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POVZETEK: Razvoj mikroelektronike in spektroskopije Augerjevih elektronov (AES) je el vsaj v pogledu geometrijskih dimenzij v isto smer.
Mikroelektronska vezja so se zmanjdevala vse do submikronskih podrodij, prav tako pa debeline posameznih vegslojnih struktur, ki so potrebne,
na primer, za kontaktiranje vezij. Vse od prvih zadetkov, okrog leta 1970 pa do danes, je bil tudi razvoj metode AES podrejen zahtevi po doseganju
&im manj$ega analiznega volumna. Lahko razumemo, da je metoda AES v mikroelektroniki nepogredljiva prav zaradi njene dobre lateralne lodljivost,
ki danes dosega 30 do 50 nm in dobre globinske logljivosti, reda velikosti nekaj 10 nm. Ocenjujemo, da metoda AES daje podatke o elementni
sestavi v povpredju 3 do 5 atomskih plasti in v mnogih primerih tudi o kemijskem stanju elementov. Njena velika prednost pred drugimi metodami
za analizo povrsin, kot sta npr. XPS in SIMS, je v njeni razmeroma enostavni obdelavi analiznih rezultatov, ki daje semikvantitativne podatke.
Moderni vrstiéni Augerjevi mikroanalizatorji omogog&ajo tudi izdelavo slik, ki kaZejo porazdelitev posameznih elementov na povrsini preiskovanega
dela vzorca. Za preiskavo veéplastnih mikroelektronskih struktur pa je $e posebej primerna kombinacija metode AES in ionskega jedkanja vzorca,
ki ga tako lahko preiskujemo po njegovi globini, takoreko¢ v zaporednih atomskih plasteh ali na vedijih razdaljah.

Uporabnost metode AES v mikroelektroniki je ilustrirana s primeri iz dolgoletne lastne in tuje analitske prakse na vzorcih SiO/Si, superprevodne
keramike Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O, superprevodne tanke plasti Y-Ba-Cu-O in veéslojne MBE strukture AlxGaj-xAs.
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ABSTRACT: Microelectronic devices became smaller and line widths and shallow junctions are today of submicrometer dimensions. Using Auger
electron spectroscopy {AES) with a reduced diameter of the primary elctron beam the analysing volume was reduced drastically too. The AES is
indispensable in microelectronics especially due to its favorable lateral resolution being in the range of 30 to 50 nm and depth resolution, today in
the range of few tenths of nanometres. The information depth is about 3 to 5 atom layers and in many cases by the AES also the information on
chemical state of elements is available. The quantification of data, giving the semiquantitative results is easier by AES than by other surface analysis
methods i.e. XPS and SIMS. By Auger mapping the modern scanning Auger microprobes enable the investigation of elements distribution on the
surface of the sample. For depth profiling of multilayer structures the combination of AES and in-depth ion etching of the sample being investigated
layer per layer is most often applied. The applicability of the AES in microelectronics is illustrated by our own investigations of SiOx/Si sample,
high-temperature superconductive materials of Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O ceramics, and Y-Ba-Cu- O thin film, and MBE AlxGai.xAs multilayer structure
investigated by others.

1. UVOD nov uvedli analizator s cilindriCnim zrcalom (4) z veliko
transmisijo za elektrone, ki je bil hitrejsi, obcutljivejsi in
Spektroskopija Augerjevih elektronov (Auger Electron z ugodnejsim razmerjem signala proti Sumu, kot so ga
Spectroscopy - AES) je danes uveljavljena metoda za imeli mrezni analizatorji LEED optike (Low Energy Elec-
elementno analizo povrsin trdnih snovi, ki jo v mikroe- tron Diffraction). Razvoj metode AES, ki prakti¢no pote-
lektroniki uporabljajo tako v temeljnih raziskavah kot v ka $e sedaj, njene fizikalno-kemijske osnove in njena
industrijskih laboratorijih. Ne smemo pa pozabiti, da je Siroka uporabnost so opisane, razen v mnogostevilnih
bila za to potrebna dolga raziskovalna in razvojna pot. ¢lankih, tudi v vecih kvalitetnih knjigah (5,6,7,8,9).
Samo od odkritja Augerjevega elektrona (1) pa do prvih
analiz s spektroskopijo Augerjevih elektronov, ki bazira Sirina linij med mikroveziji, kakor tudi prehodi do subs-
na meritvi kineti¢ne energije elektronov, je minilo vec kot tratov, so se v zadnjih letih zmanjsali na red velikosti pod
stirideset let (2,3). mikronmeter. Miniaturizacija vezij je bil pogoj za pove-
¢anje njihove hitrosti in tudi za povecani izplen in prih-
Nasledniji odlogiini korak za to preiskovalno metodo je ranek materiala. Ve&slojne strukture, ki jih danes upora-
bil napravljen leta 1969, ko so za spektrometer elektro- bliamo v mikroelektroniki so sestavljene iz treh ali veg
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posameznih plasti, ki imajo viogo difuzijske bariere,
adhezijske plasti ali omskega kontakta. Uvedeni so novi
materiali, ki jih pred nekaj leti Se ni bilo mogoce upora-
bliati: to so razlicne tanke plasti silicidov, nitridov ali
superprevodnih plasti in substrati, ki so razen iz silicija
lahko 3e na osnovi GaAs, AlGaAs, HgCdTe ali SiGe.
Zaradi nanosa tanjsih plasti in vezij manj$ih geometrij-
skih oblik, ki doloCajo elektricne lastnosti elementov, so
postavljene posebne zahteve tako za nanos kot za
kontrolo sestave kompozitnih materialov.

Z metodo AES je v kombinaciji z ionskim jedkanjem
mogoce analizirati povrsino, notranje fazne meje in profil
(po globini) tankih plasti. Moderni spektrometri Augerje-
vih elektronov imajo danes premer vzbujevainega ele-
ktronskega curka celo pod 30 nm, kar omogoca analizo
drobnih vklju¢kov in posameznih mikropodrocij na mi-
niaturiziranem mikroelektronskem vezju. Rastrska spe-
ktroskopija Augerjevih elektronov (SAM) omogoca kva-
litetne slike sestave povrsine vezij (10). S povezavo
spektrometra z ra¢unalnikom dobimo analizne rezultate
razmeroma hitrd, kar je izjemnega pomena za veliko
serijsko proizvodnjo. 1z tega razloga je metoda AES,
kljub razmeroma visoki ceni aparatur, Ze pred leti nasla
potv industrijske laboratorije, tako prirazvoju novin vezij
kot za kontrolo mikroelektronskih tehnologij.

V tem delu je na primerih lastnih preiskav in dela v tujih
laboratorijih, s katerimi sodelujemo, prikazana uporab-
nost metode AES za preiskavo mikroelekironskih ma-
terialov: strukture SiO2/Si, superprevodne keramike
BizPbo sSroCassCus sOx, superprevodne tanke plasti
YBa2CusOy in vecslojne strukture AlkGai-xAs.

2. OSNOVE SPEKTROSKOPIJE AUGERJEVIH
ELEKTRONOV

Analizna metoda AES temelji na meritvi kineticne ener-
gije Augerjevih elektronov, ki jih dobimo z obstreljevan-
jem trdne povrsine, tekocine ali plinskih molekul, naj-
veckrat z elektroni, lahko pa tudi z rentgenskimi Zarki ali
joni. Augerjev elektron s kvantizirano energijo, karakte-
ristitno za posamezen element, je rezultat Augerjevega
prehoda, v katerega so ob ionizaciji atoma vkljucenitrije
elektroni iz notranjih obel, lahko pa tudi iz valenénega
pasu atoma. Kadar se nek element veze v kemijsko
spojino z drugim elementom, ima to za posledico spre-
membo energije elektronov na nekaterih notranjih elek-
tronskih oblah inv valen¢nem pasu, kar je hkrati spremi-
jano s spremembo gostote elektronskih stanj. To se
odraZa v spremembi energije Augerjevega elektrona in
v spektrih Augerjevih elektronov tudiv spremembi oblike
konice kar izrabljamo za ugotavljanje kemijskih spojin.
Z metodo AES prepoznamo lahko nekatere okside,
karbide, sulfide in Se nekatere druge spojine. Po dogo-
voru oznacujemo v spektrih konice Augerjevih elek-
tronov posameznih elementov z energijami, pri Katerih
imajo konice svoj minimum. Debelina analizirane plasti
je doloCena z izstopno globino Augerjevih elektronov, Ki
je za elektrone z energijo od 50 do 2400 eV v mejah 0,3
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do 3 nm. Volumen analiziranega vzorca je proporciona-
len izstopni globini elektronov in preseku vzbujevalnega
elektronskega curka V = 1 d®A/4. Odvisno predvsem od
premera elektronskega curka, znasa analizni volumen
od 107® do 107" um®. Meja detekcije leZi pri okrog 0,1
at %, doloCamo pa lahko vse elemente, razen H in He,
ki okrog svojega atomskega jedra nimata na razpolago
zadostnega Stevila elektronov in energijskih nivojev,
potrebnih za Augerjev prehod.

Za oceno elementne sestave vzorca se v praksi veliko-
krat zadovoljimo s kvalitativno analizo AES. Uveljavlje-
nain pogosto uporabljana je primerjalna analiza "dobrih"
in "slabih" vzorcev. Kadar pa zelimo vedeti ¢imbolj na-
tancne podatke o kemini sestavi preiskovanega vzor-
ca, analizne podatke obhdelamo po enem od znanih
postopkov za kvantitativni izradun (11,12). Metoda s
faktorji relativne obcCutljivosti elementov za Augerjev
prehod je semikvantitativne narave (13). Bolj natanéna,
Zal pa tudi bolj zamudna pa je metoda s primerjainimi
vzorci—standardi kitemelji na primerjavi spektrov preis-
kovanih vzorcev s spektri standardov znane sestave
(11).V zadnjem Casu se za kvantifikacijo AES rezultatov
uvaja metoda, ki temelji na faktorski analizi (14, 15). Ta
daje natancnejSe podatke o prisotnosti elementov v
posameznih komponentah, npr. o koncentraciji istega
elementa v razli¢nih oksidativnih stanjih, za kar pa je
potrebna zahtevna racunainiska obdelava podatkov
(186).

Rastrski mikroanalizator Augerjevih elektronov omogo-
¢a slikanje povrsine in linijsko, toCkovno ter profilno
analizo (17, 18). V preiskavah z metodo AES najpogos-
teje uporabljamo tockovno analizo. Velikost analizirane
povrsine vzorca je dologena s premerom elektronskega
curka, ali s povrsino, nakaterita rastrira, rezultat analize
pa je spekter Augerjevih elektronov (sl. 1).

Z rastriranjem vzbujevalnega elektronskega curka na
preiskovani povrsini vzorca vzbudimo Augerjeve elek-
trone, ki omogocajo izdelavo slik. Svetlost zaslona ka-
todne elektronke je modulirana s tokom Augerjevih elek-
tronov izbranega elementa, katerega porazdelitev zeli-
mo ugotoviti na preiskovani povrdini. Na slikah prepoz-
namo prisotnost iskanega elementa iz svetlih podrogij,
katerih intenzivnost je direktno povezana z njegovo
koncentracijo inimamo moznost kvalitativne ocene ses-
tave povrsine vzorca (sl. 2, 3).

Pri linijski analizi vodimo vzbujevalni elektronski curek
prek povrsine vzorca vzdolz ravne &rte. Elektronska
puska na enem paru odklonskih plos¢ nima prevesne
napetosti in je za zapis na zaslonu katodne elektronke
v vertikalni smeri uporabljena modulacija s tokom Au-
gerjevih elektronov tistega elementa, katerega koncen-
tracijo vzdolz neke ravne linije iS¢emo (sl. 2f, g.).

Profilno analizo imenujemo postopek, s katerim v kom-
binacijiz AES, alikako drugo metodo za analizo povrsin,
in z ionskim jedkanjem vzorca, analiziramo vzorec v
predelu od povrsine proti njegovi notranjosti (19, 20).
Elektronska puska inionska puska sta usmerjeni na isto
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Sl 1a,b: Spektra Augerjevih elektronov, dobljena s tockovno analizo na tanki plasti SiOz (a) in na substratu silicija (b).

mesto vzorca, tako da ozek vzbujevalni elektronski cu-
rek obstreljuje sredino ploskve, ki jo jedka mnogo Sirsi
curek ionov inertnega plina. Curek pozitivnih ionov, naj-
veckrat Art, s premerom okrog 2 mm, ki rastira na
povréini do 10 mmx10 mm, pri trku s povrSino vzorca
odstranjuje vrhnje plasti atomov, kijih hkrati analiziramo.
Hitrost ionskega jedkanja je odvisna od energije in gos-
tote ionskega toka in jo izbiramo najveckrat v mejah od
nekaj desetink nanometrov na minuto do 30 nm/min.
Vegje Stevilo zaporednih spektrov, dobljenih med profil-
no analizo, omogoc¢a izdelavo profilnega diagrama, v
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katerem je koncentracija elementov v tankih plasti po-
dana v odvisnosti od ¢asa ionskega jedkanja, oz. od
globine (debeline) plasti {sl. 4, €).

3. PRIMERI PREISKAV MATERIALOV ZA
MIKROELEKTRONIKO

Vsi navedeni preiskovalni postopki so v tem delu ilustri-
rani s primeri preiskav materialov in komponent, ki jin
uporabljamo v mikroelektroniki.
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Tanka plast SiO se v mikroelektroniki uporabljia kot
pasivacijska plast, ki jo na povrsini silicijeve rezine for-
miramo s termiéno oksidacijo. Pred leti smo za potrebe
Tovarne polprevednikov, RIZ, Zagreb,preiskali vzorce
Si02 /Si, ki so bili skozi oksidno plast dopirani z borom.
Sam postopek priprave vzorcev je podrobno opisan
drugje (21), na tem mestu pa so prikazani rezultati
analize z metodo AES, ki ilustrirajo postopke tockovne
analize, linijsko analizo in slike sestave povrsine, na-
pravljene z Augerjevimi elektroni.

Na sliki 1a,b sta prikazana spektra Augerjevih elektro-
nov, dobljena s tockovno analizo na povrsini tanke plasti
Si0 in na podlagi Si. Kateremu elementu pripada posa-
mezna konica v spektrih Augerjevih elektronov, prepoz-
namo iz njene energijske lege in oblike, pri cemer si
pomagamo s spektri standardov, ki so zbrani v priro¢ni-
kih (13,22). V spektru ¢istega silicija (sl. 1b) staoznaceni
dve najpomembnejsi konici pri 92 eV in 1619 eV. Spek-
ter na sl. 1a pa kaze spremembo energijske lege konic
K 76 eV in pri visjeenergijski konici k 1606 eV, kar je
posledica kemijske vezi silicija v SiOz.

Vzorec SiQ2/Si, dopiran z borom, smo preiskali z AES
profilno analizo (21). Med tem postopkom nastane na
vzorcu jedkalna jamica (krater) s stenami, nagnjenimi za
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manj kot eno kotno stopinjo, kar je posledica velje
gostote ionskega toka v sredini jedkanega podrocja kot
na njegovem robu (23). Jedkalna jamica z nagnjenimi
stenami nastane tako pri uporabi statiCnega ionskega
curka z Gausovo porazdelitvijo gostote ionskega toka
kot prirastiranju ionskega curka. Na stenah jamice lahko
opazujemo in kontroliramo sestavo vzorca po njegovi
globini, podobno kot v primeru vzorcev pripravijenih s
podevnim brudenjem, kar poznamo Ze iz priprave meta-
lografskih obrusov debelejSih plasti (24).

Z AES profilno analizo smo ugotovili, da je B v tanki
plasti SiO v obliki oksida, medtem, ko je na fazni meji
SiQy/Si v elementarni obliki (21). Ta ugotovitev je bila
potriena tudi s preiskavo stene jedkalne jamice vzorca
s slikami in linijsko analizo, izdelanimi z Augerjevimi
glektroni na fazni meji SiO«/Si. Tudi pri izdelavi posnet-
kov nasl.2a, b, ¢, d, e, f, g smo izrabili energijski premik
Augerjevih elektronov bora in silicija, ki imata v elemen-
tarnioblikivrednosti Si(92 eV) in B (179 eV) inkot oksida
Si (76 eV) in B (168 eV). Slika 2a kaZe porazdelitev Si:
svetlejSe podrodje na levi strani slike predstavija subs-
trat silicija. Slika 2b kaze porazdelitev Si vezanega v
tanki plasti SiOz , ki se hkrati ujema s sl. 2¢, ki kaze
porazdelitev kisika. Na slikah 2d in 2e je pokazana
porazdelitev bora, ki je v SiO2 plasti v eni od oksidnih
oblik, HBO; ali B, O3, fazna meja SiO2 /Si pa je oboga-
tena z elementarnim borom. Enako razlago nam da tudi
linijska analiza teh elementov pri prehodu iz substrata
Si, skozi fazno mejo, v oksidno plast (sl.21, g). Argon, ki
ga najdemo vgrajenega vec v siliciju je posledica ion-
skega jedkanja vzorca. Tovrstna preiskava vzorcev
Si0O»/Si, dopiranih z B pri razliénih pogojih (21) in vzpo-
redne elektricne meritve, dajo tehnologu vazne podatke
za pravilno vodenje tehnoloskega procesa, ki omogoca
optimalne lastnosti mikroelektronskega elementa.

Slike 2a do 2g imajo razmeroma slabo lateralno loclji-
vost, saj je bil premer vzbujevalnega elektronskega
curka razmeroma velik in je znasal okrog 40 um. No-
vejse naprave z zozanim elektronskim curkom, celo pod
30 nm, so v tem pogledu veliko bolj uporabne za preis-
kavo majhnih faznih podrocij, posameznih kristalnih zrn
in celo ozkih podrocij okrog mej kristalnih zrn. Na sl.3a,
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Sl 2a,b,

c,defg,. Augerjeve slike (a do e) in linjjska analiza (f,g) na fazni meji SiQ> /Si, ki kaZejo porazdelitev elementov in razlicno
kemifjsko stanje Siin B (21).
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C
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Sl. 3 a,

b,cd: Elektronsko-mikroskopska slika polirane povrsine superprevodnika Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O (a) in Augerfeve slike, ki
kazejo porazdelitev 0 (512 eV) (b), Cu (917 eV) (c)in Ca (291 eV) (d), (25).

b, ¢, d je prikazan primer preiskave sestave super-
prevodne keramike Bi2Pbg sSroCaz sCuz sOx, 2 uporabo
vzbujevalnega curka elektronov s premerom okrog
0,7um (25). Slika 3a je elektronsko-mikroskopski pos-
netek povrsine polirane superprevodne keramike, izde-
lan v spektrometru Augerjevih elektronov. Dobro se
vidijo posamezna keramicna zrna in vmesni prostori, ki
predstavljajo pore v tem materialu. Slike 3 b, cind so
izdelane z Augerjevimi elektroni 0 (512 eV) Cu (917 eV)
inCa (291 eV) in kaZejo porazdelitev teh elementov, oz.
nehomogenost sestave keramike. Prisotnostfaz, kiods-
topajo od stehiometrije superprevodnika, kismo jih nasli
tudi v okolici mej keramicnih zrn (25), povzrocajo zni-
Zanje kriticne temperature T; in omejujejo gostoto toka

na 10A/cm?® (25, 26). Z raziskavami superprevodnih
materialov z metodo AES smo ugotovili, da imajo najbol]
homogeno sestavo naprsene tanke superprevodne pla-
sti (27), ki zato tudi dosegajo optimalne elektricne las-
tnosti, kar jim daje bodocnost in prednost pred drugimi
superprevodnimi materiali. Kot primer AES profilne ana-
lize navajamo v tem delu profilni diagram superpre-
vodne tanke plasti YBaxCuzO7 na podlagi SrTiOs, z
orientacijo osnovne ploskve (100). Iz profilnega diagra-
ma na sl. 4 vidimo, da ima superprevodna plast, razen
na povrsini in na meji s podlago, homogeno sestavo, Ki
je blizu stehiometriji YBa2CuszO7. To se kaZe tudiv njenih
elektricnih lastnostih: plast ima nicelno upornost pri 85K,
Sirina temperaturnega prehoda pa je okrog 3K (sl. 5).

e,
o

N
S

Koncentracija (at %)

N
L)

80 100 120 140
Cas ion. jedkanja ( min)

SI. 4: AES profilni diagram 0,5 um debele superprevodne tanke plasti YBapCuzO7 na podlagi SrTiOs
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Kot primer mejne zmogljivosti AES profilne analize pri-
kazujemo profilni diagram vedslojne stukture s kvantno
jamo, AlkGaixAs, izdelane s postopkom epitaksije z
molekuralnim curkom (MBE) sl. 6). Preiskava je bila
napravljena v laboratoriju PERKIN-ELMER, Physical
Electronics v ZDA (28), vendar s postopkom, ki je bil
razvit v nasem laboratoriju na IEVT in tudi patentiran
(29,30). V profilni analizi je kljuénega pomena doseZena
globinska locljivost, ki je odvisna od vecih fizikalnih
vplivov, povzro¢enih zaradi ionskega jedkanja vzorca
(20). V splognem se giobinska locljivost v profilnih dia-
gramih, izdelanih s klasi¢nim postopkom, z njihovo glo-

bino slabsa. Posebnost profilnega diagrama na sl. 6 pa
je, daje bilizdelan s profilno analizo med rotacijo vzorca
v ravnini preCno na ionski curek. S tem se mocno
zmanjSa ali celo prepreci mikrohrapavost, na povrsini
vzorca, ki jo ionsko jedkanje povzroca na mirujocCih
vzorcih. V profilnem diagramu na sl. 6 prepoznamo 30
zaporednih parov tankih plasti GaAs, debeline 14,2 nm
in AlkGai-xAs, debeline 6,1 nm, na 400 nm debelem
GaAs, nato pa sledi e devet tanjsih parov plasti GaAs,
4,0 nm/Alx GaixAs, 4,0 nm na podlagi GaAs. Se do
nedavnega, zaradi slabe globinske lodljivosti, prepozna-
vanje tako tankih plasti, kot jih ima navedeni vzorec, na
globini vecji od nekaj sto nanometrov ni bilo mogoce.
Dodati je Se potrebno, da je kvantitativni izraCun izdelan
na osnovi fakiorjev relativne obCutljivosti elementov za
Augerjev prehod, vzetih iz priro¢nika (13), zato se iz-
ratunana sestava na sl. 6 samo priblizuje stehiometrijski
sestavi vzorea.

4. ZAKLJUCEK

V delu so predstavljene osnove spektroskopije Augerje-
vih elektronov (AES), ki je danes napogresljiva preisko-
valna metoda na podroCju mikroelektronike, prav zaradi
njene dobre lateralne in globinske locljivasti, ki sta pogoj
za preiskavo miniaturiziranih mikroelektronskih vezij v
submikronskem podroc¢ju. Na primeru nekaterih moder-
nih mikroelektronskih materialov je prikazana uporab-
nost preiskovalnih postopkov, ki jih omogoca rastrska
Augerieva mikroanaliza in AES profilna analiza. Seveda
je uporabnost metode AES v mikroelektroniki Se veliko
sirsa kot je navedeno vtem delu, saj je nepogresljiva pri
osnovnih raziskavah novih materialov, kakor tudi v in-
dustrijskih laboratorijih, pri vhodnikontroli materialov, pri
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preiskavi defektnih elementov, pri kontroli povrsin po
. posameznih tehnoloskih operacijah kot so ¢isCenje in
jedkanje, nadalje pri procesiranju, pasivaciji, spajkanju,
bondiranju ali pa pri bolj zahtevnih postopkih, kot so
kontrola ucinkovitosti difuzijskih barier ali pa tvorba sili-
cidov. Prirazvojuinizdelavizahtevnih mikroelektronskih
vezij zadnje generacije, ki so praviloma sestavljeni iz
veCslojnih struktur pa razen analize AES v vodilnih
mikroelektronskih firmah uporabljajo Se druge metode
za preiskavo povrsin, kot sta spektroskopija fotoelektro-
nov vzbujenih z rentgenskimi zarki (XPS = ESCA) in
masna spektrometrija sekundarnih ionov (SIMS). Ne
ene ne druge metode v Sloveniji nimamo, nad Cemer naj
bi se potencialni uporabniki, skupaj z odgovornimi iz
Ministrstva za znanost in tehnologijo, resno zamislili.
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