Vystupni prace

Makroskopicka veli¢ina charakterizujici povrch z pohledu
elektronickych vlastnosti.

Je to mira vazby elektronu k pevné latce a hraje dllezitou roli pfi
procesech transportu nabitych castic povrchem.

Def.: minimalni mnozstvi energie (prace) nutné k vystupu elektronu
z pevné latky do vakua.

Pokud ma latka N, elektront a N, iontl, objem V a teplotu T, pak
ma volnou energii F(N,, N.).

Energie AE potfebna na pfevedeni do stavu F(N,, N, - 1) + jeden

volny el. je:AE = [F(N;,, N, — 1) + E] — F(N,,N,) = E — (_af_) _
a]\Te TV,N;
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Vystupni prace

Minimum této energie odpovida elektronu s nulovou kinetickou
energii a je tedy podle definice rovno vystupni praci.

Parcialni derivace funkce F predstavuje elektrochemicky potencial u
d pak: AE(Ekin = O) =X = Evak - H

Nazyvame to vystupni termoelektrickou praci, protoze teplota
pevné latky je konstantni.

Jak ziska elektron potfebnou energii?
A. Dusledek statistického chovani elektronového plynu
B. Interakce elektronu se zarenim nebo c¢astici

Ad A.: musi se obsadit vyssi energetické hladiny -> Fermi-Dirackovo
rozdéleni pro danou teplotu T.

Do vakua se dostanou elektrony s E > E .. Tedy zvysujeme teplotu.



Vystupni prace

Obr. 3.1. Pravdépodobnost

- T<T, T, obsazeni energetickych hladin
2 T<T, elektrony pri vy$8ich teplotach:
: l a) Do vakua vystupuji elektrony

z hladin E= E ,,, b) zv&tiena Last

E E
o B Evok Eyox b] obr. 3.1a oznafen4 krouZkem

Nazyvame to termoelektronova emise.

Mimo tepelné excitované elektrony mohou byt na vyssich hladinach
i tzv. horké elektrony, které ziskaly energii napr. plisobenim
vnéjsiho elektrického pole. Pak mluvime o emisi horkych elektrond.

Ad. B: vazany elektron interaguje s fotonem (fotoemise) nebo
elektronem (sekundarni elektronova emise) a zalezi na pocatecni
energii vazaného elektronu a energii kvanta, které mu bylo
predano, zdali dojde k emisi nebo ne.



Vystupni prace

Minimalni potfebné mnozstvi energie kvanta k vystupu elektront
do vakua je u kovu hv,, = x. Protoze Fermiho hladina u kovu lezi ve
valencnim pasu.

Pro polovodice lezi Fermiho hladina v zakdzaném pasu a tedy
energie kvanta potrebna k vystupu elektronu do vakua musi byt
vetsi jak hv,, > x.

1 \ %

HE) ) ~—,| ¢(E) | Obr. 3.2. Pravdépodobnost obsazeni
1 hladin pti nizkych teplotach: a) Elektron

hvok 7\_{1}221
EEZ hv E hy z nejvys8i obsazené hladiny x4 muze
// L ///;_ 11 - vystoupit do vakua po pohlceni kvanta
b Eaf E. b EaE M= hvg, b)zhladiny E, pohlcenim
a) b) kvanta hv = hv,,

Minimalni kvantum energie — prah fotoemise.



RuUst tenkych vrstev



Nukleace

Pochopeni tvorby tenké vrstvy na atomarni drovni — nukleace je
zasadni pro technologie pripravy vrstev.

Parametry definujici rist vrstvy, nukleaci, mikrostrukturu a fyzikalni
vlastnosti tenké vrstvy jsou:

— Vychozi material tenké vrstvy

— Tok specifickych ¢astic na podlozku

— Kineticka energie téchto ¢astic

— Teplota podlozky

— Material podlozky

— Cistota, krystalicka struktura a orientace krystalit(i povrchu podlozky

— Tok nezadoucich ¢astic na podlozky (necistoty)
Napr. kineticka energie castic pri tepelné evaporaci je ~ 100 meV,
ale rozprasené castice maji kin. energii 5-10 eV -> zasadnim
zpUsobem ovliviiuje napr. vazbu ¢astic v pevné latce.



Nukleace

 Nukleace — fazovy prechod z plynné faze (atomy deponovaného
materialu se pohybuji volné ve vakuu) do pevné faze.

e Diky ndhodnému pohybu castic mlze lokalizované pobliz podlozky
vzniknout takova hustota castic, ze se na povrchu zformuji stabilni
clustery cCastic.

 Stabilni cluster — pravdépodobnost rlstu clusteru je vyssi jak
pravdépodobnost jeho disociace.

Coverngs g <1 ML 1<0<2ML | e>2ML Examples
Mechanism
3D island A e e | AD__om am | MDD Metals on
growth Si0,
2D layer oo B | B—————====3| Cu/Cu, Si/Si,
growth GaAs/GaAs
S-K = e o === | In/Si, Ge/Si
growth InGaAs/GaAs
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Nukleace

Volmer-Weber (3D) rust: stabilni clustery se formuji do 3D ostravku. Ty
stale rostou az dojde k jejich koalescenci (splyvani) a vytvoreni spojité
vrstvy.

Kdy nastava: vazba mezi adatomy je mnohem silnéjsi nez vazba adatomu k
podlozce. Typicky depozice kovu na izolant nebo kontaminovanou
podlozku.

Frank-van der Merwe (2D) rust: je to rust monovrstvy za monovrstvou.

Nastava tehdy, kdyz vazebna energie mezi adatomy je stejna nebo mensi
jak vazebna energie adatomu k podlozce.

Typicky pfiklad je homoepitaxe na Cistych podlozkach. Existuji i
heteroepitaxni priklady: Cd na W, Fe na GaAs, SiGe na Si. Nicméné
heteroepitaxni rlst je omezen kritickou tloustkou vrstvy, kdy nastanou
mechanismy relaxace napéti vniklého ve vrstve.

Stranski-Krastanow rust: je to kombinace predchozich dvou. Narostou
jedna nebo dvé monovrstvy a pak zacnou vznikat 3D ostrivky.



Nukleace

Prechod mezi 2D rlstem a 3D rlstem je energeticky vyhodny
(stresem vyvolané zhrubnuti povrchu).

Pfechod na 3D rust je vyvolan prebytkem energie elastického napéti
(stresu) ve vrstve: E,,. X €2h, kde € = (a; —-a,)/a, je rozdil mezi
mrizkovymi parametry vrstvy a; a podlozky a, a h je tloustka vrstvy.
K prechodu z 2D na 3D rist dojde tehdy, kdyz E
povrchova energie nutnd k rdstu 3D ostravku.

je vétsi jak

elas

Tedy celkova vnitfni energie systému
(vrstvy) se snazi minimalizovat.

Pf. In na Si(001) nebo Ge na Si(001). =
Ge ma o 4,2% vétsi mrizkovy par.

Substrate
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Nukleace

Jak dochazi k rustu vrstvy na atomarni drovni?

Na substrat dopada tok castic. Které se musi teplotné prizpUsobit
podlozce (typicky nékolik vibracnich period adatomu).

Adatomy difunduji po povrch a interaguiji s ostatnimi adatomy
(vznikaji zarodky cluster() nebo desorbuji do vakua.

Clustery rostou do ostrlvku, které se spojuji a vznika spojita vrstva.

Pokud je tok castic R na podlozku velmi vysoky a zaroven nizka
teplota podlozky — R >> N:D., pak roste amorfni vrstva — adatomy
nemaji dostatek casu difundovat na energeticky nejvyhodnéjsi
pozice, protoze jsou zakryty dalSimi dopadajicimi adatomy. Je to
typické pro kovalentné a iontove vazané atomy.

Naopak kovy maji vysoky koeficient difuze na povrchu a je obtizné
vytvorit amorfni kovovou vrstvu.



Nukleace

Direct capture
from the vapor

R(cm™s™)
Re-evaporation /

‘ Metastable Critical size  3-D
Thermal cluster cluster 7

accommodation m e % i &
Surface diffusion \

Nucleation \ ‘

Growth
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Strukturni model tenké vrstvy

Typicky technologicky depozicni proces vytvari polykrystalickou
tenkou vrstvu s vyznacnou nano- a mikro-strukturou: velikost zrn,
orientace zrn, defekty mrizky, povrchova morfologie atp.

Chceme kontrolovat mikrostrukturu vrstvy na atomarni drovni ->
pozadavek prumyslu.

Depozice probiha za T, = T,/T, <0,2-0,3, kde T, je homologicka
teplota, T je teplota substratu a T je bod tani pfipravovaného
materialu. Jsme tedy daleko od termodynamické rovnovahy.
Nejdulezitéjsi parametry ovliviujici mikrostrukturu:

— Povrchova difuze

— Energie Castic dopadajicich na podlozku (zvysuje mobilitu adatomu)
— Pritomnost necistot na povrchu nebo na hranach zrn

Musime studovat zavislost mikrostruktury na depozic¢nich
parametrech!!!



Strukturni model tenké vrstvy

Byly navrzeny strukturni zénové modely (SZM) — systematicky

popisuje samoorganizovany strukturni vyvoj tenké vrstvy jako funkci
depozi¢nich parametrd.

Poprvé navrzeno Movchanem a Demchishinem v roce 1969 pro
naparené vrstvy tloustky stovek mikrond. P

Parametr je tlouStka vrstvy a T,
Pozdéji upraveno Thorntonem

v roce 1974 pro potreby
naprasovani -> misto h mame
tlak pracovniho plynu (ovlivhuje)
energii dopadajicich castic. tiak

argonu
[mTorr]



Strukturni model tenké vrstvy

Je potreba si uvédomit, ze ani amorfni podlozky nezabrani
mikrostrukturovanému rastu tenké vrstvy, ktery je rizen
depozicnimi podminkami.

Na prvnich nano-zrnech bude probihat lokalni epitaxni rlst a
vyslednd tenka vrstva bude mit mikrostrukturovany (hruby)
charakter.

Ke zhrubnuti vrstvy dochazi uz pri koalescenci clustert, kdy se
vytvari ostravek s konkrétni krystalickou strukturou a uvolnuje se
povrch pro dalsi nukleacni centrum.

KdyzZ je teplota nizsi a ostrivky vétsi -> hrubnuti je méné vyrazné.



Strukturni model tenké vrstvy

SZM pro vrstvu slozenou z jednoho chem. prvku v zavislosti na
homologické teplote.

Vidime zde 3 zony: | zona odpovida nizké teploté podlozky a difuze
adatomu je zanedbatelna. Zéna T odpovidad nezanedbatelné difuzi a
zona |l — difuze na povrchu i Zone | Zone T Zone I

objemu je klicova. "r"r"m\/}
Hranice mezi zonami je

neostra a prechod meazi Lw
zonami je pozvolny. / /

1O A I
) Ts/Tm




Strukturni model tenké vrstvy

V zoné | vznika tenka vrstva s nizkou hustotou a jemnou vilaknitou
strukturou.

Jednotlivé sloupce jsou nahodné orientované a jejich ,stinéni”
zpUsobuje tvorbu porézni vrstvy diky nizké difuzi adatomd.
Zvysenim teploty se dostavame do zony T. Ke zhrubnuti vrstvy

dochazi kvuli koalescenci ostrivku s riznou orientaci a velkou
plochou vUci jejich objemu.

Difuze adatomu uz hraje roli a tak dochazi k lokalnimu epitaxnimu
rastu na jednotlivych zrnech. V mikroméritku vznika sloupcova
struktura, coz jsou prodlouzena zrna.

Tato situace je prokdzana Monte Carlo modelem rustu Al vrstvy, kde
na pocatku mame ostravky s orientaci (111) a (001).



Strukturni model tenké vrstvy

 Rovina (001) se
vyznacuje nizsi difuzi
adatomU na rozdil od
(111).

 Tedy (111) ostruvky
vice expanduji do
roviny, zatimco (001)
ostravky tvori 3D zrna.

* Prichazejici adatomy s
vetsi
pravdépodobnosti
zGstanou na 3D zrnech.

-
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Strukturni model tenké vrstvy

Tedy ve vysledku se struktura a hrubost tenké vrstvy meéni s
tloustkou.

Pokud je homologicka teplota vysoka, pak povrchova a objemova
difuze je klicova pro mikrostrukturu tenké vrstvy.

Dochazi k migraci hran zrn, stejna orientace zrn je zdlUraznéna praveé
zvetSovanim objemu zrn. Typicky je tento jev pozorovany pfi zihani
deponované vrstvy — dochazi k tzv. druhé rekrystalizaci.

Situaci lze ilustrovat na depozici zlata na SiO, podlozce za pokojové
teploty: tloustka vrstvy 300 A, postupné pomalé Zihani az na 475 °C.
Po depozici: 84% zrn s orientaci (111), 16% zrn s orientaci (001),
zrna s orientaci (011) nedetekovana, povrch je hruby s malymi zrny.

Rikdme, Ze vrstva vykazuje texturu v roviné (111).



Strukturni model tenké vrstvy

Po zihani mnozstvi hran zrn klesa a hrubost povrchu je mensi. Navic
povrchova energie hran klesa také, nebot povrch hran je mensi jak

objem zrn.

Diky vysoké teplotée je povrchova
difuze rychla a udrzuje tvar povrchu
v rovnovaze s vyvojem konfigurace
hranice zrn.

Tedy vysoka teplota zajisti minimali-
zaci povrchové energie, ktera je
zavisla na orientaci krystalitd, diky
zvysené difuzi adatomd a mobilité
hran zrn -> zvysi se textura vrstvy.
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