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SISSEJUHATUS

Hafniumdioksiidi (HfO;) ja alumiiniumoksiidi (Al,Os) omadused, nagu suur
dielektriline ldbitavus (k=10 ja 20-25 wvastavalt) ja head elektrilise isolatsiooni
omadused ning suur termiline stabiilsus ja vidike keemiline reaktiivsus rdni suhtes,
teevad need materjalid perspektiivseteks rénidioksiidi asendajateks metalloksiid-
pooljuhtstruktuurides [1,2]. Samuti leiavad need materjalid kasutust sensoorikas ning
optiliste- ja kaitsvate katetena. Vastavalt kasutusvaldkonnale on ka eelistatud materjali
teatud omadused ja struktuur. Mones spetsiifilises tehnika valdkonnas on parem
kasutada karedaid, suure eripinnaga kilesid. Optika- ja elektroonikatddstuses seevastu
eelistatakse homogeenseid ning sileda pinnaga kilesid. Vastavate tehnikavaldkondade
areng nouab iiha dhemaid ning kvaliteetsemaid kilesid ning sellest tulenevalt ka uuema
tehnoloogia véljaarendamist.

Kuna metalloksiidkilede fiilisikalis-keemilised omadused vodivad suurel mééral
mojutada nende elektrilisi omadusi, on tihtis kontrollida nimetatud kilede koostist,
paksust ja struktuuri. Nende eesmaérkide tditmiseks kasutatakse mitmesuguseid
mittepurustavaid  uurimismeetodeid, nagu rontgenfluorestsents, rontgen- ja
elektrondifraktsioon,  teravikmikroskoopia ja  profilomeetria, ellipsomeetria,
spektrofotomeetria jt. Erinevatel meetoditel on oma eelised ja puudused [3]. Uks
tdnapdeval laialt levinud meetod, mis voimaldab lokaalselt ja kvantitatiivselt analiiiisida
ohukeste kilede koostist ja paksust, on elektronsond mikroanaliilisi meetod [4]. Selle
meetodi kasutamine heade dielektriliste omadustega kilede korral, mis asuvad juhtivatel
vOi isoleerivatel alustel, on keeruline probleem. Pohjuseks on uurimisobjekti laadumine
analliisi ajal. Sageli piiiitakse seda viltida objekti pinna katmisega elektrit juhtiva
ohukese kihiga, nditeks metallide voi soelkiledega, mis analiiiisi ajal maandatakse [5].
Viimasel ajal on tehtud tdsiseid pingutusi madalpinge skaneeriva elektronmikroskoobi
(SEM) kasutamiseks dielektrikute elektronsond mikroanaliilisi jaoks objekt pinda
eelnevalt katmata [6,7]. Vaatamata sellele, on probleem ikka olemas, eriti kvantitatiivse
analiilisi osas, kuna sageli tekib kiiritatud ruumalas tugev elektrivili, mis omakorda
muudab primaarelektronide hajumist ning nende energiat, halvimal juhul voib aga

toimuda fokuseeritud elektronsondi kallutamine voi “hiiplemine” analiiiisi ajal.



Kirjanduses leidub praegu suhteliselt vihe toid, mis kisitlevad nimetatud probleeme
[8-11].

Antud t60s analiilisiti elektronsond mikroanaliiiisi meetodiga HfO, ja Al,O; ning
vordluseks Ta,0Os ja TiO; kilesid, mis olid kasvatatud temperatuuride vahemikus 225-
940°C aatomkihtsadestamise meetodiga gaasifaasist. Kiled kasvatati nii juhtivatele rini-
(Si), kui ka isoleerivatele kvartsalustele (SiO;). T66 eesmirgiks oli uurida voimalusi
iilalloetletud isoleerivate dhukeste kilede elementkoostise ja massipaksuse itheaegseks
midramiseks kvantitativse elektronsond mikroanaliilisi meetodiga, kasutades ohukeste

kilede analiiiisi programm STRATAGEM.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1. KVANTITATIIVSE ANALUUSI FUUSIKALISED ALUSED

1.1.1. Elektronide vastasmoju pommitatava mirklauaga (uurimisobjektiga)

Kiirendatud elektronide pdrkumisel mérklaua atomitega toimub rida juhuslikke
elastseid ja mitteelastseid porkeid, mille tagajirjel primaarelektronid kas pidurduvad
aines, st. kaotavad suurema osa oma energiast (termaliseeruvad) voi jouavad tagasi
pinnale ja lahkuvad ainest.

Enamus primaarelektrone Iopetavad liikumise objekti sees pirni- voi tilgakujulises
ruumalas, mida nimetatakse ergastusruumiks. Selles ruumis toimubki kiirendatud
elektronide ja mérklaua atomite vastastikmdju ning elektromagneetilise kiirguse ja

vabade elektronide tekitamine (joonis 1.1).

eleFtronkiir
', 10 A Auger elektronid
50-500A sekundaarsed elektronid

Karakteristlik I E=E«

ré')ntgenkiirglis_ZL—l’—» E=0
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fluorestsents

Joonis 1.1. Erinevate elektron — aine vastasmdjude ergastusruumide iildistatud
skeem [12].

Kiirendatud elektroni ja mérklaua aatomite suhteliselt raskete aatomituumade
interakteerumisel tekivad tavaliselt elastsed vastamdjud. Selles protsessis elektronide
kineetiline energia oluliselt ei muutu, kuna primaarelektroni energia (Ey < 40 keV),
mida kasutatakse mikrosond analiiiisis, on tunduvalt vdiksem, kui energiatasemete laius
aatomituumas (~MeV) ja seega nendevahelist energiavahetust ei saa toimuda. Sellise
interakteerumise puhul toimub vaid primaarelektronide elastne hajumine aatomituuma

viljas ning sellega kaasnev viike energia kaotus pideva kiirguse kvandi



genereerimiseks. Hajumisnurk, B, millega elektron energiaga E hajub avaldub
seosega [11]:
p E-p

ctg— = const - ———, 1.1
g3 7 (1.1)

kus p on sihtimisparameeter, Z — aatomnumber. Valemist (1.1) ndeme, et hajumisnurk
suureneb sihtmérgi aatomnumbri suurenemisel ja vidheneb elektronide algenergia
kasvamisel. Elektroni hajumisnurk voib teoreetiliselt muutuda 0 kuni 180°, kuid
tavaliselt on see vahemikus 5 - 10°. Primaarelektronide paljukordsete interaktsioonide
tulemuseks maérklaua aatomitega on, kas primaarsete elektronide suurem voi véiksem
hajumine aines, elektronide véljumine mairklauast pommitatava pinna poolt, st.
peegeldunud elektronide tekkimine voi elektronide ldbitungimine ainest [13]. Viimane
realiseerub EPMA -s kasutatavate Eq puhul vaid {ilidhukeste objektide korral.

Mitteelastsed mdjud tekivad primaarelektronide ja mérklaua aatomite elektronkatete
elektronide vastasmdjul, millega kaasneb elektroni energia jark-jarguline tilekanne
mirklaua ainele ja vdikesed muutused elektronide trajektooride suunas, kuni elektron
kaotab kogu oma kiirendusenergia ning termaliseerub. Suurem osa kokkuporgetel
kaotatud energiast ldheb aine soojendamiseks, néiteks molekulide/kristallvore
vOnkumiste ergastamiseks. Vaid vidike osa energiast kulub uute produktide, nagu
sekundaarsed- ning Auger- ja fotoelektronid, karakteristlik ja pidev rontgenkiirgus,
elektronlained (plasmonid) jm. genereerimisele [13, 14]. Ko&ik eelpool nimetatud
produktid vdivad olla signaalideks materjalide karakteriseerimise uurimisseadmetes, osa
neist voivad leida kasutamist ka objekti koostise analiitisil.

Kuna mitteelastsetel hajumistel toimub elektroni energia vihenemine, on loomulik
kujutada see energia muutus elektroni teepikkuse ja mairklaua koostise (keskmise
aatomnumbri) funktsioonina. Vaatamata sellele, et mitteelastne hajumine on diskreetne
protsess, voime seda modelleerida pideva protsessina, kuna igal iiksikul pdrkel kaotab
elektron enamikul juhtudel suhteliselt viikese osa oma energiast ning neid porkeid on
elektroni teekonnal aines suur hulk, st. elektroni energiakadu, dE << E. Kasutades

osakese pideva energiakao ideed, tuletasid Bethe ja Ashkin jargmise seose [15]:



_dE 27e'-N-Z
d(ps)
kus —dE/d(ps) — elektronide pidurdusvdime, s.t. energiakaotus teepikkuse, ps, kohta

E
In(1,166 =),
( J) (1.2)

viljendatuna massipaksuse iihikutes, p — aine tihedus, N — aatomite arv ruumala iihikus,
J — keskmine ionisatsiooni potentsiaal, mis véljendab keskmist energia vdhenemist
mitteelastsetel porgetel.

Elektronide hajumist objektis modelleeritakse teoreetiliselt, kasutades Monte-Carlo
simulatsiooni meetodi abil. Sealjuures on vdimalik modelleerida iiksiku elektroni
koikvoimalikke interaktsioone véga tiksikasjalikult ja tépselt voi kasutada arvutusaja
kokkuhoiuks teatud ldhendusi elektronide “keskmiste” interaktsioonide kohta. Kui
tiksikasjalikud mudelid vdivad nduda monekiimne tuhande elektroni hajumisprotsesside
modelleerimiseks kiimneid tunde vOoimsate arvutite tood [16], siis lihtsustatud mudelid
annavad juba moneminutilise arvutuse jdrel kiillaltki adekvaatse pildi elektronide
hajumisest etteantud konfiguratsiooni ja omadustega objektides [17, 18]. Leitud
elektronide trajektoorid saab esitada graafiliselt 2D kujutisena. Joonisel 1.2 on kujutatud
selliste simulatsioonide tulemused. Jooniselt on nédha, et elektronide ergastusruumi
suurus ja ldbitungimise siigavus vihenevad primaarelektronide energia vdahenemisega

ning marklaua aatomnumbri kasvamisega.

Aatomnumbri Z kasv a
Ll Ay

T
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Joonis 1.2. Monte-Carlo simulatsiooni tulemused 250 elektroni
hajumistrajektooride jaoks erinevates objektides konstantse energiaga

Ey = 15 kV (iilemine rida) ning Ti-objektis erinevate energiatega (alumine rida)
[19].



Teades hajunud elektronide ruumilist jaotust aines nende energia funktsioonina, saab
leida genereeritud rontgenkiirguse jaotuse aines, mis on téhtis kvantitatiivse analiiiisi
jaoks. Viimases kasutatakse eksperimentaalsete tulemuste korrigeerimiseks parandeid.
Jargnevalt vaatleme rontgenkiirguse tekkimist objektis, selles hajunud kiirendatud

elektronide poolt [13].
1.1.2. Rontgenkiirguse genereerimine

Rontgenkiirgus tekib aine pommitamisel suure energiaga (100eV — 100 keV)
elektronidega. Tiilipilises rontgenspektris eristatakse kahte osa: pidevat spektrit, ehk

fooni ja joonspektrit ehk karakteristlikku kiirgust (vz. joonis 1.3).

Karakteristlik
kiirgus

Kvantide arv

Pidurduskiirgus,
s.k. Bremstrahlung

T

0 3 g g 17 1& 18 M 4 97 3033 36 59

Energia (keV)

Joonis 1.3. Tiiiipiline rontgenspekter: Ag K-seeria [20].

Pidev  spekter tekib  elektronide  pidurdumisel aatomituuma  ldhedal.
Elektrodiinaamikast on teada, et elektronid liiguvad aatomituumade véljas
hiiperboolseid trajektoore moodda, mis pole kvanditud. Seetdttu ka elektronide energia
muutub (vdheneb) pidevalt, s.t. mittekvanditult [21].

Rontgenkiirguse lainepikkust, A, ja rontgenkvandi energiat, E, seob valem:

a=le (1.3)
ek

kus h — Planki konstant, ¢ — valguse kiirus, e — elektroni laeng.



Spektri liihilaineline piir, Ao, vastab elektroni tdielikule pidurdumisele, mille puhul
kogu elektroni algenergia, E;, muundub rontgenkvandi energiaks. Pideva spektri
intensiivsus suureneb mérklaua aatomnumbri, kiirendava pinge ja sondi voolu
suurenemisel. Kindla lainepikkuse jaoks saab pideva spektri intensiivsuse, I, leida

Kramersi vorrandist [14]:

I, ~iZ| -2 |~izE,~E)/E, (1.4)
Ay —1

kus ip — sondi vool, Z — objekti keskmine aatomnumber ja E — energia, mis vastab
pideva rontgenkiirguse lainepikkusele A (valem 1.3). Pidev kiirgus ei kanna kasulikku
informatsiooni mikroanaliiiisi jaoks. Vastupidi, ta seab piiri kontsentratsioonide
médramise tundlikkusele, tekitades karakteristlike joonte alla pideva fooni.
Kvantitatiivse analiilisi jaoks pakub huvi eelkdige karakteristlik rontgenkiirgus, mis
tekib juhul, kui suure kineetilise energiaga elektron 166b maérklaua aatomi monest
sisekattest vélja elektroni ja selle vakantsi tdidab elektron monelt korgemalt tasemelt.
Elektroni tileminekul kdrgema energiaga kattelt madalama energiaga olekusse vabaneb
tdpselt energiatasemete vahele vastav energiahulk karakteristliku rontgenkiirguse
kvandi ndol. Seega rontgenspektri joonte asukohad energiateljel on unikaalsed ja
iseloomustavad antud aatomit iiheselt. Seepdrast nimetatakse tihti karakteristlikke
rontgenjooni ka analiiiitilisteks joonteks. Joonisel 1.4 on toodud karakteristlike joonte
tekkimist seletav skeem. Naiteks, kui K-kihist véljaloodud elektron asendatakse L-kihi
elektroniga, siis tekivad nn. K, — seeria spektrijooned, kui vakants tdidetakse M-kihi

elektroniga, siis saadakse Kp — seeria spektrijooned.

Ere< Eka // \\
‘\A\.I;“’. T\
LA NS |
\L\K\ ~ v;/ rontgenkiirgus
MNC K

Joonis 1.4. Elektronide illeminekud ja karakteristliku rontgenkiirguse
tekkimine [19].
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Karakteristliku rontgenkiirguse lainepikkuse soltuvust elemendi aatomnumbrist

kirjeldab Moosley seadus [14]:

=t (15)
(Z-0)

kus K on konstant, mis sdltub joonte seeriast, c — ekraneerimiskonstant (vt. joonis 1.5).

B:ID I I 1 I
100} i

10} \Ma

Lainepikkus A(A)
in

0.5} i

o.02 L L [
2 & 10 80 100

Aatomnumber (7))

Joonis 1.5. Moosley soltuvus A ja Z vahel karakteristliku rontgenkiirguse
spektrijoonte K, Ly ja M, seeriate jaoks [12].

Elektronsond mikroanaliiiisi ldbiviimiseks valitakse tavaliselt mdotmiseks K, jooned
kergete ja keskmiste elementide korral, aatomnumbritega Be-st (Z = 4) kuni Ge —ni (Z =
32), L, — jooned aga raskemate elementide analiiiisiks [14]. See, millist antud elemendi
rontgenjoont valida analiiiitiliseks jooneks, soltub paljudest asjaoludest, nagu joone
intensiivsus, kui kiirendav pinge on ette antud, voimalikud kattumised teiste joontega,
vOimalus mddta mitut elementi korraga, kui modtesiisteem on varustatud mitme
lainedispersiivse spektromeetriga jne.

Selleks, et elektron sisekattest vélja liitia, peab pommitaval elektronil olema energia,
mis on suurem aatomi vastava elektronkatte ioniseerimiseks vajalikust energiast. Seda
energiat nimetatakse kriitiliseks ergastusenergiaks, Ei.. lonisatsioonide arv, mida iiks
primaarelektron energiaga E, tekitab teatud kindla elemendi aatomites nivool i, kuni

tema energia vihenemiseni E < Ey;, on vordne [15]:
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n,.zNif_( 0 (1.6)

% JE
dE / dps)
kus N — on aatomite arv ruumala thikus: N =c(N,p/A), kus c on antud elemendi

massiosa, No — on Avogadro arv, p — on aine tihedus ja A — aatommass, Q; — i-nda nivoo
ionisatsiooni ristldige elektronidele energiaga E. Antud késitluses vaadeldakse
elektronide energiakaotust pideva funktsioonina labitud vahemikus s (vt. valem 1.2).
Objektis genereeritud karakteristliku kiirguse intensiivsuse saab leida valemist [14]:
I=i,-c-@,-R-n,, (1.7)
kus ®; — i-nda nivoo fluorestsentsi saagis, R — elektronide tagasipeegeldumist arvestav
faktor.

Kuna mikroanaliilisis registreeritakse objektist detektori suunas véljunud
rontgenkiirgust, peab vaatlema ka kiirguse neeldumisprotsesse  objektis.
Rontgenkiirguse neeldumine aines on tingitud kahest efektist: esiteks, fotoelektrilisest
neeldumisest, mis tekitab sekundaarse fluorestsentskiirguse, Auger- ja/voi
fotoelektronide genereerimise (iseloomustab fotoelektriline neeldumistegur t) ja teiseks,
Komptoni hajumisest, mille tagajérjel footonite suund muutub ja energia vidheneb
(iseloomustab Komptoni hajumistegur ¢). Kogu neeldumisprotsessi iseloomustab iihine
neeldumistegur: p = t + o. Praktikas kasutatakse massineeldumistegureid p/p, mis on
elementsetele adsorberitele tabuleeritud karakteristlike kiirguste kaupa [13].

Mitmekomponendiliste ainete korral arvutatakse {iildine massineeldumistegur

komponentide massineeldumistegurite abil:

ol

kus c;j on i-nda komponendi massiosa, (l/p); on i-nda komponendi massineeldumistegur,
mis tavaliselt antakse iihikutes [sm*/ g] [13].

Objektis neeldunud rontgenkiirguse osa leidmiseks peab arvestama rontgenkiirguse
intensiivsuse ruumilist jaotust mérklaua sees. See on eelkdige méédratud sondi
elektronide hajumisprotsessiga objektis, mis, nagu ilalpool késitlesime, tekitab teatud
kindla elektronide tiheduse- ja energiajaotusega ergastusruumi. Nagu elektronide
hajumisprotsessid on juhuslikud, on seda ka rontgenkvantide neeldumisprotsessid, mis

seeldabi modifitseerivad ergastusruumis genereeritud kiirguse ruumilist jaotust [13].

12



Jéttes korvale voimaliku rontgenkiirguse difraktsiooni monokristallilistes objektides,
saab rontgenkiirguse intensiivsuse norgenemist objektist spektromeetrite suunas
véljumisel esitada kujul [15]:

I =1, expl-(u/ p)ext, (1.8)
kus Iy — on punktis P genereeritud kiirguse intensiivsus, x - rontgenkiirguse teepikkus

méirklaua aines, mis on joonise (1.6) jargi voimalik iiles kirjutada kujul zcosec®, kus ®

.
detektor

C

— rontgenkiirguse detekteerimise nurk.

dpz

Joonis 1.6. Skeem rontgenkiirguse objektisisese neeldumise arvessevotmiseks [15].

Vottes arvesse, et sligavusel z elementaarkihis d(pz) genereeritud rontgenkiirguse
intensiivsus on ¢(pz)dpz, kus ¢(pz) on rontgenkiirguse genereerimise siigavusjaotus
massipaksuse esituses, saame objektist viljunud kiirguse intensiivsuse avaldada

jérgneva valemiga:
Io = [plpz)exp(- p/ p- pz - cosec(®) M (pz), (1.9)
0
Pidades silmas, et objektis genereeritud rontgenkiirguse intensiivsus vordub

I, = (p(pz}ipz, saab neeldumisteguri f(y), mis viljendab emiteeritud ja genereeritud

O ey 8

kiirguste intensiivsuste suhet, avaldada jargmiselt [11]:
f0 =141, = [p(pz)exp(~x - p2)d pz/ [ p(pz)d pz (1.10)
0 0

kus  y=(u/p)cosec(®) - on funktsioon, mis arvestab objektist viljuva kvandi

teepikkuse soltuvust kiirguse viljumisnurgast.
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Stigavusjaotuse koverad, mis esitavad aines genereeritud rontgenkiirguse
intensiivsuse soOltuvust massipaksusest, on midratud peidetud kihi meetodil paljude
erinevate metallide ja binaarsete iihendite struktuuride jaoks. Nende mddtmiste alusel
on leitud empriirilised seosed antud funktsiooni leidmiseks kindla E, ja koostisega
objekti korral. Neid koveraid nimetatakse fii-roo-zed kdverateks. Joonisel 1.7 on toodud
nende koverate ndideid: a) kdveraid, mis on mdidratud 20 keV jaoks erinevates

maatriksites, b) erineva primaarelektronide energiaga.

25La ——ALO,, Al(Z=13) Ka ——15keV 1
—— HfO,, Hf(Z=78) Ma ———25keV
2,0 . 35 keV -

o(pz)
o(pz)

PZ ., i

0,0 L
0 200

1 1 1 n
1000 1500 2000 2500 3000
pz pz

1 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Joonis 1.7. PAP mudeliga arvutatud ¢ (pz) koverad, (a) erinevates oksiidides,
E¢=20keV; (b) Al,Os-kiles, Ey=15, 25 ja 35 keV.

Nende koverate analiiiis annab vOimalust teha jargmisi jareldusi: mida suurem on
mirklaua elemendi aatomnumber, seda suurem objekti pinnal genereeritud kiirguse
intensiivsust @ (0) ja vdiksem kiirguse genereerimise siigavus (zx1< zy»), mida suurem
on primaarelektronide energia, seda siigavamal genereeritakse rontgenkiirguse
intensiivsuse maksimum (pzm< pzmy< pzZm3) ning seda suurem on genereeritud kiirguse
intensiivsus [13].

Karakteristliku ~ rontgenkiirguse intensiivsus vOib  suureneda sekundaarse
fluorestsentskiirguse genereerimise tottu, mis tekib, kui objektis neeldunud
rontgenkvant genereerib uue (madalama energiaga) karakteristliku kiirguse
rontgenkvandi. Sekundaarset fluorestsentskiirgust voib tekitada ka pidev rontgenkiirgus,
mis vOib mdne objekti analiiiisis osutuda oluliseks, eriti siis, kui kasutatakse kdrgemate
energiatega primaarelektrone. Uuritavas objektis ja etalonis genereeritud sekundaarse
fluorestsentskiirguse suure erinevuse korral, vdib selle kiirguse mittearvestamine

pOhjustada analiiliside olulisi siistemaatilisi vigu [22].
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1.2. KVANTITATIIVSE ANALUUSI MEETODID

Kvantitatiivse mikroanaliilisi korral méératakse eksperimentaalselt analiiiisitava
elemendi analiilitilise rontgenjoone intensiivsus objektis, /;, ja teadaoleva koostisega
standardis, /;y, mille suhe annab antud elemendi suhtelise intensiivsuse, k;. Esimeses
ldhenduses, mille pakkus vilja meetodi rajaja R.Castaing, on k; vOrdne analiilisitava i-

nda elemendi massiosaga uuritavas aines:

¢ =k =— (1.11)

Standardiks voivad olla nii puhas element kui ka iihendid, mis sisaldavad antud
elemendi kindlas, mdddetavas koguses.

Tédpsem analiilis aga néitas, et iilaltoodud seos ei ole kaugeltki tidpne, andes
mérgatavaid siistemaatilisi vigu kontsentratsioonide madramisel. Seose korrigeerimiseks
tuleb sisse viia parandid, mis arvestavad erinevusi rontgenkiirguse genereerimisel,
neeldumisel ja fluorestsentskiirguse genereerimisel uuritavas objektis ja standardis.

Erinevad kvantitatiivse analiilisi arvutusprotseduurid ptiavad leida vdimalikult

universaalseid ja vastuvdetava tdpsusega parandeid seose (1.11) korrigeerimiseks [23].
1.2.1. ZAF-mudel

Uheks enamkasutatavaks, eriti rontgenmikroanaliiiisi meetodi arengu algperioodil, on
olnud ZAF-parandite mudel [24]. Antud mudel vaatleb rontgenkiirguse
genereerimisprotsessi (soltub objekti keskmisest aatomnumbrist, Z), kiirguse neeldumist
(inglise keeles Absorption) ainest viljumisel ja fluorestsentskiirguse (inglise keeles
Fluorescence radiation) genereerimist suhteliselt iseseisvate protsessidena ning piiliab
arvestada nende protsesside erinevust uuritavas objektis ja standardis. Mudel todtab

multiplikatiivsete parandite abil [24]:

c; =k,k k. (c,)k,, (1.12)
kus j tdhistab koiki objektis leiduvaid elemente, k.a. i-ndat ja kz, ka, kr on vastavalt,
aatomnumbri, neeldimise ja fluorestsentsi parandid.

Parandite leidmise teeb keeruliseks asjaolu, et nad sdltuvad objekti (nii uuritava, kui

standardi) maatriksist, st. objekti kdikide elementide massiosadest, mis analiilisitava
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objekti jaoks pole reeglina teada. Seepirast kasutatakse arvutustes iteratsioonmeetodit,
mille esimese lahendina kasutatakse seoseid ¢; = k;.

Alaldigus 1.1.2 on tehtud iilevaade kiirete elektronide hajumisest ja neeldumisest
pommitatavas objektis, seepdrast piirdume jargnevas parandite kisitluses vaid iildiste
pohimdtete ja seoste esitamisega.

Aatomnumbriparand kirjeldab elektronide hajumist objektis ja nende poolt
karakteristliku rontgenkiirguse genereerimist. Arvestades, et elektronide mitteelastne
hajumine ja sisekatte ionisatsioon sdltuvad objekti koostiselementide aatomnumbrist,
on Z iiks peamisi parameetreid antud parandi arvutamisel:

k,=f(c,EyE,,Z,4,0,J). (1.13)

Karakteristliku rontgenkiirguse neeldumist arvestab neeldumisparand:

k,=f(c,E)E,.Z,A 1l p,®). (1.14)

Modddetava kiirguse intensiivsuse suurenemist sekundaarse fluorestsenskiirguse poolt

(genereeritud karakteristliku vOi pideva kiirguse poolt) arvestab fluorestsentsparand:

kp = f(c, B, Eys 2,4, 1/ p,©,1, P, W), (1.15)
kus r — neeldumisteguri vidirtuse hiipe neeldumisserval, P — tegur, mis soltub
genereeriva ja genereeritava joone seeriast ja nditab antud analiiiitilise joone osakaalu
seerias, vordudes antud analiiiitilise joone aluse pinna ja kogu seeria spektri aluse pinna
suhtega. Pideva kiirguse fluorestsentsi arvutamisel, tuleb arvestada eraldi koigi
energeetiliste intervallidega, mis on méératud neeldumisdartega [15].

Seoste (1.13-15) arvutamiseks kasutatakse mitmeid ldhendusi ja poolempiirilisi
seoseid. Sellele vaatamata annab ZAF — parandite kasutamine suhtelist hdid tulemusi
(analiiisi tdpsuse mottes) keskmise aatomnumbriga elemente (iilemiku-metallid)
sisaldavate objektide analiiiisil. Seda eriti siis, kui onnestub valida sellised standardid,
mis oluliselt ei erine analiiiisitavast objektist aine keskmise aatomnumbri ja pohiliste
koostiselementide poolest. Vastasel juhul ja eriti pikemalainelise kiirguse kasutamisel
(kergete elementide K-seeria, keskmiste elementide L-seeria ja raskemate elementide
M-seeria) on sobivam kasutada ¢(pz) — funktsioonil pdohinevaid mudeleid, mida

kisitleme jargnevas osas.
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1.2.2. Graafilised meetodid — ¢(pz) mudelid

Graafilised meetodid baseeruvad rontgenkiirguse intensiivsuse jaotusfunktsiooni
¢(pz) madramisel, mitte sdltumatute parandite arvutusel nagu seda tehakse ZAF
mudelis. Seega on antud mudelites koige tdhtsam leida vOimalikult tdpne,
eksperimentaalsete andmetega kooskolas olev ¢(pz) — funktsioon, nii genereeritud kui
emiteeritud kiirgusele, sealjuures laias rontgenkiirguse energiate vahemikus (100eV —
10keV) ja laias elektronide primaarenergiate vahemikus (1 - 40keV).

Ajalooliselt on pakutud mitmeid erinevaid ¢(pz) mudeleid : Philibert ilmutas
esimesena algebralise valemi antud jaotusfunktsiooni leidmiseks (1963), Bishop pakkus
vélja nelinurkse mudeli (1974) [23], Love ja Scott - modifitseeritud nelinurkse mudeli
[24], Packwood ja Brown - modifitseeritud Gaussi-funktsioonil baseeruva mudeli [25].
Kahjuks need ldhendused ei andnud héid kvantitatiivseid tulemusi pikalaineliste
analiiiitiliste joonte kasutamisel, eelkdige kergete elementide nagu °B, °C, 'N, ®O jt.
analiitisil [26].

PAP mudeli t66tasid vilja Prantsusmaa teadlased Pouchou ja Pichoir, aastatel 1985 —
1991. Antud mudelis voetakse arvesse, analoogiliselt ZAF — mudeliga, aatomnumbrist
soltuvad protsessid, nagu elektronide tagasipeegeldumise faktor, elektronide pidev
pidurdusprotsess, efektiivsed ionisatsiooni ristldiked jne. Sealjuures kasutasid autorid
esmakordselt nende protsesside mudelite optimeerimiseks jaotusfunktsiooni alust
pindala, mis on proportsionaalne ionisatsioonide arvuga n; (valem 1.6). See vdimaldas
tunduvalt parandada aatomnumbri parandi tépsust, eriti madalaenergeetilises osas [27].

Jaotusfunktsioon on selles meetodis kirjeldatud kahe tihendatud parabooliga, neist
iks, pinnaldhedane, on kumer ja teine, objekti siigavusse minev on ndgus. Paraboolid

on sujuvalt tihendatud siigavusel pz.:
¢ =4-(pz~2,)" +B, 0< pz < pze;
¢, =4, - (pz—z,) pze < pz < pzy.

Paraboolid mééiratakse jirgnevate parameetritega: pinna ionisatsiooniga, @(0);
ioniseerimise maksimaalse siigavusega, pzy, jaotusfunktsiooni maksimumi kohaga pz,
ning integraali F suurusega, mis on pindala kdvera ¢ (pz) ja x-telje vahel, sealjuures
kdverate sileda ihendamise tingimusteks on: ¢1(pz.) = @2(pzc), ning ¢1’(pze) = ¢2°(pzc)

(joonis 1.8).
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?, PAP mudel

pindala F

massipaksus, pz

Joonis 1.8. Funktsiooni ¢@(pz) skemaatiline esitamine kahe iihendatud

parabooli abil PAP mudelis [27].

PAP arvutused viiakse 14bi kahes etapis:

— Arvutatakse jaotuse funktsiooni alune pindala, mis on pdhimdtteliselt
ekvivalentne aatomnumbri parandiga.

— Arvutatakse genereeritud rontgenkiirguse intensiivsuse jaotuse funktsiooni
¢(pz) alusel, mis on méiératud selle jaotusfunktsiooni aluse pindala suuruse
ning kuju parameetritega, mis on sobitatud teatud matemaatilistele esituste
jaoks [27].

XPP on monevdrra lihtsustatud PAP mudel, mis tddtati Pouchou’ ja Pichoir’i poolt
vilja 90-ndate aastate alguses. Selles mudelis esitatakse ¢(pz) funktsiooni kover
omavahel ihendatud kahe eksponentsiaalse funktsiooni lineaarse kombinatsiooniga:

p(pz)=A-exp(-a- pz)+[B- pz+p(0)— A]-exp(-B- pz),
kus koeffitsiendid A, B, a, B ja ¢(0) on méératud samade pShiparameetritega nagu PAP
— mudelis. Siinjuures vdimaldab XPP — mudel analiitisida kaldu asuvaid objekte
[26,28,29].
Bastin ja Heijligers kasutavad oma parandite mudelis PAP — mudelile sarnast
iilesehitust, selle erinevusega, et jaotusfunktsiooni leitakse siin kahe iihendatud Gaussi—
funktsiooni abil [29-31]. Sellel mudelil baseeruv programm PROZA annab PAP

mudeliga viga ldhedasi tulemusi [3].
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1.3. DIELEKTRIKUTE ELEKTRON-SOND MIKROANALUUS

Suur osa materjalidest, mis pakuvad huvi uurimiseks, on dielektrikud (mineraalid,
keraamika, poliimeerid, bioloogilised objektid jne.). Lisaks voivad paljud keemiliselt
aktiivsed metallid ja pooljuhid minetada pinnakihi elektrijuhtivuse, sest okstideeruvad
kergesti ohu kées ja kattuvad mittejuhtiva oksiidi kihiga (niit. Fe,Os, Si0,, Al,O; jt.),
mille paksus v0ib varieeruda monest nanomeetrist kuni mitmete mikromeetrini.

Elektrit mittejuhtivate objektide uurimine mikroanaliiiisi meetoditega, nagu
elektronsond mikroanaliilis, Auger- ja fotoelektron spektroskoopia on raskendatud
objektide laadumise tottu: dielektriku pinna pommitamisel sondi elektronidega, vdib osa
elektrone lokaliseeruda 16ksudes ning pommitatud koha imber tekib lokaalne positiivne
vOi negatiivne elektriline potentsiaal, sOltuvalt primaarelektronide energiast ja sondi
voolust ning objekti pinna ja aine omadustest [11]. Neid néhtusi illustreerivad joonisel

1.9 toodud skeemid.

sondi vool
)
Ip ; Ip
a
sekundaar-

tagasipeegeldunud elektronid

elektronid

objekt
neeldunud ]
vool ;. e

7’

Joonis 1.9. Objekti laadumise niited (a) positiivne laadumine ja (b) negatiivne
laadumine.

Siinjuures tuleb vaadelda nii objekti pinna potentsiaali, kui ka objekti sisemiste
lokaalsete véljade mdju primaarelektronide energiamuutustele ja nende hajumisele
objektis, sest objekti elektriline potentsiaal ei muuda mitte iiksnes primaarelektronide
energiat, vaid mojutab tugevasti ka viikese energiaga sekundaarelektronide ja Auger-
ning fotoelektronide viljundit, muutes samuti emisioonkihi paksust ja lateraalset ulatust.
Sellega vodivad kaasneda nii sekundaarsete elektronide kui ka rontgenjoonte

energeetilised nihked ja laienemised, eriti suurema lainepikkuse alas.
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Laadumisefekti uurimiseks on vilja arendatud hulk spetsiaalseid meetodeid [32, 33].
Elektrilised 16ksud, mis haaravad nii elektrone, kui auke, vdivad olla tekitatud objekti
enda defektide ja/voi lokaalselt modifitseeritud struktuuri poolt (ndit. legeerimine,
temperatuuriline to6tlemine jms.). Samuti voib defekte ja nendega seotud elektrilisi
10kse genereerida sondi-elektronidega lokaalne pommitamine, mis v3ib halvimal juhul
viia objekti osalise lagunemiseni [34].

Seetdttu on raske leida mingit tildist mudelit, mis votaks arvesse laadumisefektid
elektronsond mikroanaliiiisi protsessis. Péris viimasel ajal on ilmunud moned t66d, kus
dielektrilise paksu objekti laadumist lokaalse elektronsondiga pommitamisel on piititud
simuleerida Monte Carlo meetodi abil [11].

Selles t00s piititakse ka eksperimentaalselt modta objekti laadumist, asetades selle
spetsiaalsesse, isoleeritud modtekarpi ning mdodta nii objekti metalliseeritud kihi, kui ka
objekti tagakiilje vastas asuva isoleeritud kujutiselektroodi voolusid. See t06 on aga
algusjdrgus ja pole joudnud kihiliste objektide analiilisi uuringuteni.

On olemas vidhemalt kolm vdimalust laadumisefekti vihendamiseks korgvaakumiga
SEM-ides: kattes dielektrik elektrit juhtiva (metall)kihiga, kasutada madalaid pingeid

voi kasutada madalaenergeetilist elektronide (ioonide) lisakahurit [9,35].
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1.4. AATOMKIHTSADESTAMINE GAASI FAASIST

Ténapédeval kasutatakse laialdaselt Shukeste metalloksiidide kilede kasvatamiseks
aatomkihtsadestamise meetodit. See meetod poOhineb Ildhtainete isekiillastuval
adsorptsioonil alusele voi kasvava kile pinnale. Kuna adsorptsiooniprotsess voib
kiillastuda juba monomolekulaarse adsorbeerunud kihi tekkimise jérel tahkisele pinnale,
voimaldab selline meetod kasvatada kontrollitava paksusega védga dhukesi kilesid [36].
Metalloksiidide aatomkihtsadestamiseks kasutatakse sageli metallikloriidi ja veeauru
jarjestikuseid reaktsioone pinnakihi aatomite ja TUhenditega. Vaatleme meetodi

lihtsustatud skeemi 6hukeste Al,Os kilede kasvatamise nditel (joonisel 1.10):

1. Esimese sammuna viiakse metalli ldhtaine AICl; kontakti aluspinnaga
(réni (Si) voi kvarts (Si0,)) (a). Alumiiniumkloriidi molekulid absorbeeruvad
pinnale ning sdltuvalt temperatuurist moodustavad alusega kas nodrga voi
tugeva keemilise sideme. Reaktsiooni voib esitada kujul:

SiOH(t) + AICL(g) — (SiO) AICL () + HCI(g) , kus (t) — tahkis, (g) — gaas.

.i o‘n} AICLs ’ = ?...'. :';5
W s s s | WA AR,

Jargneb , N, — gaasiga ldbipesu, mille tsiikli ajal eemaldatakse objekti pinnalt ja

reaktsiooni kambrist iileliigne alumiiniumkloriid ning lenduvad vahe-
produktid (b).

2. Vaheprodukt (SiO)AICI, reageerib vee auruga (c):
2H,0(g) + (SiO) AICL, (1) — (SiO) AI(OH ), (t) + 2HCI(g)

T o & DFHO e Nz ,e_s &
o™ 2 ¢ ZJ

Viviws WAYAWE

Sellele jargneb jéllegi objekti pinna ja kambrl puhastamine tileliigsest Veeaurust

ja jadkproduktidest N, — gaasiga (d). Need kaks reaktsiooni moodustavad

tsiikli, mida korratakse soovitud kile paksuse saavutamiseni.

Joonis 1.10. ALD meetodi lihtsustatud skeem [37].
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2.1.

2. EKSPERIMENTAALNE OSA

UURITAVAD OBJEKTID

Kéesolevas t60s uuriti dhukesi metalloksiidi kilesid, mis olid kasvatatud J. Aariku

rihma poolt, kasutades gaasifaasilist aatomkihtsadestamise meetodit. Kasvatamine

toimus ldbivoolu-tiilipi reaktoris [38]. Sadestamiseks suunati Si(100) (vdi amorfse
kvartsi) alusele jdrjestikku metalli-kloriidi (HfCls, AICls, TiCls, TaCls) ja hapniku
lahtaine (puhta vee (H,O) aurud). Kandegaasina kasutati puhast N, gaasi (99,999%).

Sellist tsiiklit korrati seni, kuni saadi vajaliku paksusega kiled. Kilede kasvatamisel

varieeriti tsiiklite arvu vahemikus 500-5000. Kuna metalloksiidi kilede struktuur ja

elektrijuhtivus soltub kasvatustemperatuurist [29,39], valiti aluse temperatuur suures

temperatuuride vahemikus (225 — 940°C).

Tabel 2.1. Uurimisobjektide Kirjeldus

. L. Kasvatus e Kile Kile
Otl;ijlfil;tl Struktuur |temperatuur, Ts:i(‘tlte Lihtained | paksus, | Kkristallvore
°C nm struktuur
. _ poliikrist.,
1| 464 | HfO./Si(100) 500 1800 HfCl,+H,0 150 | (onokliine)
2| 87 Ti0,/Si(100) 300 3000 TiCl,+H,0 ~200 poliikrist.,
(anastaas)
31955-V | ALOs/Si(100) 500 2000 AICL+H,0 | ~102 amorfne
4| 881-1 | Ta,0s/Si(100) 300 1000 TaCls+H,0 ~ 85 amorfne
5| 623x | HfO,/Si(100) 600 500 HfJ,+02 ~ 46 politkrist,
(monokliine)
6 | 763 -V | HfO,/Si(100) 225 1200 HfCl4+H,0 >160 |amorfnettetrag.
7 1763 -1I1| Cr/HfO,/S102 225 1200 HfCl,+H,O ~160  |amorfne+tetrag.
8 1967-V | ALO4/Si(100) 500 1200 AICL+H,0 ~ 60 amorfne
9| 952-v | ALO/SI(100) 900 3000 | AICIHHLO | ~33 | nanokrist+
amorfne
101041 - V| ALOY/Si(100) 900 5000 | AICLHH,0 | ~57 | nanokrist+
amorfne
i . _ poliikrist.,
11| 450-a | HfO./Si(100) 940 1800 HfCl,+H,0 128 | hokliine)
12 |A081297| HfO,/Si(100) 930 1800 | HfCL+H,0 | ~128 politkrist,
(monokliine)
13 644 HfO,/Si(100) 225 1500 HfCl,+H,0 ~164 |amorfnettetrag.
14| 763 - V | Cr/HfO,/Si(100) 225 1200 HfCL+H,0 | ~160 |amorfne+tetrag.
15| 94a-1 | TiO/Si(100) 100 3000 TiCL+H,0 230 amorfne
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Tabelis 2.1 on toodud uurimisobjektid, nende koostis, kasvatustemperatuur, tstiklite
arv ja hinnanguline paksus, mis moddeti rontgenpeegelduse ja optilise spektroskoopia
meetoditega, vastavalt H. Méndari ja J. Aariku voi A. Kasikovi poolt.

HfO; - kiled

Varasemates toodes oli ndidatud, et kiled, mis on kasvatatud temperatuuridel Tg<
200'C on amorfsed, 300'C juures tekib kiles poliikristalliline faas, kui kilede paksus
tiletab 30nm. See kristalliline faas on monokliinne ja selle osakaal kasvab
sadestustemperatuuri ~ edasisel  kasvul, kuni 600'C-ni. Veelgi kdrgematel
kasvatustemperatuuridel amorfne faas praktiliselt kaob, ning kiled koosnevad valdavalt
monokliinsetest kristalliitidest [38,40]. Kristallilisel kilel on dielektriline Idbitavus
suurem vorreldes amoorfse struktuuriga. Samas on neil ka suurem lekkevool ja
madalam 14bilodgi pinge, kui amoorfsetel kiledel [41].

Al O; - kiled

Vastavalt difraktsiooni ja TEM uuringutele on antud t66s analiiisitud Al,O5; kiled
amorfsed, kui kasvatustemperatuur on Tg < 600 C. Kdrgematel temperatuuridel Tg >
760°C, tekivad kiledes nanokristallilised suletised, mille osakaal suureneb tunduvalt
sadestustemperatuuri tdstmisel 900 C — ni [42].

Lisaks uuriti iihte Si alustele sadestatud Ta,Os — kilet kui suure aatomnumbriga
metalli oksiidi, et vOrrelda tulemusi HfO, kilede analiiiisi tulemustega ja kergema

metalli oksiidi, TiO; kilet, et vorrelda selle andmeid Al,Os kilede analiiiisi tulemustega.
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2.2. APPARATUUR JA TARKVARA

Ohukeste metalloksiidide kilede analiitisiks kasutati elektonsond-
rontgenmikroanaliisaatorit JSM 840A (JEOL), mis on varustatud kahe lainedispersiivse,
e. kristallspektromeetritega (WDS) ja iihe energiadispersiivse (EDS) spektromeetriga
(Noran).

EPMA ehitust kirjeldab joonis 2.1.

-U
elektronkahur
anood kondensorladitsed
FAAAS
kondensorldétse
apertuurdiafragma
skaneerimis-
mahised
I:II:I e ODjektiivldiits,
sckundaar-  Eetes Zi8 objektivlddtse apetuurdiafragma
elektronide [ ——|—— 3 . ..
pistitn: G rontgenkiirguse
detektor spektromeeter
°§_&

objekt

Joonis 2.1. Elektronsond mikroanaliisaatori pohimoétteskeem [12].

EPMA t66pShimote:

- Elektronkahur sisaldab hddgkatoodi (tavaliselt V-kujuline 0,1mm diameetriga W-
traat), mis kummutades emiteerib elektrone. Neid formeeritakse vaheelektroodi,
kondensorlddtsede ja avadega elektronkiireks ning 10puks fokuseeritakse
objektiivlditsega objektile.

- Kolonnis on kdrge vaakum (107 torr), mis tagab katoodi pika eluea, ei pShjusta
elektroonide hajumist kolonnis, ega objektist vdljunud pehme rontgenkiirguse
neeldumist.

- Skaneerimisméhiste abil rasterdatakse/positsioneeritakse fokuseeritud

elektronsondi objekti pinnal.
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- Objektist véaljunud karakteristlik rontgenkiirgus registreeritakse
rontgenspektromeetritega (WDS, EDS).
Karakteristliku rontgenkiirguse registreerimiseks kasutati pdhiliselt lainedispersiivset
spektromeetrit, mis koosneb analiilisitavast kristallist ehk difraaktorist ja peegeldunud
kiirguse registreerijast, detektorist (joonisel 2.2). Signaali detektoriks on gaasildbivoolu

detektor, kus gaasina kasutatakse 90% Ar + 10% CH4 segugaasi.

modtur -
eelvdimendi |
gaaetektOJ . - . . iihekanaliline
.v voimend .
1 analiisaator
elektron- H I
n
sond v loendur
L
. .
rontgen . JJ kristall-
T analiisaator -
oo <] arvuti
-~ kiirgus

analiiiisitav objekt
Joonis 2.2. Kristallspektromeetri pohimoétteskeem [12].

Kristallspektromeetri toSprintsiip pdhineb Bragg’i valemil. Difrageeriva vore osa
tdidavad erineva voreparameetriga monokristallid voi siinteetilised kiled. Tabelis 2.2 on

analiisaatorite kirjeldus, mida kasutati selle t66 ekperimentides.

Tabel 2.2. Kristall-analiisaatorid [13].

Analiitisitavad elemendid

Liihend Nimetus Keemiline  q(3)
valem Ka La Ma
LiF Lithium fluoride LiF 4,0267 SctoRb Teto Np -

PET  Pentaerythritol C(CH,0OH)4 8,742 SitoMn SrtoTb TatoU

Thallium acid

TAP phethalate

TIHCsH4O4 25,745 FtoP MntoNb Lato Hg
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Analiilisitavate elemendite analiiiitiliste rontgenjoonte intensiivsused objektides ja

teadaoleva koostisega standardites modddeti erinevate energiate juures. Elektronide

kiirendav pinge valiti vahemikus 4,5 — 39 keV ja sondi vool vahemikus 10° - 10® A.

Rontgenkvante koguti kuni 200s. Tulemused saadi keskmistades iile 5 korduva

mootmise.

Kasutatud rontgenjooned, energiad, analiiiisitavad kristallid ja etaloonid on toodud

tabelis 2.3.

Tabel 2.3. EPMA ldbiviimise parameetrit.

Element Joon Energia E,, Kristall Etalon
keV

Al Ka 15 -35 TAP Al

Si Ka 4,5-39 TAP Si
La 15-39

Hf LiF Hf
Mo 4,5-10

Cr Ka 6,0 — 39 LiF Cr

Ta La 15-35 LiF Ta

Cl Ka 15-30 PET NaCl, KC1

Ti Ka 15-35 PET Ti

Objekti laadumisefekti kontrollimiseks kasutati energiadispersiivse spektromeetriga

moddetud rontgenkiirguse spektreid, millel méérati fooni lithiainelise serva vastavus

elektronide primaarenergiale.
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Massipaksused ja kilede koostis arvutati programmiga Stratagem (SAMXx), mis on
autonoomselt Windows’i keskkonnas to6tav arvutiprogramm. Programmis on voimalik
kasutada nii PAP kui ka XPP mudelit. Arvutused viidi 1dbi PAP mudeli abil.

Programmis on kaks pohilist tooviisi: a) suhteliste intensiivsuste ja b) massipaksuste
méaidramine [26]:

e k ~ E, kdverate graafiline to0viis, mis arvutab k-védrtused ja esitab neid
graafiliselt soltuvana kiirenduspingest, arvestades objekti kirjeldust (kilede
massipaksus ja kilede ning aluse koostis). Seda todviisi kasutati
eksperimentaalsete ja arvutuslike k-védrtuste vordlemiseks.

e Kile massipaksuse ja koostise samaaegse mddramise tOOviis - automaatne
tooviis, kus kilede paksused ja koostised miératakse tiheaegselt. Seda tooviisi
kasutati kilede kontsentratsioonide ja paksuste maaramiseks.

Casino — on arvutiprogramm, kus simuleeritakse Monte Carlo meetodiga
elektronide trajektoore masiivsetes objektides ja Ohukestes kiledes [43]. See
kompleksne, elektronide iiksikpdrkeid simuleeriv Monte Carlo programm loodi
spetsiaalselt madalaenergeetiliste elektronkimpude (0,1-30keV) interaktsioonide
modelleerimiseks analiilisitavas maatriksis, nagu see toimub ka elektronsond
mikroanaliilisis. =~ Programm  vOimaldab leida  genereeritud ja emiteerunud
rontgenkiirguste intensiivsusi ning elektronide tagasipeegeldumise tegurit, aga ka
molema produkti ruumiliste jaotuste projektsioone lateraalselt, objekti pinnal ja
stigavuti, objekti sees. Programm tO66tab suhteliselt kiiresti. Nii on moneminutilise
arvutusajaga vOimalik modellerida mitmekiimne tuhande primaarelektroni trajektorid.
Antud programm vodimaldab valida mitme fiilisikalise mudeli vahel ning tuua vilja
tulemused erinevate graafiliste esitustena ning ka arvvéértustena. Praegusel momendil
el voimalda antud programm vdtta arvesse voimalikku laengute 10ksustumist objektis,

st. vOtta arvesse objekti laadumist.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Antud t66s moddeti EPMA abil real metalloksiidkiledel metall-elemendi ja 14bi kile
véljunud Si(Si0,)-aluses genereeritud rini analiiiitiliste joonte suhtelised intensiivsused,
et kasutada neid kilede koostise ja massipaksuste iiheaegsel madramisel. Joonisel 3.1
toodud graafikul ndeme HfO, kile (nr. 1 tabelis 2.1) eksperimendi andmeid vorrelduna

programmi Stratagem poolt arvutatud seoste k~k(E() kdveratega.

1.00

Hf La
SiKa

o.=0

0.E0

0.40

T T
o 10.0 20.0 30.0 40.0
HV (kV)

Joonis 3.1. HfO,-kilel nr.1 eksperimentaalsete k.-viartuste (ruudud ja rongad,
vastavalt Hf L, ja Si K, Kiirgustele) vordlus programmi poolt arvutatud &,
vaartustega.

Jooniselt 3.1 on néha, et k, vdirtused on tunduvalt suuremad kui &, Si K,-kiirguse
puhul ning tuntav mittekooskola eksisteerib ka Hf L,-kiirguse puhul. Samasugune efekt
oli toodud ka t66s [3]. Suuruste k, arvutamiseks voetakse arvesse molema kiirguse
eksperimentaalsed véértused ning programm piliiab leida antud kilestruktuuri
parameetrite (kile koostis ja massipaksus) kooskola. Nende andmete alusel arvutati kile
massipaksus, mis on esitatud joonisel 3.2. Sellelt graafikult ndeme, et arvutatud kile
massipaksus #,, viheneb E, suurenemisel, kui arvutused viia 14bi kiles genereeritud Hf
L, kiirguse alusel ning vastupidine kdik ilmneb aluses genereeritud Si K,-kiirgust
kasutades. On arusaadav, et tinu suurele massipaksuse varieerumisele (~1.7 korda), mis
on otseselt seotud moddetud k.-véirtuste seeria mittekooskdlaga PAP mudeliga, ei

voimalda see mudel méérata kilede massipaksust rahuldava tipsusega.
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Joonis. 3.2. HfO,-kile nr. 1 massipaksuste soltuvus k-viiartustest, mis on
arvutatud/moéodetud kasutades erinevaid Ej-viirtusi ja analiiiitilisi jooni
(tahistused samad, mis joonisel 3.1). Kasutatud E, vairtused olid 15, 17, 20, 25,
26 ja 30 keV, mis graafikul vastavad Hf L, joontele, suunas iilalt alla ja Si K,
joontele suunas alt iiles.
Kuna eksperimendi ldbiviimise analiilis ei tuvastanud mingeid vigu voi valearvestusi
mikroanaliitiside ldbiviimisel, tekkisid iilalmirgitud ebakdla seletamiseks jiargnevad

hiipoteesid: 1) arvutusmudel PAP ei to6ta antud kilestruktuuri analiilisimisel piisavalt

tépselt, kuna aluse- ja kilematerjali keskmised aatomnumbrid on viga erinevad, (Z =14
ja 62.3, vastavalt Si ja HfO, jaoks); 2) kile kristallilisus pohjustab elektronide
kanalleerimist, mistdttu ei té6ta homogeenset keskkonda eeldav PAP mudel;
3) kilematerjali head elektrilised isolaator-omadused tingivad kilede laadumise
elektronsondi all analiiiisi ajal, mis omakorda tingib primaarelektronide hajumise ja
sekundaarsete elektronide genereerimise mehhanismide tugevad muutused. Loomulikult
el saa vilistada loetletud efektide kooseksisteerimist ja summaarse efekti voimendumist.

Esimese hiipoteesi kontrolliks analiiiisiti TiO,/Si struktuuri, mille kile oli kasvatatud
300°C juures. Vastavad k ~ k(U) kdverad on toodud joonisel 3.3 ja ty ~ tm(U) kdverad

joonisel 3.4, kus U — sondi elektronide kiirenduspinge.
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Joonis 3.3. TiO;-kilel nr.2 eksperimentaalsete k.-viirtuste (rongad ja ruudud,
tihistavad vastavalt Ti K, ja SiK,-kiirgust) vordlus programmi poolt
arvutatud k, viirtustega.

Jooniselt 3.3 on niha, et antud struktuuril moddetud &, vdértused on palju paremini
kooskolas kasutatava PAP-mudeliga. Sama jérelduse voib teha antud k. komplekti abil
arvutatud kile massipaksuste graafiku kohta (joonis 3.4). Selles struktuuris on kile-aluse
tileminekul keskmise aatommassi hiipe 16.4-1t 14-le, seega tunduvalt vdiksem, kui Hf-

oksiidi kile korral.

1.00

Ti Ka
SiKa

0.20
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Joonis 3.4. Kile nr. 2. massipaksuste soltuvus analiiiisil kasutatud kiirendavast
pingest ja analiiiitilisest joonest (tahistused samad, mis joonisel 3.3). Kasutatud
E, vairtused olid 10, 12, 15, 18 ja 20 keV, mis graafikul vastavad Ti K, joontele,
suunas iilalt alla ja Si K, joontele suunas alt iiles.
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Huvitav on kontrollida mudeli t66d Al-oksiidi korral, mis on veelgi vidiksema
aatomnumbriga ja tuntud dielektrik. Katseks kasutati Al,Os/Si struktuuri (objekt nr. 3,
tabelist 2.1). Siin on keskmise aatomnumbri hiipe kilelt alusele suurenev, vastavalt 10.6
ja 14. Selle struktuuri korral on k ~ k(U) kdverad (graafik pole esitatud) PAP-mudeliga
kooskdlas pisut halvemini, kui joonisel 3.3. toodud TiO,-kile korral, kuid kooskdla on
siiski mirksa parem, kui HfO,-kile puhul, mis on esitatud joonisel 3.1. Antud kile

massipaksuse arvulise andmed on toodud graafikul 3.5.

AlKa
SiKa
4
| | | |
10.0 Z0.0 30.0 40.0 20.0

Layer1 (pgfem™)

Joonis 3.5. AlO; kile massipaksuste soltuvus analiiiisil kasutatud kiirendavast
pingest ja analiiiitilisest joonest (rongad ja ruudud tihistavad, vastavalt Al K-
ja Si K,-kiirgust). Kasutatud E, viartused olid 10, 15, 20, 25, 30 ja 35 keV, mis
graafikul vastavad Al K, joontele, suunas iilalt alla ja Si K, joontele suunas alt
iiles.

Jooniselt 3.5 ndeme, et AlOs/Si struktuuri korral on ka massipaksuste hajuvus
suurem, kui see oli Ti-oksiidi kilega struktuuril, vorreldes erinevate kiirendavate pingete
nii eri analiiiitiliste joonte seeriaid omavahel, kui ka tehes vordluse nende seeriate sees.

Lopuks vaatleme veel iihte suure keskmise aatomnumbri hiippega struktuuri-
Ta,05/Si (objekt. nr. 4), mille puhul Z hiipe heteroiileminekul kilelt alusele on 61.2-1t ja
14-le, seega {lisna ldhedane Hf-oksiidi kilestruktuuri néitajatele. Selle struktuuri

mikroanaliilisi andmed on toodud joonisel 3.6.
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Joonis 3.6. Ta,Os-kilel nr.4 eksperimentaalsete k.-viirtuste (rongad ja ruudud,
vastavalt Ta L, ja SiK, Kkiirgustele) vordlus programmi poolt arvutatud k,
vaartustega.

Jooniselt 3.7 on nédha, et ka Ta,Os-kilega struktuuri puhul eksisteerib k.- ja k,-
véirtuste vahel siistemaatiline mittekokkulangevus, kusjuures see on tunduvalt viiksem,
kui HfO,-kilede korral (joonis 3.1) ning SiKoa-kiirguse puhul lahknevus
vastasmargiline. Massipaksuste arvutust iseloomustav graafik on esitatud jargmisel

joonisel 3.7.
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Joonis 3.7. Kile nr. 4. massipaksuste soltuvus analiiiisil kasutatud Kkiirendavast
pingest ja analitiitilisest joonest (tihistused samad, mis joonisel 3.6). Kasutatud E,
vairtused olid 11, 13, 15, 18, 22, 25, 30, 35 ja 39 keV, mis graafikul vastavad Ta
L, joontele (rongad), suunas iilalt alla ja Si K, joontele (ruudud) suunas alt iiles.
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Jooniselt 3.7 toodud graafikust on ndha, et antud kile jaoks arvutatud massipaksused
erinevad iile 3-e korra, kui kasutatakse erinevaid primaarelektronide energiaid (Ta L,
joone korral), mis on tunduvalt suurem erinevus, kui HfO, kile puhul joonisel 3.2.
Samas erinevad Si K, joone jérgi arvutatus massipaksused vaid 14%.

Huvitav on mairkida, et kile paksuse védhenemisel iilalkirjeldatud mittekooskola
efektid vdhenevad tunduvalt. Joonisel 3.8 on toodud HfO,-kile (objekt nr.5)

massipaksuse méddramise graafik (vrdl. joonis 3.2).
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Joonis 3.8. HfO; nr. 5. massipaksuste soltuvus analiiiisil kasutatud kiirendavast
pingest ja analiiiitilisest joonest. Kasutatud E, vairtused olid 12, 15, 20 ja

25 keV, mis graafikul vastavad Hf L, joontele (rongad), suunas iilalt alla, ja Si
K, joontele (ruudud) suunas alt iiles.

Ulaltoodud tulemused kinnitavad esimest hiipoteesi, et suur Z hiipe kile-aluse piiril
segab kile analiilisil PAP mudeli rakendamist. Mida suurem on nimetatud hiipe, seda
suurem on lahknevus Ak=k.-k, (vt. joomnis 3.9) ning mittekokkulangevused eri
kiirgustega arvutatud massipaksuste védrtuste vahel (vrdl. graafikuid 3.2, 3.4, 3.5 ja
3.7). Selgitamist vajavad siiski t60s [26] toodud andmed, kus analiilisides Si-alusele
sadestatud Hf-kilet leiti, et suur Z-vadrtuse hiipe kile-aluse piiril (Z(Hf)=72, Z(S1)=14)

ei mojuta oluliselt mikroanaliiiisi tulemuste analiiiisi PAP mudeli abil.
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Joonis 3.9. Soltuvus Ak ~ E,, erinevate metalloksiidkilede jaoks, Ak=k. - Kk,.
Antud juhul leiti k,-vidrtused Stratagem programmiga, vottes arvesse koik k-
vairtused, mis olid moodetud erinevatel temperatuuridel sadestatud kiledel.

Jargnevalt vaatleme kile kristallstruktuuri moju analiiiisi tulemustele. Joonisel 3.10
on toodud korglahutusega SEM abil tehtud pildid kristallilisest ja amorfsest HfO,-kilest
Si-alusel. Ndeme, et madalatemperatuuriline kile on tdepoolest struktuuritu, st. amorfne,
sel ajal kui korgetemperatuurilises kiles on selgelt ndha aluse pinnaga ristuvas suunas

kasvanud nanomdotmetes kristalliite, nn. kolumnaarne (poliikristalliline) struktuur.

=00nm r " 2 ] Fmm
i HO HYOZ L IG GEMINI

Joonis 3.10. HfO,/Si-struktuuride ristloiked; ranialus on pildi alumisel poolel -
kiled on sadestatud temperatuuridel: (a) 225°C juures (amorfne kile) ja (b)
600°C  juures (poliikristalliline kile; nn. kolumnaarne struktuur);
korglahutusega SEM pildid (vt. 200 nm marker pildi alaservas). SEM-pildid
tehtud VTT-s, Helsingis.
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Joonistel 3.1 — 2 esitati kristallilise Hf-oksiidkile mikroanaliiiisi tulemused. Lisaks on
joonisel 3.11 toodud massipaksuse madramise tulemuste graafik HfO,-kile jaoks, mille
puhul kile on pdhiliselt amorfne, sisaldades lisaks veidi tetragonaalset faasi (kile nr.6

tabelis 2.1).
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Joonis 3.11. HfO,-kile nr. 6 massipaksuste soltuvus Kk-viirtustest, mis on
arvutatud/ moodetud kasutades erinevaid Ey-viirtusi ja analiiiitilisi jooni.
Kasutatud E, viartused olid 15, 20, 25, 30, 35 ja 39 keV, mis graafikul vastavad
Hf L, joontele, suunas iilalt alla ja Si K, joontele suunas alt iiles.

Viimaselt graafikult on néha, et ka pohiliselt amorfse faasi korral esinevad suhteliselt
suured massipaksuse varieerumised, s.t. suur ebakdla PAP mudeliga. Toetudes toodud
andmetele, vOime suure tdendosusega viita, et kanalleerimisefekt ei méingi olulist rolli
antud kiledes elektronide hajumisel — ja seega voime tddeda, et hiipotees nr.2 ei pea
paika.

Asudes kolmanda, kilede laadumisega seotud hiipoteesi juurde, mérgime kdigepealt
iildist tendents, et tdnu materjali omadustele ja ALD vdimele realiseerida neid omadusi
ka suhteliselt Shukestes kiledes, taheldatakse viikseimat juhtivust Al,Os-kiledel, sellele
jargnevad HfO,-kiled ja seejirel Ta,Os-kiled ning kodige suurem juhtivus on TiO,-
kiledel [1,2,39]. Samas on teada, et poliikristallilised kiled juhivad mdneti paremini
elektrit, kui amorfsed, homogeensed kiled [39]. Jargneval joonisel 3.12 toome é&ra
madala ja korgetemperatuuriliste Hf- ja Al-oksiidkilede mikroanaliilisi vordlevad

andmed.
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Jooniselt

3.12

on ndha, et

Ak vaartused

on monevorra

vaiksemad

korgetemperatuuriliste (kristallilisemate) kilede puhul (punased jooned graafikul) kui

seda on madalatemperatuuriliste (sinised jooned) kilede puhul. See viitab kilede

juhtivuse teatud rollile kiirendatud sondielektronide hajumisel dielektrikkiles, ka siis,

kui viimane on sadestatud juhtivale alusele.
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Joonis 3.12. Soltuvused Ak ~ E,, erinevate metalloksiidkilede jaoks, mis sadestati
korgel (punased jooned; Kkile kristalliline) ja madalal (sinised jooned; kile peamiselt
amorfne) temperatuuril: (a) ja (b) AlLOs-kile jaoks ning (b) ja (¢c) HfO,-kile jaoks;
analiiiitiliste joonte Al K, jaoks (a) ja Hf L, jaoks (c) ning Si K, jaoks, vastavalt (b)

ja (d).
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Kilede juhtivuse rolli tidpsemaks wuurimiseks dielektrikkile mikroanaliiiisil
analliiisisime iiksikasjalikumalt madalatemperatuurilist Hf-oksiidi kilet, mis oli
sadestatud nii juhtivale Si-alusele, kile nr. 6, kui ka isoleerivale kvartsalusele, kile nr. 7.
Viimane objekt kaeti dhukese, 10 nm paksuse Cr-kilega, laengu drajuhtimiseks objekti

pinnalt mikroanaliiiisi ajal. Joonisel 3.13 on toodud nimetatud kilede mikroanaliiiisi

tulemused.
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Joonis 3.13. Soltuvus Ak ~ E,, HfO,-kilede jaoks, mis sadestati ALD abil
iitheaegselt juhtivale Si- ja mittejuhtivale SiO,-alusele. Stratagem programmi
abil arvutatud k,-viartused leiti, (a)- arvestades korraga koigil E, viartustel
moddetud suhtelisi intensiivsusi k&, ja (b)- arvestades k-vairtuste mittekooskola
iga E, viirtuse juures eraldi. Madalaenergeetiline osa on moodetud, kasutades
analiiiitilise joonena Hf M, joont, suurematel energiatel kasutati Hf L,
Téhistused on a ja b osal samasugused.

Joonise 3.13 pohjal voime Oelda, et Ak sdltub oluliselt elektronide energiast. Ndeme,
et Ak on eriti suur madalatel energiatel, nii Hf M, joone puhul, kui ka Hf L, joone
madalaenergeetilises osas. Soltuvused HfL, ja SiK, joonte jaoks on vastupidise
kdiguga — madalate energiate osas Ak (Hf L,) > 0 ja Ak (SiK,;) < 0 ning kdrgemate
energiate osas on kdik vastupidine. Graafikul (b) on sama sdltuvus Ak ~ Ey, kuid &, on

arvutatud iga energia jaoks eraldi. Nagu ndha on 4k siin védiksem, kuid ikkagi mérgatav.
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Suhteliselt suured Ak viddrtused genereerivad suure hajuvuse ka Stratagem

programmiga madratud kile massipaksuse véartustes, vt. joonis 3.14.
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Joonis 3.14. HfO; kilede massipaksused, mis on arvutatud samadele objektidele,
mille mikroanaliiiisi tulemused on esitatud joonisel 3.14. Horisontaalsed jooned
vastavad massipaksustele, mis on arvutatud kéiki antud energiapiirkonnas
moddetud k-viirtusi arvestades; tulemused on toodud kolmel juhul- Kkui
arvutati Hf-joonte, Si-joonte voi nende mélema joone abil korraga.

Jooniselt 3.14 toodud massipaksuste arvutamiseks kasutati eksperimentaalseid k.-
vadrtusi hafniumi, rdni ja mdlemate elementide analiiiitiliste joonte jaoks korraga, viies
arvutuse ldbi igal energial, mille juures tehti mikroanaliiiis vahemikus 4.5 - 10 keV (Hf
M, joone puhul) ning 15 — 39 keV (Hf L, joone puhul). Graafikutelt on ndha, et
arvutatud massipaksused varieeruvad viga tugevasti, eriti madalaenergeetilises osas,
nagu seda téheldati ka Ak graafikutel, joonis 3.13.

On eeldust arvata, et leitud suured suhtelise intensiivsuse mittekooskdlad 4k ja

sellest tulenevad suured massipaksuse varieerumised on tingitud nii keskmise

aatomnumbri hiippest kile-aluse piirpinnal, kui ka dielektrikkilede laadumisest

elektronsondi all. Vodiks arvata, et madalamate energiatega elektronid on rohkem

héiritud lokaalsetest elektrivéljadest laadunud dielektrikkihis. Viimast kinnitab fakt, et

38



kasutades mikroanaliiiisil madalaenergeetilisi elektrone, saadi monevorra suuremad Ak-

vadrtused ning suurem varieerumine ¢,-vairtustes.
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Joonis 3.15. Hf-oksiidkile eksperimentaalsete k-viirtuste vordlus Monte-Carlo
simulatsiooni (CASINO) ja STRATAGEM arvutustega leitud k-viirtustega.

Et hinnata kile ja aluse vahelise keskmise aatomnumbri hiippe moju joonistel 3.13-14
toodud HfO,-kile mikroanaltiisi tulemustele, tehti esmased Monte-Carlo
simulatsioonikatsed programmiga CASINO, mida kirjeldati eksperimentaalses osas.
Nimelt suudab antud simulatsiooniprogramm votta arvesse aine omaduste jirsu muutuse
kile-aluse piiril. Joonisel 3.15 on toodud selle katse tulemused. Need tulemused
nditavad, et Hf L, kiirguse jaoks on saadud Ak-vdirtused monevorra vdiksemad, kui
PAP mudeliga arvutatud suurused, eriti madalamal E, véirtusel. Samas kui Si K,
kiirguse jaoks annab Monte-Carlo meetod ligikaudu sama suured mittekooskola
vadrtused, kui PAP mudel, ainult vastasmérgiga. Selline mittekooskola kiik viitab
asjaolule, et modelleerimisel oli kile paksus voetud liiga vidike. Kuna selline
modelleerimine on arvutusaja mahukas, polnud vdimalik parandatud kilepaksusega
katset korrata. Siiski voib ka antud katse tulemustest jareldada, et kogu k-vdirtuste
mittekooskodla, mis ilmnes PAP mudelit kasutades, ei saa seletada keskmise
aatomnumbri hiippega kile-aluse piiril. Tdpsemate jirelduste tegemiseks on vajalik teha

pohjalikumaid simulatsioonikatseid.
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Toodud katsetulemustest ndeme, et primaarelektronide energia muutmisega
muutub tugevasti mittekooskdla Ak ja kile massipaksus, eriti juhul, kui aluse ja kile
materjalid on tugevasti erinevad ning kui kile on tugev isolaator. Selleks, et otsustada,
milliste parameetritega selliste kilede mikroanaliiiisi 14bi viia, tuleb ldbi viia sdltumatud
eksperimendid. Néiteks saab kile massipaksust midrata energeetiliste ioonkimpude
tagasipeegeldumise abil (RBS meetod) ning rontgenfluorestsentsi meetodil, mis
molemad on sobilikud dielektrikmaterjalide analiilisiks [3]. Samuti saab modta kilede
paksust ja tihedust rontgenpeegeldumise meetodiga. Teades kile tihedust ja fiitisilist
paksust, saab kergesti arvutada kile masspaksuse. Seega vdimaldavad sellised vordlused
valida dielektrikkilede mikroanaliilisi ldbiviimise tingimusi, mis tagaksid voimalikult
adekvaatsed analiilisi tulemused. Siinjuures tuleb rohutada, et kilede koostise
midramine elektronsond mikroanaliilisi abil ei ole eriti tundlik objekti viikesest
laadumisest tingitud primaarelektronide hajumismehhanismi muutustele, sest arvutuse
kdigus toimuvad normeerimised kompenseerivad suures osas mainitud mojud [28].
Seda kinnitab ka vordluskatsete seeria, milles vorreldi dielektrikkilede mikroanaliitisi
tulemusi mitmete teiste analiilisi meetoditega [3]. Eelpoolmainitud kompenseerimist ei
toimu aga kile massipaksuse arvutamisel, mistottu siin peab mudel kirjeldama reaalseid
protsesse voOimalikult tdpselt ning analiiisi tingimused peavad olema valitud
optimaalsed [28].

Kokkuvotteks voib oelda, et antud t60 kédigus mdddeti rida erinevaid metalloksiid-
kilesid juhtival ja mittejuhtival alusel. Sellega koguti suur hulk eksperimentaalset
materjali dielektrikkilede elektron-sond mikroanaliilisi kohta, mida saab kasutada
mudel- ja vordluskatsete ldbiviimisel. Viimased vdimaldavad tdpsemalt selgitada
protsesse, mis kaasnevad isoleeritavate kilede mikroanaliilisiga ja aitavad optimeerida

nende l1abiviimise tingimusi.
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KOKKUVOTE

Kéesoleva to6 eesmirgiks oli aatomkihtsadestamise meetodil Si- voi SiO;-
alustele sadestatud elektrit mittejuhtivate metalloksiidkilede (HfO, ja Al,O3) uurimine
elektronsond mikroanaliilisi meetodiga, et selgitada vilja voimalused ja piirangud nende
kilede koostise ja masspaksuse iiheacgseks miadramiseks. To0s kasutati elektronsond
mikroanaliisaatorit ja selle laine- ning energiadispersiivseid rontgenspektromeetreid.
Kilede koostise ja massipaksuse médramiseks kasutati dhukeste kilede mikroanaliiiisi
programmi STRATAGEM, mis baseerub PAP mudelil. Samuti simuleeriti etteantud
parameetritega kilestruktuuris elektronide hajumise ja rontgenkiiruse genereerimise
protsesse mikroanaliiiisi jaoks viljatootatud Monte-Carlo simuleerimisprogrammiga
CASINO.

Saadud tulemused néitasid, et eksperimentaalselt mddratud ja PAP mudeliga
arvutatud analiiiitiliste joonte suhtelise intensiivsuse viirtuste vahel on siistemaatiline
erinevus, mis tuleneb iihelt poolt sellest, et mudel ei suuda tdielikult arvesse votta
rontgenkiirguse ruumilise jaotusfunktsiooni mittemonotoonsust kile-aluse piiril — eriti
suure keskmise aatomnumbri hiippe korral sellel piiril. Teiselt poolt toimub dielektrilise
kile analiiiisitava piirkonna lokaalne laadumine, mis ei ole nii globaalne, et muudaks
ebastabiilseks objekti pinnale fokuseeritud elektronsondi, samuti ei fikseeritud
rontgenkiirguse liihilainelise ddre nihet pikemate lainepikkuste poole. Siiski on/tekib
kiledes elektronkiirega pommitamise piirkonnas hulganisti laengukandjate 10kse, mis
ilmselt modifitseerivad oluliselt primaarelektronide hajumise ja sekundaarsete
elektronide genereerimise ning objektist viljumise protsesse. See viib, olenevalt
kasutatavast elektronide primaarenergiast, voolutihedusest, analiiiitilisest joonest,
objekti elektrilisest juhtivusest jt. parameetritest vdiksemate v4i suuremate erinevusteni
mdddetud ning arvutatus analiiiitiliste joonte suhteliste intensiivsuste vahel. See
omakorda voimendub kilede suhteliselt suurteks massipaksuse variatsioonideks, kui
nende méddramiste juures samuti varieerida elektronkiire ergastuse voimsust: kiirendavat
pinget ja sondi voolu.

Selleks, et valida optimaalsed analiilisi parameetrid, tuleb korraldada samadele
objektidele kordusmodtmised teiste, sOltumatute meetodidtega. Selleks sobivad

mittepurustavad analiilisimeetodid nagu XRF, XRR, RBS jt.
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Tehti esmased mudelkatsed etteantud parameetritega oksiidistruktuurides kiirete
elektronide hajumise, rontgenkiirguse genereerimise ja viljutamise simuleerimiseks
spetsiifilise Monte-Carlo programmiga. Selle tulemused kinnitasid eksperimendist
tehtud jdreldust, et ilalnimetatud rontgenjoonte suhteliste intensiivsustes lahknevused
eksperimentaalsete ja arvutuslike véirtustes vahel on tingitud nii PAP mudeli
suutmatusest ~ votta  arvesse rontgenkiirguse genereerimise funktsiooni
mittemonotoonsust kile ja aluse piiril, kui ka objekti lokaalsest laadumisest tingitud
efekte.

Antud t00 iiks peamise tulemusi on see, et koguti hulganisti eksperimentaalset
materjali erinevate dielektriliste kilede elektronsond mikroanaliiiisi andmete nédol, mida
saab kasutada edasistes mudelarvutustes mikroanaliiiisi protsesside optimeerimise

véljatdotamiseks.
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Electron-probe microanalysis of thin metal oxide films

Marina Lulla
SUMMARY

The purpose of current research was to study the possibilities and limits of electron-
probe microanalysis (EPMA) method to analyze simultaneously the composition and
mass thickness of thin insulating metal oxide films (HfO, and Al,Os3) deposited by
atomic layer deposition method into conductive Si or insulating SiO, substrates. Among
the computerized electron probe microanalyzer the thin film analysis package
STRATAGEM and Monte-Carlo simulation program CASINO were used for the
studies.

The investigation showed that there exists a certain mismatch between the values of
experimental and calculated by STRATAGEM or CASINO programs relative
intensities of analytical X-ray lines. It was shown that this mismatch is caused by both
the big jump of mean atomic number on the interface plane of the films and the
substrates, and the build up of a charge in the region of the sample irradiated by a
focused electron probe. Although there was not noticed a serious cut-off of the high-
energy side of the continuous X-ray spectrum, probably in the film material different
type of charge traps exist, which could accumulate strong local electric fields and
influence seriously to the primary electron scattering and secondary product generation,
as X-rays, secondary-, photo- and Auger electrons, etc. The mismatch of the relative
line intensities involves big variations of mass thickness of the films determined with
the help of relative line intensities.

To adjust the parameters of the EPMA one needs the results of some
independent analysis method, e.g. XRF, XRR or RBS.

The first modeling with the CASINO program affirms the results of
experimental study, which showed that both charging and Z-jump problems exist in the
microanalysis of the studied films.

The main value of the current study are the experimental data of electron-probe
microanalysis of different metal oxide films that could be further used in modeling
experiments and therefore to help to find the best experimental conditions for the

analyses of such kind thin oxide films.
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LISAD.

1. Eksperimendi tulemused.

2. Ajakirja Mikrochimica Acta saadetud artikli: “EPMA of highly insulating HfO, thin

films supported by conductive or insulating substrates” késikiri.

49



LISA 1.

Tabel 1. Elektronsond mikroanaliiiisi tulemused, ke-vairtused, saadud

keskmistades iile 5 korduva mo6tmise Al,O3/Si struktuuride jaoks.

Pinge, 952-V 955-V 967-V 1041-V
kV Al Si Al Si Al Si Al Si
10 0,0265 | 0,9077 0,0863 0,7960 0,0567 | 0,8519 | 0,0562 | 0,8494
15 0,0133 | 0,9484 0,0400 0,8670 0,0246 | 0,9024 | 0,0236 | 0,9142
20 0,0080 | 0,9500 0,0231 0,8823 0,0162 | 0,9147 | 0,0164 | 0,9239
25 0,0060 | 0,9554 0,0172 0,9027 0,0128 | 0,9285 | 0,0122 | 0,9325
30 0,0047 | 0,9630 0,0141 0,9108 0,0094 | 0,9310 | 0,0113 | 0,9460
35 0,0109 0,9168 0,0074 | 0,9465

Tabel 2. Elektronsond mikroanaliiiisi tulemused, Kk.-viirtused, saadud

keskmistades iile 5 korduva mo6o6tmise HfO,/Si, Cr/ HfO,/Si ja Cr/ HfO,/SiO;

struktuuride jaoks.
Pinge, 763-V Cr/763 763 -111

kV Hf Hf Si Hf Si

4,5 0,7487 0,0016 0,5394 0,0016 0,4609 0,0009
6 0,7503 0,0057 0,6458 0,0038 0,5815 0,0015
10 0,5665 0,1122 0,5573 0,0989 0,5528 0,0454
15 0,4242 0,2508 0,4375 0,2382 0,3951 0,0885
20 0,22 0,3482 0,2322 0,3450 0,2223 0,1289
25 0,1272 0,4076 0,1296 0,4000 0,0718 0,142
30 0,0794 0,4463 0,0780 0,4368 0,0484 0,1422
35 0,043 0,4695 0,0439 0,4530 0,0269 0,1552
39 0,0377 0,4757 0,0396 0,4636 0,3951 0,0885
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Tabel 4. Elektronsond mikroanaliiiisi tulemused, ke-vairtused, saadud
keskmistades iile 5 korduva mootmise erinevate HfO,/Si struktuuride jaoks.
Pinge, 644 450-a A081297 464
kV Hf Si Hf Si Hf Si Hf Si
15 0,4151 | 0,2325 0,2494 0,5011 0,3343 | 0,3526 | 0,4745 | 0,2495
20 0,2345 | 0,3436 0,1324 0,5629 0,1563 | 0,4351 | 0,2410 | 0,3220
25 0,1497 | 0,3803 0,0780 0,5958 0,0907 | 0,4991 | 0,1400 | 0,3730
30 0,1110 | 0,4291 0,0449 0,6148 0,0608 | 0,5106 | 0,0946 | 0,4150
Tabel 5. Elektronsond mikroanaliiiisi tulemused, Kkc-viirtused, saadud
keskmistades iile 5 korduva mo6tmise TaOs/Si ja TiO,/SiO; struktuuride jaoks.
Pinge, 881-1 94a-1 87
kV Ta Si Ti Si Ti Si
10 - - 0,3130 0,4450 0,3080 0,4490
11 0,4284 0,6530 - - - -
12 - - 0,2180 0,5690 0,2290 0,5570
15 0,1348 0,7643 0,1350 0,6710 0,1380 0,6700
18 0,0653 0,8099 - - 0,0947 0,7180
20 - - 0,0715 0,7580 0,0750 0,7500
25 0,0222 0,8626 - - - -
30 0,0181 0,8946 - - - -
39 0,0727 0,7890 0,0200 0,8290 - -
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Tabel 6. Ekspiremendist saadud, arvutatud STRATAGEM arvutisprogrammiga ja
saadud Monte Carlo simulatsioonist k-viirtuste vordlus hafniumdioksiidi kilede
puhul, Hf La — joonte jaoks, kus Ake,= Ke- Koy AKemic= ke— knmc

Eo | Kiirgus | Mobdetud, STRfTle;:g‘l;‘fﬁga, M| Mt |
15 La 0,4242 0,3255 0,0392 0,4197 0,0045
20 La 0,2200 0,2062 0,0138 0,2017 0,0183
25 La 0,1272 0,1213 0,0059 0,1189 0,0083
30 La 0,0794 0,0774 0,0020 0,0778 0,0016
35 La 0,0430 0,0482 -0,0052 - -

39 La 0,0377 0,0409 -0,0032 0,0434 0,0057
Tabel 6a. Ekspiremeendist saadud, ke, arvutatud STRATAGEM

arvutiprogrammiga, Kk, ja saadud Monte Carlo simulatsioonist ky.c k-vairtuste
vordlus hafniumdioksiidi kilede puhul, Si Ko— joonte jaoks

| Moo, | ruaTAGE Mg, | Sk | M0
15 0,2508 O,21a25 0,0383 0,2815 0,0307
20 0,3482 0,3221 0,0261 0,3632 0,0150
25 0,4076 0,3891 0,0185 0,4051 0,0025
30 0,4463 0,4364 0,0099 0,4304 0,0159
35 0,4695 0,5053 -0,0358 - -
39 0,4757 0,5022 -0,0265 0,4673 0,0084
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Abstract

Quantitative electron probe microanalysis of highly insulating materials is a
complicated problem, partially solved by coating samples with grounded thin
conductive layers or using novel scanning electron microscopy (SEM) techniques, such
as low-voltage and/or variable pressure SEM. In this work some problems of
quantitative X-ray microanalysis of thin HfO, films, in particular the possibility to
determine mass thickness correlated to the density of the layer material, are discussed.
Reference Al,O3;, Ta;Os and TiO, films grown onto both semiconductive Si and
insulating quartz substrates were analysed comparatively. All the films studied were

synthesized by atomic layer deposition method.

Keywords: X-ray microanalysis, hatnium dioxide, high-k oxides, thin film, mass

thickness.



Introduction

The problems, connected with sample charging during electron probe irradiation
used for imaging and elemental X-ray microanalysis of insulating materials, were
marked already in the early stage of the use of the method, and have been tried to
overcome by covering sample surface with various conductive grounded layers [1].
Recently, serious attempts have been made to use environmental and low-voltage
scanning electron microscopes (SEM) for electron probe microanalysis (EPMA) of
insulators without coating [2, 3]. Considerable problems are related especially to
quantitative EPMA due to the buildup of strong electric fields in irradiated volumes,
which seriously enhance scattering and energy losses of primary electrons. In the
literature, one can find only a few papers dealing with the problems, mainly in bulk
sample analysis [4-8]. In an earlier work we studied the problems of EPMA of thin
titania (T10;) and hafnia (HfO,) films deposited onto semiconductive Si-substrates [9].
We showed that the mass thickness calculated by thin film microanalysis programs for a
HfO, film depends on primary electron energy, Ey and that the deviating effect was
much stronger for the HfO, films than for TiO, films. In this work we present additional
microanalysis data of different insulating metal-oxide films on different substrates and
show that the problem is most probably connected with the charge built up in the
insulating films during electron probe bombardment. We also show the feasibility of
using thin supported films, deposited simultaneously onto conductive and insulating
substrates, as test samples for the studies on influence of sample charging affecting the

EPMA results.



Experimental

The HfO,, Al,Os3, TiO; and Ta,0Os thin films studied in this work were grown by
atomic layer deposition method using metal chlorides (HfCl4, AlICl;, TiCls, TaCls) and
H,O as precursors. The deposition temperatures ranged from 100 to 930°C while single
crystal Si(100) and fused silica plates were used as substrates. The films grown on silica
substrates were covered with ~10 nm thick Cr-layer.

The HfO, films studied were amorphous when grown at 225°C and lower
temperatures and crystalline when grown at 300°C and higher temperatures. The
reference Al,O; films grown at temperatures below 600°C were amorphous while those
deposited at higher temperatures contained nanocrystalline phase in addition to the
amorphous one. The TiO, and Ta,Os films used for EPMA studies were amorphous.

EPMA was carried through with an electron probe microanalyzer JXA-840A (JEOL)
using WDS spectrometers. The sample charging effect was tested with an EDS
spectrometer. Mass thickness of the films was determined measuring the relative
intensity, k,,, of the characteristic lines of the elements containing in the films (Hf L, or
Hf M,, AIK,, TiK, TaL, and CIK,), in substrate (SiK, ) and in coating layer
(CrK,), using different beam energies, Ey. The thin-film composition and mass
thickness, ¢, as well as theoretical values of the analytical lines, k., of the films and
substrates were calculated with the STRATAGEM program (SAMXx) using parabolic
model and taking into account secondary fluorescence of both characteristic and
continuous radiation. In the calculations stoichiometric composition of oxides was
assumed. The cross section of some samples was studied with HR-SEM Gemini 982
(Leo) at VTT in Espoo. In addition, leakage currents of some samples were measured

using the set-up described earlier [10].



Results and Discussions

Figure 1 displays the differences between measured and calculated k-values, Ak=k,,-
k., for amorphous HfO, films. The values of 4k were obtained with k. calculated for all
kn, measured at different Ey. As can be seen, Ak, especially that determined for Hf M,
and Hf L, lines, depend most significantly on £y. The dependencies for Hf L, and Si K,
have opposite signs. At lower energies Ak(H L,)>0 and Ak(Si K,)<O while at higher
energies Ak(H L,)<0 and Ak(Si K;)>0. Similar dependencies for another heavy element
oxide (Ta;Os) and for light element oxides (Al,O3 and TiO,) are shown in Fig. 1b. All
these oxide were deposited on Si-substrates and they were amorphous. The A4k values
determined for these oxides, especially for TiO,, were markedly lower than those
depicted in Fig. 1(a). The 4k versus E, dependencies of crystalline HfO, and Al,O3
films (not shown) were similar to the respective dependencies of amorphous films.
However, the absolute A4k values were a little smaller for crystalline films when
compared with corresponding values of amorphous films.

Figure 2 shows the mass thickness, ¢, as a function of E, determined for the HfO,
films represented in Fig. 1(a). The ¢ values calculated on the basis of Hf L, as well as
Hf M,, line intensities are presented on the graphs. The curves in figures correspond to
the dependences t~Ey;, determined with k,,; values belonging to a single electron beam
energy, Eyp. The horizontal lines show the ¢ values calculated with all Ey values
remaining in the energy range determined by the line length. All the lines were
calculated using k-values of hafnium generated in the layer, silicon generated in the
substrate and emitted through the layer, or both hathium and silicon. The graphs show,
that the calculated mass thickness depends very much on Ej, analytical lines used in

analyses and also on the substrate conductivity. It must be pointed out, that the



variations of ¢, calculated for different £, decrease substantially with decreasing mass
thickness of a film.

Earlier we supposed that the strong dependence observed between t and £ could be
connected with the big difference of the mean atomic number of the film and substrate
materials [9]. However, Pouchou [11] demonstrated that the Stratagem program works
well with the metal hafnium films on Si-substrates. Thus, our supposition about the
possibly strong influence of the X-ray generation function discontinuity on the layer-
substrate interface was overstated.

It is known that negative charging of the film surface, which builds up a decelerating
electric field for the primary electrons, is more probable during bombardment of
insulators with electrons having E4>5 keV [6]. This kind of charging must occur due to
the energy cut-off in high-energy side of the continuous X-ray spectra. Our experiments
showed that hafnia film deposited on Si-substrate was charged positively with ~600 V,
<100 V and 0 V at 5, 10 and 25 keV beams, respectively. The charging on the Ta,Os
films was of a similar magnitude. The Al,O; film gave charges of ~400 V (with a weak
tail up to 1.4 kV), -100 V and —700 V, for 5, 10 and 25 keV beams, respectively. Thus,
an accelerating but not a decelerating field exists above the HfO, and Ta,Os films in the
Ey range used for EPMA. In case of the Al,O; films a relatively small decelerating field
exist at higher £, values. The difference in charging of the Al,O3, HfO, and Ta,Os films
deposited on Si-substrate can be influenced by the difference in their conductivity,
which is lowest for Al,Os3 and increases in the line for HfO,, and especially for Ta,Os
and TiO,. At the same time, significant difference exists in their energy band structures:
the barrier for both electrons and holes between the substrate and layers. The

conduction band offset with Si is much higher in the case of Al,Os layer than in the case



of HfO,, Ta,Os and TiO,. The respective offset values are 2.8, 1.5, 0.3 and 0.05 V [12].
Thus, the charge movements inside layer and between the substrate and layer are much
more inhibited in alumina, than in case of other film materials studied in this work.
Nevertheless, greater 4k(E)) values and stronger dependences of t~E exist for HfO, and
Ta,Os than for Al,Os. The corresponding effects were the weakest in the TiO, films
(Fig.1b).

The existence of small decelerating or accelerating fields above the film surface are
not the only likely reasons to the disturbance of the primary electron travel in the
insulating samples. Probably, the strong Ak(E,) effect is also (or mainly) caused by
some inner layer local electric fields, involved by electron/hole traps [6]. For getting
better knowledge about the charging mechanisms more complex investigations are
needed. Comparison of mass thickness of some hafnia films, determined with RBS [13]
and EPMA has shown that better coincidence occurs for t values, which were calculated
only with Hf L, k-values of lower E, part, and adding the data of silicon as the substrate
element lowers t values too much. At the same time determined with EPMA and RBS
content of chlorine residue in the films gave coincident results.

In conclusion we can say, that the EPMA is a suitable microanalysis method for
determination of local elemental composition for insulating bulk and layered materials.
The precision of the analysis can remain lower than for conductive samples, if the .-
value relative misfits 4k/k are too large. One can consider the determination of mass
thickness of insulating layer as a much bigger problem. More experimental data from
complex comparative measurements and model calculations are needed for safely using

the microanalysis method for this class of samples.
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Fig. 1. Dependence of measured and calculated relative intensities, 4k, on Ey, of
layer and substrate analytical lines for (a) HfO,/Si(100) and Cr/HfO,/SiO; structures
and (b) for AL,03/Si(100), TiO,/Si(100) and Ta,Os/Si(100) structures.
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Fig. 2. Variation of calculated mass thickness values, ¢, on primary electron
energy, Ey, used for k-value measurements of the hafnia films shown on fig. 1a. The
film was, (a) deposited on Si substrate, (b) deposited on quartz substrate and

covered with thin Cr layer. The horizontal lines show ¢ values calculated for a set of

k(Ey).
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