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Wykorzystanie wtornej emisji elektronow,
spektroskopii elektronow Augera i dyfrakcji
powolnych elektronow do badania sktadu chemicznego
i doskonatosci powierzchni monokrysztatow*

1. WSTEP

W zastosowaniach monokrysztaléw krzemu jako podiozy w wielu proce-
sach technologicznych istotne znaczenie ma skiad chemiczny i doskona-
toé¢ struktury krystalicznej warstwy powierzchniowej takiego podioza,

o grubodci rzedu nanometréw. Informacji o tak cienkiej warstwie nie
dostarczaje metody rentgenograficzne i mikroanaliza rentgenowska. Moz-
na je uzyskaé stosujec skaningowa mikroahalizg augerowska [1], jednak-
ze urzgdzenia do takiej analizy se bardzo kosztowne i nierozpowszech-
nione w Polsce. ,

Celem niniejszej pracy byio zbadanie mozliwoéci zastosowania dostep-
nych w kraju metod analitycznych do uzyskania wspomnianych wyzej infor-
macji dla prébek monokrystalicznego krzemu. Posiuzono sig rozkladem e-
misji wtérnej elektronéw na powierzchni badanej prébki w celu wykrycia
niejednorodnodci tej powierzchni, a w celu przeprowadzenia analizy
sktadu chemicznego powierzchni - spektroskopia elektrondéw Augera (AES).
Przyktad podobnego zastosowania obu metod w skaningowej spektroskopii
augerowskiej znalez¢ mozna w pracy [2]. W celu wzbudzenia emisji wtér-
nej i emisji elektronéw Augera uzyto tej samej wigzki elektronéw, co
pozwolito na latwe powigzanie wynikéw uzyskanych obiema metodami. W ce-
lu okredlenia struktury krystalicznej powierzchni prébek zastosowano
dyfrakcje powolnych elektronéw (LEED).

% Praca zostata wykonana na zlecenie Instytutu Technologii Materialdw
Elektronicznych w ramach problemu PR3-06, zlec. nr EK-9/573/8094/79,



2. UKLAD POMIAROWY I METODYKA BADAR

Badania byly przeprowadzone w metalowej kamerze LEED~AES. Do obrébki
powierzchni prébek stosowano wygrzewanie w ultrawysokiej prézni
(p = 10-10,10-8 hra), trawienie jonowe wiazka jonéw potasu i wygrzewa-
nie w atmosferze tlenu (po2 = 10-6’10-4 hPa ).

Prébka byla zamocowana w uchwytach z tantalu i grzana oporowo.
Schemat ukiadu grzania prébki jest pokazany na rys. 1. W polozeniu "1”
przetgcznika rozpoczynano grzanie krysztaiu przykladajgc napiecie

U ®~ 100 vV z autotransformatora Tr, przez opdr zabezpieczajecy R. Po
rozgrzaniu krysztaiu do temperatury widniowego zaru przeigczano prze-

tacznik w polozenie "2" i grzano krysztal za pomocg transformatora
Zarzeniowego Tr2. Temperature krysztalu mierzono pirometrem optycznym.

Rys. 1. Uklad grzania prébki

Jony potasu do trawienia jonowege uzyskiwane ze 2rddia zeolitowego,
sktadajecego sie = grzanej prgdem platynowe] tasiemki i osadzonej na
tej tasiemce pereiki ze stopionego syntetycznego zeolitu KX.

W celu wygrzania krysztalu w atmosferze tlenu napuszczano do kamery
sposktralnie czysty tlen przez zawér dozujgcy MD-6 produkcji “Vacuum
Cenerators”. Na czas wygrzewania w tlenie wylgczono pompe jonowg ka-
mery LEED-AES i ustalano statyczne cisénienie tlenu.

W celu zbadanis skiadu chemicznego powierzchni posiugiwano sie
spaktroskopia elektrondéw Augera, Wipzka sonduigca miata 4rednice oko-
20 G,3 mw i natezenie "dwne kilku mikroamperow, zaé energia elektro-
néw wynosila 1700 ev,

spektrometr asugercwaki wykorzystywal filtr energii z nolem hamuje-
cya, ziozony z trzech kencentrycznycn sistek sferyeznych, L
W torze zasilanis optvki elektronowe] spekirowetru i w torze detekeli
syan&iuv wykorzystpno Wwajowe ausilacze i aisrniki.
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W celu szybkiego wykrycia niejednorodnoéci na badanej powierzchni za-
stosowano przemiatanie tej powierzchni wigzkg sondujgce spektrometru
augerowskiego z jednoczesnym pomiarem i rejestracje predu préobki.
Schemat zastosowanego ukladu pomiarowego jest pokazany na rys. 2.
Druga para piytek odchylajacych wyrzutni elektronéw byla zasilana
napigciem z wieloobrotowego potencjometru Py obracanego silnikiem M,
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Rys. 2. Schemat ukladu pomiarowego do rejestracji mapy wtdérnoemi-
syjnej :
1 - pierwsza para piytek odchylajgcych wyrzutni elektro-
now, 2 - druga para piytek odchylajgcych, 3 - wigzke elek-
tronéw, 4 - badzna prébka, M - silnik obrecejescy poten-
cjometr P,

Napigcie miedzy tymi piytkami bylo podawans na wejécie X rejestratora
X=Y., Na wajécie Y tego rejestratora bylo podawene napigcie powstajgce
na opornikach Ro: Ry wskutek przeplywu przez nie pragdu prébki oraz
dodatkowe napigcie powstajace na oporniku Ry wskutek doxaczenia go
poprzez opernik R, do pierwszej pary pxytek odchylajecych., Dzigki
temu, przy ustalonym napieciu plerwszych plytek odchylajgcych, na
rejestratorze oirzymywalo si¢ zasletnodé natezenia predu prébki od
poozenia wigzki na krvsztale, przy przemiataniu prébki tg wigzke
wzdiuz pewna] proste] ns jej powilerzchni, Zmiane tego napigcia prze-~
mieszezata wigzke w kiarunku prosropsdiym do kierunku przemiatania
i jordracredntie przemieszezela pisak rejestratora,

W ten upusdb woios bylo otrzymad rodzing krzywych I = f(x) dla
woReinyel prostych przamiatania, pokrywaigeych catg badang powierzchnig
{pannago ~uodzejy mapg vb«ierzchni). Take mapa jost pokazana na rys. S,



Obecnoéé niejednorodnodci powierzchni zaznacza sig w ksztalcie pokaza-
nych na tym rysunku krzywych, poprzez wystepowanie na nich wybrzuszen

i wgigbier. Oczywidcie zaznaczaj@ Sig¢ w ten sposéb tylko niejednorod-

nosci zmieniajgce wspéiczynnik emisji wtérnej elektrondw.

Pokazana na rys. 5 rodzina krzywych moze byé zarejestrowana w cieg-
gu kilkunastu minut. Dzigki uzyciu do jej otrzymania wigzki sondujace]
spektrometru augerowskiego mozna nastepnie dokonywaé analizy augerow-
skiej wybranych fragmentéw badanej powierzchni, a szczegélnie miejsc
wykazujecych niejednorodnoéé.

Struktura krystaliczna powierzchni prébek byla okreélana metoda dy-
frakcji powolnych elektronéw. Uzywano w tym celu tej samej co w spek=-
trometrze augerowskim optyki elektronowej i wyrzutni elektronéw, zmie-
niajec tylko odpowiednio ich rezim pracy. Srednica wigzki analizujacej
wynosita w tym przypadku 143 mm, w zaleznoéci od stosowanej energii
elektronéw. '

Podczas obrébki prébki w ultrawysokiej prézni ciénienie wynosiio
okozo 10°° hPa (jeéli pracowata tylko pompa jonowo-sorpcyjna PZK 100)
lub kila razy 10_10 hPa(jesli wiaczono chiodzong ciekiym azotem pom-
pe sublimacyjne). Kazde z badanych prébek poddano najpierw procesowi
czyszczenia przez wygrzewanie w ultrawysokiej prézni i przez bombardo-
wanie jonami potasu. 3ledzono przy tym zmiany w "mapie wtérnoemisyjnej",
w chémicznym sktadzie powierzchni i w Jjakosci obrazéw LEED.

Po uzyskaniu czystej i wygladzonej powiérzchni prébki byly wygrzewane
w atmosferze tlenu.

3ledzono przebieg i jednorodnosé utleniania. Po utlenieniu powierz-
chnia prébek byla stopniowo czyszczona grzaniem lub bombardowaniem
jonami potasu,

W taki sposdéb utlenienie prébki stawalo sie sposobem lokalizacji
niejednorodnoéci prébek, odstanianych w procesie czyszczenia powierz=-
chni.

3. WYNIKI POMIAROW

3.1. Uwagi ogélne

Przedmiotem badar byly trzy prébki majece postac cienkich piytek
wycigtych z monokrysztaiu krzemu w ten sposéb, ze ich powierzchnia
byta réwnolegta do éciany (111) . Badania prébki nr O mialy charakter
rozpoznawczy. Ich celem bylo ustalenie metodyki badan. Prébki nr 1
i 2 byly wycigte z piytek wyjéciowych w sposéb umozliwiajgcy ustale-
nie ich miejsca w tych piytkach i, w konsekwencji, umiejscowienie na
piytkach wyjéciowych znalezionych niejednorodnoéci.

Poniewaz wyniki uzyskane dla prébki 2 byly podobne do otrzymanych
dla prébki 1, pominigto je w niniejszej pracy ograniczajac sie do
szczegblowego przedstawienia wynikéw otrzymanych dla prébek nr 0 i 1.
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3,2. Prébka nr O

Pierwsze widmo AES uzyskane po grzaniu caiej kamery do 250% jest
pokazane na rys. 3, w trakcie pompowania. Wystepuje tu tylko piki
wegla (273 ev) i siarki (150 eV). Nie ma natomiast piku krzemu (92 av)
ani piku krzemu zwigzanego w 8i0, (78 ev). Grzanie prébki do tempera-
tury widniowege Zzaru nie prowadzilo do pojawienia sig w widmie AES
pikéw krzemu., Piki te pojawity sig po bombardowaniu gorgcej prébki
jonami potasu (rys. 4).

s il
515 eV
270 eV
150 eV

92 eV

Rys. 3, widmo AES dla

: . 4, d 6bki
surowej prébki nr O Rys. 4, Widmo AES dla pr

nr O po czyszeczeniu grzaniem
i bombardowaniem jonami potasu

Po kilkudziesigciu minutach bombardowsnia jenami K* otrzymano widmo
AES, w ktorym jadynym liczgcym sig zanieczyszczeniem pozostawal wegiel.

Dalsze beombardowanie prowadzilo do zaniku piku wggla, jednak pojawisl
sie on znowu wekutek sdsorpcii z atmosfery gazéw reeztkowych. W pédzniej-
szych pomiarach, po peprawieniu warunkéw prézniowych, otrzymano widms
AES, w ktérych nie wystepowaly zadne piki poza piﬁami krzeau,

Po obrdbce powierzchni sposcbem powyzej cplisanym otrzymanc mapg
wtornecemisyjing pekazang na rys. S. Przy poszczegbélnych krzywych tej
mapy podano odpowiadajgece im napigcia przylczone do pierwsze] pa}y
piytek odenylajescych (rys, 2). Ne krzywych w dolnej czeédci mapy wyste~
puja wyratne wybrzuszenia ukiadajgce sig w linig biegnacg prawie pio-
nowo. Frofile wysokoéci pikdw Couq ev' Siga ov 1 Siyg oy wzdiuz krzy-
wej "20 V" s3 ookazane na rys. 6. Wida¢ tam, 2e isinieje korelacja
migdry keztolitem tej krzywej i przytoczonyai profilami, Mianowicie,
w misjscu odpewiladajgcym wglebieniu krzywej jest nsjiwiecej weggla (mi-
nagum wysovoder piku 5192 ov ™ t,m miejscu wynixe z prxykrywania krzemu
wegleal. Neciepnie prébka byka dalej cxyszczona bombardowaniem jonsmi
potaag L ladnoczesnne grzané Qo coraz wyzezych temperatur,
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Rys. 5. Mapa wtérnoemisyjna
prébki nr O po czeéciowym
oczyszczeniu jej powierzchni
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Rys. 6. Jedna z linii mapy

z rys. 5 i profile wysokosci
pikéw AES wegla i krzemu
otrzymane dla tej linii

Kkys. 7. Mapa wtérnoemisyjna
prébki nr O otrzymana po dal-
szym czyszczeniu prébki

Po grzaniu do ok. 1100°¢ otrzymano mape wtérnoemisyjna pokazang na
rys. 7. Krzywe tej mapy charakteryzuje sie brakiem malych, ostrych
niejednorodnosci. Mozna jednak wyréznié na niej co najmniej dwie pra-
wie pionowe linie wybrzuszer. Analiza augerowska nie wykazuje w tym
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stadium obrébki powierzchni zadnych zanieczyszczen na powierzchni.

Obrazy LEED ze stabymi plamkamii wysokim tiem obserwowano juz na
takim etapie formowania powierzchni, gdy w widmie AES byt jeszcze
znaczny pik wegla. Zauwazono jednak, e tylko czesé powierzchni dawaila
obraz LEED-owski i byt to obraz odpowiadajgcy strukturze p(ix1i). Przy
grzsniu do coraz wyzszych temperatur rosia czeéé powierzchni dajeca
obraz i w koncu obraz otrzymywano od celej powierzchni.

Po opisanym wyzej procesie czyszczenia prébke poddano utlenianiu,
Utlenianie prowadzono przy ciénieniu p = 6x10-l hPa i przy tempera-
turze prébki T = 600°C. Po kilkudziesigciu minutach takiego utleniania

-10v

ov —

Rys. 8. Mapa wtéfnoemisyjna

Y prébki nr O po utlenianiu po-

wierzchni
A B c D
92 eV
\g2 eV 92 eV \g2 ev
8 eV 78 eV 78 eV 78 eV

Rys. 9. Pik AES krzemu dla poszczegdélnych punktéw powierzchni
prébki zaznaczonych literami A,B,C i D na rys, 8
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otrzymano mape wtérnoemisyjna pokazang na rys. 8. Piki krzemu w widmie
AES dla punktéw A,B,C i D na tym rysunku pokazano na rys. 9.

widaé, ze utlenienie jest najsilniejszé tam, gdzie na krzywych na ma-
pie wtérnoemisyjnej wystepuje najwigksze wgigbienie i ze istnieje
jakodciowa korelacja miedzy giegbokoécig wgigbienia i stopniem utlenia-
nia,

3.3, Prébka nr 1

W pierwszym widmie AES (po grzaniu prébki wraz z caia kamerg do
250°c) obecnoéé krzemu manifestuje sig obecnoscia piku Si,g ey* Jest
tez niewielki pik C273 v i duzy Og45 ey*® Oznacza to, ze wyjsciowa
powierzchnia prébki byla silnie utleniona. Mapa wtérnoemisyjna jest
doéé giadka.

Prébka nr 1 byla stosunkowo duza i wigzka analizujaca nie mogla
byé skierowana poza granice prébki. Z tego wzgledu obszar analizowa-
ny ma tutaj ksztalt elipsy, a na brzegach tego obszaru prad nie spada
toek gwattownie, jak to mialo miejsce w przypadku prébki nr O, ponie-
waz przy odchylaniu wigzki jest ona stopniowo przechwytywane przez
elektrode kolimujece wyrzutni elektrondéw. Nalezy jednak podkreglic,
2e érednica wigzki na prébce wynosila 0,3 mm, tak samo jak dla prébki
nr 0,

Powierzchnia prébki zostala oczyszczona przez kilkuminutowe bombardo-
wanie zimnej prébki jonami potasu, a nastepnie grzanie do temperatury
ok. 600°C.

Na pewnym etapie czyszczenia wystapilo pofaldowanie mapy wtérno-
emisyjnej (rys. 10). Dalsze czyszczenie ponownie wygtadzilo mape
(rys. 11), zad widmo AES wskazywalo na to, ze badana powierzchnia jest

ok ~25V
-10V e

ov

20V

3ov

i

25V
Lwv
k1
LS5V
Rys. 10. Mapa wtérnoemisyjna Rys. 11. Mapa wtérnoemisyjna
prébki nr 1 po czeéciowym o~ prébki nr 1 po zakonczeniu

czyszczeniu jej powierzchni czyszczenia



czysta. Obserwowano tez podczas grzania do coraz wyzszych temperatur
stopniowg poprawe jakoéci obrazéw LEED.

Przy energiach elektronéw wynoszacych ok. 50 ev i ok. 100 ev obser-
wowano dobre obrazy LEED odpowiadajgce strukturze p (1x1),'natomiast
miedzy 70 i 80 eV obraz byl bogatszy, ale jego jakoséé byita znacznie
gorsza. Mozna jednak przypuszczac, Ze obraz ten odpowiadal siabo wy-
ksztatconej strukturze (7x7).

Proces utleniania prowadzono przy cidnieniu p02 = 1.)(10'4 hPa i przy

T = 600°C. Nie zauwazono zmian w gtadkoéci mapy wtérnoemisyjnej w pro-
cesie utleniania, chociaz doprowadzono utlenianie do etapu, w ktérym
pik Sisg ey byt 20 razy wigkszy od piku Sig, ev® Natomiast podczas
czyszczenia utlenionej powierzchni bombardowaniem jonami potasu z jed-
noczesnym grzaniem prébki do T = 600°C zaobserwowano stadium, w ktérym
wystapilo pofatdowanie mapy wtérnoemisyjnej (rys. 12).

Sposéb wyciecia prébki nr 1 z monokrysztalu jest pokazany na rys,
13. Na rysunku zaznaczono réwniez przebieg linii pofaidowan wykrytych
na mapie wtérnoemisyjnej pokazanej na rys. 12, Widaé tutaj, ze linie

te biegna wzdiuz koncentrycznych kéi.

Prdbka nr 1

Obszar
analizowany]

icm

f—1C

Rys. 13, Sposéb wyciecia

prébki nr 1 z wyjéciowe~
Rys. 12. Mapa wtérnoemisyjna prdébki

nr 1 na pewnym etapie utleniania po=-

go krgzka krzemowego.
Zaznaczono linie pofalo-
wierzchni warnh map wtérnoemisyjnych
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Nalezy w tym miejscu podkredélié, ze w odréznieniu od prébki nr O,
mapa wtérnoemisyjna powierzchni czystej byla zawsze gladka, zaé pofai-
dowania mapy wystepowedy tylko na pewnym etapie czyszczenia powierz-
chni utlenionej.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, ze badane prébki nie zawieraja
makroskopowych skupisk zanieczyszczern. Wynika to z faktu, ze mapy
wtérnoemisyjne powierzchni czystych, otrzymanych przez rozpylenie
jonowe, byly giadkie. Waznoéé powyzszego stwierdzenia jest oczywiécie
ograniczona czuXoécig zastosowanych metod.

W badanych prébkach wykryto obszary niejednorodnoséci, ukiadajace sie
wzdtuz réwnoleglych do siebie linii. Natura tych niejednorodnosdci
nie zostata okreélona., Mozna jednak przypuszczaé, 2e sg to obszary
wigkszego zdeformowania struktury krystalicznej. Za takim poglgdem
przemawia fakt, Zze w obszarach tych utlenienie nastegpowalo latwiej,
a czyszczenie tych obszaréw z tlenu trwaio diuzej, niz czyszczenie
obszaréw jednorodnych.

Nalezy tu zwrdécic¢ uwage na zalety zastosowanej metody zdejmowania
map wtérnoemisyjnych. Pozwolila ona wykrywaé niejednorodnoéci tam,
gdzie spektroskopia elektrondéw Augera i dyfrakcja powolnych elektro-
néw juz nie wykazywaly niejednorodnosci.

Szczegbélnie korzystne jest polaczenie wszystkich trzech stosowanych
metod.

(Tekst dostarczono 1986.10.16)
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