavislosti na hloubce pod povrchem. Miizeme takto detekovat vSechny
prvky vyjma vodiku a rozlisit jejich oxida¢ni stavy. Analyza povrchi nebo studium koroze
patii k béznym vyuzitim XPS.

4.1.1. Princip metody XPS

Podstatou této metody je fotoelektricky jev. Obrazek 4.1 znazoriiuje schematické uspota-
dani XPS aparatury. Ze zdroje dopada na vzorek charakteristické rentgenové zareni vzniklé
prechodem elektroni z vyssich do nizsich energiovych hladin. Pronika az nékolik mikro-
metri pod povrch. Pti priichodu dochazi k absorpci fotoni atomy a nasledné emisi foto-
elektronti. Pro energii fotonil excita¢niho zareni hr, vazebnou energii elektronu ve vzorku
E, a kinetickou energii emitovaného elektronu E), plati pri tomto jevu energeticka bilance:

Emitované fotoelektrony z objemu se pohybuji v materidlu a ztraceji energii srazkami
s okolnimi ¢asticemi. Pokud je fotoelektron emitovan z hloubky do nékolika nanometria
pod povrchem, mtze vzorek opustit a prispét k intenzité v méreném spektru. Ztrati-li
pred opusténim povrchu energii, prispéje k pozadi signalu, v opacném pripadé se bude
podilet na tvorbé piku.

Vstupni elektronova optika fokusuje emitované elektrony, které pokracuji k analyza-
toru. Ten propusti pouze Céastice o urcité kinetické energii. Jejich pocet se na detektoru
prevede na intenzitu signalu.

4.1.2. Spektrum

Spektrum je zavislost intenzity na vazebné nebo kinetické energii. Elektrony z rtiznych
hladin v atomech vyvolavaji piky ve spektru. Z nich se da identifikovat slozeni materialu

IKapitola byla zpracované dle [10], [12], [17] a [18]
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4. ANALYZA STRUKTURY A SLOZENI POVRCHU

i Hemisféricky
analyzator

Detektor Vstupni ) ,
elektronova optika

%f\mj Rtg. zdroj
Vzorek

Obrazek 4.1: Schematické znazornéni aparatury XPS. Pfevzato z [18], str. 14.

Zaznam signalu

srovnanim s databézi spekter. Dale je mozné zjistit, jaké chemické slouceniny se nalézaji
ve vzorku. Chemicka vazba zptsobi posunuti piku ve spektru. Na obrazku 4.2 je XPS
spektrum stiibra. Cisla s pismenem u jednotlivych pikii oznacuji orbitaly, ze kterych
pochazi elektrony, které zpiisobily dané piky. Energie zafeni stacila pouze k vybuzeni
elektronti z 3s a vyssich orbitaléi. Stépeni pik@ p a d na dublety je zptisobeno rfiznymi
energiemi elektront. Lisi se spinem a maji tedy rtzné kvantové cislo j.

Ve spektru se objevuji i dalsi piky. Ztrati-li elektron svou energii mezi fotoemisi a de-
tekci, prisp€je ve spektru k pozadi ¢ar na strané vyssich vazebnych energii. Pti priichodu
vzorkem miuze fotoelektron nabudit kolektivni oscilace mrizky, ztrati tim cast energie a ve
spektru se projevi jako plazmova ¢ara. Pii emisi fotoelektronu vznikne dira. Elektrony
z vysSich energiovych hladin budou mit tendenci ji zaplnit. Pokud se tak stane zafivym
prechodem, dojde k emisi fotonu, pokud nezafivym, emituje se Augertv elektron. Tyto
¢astice se ve vystupnim spektru projevi jako Augerovské piky. Pti vyuzivani nemonochro-
matického zareni se mohou ve spektru vyskytnout satelitni piky nebo miize dojit k pfispéni
k Ssumu pozadi. Nezadouci ¢ary ve spektru mohou byt odfiltrovany pfi zpracovani dat.

4.2. Rastrovaci elektronova mikroskopie

4.2.1. Experimentalni zarizeni

Skenovaci elektronova mikroskopie? (Scanning Electron Microscopy, SEM) je jednou z dtileZi-
tych metod pro analyzu povrchu s rozliSenim do 1-5 nm ([19], str. 2). Elektronovym svaz-
kem se prejizdi po povrchu analyzovaného vzorku, ze kterého se emituji mimo jiné elek-
trony, které nasledné detekujeme. Jejich mnozstvi je na vystupnim obrazku vizualizovano
ve stupnich sedi.

Zdrojem elektrontt byva casto zhavené wolframové vlakno nebo autoemisni tryska.
Diky ni ziskame vétsi rozliSovaci schopnost nez pii vyuziti vlakna. Elektrony jsou dale
urychlovany k anodé pres soustavu elektromagnetickych ¢ocek. Urychlovaci napéti pouzi-

ZKapitola byla zpracovana dle [2] a [19]
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4.2. RASTROVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

3d

MNN

3s
4
4s ¢
| 4
M x4
L 1 1 1 1 ! A T =]C M
1000 ~— Vazebna energie, eV 0
254 Kineticka energie, eV — 1554

Obrazek 4.2: XPS spektrum stiibra métfené s konstantni energii 100 eV. Piky predstavuji
elektrony z jednotlivych orbitali. Zavislost intenzity je vynesena na kinetické i vazebné
energii. Prevzato [17], str. 112.

vame v fadech jednotek az desitek kV v zavislosti na pozadovaném zvétseni, typu vzorku
nebo jeho nabijeni pfi skenovani.

Soustava ¢oc¢ek v mikroskopu slouzi k fokusaci svazku. Pti priichodu se mohou projevit
optické vady, naptiklad chromaticka nebo sféricka, v nepfimo iimérné zavislosti na veli-
kosti urychlovaciho napéti. Dalsi dilezitou casti je stigmator pro korekci astigmatismu,
ktery znacné ovliviiuje vyslednou kvalitu obrazu. Po priichodu ¢ockami svazek projde
pres vychylovaci civky a dopada na vzorek, u kterého je detektor pro zachyceni signalu
z jednotlivych skenovanych bodi.

V aparature se udrzuje vakuum béhem skenovani, aby byl svazek elektronii co nejméné
ovlivnén srazkami s ¢asticemi prostiedi.

4.2.2. Tvorba obrazu

Po dopadu svazku na povrch vzorku miize dojit k odrazu elektroni nebo k predani jejich
energie atomim materidlu a nasledné emisi RTG zafeni, sekundarnich a Augerovskych
elektroni a katodoluminiscenci (emise fotont). Na obrazek 4.3 je znédzornén tzv. excitaéni
objem, coz je oblast, kam projdou primarni elektrony. Ty pii prichodu interaguji s okolim
za vzniku vyse zminénych c¢astic. Hloubku priichodu ovliviiuje material, kterym svazek
prochazi, a velikost urychlovaciho napéti. Cim je toto napéti vétsi, tim hloubéji se elek-
trony dostanou.

14



4. ANALYZA STRUKTURY A SLOZENI POVRCHU

Elektronovy svazek
(primarni elektrony)
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Obrazek 4.3: Priichod elektronového svazku skenovanym vzorkem. Prevzato z [2], str. 133.

Skenovaci elektronova mikroskopie je zalozena na detekci signalti buzenych dopadaji-
cimi primarnimi elektrony. Svazek projde do vzorku, kde se rozptyluje na jadrech nebo
elektronech. P1i interakci s jadry se priméarni elektrony rozptyli elasticky a jsou zachy-
ceny detektory jako odrazené elektrony (BSE). Odrazem od rizné tézkych atomu v sobé
uchovaji informaci o slozeni povrchu. Ve druhém pripadé se svazek rozptyluje na elek-
tronech a preda jim cast své energie, kterou pri dalsich srazkach s Casticemi v materialu
opét ztrati. Pokud se vSak elektrony nalézaji blizko u povrchu, miize dojit k jejich emisi.
Tyto sekundarni elektrony tedy nesou informaci o morfologii povrchu. Jsou pomalejsi nez
primérni odrazené, a proto je k detektoru pritahuje mrizka s nastavenym napétim. Jas na
vystupnim obrazku pak odpovida intenzité signalu.

Sekundarni elektrony (SE) jsou citlivéjsi na detekci hran a okraji a na vystupu se
diky tomu mohou takové ¢asti povrchii zdat svétlejsi. Pii méfeni natoceného vzorku se
da ziskat predstava o 3D struktuie povrchu.

4.3. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil®> (Atomic Force Microscopy, AFM) patii do skupiny rastro-
vacich sondovych mikroskopt (Scannig Probe Microscopy, SPM). Je zaloZzena na silové
interakci mezi tenkym hrotem a jednotlivymi atomy na povrchu vzorku. Tyto na sebe nej-
vice pusobi skrz elektrostatické a Van der Waalsovi sily. Méreni neni ovlivnéno prostiedim,
miize proto probihat na vzduchu, pfipadné i v kapaliné.

4.3.1. Experimentalni usporadani

Na obrazku 4.4 je znazornéno usporadani AFM mikroskopu. Vzorek je umistén na pod-
lozku z piezomanipulatoru. Zménou napéti se méni tvar krystalu a je takto mozné vzorkem
posouvat. Sonda je v tomto piipadé zafixovana. Miize se vyuzivat i opa¢né usporadani,

3Kapitola byla zpracovana dle [10], [20] a [21]
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4.3. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

vzorek je zafixovany a sonda s hrotem se nad nim pohybuje. Sondou je zde raménko s ten-
kym hrotem na konci. Pfi umisténi nad vzorek hrot interaguje s povrchem. V zavislosti
na odpudivé nebo pritazlivé interakci se bude raménko prohybat a kroutit. Pti sviceni
laserem na vrchni stranu raménka se svételna stopa bude odrazet rtizné v zavislosti na
prohybu. Odrazené svétlo zachyti detektor rozdéleny na Ctyfi ¢asti, ktery tak detekuje
deformaci raménka. Cely pristroj je ovladan pocitacem, od fizeni rastrovani az po tipravu
vysledné podoby obrazu.

Nejdilezitéjsi cast mikroskopu je samotné raménko. Vyrabi se leptanim a je snaha,
aby bylo co nejspicatéjsi. Cim ostiejsi hrot je, tim méné atomii je na konci. Idedlné by ve
Spicce byl pouze jediny atom, ale v praxi jich je tam vic a vSechny interaguji s povrchem
a prispivaji k deformaci raménka.

fotodetektor

elektronicka jednotka
laser _zrcadla hn

rameénko

—
=) =

| |
vzorek ) ‘
| AR
= | | NS
L ¥ =
S — ]
piezomanipulator
pocitac

Obréazek 4.4: Schéma AFM, ptevzato z [21], str. 8.

4.3.2. Skenovaci mody

Zavislost silové interakce hrotu a povrchu na jejich vzdalenosti je popsana a graficky
vystizena Lennard-Jonesovym potencidlem, zobrazenym na obrazku 4.5 spolu s oblastmi
pro jednotlivé mdédy méteni.

V kontaktnim mddu je raménko umisténo blizko povrchu do oblasti ptisobeni odpudi-
vych sil. Hrot prejizdi po povrchu a mapuje ho. Nejcastéji se vyuziva méreni pri konstantni
sile. Déle pak pfi konstantni vysce. Zde vSak muze dojit k deformaci povrchu nebo i ke
zniceni raménka pfi narazu na prilis velky vyskovy skok. Voli se proto mensi rychlost
skenovani a vysoka rychlost reakce na zménu v povrchu. V takovém ptipadé vsak miize
pfehnané reagovat i na jemnéjsi zmény v topografii. Tuhost raménka se voli mensi, aby
dobfe reagovalo na zmény.

Pii bezkontaktnim médu je raménko umisténo nékolik desitek az stovek A nad povr-
chem vzorku. Interakéni sila je mala v této vzdéalenosti, a tedy samotné prohnuti raménka
neni vhodny ukazatel pro méfeni. Raménko se proto rozkmitd na svou rezonancni frek-
venci a méfi se jeji zména. Pro méfeni topografie tento méd neni tplné vhodny. Vyuziva
se pro studium mekkych povrchli nebo rozhrani kapalina-plyn.

Poklepovy rezim je kombinaci vyse zminénych dvou moédi. Raménko je rozkmitano
s vétsi amplitudou blize u povrchu. Vyuziva se k méfeni topografie. Rozliseni je diky malé
kontaktni plose velké. Kratka interakce neda vzniknout tfeni hrotu po povrchu a nedojde
k poskozeni timto zptisobem.
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4. ANALYZA STRUKTURY A SLOZENI POVRCHU
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Obrazek 4.5: Zavislost Lennard-Joneova interakéniho potencidlu w a sily F' na vzdalenosti
r mezi ¢asticemi. Pfevzato z [21], str. 4.
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5. Rust kobaltovych vrstev

5.1. Priprava substratu

Jako substrat slouzi nafezana kiemikova deska typu N s orientaci povrchu (111) o rezisti-
vité 0,0007 — 0,0011 Qcm. Primyslova vyroba desek zarucuje jejich jednotné vlastnosti.
Experiment je tudiz dobfe opakovatelny pti vyuziti riznych desek vyrobenych stejnym
zplisobem. Pii vyrobé desek je na jejich povrchu vytvorena vrstva nativniho oxidu SiO,
potiebna pii epitaxnim ristu metodou OME. Pfed samotnou depozici je dilezité ziha-
nim odstranit necistoty adsorbované z atmosféry, jako tfeba uhlik, ale pfitom neporusit
oxidovou vrstvu. Procesy zihani, depozice a analyzy XPS jsou provadény in situ v UHV
v ramci jedné aparatury — Jezek nebo UHV aparatura v CEITECu.

Na obréazku 5.1 je paletka z pyrolitického nitridu boru (PNB) s topnym téliskem vyu-
zivana v Jezkovi. Umisti se na ni vzorek, ktery je pak mozné zahtivat pozadovanou dobu
a na urc¢ité teploty. Ohtev je zprostredkovan fyzickym kontaktem substratu s téliskem,
kterym prochéazi elektricky proud.

Obrazek 5.1: Paletka s PNB topnym téliskem. Pfevzato z [17], str. 19.

Pti zihani se odstranuji hlavné uhlovodiky. Po predchozich zkusenostech, byla v Jezkovi
zvolena optimalni teplota zihani 600°C. Pti ni nedochazi k poruseni oxidové vrstvy,
ale nezadouci C se odstranuje. Tlak se pti zihani zvysil, ale neptfekrocil nikdy hodnotu
5-1075 Pa. Na obrazku 5.2a je ¢isty substrat zméfeny pomoci XPS pied Zihdnim a pak po
zihani na 600°C, které trvalo 5 minut, 2 hodiny a 60 hodin. Obrazek 5.2b ukazuje detailni
méreni uhlikového piku v rozmezi 279 eV — 291 eV. Pro lepsi nazornost byla intenzita
normované k piku Si 2p. Pomoci poméru normovanych intenzit pikii uhliku (C 1s) a kie-
miku (Si 2p) z XPS se d4 urcit ¢istota vzorku [20]. Vzorek pfed zihanim mél pomér roven
0,34. Po prvnim zihani klesl na hodnotu 0,19, po dvou hodinach na 0,12 a pfi zihani 60
hodin byl pomér danych intenzit pouze 0,09.

Po presunuti na UHV aparaturu v CEITECu doslo k mnoha technickym problémtm
v celé komplexni aparature. Od nefungujiciho chladiciho systému, pres zni¢ené soucastky
a porusené vakuum, az po vylepsovani jednotlivych komor, coz zapticinilo jejich odstaveni.
Bylo tfeba najit vhodna nastaveni pro jednotlivé procesy pripravy a depozice.

Nejprve bylo nutné najit spravnou teplotu zihani, pti které se oxidova vrstva neporusi.
Meéteni na XPS probéhlo in situ hned po zihani. Spektra pro teploty 890 K a 800 K na
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5. RUST KOBALTOVYCH VRSTEV
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Obrazek 5.2: XPS spektrum Si substratu pred zihanim, a pak po 5 minutach, 2 hodinach
a 60 hodinéach pro a) celé spektrum vazebnych energii, b) vazebnou energii odpovidajici
uhliku. Méfeni probéhlo v sousedni komore Jezka v ramci jedné UHV aparatury.

obrazku 5.3a neukazuji zadny pik kysliku. Doslo tedy k naruSeni oxidu vlivem vysoké
teploty. Nasledna ex situ analjza pomoci SEM vzorku Zihanych pii teploté 890 K (obrazek
5.3b) a pro 800 K (obrazek 5.3c) potvrdila vysledky z XPS. Cisty kfemikovy substrat
s povrchovym oxidem by nemél mit patrné jiné struktury na povrchu, coz pro tyto vzorky
neplati. Pro zihani za teploty 700 K jiz oxid zistal neporuseny, jak ukazuje obrazek
5.3d ze SEM. Tato teplota bude optimalni pro zihaci proces v této aparature. Rozdilnost
zihacich teplot v UHV aparatufe v CEITECu a v Jezkovi je pravdépodobné zptisobena
jinak umisténym termoclankem a trochu jinym zptisobem ohfevu. V Jezkovi pouzivana
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5.1. PRIPRAVA SUBSTRATU

paletka mé topné télisko ve fyzickém kontaktu se vzorkem. V CEITECu je vzorek pfimo
zahfivan dopadem urychlenych elektront.
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Obréazek 5.3: a) XPS analyza nezithaného Si a tfi riiznych vzorkid zihanych a teploty 700
K, 800K a 890 K. Nasledovala analyza na SEM Lyra pro jednotlivé zihané vzorky pfi
teploté b) 890 K, ¢) 800 K, d) 700 K.
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5. RUST KOBALTOVYCH VRSTEV
5.2. Depozice kobaltovych vrstev

Depozice probihala ve stejné komoie jako zihani (Jezek). Vzorek byl béhem ni zahiaty
na teplotu 600°C, tomu odpovida proud na topném télisku o velikosti 2,9 A. Zdrojem
¢astic byla efuzni cela s Co tyc¢inkou. Rychlost depozice byla nastavena pomoci krystalo-
vého méfice tloustky vrstev. Kfemenny krystal kmitd s vlastni rezonané¢ni frekvenci. Pfi
depozici materidlu se méni hmotnost krystalu, a tim i znaméa frekvence. Tato zména se
méii elektronicky a prevadi se na rychlost depozice pro dany material o urcité hustote.
Vzorek A byl zihan na 600°C po dobu 90 minut a mél 25 minut deponovanou 1 nm
tlustou vrstvu Co. Zihani vzorku B bylo vyuZito ke zméfeni zavislosti ¢istoty vzorku
na dobé zahfivani (viz kapitola 5.1). Po celkové dobé 62 hodin, byla deponovéna vrstva
o tloustce 2 nm po dobu 35 minut. Oproti vzorku A byl natoden o 90° v kladném
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Obréazek 5.4: XPS spektrum a) vSech vazebnych energii a b) piku pfislusného kobaltu na
vzorku A, ktery byl zihdn 90 minut, na vzorku B, Zihaném postupné 62 hodin a vzorku
C zihaném 27 hodin. Zihani probihalo za teploty 600°C.
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5.2. DEPOZICE KOBALTOVYCH VRSTEV

smyslu. Si substrat zihany 27 hodin za teploty 600°C s nasledné 55 minut deponovanou
4 nm tlustou vrstvou Co oznacime jako vzorek C. Vrstvy Co o stejné tloustce se vzdy
deponovaly pfiblizné stejnou dobu p¥i tlaku mensim jak 10~7 Pa. Na obrazcich 5.4a.b je
XPS analyza vzorkid A, B a C. Relativni intenzita Co piku na obrazku 5.4b je vztazena
k Si 2p c¢are. Vzorek C vsak nemé nadeponované 4 nm kobaltu. Potvrzuje to XPS i SEM.
Béhem procesu klesl flux i emisni proud, zfejmé kvuli dochéazejici tycince.

a)

dpm
c

Obréazek 5.5: Analyza povrchu na SEM Lyra a) vzorku A s vrstvou Co o tloustce 1 nm, b)
vzorku B s 2 nm vrstvou Co, ¢) vzorku C s 4 nm Co. Modré ¢arka znaci orientaci vzorku
pri depozici.

Obrazky 5.5a,b ukazuji analyzu povrchu na Lyra SEM. Mnozstvi deponovaného Co
mé oc¢ividné vliv na ¢etnost a tvar ostrivki, které vzniknou. Rizné orientace pravidelnych
stran ostrivki byly zptisobeny rtiznym natoc¢enim vzorkt béhem SEM analyzy. Natoceni
pri depozici tedy neméa zadny vliv na rist ostrivkt. Obrazek 5.5¢ Ukazuje mnoho pravi-
delnych trojuhelnikt a ostrivky rostené do pravidelnych lichobéznikl. Pii depozici vsak
prudce klesl proud na vlakné v efuzni cele, emisni proud i flux. XPS analyza na 5.4 uka-
zuje, ze nedoslo k depozici 4 nm Co. Obrazek 5.6 ukazuje detailnéji povrch vzorku B se
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5. RUST KOBALTOVYCH VRSTEV

vsemi Co strukturami, které se na ném objevily. Pro¢ vznikaji vSechny tyto nize zobrazené
struktury, je velmi zajimavé otézka, na kterou zatim neni znama odpovéd. V idedlnim
pripadé by se dal najit zptsob jak nechat vyrust pravidelné CoSiy Sestitthelniky a nejen
jejich ptlky, jak je vidét na obrazku 5.6.

Obrazek 5.6: Detailn€jsi analyza povrchu vzorku B s 2 nm Co. Provedeno na SEM Lyra.

V CEITECu bylo nutné nejprve najit odpovidajici hodnoty emisniho proudu cely
a fluxu, nebof doslo k vymeéné tyc¢inky a navic mohla aparatura reagovat jinak nez Jezek
pri stejné nastavenych parametrech. Obrazek 5.7 ukazuje graf zavislosti fluxu na rych-
losti depozice pfi hodnoté emisniho proudu 12,1 mA — 12,7 mA a proudu na vlakné
2,23 A — 2,36 A. Pro flux v intervalu 43 nA — 50 nA je rychlost depozice skoro stejna.
Pfi ristu vrstev na riznych vzorcich tedy neni tfeba opakovat pfesna nastaveni hodnoty
fluxu. Tlak p¥i méfeni byl mensi jak 10~7 Pa.
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Obrazek 5.7: Graf zavislost rychlosti depozice Co na fluxu v efuzni cele. Méfeni probéhlo
na vakuové aparature v CEITECu.

Z technickych divod a kvili nutnosti vyladit veskeré procesy predchazejici depozici,
nebyly v UHV aparatufe v CEITECu dosud ptipraveny zadné CoSi, vrstvy.
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5.3. DESTRUKTIVNI ANALYZA CO VRSTEV
5.3. Destruktivni analyza Co vrstev

Pti depozici kobalt difundoval pies oxidovou vrstvu, kde zacal rust ostrivkia CoSis. Pri
jejich tvorbé je Co zabudovan do Si tak, Ze vysledny objem se nepatrné zmensi. Od-
stranénim oxidu a ostrivki je mozné zjistit, jaka je ,vyska“ CoSi, ostrivkd. Pro jejich
odstranéni spolu s vrstvou nativniho oxidu SiO, bude tedy vhodné vyuzit plosné leptani
kyselinou fluorovodikovou HF, ktera lepta Si velmi pomalu, na rozdil od CoSi, ostrivki
a oxidu.

Vzorek s nadeponovanymi 2 nm Co byl vlozen do bufrované HF v poméru 7:1 na
jednu minutu. Po ocisténi od zbytktd HF v destilované vodé je zméfena topografie na
AFM NT- MDT (obrazek 5.8a,b). Toto opakujeme pro rizné ¢asy: dalsi minutu (obrazek
5.8¢,d) a nasledné dalsich 30 sekund (obréazek 5.8e,f).

P1i pohledu na obrazek 5.8 je vidét, ze ostruvky jsou homogenné leptany pro stejnou
dobu leptani a maji stejnou hloubku. Nazornéji je to ukédzano na obrazku 5.8a, kde je osa
z pretocena. Lépe je tak vidét jednotna hloubka dér. Po minuté byla stfedni hloubka dér
20 nm, po dvou minutach 24 nm a po dvou a ptl minutach 28 nm. Pti pokryti povrchu
ostriuvky z 10 % je mozné odhadnout jejich vysku u tohoto vzorku na 20 nm.

Kiemik zlstava neménny pfi leptani kyselinou HF, proto postupnym odstranovanim
CoSiy je mozné pozorovat, jak kyselina postupné odleptavala kobaltové ostrivky. Na
okrajich to nebylo tak jednoznacné. Na 5.8b je vidét, jak kyselina leptala hlavné nerovné
okraje. Pti dalsim ptisobeni doslo, mimo leptani nerovnych okraji, i k odstranovani Si
podél rovnych hran (5.8d). Po dvou a pul minutach pokrac¢ovalo leptani stejnym zptsobem
s tim, ze ne€které rovné hrany uz byly naruseny leptacim procesem.

7 predchozich experimentti vidime, Ze uz po jedné minuté ptisobeni kyseliny se vy-
tvorily celkem hluboké diry. Dalsi vzorek s 2 nm vrstvou Co byl ted vyleptan nejprve
3 s, a pak dalsich 17 s. Na obrazku 5.9 je analyza provedena na AFM NT-MDT a SEM
Lyra po jednotlivych leptanich. SEM ukazal, ze po 3 sekundéch jsou jasné vidét vsechny
struktury (5.9a), které se zdaji byt neporusené. Potvrzuje to i AFM sken na 5.9d, kde
krom necistot je vidét souvisly povrch. To mimo jiné potvrzuje to, ze veskeré struktury
z obrazku 5.9a se nachézeji pod oxidovou vrstvou. Oxid se tedy po takto kratké dobé
jesté neodleptal a ostrivky tedy nebyly leptany. Po leptani dalsich 17 sekund SEM ne-
ukazal velkou zménu ve struktute (5.9c). AFM analyza byla zajimavéjsi. Kyselina se jiz
proleptala oxidem azacala jiz odleptavat ostrivky, zde do hloubky 2 nm (5.9d).
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5. RUST KOBALTOVYCH VRSTEV

a) b)

-18 nm 1 min

10 nm

Obréazek 5.8: AFM analyza vzorku s deponovanymi 2 nm Co po jedné, dvou a dvou a piil
minuté leptani v bufrované HF: a) 3D ukézka hloubky ostrivka z b). Osa z je pfetocena.
Na zbyvajicich obrazcich b), c), d), e) a f) je vystupni sken z AFM mikroskopu NT-MDT
rizné velkych oblasti na stejném vzorku pro rtizné doby leptani.
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5.3. DESTRUKTIVNI ANALYZA CO VRSTEV

Obrazek 5.9: SEM a AFM analyza vzorkt leptanych a), b) 3 sekundy a c), d) 20 sekund.
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6. ZAVER

6. Zavér

Cilem této prace bylo prozkoumat zavislosti ovliviujici rist tenkych vrstev kobaltu na
kremiku s oxidovou vrstvou a jejich nasledna analyza experimentalnich vysledki pomoci
metod XPS, AFM a SEM. Metody pfipravy a samotna problematika rtistu tenkych vrstev
byly teoreticky rozebrany v kapitole 2. Kapitola 3 se pak zabyva strukturou povrchi
a krystalickych latek vyuzitych v experimentu. Zkoumané vzorky byly pfipraveny pomoci
efuzni cely s kobaltovou ty¢inkou pro rtznou tloustku rostené vrstvy. Substratem byla
kiemikova deska (111) typu N o rezistivité 0,0007 — 0,0011 Qcm s povrchovou vrstvou
nativniho oxidu SiO,. Chemické slozeni vysledného vzorku bylo zkoumano in situ pomoci
XPS. Ex situ analyza struktury byla provedena na SEM Lyra.

Priprava samotného substratu vyzadovala zihani za vyssich teplot. V Jezkovi byla jiz
diive ovéfena idealni teplota zihani 600°C. V UHV na CEITECu byla nalezena zavislost
slozeni a struktury povrchu substratu na teploté zZihani. Méfeni byla provedena na XPS
a SEM. Optimalni teplota, pti které jesté nedojde k poruseni povrchové oxidové vrstvy,
byla stanovena jako 700 K.

Depozice kobaltu na kiremik s oxidovou vrstvou probihala idealné pfi rychlosti depo-
zice 0,3 ML/min. Tvofily se pravidelné silicidové ostriivky CoSiy tvaru rovnostrannych
trojihelnik nebo polovin Sestitthelniku. Mimo tyto struktury se na povrsich vyskytovaly
jesté carky ve smérech stran trojihelnikd a dokonale pravidelné Sestitthelniky. Dokonceni
ristu polovi¢nich Sestitthelnik® a cetnost vSech struktur vytvorenych na substratu byla
piimo tmérna mnozstvi deponovaného materialu. Divod tvorby takovych struktur bude
nejspis spojeny se zvolenym typem Si (111). Podrobnéjsi zavislosti by mohly byt pted-
métem dalsiho zkouméani. Méfeni na AFM ukazalo, ze vSechny struktury se nachazi pod
oxidem.

Riiznd natoceni substratu vici sméru depozice Co nemeéla zadny vliv na orientaci
rostenych struktur. Potvrzeno to bylo mérenim na SEM.

Po odstranéni nativniho oxidu a ¢asti kobaltovych struktur v bufrované kyseliné HF
byl na AFM a SEM zkouman vliv ristu CoSi, ostriivkii na povrch ¢istého Si. Leptani
probihalo od 3 sekund az po delsi dobu 2,5 minut. Diry vzniklé po ostriivcich maji tvar
hranolu. Vsechny diry byly stejné hluboké po kazdém leptani a jejich podstava rovnobézna
s povrchem. Po odstranéni oxidu méla doba leptani vliv hlavné na hloubku dér. Ovlivnény
byly i jejich okraje: nepravidelné podléhaly kyselin€ hned, pravidelné byly naruseny az po
leptani alespon 2,5 minut. Veskeré CoSis sice nebylo odleptano, ale z mnozstvi deponova-
ného materidlu (2 nm) a z uréeného pokryti povrchu mizeme vysku ostrivka odhadnout
na 20 nm.

Pravidelné struktury CoSiy ostrivka na Si (111) maji velky védecky potencial. Uzi-
tecné by mohly byt hlavné v oblasti magnetismu.
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7. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

AFM mikroskopie atoméarnich sil

BSE zpétné odrazené elektrony

MBE molekularni svazkova epitaxe

OME epitaxe Trizena oxidovou vrstvou

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
SE sekundarni elektrony

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

UHV ultravysoké vakuum
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