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Abstrakt
Disertačńı práce se zabývá optickou diagnostikou poruch v mř́ıži křemı́ku. Monokrysta-
lický Si stále z̊ustává nejpouž́ıvaněǰśım materiálem polovodičového pr̊umyslu. Naš́ım ćılem
bylo pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie studovat jednak některé bodové defekty
(intersticiálńı kysĺık, substitučńı uhĺık, duśık) v Czochralskiho i zonálńım křemı́ku, ale
i nebodové poruchy, které vznikaj́ı ž́ıháńım pouze v Czochralskiho křemı́ku (termodonory,
kysĺıkové precipitáty).

Měřeńı propustnosti křemı́kových desek ve středńım infračerveném oboru při teplotě
kapalného duśıku zvyšuje citlivost metody stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku
i substitučńıho uhĺıku oproti měřeńı při pokojové teplotě. Toho lze s výhodou využ́ıt
zejména u zonálńıho křemı́ku, který obvykle obsahuje velmi malé koncentrace př́ıměsových
atomů.

V př́ıpadě ž́ıhaných vzork̊u Czochralskiho křemı́ku jsme mohli d́ıky ńızkoteplotńım
měřeńım rozlǐsit absorpčńı pásy intersticiálńıho kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u. Takto
źıskaná absorpčńı spektra precipitát̊u SiOx byla dále analyzována pomoćı modelu efek-
tivńıho prostřed́ı, což nám dovolilo určit tvar, objemový pod́ıl a stechiometrii těchto inkluźı.
Pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie lze identifikovat kuličkové a destičkové pre-
cipitáty se stechiometríı bĺızkou SiO2, nelze ovšem stanovit jejich rozměry a koncentrace.

Tato metoda byla aplikována na tři série ž́ıhaných vzork̊u Czochralskiho křemı́ku, který
byl vždy slabě legován bórem. Zkoumali jsme zde převážně vlivy r̊uzných parametr̊u na
precipitaci intersticiálńıho kysĺıku. Jednalo se jednak o parametry dané podmı́nkami r̊ustu
monokrystalu (poloha vzorku v ingotu, legováńı duśıkem), ale i o efekty následných ž́ıhaćıch
operaćı (např. nukleačńıho předž́ıháńı). Konzistentnost naš́ı analýzy potvrzuje skutečnost,
že pro téměř všechny ž́ıhané vzorky je úbytek koncentrace intersticiálńıho kysĺıku ve velmi
dobré shodě s množstv́ım kysĺıku vázaného v precipitátech SiOx.



Abstract
In this dissertation we deal with optical diagnostics of defects in silicon lattice. Single-
crystal Si still stays the most used material of semiconductor industry. Our goal was to use
the infrared absorption to study point defects (interstitial oxygen, substitutional carbon,
nitrogen) in the Czochralski and floating-zone silicon, and also other defects resulting from
annealing in Czochralski silicon (thermodonors, oxygen precipitates).

The accuracy of determination of the concentration of both interstitial oxygen and
substitutional carbon by measurement of transmittance of silicon wafers in the mid-infrared
range is higher at the temperature of liquid nitrogen than at the room temperature. This
can be used particularly for the floating-zone silicon, which usually contains very small
concentrations of impurity atoms.

In the case of annealed samples of Czochralski silicon we could separate the contribu-
tions of interstitial oxygen and oxygen precipitates using low-temperature measurements.
The absorption spectra of the SiOx precipitates were analysed using effective-medium mo-
dels, allowing us to specify the shape, volume fraction and stoichiometry of inclusions.
With the use of infrared absorption spectroscopy, we are able to identify spherical and
disc-shaped precipitates of the stoichiometry close to SiO2; however, it is impossible to
determine their dimensions and concentrations.

This method has been applied to three series of annealed samples of the Czochralski
silicon, which was always slightly doped by boron. We have examined the influence of dif-
ferent parameters on the precipitation of the interstitial oxygen. These were parameters
related to growth conditions (position of the sample in ingot, nitrogen doping), and also re-
lated to subsequent annealing operations (e. g., nucleation pre-annealing). The consistence
of our analysis is confirmed by the fact that, for almost all annealed samples, the decrease
of concentration of interstitial oxygen is in very good agreement with the amount of the
oxygen fixed in the SiOx precipitates.
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3.7 Propustnost tlustého vzorku . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
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6.1 Prvńı série – zonálńı křemı́k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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Kapitola 1

Úvod

Křemı́k (Si) je stále základńım materiálem polovodičového pr̊umyslu. Integrované obvody
vyrobené na křemı́kovém substrátu jsou součást́ı veškeré elektroniky, která nás obklopuje.
Integrovaný obvod (IO) poprvé navrhl v roce 1952 Geoffrey W. A. Dummer, který pracoval
pro Royal Radar Establishment britského Ministerstva obrany. V roce 1956 však neuspěl
při pokusu takový obvod vyrobit. Prvńı integrované obvody byly zhotoveny nezávisle na
sobě dvěma vědci: Jack Kilby z firmy Texas Instruments vyrobil v roce 1958 jednoduchý
IO v germaniu a Robert Noyce z firmy Fairchild Semiconductor v roce 1961 složitěǰśı IO
v křemı́ku [1].

Křemı́k má proti germaniu řadu výhod (např. širš́ı pás zakázaných energíı, dostup-
nost, cena, čistota, kvalita oxidu), proto se v polovodičovém pr̊umyslu dodnes použ́ıvá.
V současnosti je patrný částečný návrat ke germaniu prostřednictv́ım slitiny SiGe, která
má pro některé aplikace vhodněǰśı vlastnosti než křemı́k [2]. Využ́ıvaj́ı se i polovodiče III-V
(GaAs, InAs, AlAs, GaN, GaP, InP, InGaN, . . . ) [3] a již řadu desetilet́ı prob́ıhá aplikovaný
výzkum polovodič̊u II-VI (CdTe, CdSe, ZnSe, ZnS, ZnO, . . . ) [4] a polovodič̊u IV-VI (např.
PbSe) [5]. U všech těchto materiál̊u velmi zálež́ı na čistotě a př́ıtomnosti poruch (defekt̊u)
v jejich krystalové mř́ıži. Polovodičový křemı́k má běžně o několik řád̊u vyšš́ı čistotu než

”
konkurenčńı“ materiály.

Ćılem této disertačńı práce je studium poruch v mř́ıži křemı́ku. Jedná se jak o bodové
defekty (např. intersticiálńı kysĺık, substitučńı uhĺık, dopanty), tak i o defekty objemové
(např. kysĺıkové precipitáty). Část z těchto poruch vzniká při výrobě monokrystalu, část
(precipitáty) až v d̊usledku vysokoteplotńıch operaćı, během nichž se na povrchu křemı́kové
desky (SiD) vytvář́ı IO. Některé objemové defekty maj́ı př́ıznivý vliv na getraci SiD –
zastaveńı difúze kovových kontaminant̊u, které mohou znehodnotit IO.

Poruchy v křemı́ku zkoumáme v této práci převážně pomoćı infračervené (infrared – IR)
absorpčńı spektroskopie. Některé z výsledk̊u těchto měřeńı srovnáváme s výsledky metody
selektivńıho leptáńı, rentgenové (rtg) difrakce s vysokým rozlǐseńım [6, 7] (High Resolution
X-Ray Diffraction – HRXRD) a s výsledky transmisńı elektronové mikroskopie (Transmis-
sion Electron Microscopy – TEM). Pro analýzu defekt̊u v křemı́ku se běžně použ́ıvaj́ı i jiné
metody: SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy – hmotnostńı spektroskopie sekundár-
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ńıch iont̊u), neutronový rozptyl, měřeńı elektrické vodivosti, Hallova jevu, doby života
a daľśı.

V rámci klasické fyziky jsou kmity atomů v látkách spojeny s elektrickým dipólem, na
který silově p̊usob́ı elektrická složka elektromagnetické vlny. Vytvář́ı-li vibrace dipólový
moment, pak je aktivńı (absorbuje fotony a zp̊usobuje disperzi v odezvových funkćıch)
v infračervené oblasti. Ramanovská spektroskopie zkoumá posun frekvence zářeńı při ne-
pružném rozptylu fotonu, kdy docháźı ke vzniku nebo zániku fononu. Tento posun je tedy
zp̊usoben kmity atomů nebo jejich skupin. Informace źıskané ze spektra Ramanova jevu
se velmi vhodně doplňuj́ı s informacemi ze spekter absorpčńı spektroskopie (zpravidla se
uplatňuj́ı r̊uzná výběrová pravidla pro oba jevy [8]).

Obrázek 1.1: Naměřené absorpčńı spektrum vzorku zonálńıho křemı́ku (V061) při třech
teplotách. Šipky naznačuj́ı polohy hlavńıch absorpčńıch pás̊u substitučńıho uhĺıku (Cs),
duśıku (N) a intersticiálńıho kysĺıku (Oi) na pozad́ı multifononové absorpce křemı́kové
mř́ıže.

Př́ıtomnost ciźıch atomů v krystalové mř́ıži polovodič̊u s diamantovou strukturou je
často spojena s existenćı charakteristické optické odezvy v infračervené části spektra.
Typickým př́ıkladem jsou lokalizované vibračńı módy lehkých atomů a jejich komplex̊u,
které jsou pozorovány na pozad́ı multifononové absorpce mř́ıže [9]. Na obr. 1.1 můžeme
vidět charakteristickou multifononovou absorpci křemı́kové mř́ıže při třech teplotách. Je
zde také označena poloha charakteristických absorpčńıch pás̊u substitučńıho uhĺıku (Cs),
duśıku (N) a intersticiálńıho kysĺıku (Oi) – rozeznatelné jsou zde pouze pásy Cs a Oi při
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nejnižš́ı teplotě, duśık tento vzorek neobsahuje. Ve slitinách SiGe bohatých na křemı́k
zp̊usobuje př́ıtomnost těžš́ıch atomů germania posun absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku směrem k nižš́ım frekvenćım [10]. V optických spektrech se specificky projevuj́ı
i elektricky aktivńı př́ıměsi (dopanty). Některé infračervené projevy př́ıměśı v křemı́ku
jsou využ́ıvány pro standardńı diagnostiku materiálu.

Pomoćı ńızkoteplotńıch IR měřeńı můžeme oddělit v absorpčńım spektru Czochral-
skiho (CZ) křemı́ku př́ıspěvky intersticiálńıho kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u. S využi-
t́ım modelu efektivńıho prostřed́ı lze stanovit objemový pod́ıl, tvar a stechiometrii těchto
precipitát̊u [11]. Analýzou ńızkoteplotńıch IR měřeńı můžeme stanovit i ńızké hodnoty
koncentraćı substitučńıho uhĺıku v křemı́ku a koncentrace Oi v zonálńım (Floating Zone –
FZ) křemı́ku a v ž́ıhaných vzorćıch Czochralskiho křemı́ku. Koncentrace duśıku ve vzorćıch
CZ Si:N lze stanovit na základě absorpčńıch spekter naměřených při pokojové teplotě
a porovnat je s hodnotami vypočtenými z podmı́nek r̊ustu [11, 12].

Struktura práce

Kapitola 2 je věnována křemı́ku a defekt̊um jeho mř́ıže. Nejprve se zabýváme technolo-
gickým postupem výroby monokrystalického křemı́ku a př́ıpravy křemı́kových desek. Daľśı
část této kapitoly je věnována defekt̊um. Podrobněji se zabýváme předevš́ım poruchami
pozorovatelnými pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie. V závěrečné části je pak
velmi stručně uvedeno několik teoríı, které se zabývaj́ı defekty křemı́kové mř́ıže a př́ıpadnou
precipitaćı, což je shlukováńı př́ıměsových atomů. Vhodně umı́stěné kysĺıkové precipitáty
uvnitř křemı́kové desky mohou fungovat jako pasti na rychle difunduj́ıćı atomy těžkých
kov̊u, což se př́ıznivě projev́ı např. nár̊ustem doby života minoritńıch nositel̊u náboje.

Třet́ı kapitola se zabývá optickou odezvovou funkćı – dielektrickou funkćı. Popisujeme
jej́ı vlastnosti a uvád́ıme jej́ı vhodný model. V této kapitole je také popsána metoda efek-
tivńıho prostřed́ı, s jej́ıž pomoćı můžeme źıskat informace o objemovém pod́ılu, tvaru
a stechiometrii kysĺıkových precipitát̊u.

Kapitola 4 popisuje experimentálńı metody použité při zkoumáńı našich vzork̊u. Nej-
větš́ı pozornost je věnována infračervené absorpčńı spektroskopii, která byla naš́ı hlavńı ex-
perimentálńı technikou. Popisujeme dva fourierovské spektrometry i s kryostaty, které byly
použity při ńızkoteplotńıch měřeńıch. Menš́ı pozornost je věnována doplňkovým metodám
– rentgenové difrakci s vysokým rozlǐseńım, metodě selektivńıho leptáńı a transmisńı elek-
tronové mikroskopii.

Pátá kapitola je věnována některým poruchám křemı́kové mř́ıže, které jsme bĺıže zkou-
mali pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie. Konkrétně se zde zabýváme intersticiál-
ńım kysĺıkem a termodonory. Na tomto mı́stě uvád́ıme i přehledovou tabulku charakteri-
stických infračervených frekvenćı defekt̊u v křemı́ku.

V kapitole 6 uvád́ıme výsledky měřeńı na vzorćıch zonálńıho i Czochralskiho křemı́ku,
rozdělených do čtyř séríı. Na vzorćıch prvńı série jsme měřili pomoćı infračervené ab-
sorpčńı spektroskopie ńızké koncentrace př́ıměsových atomů (intersticiálńıho kysĺıku a sub-
stitučńıho uhĺıku) v zonálńım materiálu. U daľśıch séríı vzork̊u se zabýváme převážně pre-
cipitaćı intersticiálńıho kysĺıku v Czochralskiho křemı́ku, který byl slabě dopován bórem.
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Ve druhé sérii vzork̊u sledujeme vliv legováńı duśıkem na tento proces. Ve třet́ı sérii vzork̊u
jsme zkoumali účinek nukleačńıho předž́ıháńı (750 ◦C/4h) na precipitaci intersticiálńıho
kysĺıku během technologického procesu výroby integrovaných obvod̊u. Precipitaci kysĺıku
jsme studovali i na vzorćıch čtvrté série, kde jsme se podrobněji věnovali vlivu doby ž́ıháńı
na teplotě 1000 ◦C na tento proces. Závěrečná sedmá kapitola rekapituluje výsledky a je
zde posouzena i perspektiva výzkumu v této oblasti.



Kapitola 2

Křemı́k a defekty

Zde se nejprve budeme zabývat výrobou polykrystalického křemı́ku pro polovodičový pr̊u-
mysl, metodami př́ıpravy monokrystalického křemı́ku a nakonec výrobou křemı́kových de-
sek. V daľśı části této kapitoly pojednáme o defektech, které se v křemı́ku vyskytuj́ı. Mohou
to být r̊ustové defekty, které vznikaj́ı př́ımo při r̊ustu křemı́kového krystalu, ale i defekty
zp̊usobené ž́ıháńım, které se objevuj́ı v křemı́kové desce až při výrobě integrovaných ob-
vod̊u. Poruchy krystalové mř́ıže mohou mı́t velký vliv na výrobu integrovaných obvod̊u.
Např. kysĺıkové precipitáty (vhodně umı́stěné v objemu křemı́kové desky) funguj́ı jako pasti
pro rychle difunduj́ıćı atomy kov̊u, které by mohly zničit integrovaný obvod. Tomuto pro-
cesu zneškodněńı nečistot se ř́ıká vnitřńı getrace. Zaměř́ıme se na přehled a rozděleńı jed-
notlivých poruch a dále se některým typ̊um defekt̊u budeme věnovat podrobněji převážně
z hlediska infračervené absorpčńı spektroskopie. V závěrečné části je také stručně uvedeno
několik teoríı, které se zabývaj́ı defekty v křemı́ku a precipitaćı př́ıměsových atomů.

2.1 Křemı́k – základńı vlastnosti

Křemı́k je prvek s atomovým č́ıslem 14 a relativńı atomovou hmotnost́ı 28,0855. Patř́ı
do IV.A skupiny periodické soustavy prvk̊u; jeho krystalová mř́ıžka má za normálńıch
podmı́nek diamantovou strukturu (každý křemı́kový atom je kovalentńı vazbou spojen se
4 sousedńımi atomy – viz obr. 2.1); jeho prostorová grupa symetrie je O7

h (Fd3m). Křemı́k
má tvrdost 7 dle Mohsovy stupnice a tepelnou vodivost 70 Wm−1K−1. V jednom cm3 je
5 × 1022 atomů křemı́ku; teplota táńı je 1413 ◦C. Jeho hustota je 2340 kgm−3 v pevném
skupenstv́ı a 2530 kgm−3 ve skupenstv́ı kapalném. Čistý křemı́k má za pokojové teploty
měrný elektrický odpor 185 kΩcm a š́ı̌rku pásu zakázaných energíı (gap) 1,11 eV [8] (jedná
se o nepř́ımý gap).

Křemı́k poprvé identifikoval v roce 1787 francouzský šlechtic a vědec A. L. Lavoisier, ale
jako prvek jej izoloval švédský chemik J. J. Berzelius až v roce 1823 (v roce 1824 připravil
i čǐstěný amorfńı křemı́k [1]). Křemı́k se v př́ırodě vyskytuje pouze ve formě sloučenin (např.
křemen); je po kysĺıku druhým nejv́ıce zastoupeným prvkem v zemské k̊uře (26 až 28%).
Z biologického hlediska patř́ı Si mezi biogenńı prvky. V těle dospělého člověka je přibližně

13
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1 g křemı́ku, a to předevš́ım v kostech, chrupavkách a zubńı sklovině, pro jejichž zdravý
r̊ust a vývoj je nezbytný. Lidstvo využ́ıvá Si již mnoho tiśıc let jako podstatnou součást
skla, keramiky, stavebńıch hmot, apod. V minulém stolet́ı se začal použ́ıvat i na legováńı
železa (ocel), pro př́ıpravu siloxan̊u (silikon̊u), . . . Křemı́k je v současnosti základńım ma-
teriálem polovodičového pr̊umyslu (terminologie křemı́kové technologie je popsána v ASTM
normě [13]).

Obrázek 2.1: Diamantová struktura (převzato z [1]).

2.1.1 Výroba polykrystalického křemı́ku

Prvńım krokem při výrobě polykrystalického Si je redukce křemene pomoćı uhĺıku (uhĺı,
koks, . . . ) v obloukové peci při teplotě 1800 až 2000 ◦C. Touto reakćı

SiO2 + 2C → Si + 2CO (2.1)

vzniká hutńı křemı́k o čistotě 97 až 99 %, jehož dominantńımi př́ıměsemi jsou Fe, Al, Na
a Ca [14]. Hutńı Si je významnou surovinou pro metalurgii a pro chemický pr̊umysl; pouze
několik procent vyrobeného objemu je dále zpracováváno pro polovodičový pr̊umysl.

Následuje přečǐstěńı hutńıho Si přes kapalnou formu trichlorsilanu, který vzniká reakćı:

Si + 3HCl → HSiCl3 + H2 . (2.2)

Posledńı fáźı je depozice polykrystalického křemı́ku na zárodečné jádro při teplotě kolem
1000 ◦C:

HSiCl3 + H2 → Si + 3HCl . (2.3)
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Obrázek 2.2: Polykrystalický Si pro r̊ust monokrystalu křemı́ku Czochralskiho metodou
(převzato z [1]).

Takto vyrobený polykrystalický Si má čistotu až 10−12 (úroveň př́ıměśı ppt – particles per
trilion). Dále se použ́ıvaj́ı předevš́ım tyto dvě metody výroby monokrystalického křemı́ku:
zonálńı tavba a Czochralskiho tažeńı. Na obr. 2.2 je kousek polykrystalického křemı́ku
(lineárńı rozměr přibližně 5 cm) pro Czochralskiho tažeńı.

2.1.2 Zonálńı tavba

Zonálńı tavba (Floating zone – FZ) je metoda pro př́ıpravu vysoce čistého monokrystalic-
kého Si. Polykrystal se nejprve uprav́ı do tvaru dlouhé tenké tyče, na jej́ıž jeden konec se
umı́st́ı monokrystalický zárodek. Tato tyč se potom ve speciálńı peci postupně přetavuje
tak, aby se tavená zóna posunovala od tohoto konce ke druhému (viz obr. 2.3). Dı́ky
teplotńı závislosti rozpustnosti nečistot v křemı́ku se tyto př́ıměsi postupně dostávaj́ı ke
konci tyče (který se může nakonec odř́ıznout). Př́ıpadným opakováńım tohoto postupu
vznikne vysoce čistý materiál.

Koncentrace nečistot, jako intersticiálńıho kysĺıku (Oi) a substitučńıho uhĺıku (Cs) jsou
ve FZ Si velmi ńızké – typicky v řádu 1016 cm−3 a méně. Některé př́ıměsi zlepšuj́ı mechanické
vlastnosti FZ Si, proto se již několik desetilet́ı k tomuto účelu použ́ıvá legováńı duśıkem (N)
na koncentraci přibližně 1014 at./cm3 [16]. Pr̊uměr výsledných FZ Si desek bývá maximálně
200mm (vliv povrchového napět́ı). Zonálńı křemı́k se využ́ıvá předevš́ım ve výkonových
zař́ızeńıch a pro výrobu detektor̊u, kde je nutná vysoká čistota křemı́kového substrátu.

2.1.3 Czochralskiho metoda

Ve výrobě monokrystalického křemı́ku v současnosti převažuje ř́ızená krystalizace z taveniny
– Czochralskiho (CZ) tažeńı. Je to nejlevněǰśı dostupná metoda, která mimo jiné umožňuje
r̊ust velkých krystal̊u [1] (v současnosti může být délka monokrystalu až 2 m, přičemž
křemı́kové desky z tohoto krystalu maj́ı pr̊uměr 450 mm). Při tomto procesu je vsádka
vysoce čistého polykrystalického křemı́ku v křemenném keĺımku vložena do grafitového
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Obrázek 2.3: Zonálńı tavba křemı́ku (převzato z [15]).

keĺımku a následně do tažičky (zař́ızeńı na výrobu křemı́kových monokrystal̊u je na obr. 2.4).
Tady se po vyčerpáńı celého zař́ızeńı (a nastaveńı pr̊utoku argonu) polykrystalický křemı́k
roztav́ı – teplota táńı křemı́ku je 1413 ◦C. Následuje vložeńı zárodečného krystalu (zárodku)
vysoce čistého křemı́ku s předem danou orientaćı (nejčastěji použ́ıvané orientace jsou
(100) a (111)) do taveniny a zač́ıná vlastńı r̊ust monokrystalu (obr. 2.5). Po Dashově
zúžeńı [17] (d́ıky němuž vznikne bezdislokačńı krystal) docháźı k rozš́ı̌reńı vznikaj́ıćıho
monokrystalu na požadovaný pr̊uměr. Krystal i keĺımek se otáčej́ı, většinou opačným
směrem a jinou rychlost́ı (rotace zp̊usobuje válcový tvar krystalu). Automatická regulace
rychlosti tažeńı po celou dobu udržuje požadovaný pr̊uměr krystalu; typická rychlost r̊ustu
je několik milimetr̊u za minutu [14]. Vznikaj́ıćı krystal je pr̊uběžně oplachován argonem,
který zaručuje inertńı atmosféru a také přisṕıvá k lepš́ımu chlazeńı krystalu. Pro daľśı
zpracováváńı (výroba křemı́kových desek) se použ́ıvá pouze válcová část krystalu.

Měrný odpor krystalu je ř́ızen množstv́ım dopantu. Př́ımé legováńı se provád́ı dvěma
zp̊usoby: bud’ vložeńım dopantu do vsádky polykrystalického Si (bór) nebo legováńım
taveniny dopanty s ńızkou sublimačńı teplotou (fosfor, arsen a antimon) pomoćı speciálńı
ampule z vysoce čistého křemenného skla [14]. Pro výrobu slabě legovaných krystal̊u je
výhodné použ́ıt silně legovaný křemı́k, který se vlož́ı př́ımo do vsádky. Czochralskiho křemı́k
obsahuje poměrně velké množstv́ı intersticiálńıho kysĺıku – typicky v řádu 1018 cm−3 [19]
(což je asi o dva řády v́ıce než v zonálńım Si). Zdrojem kysĺıku je v tomto př́ıpadě křemenný
keĺımek – kysĺıkové atomy se z něho dostávaj́ı do taveniny a část z nich se následně zabuduje
do rostoućıho krystalu.
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Obrázek 2.4: Řez zař́ızeńım pro r̊ust monokrystal̊u křemı́ku Czochralskiho metodou
(převzato z [14]). Spodńı pyrometr teploty (1), pr̊uzor do tažičky (2), horńı komora (3),
oddělovaćı klapka (4), horńı pyrometr pr̊uměru (5), tažený krystal (6), křemenný keĺımek
(7) usazený do podp̊urného grafitového keĺımku, dolńı procesńı komora (8), odtah argonu
a plynných zplodin (9).

Obrázek 2.5: Pohled do tažičky na rostoućı monokrystal křemı́ku (převzato z [18]).
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Obrázek 2.6: Části 6” a 4” křemı́kových ingot̊u źıskaných Czochralskiho tažeńım (převzato
z [18]). Zleva: hlava, tělo (dvě části) a špice.

Obrázek 2.7: Leštěńı křemı́kových desek (převzato z [18]).
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2.1.4 Výroba křemı́kových desek

Z křemı́kového monokrystalu (připraveného Czochralskiho tažeńım) se po vychladnut́ı
odřeže začátek (hlava) a konec (špice) – viz obr. 2.6. Zbylá válcová část (tělo) se poté
pro snadněǰśı manipulaci rozděĺı na v́ıce část́ı. Z každého uskutečněného řezu se připrav́ı
jedna kontrolńı deska tloušt’ky ∼ 1, 5mm pro ověřeńı měrného odporu (př́ıpadně se použije
i pro stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku). Bezdislokačńı
r̊ust se ověřuje na selektivně oleptané desce z konce válcové části krystalu [14].

Části ingotu, které splňuj́ıćı specifikaci, se obrouśı na požadovaný pr̊uměr. Následuje
zorientováńı krystalu, vybroušeńı hlavńı fazety a rozřezáńı na jednotlivé desky (v součas-
nosti se použ́ıvaj́ı pily s vnitřńım diamantovým bortem nebo tzv. drátořez, který zpracuje
celou část krystalu najednou). Tloušt’ka křemı́kové desky je přibližně 1mm. Pomoćı obou-
stranného broušeńı (lapováńı) a následného leptáńı se z desek odstrańı vrstva materiálu
narušená řezáńım. Dále se zadńı strana desek může upravit jedńım z těchto proces̊u:
úmyslné narušeńı ṕıskováńım, depozice vrstvy polykrystalického křemı́ku (oba procesy
zvyšuj́ı getračńı schopnost desek), depozice vrstvy oxidu křemı́ku. Nakonec je předńı strana
desek chemicko mechanicky vyleštěna (obr. 2.7). Výsledkem je zrcadlově lesklý povrch
vhodný pro výrobu integrovaných obvod̊u [14].

2.2 Typy poruch křemı́kové mř́ıže

Defekty v křemı́kových deskách se daj́ı rozdělit r̊uznými zp̊usoby. Např. podle jejich umı́stě-
ńı rozlǐsujeme poruchy na povrchu a v objemu. Dále se budeme zabývat pouze defekty
v objemu Si desky. Daľśı možné děleńı je podle jejich dimenze – bodové, čárové, plošné
a objemové poruchy (viz tabulka 2.1). V této práci budeme převážně pomoćı infračervené
absorpčńı spektroskopie zkoumat poruchy bodové (př́ıměsové intersticiálńı a substitučńı
atomy), a také objemové (kysĺıkové precipitáty). Čárové a plošné poruchy lze pozorovat
i opticky – po selektivńım leptáńı se v zorném poli optického mikroskopu mohou vyskytovat
typické leptové obrazce (viz strana 68). Dislokace v polovodič́ıch se v současnosti studuj́ı
převážně pomoćı rentgenové difrakce [20].

typ dimenze př́ıklady

bodové 0 vakance, intersticiály, substitučńı atomy
čárové 1 hranové a šroubové dislokace, dislokačńı smyčky
plošné 2 vrstevné chyby

objemové 3 shluky defekt̊u, precipitáty (kysĺıkové, kovové), prázdná mı́sta

Tabulka 2.1: Rozděleńı defekt̊u v křemı́ku podle jejich dimenze.

Defekty v křemı́ku lze rozdělit také podle toho, kdy vznikaj́ı (tabulka 2.2) – bud’ př́ımo
během r̊ustu krystalu, nebo až při následných ž́ıhaćıch operaćıch (výroba IO). Lze ř́ıci, že
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r̊ustové defekty ž́ıhaćı defekty

vakance a vlastńı intersticiály prázdná mı́sta (voids)
př́ıměsové atomy vrstevné chyby
(dopanty, C, N, O, . . . ) kysĺıkové precipitáty
malé komplexy těchto defekt̊u shluky defekt̊u (clustery)
(termodonory, . . . ) dislokačńı smyčky

Tabulka 2.2: Přehled defekt̊u v křemı́ku podle jejich p̊uvodu. Termodonory jsou zařazeny
mezi r̊ustové defekty, mohou ovšem vznikat i jako výsledek následného ž́ıháńı. Naopak
některé ž́ıhaćı defekty za určitých podmı́nek vznikaj́ı i během r̊ustu krystalu.

v́ıcedimenzionálńı poruchy se vytvářej́ı z bodových poruch až při ž́ıháńı. Vzorky ze začátku
CZ krystalu ovšem projdou ž́ıháńım již během r̊ustu [21], což může vést např. k vytvořeńı
tzv. termodonor̊u (viz část 2.5), př́ıpadně některých ž́ıhaćıch defekt̊u (viz část 2.4). V námi
studovaných než́ıhaných vzorćıch nebyly např. pozorovány dislokace, ale u některých z nich
jsme po ž́ıháńı již nalezli dislokačńı smyčky.

2.3 Bodové defekty

Jedná se o poruchy, které vždy maj́ı velikost pouze jednoho atomu; většinou vznikaj́ı již
př́ımo při výrobě monokrystalického křemı́ku. Mezi bodové defekty patř́ı atomy př́ıměśı
(v substitučńı i v intersticiálńı pozici), neobsazená mı́sta v mř́ıži – vakance (V) a nad-
bytečné vlastńı atomy, které nejsou ve svých pravidelných mř́ıžových polohách – vlastńı
intersticiály (I). Některé druhy bodových defekt̊u jsou schematicky znázorněny na obr. 2.8.
Tyto poruchy lze rozdělit na intrinsické (vakance a vlastńı intersticiály) a na extrinsické
(substitučńı a intersticiálńı př́ıměsové atomy).

V křemı́kovém monokrystalu existuje limit vnitřńı rozpustnosti př́ıměśı. Jedná se o ma-
ximálńı koncentraci daného prvku, kterou může mř́ıž křemı́ku při určité teplotě přijmout.
V okoĺı teploty táńı docháźı k poklesu rozpustnosti – viz obr. 2.9. Pokud se pomoćı změny
teploty dostane vzorek do oblasti s nižš́ı rozpustnost́ı než je daná koncentrace př́ıměsi
v krystalu, dojde k přesyceńı a vzorek se do termodynamické rovnováhy dostane pouze
precipitaćı (vysrážeńım) př́ıměsových atomů – viz část 2.6.

Všechny bodové defekty se v krystalu pohybuj́ı difúźı – na obr. 2.10 jsou uvedeny
základńı mechanismy tohoto procesu v krystalové mř́ıži. Difúze je přirozená vlastnost všech
látek, kdy se jejich částice (pokud se mohou pohybovat) rozptyluj́ı do celého objemu a po-
stupně ve všech jeho částech tak vyrovnávaj́ı svou koncentraci. Obecně maj́ı bodové defekty
na r̊uzných mı́stech křemı́kového krystalu r̊uznou koncentraci, gradient koncentrace zp̊usob́ı
jejich tok krystalem. Prvńı Fick̊uv zákon popisuje tok JA atomů prvku A o koncentraci
n(A) jednotkovou plochou

JA = −DA∇n(A) . (2.4)
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Obrázek 2.8: Schematický obrázek některých typ̊u bodových poruch krystalové mř́ıže
(převzato z [1] a upraveno).

Obrázek 2.9: Rozpustnost některých př́ıměśı v křemı́ku v závislosti na teplotě (převzato
z [22]).
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Obrázek 2.10: Tři základńı mechanismy difúze v krystalové mř́ıži: a) výměna mı́st otočeńım
kolem středńıho bodu, b) přeskok do intersticiálńı polohy, c) atomy a vakance si vyměňuj́ı
mı́sta (převzato z [23]).

Obrázek 2.11: Difúzńı koeficient některých bodových defekt̊u v křemı́ku v závislosti na
teplotě, převzato z [24] (ISi – vlastńı intersticiály, VSi – vakance, N – duśık).
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Obrázek 2.12: Difúzńı koeficient některých bodových defekt̊u v křemı́ku v závislosti na
teplotě, převzato z [24] (O – kysĺık, C – uhĺık).
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Konstanta DA je difúzńı koeficient prvku A v daném prostřed́ı. Přesněǰśı popis pomoćı gra-
dientu chemického potenciálu neńı v běžných př́ıpadech nutný – vztah (2.4) je dostatečnou
aproximaćı.

Na obrázćıch 2.11 a 2.12 je teplotńı závislost difúzńıho koeficientu některých bodových
defekt̊u v křemı́ku. Tuto závislost difúzńıho koeficientu na teplotě T lze zapsat jako

D = D0 exp
−Ea

kBT
, (2.5)

kde Ea je aktivačńı energie procesu [25]. Aby nastala difúze, muśı atom překonat po-
tenciálovou bariéru sousedńıch atomů. Většina dopant̊u v křemı́ku (př́ıměsi ze III. a V.
skupiny) má Ea v intervalu 3,5–4,0 eV [23]. Dále přináš́ıme podrobněǰśı informace o někte-
rých bodových defektech.

2.3.1 Vakance a vlastńı intersticiály

Tyto přirozené bodové defekty patř́ı mezi intrinsické (vlastńı) poruchy. V tepelné rovnováze
se i v jinak dokonalém krystalu vyskytuje jistý počet vakanćı (V) a intersticiál̊u (I), protože
entropie systému se zvýš́ı d́ıky př́ıtomnosti rozuspořádáńı ve struktuře. Jedná se tedy
o termodynamicky stabilńı defekty [23].

Schottkyho porucha je jiný název pro vakanci [25]; v dokonalém krystalu může nastat
přesunem atomu z mř́ıžové polohy uvnitř krystalu do mř́ıžové polohy na jeho povrchu. V te-
pelné rovnováze plat́ı pro rovnovážný počet vakanćı n v krystalu s N atomy Boltzmannova
rozdělovaćı funkce. Pokud předpokládáme n ¿ N můžeme psát

n ≈ N exp
−EV

kBT
, (2.6)

kde EV je energie potřebná pro přeneseńı atomu na povrch krystalu; pro křemı́k je EV ∼
2,6 eV [23]. Ze vztahu (2.6) vyplývá, že n klesá s klesaj́ıćı teplotou. Horńı hranice rovnovážné
koncentrace vakanćı v křemı́ku (při bodu táńı) je asi 1016 cm−3. Během chladnut́ı krystalu
se snižuje pohyblivost vakanćı a část z nich se zabudovává do krystalu; při teplotě 1200 ◦C je
jejich rovnovážná koncentrace asi 1013 cm−3. Při pokojové teplotě se vakance téměř nepo-
hybuj́ı a podle vztahu (2.6) by na přibližně 1043 atomů křemı́ku připadala pouze jedna
vakance. Vakance ovšem mohou tvořit komplexy s př́ıměsovými atomy (např́ıklad s inter-
sticiálńım kysĺıkem, s fosforem), což může zp̊usobit př́ıtomnost vázaných vakanćı v řádu
asi 1012 cm−3 i za pokojové teploty.

Za všech teplot docháźı k migraci vakanćı, kreaci a rekombinaci vakanćı s intersticiály.
Vakance i vlastńı intersticiály se v krystalu pohybuj́ı difúźı (stejně jako extrinsické poruchy).
Na obrázku 2.11 vid́ıme, že v křemı́ku je difúzńı koeficient vlastńıch intersticiál̊u vždy
vyšš́ı než vakanćı. Intrinsické poruchy (zejména vakance) maj́ı ovšem velký vliv na difúzi
př́ıměsových atomů. Vakance totiž snižuj́ı hustotu atomů v mř́ıži, č́ımž se urychluje difúze
jak intersticiálńıch tak i substitučńıch př́ıměsových atomů.

Frenkel̊uv pár je komplex V-I, kdy se jeden atom z mř́ıžové polohy přesunul do sousedńı
intersticiálńı polohy (obr. 2.8) [8]. V diamantové mř́ıži je rovnovážná koncentrace vakanćı
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vyšš́ı než koncentrace vlastńıch intersticiál̊u, protože intersticiálńı atom generuje ve svém
okoĺı značné napět́ı mř́ıže. I intersticiály mohou tvořit komplexy s jinými bodovými de-
fekty – např. společně s intersticiálńım kysĺıkem vytvářej́ı během chladnut́ı krystalu tzv.
termodonory [19] (mohou být i vakantńıho typu). Jedná se o kysĺıkové komplexy, které
jsou elektricky aktivńı (na rozd́ıl od intersticiálńıho kysĺıku) – projevuj́ı se jako donory
(viz část 2.5).

2.3.2 Dopanty

Dopanty patř́ı mezi extrinsické poruchy v krystalu, přičemž jejich atomy jsou elektricky
aktivńı pouze v mř́ıžových polohách. Legováńı se u CZ Si provád́ı dvěma zp̊usoby: bud’

př́ımo vložeńım dopantu do vsádky polykrystalického Si nebo legováńım taveniny (viz
část 2.1.3). V polovodič́ıch typu N se atomy dopant̊u chovaj́ı jako donory – v současnosti
se pro křemı́k použ́ıvá fosfor, arsen a antimon. V křemı́ku typu P se jako akceptor využ́ıvá
převážně bor. Dopanty vždy zp̊usobuj́ı v mř́ıži pnut́ı, protože jejich atomy jsou větš́ı nebo
menš́ı než atomy křemı́ku. V př́ıpadě menš́ıch atomů vznikaj́ı v křemı́ku vlastńı přebytečné
intersticiály (pro př́ıpad větš́ıch atomů vakance), č́ımž se kompenzuje napět́ı mř́ıže. Přehled
možných dopant̊u v křemı́ku je uveden v tabulce 2.3, údaje jsou převzaty z [23].

skupina dopant značka kovalentńı poloměr (Å)

III. bór B 0,88
hlińık Al 1,26
galium Ga 1,26
indium In 1,44

IV. uhĺık C 0,77
křemı́k Si 1,17

germanium Ge 1,22
ćın Sn 1,40

V. duśık N 0,70
fosfor P 1,10
arsen As 1,18

antimon Sb 1,36
VI. kysĺık O 0,66

Tabulka 2.3: Přehled možných dopant̊u v křemı́ku a jejich kovalentńı poloměry [23].

Ty dopanty, které maj́ı podobnou velikost atomu jako křemı́k – tedy P, As a Ge,
nemaj́ı vliv na tvorbu defekt̊u. Stejně tak legováńı prvky ze III. skupiny (Al, Ga a In)
neovlivňuje vytvářeńı vlastńıch intersticiál̊u a vakanćı. Dopováńı borem a uhĺıkem (malé
atomy) zp̊usobuje zánik shluk̊u vakanćı (voids, D-defekty) a naopak se vytvářej́ı velké
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dislokačńı smyčky (A-defekty). Legováńı velkými atomy (Sn a Sb) má opačný efekt –
docháźı k tvorbě shluk̊u vakanćı [23].

Pomoćı ASTM normy [26] můžeme ze stejnosměrného elektrického odporu legovaného
křemı́ku (změřeného za pokojové teploty) určit koncentraci dopant̊u (a také opačně).
Př́ıtomnost volných nosič̊u náboje totiž ovlivňuje dielektrickou funkci, přičemž dlouho-
vlnnou limitou elektrické vodivosti (3.33) je stejnosměrná elektrická vodivost [27]. Tento
mechanismus lze popsat pomoćı empiricky upraveného Drudeova př́ıspěvku do dielektrické
funkce [28] (část 3.4). Následným fitováńım př́ıslušné části spektra pak dostaneme koncen-
traci volných nosič̊u [29], která se ovšem v principu lǐśı od koncentrace dopant̊u.

skupina dopant značka poloha pásu (cm−1)

III. bór B 319,6
hlińık Al 473,2
galium Ga 548,0
indium In 1175,9

V. fosfor P 316,0
arsen As 382,0

antimon Sb 293,6

Tabulka 2.4: Přehled poloh charakteristických absorpčńıch pás̊u dopant̊u v křemı́ku [30].
Uvedeny jsou pouze ty pásy, které se využ́ıvaj́ı pro určeńı koncentrace elektricky aktivńıch
př́ıměśı.

Ne všechny atomy dopant̊u jsou totiž elektricky aktivńı – mohou vytvářet r̊uzné kom-
plexy. Podstatný je také vliv teploty – při dostatečně ńızkých teplotách je elektron (d́ıra)
lokalizován na př́ıslušném př́ıměsovém atomu. V infračerveném absorpčńım spektru se poté
objevuj́ı série absorpčńıch pás̊u, které jsou charakteristické pro každý typ dopantu. Tohoto
jevu využ́ıvá norma [30], kdy je vzorek křemı́ku zchlazen na teplotu menš́ı než 15K. Pak
je počet volných nosič̊u zanedbatelně malý a celkový počet elektricky aktivńıch př́ıměśı
můžeme určit pomoćı výšky pás̊u uvedených v tabulce 2.4 a vhodného kalibračńıho koefi-
cientu.

2.3.3 Intersticiálńı kysĺık

Kysĺık je jednou z nejběžněǰśıch a zároveň jednou z nejd̊uležitěǰśıch př́ıměśı v křemı́ku. Jeho
koncentrace má totiž zásadńı vliv na objemovou getraci – zachytáváńı atomů kov̊u v okoĺı
kysĺıkových precipitát̊u (viz části 2.3.6 a 2.6). Do krystalu CZ Si se kysĺık dostává př́ımo
během procesu tažeńı, kdy docháźı k rozpouštěńı stěny křemenného keĺımku a uvolňováńı
kysĺıku do taveniny (viz část 2.1.3). Většina (přibližně 99%) atomů kysĺıku se z volné
hladiny taveniny odpařuje ve formě vysoce prchavého oxidu SiO, pouze asi 1% se zabu-
dovává do vznikaj́ıćıho krystalu křemı́ku. Koncentraci intersticiálńıho kysĺıku v krystalu
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tedy ovlivňuj́ı čtyři navzájem souvisej́ıćı faktory: rozpouštěńı stěny křemenného keĺımku,
prouděńı taveniny v křemenném keĺımku, vypařováńı kysĺıku z volné hladiny taveniny
a podmı́nky na fázovém rozhrańı krystal-tavenina [14]. Kysĺıkové atomy v křemı́kové mř́ıži
preferuj́ı vazebně centrovaná intersticiálńı mı́sta s typickou koncentraćı [Oi] ∼ 1018 cm−3;
komplex Si-Oi-Si je znázorněn na obrázku 2.13. Intersticiálńı kysĺık je tedy elektricky
neutrálńı a jeho rozpustnost v Si je maximálńı při teplotě táńı (přibližně 2 × 1018 cm−3),
s klesaj́ıćı teplotou řádově klesá (viz obr. 2.9). Ve FZ Si se kysĺık obvykle vyskytuje v mno-
hem nižš́ıch koncentraćıch – typicky je [Oi] ∼ 1016 cm−3 [19].

Pro určeńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku se běžně využ́ıvá infračervená
spektroskopie [31, 32]. V př́ıpadě silně legovaných vzork̊u (nepr̊uhledných pro infračervené
světlo) lze využ́ıt i normu [33], kde se koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v Si určuje pomoćı
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy). Daľśı normy se zabývaj́ı radiálńı změnou koncen-
trace Oi v křemı́kových deskách [34] a měřeńım úbytku Oi po precipitačńıch ž́ıháńıch [35]. Je
také možné využ́ıt metodu GFA (Gas Fusion Analysis), kdy je vzorek umı́stěný v grafitovém
keĺımku roztaven v inertńı atmosféře. Pomoćı infračervené spektroskopie je stanoveno
množstv́ı vzniklého CO, které se poté přepoč́ıtá na koncentraci kysĺıku v daném vzorku.

Infračervené absorpčńı pásy intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku

Při studiu infračerveně aktivńıch vibraćı intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku se často můžeme
omezit na jeho nejbližš́ı sousedy, jedná se pak tedy o tř́ıatomovou molekulu Si-O-Si s vazeb-
ným úhlem přibližně 130◦ [36]. Intersticiálńı kysĺık v křemı́ku se v infračervené oblasti
projevuje pomoćı tř́ı základńıch vibračńıch mód̊u, které jsou znázorněny na obrázku 2.14.
S těmito módy jsou spojeny základńı absorpčńı pásy ve středńı infračervené oblasti na 515,
1107 a 1205 cm−1, od kterých jsou odvozeny daľśı pásy na 1013, 1227 a 1720 cm−1 [37]. Ve
všech př́ıpadech se jedná o lokalizované kmity, které se nemohou dále š́ı̌rit do okolńı mř́ıže,
naopak mř́ıžové fonony je svými kmity narušuj́ı a s rostoućı teplotou tedy š́ı̌rka všech
těchto pás̊u roste. V posledńı době došlo k objevu daľśıch absorpčńıch pás̊u intersticiálńıho
kysĺıku v křemı́ku [38].

Absorpčńı pás na 1205 cm−1 odpov́ıdá symetrickému vibračńımu módu ν01 a je po-
zorovatelný převážně při ńızkých teplotách [40]. Za pokojové teploty se přesouvá na vlnočet
1227 cm−1 a jeho intenzita se snižuje [37].

Absorpčńı pás na 515 cm−1 odpov́ıdá symetrickému vibračńımu módu ν02; jeho poloha
a tvar se ze změnou teploty př́ılǐs neměńı – teplotńı posun je stejný jako u pozad́ı mul-
tifononové absorpce. Nacháźı se v oblasti se silnou absorpćı (multifononová absorpce
křemı́kové mř́ıže a př́ıpadná absorpce na volných nosič́ıch náboje), proto se pro stanoveńı
koncentrace Oi běžně nepouž́ıvá. Př́ıpadné měřeńı tohoto absorpčńıho pásu muśı být tedy
pro silněji legovaný křemı́k prováděno na velmi tenkých vzorćıch [19]. Slabý absorpčńı pás
na 1013 cm−1 je pravděpodobně druhá harmonická frekvence pásu 515 cm−1 [37].

Absorpčńı pás na 1107 cm−1 odpov́ıdá antisymetrickému vibračńımu módu ν03; jeho
poloha a tvar se ze změnou teploty výrazně měńı – viz ńıže. Je to nejintenzivněǰśı pás
intersticiálńıho kysĺıku, v polovodičovém pr̊umyslu se běžně použ́ıvá pro stanoveńı kon-
centrace Oi [31]. Tato norma je aplikovatelná pro koncentrace intersticiálńıho kysĺıku od
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Obrázek 2.13: Geometrie vazby intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku. Je zde vidět malá
odchylka polohy kysĺıkového atomu od osy 〈111〉 a také přeskoková vzdálenost d pro difúzi.
Atomy Oi mohou být umı́stěny ve čtyřech ekvivalentńıch směrech označených n1 až n4.
Př́ıslušné koncentrace nebudou shodné, pokud bude na krystal v jednom směru p̊usobit
tlaková śıla. Převzato z [19] a upraveno.

Obrázek 2.14: Tři základńı vibračńı módy intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku. Převzato
z [39] a upraveno.
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1 × 1016 až po přibližně 2 × 1018 atomů/cm3. Dále je podle této normy měřeńı správné
tehdy, pokud pološ́ı̌rka absorpčńıho pásu na tomto vlnočtu (FWHM – Full Width of Half
Maximum) při teplotě 300K neńı větš́ı než 32 cm−1. Tuto normu nelze použ́ıt pro silněji
legované vzorky (měrný odpor menš́ı než přibližně 0,1Ωcm), u kterých absorpce na volných
nositeĺıch již znatelně ovlivňuje absorpčńı pás Oi. Známe-li tedy absorpčńı koeficient dK
na 1107 cm−1 př́ıslušej́ıćı pouze př́ıměsové absorpci intersticiálńıho kysĺıku, pak se jeho
koncentrace urč́ı ze vztahu

[Oi] = C·dK , (2.7)

kde C je př́ıslušný kalibračńı koeficient. V tabulce 2.5 jsou uvedeny všechny použ́ıvané
kalibračńı koeficienty, přičemž v této práci jsme použili hodnotu 3,14 × 1017 cm−2 (stejně
jako autoři většiny praćı z posledńı doby, např. [19, 41, 42]). Při stanoveńı př́ıměsové
absorpce dK je také nutné odeč́ıst multifononovou absorpci křemı́kové mř́ıže (viz obr. 1.1).
Pro tento účel je výhodné použ́ıt jako referenčńı vzorek zonálńı křemı́k, kde je koncentrace
intersticiálńıho kysĺıku obvykle asi stokrát nižš́ı než v CZ Si. Př́ıpadně lze mı́sto měřeńı
referenčńıho vzorku využ́ıt vhodnou parametrizaci tohoto multifononového pozad́ı [43].
Absorpčńımu pásu intersticiálńıho kysĺıku na 1107 cm−1 se podrobněji věnujeme v části 5.1.

kalibračńı koeficient hodnota pro źıskáńı hodnota pro źıskáńı
[Oi] v ppma [Oi] v at. /cm3

New ASTM, DIN 4,90 2,45× 1017

JEIDA 6,06 3,03× 1017

Guo Biao 6,20 3,10× 1017

IOC-88 6,28 3,14× 1017

Old ASTM 9,63 4,815× 1017

Tabulka 2.5: Přehled kalibračńıch koeficient̊u pro určeńı koncentrace Oi v Si infračervenou
spektroskopíı pomoćı velikosti absorpčńıho pásu na 1107 cm−1. Tyto koeficienty plat́ı pouze
pro měřeńı provedená za pokojové teploty; převzato z [31].

Konečně absorpčńı pás na 1720 cm−1 je pravděpodobně kombinaćı vibračńıho módu ν03

s daľśım módem, který neńı samostatně infračerveně aktivńı [38]. Poloha tohoto pásu mimo
pozad́ı multifononové absorpce je výhodná pro měřeńı koncentrace Oi na tlustých vzorćıch,
př́ıpadně přes celou š́ı̌rku křemı́kového monokrystalu (několik deśıtek centimetr̊u).

Kysĺıkové komplexy

Kysĺıkové atomy roztahuj́ı mř́ıž křemı́ku, je tedy pro ně výhodné vytvářet komplexy
s vakancemi [42, 44, 45]. Tvoř́ı také komplexy s atomy daľśıch př́ıměsových prvk̊u – např.
s atomy uhĺıku [46, 47], duśıku (viz část 2.3.5) a bóru [48]. Již dř́ıve bylo řečeno, že během
r̊ustu křemı́kového monokrystalu mohou z atomů intersticiálńıho kysĺıku vzniknout tzv.
termodonory (část 2.5). Při ž́ıhaćıch operaćıch během výroby integrovaných obvod̊u mo-
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hou dále vznikat kysĺıkové precipitáty (část 2.6), které se uplatňuj́ı při zachytávańı atomů
těžkých kov̊u (getrace – část 2.3.6).

2.3.4 Substitučńı uhĺık

Do CZ i FZ křemı́ku se uhĺık dostává př́ımo při jeho výrobě, přičemž uhĺıkové atomy
zauj́ımaj́ı v křemı́kové mř́ıži substitučńı pozice, ve kterých jsou elektricky neutrálńı. V CZ Si,
kde křemı́ková tavenina nepřicháźı př́ımo do kontaktu s uhĺıkovými částmi tažičky, bývá
obvykle nižš́ı koncentrace substitučńıho uhĺıku než ve FZ Si. Substitučńı uhĺık (Cs) je
v křemı́ku nežádoućı př́ıměs, protože má energiové hladiny v pásu zakázaných energíı,
č́ımž se snižuje doba života minoritńıch nosič̊u náboje. Jak již bylo řečeno výše, uhĺık
zp̊usobuje v křemı́ku zánik shluk̊u vakanćı (voids) a naopak podporuje vytvářeńı velkých
dislokačńıch smyček (A-defekty). Vytvář́ı také komplexy s atomy intersticiálńıho kysĺıku,
které pak významně ovlivňuj́ı precipitaci kysĺıku – funguj́ı totiž jako zárodky (nukleačńı
centra) kysĺıkových precipitát̊u [49]. Maximálńı rozpustnost Cs v Si je přibližně 3,5 ×
1017 atomů/cm3 [47], přičemž vysoká koncentrace intersticiálńıho kysĺıku může tento limit
dále zvýšit. Př́ıtomnost atomů Oi totiž zvětšuje mř́ıžový parametr křemı́ku, který naopak
malé substitučńı atomy uhĺıku zmenšuj́ı. V současnosti vyráběných CZ Si krystalech je
koncentrace Cs menš́ı než ∼ 5×1014 atomů/cm3, přičemž v zonálńım křemı́ku bývá v řádu
1015 atomů/cm3.

kalibračńı koeficient hodnota pro źıskáńı hodnota pro źıskáńı
(záviśı na teplotě měřeńı) [Cs] v ppma [Cs] v at. /cm3

300K 1,64 8,2× 1016

pod 80K 0,74 3,7× 1016

Tabulka 2.6: Přehled kalibračńıch koeficient̊u pro určeńı koncentrace Cs v Si infračervenou
absorpčńı spektroskopíı, převzato z [50].

Pro stanoveńı koncentrace substitučńıho uhĺıku se běžně použ́ıvá metoda založená na
infračervené absorpčńı spektroskopii, která je popsána v normě [50]. Využ́ıvá se zde lokali-
zovaného vibračńıho módu Cs na vlnočtu 605 cm−1 (300K). Na ńızkých teplotách (pod
80K) se tento absorpčńı pás posouvá na 607,5 cm−1, přičemž se výrazně snižuje jeho
pološ́ı̌rka (FWHM je na 300K asi 6 cm−1 oproti přibližně 3 cm−1 na teplotě pod 80 K). Na
obrázku 2.15 je zobrazena naměřená teplotńı závislost tohoto absorpčńıho pásu pro vzorek
zonálńıho křemı́ku V061 (viz část 6.1). V souhrnu se při sńıžeńı teploty zvýš́ı citlivost
metody o jeden řád – z 5 × 1015 (300 K) na 0,5 × 1015 atomů/cm3 (pod 80 K). V této
spektrálńı oblasti je ovšem v křemı́ku silné pozad́ı multifononové absorpce (viz obr. 1.1);
na vlnočtu 610 cm−1 (300K) je dokonce jej́ı maximum [9, 43]. Je tedy výhodné při měřeńı
použ́ıt jako referenci vzorek křemı́ku s co nejnižš́ı koncentraćı substitučńıho uhĺıku. Vzhle-
dem k jeho malému rozdělovaćımu koeficientu (0,07 dle [51]) pocházej́ı vzorky s nejnižš́ı
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Obrázek 2.15: Naměřená teplotńı závislost př́ıměsové absorpce (dK) substitučńıho uhĺıku
ve vzorku FZ Si V061. Z měřeńı na teplotě 77 K byla podle [50] stanovena koncentrace Cs

v tomto vzorku na 2,63× 1016 at./cm3.

koncentraćı Cs vždy ze začátku CZ Si krystalu. Změřeńım koncentrace Cs takto vymezené
skupiny vzork̊u a následným výběrem je možné źıskat vhodnou referenci. V tabulce 2.6
jsou uvedeny př́ıslušné kalibračńı koeficienty, pomoćı nichž můžeme stanovit koncentraci
Cs. Muśıme ovšem znát velikost př́ıměsové absorpce př́ıslušej́ıćı pouze substitučńımu uhĺıku
(dK) v maximu tohoto absorpčńıho pásu; dále se postupuje obdobně jako v př́ıpadě inter-
sticiálńıho kysĺıku (vztah (2.7)).

2.3.5 Duśık

Existuj́ı dva hlavńı d̊uvody, proč se Si krystaly leguj́ı duśıkem. Prvńım z nich je znehybněńı
dislokaćı, což má za následek zvětšeńı mechanické pevnosti FZ i CZ Si desek [16, 52].
Druhým d̊uvodem je zvýšeńı precipitace kysĺıku, což vede ke zlepšeńı (intrinsické) ge-
tračńı schopnosti desek [53, 54]. Dopováńı duśıkem během r̊ustu krystalu (na úroveň srov-
natelnou s koncentraćı vakanćı – ∼ 1014 cm−3) vede k vytvořeńı komplex̊u N-V a N-V-O
(N duśık, V vakance a O kysĺık) [55]. Při ž́ıhaćıch operaćıch (výroba IO) pak tyto kom-
plexy v CZ Si slouž́ı jako zárodky precipitát̊u [56, 57]. V porovnáńı se standardńım CZ
Si je v duśıkem legovaném krystalu vyšš́ı hustota precipitát̊u, které jsou také teplotně
stabilněǰśı [58]. Legováńı duśıkem tedy zmenšuje velikost ž́ıhaćıch defekt̊u, což zvyšuje
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výtěžnost výroby integrovaných obvod̊u. Duśıkový doping se také použ́ıvá pro omezeńı
r̊ustových defekt̊u jak vakantńıho tak i intersticiálńıho typu [59, 60].

V současnosti se použ́ıvaj́ı dva zp̊usoby legováńı monokrystalu Si duśıkem. Prvńı zp̊usob
spoč́ıvá ve využit́ı duśıkové atmosféry při výrobě krystalu (vhodné zejména pro FZ Si). Při
druhém se př́ımo do vsádky mezi polykrystalický Si vkládá zdroj duśıku (např. křemı́kové
desky s vrstvou Si3N4 [12]), což lze použ́ıt pouze u CZ Si (viz část 2.1.3). Většina atomů
duśıku potom zauj́ımá v křemı́ku intersticiálńı polohu (pouze asi 4-5% je v substitučńıch
polohách, kde jsou elektricky aktivńı jako donory [12]).

Obrázek 2.16: Naměřené spektrum př́ıměsové absorpce (300K) než́ıhaného vzorku CZ Si
N1157C. Pro zjǐstěńı koncentrace duśıku (1,3 × 1015 at. cm−3) byly použito absorpčńıch
pás̊u na vlnočtech 963, 996 a 1018 cm−1 [61].

Měřeńı koncentrace duśıku v CZ Si pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie je
obt́ıžněǰśı než v př́ıpadě intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku. Koncentrace duśıku
je obvykle ńızká a jeho interakce s kysĺıkem a vakancemi je složitěǰśı. V infračerveném
spektru FZ Si můžeme pozorovat absorpčńı pásy na 764 a 963 cm−1, které jsou přisuzovány
lokalizovanému vibračńımu módu N-N (pár duśıkových intersticiál̊u) [62]. V CZ Si jsou
nav́ıc absorpčńı pásy př́ıslušej́ıćı komplex̊um N-O, např. 801, 996, 1018 a 1026 cm−1 [63].
Existuj́ı dvě metody stanoveńı koncentrace N v CZ Si, které využ́ıvaj́ı výše uvedených
absorpčńıch pás̊u. Jedna je postavena na využit́ı součtu absorpčńıch koeficient̊u pás̊u na
963, 996 a 1026 cm−1 [64], druhá využ́ıvá pás̊u na 963, 996 a 1018 cm−1 [61]. Kalibračńı
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koeficient byl v obou př́ıpadech stanoven na 1,8 × 1017 cm−2, což je velmi bĺızko hodnotě
použ́ıvané u FZ Si pro pás 963 cm−1 (1,83 × 1017 cm−2) [62]. Kalibračńı koeficient byl
v některých př́ıpadech určen pomoćı SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy – hmotnostńı
spektroskopie sekundárńıch iont̊u) s využit́ım normy ASTM [65].

V této práci jsme určovali koncentraci duśıku v CZ Si pomoćı součtu absorpčńıch ko-
eficient̊u pás̊u páru intersticiál̊u (N2), komplex̊u N2O a N2O2 [61], přičemž byl použit
téměř stejný kalibračńı koeficient jako pro FZ Si. Citlivost této metody je přibližně 1 ×
1014 at. cm−3. Na obrázku 2.16 je absorpčńı př́ıměsové spektrum než́ıhaného vzorku CZ Si
N1157C (viz část 6.2), které bylo změřeno na pokojové teplotě. Pro odečteńı pozad́ı multi-
fononové absorpce mř́ıže křemı́ku jsme použili referenčńı vzorek CZ Si, který nebyl dopován
duśıkem. Ukazuje se, že v př́ıpadě CZ Si je vhodným doplňkem i teoretický výpočet koncen-
trace duśıku pomoćı rozdělovaćıho koeficientu 7× 10−4 [66] a 100% legovaćı účinnosti [12].

Nedávno byla publikována i nová vysoce citlivá metoda určeńı koncentrace duśıku v CZ
Si [67] (hranice detekce ∼ 5× 1012 at. cm−3). Využ́ıvá se zde ńızkoteplotńıho měřeńı (pod
15K) ve vzdálené infračervené oblasti (FIR), kde se také vyskytuj́ı absorpčńı pásy sou-
visej́ıćı s komplexy N-O. Autoři praćı [68, 69] využili prvoprincipiálńı teorii funkcionálu hus-
toty k určeńı lokalizovaných vibračńıch mód̊u duśıkových komplex̊u v křemı́ku a porovnali
tyto teoretické výsledky s experimentálńımi hodnotami z infračervené spektroskopie.

2.3.6 Těžké kovy a jejich getrace

Atomy všech kov̊u jsou nežádoućımi př́ıměsemi v monokrystalu křemı́ku, vytvářej́ı totiž do-
datečné energiové hladiny uprostřed pásu zakázaných energíı (viz obr. 2.17). Jejich koncen-
trace už v řádu 1010 cm−3 zp̊usobuje nár̊ust rekombinace minoritńıch nosič̊u náboje. Protože
však všechny kovy maj́ı rozdělovaćı koeficient řádově 10−4 (měd’ má 0,0004 a daľśı kovy
ještě méně), hromad́ı se při procesu Czochralskiho tažeńı v tavenině a výsledný monokrys-
tal má větš́ı čistotu než vstupńı polykrystalický materiál. Při výrobě křemı́kových desek
a následně integrovaných obvod̊u je zapotřeb́ı zabránit kontaminaci povrchu kovy, nebot’

povrchová koncentrace kov̊u v řádu 1011 cm−2 již může ohrozit funkčnost integrovaného
obvodu. Kovy totiž maj́ı vysoký difúzńı koeficient (viz obr. 2.11 a 2.12), proto je nutné
před každou ž́ıhaćı operaćı povrch křemı́kové desky co nejd̊ukladněji očistit. Koncentraci
kov̊u v křemı́ku lze stanovit např. neutronovou aktivačńı analýzou. Protože se však jedná
o velmi ńızké koncentrace, je většinou nutné použ́ıt nepř́ımé metody. Nejrozš́ı̌reněǰśı je
měřeńı doby života minoritńıch nositel̊u náboje, kdy tato doba s rostoućı koncentraćı kov̊u
rychle klesá [14].

Getrace je proces zachytáváńı nežádoućıch kovových nečistot, kdy docháźı k poklesu
jejich koncentrace v aktivńı oblasti integrovaného obvodu. Tento proces můžeme rozdělit na
vněǰśı getraci (extrinsic gettering) a vnitřńı getraci (intrinsic gettering). Při vněǰśı getraci
docháźı k zachycováńı nečistot na obou površ́ıch křemı́kové desky. Protože chceme mı́t
v aktivńı oblasti IO (vrstva∼ 10 µm křemı́ku u leštěné strany desky) co nejnižš́ı koncentraci
kov̊u, je výhodné zvětšit getračńı schopnost zadńı strany křemı́kové desky. V praxi se
k tomu účelu využ́ıvá např. depozice vrstvy polykrystalického křemı́ku (PolySi), př́ıpadně
úprava zadńı strany pomoćı ṕıskováńı (BSD – Back Side Damage). Nevýhodou tohoto typu
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Obrázek 2.17: Schematický obrázek př́ıměsových energiových hladin v pásu zakázaných
energíı křemı́ku. Jsou zde odlǐseny mělké donorové a akceptorové hladiny od hlubokých
hladin př́ıslušej́ıćıch kovovým atomům (převzato z [24]).

Obrázek 2.18: Schematický obrázek principu vnitřńı (intrinsické) getrace křemı́kové
desky. Atomy těžkých kov̊u jsou znázorněny plnými červenými kroužky, getruj́ıćı defekty
prázdnými čtverečky.
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getrace je to, že během výroby IO docháźı k poklesu getračńı kapacity – např. při procesńım
ž́ıháńı nastává rekrystalizace polykrystalické vrstvy Si na zadńı straně desky. Naopak při
vnitřńı getraci se atomy kov̊u zachytávaj́ı př́ımo na defektech uvnitř křemı́kové desky (viz
obr. 2.18). V př́ıpadě CZ Si je výhodné pro tento účel využ́ıt kysĺıkové precipitáty (a je
doprovázej́ıćı defekty), které mohou vzniknout v objemu křemı́kové desky př́ımo během
ž́ıháńı při výrobě integrovaných obvod̊u [19].

Výrobci integrovaných obvod̊u preferuj́ı takové křemı́kové desky, které v aktivńı oblasti
neobsahuj́ı jiné defekty než bodové. V této oblasti, do hloubky asi 10 µm pod povrchem, by
tedy při výrobě čip̊u neměly vznikat žádné kysĺıkové precipitáty (tzv. denudovaná zóna –
viz část 2.6). Ve zbylém objemu je naopak vznik kysĺıkových precipitát̊u žádoućı. Bude tak
totiž stále zachována dostatečná getračńı kapacita, i když se vlivem ž́ıháńı sńıž́ı getračńı
schopnost zadńı strany křemı́kové desky.

2.4 Intersticiálńı a vakantńı typ defekt̊u

Již po ukončeńı tažeńı můžeme v Czochralskiho křemı́ku identifikovat řadu nebodových
defekt̊u. Ukazuje se, že dominantńı typ defekt̊u je určen poměrem koncentraćı vakanćı
a vlastńıch intersticiál̊u. Při vyšš́ı koncentraci vakanćı mluv́ıme o vakantńım typu krys-
talu a naopak při vyšš́ı koncentraci intersticiál̊u o intersticiálńım typu. Mezi intersticiálńı
defekty patř́ı např. komplexy intersticiálńıho křemı́ku (vznikaj́ı z vlastńıch křemı́kových
intersticiál̊u), které mohou být př́ıčinou vzniku velkých dislokačńıch smyček. Zárodky
kysĺıkových precipitát̊u (při jejichž daľśım r̊ustu mohou vznikat vrstevné chyby) společně
se shluky vakanćı (voids) jsou naopak zástupci vakantńıch defekt̊u [56].

defekty v CZ Si Voronkov̊uv parametr

komplexy intersticiálńıho křemı́ku ξ < ξ0

vlastńı křemı́kové intersticiály ξ < ξ0

dokonalý křemı́kový monokrystal ξ = ξ0

vakance ξ > ξ0

kysĺıkové precipitáty ξ > ξ0

voids (shluky vakanćı) ξ > ξ0

Tabulka 2.7: Rozděleńı defekt̊u v Czochralskiho křemı́ku podle vztahu Voronkovova
parametru ξ ke kritické hodnotě ξ0.

Voronkov publikoval metodu [44, 45, 70, 71], s jej́ıž pomoćı lze d́ıky parametru ξ
určit tento typ krystalu. Voronkov̊uv parametr ξ = v/G je poměr rychlosti r̊ustu krys-
talu v a teplotńıho gradientu G na rozhrańı krystalu a taveniny (podél osy krystalu). Při
r̊ustu krystalu vznikaj́ı na fázovém rozhrańı vlastńı intersticiály i vakance ve srovnatelných
koncentraćıch a dále docháźı k jejich difúzi a rekombinaci. Pokud je parametr ξ menš́ı
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Obrázek 2.19: Přehled r̊uzných r̊ustových defekt̊u (obrázky z TEM) v závislosti na
Voronkovově parametru v/G, kde v je rychlost r̊ustu krystalu a G teplotńı gradient na
rozhrańı krystalu a taveniny; převzato z [56].

Obrázek 2.20: Ilustrace začleněńı vakanćı do rostoućıho krystalu Czochralskiho křemı́ku.
Je zde zobrazen úbytek koncentrace vakanćı CV (d́ıky rekombinaci s vlastńımi intersticiály
během ochlazováńı krystalu) pro několik hodnot parametru v/G vzhledem k jeho kri-
tické hodnotě. Tento poměr je označen jako V/Vcr na ose vpravo. Každé hodnotě to-
hoto parametru (rychlosti r̊ustu krystalu) odpov́ıdá r̊uzná hodnota saturované koncentrace
vakanćı. V př́ıpadě V/Vcr = 0,8 je krystal intersticiálńıho typu; převzato z [45].
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než kritická hodnota ξ0, jedná se o intersticiálńı krystal (převládne vliv vyšš́ı difuzivity
vlastńıch intersticiál̊u – viz obr. 2.11), pokud je naopak větš́ı než ξ0, jde o vakantńı krystal
(rozhoduj́ıćı je vyšš́ı koncentrace vakanćı na rozhrańı krystal – tavenina). V tabulce 2.7
je uveden přehled defekt̊u v Czochralskiho křemı́ku v závislosti na velikosti parametru ξ.
Kritická hodnota ξ0 byla stanovena na přibližně 0,13mm2 min−1 K−1 [44, 72], přičemž jej́ı
velikost záviśı na typu dopantu a jeho koncentraci.

Pokud se během r̊ustu krystalu pohybuje Voronkov̊uv parametr v okoĺı kritické hod-
noty, můžeme na křemı́kových deskách zjistit př́ıtomnost obou oblast́ı – vakantńı oblast
je uprostřed desky a intersticiálńı na jej́ım okraji (mezi nimi je oblast téměř dokona-
lého křemı́ku). Po ž́ıháńı takovéto křemı́kové desky vzniká na rozhrańı vakantńı oblasti
a dokonalého krystalu tzv. OSF ring (oxidation-induced stacking-fault ring) – jedná se
o prstenec vrstevných chyb, které jsou vyvolány r̊ustem kysĺıkových precipitát̊u [21, 72,
73, 74]. Na obrázku 2.19 jsou zobrazeny r̊uzné r̊ustové defekty v závislosti na Voronkovově
parametru ξ. Ve vakantńı oblasti zde můžeme vidět prázdná mı́sta v krystalu (voids),
malý kysĺıkový precipitát uvnitř mnohem větš́ı vrstevné chyby (OSF) na rozhrańı vakantńı
oblasti a dokonalého krystalu a velké dislokačńı smyčky v intersticiálńı oblasti.

Ukazuje se, že pro vlastnosti křemı́kového krystalu je rozhoduj́ıćı chováńı vakanćı během
jeho r̊ustu. Na obrázku 2.20 jsou znázorněny d̊uležité oblasti reakćı vakanćı (vznik voids,
O2V a oblast zvýšené precipitace kysĺıku) společně s rovnovážnou koncentraćı vakanćı C∗

V.
Je zde také zachyceno zabudováváńı vakanćı do rostoućıho krystalu pro r̊uzné hodnoty
parametru ξ. Vid́ıme zde, že pokud je hodnota Voronkovova parametru 0,8 ξ0, poklesne
koncentrace vakanćı pod rovnovážný stav. V tomto př́ıpadě bude tedy ve vzniklém krystalu
převaha vlastńıch intersticiál̊u (intersticiálńı typ krystalu).

2.5 Termodonory

Jak již bylo řečeno výše, jedná se o kysĺıkové komplexy, které jsou za standardńıch podmı́nek
(300K) elektricky aktivńı – projevuj́ı se jako donory. Z hlediska polovodičového pr̊umyslu
jde o nežádoućı komplexy, protože v př́ıpadě slabě legovaného křemı́ku mohou výrazně
ovlivňovat měrný elektrický odpor křemı́kových desek. Termodonory vznikaj́ı již během
tažeńı CZ Si krystalu – jejich nejvyšš́ı koncentrace bývá v deskách ze začátku ingotu. Toto
mı́sto krystalu si totiž během tažeńı udržuje poměrně dlouhou dobu (několik hodin) vhod-
nou teplotu pro jejich formováńı (∼ 400-500 ◦C) [19]. Př́ıklad struktury termodonoru se
dvěma kysĺıkovými atomy je na obrázku 2.21.

V polovodičovém pr̊umyslu se křemı́kové desky běžně ž́ıhaj́ı několik deśıtek minut na
teplotě 620 ◦C [14]. Během tohoto ž́ıháńı se totiž termodonory rozpadnou na jednotlivé
atomy intersticiálńıho kysĺıku. Pokud bychom křemı́kovou desku ž́ıhali na vyšš́ı teplotě
(550-800 ◦C), mohlo by doj́ıt ke vzniku tzv. nových termodonor̊u [75]. Tyto komplexy ovšem
v křemı́kové mř́ıži vyžaduj́ı př́ıtomnost atomů kysĺıku i uhĺıku, ze kterých se následně for-
muj́ı [76]. V části 5.2 je uveden př́ıklad detekce termodonor̊u pomoćı infračervené absorpčńı
spektroskopie.
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Obrázek 2.21: Struktura komplexu I-O2, který funguje jako termodonor. Uzly nenarušené
křemı́kové mř́ıže jsou označeny malými prázdnými kroužky. Dva elektrony jsou delokali-
zovány, takže tento komplex je dvojnásobný donor. Převzato z [19] a upraveno.

2.6 Precipitace

Jak již bylo řečeno výše, pro křemı́k existuje tzv. vnitřńı rozpustnost př́ıměśı v krystalu
(obr. 2.9). Jedná se o maximálńı koncentraci daného prvku, kterou může křemı́ková mř́ıž
za dané teploty obsahovat. Dostane-li se změnou teploty křemı́kový krystal do oblasti
s nižš́ı rozpustnost́ı než je daná koncentrace př́ıměsi v krystalu, dojde k přesyceńı a vzorek
se do termodynamické rovnováhy dostane pouze precipitaćı (shlukováńım) př́ıměsových
atomů. Tento proces záviśı na teplotě, stupni přesyceńı, difúzńıch koeficientech (obr. 2.11
a 2.12) a na př́ıpadných nukleačńıch centrech. Výsledkem tohoto procesu jsou precipitáty
– objemové poruchy, které v křemı́ku nejčastěji tvoř́ı bór, kysĺık a atomy kov̊u.

Rozpustnost kysĺıku v křemı́ku s rostoućı teplotou roste (viz obr. 2.22). Kysĺıkem
vysoce přesycený CZ Si je za pokojové teploty stabilńı, protože atomy Oi jsou nepohybli-
vé. Teprve během ž́ıháńı docháźı k difúzi atomů intersticiálńıho kysĺıku, což vede k jejich
shlukováńı a formováńı kysĺıkových precipitát̊u. Na obrázku 2.23 je zobrazen difúzńı koe-
ficient kysĺıkových atomů v křemı́ku pro široký rozsah teplot. V oblasti od 350 do 1325 ◦C
pro něj podle práce [19] plat́ı

D = 0, 13 exp(−2, 53 eV/kT ) cm2s−1 . (2.8)

Ovšem v intervalu od přibližně 450 do 650 ◦C vytvář́ı intersticiálńı kysĺık komplexy např.
s intersticiálńımi křemı́kovými atomy, vakancemi, daľśımi atomy intersticiálńıho kysĺıku
(vznik O2 dimer̊u [77]), rychle difunduj́ıćımi atomy kov̊u, př́ıměsovými atomy uhĺıku a du-
śıku. Tyto komplexy měńı difúzńı koeficient intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku [19, 78] (viz
obr. 2.23).
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Obrázek 2.22: Rozpustnost atomů intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku při vysokých
teplotách, převzato z [19].

Křemı́ková deska projde během procesu výroby integrovaných obvod̊u r̊uznými ž́ıhaćımi
operacemi. Ukazuje se, že pro r̊ust kysĺıkových precipitát̊u (a následnou getraci kovových
kontaminant̊u – viz část 2.3.6) je výhodněǰśı zač́ıt s ńızkoteplotńım ž́ıháńım (∼ 500-800 ◦C),
které slouž́ı k nukleaci zárodk̊u kysĺıkových precipitát̊u. Teprve poté následuje vysokote-
plotńı ž́ıháńı (∼ 1000-1100 ◦C), během něhož tyto zárodky dále rostou. Př́ıklad takovéto
dvoustupňové ž́ıhaćı operace je uveden v ASTM normě [35] jako precipitačńı test B (4 h na
750 ◦C a následně 16 h na 1050 ◦C), přičemž precipitačńı test A obsahuje pouze ž́ıháńı na
vysoké teplotě (1050 ◦C po dobu 16 h). Ž́ıhaćı operace mohou být samozřejmě i v́ıcestup-
ňové – např. mezi nukleačńı a precipitačńı ž́ıháńı lze vložit stabilizačńı ž́ıháńı na teplotě
∼ 800 ◦C [41, 79].

Vzniklé kysĺıkové precipitáty lze zkoumat pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie
[11, 48, 80] (viz část 3.8.1), rentgenové difrakce [6, 7], transmisńı elektronové mikroskopie
[81, 82] a metody selektivńıho leptáńı [6, 7, 24] (všechny zde uvedené metody jsou po-
drobněji popsány v kapitole 4). Nepř́ımou metodou detekce kysĺıkových precipitát̊u je
např. měřeńı getračńı kapacity křemı́kové desky [24]. Vznik kysĺıkových precipitát̊u je
také možné teoreticky předpovědět na základě klasické teorie nukleace [79, 83, 84]. Oproti
tomu Hamova teorie precipitace [85] uvažuje pouze difúzi atomů intersticiálńıho kysĺıku
a následný r̊ust kysĺıkových precipitát̊u, přičemž jejich počet je během ž́ıháńı konstantńı.
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Obrázek 2.23: Difúzńı koeficient kysĺıkových atomů v křemı́ku v závislosti na teplotě;
data jsou odvozena z r̊uzných měřeńı. Vid́ıme zde zvýšené hodnoty difúzńıho koeficientu
v teplotńım rozsahu 500-650 ◦C a sńıžené hodnoty těsně nad 450 ◦C; převzato z [19].

Při r̊ustu kysĺıkových precipitát̊u mohou vznikat i daľśı defekty (např. vrstevné chyby
a dislokačńı smyčky) [23]. Z hlediska polovodičového pr̊umyslu je výhodněǰśı vznik velkého
množstv́ı menš́ıch precipitát̊u než malého množstv́ı velkých precipitát̊u. Velké vrstevné
chyby a dislokačńı smyčky mohou totiž pror̊ust až do aktivńı oblasti křemı́kové desky
a následně tak snižovat výtěžnost výroby integrovaných obvod̊u.

2.6.1 Denudovaná zóna

Pojmem denudovaná zóna označujeme oblast pod povrchem křemı́kové desky o tloušt’ce
několika deśıtek mikrometr̊u, kde během ž́ıháńı při výrobě čip̊u nevznikaj́ı kysĺıkové pre-
cipitáty a je doprovázej́ıćı defekty. Jedná se o aktivńı oblast křemı́kové desky, ve které se
nacházej́ı integrované obvody. V polovodičovém pr̊umyslu se vytvář́ı denudovaná zóna ještě
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před začátkem výroby čip̊u. Klasický postup spoč́ıvá v ž́ıháńı na teplotě přibližně 1200 ◦C
po dobu několika hodin [86], kdy docháźı k vydifundováńı atomů intersticiálńıho kysĺıku
z vrstvy u povrchu křemı́kové desky (klasická denudovaná zóna).

Obrázek 2.24: Schematické zobrazeńı rozd́ıl̊u mezi klasickou denudovanou zónou (vydifun-
dováńı intersticiálńıho kysĺıku) a mezi denudovanou zónou, která je ř́ızena pomoćı koncen-
trace vakanćı (

”
magická“ denudovaná zóna); převzato z [45].

Daľśı možnost́ı je tzv. magická denudovaná zóna, kdy se využ́ıvá rekombinace vakanćı
s vlastńımi intersticiály na povrchu křemı́kové desky. Pro tento postup je nutné ž́ıháńı
na teplotě přibližně 1250 ◦C po dobu pouze několika sekund. Následné snižováńı teploty
ovšem muśı prob́ıhat dostatečně rychle – v rozsahu od přibližně 40 do 100K s−1 (RTP,
Rapid Thermal Processing – rychlé teplotńı zpracováńı) [45]. Výsledkem je sńıžeńı kon-
centrace vakanćı ve vrstvě u povrchu křemı́kové desky, kde následně již nedocháźı k r̊ustu
kysĺıkových precipitát̊u. Oba typy denudované zóny jsou i s př́ıslušnými koncentračńımi
profily intersticiálńıho kysĺıku a vakanćı zobrazeny na obrázku 2.24.



Kapitola 3

Dielektrická funkce

V tomto mı́stě se budeme věnovat optické odezvové funkci – dielektrické funkci. Zavedeme ji
pomoćı Maxwellových rovnic a uvedeme souvislost s komplexńım indexem lomu. Poṕı̌seme
jej́ı vlastnosti a uvedeme jej́ı vhodný model, který lze využ́ıt při zpracováńı experimentál-
ńıch dat. Dále se budeme zabývat chováńım elektromagnetické vlny na rozhrańı dvou
prostřed́ı, zavedeme absorpčńı koeficient a odvod́ıme vztah pro propustnost tlustého vzorku.
Je zde také uvedena metoda efektivńıho prostřed́ı, s jej́ıž pomoćı lze modelovat výslednou
dielektrickou funkci systému tvořeného kysĺıkovými precipitáty uvnitř monokrystalu kře-
mı́ku. Porovnáńım tohoto modelu s naměřenou spektrálńı závislost́ı absorpčńıho koefi-
cientu můžeme źıskat informace o objemovém pod́ılu, tvaru a stechiometrii kysĺıkových
precipitát̊u v křemı́ku.

3.1 Maxwellovy rovnice a lineárńı odezva

Makroskopické elektromagnetické pole generované objemovou hustotou elektrického náboje
ρtot a vektorem hustoty elektrického proudu j tot je popsáno Maxwellovými rovnicemi [87,
88]

∇ ·E (r , t) =
ρtot(r , t)

ε0

, (3.1)

∇ ·B(r , t) = 0 , (3.2)

∇×E (r , t) = −∂B(r , t)

∂t
, (3.3)

∇×B(r , t) = µ0ε0
∂E (r , t)

∂t
+ µ0j

tot(r , t) . (3.4)

Zde je E vektor intenzity elektrického pole a B vektor indukce magnetického pole; r je
polohový vektor a t čas. Všechny veličiny jsou makroskopické – jedná se o středńı hod-
noty př́ıslušných mikroskopických veličin v dané oblasti. Dále předpokládáme, že vlnová

42
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délka světla bude mnohem větš́ı než meziatomové vzdálenosti. Je vhodné rozlǐsovat mezi
indukovanými náboji a proudy (vzorek) a mezi vněǰśımi náboji a proudy (zdroje zářeńı)

ρtot = ρind + ρext , (3.5)

j tot = j ind + j ext , (3.6)

kde indexy
”
ind“ a

”
ext“ označuj́ı indukované a vněǰśı veličiny. Maxwellovy rovnice se ob-

vykle uváděj́ı v následuj́ıćım tvaru [9], kde jsou vněǰśı náboje a proudy vyjádřeny explicitně

∇ ·D(r , t) = ρext(r , t) , (3.7)

∇ ·B(r , t) = 0 , (3.8)

∇×E (r , t) = −∂B(r , t)

∂t
, (3.9)

∇×H (r , t) =
∂D(r , t)

∂t
+ j ext(r , t) . (3.10)

Zde je D vektor indukce elektrického pole a H vektor intenzity magnetického pole. Za
předpokladu lineárńı optické odezvy (je dobře splněna pro př́ıpad slabých poĺı) plat́ı
následuj́ıćı lineárńı relace mezi D a E

D(r , t) =

∞∫

−∞

dt′
∞∫

−∞

dr ′ε0ε(r − r ′, t− t′)E (r ′, t′) , (3.11)

kde

ε0 =
107

4πc2
N−1A2 ≈ 8,85419× 10−12 Fm−1 (3.12)

je permitivita vakua a relace mezi B a H

B(r , t) =

∞∫

−∞

dt′
∞∫

−∞

dr ′µ0µ(r − r ′, t− t′)H (r ′, t′) , (3.13)

kde
µ0 = 4π · 10−7 Hm−1 (3.14)

je permeabilita vakua. Veličiny ε a µ jsou reálné odezvové funkce prostřed́ı na př́ıslušný
podnět. Kauzalita vyžaduje, aby ε(t − t′ < 0) = 0 a µ(t − t′ < 0) = 0. Rychlost světla ve
vakuu c je spojena s ε0 a µ0 známým vztahem

c =
1√
ε0µ0

. (3.15)
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Protože jsou Maxwellovy rovnice lineárńı, je výhodné pracovat s Laplaceovými trans-
formacemi všech veličin, např́ıklad

E (k , ω) =

∞∫

−∞

dt

∞∫

−∞

drE(r , t)ei(ωt−kr) . (3.16)

Inverzńı transformace má tvar

E (r , t) =
1

(2π)4

∞∫

−∞

dω

∞∫

−∞

dkE (k , ω)e−i(ωt−kr) (3.17)

a obdobně pro D , B a H . Veličiny k a ω jsou nové proměnné – vlnový vektor a úhlová
frekvence.

V našem př́ıpadě použit́ım Laplaceovy transformace převedeme soustavu Maxwellových
rovnic (3.7) – (3.10) na tuto soustavu rovnic algebraických

− ik ·D(k , ω) = ρext(k , ω) , (3.18)

k ·B(k , ω) = 0 , (3.19)

k ×E (k , ω) = −ωB(k , ω) , (3.20)

−ik ×H (k , ω) = −iωD(k , ω) + j ext(k , ω) . (3.21)

Laplaceovou transformaćı konvoluce (3.11) dostaneme

D(k , ω) = ε0ε(k , ω)E (k , ω) , (3.22)

kde

ε(k , ω) =

∞∫

−∞

dt

∞∫

−∞

drε(r , t)ei(ωt−kr) . (3.23)

Dále Laplaceovou transformaćı konvoluce (3.13) dostaneme

B(k , ω) = µ0µ(k , ω)H (k , ω) , (3.24)

kde

µ(k , ω) =

∞∫

−∞

dt

∞∫

−∞

drµ(r , t)ei(ωt−kr) . (3.25)

V oblasti optických frekvenćı je relativńı permeabilita µ(k , ω) velmi bĺızká jedničce. Dále
tedy uvažujeme pouze µ0. Pro optické frekvence můžeme také zpravidla zanedbat vliv pros-
torové disperze – materiálovou funkci ε(k , ω) uvažujeme tedy závislou pouze na frekvenci ω.
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3.2 Vlnová rovnice, dielektrická funkce a index lomu

Vlnovou rovnici pro př́ıčné elektromagnetické pole (k · E = 0) můžeme odvodit z rovnic
(3.20), (3.21) a z identity k × (k ×E ) = k · (k ·E)− k2E ; dostaneme

(k2 − µ0ε0ε(ω)ω2)E(k , ω) = iωµ0j
ext(k , ω) . (3.26)

Za nepř́ıtomnosti vněǰśıch proud̊u j ext dostaneme disperzńı relaci š́ı̌reńı elektromagnetické
vlny v prostřed́ı

ω2

k2
=

1

µ0ε0ε(ω)
. (3.27)

Nyńı definujeme index lomu N jako poměr fázových rychlost́ı elektromagnetické vlny
ve vakuu (index v) a v prostřed́ı (index p):

N(ω) ≡ (ω
k
)v

(ω
k
)p

=
√

ε(ω) . (3.28)

Protože dielektrická funkce ε(ω) je obecně komplexńı, je i index lomu N(ω) obecně kom-
plexńı. Můžeme tedy psát

ε(ω) = ε1(ω) + i ε2(ω) , (3.29)

N(ω) = n(ω) + i k(ω) , (3.30)

kde n(ω) je refrakčńı index (reálná část indexu lomu) a k(ω) extinkčńı koeficient (ima-
ginárńı část indexu lomu).

Pomoćı rovnic (3.3) a (3.4) dostaneme vztah podobný rovnici (3.26)

(k2 − µ0ε0ω
2)E (k , ω) = iωµ0j

tot(k , ω) . (3.31)

Odečteńım rovnic (3.31) a (3.26) dostaneme vztah mezi indukovaným proudem a intenzitou
elektrického pole

j ind(k , ω) = −iωε0(ε(ω)− 1)E (k , ω) . (3.32)

Pro měrnou elektrickou vodivost σ(ω), definovanou vztahem j ind(k , ω) = σ(ω)E (k , ω),
plat́ı

σ(ω) = −iωε0(ε(ω)− 1) . (3.33)

Dielektrickou funkci ε(ω) můžeme zapsat ve tvaru

ε(ω) = 1 +
i

ωε0

σ(ω) . (3.34)
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3.3 Kramersovy–Kronigovy relace

Jako Kramersovy–Kronigovy relace se obvykle označuj́ı integrálńı vztahy spojuj́ıćı reálnou
a imaginárńı část dielektrické funkce. Tyto relace jsou př́ımým d̊usledkem platnosti principu
kauzality. Po zanedbáńı prostorové disperze se vztah (3.23) zjednoduš́ı na

ε(ω) =

∞∫

−∞

dtε(t)eiωt . (3.35)

Kramersovy–Kronigovy relace potom jsou

ε2(ω) =
σ0

ωε0

− 2ω

π
P

∞∫

0

dΩ
ε1(Ω)− 1

Ω2 − ω2
, (3.36)

ε1(ω)− 1 =
2

π
P

∞∫

0

dΩ
Ω ε2(Ω)

Ω2 − ω2
, (3.37)

kde σ0 je stejnosměrná vodivost. P před integrálem označuje Cauchyovu hlavńı hodnotu.
Tyto relace jsou odvozeny v [9]. Plat́ı, pokud daná funkce – v našem př́ıpadě ε(ω) – splňuje
následuj́ıćı požadavky:

• Je analytická v jedné z polorovin komplexńıch frekvenćı ω = ω′ + ω′′ . Toto je pro
ε(ω) splněno, protože ε(t) splňuje podmı́nky kauzality, ε(t < 0) = 0.

• Klesá jako ω−δ, δ > 0 pro |ω| → ∞. Toto splňuje funkce ε(ω)− 1.

• Plat́ı ε(−ω) = ε∗(ω) (hvězdička označuje komplexńı sdružeńı). I tento požadavek je
splněn, protože ε(t) je reálné.

Obdobné relace existuj́ı i pro daľśı odezvové funkce, např́ıklad pro komplexńı index lomu
(3.30) plat́ı

k(ω) = −2ω

π
P

∞∫

0

dΩ
n(Ω)− 1

Ω2 − ω2
, (3.38)

n(ω)− 1 =
2

π
P

∞∫

0

dΩ
Ω k(Ω)

Ω2 − ω2
. (3.39)

Vztahy (3.36)–(3.39) jsou d̊uležité nejen ze základńıho hlediska, ale jsou vhodné i pro určeńı
spektrálńıch závislost́ı optických konstant z experimentálńıch dat. Naměř́ıme-li jednu část
v dostatečně širokém rozsahu frekvenćı (př́ıpadně lze použ́ıt vhodnou extrapolaci), můžeme
spoč́ıtat druhou část pro libovolnou frekvenci.
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Těmito relacemi lze testovat i konzistentnost naměřených dat – např́ıklad z elipsometrie
urč́ıme př́ımo reálnou i imaginárńı část dielektrické funkce, která muśı splňovat Kramerso-
vy–Kronigovy relace [89]. V praxi se tyto relace také často využ́ıvaj́ı při stanoveńı optických
konstant ze změřené kolmé odrazivosti v širokém spektrálńım oboru [9]. Autoři práce [43]
použili Kramersovy–Kronigovy relace pro určeńı refrakčńıho indexu a extinkčńıho koefi-
cientu z naměřené propustnosti.

Důsledkem Kramersových-Kronigových relaćı je známý Sellmeier̊uv vztah [9]

n(ω) = a0 + a1ω
2 + a2ω

4 + · · · = a0 +
b1

λ2
+

b2

λ4
+ · · · , (3.40)

který se použ́ıvá pro vyjádřeńı závislosti indexu lomu na vlnové délce λ v oblasti pod
absorpčńı hranou polovodič̊u a izolátor̊u. Tento vztah lze odvodit z (3.39) pro ω → 0.
V Sellmeierově vztahu (3.40) se vyskytuj́ı pouze sudé mocniny, protože pro dielektrickou
funkci plat́ı

ε(−ω) = ε∗(ω) . (3.41)

3.4 Model dielektrické funkce

Pro zpracováńı experimentálńıch dat je vhodné mı́t k dispozici teoretický model dielektrické
funkce. Klasický Drudeho–Lorentz̊uv model vycháźı z představy harmonického oscilátoru
realizovaného pomoćı nabité částice (náboj Q) o hmotnosti m v elektrickém poli E0e

−iωt. Na
tuto částici p̊usob́ı vratná śıla −mω2

0r(t) úměrná výchylce r(t) z rovnovážné polohy a jej́ı
pohyb je tlumen silou −mγ(dr(t)/dt). Naopak zanedbáme magnetickou část Lorentzovy
śıly Q(dr(t)/dt)B , která je malá pro rychlost částice mnohem menš́ı než rychlost světla c.
Můžeme tedy napsat pohybovou rovnici

m
d2r(t)

dt2
= −mω2

0r(t)−mγ
dr(t)

dt
+ QE0e

−iωt , (3.42)

jej́ımž řešeńım je harmonická funkce

r(t) =
Q/m

ω2
0 − ω2 − iωγ

E0e
−iωt . (3.43)

Pro vektor polarizace P (dipólový moment objemové jednotky) plat́ı

P = np = nQr , (3.44)

kde n je objemová hustota dipól̊u a p = Qr je elektrický dipólový moment částice
s nábojem Q. Pomoćı vztahu

D = ε0E + P = ε0εE (3.45)
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a zanedbáńım rozd́ılu mezi lokálńım a makroskopickým elektrickým polem [9] dostaneme
Drudeho–Lorentzovu dielektrickou funkci

εDL(ω) = ε∞ −
ω2

p, D

ω(ω + iγD)
+

∑

l

ω2
p, l

ω2
0, l − ω2 − iωγl

. (3.46)

Konstantńı reálný parametr ε∞ je ńızkofrekvenčńı př́ıspěvek oscilátor̊u rezonuj́ıćıch nad
uvažovaným frekvenčńım rozsahem. Druhý člen na pravé straně rovnice (3.46) (Drudeho
člen) reprezentuje odezvu volných nosič̊u náboje. Dostaneme jej tak, že pro jeden z os-
cilátor̊u polož́ıme ω0 = 0. Parametr

ω2
p, l =

(
nQ2

ε0m

)

l

(3.47)

je śıla l-tého oscilátoru. Veličině ωp se ř́ıká plazmová frekvence; je to vlastńı frekvence
plazmatu volných částic s nábojem Q. Př́ıspěvek každého oscilátoru do dielektrické funkce
tedy popisujeme pomoćı tř́ı parametr̊u – frekvence oscilátoru ω0 určuje

”
polohu“, parametr

tlumeńı γ udává
”
š́ı̌rku“ a śıla oscilátoru ω2

p má vliv jen na velikost př́ıspěvku do dielektrické
funkce.

Drudeho–Lorentzova dielektrická funkce (3.46) splňuje Kramersovy–Kronigovy relace.
Tato dielektrická funkce sice vycháźı z představy neinteraguj́ıćıch oscilátor̊u, ale ukazuje se,
že velmi dobře popisuje optickou odezvu mnoha materiál̊u. Např́ıklad chováńı volných elek-
tron̊u v polovodič́ıch a kovech můžeme přibližně popsat pomoćı Drudeho členu [28]. Jedńım
Lorentzovým oscilátorem můžeme obvykle popsat fonon (kvantum energie mř́ıžových kmi-
t̊u), př́ıpadně lokalizované vibračńı módy př́ıměsových atomů.

Daľśım vhodným modelem dielektrické funkce je takzvaný Gauss̊uv-Lorentz̊uv (Voigh-
t̊uv) model [10, 90]. Ten předpokládá, že se frekvence Lorentzova oscilátoru náhodně ro-
zostř́ı Gaussovým rozděleńım. Výslednou dielektrickou funkci potom dostaneme jako kon-
voluci Gaussovy a Lorentzovy funkce. T́ımto modelem lze dobře charakterizovat např́ıklad
mezipásové přechody elektron̊u.

3.5 Fresnelovy koeficienty

Uvažujme situaci znázorněnou na obrázku 3.1, kde docháźı k odrazu a pr̊uchodu rovinné
elektromagnetické vlny Ed(r , t) = Ede

i(ωt−kr) na rovinném rozhrańı dvou polonekonečných,
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homogenńıch a izotropńıch prostřed́ı o indexech lomu N1 a N2. S využit́ım okrajových
podmı́nek (spojitost tečných složek E a H ) dostaneme

rs ≡ Ers

Eds

=
N1 cos θ1 −N2 cos θ2

N1 cos θ1 + N2 cos θ2

, (3.48)

rp ≡ Erp

Edp

=
N2 cos θ1 −N1 cos θ2

N1 cos θ2 + N2 cos θ1

, (3.49)

ts ≡ Ets

Eds

=
2N1 cos θ1

N1 cos θ1 + N2 cos θ2

, (3.50)

tp ≡ Etp

Edp

=
2N1 cos θ1

N1 cos θ2 + N2 cos θ1

. (3.51)

Jsou to Fresnelovy koeficienty [9, 91] popisuj́ıćı amplitudu elektrického vektoru prošlé
a odražené vlny. Indexy d, r a t označuj́ı dopadaj́ıćı, odraženou a prošlou vlnu. Index
p označuje paralelńı a s kolmou (v němčině

”
senkrecht“) orientaci elektrického vektoru

vzhledem k rovině dopadu. Vztahy (3.48)–(3.51) záviśı na volbě směr̊u Ep a Es (viz
obr. 3.1). Zvolili jsme je tak, aby směr vektoru Ep × Es byl shodný se směrem š́ı̌reńı

Obrázek 3.1: Odraz a pr̊uchod rovinné vlny na rozhrańı dvou polonekonečných prostřed́ı
s indexy lomu N1 a N2. Index p označuje paralelńı a s kolmou orientaci elektrického vektoru
vzhledem k rovině dopadu. Směr vektoru Ep ×Es je shodný se směrem š́ı̌reńı vlny.
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vlny. Důsledkem této volby je, že pro kolmý dopad plat́ı rp = −rs. Úhel odrazu je stejný
jako úhel dopadu θ1 a úhel lomu θ2 je svázán s θ1 známým Snellovým zákonem

N1 sin θ1 = N2 sin θ2 . (3.52)

Pro př́ıpad absorbuj́ıćıch prostřed́ı (popsaných komplexńımi indexy lomu N1 a N2) jsou
tedy úhly θ1 a θ2 také komplexńı.

Odrazivost R rovinného rozhrańı je definována jako poměr tok̊u energie vlny odražené
a dopadaj́ıćı [91]; plat́ı

R = r · r∗ . (3.53)

Zákon zachováńı energie dopadaj́ıćı vlny můžeme zapsat ve tvaru

R + T = 1 , (3.54)

kde T je propustnost rovinného rozhrańı. Pro př́ıpad kolmého dopadu tedy pomoćı vztah̊u
(3.48), (3.53) a (3.54) dostaneme

R =

∣∣∣∣
N2 −N1

N2 + N1

∣∣∣∣
2

=
(n2 − n1)

2 + (k2 − k1)
2

(n2 + n1)2 + (k2 + k1)2
, (3.55)

T = 1−R =
4 · (n2 n1 + k2 k1)

(n2 + n1)2 + (k2 + k1)2
, (3.56)

což jsou známé vztahy pro odrazivost a propustnost rovinného rozhrańı dvou polonekoneč-
ných absorbuj́ıćıch prostřed́ı o indexech lomu N1 = n1 + i k1 a N2 = n2 + i k2.

3.6 Absorpčńı koeficient a hloubka pr̊uniku pole

Uvažujme absorbuj́ıćı homogenńı a izotropńı prostřed́ı popsané pomoćı komplexńıho in-
dexu lomu N = n + i k. Pro intenzitu světelné vlny ve vzdálenosti d od rozhrańı tohoto
prostřed́ı plat́ı Lambert̊uv–Beer̊uv zákon

I(d) = I0 e−Kd , (3.57)

kde I0 je počátečńı intenzita světla (při vstupu do tohoto prostřed́ı) a K je absorpčńı
koeficient [92]. Ten je svázán s extinkčńım koeficientem k vztahem [43, 93]

K =
4π

λ
k = 4πνk , (3.58)

kde λ je vlnová délka světla ve vakuu a ν = 1/λ je vlnočet.
Hloubka pr̊uniku pole δ (tloušt’ka skinové vrstvy) je definována [93] jako vzdálenost,

na které intenzita světelné vlny klesne e-krát (asi na 37%). Pomoćı (3.57) a (3.58) tedy
dostaneme

δ =
1

K
=

λ

4πk
=

1

4πνk
. (3.59)

Pro měd’ je v infračervené oblasti (ν = 1000 cm−1) tato vzdálenost asi 6 nm [93]. Slabě lego-
vaný FZ křemı́k má v této oblasti δ přibližně 1 cm (extinkce je dána slabou multifononovou
absorpćı).



KAPITOLA 3. DIELEKTRICKÁ FUNKCE 51

3.7 Propustnost tlustého vzorku

Uvažujme vzorek ve tvaru planparalelńı destičky o tloušt’ce d, na kterou kolmo dopadá
světelná vlna o intenzitě I0 (viz obr. 3.2). Obě rozhrańı jsou charakterizována odrazivost́ı R
a propustnost́ı T = 1 − R. Protože tloušt’ka vzorku je mnohem větš́ı než vlnová délka
světla λ, můžeme zanedbat interferenci ve vzorku a intenzita prošlého světla It je dána
součtem intenzit jednotlivých paprsk̊u. S použit́ım (3.57) tedy můžeme psát

It = I0 T 2 e−Kd + I0 T 2R2 e−3Kd + I0 T 2R4 e−5Kd + · · · , (3.60)

kde K je absorpčńı koeficient materiálu destičky. Po sečteńı této nekonečné řady a poděleńı
intenzitou dopadaj́ıćı vlny I0 dostaneme propustnost Td vzorku tloušt’ky d [29, 94, 95]

Td =
T 2 e−Kd

1−R2 e−2Kd
=

(1−R)2 e−Kd

1−R2 e−2Kd
. (3.61)

Pokud použijeme stejný postup pro odražené paprsky, pak lze pro odrazivost Rd vzorku
o tloušt’ce d psát

Rd = R

(
1 +

T 2 e−2Kd

1−R2

)
e−2Kd = R

(
1 + Td e−Kd

)
. (3.62)

Autor reference [96] se této problematice věnoval podrobněji (ve své monografii např. uvád́ı
propustnost a odrazivost systému tvořeného tenkou vrstvou na tlustém substrátu).

Zákon zachováńı energie dopadaj́ıćı světelné vlny můžeme v našem př́ıpadě napsat ve
tvaru

Td + Rd + Ad = 1 , (3.63)

kde Ad je absorbance vzorku o tloušt’ce d. Pomoćı vztah̊u (3.61)–(3.63) můžeme pro ab-
sorbanci odvodit vztah

Ad = 1−Rd − Td =
(1−R)(1− e−2Kd)

1−R2 e−2Kd
. (3.64)

Je vidět, že pokud se jedná o neabsorbuj́ıćı vzorek (K = 0), př́ıpadně jde o absorbuj́ıćı
vzorek s nulovou tloušt’kou (d = 0), bude absorbance Ad0 rovna nule. V tomto př́ıpadě tedy
plat́ı

Td0 + Rd0 = 1 , (3.65)

kde

Td0 =
(1−R)2

1−R2
=

1−R

1 + R
=

T

1 + R
, (3.66)

Rd0 = R

(
1 +

T 2

1−R2

)
=

2R

1 + R
. (3.67)

V následuj́ıćı části se zaměř́ıme na př́ıpad oboustranně leštěné křemı́kové desky.
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Obrázek 3.2: Schematický obrázek pr̊uchodu paprsk̊u planparalelńı destičkou tloušt’ky d.
Pro větš́ı přehlednost je nakreslena situace pro nenulový úhel dopadu. Červeně jsou
vyznačeny paprsky prošlé a modře odražené.

3.7.1 Propustnost procesńı křemı́kové desky

Křemı́k je ve středńı infračervené oblasti (MIR) absorbuj́ıćı materiál s indexem lomu N =
n+i k. Projevuje se zde v r̊uzné mı́̌re absorpce světla volnými nosiči náboje, multifononová
absorpce křemı́kové mř́ıže a př́ıpadně i absorpčńı pásy př́ıslušej́ıćı lokalizovaným vibračńım
mód̊um př́ıměsových atomů. Pro odrazivost R rovinného rozhrańı tohoto materiálu a vakua
(př́ıpadně vzduchu, je N = 1) pak podle (3.55) plat́ı

R =
(n− 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
. (3.68)

Pokud neuvažujeme silně legovaný křemı́k, bude ve středńı infračervené oblasti vždy k ¿ n
(typicky je k ≤ 0,01 a n ≈ 3,4), můžeme tedy psát

R ≈
(

n− 1

n + 1

)2

. (3.69)

Autoři reference [43] fitovali naměřená data intrinsického křemı́ku ve středńı infračervené
oblasti, přičemž využili prvńı dva členy Sellmeierova vztahu (3.40). Jejich výsledkem je
vztah

n(ν) = 3,41626 + 1,443× 10−9 · ν2 , (3.70)
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s vlnočtem ν v jednotkách cm−1. Pomoćı této závislosti refrakčńıho indexu křemı́ku n na
vlnočtu ν můžeme dosazeńım do vztahu (3.69) spoč́ıtat odrazivost R (a také propustnost T )
rovinného rozhrańı křemı́k–vzduch (vakuum).

V našem př́ıpadě jsme naměřili propustnost Td oboustranně leštěné křemı́kové desky
o tloušt’ce d. Hledaný absorpčńı koeficient K urč́ıme z naměřených dat nejlépe tak, že
zavedeme substituci

x = e−Kd , (3.71)

d́ıky ńıž přejde vztah (3.61) na kvadratickou rovnici pro x. Jej́ı řešeńı potom je

x1,2 =
T 2 ±

√
T 4 + 4T 2

d R2

−2TdR2
, (3.72)

přičemž pouze kladný kořen má fyzikálńı smysl a lze jej dále využ́ıt pro výpočet hledaného
parametru K.

Obrázek 3.3: Naměřené propustnosti vzork̊u slabě legovaného CZ Si, které byly připraveny
z jedné procesńı desky s mechanicky vyleštěnou předńı stranou. Zadńı strana vzork̊u byla
vyleštěna mechanicky nebo chemicky, př́ıpadně ponechána v p̊uvodńım neleštěném stavu.

V př́ıpadě klasické procesńı desky, která je pouze jednostranně leštěná, docháźı na jej́ı
zadńı straně k rozptylu světla. Pro zadńı rozhrańı tedy neplat́ı vztah (3.54). V tomto
př́ıpadě se nám osvědčil postup, kdy jsme zadńı stranu takovéto desky chemicky oleptali
na zrcadlový lesk (předńı strana byla zavoskována), č́ımž došlo ke sńıžeńı rozptylu světla.
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Protože se při chemickém leštěńı nedosahuje takové kvality povrchu jako při leštěńı me-
chanickém, bylo většinou zapotřeb́ı naměřenou propustnost ještě dále korigovat pomoćı
vhodné funkce. Využili jsme zde předevš́ım spektrálńı oblast, kde v křemı́ku nedocháźı
k pozorovatelné absorpci (∼ 2000–6000 cm−1) a výsledky následně extrapolovali i do oblasti
multifononové absorpce. Na obr. 3.3 jsou zobrazeny naměřené propustnosti vzork̊u s r̊uzně
upravenou zadńı stranou (předńı strana byla vždy leštěna mechanicky). Vid́ıme zde, že
chemické leštěńı se výslednou kvalitou povrchu bĺıž́ı leštěńı mechanickému, přičemž výrazně
zvětšuje propustnost procesńı křemı́kové desky v celé měřené oblasti.

3.8 Model efektivńıho prostřed́ı

Tento model můžeme využ́ıt při popisu výsledné dielektrické funkce látky, která se skládá
z několika materiál̊u s r̊uznými optickými vlastnostmi. Pokud jsou oblasti jednotlivých
složek dostatečně velké, abychom je mohli popsat pomoćı stejné dielektrické funkce jako
objemový materiál, hovoř́ıme o směsi několika materiál̊u. Jednotlivé oblasti ovšem muśı
být zároveň dostatečně malé oproti vlnové délce světla, abychom mohli použ́ıt popis po-
moćı Maxwellovy teorie s makroskopickým polem a dielektrickou funkćı. Model efektivńıho
prostřed́ı se často použ́ıvá pro materiály s nehomogenitami na atomové úrovni, amorfńı
látky a skla. Neńı vhodný pro slitiny, kdy jsou atomy všech složek promı́chány tak, že jejich
vzájemné vazby podstatně ovlivňuj́ı výslednou dielektrickou funkci.

Nejjednodušš́ı popis efektivńıho prostřed́ı je s využit́ım Lorentzova modelu, kdy atomy
nahrad́ıme dipóly. Započteme-li jejich lokálńı pole s kulovou symetríı, dostaneme pro
výslednou dielektrickou funkci ε systému tvořeného dvěma materiály (εa, εb), které jsou
umı́stěny ve vakuu, Lorentzovu – Lorenzovu formuli [97, 98]

ε− 1

ε + 2
= fa

εa − 1

εa + 2
+ fb

εb − 1

εb + 2
. (3.73)

Objemové pod́ıly obou materiál̊u fa a fb jsou v tomto př́ıpadě dány relativńımi pod́ıly
koncentraćı dipól̊u Na a Nb

fa =
Na

Na + Nb

, fb =
Nb

Na + Nb

. (3.74)

Pokud zanedbáme efekty lokálńıho pole, dostaneme výslednou dielektrickou funkci jako
vážený aritmetický pr̊uměr dielektrických funkćı obou materiál̊u [9]

ε = fa εa + fb εb , (3.75)

kde jako váhy vystupuj́ı př́ıslušné objemové pod́ıly daných materiál̊u.

3.8.1 Výpočet absorpčńıho spektra kysĺıkových precipitát̊u

Př́ıspěvek SiOx (x je bĺızké 2) precipitát̊u do absorpčńıho spektra Czochralskiho křemı́ku
očekáváme ve středńı infračervené oblasti od přibližně 1080 cm−1 (tvar kuliček, rezonuj́ı
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pobĺıž TO – transverzálńıho optického – módu oxidu křemı́ku) po asi 1250 cm−1 (tvar
destiček, s rezonanćı pobĺıž LO – longitudinálńıho optického – módu oxidu křemı́ku), viz
obr. 3.4. LO mód neńı za normálńıch okolnost́ı infračerveně aktivńı, ale infračerveně ak-
tivńım se stane v př́ıpadě částic menš́ıch než λ/2πnm [99] (λ je vlnová délka dopadaj́ıćıho
zářeńı ve vakuu a nm je refrakčńı index okolńıho prostřed́ı), které maj́ı tvar destiček.
Pokud jsou tyto částice umı́stěny v prostřed́ı s vhodnou dielektrickou funkćı, objev́ı se
pozorovatelná polarizace [99]. Daľśı obdobné př́ıpady, ve kterých se LO mód stane po-
zorovatelným, jsou uvedeny např. v referenćıch [100, 101].

U křemı́ku se absorpčńı pás kysĺıkových precipitát̊u vyskytuje ve stejné spektrálńı
oblasti jako absorpčńı pás intersticiálńıho kysĺıku (vlnočet 1107 cm−1 na pokojové teplotě,
viz část 2.3.3). Pro odlǐseńı těchto r̊uzných absorpčńıch pás̊u (intersticiálńı kysĺık vs.
kysĺıkové precipitáty) je výhodné použ́ıt měřeńı při teplotě kapalného duśıku (př́ıpadně
nižš́ı), kdy se pás intersticiálńıho kysĺıku výrazně měńı a posouvá k vlnočtu 1136 cm−1 (viz
obr. 5.1) [11].

Obrázek 3.4: Elipsometricky naměřená reálná (černě) a imaginárńı část (červeně) dielek-
trické funkce (ε) amorfńıho SiO2 společně s reálnou (modře) a imaginárńı část́ı (zeleně)
funkce −1/ε téhož materiálu. Poloha TO módu je přibližně 1075 cm−1 a LO módu asi
1260 cm−1. Čárkovaně je zobrazena reálná (černě) a imaginárńı část (červeně) dielektrické
funkce nekrystalického monooxidu křemı́ku (SiO) [102], poloha TO módu je přibližně
980 cm−1.
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Stejně jako autor práce [99] jsme aproximovali tvar kysĺıkových precipitát̊u pomoćı
elipsoid̊u. Pomoćı r̊uzných poměr̊u jejich os (a1, a2, a3) totiž můžeme popsat destičku,
kouli i jehlu, což jsou nejběžněǰśı tvary precipitát̊u. S malou ztrátou obecnosti budeme
uvažovat pouze tvar rotačńıho elipsoidu (a2 = a3). Pokud je tento rotačńı elipsoid menš́ı
než λ/2πnm (v našem př́ıpadě přibližně 0,4 µm, protože refrakčńı index křemı́ku je asi 3,4),
bude elektrické pole uvnitř této částice homogenńı a jeho závislost na elektrickém poli
okolńıho prostřed́ı můžeme zapsat jako

Ep = ĝ ·Em , (3.76)

kde ĝ je tenzor; index p označuje precipitát, m okolńı prostřed́ı (v našem př́ıpadě křemı́k).
Dále předpokládáme, že obě komplexńı dielektrické funkce εp a εm jsou izotropńı. Pak je
tenzor ĝ diagonálńı (pokud osy elipsoidu splývaj́ı s osami souřadného systému) a má prvky

gj = εm/[Ljεp + (1− Lj)εm] , (3.77)

kde Lj je depolarizačńı faktor [103] podél osy aj elipsoidu. Plat́ı L1+L2+L3 = 1 a přibližně
(s chybou menš́ı než 3,6% [104]) L1 : L2 : L3 = 1/a1 : 1/a2 : 1/a3.

Dále je nutné provést středováńı přes všechny orientace rotačńıch elipsoid̊u. Pokud tyto
částice děĺı vzdálenosti větš́ı než λ/nm (v našem př́ıpadě přibližně 3 µm), měl by se středovat
až absorpčńı koeficient př́ıslušej́ıćı precipitát̊um s r̊uznými orientacemi. V př́ıpadě, že jsou
odděleny vzdálenostmi menš́ımi než λ/nm, mělo by se středovat př́ımo elektrické pole Ep

v precipitátech s r̊uznými orientacemi. Koncentrace kysĺıkových precipitát̊u v křemı́ku je
typicky od 109 cm−3 (po ž́ıháńı na vysokých teplotách) po 1012 cm−3 (po ž́ıháńı na ńızkých
teplotách). Z těchto dvou koncentraćı dostáváme pr̊uměrnou vzdálenost dvou precipitát̊u
mezi 1 až 10 µm, č́ımž se pohybujeme na hranici obou metod středováńı.

Elipsoidńı částice ovšem v krystalové mř́ıži křemı́ku nezauj́ımaj́ı všechny náhodné ori-
entace, ale pouze jejich omezený počet. Uplatňuje se zde vliv tzv. ńızkoindexových rovin
a nedokonalé izotropie monokrystalu křemı́ku, ve kterém např. vrstevné chyby často lež́ı
v rovinách (111). V př́ıpadě prvńı metody středováńı je nutné vypoč́ıtat spektra ab-
sorpčńıch koeficient̊u př́ıslušej́ıćıch těmto orientaćım a ta poté středovat. Pro př́ıpad druhé
metody středováńı autor práce [99] ukazuje, že je možné nahradit tenzor ĝ ve vztahu (3.76)
skalárem

g =
1

3
(g1 + g2 + g3) . (3.78)

Vypoč́ıtali jsme absorpčńı spektra pomoćı obou metod středováńı a zjistili jsme, že výsledky
jsou v podstatě totožné. Pro obvyklé objemové pod́ıly a všechny možné tvary precipitát̊u
se obě metody lǐśı v předpovědi absorpčńıho koeficientu maximálně v řádu 10−5 cm−1, což
je ve shodě s referenćı [99]. Jedná se vlastně o d̊usledek velmi malého objemového pod́ılu
částic v daném prostřed́ı – v tomto př́ıpadě by jakákoliv metoda středováńı měla skončit
se stejným výsledkem. Obě metody jsou tedy prakticky identické, takže jsme se rozhodli,
že budeme dále použ́ıvat pouze druhou metodu středováńı (tenzor ĝ ve vztahu (3.76)
nahrad́ıme skalárem (3.78)).
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Obrázek 3.5: Vypoč́ıtané př́ıspěvky náhodně orientovaných rotačńıch elipsoid̊u r̊uzných
tvar̊u (tvořených amorfńım SiO2) do infračerveného absorpčńıho spektra křemı́ku. Ob-
jemový pod́ıl těchto inkluźı byl 2 × 10−6; L1 je depolarizačńı faktor podél rotačńı osy
elipsoidu.

Následně jsme převzali kontinuálńı model pr̊uměrné dielektrické funkce [105, 106], který
předpokládá

Eav = (1− f)Em + fEp , (3.79)

Pav = (1− f)Pm + fPp , (3.80)

kde P je polarizace, f objemový pod́ıl částic v daném prostřed́ı a index av označuje
pr̊uměr odpov́ıdaj́ıćı tomuto složenému materiálu. Z rovnic (3.76), (3.79) a (3.80) a ze
vztahu Ps = ε0(εs − 1)Es pro izotropńı prostřed́ı (s= av,m, p) dostaneme výsledek pro
pr̊uměrnou dielektrickou funkci

εav = 1 +
(1− f)(εm − 1) + f(εp − 1)g

(1− f) + fg
. (3.81)

Absorpčńı koeficient K jako funkce vlnočtu ν se poté vypoč́ıtá ze vztahu

K(ν) =
Im εav(ν)

Re nav(ν)
2πν , (3.82)

kde nav je pr̊uměrný komplexńı index lomu źıskaný z εav. Pro výpočet komplexńı dielek-
trické funkce εm jsme použili parabolickou aproximaci indexu refrakce intrinsického křemı́ku
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(3.70) z práce [43] a výsledky našich měřeńı propustnosti zonálńıho křemı́ku (extinkčńı ko-
eficient k). Pro εp jsme použili optické konstanty amorfńıho SiO2 (křemenné sklo), které
byly určeny z infračervených elipsometrických měřeńı J. Humĺıčka (viz obr. 3.4) a dále je
upravili pro r̊uzný obsah kysĺıku. Předpokládali jsme lineárńı závislost mezi polohou TO
módu v SiOx a hodnotou parametru x. Pro oblast TO módu v nekrystalickém monooxidu
křemı́ku (SiO) jsme převzali dielektrickou funkci z práce [102] (viz obr. 3.4).

Na obrázku 3.5 jsou ukázána vypoč́ıtaná infračervená absorpčńı spektra vzork̊u křemı́ku
s inkluzemi SiO2 ve tvaru rotačńıch elipsoid̊u. Různé tvary těchto elipsoid̊u jsou charakte-
rizovány pomoćı depolarizačńıho faktoru L1. Můžeme zde vidět, že destičkové precipitáty
jsou př́ıčinou vzniku absorpčńıho pásu na přibližně 1250 cm−1 a kuličkové precipitáty v okoĺı
1100 cm−1, což přibližně odpov́ıdá polohám LO a TO mód̊u amorfńıho SiO2 (viz obr. 3.4).
Z obrázku 3.5 ovšem také vyplývá, že v infračervených spektrech od sebe principiálně
nemůžeme odlǐsit př́ıspěvky kuličkových a jehličkových kysĺıkových precipitát̊u. Tyto dva
r̊uzné tvary maj́ı totiž velmi podobné př́ıspěvky do absorpčńıho spektra křemı́ku.

Navzdory značnému úsiĺı věnovanému precipitaci intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku,
neńı problém stále vyřešen (viz např. [41, 48]). Pro výpočet absorpčńıho spektra kysĺıkových
precipitát̊u se v literatuře vždy využ́ıvá model efektivńıho prostřed́ı. Rozd́ıl je ovšem
v použité dielektrické funkci precipitát̊u, protože jejich přesné chemické složeńı neńı známo.
Někteř́ı autoři použ́ıvaj́ı př́ımo dielektrickou funkci vhodného oxidu křemı́ku [80]. Jińı
předpokládaj́ı, že precipitáty tvoř́ı směs amorfńıho křemı́ku a termického SiO2 (oxidu
vznikaj́ıćıho na povrchu křemı́kové desky během ž́ıháńı na vzduchu) [107], př́ıpadně směs
SiO2 a B2O3 v křemı́kovém substrátu silně legovaném borem [48].



Kapitola 4

Experimentálńı metody

V této kapitole popisujeme experimentálńı metody, které byly použity při zkoumáńı našich
vzork̊u. Největš́ı pozornost je věnována infračervené absorpčńı spektroskopii, která byla
naš́ı hlavńı experimentálńı metodou. Jsou zde popsány dva fourierovské spektrometry
i s kryostaty, které jsme použili při ńızkoteplotńıch měřeńıch. Menš́ı pozornost věnujeme
doplňuj́ıćım metodám – rentgenové difrakci s vysokým rozlǐseńım, metodě selektivńıho
leptáńı a transmisńı elektronové mikroskopii.

4.1 Infračervená spektroskopie

Tato část je věnována fourierovské transformačńı spektroskopii. Popisujeme zde předevš́ım
spektrometr Bruker IFS 55 Equinox vybavený kryostatem Graseby Specac.

Klasické infračervené spektroskopy využ́ıvaj́ı difrakčńı mř́ıžky nebo hranoly. Pracuj́ı
tak, že štěrbinami monochromátoru vyb́ıraj́ı z celého světelného spektra zdroje pouze
jeho malou část (o dané vlnové délce) – měř́ı tedy spektrum po částech. Fourierovská
spektroskopie oproti tomu použ́ıvá pro spektrálńı rozlǐseńı interferenčńı jev, což umožňuje
využ́ıvat při měřeńı celou intenzitu zdroje. Dı́ky tomu lze źıskat za stejný čas spektrum
s menš́ım šumem než u klasických spektrometr̊u.

4.1.1 Princip fourierovské spektroskopie

Na obr. 4.1 je schéma fourierovského spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox. Zářeńı ze
zdroje světla (A) procháźı přes aperturu (B) do Michelsonova interferometru (C), jehož
podstatnou část́ı je polopropustné zrcadlo – dělič svazku (beamsplitter), kde se světlo
rozděluje na dvě části a dále se odráž́ı na zrcadlech interferometru. Jedno zrcadlo je
pevné, druhé je pohyblivé a umožňuje t́ım měnit fázi mezi oběma paprsky. Zářeńı se
pak dostává do vzorkového prostoru, který je oddělen KBr okénky (D) od ostatńıch část́ı
př́ıstroje – d̊uvodem je potlačeńı prouděńı vzduchu v př́ıstroji během výměny vzorku.
Vzorek sem můžeme umı́stit př́ımo na vhodném držáku (E) a naměřit tak jeho propust-
nost. Do vzorkového prostoru lze vložit i př́ıdavná zrcadla (reflexńı př́ıstavek), č́ımž źıskáme

59
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konfiguraci př́ıstroje pro měřeńı odrazivosti. V tomto př́ıpadě se použ́ıvá jako reference
vzorek zlata, jehož odrazivost v infračervené oblasti je s velmi dobrou přesnost́ı rovna
jedné. Chceme-li měřit při jiných teplotách, než je pokojová, lze do vzorkového prostoru
umı́stit kryostat. Nakonec se zářeńı fokusuje na detektor DTGS (F). Poč́ıtač zaznamenává
závislost detekované intenzity na poloze pohyblivého zrcadla – interferogram. Fourierovou
transformaćı interferogramu potom dostaneme žádanou závislost intenzity zářeńı na vl-
nových délkách (vlnočtech).

Obrázek 4.1: Optické schéma spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox: A – zdroj světla
(globar), B – karusel s aperturami, C – interferometr s děličem svazku, D – KBr okénka
vzorkového prostoru, E – mı́sto umı́stěńı vzorku, F – detektor (DTGS).

Na tomto mı́stě uvedeme podrobněji výše popsaný princip fourierovské spektroskopie,
který je převzat z [108], kde lze naj́ıt i daľśı informace o fourierovské spektroskopii. Před-
pokládejme, že zdroj je monochromatický a emituje vlnu E(r, t) = E0 cos(k0r − ω0t) .
Intenzita elektrického pole na detektoru v bodě rD je potom

ED(r, t) =
E0

2
{cos(k0rD − ω0t) + cos(k0[rD + 2x]− ω0t)} , (4.1)

kde 2x je rozd́ıl optických drah mezi oběma interferuj́ıćımi paprsky (dvojnásobek posunu
pohyblivého zrcadla). Zvoĺıme-li rD = 0 a zavedeme vlnočet ν0 = k0/2π, dostaneme pro
intenzitu detekovaného zářeńı

I(x) = c0 ε0〈E2〉 =
c0 ε0

4
E2

0 [1 + cos(4πν0x)] , (4.2)
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kde 〈〉 označuje středováńı přes čas. Přepsáńım této rovnice s použit́ım spektrálńı intenzity
I(ν) = c0 ε0E

2
0 δ(ν − ν0)/2 źıskáme

I(x) =
1

2

∞∫

0

I(ν)[1 + cos(4πνx)] dν . (4.3)

Zobecněńım této rovnice pro libovolné spektrum I(ν) vycháźı základńı vztah fourierovské
spektroskopie. Vid́ıme, že středńı intenzita I ′(x) definovaná jako

I ′(x) = I(x)− 1

2

∞∫

0

I(ν) dν =
1

2

∞∫

0

I(ν) cos(4πνx) dν (4.4)

je kosinová Fourierova transformace I(ν). Inverzńı Fourierovou transformaćı pak źıskáme
hledanou spektrálńı závislost intenzity

I(ν) = 2

∫
I ′(x) cos(4πνx) dx . (4.5)

4.1.2 Provozńı režimy spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox

Optické schéma tohoto př́ıstroje je na obr. 4.1. K výše napsanému popisu můžeme ještě
dodat, že dráhový rozd́ıl mezi oběma paprsky je určován pomoćı zářeńı He–Ne laseru.
Spektrálńı rozlǐseńı př́ıstroje může být až 0,25 cm−1. Zdroje světla, děliče svazku a de-
tektory pracuj́ı efektivně pouze v omezeném spektrálńım oboru. Proto je v př́ıpadě spek-
trometru Bruker IFS 55/S Equinox infračervená oblast od ∼ 400 cm−1 do ∼ 10000 cm−1

rozdělena na dva intervaly: středńı (MIR) a bĺızkou (NIR) infračervenou oblast (tabul-
ka 4.1). K př́ıstroji je také přes ramanský modul FRA 106/S připojen Ramanoskop R590
a z druhé strany př́ıstroje infračervený elipsometr (MIR), který byl postaven na Ústavu
fyziky kondenzovaných látek (ÚFKL) – fotografie celé této měřićı aparatury je na obr. 4.2.

režim spektrálńı rozsah zdroj světla dělič svazku detektor

MIR 400–6000 cm−1 globar KBr DTGS
NIR 5000–10000 cm−1 halogenová lampa CaF2 InSb

RAMAN -2000–3500 cm−1 Nd:YAG laser CaF2 Ge dioda

Tabulka 4.1: Provozńı režimy spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox rozš́ı̌reného o ra-
manský modul FRA 106/S s př́ıslušnými spektrálńımi rozsahy, zdroji světla, děliči svazku
a detektory. Spektrálńı rozsah ramanského režimu se vztahuje k vlnové délce budićıho
Nd:YAG laseru (λ = 1064 nm).
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Obrázek 4.2: Fourierovský spektrometr Bruker IFS 55/S Equinox (uprostřed) s ramanským
modulem FRA 106/S. Vpravo je připojen Ramanoskop R590 a vlevo infračervený elip-
sometr (MIR).

Globar je keramická tyčinka z karbidu křemı́ku žhavená elektrickým proudem na teplotu
kolem 1400 ◦C př́ımo na vzduchu. DTGS (deuterizovaný triglycinsulfát) je pyroelektrický
detektor (funguje na principu silné teplotńı závislosti permitivity). Detektory InSb a Ge
dioda muśı být před měřeńım zchlazeny na ńızkou teplotu pomoćı kapalného duśıku.
Protože se v infračervené oblasti silně projevuje absorpce světla molekulami vodńı páry,
jsou všechny části spektrometru uzavřeny a vysoušeny patronami obsahuj́ıćımi molekulová
śıta.

Měř́ıme-li propustnost, necháme nejprve vzorkový prostor prázdný (ale s př́ıslušným
držákem a clonkou). Po ukončeńı měřeńı v tomto uspořádáńı a po provedeńı Fourierovy
transformace dostaneme intenzitu I0, která odpov́ıdá tzv. pozad́ı (background)

I0(ν) = A(ν) , (4.6)

kde A(ν) je referenčńı funkce spektrometru. Pak vlož́ıme do vzorkového prostoru vzorek
a obdobným postupem źıskáme intenzitu světla

IS(ν) = A(ν) · TS(ν) , (4.7)

kde TS(ν) je propustnost vzorku. Ovládaćı program pak tuto hledanou propustnost př́ımo
spoč́ıtá podle vztahu

TS(ν) = IS(ν)/I0(ν) . (4.8)
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Obdobný postup se použ́ıvá i při měřeńı odrazivosti. Referenčńı funkci v tomto př́ıpadě
dostaneme, když do vzorkového prostoru umı́st́ıme na reflexńı př́ıstavek vzorek zlata (etalon
odrazivosti). Poté za stejných podmı́nek změř́ıme vzorek a ovládaćı program pod́ılem těchto
dvou naměřených intenzit spoč́ıtá odrazivost vzorku RS(ν).

4.1.3 Kryostat Graseby Specac P/N 21525

Toto komerčńı zař́ızeńı bylo zkonstruováno pro spektroskopická měřeńı vzork̊u v teplotńım
intervalu od -190 do 250 ◦C (83–523 K). Je to poměrně jednoduchý kryostat, který se skládá
ze dvou základńıch část́ı – vněǰśı části s okénky pro pr̊uchod světla a vnitřńı části (tzv.
studený prst), kde je umı́stěn vzorek (obr. 4.3). Prostor mezi těmito částmi je na začátku
měřeńı vyčerpán rotačńı vývěvou na tlak ∼ 10Pa. Zabráńı se t́ım namrzáńı vodńı páry
a daľśıch složek atmosféry na vzorku, a také se podstatně sńıž́ı spotřeba kapalného duśıku
(LN2), který se nalévá př́ımo do studeného prstu. Na ńızkých teplotách funguj́ı studené
části kryostatu jako kryogenńı vývěva (docháźı na nich ke kondenzaci atmosférických plyn̊u
s vyšš́ımi teplotami varu) – d́ıky tomu klesne tlak na ∼ 3Pa.

Obrázek 4.3: Části kryostatu Graseby Specac P/N 21525 – nahoře vněǰśı část s okénky,
dole vnitřńı část (studený prst), na jej́ıž konec se mezi dvě matice umı́st́ı měřený vzorek.

Součást́ı kryostatu je termočlánek měd’-konstantan, kterým lze zjistit teplotu studeného
prstu v mı́stě, kde je umı́stěn vzorek. Tohoto termočlánku využ́ıvá i stabilizátor teploty,
který je schopen pomoćı dvou topných těles o celkovém výkonu 40W, spolu s regulaćı
př́ısunu LN2 do studeného prstu, automaticky nastavit teplotu vzorku na jakoukoliv hod-
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notu z intervalu od -190 do 250 ◦C. Kryostat má také možnost vyhř́ıváńı okének, č́ımž
se zabraňuje namrzáńı vodńı páry na jejich povrchu. Tento kryostat má na studeném
prstu pozici pouze pro jeden vzorek. Proto se muśı referenčńı funkce (background) určit
ze samostatného měřeńı, které proběhne za stejných podmı́nek jako později vlastńı měřeńı
vzorku.

Naše měřeńı propustnosti byla prováděna ve středńı infračervené oblasti (MIR), proto
jsme na kryostatu použili okénka z KBr. Jedná se o hygroskopický materiál, který absorbuje
světlo až ve vzdálené infračervené oblasti (FIR). Vzorek ve tvaru planparalelńı destičky se
umı́st́ı mezi dvě matice s clonkami na konci studeného prstu. Poté se tyto matice utáhnou,
č́ımž se jednak zabráńı pohybu vzorku během měřeńı a zároveň t́ım vznikne dobrý tepelný
kontakt vzorku se studeným prstem.

4.1.4 Spektrometr Bruker IFS 66v/S a kryostat Janis ST-100-
FTIR

Propustnost některých vzork̊u byla změřena i při teplotě zhruba 10K pomoćı heliového
kryostatu Janis ST-100-FTIR na fourierovském spektrometru Bruker IFS 66v/S. Vı́ce po-
drobnost́ı o těchto dvou př́ıstroj́ıch (včetně schémat) je uvedeno v [88]; na tomto mı́stě se
omeźıme pouze na stručný popis.

Celý vnitřńı prostor spektrometru Bruker IFS 66v/S (obr. 4.4) je možné vyčerpat
pomoćı připojené rotačńı vývěvy na tlak menš́ı než ∼ 100Pa. Proto lze tento spek-
trometr využ́ıt pro měřeńı ve vzdálené infračervené oblasti (FIR), kde atmosféra silně
absorbuje. V tabulce 4.2 jsou uvedeny provozńı režimy spektrometru Bruker IFS 66v/S
i s př́ıslušnými spektrálńımi rozsahy, zdroji světla, děliči svazku a detektory. Stejně jako
spektrometr Bruker IFS 55/S Equinox může i Bruker IFS 66v/S měřit se spektrálńım ro-
zlǐseńım až 0,25 cm−1. Možnost evakuace (a tedy měřeńı ve vzdálené infračervené oblasti)
je nejd̊uležitěǰśı vlastnost, kterou se lǐśı tento př́ıstroj od výše popsaného spektrometru
Bruker IFS 55/S Equinox.

režim spektrálńı rozsah zdroj světla dělič svazku detektor

FIR 50–680 cm−1 globar multivrstva mylar T222 DTGS D201
MIR 380–7000 cm−1 globar KBr DTGS D302
NIR 6000–11000 cm−1 halogenová lampa křemen InGaAs

Tabulka 4.2: Provozńı režimy spektrometru Bruker IFS 66v/S s př́ıslušnými spektrálńımi
rozsahy, zdroji světla, děliči svazku a detektory.

Kryostat Janis ST-100-FTIR (obr. 4.5) využ́ıvá ke zchlazeńı studeného prstu se vzorky
kryogenńı kapalinu (kapalné helium nebo duśık). Studeným prstem lze pohybovat podél
podélné osy, d́ıky čemuž můžeme měřit až tři vzorky (z toho zpravidla jeden referenčńı).
Vnitřńı objem kryostatu je během několika hodin před měřeńım vyčerpán turbomolekulárńı
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Obrázek 4.4: Fourierovský spektrometr Bruker IFS 66v/S.

Obrázek 4.5: Heliový kryostat Janis ST-100-FTIR.

vývěvou na tlak ∼ 2 × 10−4 Pa; tento tlak se po dosažeńı ńızkých teplot dále sńıž́ı na
∼ 7× 10−5 Pa. Kryostat je vybaven stabilizátorem teploty LakeShore, přičemž teplota stu-
deného prstu je měřena křemı́kovou diodou. Rozd́ıl mezi touto teplotou a teplotou vzorku
je sledován termočlánkem. Na nejnižš́ı teplotě křemı́ková dioda ukazuje 4K, ale teplota
vzorku je mezi 10 a 15 K. Tento rozd́ıl je zp̊usoben převážně radiačńım ohřevem (např.
zářeńı globaru ohřeje na nejnižš́ı teplotě vzorek asi o 2–4K). Na 77K (LN2) je rozd́ıl
těchto dvou teplot menš́ı než 1 K.
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4.2 Rtg difrakce s vysokým rozlǐseńım

Rentgenová měřeńı na některých vzorćıch studovaných v této práci prováděl P.Klang
v rámci své disertačńı práce [7]. My se zde omeźıme pouze na stručný popis této metody.
Schéma aparatury pro měřeńı rentgenového difúzńıho rozptylu je na obrázku 4.6. Zářeńı
z měděné rentgenky (CuKα1, vlnová délka λ0 = 1,54056 Å) je kolimováno Göbelovým
parabolickým zrcadlem a procháźı čtyřkrystalovým Bartelsovým monochromátorem. Za
vzorkem, který je umı́stěn na goniometru, se využ́ıvá daľśı dvojice germaniových krystal̊u
jako analyzátor a společně se scintilačńım detektorem tak vytvář́ı úhlově citlivý detektor.
Na této aparatuře bylo naměřeno směrové rozložeńı difraktované intenzity (v symetrické
difrakci), tj. mapy rozložeńı intenzity v reciprokém prostoru. Doba měřeńı každé mapy byla
asi 20 h s rozlǐseńım typicky 100× 100 bod̊u.

Obrázek 4.6: Schéma experimentálńı aparatury nazývané Bartels (pohled shora) [7].

Difraktovanou intenzitu je možné rozdělit na koherentńı (difrakce na dokonalém krys-
talu) a nekoherentńı část (difúzńı rozptyl na defektech). Ukazuje se, že v tomto směru
se dokonalému krystalu bĺıž́ı než́ıhané vzorky CZ Si z konce krystalu. Na obrázku 4.7
můžeme vidět př́ıklad naměřené mapy na jednom takovém vzorku; krystalový

”
truncation

rod“ a
”
streak“ od analyzátoru jsou artefakty, které se vyskytuj́ı na všech naměřených

mapách.
Rentgenový difúzńı rozptyl na defektech lze použ́ıt ke zjǐstěńı informaćı o symetrii těchto

defekt̊u. Tvar defektu (a také jeho deformačńı pole) totiž určuje symetrii reciprokých map.
Radiálńı symetrie souviśı s defekty, které maj́ı kulovou symetrii; v př́ıpadě, že tyto de-
fekty deformuj́ı okolńı krystalovou mř́ıž, je difúzńı rozptyl asymetrický (obr. 4.8). Př́ıpadné
streaky odpov́ıdaj́ı plošným defekt̊um, jejichž orientaci lze zjistit ze směru těchto streak̊u.
Ukazuje se, že se v př́ıpadě ž́ıhaných vzork̊u CZ Si jedná o Frankovy vrstevné chyby lež́ıćı
v rovinách {111}. Daľśı parametry všech difúzně rozptyluj́ıćıch defekt̊u můžeme určit po-
drobněǰśı analýzou, která je uvedena v [7].
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Obrázek 4.7: Mapa rozložeńı difraktované intenzity v reciprokém prostoru měřená na
než́ıhaném vzorku CZ Si, který neobsahuje defekty rozptyluj́ıćı dopadaj́ıćı rentgenové
zářeńı.
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Obrázek 4.8: Naměřená reciproká mapa na ž́ıhaném vzorku CZ Si. Je zde viditelné asy-
metrické rozložeńı difúzńıho rozptylu – vyšš́ı intenzita pro kladné hodnoty qz, vakantńı
defekt.
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4.3 Selektivńı leptáńı

Kolegové P.Klang, J.Kuběna a S. Valenda oleptali povrchy některých vzork̊u a zkoumali
je pomoćı optické mikroskopie. Na monitoru bylo možné sledovat zorné pole mikroskopu
a digitálńım fotoaparátem (připojeným př́ımo k př́ıstroji) byly poř́ızeny sńımky leptových
obrazc̊u. Selektivńı leptáńı křemı́kových desek je pro potřeby polovodičového pr̊umyslu
popsáno v normách ASTM (American Society for Testing and Materials) [109, 110, 111].

Metodu selektivńıho leptáńı lze použ́ıt pouze pro vzorky se zrcadlově lesklým povrchem.
Procesńı desky (část 2.1.3) tuto podmı́nku samozřejmě splňuj́ı, ale jiné vzorky (např. kon-
trolńı desky, jejichž tloušt’ka je ∼ 1mm) již nemuśı. V př́ıpadě nevyhovuj́ıćıho povrchu se
vzorek nejprve lešt́ı mechanicky (na brusných paṕırech, pomoćı prášk̊u SiC a nakonec po-
moćı diamantových brusných past s r̊uznými velikostmi zrn) a až poté chemicky (přitom je
odstraněna vrstva materiálu narušeného mechanickým leštěńım). Vlastńı selektivńı leptáńı
prob́ıhalo za pokojové teploty po dobu 1–4min v selektivńım leptadle Secco d’Aragona
[112].

Obrázek 4.9: Leptové obrazce źıskané na ž́ıhaných vzorćıch CZ Si (a) N39A a (b) N39B
(viz část 6.2): 1, 3 – vrstevné chyby; 4 – shluk leptových d̊ulk̊u ve tvaru kř́ıže; 5 – leptové
d̊ulky; 2,6 – leptové d̊ulky nebo dislokačńı smyčky; převzato z [7].

Na obrázku 4.9 jsou na př́ıkladu dvou ž́ıhaných vzork̊u CZ Si ukázány všechny typické
leptové obrazce. Vrstevné chyby v křemı́ku lež́ı v rovinách {111} a jsou ohraničeny dis-
lokačńı smyčkou – na obrázćıch oleptaných povrch̊u jim př́ısluš́ı leptové obrazce ve tvaru
činek, které lež́ı ve směrech pr̊umět̊u rovin {111} do roviny povrchu vzorku. Dislokačńı
smyčce odpov́ıdá vždy dvojice leptových d̊ulk̊u, mezi kterými neńı vyleptána spojnice,
protože uvnitř dislokačńı smyčky je dokonalý krystal. Samostatným leptovým d̊ulk̊um
pravděpodobně odpov́ıdaj́ı naleptané kysĺıkové precipitáty [6].
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Obrázek 4.10: Obrázek poř́ızený pomoćı TEM na ž́ıhaném vzorku CZ Si (B8 ze čtvrté
série). Můžeme zde vidět kysĺıkový precipitát o plošných rozměrech přibližně 100×100 nm.

Obrázek 4.11: Obrázek poř́ızený pomoćı TEM na ž́ıhaném vzorku CZ Si (B8 ze čtvrté
série). Zde je pravděpodobně zobrazen kysĺıkový precipitát s dislokačńı smyčkou.
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4.4 Transmisńı elektronová mikroskopie

Jeden ze vzork̊u ž́ıhaného CZ Si zkoumal pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu
(TEM) J.Burš́ık na Ústavu fyziky materiál̊u Akademie věd České republiky (ÚFM AV
ČR). Transmisńı elektronová mikroskopie je zobrazovaćı technika založená na pr̊uchodu
svazku elektron̊u přes velmi tenký vzorek. Z prošlých elektron̊u je poté pomoćı vhodné
elektronové optiky a detektoru vytvořen obrázek vzorku [1]. Principiálně dokáže TEM
rozlǐsit až jednotlivé atomy [113], je to tedy vhodná technika pro zobrazeńı př́ıpadných
defekt̊u v monokrystalech Si.

Vzorek Czochralskiho křemı́ku prošel na ÚFKL ž́ıháńım 1000 ◦C/15min + 600 ◦C/8h
+ 800 ◦C/4h + 1000 ◦C/8h (jedná se o vzorek B8 ze čtvrté série – viz část 6.4). Dále byl
vyleštěn mechanicky a chemicky (HF + HNO3 + AgNO3) na tloušt’ku 130µm, č́ımž byla
odstraněna př́ıpadná denudovaná zóna (oblast bez kysĺıkových precipitát̊u a daľśıch ne-
bodových defekt̊u, viz část 2.6.1) na povrchu vzorku. Na ÚFM byl tento vzorek dále leštěn
a nakonec iontově odprašován. Oblast měřená pomoćı TEM byl pruh po obvodu vylep-
taného otvoru o š́ı̌rce cca 10 µm a tloušt’ce od 0 do 100 nm. Na obrázćıch 4.10 a 4.11 jsou
uvedeny ukázky sńımk̊u defekt̊u poř́ızených pomoćı TEM na tomto vzorku. V literatuře
lze naj́ıt obrázky kysĺıkových precipitát̊u v křemı́ku, které byly źıskány pomoćı transmisńı
elektronové mikroskopie (viz např. [81, 82]).



Kapitola 5

Vybrané defekty zkoumané IR
spektroskopíı

Tato kapitola je věnována některým poruchám křemı́kové mř́ıže, které jsme bĺıže zk-
oumali pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie. Konkrétně se jedná o intersticiálńı
kysĺık a termodonory. Obecné vlastnosti všech defekt̊u jsou podrobně popsány v kapi-
tole 2. V závěru kapitoly je uvád́ıme i přehledovou tabulku charakteristických frekvenćı
absorpčńıch pás̊u defekt̊u v křemı́ku, které jsou obsaženy v této práci.

5.1 Intersticiálńı kysĺık

S t́ımto bodovým defektem křemı́kové mř́ıže jsme se již seznámili v části 2.3.3. Zde se
budeme věnovat pouze ńızkoteplotńı struktuře absorpčńıho pásu na vlnočtu 1107 cm−1

(300K). Za pokojové teploty je tento nejintenzivněǰśı absorpčńı pás intersticiálńıho kysĺıku
mı́rně nesymetrický, protože se skládá z v́ıce komponent. Při snižováńı teploty docháźı
k posunu a rozpadu tohoto pásu na několik část́ı, podle referenćı [36, 114] na tři 1136,3 cm−1

(1136,0), 1128,3 cm−1 (1127,8) a 1121,7 cm−1 (1122,0) a podle reference [38] dokonce na
čtyři části (viz tabulka 5.1). Absorpčńı pás s nejvyšš́ım vlnočtem př́ısluš́ı přechodu ze
základńıho stavu (

”
cold line“) a daľśı pásy přechod̊um z excitovaných stav̊u (

”
hot lines“)

[38]. Na obrázćıch 5.1 a 5.2 je zobrazena teplotńı závislost absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku na 1107 cm−1 (teplota 300K) pro než́ıhaný vzorek CZ Si N1157C ([Oi] = 8,57 ×
1017 at./cm3 [31], viz část 6.2). S postupným snižováńım teploty vid́ıme posun tohoto pásu
směrem k vyšš́ım frekvenćım, jeho rozpad na jednotlivé komponenty (jejichž š́ı̌rka klesá
s teplotou) a postupný přesun spektrálńı váhy na komponentu, která př́ısluš́ı přechodu ze
základńıho stavu. Obr. 5.2 nezobrazuje celá spektra pro dvě nejnižš́ı teploty – při dané
tloušt’ce vzorku (několik mm) totiž přes něj v oblasti maxima absorpčńıho pásu neprojde
již žádné světlo. Sńıžeńım teploty se citlivost stanoveńı koncentrace Oi zvýš́ı na ∼ 1 ×
1015 atomů/cm3 (77K) a přibližně ještě o daľśı řád při zchlazeńı na teplotu 10K.

Všechny výše uvedené frekvence odpov́ıdaj́ı vibraćım molekuly 28Si-16O-28Si, jej́ıž vytvo-
řeńı je nejpravděpodobněǰśı. Přirozený výskyt izotop̊u kysĺıku je totiž 16O (99,76%), 17O

71
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Obrázek 5.1: Naměřená př́ıměsová absorpce (dK) intersticiálńıho kysĺıku v než́ıhaném
vzorku CZ Si N1157C při pokojové teplotě (300K) a při teplotě kapalného duśıku (77 K).

Obrázek 5.2: Naměřená př́ıměsová absorpce (dK) intersticiálńıho kysĺıku v než́ıhaném
vzorku CZ Si N1157C při ńızkých teplotách.
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počátečńı poloha z [36] poloha z [114] poloha z [38] naše poloha
stav (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)

základńı 1136,3 1136,0 1136,4 1136,3
1. excitovaný 1128,3 1127,8 1128,2 1128,3
2. excitovaný – – 1127,9 –
3. excitovaný 1121,7 1122,0 1121,9 1121,8

Tabulka 5.1: Srovnáńı poloh jednotlivých komponent absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku, které jsou uvedeny v r̊uzných referenćıch, s hodnotami určenými z našich
ńızkoteplotńıch měřeńı (posledńı sloupec). V prvńım sloupci je uveden počátečńı stav
přechodu, který odpov́ıdá dané komponentě. Uvedené frekvence př́ısluš́ı vždy vibraćım
molekuly 28Si-16O-28Si. Za pokojové teploty vytvářej́ı všechny možné kombinace izotop̊u
křemı́ku a kysĺıku jediný absorpčńı pás na 1107 cm−1.

Obrázek 5.3: Srovnáńı naměřené závislosti př́ıměsové absorpce (dK) intersticiálńıho
kysĺıku (izotop 16O, teplota 10K) v než́ıhaném vzorku CZ Si N1157C s fitem pomoćı
osmi Lorentzových oscilátor̊u (č́ıselné hodnoty udávaj́ı polohy sedmi oscilátor̊u, přičemž
osmý byl použit na aproximaci plochého pozad́ı př́ıměsové absorpce).
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poloha š́ı̌rka poloha z [115] poloha z [38] př́ıslušné izotopy
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (Si-O-Si)

1136,3 0,76 1136,4 1136,4 28-16-28
1134,5 0,64 1134,4 – 29-16-28
1132,7 0,64 1132,7 – 30-16-28 a 29-16-29
1130,8 1,52 – – 30-16-29
1128,3 1,25 – 1128,2 28-16-28
1126,4 1,13 – – 29-16-28
1124,6 1,85 – – 30-16-28 a 29-16-29

Tabulka 5.2: Polohy (ν0) a š́ı̌rky (γ) sedmi Lorentzových oscilátor̊u z fitu př́ıměsové ab-
sorpce intersticiálńıho kysĺıku (16O, teplota 10K) uvedeného na obrázku 5.3. V daľśıch
sloupćıch jsou uvedeny naměřené polohy uvedené v literatuře a v posledńım sloupci izo-
topické složeńı př́ıslušných molekul Si-O-Si.

(0,04%) a 18O (0,2 %) a izotop̊u křemı́ku 28Si (92,3%), 29Si (4,7%) a 30Si (3,0%) [19].
Na obrázku 5.2 můžeme vidět i slabš́ı satelity, které př́ıslušej́ı vibraćım atomů izotopu
kysĺıku 16O, které jsou navázány mezi r̊uznými izotopy křemı́ku – jedná se tedy o tzv. izo-
topické rozštěpeńı. Na obrázku 5.3 je ukázán fit tohoto rozštěpeńı pro př́ıpad naměřeného
spektra př́ıslušej́ıćıho teplotě 10K (z obrázku 5.2) a v tabulce 5.2 jsou uvedeny některé
parametry tohoto fitu společně s hodnotami uvedenými v literatuře a s izotopickým slo-
žeńım př́ıslušných molekul Si-O-Si. V této tabulce neńı uvedena poloha absorpčńıho pásu
př́ıslušej́ıćıho molekule 30Si-16O-30Si (1129,1 cm−1 podle [115]). V našem př́ıpadě je totiž
tento pás zcela překryt 1. excitovaným pásem molekuly 28Si-16O-28Si (1128,3 cm−1). Autoři
práce [115] se podrobně zabývaj́ı izotopickou závislost́ı doby života tohoto lokalizovaného
vibračńıho módu intersticiálńıho kysĺıku v křemı́ku. Doba života je nepř́ımo úměrná š́ı̌rce
př́ıslušného absorpčńıho pásu (druhý sloupec v tabulce 5.2).

V tabulce 5.2 můžeme také vidět, že námi určené polohy jednotlivých komponent ab-
sorpčńıho pásu intersticiálńıho kysĺıku jsou ve velmi dobré shodě s hodnotami uvedenými
v literatuře. Sńıžeńı vibračńıch frekvenćı u těžš́ıch izotop̊u je očekáváno, protože frekvence
lokalizovaného vibračńıho módu př́ıměsového atomu je úměrná převrácené hodnotě z druhé
odmocniny redukované hmotnosti (µ) tohoto oscilátoru [19]. Podle práce [116] můžeme
použ́ıt relaci

1

µ
=

1

m
+

1

χM
, (5.1)

kde m je hmotnost př́ıměsi (atom Oi), M je hmotnost jeho nejbližš́ıch soused̊u (atomy
Si) a χ je numerický faktor (obvykle bĺızký 2), který záviśı na geometrii a na poměru
lokálńıch silových konstant [117]. Poznamenejme ještě, že vzhledem k velmi malé frekvenčńı
vzdálenosti a konečné š́ı̌rce absorpčńıch pás̊u nemůžeme od sebe odlǐsit př́ıspěvky př́ıslušej́ıćı
molekulám 30Si-16O-28Si a 29Si-16O-29Si. Podle práce [118] odpov́ıdá symetrické molekule
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29Si-16O-29Si nepatrně nižš́ı frekvence (1132,56 cm−1) než asymetrické molekule 30Si-16O-
28Si (1132,72 cm−1).

Z fitu na obrázku 5.3 nelze určit izotopické zastoupeńı křemı́kových atomů. Př́ılǐs velká
tloušt’ka vzorku totiž nedovoluje s dostatečnou přesnost́ı stanovit integrovanou absorpci př́ı-
slušej́ıćı základńımu pásu na 1136,3 cm−1 (28Si-16O-28Si). Pro tento účel nemůžeme využ́ıt
ani absorpčńı pásy odpov́ıdaj́ıćı excitovaným stav̊um – jejich integrovaná absorpce je př́ılǐs
ńızká a v př́ıpadě molekuly 28Si-16O-28Si (1128,3 cm−1) je také ovlivněna základńım ab-
sorpčńım pásem molekuly 30Si-16O-30Si (viz výše). Pomoćı doplňuj́ıćıho měřeńı propust-
nosti stejného vzorku (který by byl ztenčen z dané tloušt’ky ∼ 3mm na asi 1 mm) bychom
toto izotopické zastoupeńı atomů křemı́ku měli být schopni určit.

Obrázek 5.4: Naměřená teplotńı závislost př́ıměsové absorpce (dK) intersticiálńıho kysĺıku
(izotopy 17O a 18O) v než́ıhaném vzorku CZ Si N1157C.

Teplotńı závislost absorpce př́ıslušej́ıćı vibraćım molekuly Si-O-Si pro př́ıpad těžš́ıch
izotop̊u kysĺıku (17O a 18O) je uvedena na obrázku 5.4. Protože přirozený výskyt těchto
izotop̊u je přibližně tiśıckrát menš́ı než izotopu 16O, je i velikost jim odpov́ıdaj́ıćıch ab-
sorpčńıch pás̊u asi o tři řády nižš́ı než v př́ıpadě hlavńıho izotopu kysĺıku. Tyto slabé
absorpčńı pásy ale i tak znatelně vystupuj́ı nad náhodný šum. Při teplotě 40K je již
v naměřeném spektru na vyšš́ıch frekvenćıch (obr. 5.4) patrný vliv dominantńıho izotopu
kysĺıku 16O. Absorpčńımi pásy (v běžném křemı́ku méně zastoupených) izotop̊u kysĺıku
(17O a 18O) se podrobněji zabývaj́ı autoři práce [119], kteř́ı pro svá měřeńı využili CZ
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Si s vyšš́ımi koncentracemi těchto izotop̊u kysĺıku. Podle práce [114] lež́ı absorpčńı pás
př́ıslušej́ıćı základńımu stavu vibraćı molekuly 28Si-18O-28Si na vlnočtu 1084,4 cm−1, což je
v dobré shodě s námi naměřenou hodnotou 1085,0 cm−1.

Muśıme ovšem poznamenat, že žádné z izotopických rozštěpeńı (křemı́kové ani kysĺıko-
vé) neńı d́ıky teplotńımu rozš́ı̌reńı pozorovatelné na teplotě kapalného duśıku (77K) a vyšš́ı.
Pro źıskáńı těchto jemných struktur na ńızkých teplotách je nutné při FTIR měřeńıch
použ́ıt rozlǐseńı 0,25 cm−1 (tj. maximálńı možné s oběma použitými spektrometry – viz
část 4.1.4). Na obr. 5.4 si také můžeme všimnout, že náhodný šum ve spektru pro nej-
nižš́ı teplotu (10 K) je znatelně menš́ı než pro vyšš́ı teplotu (40K). Spektrum na nejnižš́ı
teplotě totiž vzniklo jako pr̊uměr dvou měřeńı (každé bylo poř́ızeno akumulaćı 200 scan̊u
s rozlǐseńım 0,25 cm−1 – doba měřeńı byla ∼ 20minut), kdežto spektrum na vyšš́ı teplotě
pocháźı pouze z jednoho takového měřeńı.

5.2 Termodonory

Některé vlastnosti těchto poruch křemı́kové mř́ıže jsou již popsány v části 2.5. Na tomto
mı́stě uvedeme př́ıklad detekce termodonor̊u pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie.
Jedná se o vzorek 1D ze začátku šestipalcového ingotu Czochralskiho křemı́ku orientace
(100). Tento krystal byl slabě legován borem (typ vodivosti P) na měrný odpor ∼ 20Ωcm
(viz část 6.3). Podle výrobce nebyl na deskách detekován

”
OSF ring“, takže celý ingot

byl pravděpodobně vakantńıho typu (viz část 2.4). Při prvńım měřeńı ńızkoteplotńıch ab-
sorpčńıch spekter byla ve vzorku 1D zjǐstěna př́ıtomnost termodonor̊u. Za ńızkých teplot
se totiž termodonory projevuj́ı séríı pás̊u v absorpčńım spektru – viz obr. 5.5. Termodonory
může tvořit r̊uzný počet kysĺıkových atomů [19, 120] a právě vibrace těchto kysĺıkových
atomů (v jádrech jednotlivých typ̊u termodonor̊u) jsou př́ıčinou komplikovaného spektra
př́ıměsové absorpce [75]. Vzorek 1D jsme poté podrobili ž́ıháńı na teplotě 620 ◦C po dobu
20min v duśıkové atmosféře, během něhož mělo doj́ıt k rozpadu termodonor̊u; odpov́ıdaj́ıćı
ńızkoteplotńı spektrum př́ıměsové absorpce je také uvedeno na obr. 5.5.

V obou spektrech můžeme při daném rozlǐseńı (2 cm−1) pozorovat interference dané
malou tloušt’kou vzorku (přibližně 0,5 mm). Př́ıspěvek volných nosič̊u je ovlivněn rozptylem
světla na zadńı (pouze chemicky leštěné) straně křemı́kové desky. Nicméně po ž́ıháńı
620 ◦C/20min se již v ńızkoteplotńım spektru nevyskytuje výrazná struktura absorpčńıch
pás̊u termodonor̊u, došlo tedy k jejich odstraněńı. V tabulce 5.3 jsou uvedeny naměřené
hodnoty koncentrace Oi společně s výsledky elektrických měřeńı kolegy L.Bočánka. Měrný
odpor určil čtyřbodovou sondou (čtyřsondou) a typ vodivosti pomoćı difúze majoritńıch
nosič̊u. Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku vyšla po ž́ıháńı nižš́ı než před ńım, ale rozd́ıl
obou hodnot je v rámci chyby metody. Všimněme si, že než́ıhaný vzorek má typ vodi-
vosti N, ale po ž́ıháńı se změnil na P a jeho měrný odpor velmi dobře odpov́ıdá specifikaci
výrobce. Provedeme-li na základě výsledk̊u elektrických měřeńı řádový odhad množstv́ı
kysĺıku vázaného v termodonorech, dostaneme koncentraci v řádu 1015 cm−3 (srovnatelná
s koncentraćı dopant̊u). Detekovat změnu koncentrace Oi o takovou ńızkou hodnotu je pro
tento vzorek bohužel mimo možnosti infračervené absorpčńı spektroskopie.
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Obrázek 5.5: Naměřená spektra př́ıměsové absorpce (77K) vzorku Czochralskiho křemı́ku
1D před a po ž́ıháńı. Př́ıspěvky multifononové absorpce a intersticiálńıho kysĺıku jsou
odečteny.

ž́ıháńı typ vodivosti ρ (Ω cm) [Oi] (1017 cm−3)

než́ıháno N 11 10,4
620 ◦C/20min P 24 10,3

Tabulka 5.3: Srovnáńı r̊uzných charakteristik vzorku Czochralskiho křemı́ku 1D před a po
ž́ıháńı. Typ vodivosti byl určen pomoćı difúze majoritńıch nosič̊u, hodnoty měrného odporu
byly naměřeny čtyřbodovou sondou (chyba ∼ 1Ω cm) a koncentrace intersticiálńıho kysĺıku
byla stanovena pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie (chyba ∼ 0,1× 1017 cm−3).

5.3 Přehled charakteristických frekvenćı

V tabulce 5.4 je přehled charakteristických infračervených frekvenćı defekt̊u v křemı́ku,
které jsou uvedeny v této práci. Neuvád́ıme zde izotopicky rozštěpené absorpčńı pásy in-
tersticiálńıho kysĺıku př́ıslušej́ıćı přechod̊um z excitovaných stav̊u (

”
hot lines“) – ty lze

nalézt v detailu v tabulkách 5.1 a 5.2. Také zde nejsou uvedeny absorpčńı pásy kysĺıkových
precipitát̊u, které jsou při pokojové teplotě ovlivněny př́ıtomnost́ı intersticiálńıho kysĺıku.
Při zchlazeńı precipituj́ıćıho vzorku na dostatečně ńızkou teplotu (< 80K) je možné iden-
tifikovat absorpčńı pás v okoĺı vlnočtu 1120 cm−1 odpov́ıdaj́ıćı kuličkovým precipitát̊um
a pás v okoĺı 1220 cm−1 odpov́ıdaj́ıćı destičkovým precipitát̊um [80, 99, 107].
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poloha pozorovaná teplota defekt v Si poloha z literatury reference
v této práci (cm−1) (K) (cm−1)

– < 15 Sb 293,6 [30]
– < 15 P 316,0 [30]
– < 15 B 319,6 [30]
– < 15 As 382,0 [30]
– < 15 Al 473,2 [30]

514 300 Oi 515 [37]
– < 15 Ga 548,0 [30]

605 300 Cs 605 [50]
607,5 < 80 Cs 607,5 [50]

– 300 N2 764 [61, 62]
– 300 N2O 801 [61, 63]

963 300 N2 963 [61, 62]
996 300 N2O 996 [61, 63]
1013 300 Oi 1013 [37]
1018 300 N2O2 1018 [61, 63]
1026 300 O v N2O 1026 [63, 64]
1085 < 15 28Si-18O-28Si 1084,4 [114]
1107 300 Oi 1107 [31, 37]

– < 15 30Si-16O-30Si 1129,1 [115]
1130,8 < 15 30Si-16O-29Si – –

– < 15 29Si-16O-29Si 1132,6 [118]
1132,7 < 15 30Si-16O-28Si 1132,7 [115]
1134,5 < 15 29Si-16O-28Si 1134,4 [115]
1136,3 < 15 28Si-16O-28Si 1136,4 [38, 115]

– < 15 In 1175,9 [30]
1206 < 80 Oi 1205 [40]
1227 300 Oi 1227 [37]
1720 300 Oi 1720 [37, 38]

Tabulka 5.4: Přehled poloh absorpčńıch pás̊u defekt̊u v křemı́ku, které jsou uvedeny v této
práci. Izotopicky rozštěpené pásy intersticiálńıho kysĺıku (< 15K) odpov́ıdaj́ı přechodu ze
základńıho stavu (

”
cold line“), přičemž absorpčńı pás př́ıslušej́ıćı molekule 29Si-16O-29Si

(1132,6 cm−1) neńı př́ımo pozorovatelný v př́ırodńım křemı́ku [118].



Kapitola 6

Výsledky

V této kapitole jsou uvedeny výsledky měřeńı (předevš́ım pomoćı infračervené absorpčńı
spektroskopie) a diskuze př́ıslušej́ıćı čtyřem séríım vzork̊u křemı́ku. V prvńı sérii se jedná
o zonálńı a v ostatńıch o Czochralskiho křemı́k. Pro vzorky druhé série je ukázáno i srovnáńı
s výsledky metody rentgenového difúzńıho rozptylu a metody selektivńıho leptáńı. Všechny
vzorky Czochralskiho křemı́ku byly vyrobeny ve firmě ON Semiconductor Czech Republic
v Rožnově pod Radhoštěm.

Označeńı vzork̊u křemı́ku, které jsou uvedeny v této kapitole, se ř́ıd́ı následuj́ıćımi
pravidly:

• Ṕısmeno na začátku názvu vzorku určuje daný krystal křemı́ku (A a B u vzork̊u
prvńı série, N u vzork̊u z duśıkem legovaného krystalu druhé série).

• Č́ıslo uprostřed názvu odpov́ıdá poloze vzorku v krystalu (bud’ př́ımo v mm od jeho
začátku, nebo je j́ım pouze rozlǐsen začátek, střed a konec krystalu).

• Možné ṕısmeno na konci názvu vzorku stanovuje typ ž́ıhaćı operace (např. A, B, C
a D u vzork̊u třet́ı série).

Jako př́ıklad zde uved’me vzorek N39C z druhé série. Ṕısmeno N označuje krystal legovaný
duśıkem, č́ıslo 39 v tomto př́ıpadě odpov́ıdá tomu, že př́ıslušná SiD pocháźı ze vzdálenosti
39mm od hlavy krystalu a ṕısmenem C v této sérii označujeme než́ıhaný vzorek. Poz-
namenejme ještě, že všechny vzorky čtvrté série pocházej́ı z jedné křemı́kové desky, takže
jejich název odpov́ıdá pouze danému ž́ıháńı.

6.1 Prvńı série – zonálńı křemı́k

Tyto vzorky pocházely ze dvou šestipalcových krystal̊u zonálńıho křemı́ku s orientaćı (100)
od firmy Topsil (Dánsko). Oba monokrystaly byly slabě legovány borem (měrný odpor
∼ 90Ωcm) na koncentraci ∼ 1,5×1014 at./cm3. Také byly dopovány duśıkem z plynné fáze
z d̊uvodu zvýšeńı jejich mechanické pevnosti – viz část 2.3.5. Podle informaćı výrobce byla
koncentrace duśıku v námi měřených vzorćıch v řádu 1013− 1014 at./cm3. K dispozici byly

79
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celkem 4 desky o pr̊uměru 150mm ze začátku a konce obou krystal̊u – jejich tloušt’ka byla
přibližně 3,5 mm.

Primárńım úkolem je stanoveńı ńızkých hodnot koncentraćı intersticiálńıho kysĺıku
a substitučńıho uhĺıku v těchto vzorćıch. Ze středu a kraje každé křemı́kové desky byl
proto připraven vždy jeden vzorek. Protože dodané desky nebyly leštěny, upravili jsme
povrch vzork̊u leptáńım po dobu 3minut v leptaćı směsi HF + HNO3 + AgNO3. Z každého
vzorku tak bylo odstraněno asi 120 µm materiálu. Tuto sérii jsme ještě doplnili oboustranně
mechanicky leštěným vzorkem zonálńıho křemı́ku s označeńım V061, který dlouhodobě
použ́ıváme jako normál multifononové absorpce. Výsledky měřeńı tlouštěk všech vzork̊u
této série digitálńım mikrometrem jsou uvedeny v tabulce 6.1.

vzorek tloušt’ka (mm)
FZ Si střed SiD kraj SiD

A1 3,414 3,385
A2 3,341 3,312

B1 3,352 3,340
B2 3,228 3,226

V061 3,736 –

Tabulka 6.1: Přehled naměřených tlouštěk leštěných vzork̊u křemı́ku (chyba měřeńı je asi
1µm). Ṕısmeny A a B jsou rozlǐseny jednotlivé krystaly FZ Si, přičemž č́ıslice 1 odpov́ıdá
vždy začátku a č́ıslice 2 konci krystalu.

U všech vzork̊u byla změřena jejich propustnost ve středńı infračervené oblasti (MIR) od
400 do 6000 cm−1 na fourierovském spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox. S využit́ım
kryostatu Graseby Specac P/N 21525 jsme tak źıskali spektra s rozlǐseńım 2 cm−1 pro
teploty 300 a 77K. Propustnost několika vzork̊u byla také změřena s rozlǐseńım 0,25 cm−1

na teplotě 10K pomoćı kryostatu Janis ST-100-FTIR a fourierovského spektrometru Bruker
IFS 66v/S (kapitola 4). Tato naměřená spektra propustnosti byla s využit́ım naměřených
tlouštěk vzork̊u přepoč́ıtána na spektra absorpčńıho koeficientu, přičemž mı́rný rozptyl na
chemicky leštěných površ́ıch vzork̊u z krystal̊u A a B byl korigován (viz část 3.7.1).

6.1.1 Intersticiálńı kysĺık

Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v zonálńım křemı́ku je typicky velmi ńızká, a proto
je nesnadná jeho detekce pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie. Absorpčńı pásy
př́ıslušej́ıćı lokalizovaným vibraćım př́ıměsových atomů se totiž pozoruj́ı na silném pozad́ı
multifononové absorpce (viz obrázek 1.1). Sńıžeńım teploty ovšem můžeme př́ıspěvek in-
tersticiálńıho kysĺıku dobře oddělit, protože multifononová absorpce se zeslabuje a z̊ustává
spektrálně široká, zat́ımco absorpčńı pásy lokálńıch vibraćı se zužuj́ı. Podstatné zostřeńı
lokálńıch vibraćı intersticiálńıho kysĺıku je pozorováno při teplotách pod kapalným duśıkem,
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nejlépe při teplotě kapalného helia (viz obrázky 5.1 a 5.2). Připomeňme podrobný rozbor
ńızkoteplotńı struktury absorpčńıho pásu intersticiálńıho kysĺıku v části 5.1.

Na obrázku 6.1 můžeme vidět zřetelné odděleńı pozad́ı multifononové absorpce a ost-
rých pás̊u intersticiálńıho kysĺıku při zchlazeńı vzorku na teplotu 15K. Nı́zkoteplotńı spek-
tra daľśıho vzorku zonálńıho křemı́ku (A1, střed SiD) jsou zobrazena na obrázku 6.2.
Pro oba vzorky můžeme na nejnižš́ı teplotě vidět izotopické rozštěpeńı absorpčńıho pásu
intersticiálńıho kysĺıku (viz část 5.1). Spektra na obou těchto obrázćıch ukazuj́ı pokles mul-
tifononového pozad́ı při teplotě kapalného duśıku, ale pás intersticiálńıho kysĺıku ještě neńı
výrazně oddělen. Ale již toto částečné odděleńı umožňuje stanovit s dostatečnou přesnost́ı
koncentraci intersticiálńıho kysĺıku ve všech vzorćıch zonálńıho křemı́ku. Podmı́nkou je
ovšem použit́ı vhodného vzorku Czochralskiho křemı́ku jako reference pro přeneseńı kali-
bračńıho koeficientu z pokojové na ńızkou teplotu. Poznamenejme ještě, že plocha pod
závislost́ı K(ν) (integrovaná absorpce) je pro lokalizované vibrace intersticiálńıho kysĺıku
přibližně teplotně nezávislá, proto je zúžeńı pásu doprovázeno r̊ustem maxima absorpce.

vzorek [Oi] (1015 cm−3)
FZ Si střed SiD kraj SiD

A1 7 8
A2 8 8

B1 10 10
B2 10 10

V061 11 –

Tabulka 6.2: Naměřené koncentrace Oi v sérii vzork̊u FZ Si. Chyba metody infračervené
absorpčńı spektroskopie je v tomto př́ıpadě ∼ 1× 1015 cm−3.

Jako referenci pro stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku jsme tedy použili než́ı-
haný vzorek Czochralskiho křemı́ku 1233C z konce krystalu (viz část 6.2). Koncentraci in-
tersticiálńıho kysĺıku v tomto vzorku jsme určili z velikosti absorpčńıho pásu na 1107 cm−1

(za pokojové teploty) a s využit́ım kalibračńıho koeficientu 3,14× 1017 cm−2 (IOC-88) [31]
(viz část 2.3.3). Následnou analýzou ńızkoteplotńıch spekter (77 K) jsme stanovili koncen-
trace intersticiálńıho kysĺıku ve všech vzorćıch zonálńıho křemı́ku této série – viz tabul-
ka 6.2. Vid́ıme zde, že koncentrace Oi je v daném krystalu prakticky nezávislá na poloze
a oba krystaly se mezi sebou lǐśı velmi málo.

Na obrázku 6.3 jsou ukázány fity izotopického rozštěpeńı absorpčńıho pásu intersticiál-
ńıho kysĺıku (obdobně jako v části 5.1) pro př́ıpad naměřených spekter (teplota kapalného
helia) dvou vzork̊u zonálńıho křemı́ku. V tabulce 6.3 jsou uvedeny některé parametry těchto
fit̊u společně s hodnotami uvedenými v literatuře a s izotopickým složeńım př́ıslušných
molekul Si-O-Si. V této tabulce vid́ıme, že námi určené polohy jednotlivých komponent ab-
sorpčńıho pásu intersticiálńıho kysĺıku jsou ve velmi dobré shodě s literaturou. Absorpčńı
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Obrázek 6.1: Spektra absorpčńıho koeficientu vzorku FZ Si V061 v oblasti absorpčńıho
pásu Oi při teplotách 300, 77 a 15 K.

Obrázek 6.2: Spektra absorpčńıho koeficientu vzorku FZ Si A1 (střed SiD) v oblasti
absorpčńıho pásu Oi při teplotách 77 a 10K.
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Obrázek 6.3: Srovnáńı naměřených závislosti absorpčńıho koeficientu (K) v oblasti pásu in-
tersticiálńıho kysĺıku (izotop 16O, teplota kapalného helia) ve dvou vzorćıch FZ Si s fity po-
moćı pěti Lorentzových oscilátor̊u. Č́ıselné hodnoty udávaj́ı polohy čtyř oscilátor̊u, přičemž
pátý byl společně s konstantou použit na aproximaci plochého pozad́ı multifononové ab-
sorpce.
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V061 A1, střed SiD poloha izotopické
poloha š́ı̌rka poloha š́ı̌rka z [38, 115] složeńı molekuly
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) Si-O-Si

1136,4 0,67 1136,4 0,67 1136,4 28-16-28
1134,5 0,64 1134,5 0,60 1134,4 29-16-28
1132,7 0,66 1132,7 0,67 1132,7 30-16-28 a 29-16-29
1128,2 1,08 1128,2 0,65 1128,2 28-16-28

Tabulka 6.3: Polohy (ν0) a š́ı̌rky (γ) čtyř Lorentzových oscilátor̊u z fit̊u př́ıměsové absorpce
intersticiálńıho kysĺıku (16O, teplota kapalného helia) uvedených na obrázku 6.3. V daľśım
sloupci jsou uvedeny naměřené polohy uvedené v literatuře a v posledńım sloupci izotopické
složeńı př́ıslušných molekul Si-O-Si.

pásy př́ıslušej́ıćı molekulám 30Si-16O-29Si (∼ 1130, 8 cm−1) a 30Si-16O-30Si (1129,1 cm−1

[115]) nelze bohužel odlǐsit od šumu. Na vlnočtu 1128,2 cm−1 můžeme také vidět 1. ex-
citovaný pás molekuly 28Si-16O-28Si. Pomoćı poměr̊u ploch pod jednotlivými komponen-
tami fit̊u na obrázku 6.3 jsme také pro oba dva vzorky stanovili izotopické zastoupeńı
křemı́kových atomů. Výsledky jsou uvedeny v tabulce 6.4 společně s hodnotami nalezenými
v literatuře. Vid́ıme zde, že námi stanovené izotopické zastoupeńı atomů křemı́ku je v dobré
shodě s literaturou.

izotop V061 A1, střed SiD ref. [19] ref. [1]
28Si 91,7 91,8 92,3 92,22
29Si 5,0 4,6 4,7 4,69
30Si 3,3 3,6 3,0 3,09

Tabulka 6.4: Izotopické zastoupeńı atomů křemı́ku (v procentech) ve dvou vzorćıch FZ Si
stanovené pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie (chyba ∼ 0,5 %) společně s hodno-
tami uvedenými v literatuře.

6.1.2 Substitučńı uhĺık

Jako referenci pro stanoveńı koncentrace substitučńıho uhĺıku jsme použili ž́ıhaný vzorek
Czochralskiho křemı́ku N39A ze začátku duśıkového krystalu (viz část 6.2). V tomto vzorku
byla totiž infračervenou absorpčńı spektroskopíı detekována nejnižš́ı koncentrace Cs, což
nám umožnilo velmi přesně odeč́ıst př́ıspěvek silného pozad́ı multifononové absorpce ve
spektrálńı oblasti lokalizovaného vibračńıho módu substitučńıho uhĺıku (viz obr. 1.1). Kon-
centraci substitučńıho uhĺıku ve všech vzorćıch jsme tedy určili z velikosti absorpčńıho
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Obrázek 6.4: Naměřená ńızkoteplotńı spektra př́ıměsové absorpce (77 K) v oblasti pásu
substitučńıho uhĺıku (607,5 cm−1) pro tři vzorky FZ Si. Multifononová absorpce je již
odečtena; ploché pozad́ı pocházej́ıćı pravděpodobně od nedokonalých povrch̊u vzork̊u bylo
posunuto na přibližně stejnou úroveň.

vzorek [Cs] (1015 cm−3)
FZ Si střed SiD kraj SiD

A1 1,1 1,0
A2 0,8 1,1

B1 3,7 4,0
B2 3,9 2,8

V061 26,3 –

Tabulka 6.5: Naměřené koncentrace Cs v sérii vzork̊u FZ Si. Chyba metody infračervené
absorpčńı spektroskopie je ∼ 0, 5× 1015 cm−3.
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pásu na 607,5 cm−1 (77K) a s využit́ım kalibračńıho koeficientu 3,7 × 1016 cm−2 [50] (viz
část 2.3.4).

Na obrázku 6.4 jsou naměřená ńızkoteplotńı spektra (teplota kapalného duśıku) tohoto
absorpčńıho pásu substitučńıho uhĺıku pro několik vzork̊u zonálńıho křemı́ku z této série.
Stanovené hodnoty koncentraćı Cs ve všech vzorćıch jsou uvedeny v tabulce 6.5. Vid́ıme zde,
že koncentrace substitučńıho uhĺıku je v daném krystalu homogenńı, přičemž v krystalu B je
asi čtyřikrát vyšš́ı než v krystalu A. Ve vzorku V061 byla detekována nejvyšš́ı koncentrace
substitučńıho uhĺıku – je přibližně o řád vyšš́ı než u ostatńıch vzork̊u zonálńıho křemı́ku
z této série.

6.1.3 Přehled výsledk̊u a diskuze

V této sérii vzork̊u jsme pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie stanovili ńızké kon-
centrace intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku v zonálńım křemı́ku. Vzorky po-
cházely ze dvou slabě legovaných bórových krystal̊u s orientaćı (100), které byly dopovány
duśıkem. Sérii jsme ještě rozš́ı̌rili o vzorek FZ Si V061, který dlouhodobě použ́ıváme jako
referenci.

Z ńızkoteplotńıch (77K) infračervených absorpčńıch spekter jsme byli schopni určit kon-
centrace intersticiálńıho kysĺıku i substitučńıho uhĺıku v celé sérii vzork̊u (viz tabulky 6.2
a 6.5). Pro oba př́ıměsové prvky se ukazuje, že jejich koncentrace v př́ıslušném krystalu je
téměř konstantńı; znatelně se však lǐśı oba krystaly v̊uči sobě.

Ověřeńı koncentrace duśıku ve vzorćıch z krystal̊u A a B bylo mimo možnosti in-
fračervené absorpčńı spektroskopie. Nı́zká koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v zonálńım
křemı́ku totiž zp̊usobuje absenci komplex̊u N-O, č́ımž se výrazně zhoršuje citlivost této
metody (viz část 2.3.5, př́ıpadně obrázek 6.6).

Pomoćı sumy Lorentzových oscilátor̊u jsme nafitovali izotopické rozštěpeńı absorpčńıho
pásu intersticiálńıho kysĺıku (teplota kapalného helia) pro dva vzorky zonálńıho křemı́ku.
Polohy jednotlivých komponent těchto fit̊u jsou ve velmi dobré shodě s literaturou. Daľśı
analýzou jsme stanovili i izotopická zastoupeńı atomů křemı́ku v daných vzorćıch (viz
tabulka 6.4), která také odpov́ıdaj́ı literatuře.

6.2 Druhá série – CZ Si:N

Vzorky druhé série pocházely ze dvou čtyřpalcových krystal̊u Czochralskiho křemı́ku s ori-
entaćı (100), které byly slabě dopovány borem na výslednou koncentraci ∼ 5×1015 at./cm3

(obrázek 6.5). Měli jsme k dispozici desky o pr̊uměru 100mm z krystalu legovaného duśıkem
(do vsádky byly vloženy křemı́kové desky s ∼ 1µm tlustou LPCVD vrstvou Si3N4, viz
část 2.3.5) a také desky ze standardńıho krystalu bez duśıku (vyrobeného za přesně stejných
podmı́nek jako duśıkový). Pro naše experimenty jsme od výrobce dostali celkem 6 desek,
které pocházely ze začátku, středu a konce obou krystal̊u; jejich tloušt’ka byla přibližně
3mm.
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ž́ıháńı krystal legovaný N referenčńı krystal

A 1050 ◦C/16 h N39A N604A N1157A 25A 819A 1233A
B 750 ◦C/4h+ 1050 ◦C/16 h N39B N604B N1157B 25B 819B 1233B
C než́ıháno N39C N604C N1157C 25C 819C 1233C

Tabulka 6.6: Přehled všech vzork̊u: ž́ıhaćı operace pro duśıkový (N) a referenčńı monokry-
stal CZ Si; č́ısla vzork̊u označuj́ı jejich vzdálenost v mm od hlavy krystalu.

Obrázek 6.5: Vlevo je část křemı́kového monokrystalu legovaného duśıkem, který byl
vyroben Czochralskiho metodou ve firmě ON Semiconductor Czech Republic a vpravo
několik desek z tohoto krystalu [7].

Pokusili jsme se předevš́ım zjistit vliv duśıku na precipitačńı vlastnosti Czochralskiho
křemı́ku. Proto byly vzorky ž́ıhány podle precipitačńıch test̊u A a B ASTM [35], přičemž
křemı́kové desky ze standardńıho krystalu sloužily jako reference. Precipitačńı test A ob-
sahuje pouze ž́ıháńı na vysoké teplotě (1050 ◦C po dobu 16 h), kdežto v testu B stejnému
vysokoteplotńımu ž́ıháńı (16 h na 1050 ◦C) předcháźı ještě nukleačńı ž́ıháńı (4 h na 750 ◦C);
viz část 2.6. Z každé desky byly připraveny tři vzorky, vždy jeden ž́ıhaný podle pre-
cipitačńıho testu A, druhý podle testu B a třet́ı než́ıhaný (označen je ṕısmenem C). Tři
vzorky ze začátku (N39A-C), středu (N604A-C) a konce (N1157A-C) duśıkového krys-
talu a také ze začátku (25A-C), středu (819A-C) a konce (1233A-C) referenčńıho ingotu
vytvořily tedy sérii 18 r̊uzných vzork̊u, viz tabulka 6.6. Ṕısmenem N označujeme krystal
legovaný duśıkem a č́ıslo v označeńı vzorku udává vzdálenost př́ıslušné desky v mm od
začátku krystalu.
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6.2.1 Infračervená absorpčńı spektroskopie

Všechny vzorky byly oboustranně chemicky vyleštěny a následně změřena jejich propust-
nost ve středńı infračervené oblasti (MIR) od 400 do 6000 cm−1 na fourierovském spek-
trometru Bruker IFS 55/S Equinox. Spektra s rozlǐseńım 2 cm−1 byla źıskána pro teploty
300 a 77K s využit́ım kryostatu Graseby Specac P/N 21525. Některé vzorky byly také
změřeny s rozlǐseńım 0,25 cm−1 na teplotě 10K pomoćı kryostatu Janis ST-100-FTIR
a fourierovského spektrometru Bruker IFS 66v/S. Podrobnosti ke všem těmto experi-
mentálńım zař́ızeńım jsou uvedeny v kapitole 4. Tloušt’ky vzork̊u byly změřeny digitálńım
mikrometrem a naměřená spektra propustnosti byla poté přepoč́ıtána na spektra ab-
sorpčńıho koeficientu postupem uvedeným v části 3.7.1.

Intersticiálńı kysĺık, duśık a substitučńı uhĺık

V oblasti od 400 do přibližně 1500 cm−1 se v křemı́ku projevuje nezanedbatelná multi-
fononová absorpce (viz obrázek 1.1). Použili jsme proto data źıskaná na zonálńım křemı́ku
(V061 – viz část 6.1), ve kterém se vyskytuje intersticiálńı kysĺık v mnohem nižš́ıch kon-
centraćıch, pro odečteńı tohoto pozad́ı. Výsledkem jsou spektra př́ıměsové absorpce (dK),
která odpov́ıdaj́ı lokalizovaným vibračńım mód̊um př́ıměsových atomů (a jejich př́ıpadných
komplex̊u) na plochých pozad́ıch př́ıspěvk̊u volných nosič̊u náboje. Na obrázćıch 5.1 a 5.2
je uveden př́ıklad těchto spekter jako teplotńı závislost absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku v než́ıhaném vzorku N1157C.

Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku (Oi) v šesti než́ıhaných vzorćıch byla určena z ve-
likosti absorpčńıho pásu na 1107 cm−1 (za pokojové teploty) a s využit́ım kalibračńıho koefi-
cientu 3,14×1017 cm−2 (IOC-88) [31], viz část 2.3.3. Koncentrace duśıku ve třech než́ıhaných
vzorćıch z duśıkového krystalu byla vypoč́ıtána výrobcem pomoćı rozdělovaćıho koeficientu
7× 10−4 a známých podmı́nek během r̊ustu krystalu [12]. Také byla námi změřena pomoćı
infračervené absorpčńı spektroskopie [61]. Př́ıslušná naměřená spektra než́ıhaných vzork̊u
jsou uvedena na obrázku 6.6 a zjǐstěné koncentrace duśıku (společně s naměřenými koncen-
tracemi intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku) v tabulce 6.7. Pro stanoveńı kon-
centrace duśıku jsme využili několika charakteristických vibraćı těchto př́ıměsových atomů
a př́ıslušného kalibračńıho koeficientu 1,8×1017 cm−2 (viz část 2.3.5). Na obrázćıch 6.7 a 6.8
jsou znázorněny závislosti koncentraćı intersticiálńıho kysĺıku a duśıku na vzdálenostech
od začátku krystalu. Pro př́ıpad intersticiálńıho kysĺıku jsou zde uvedeny i parabolické
aproximace naměřených dat, které přibližně odpov́ıdaj́ı skutečným pr̊uběh̊um koncentraćı
podél jednotlivých krystal̊u [14]. Ve všech vzorćıch kromě než́ıhaného N1157C byla kon-
centrace substitučńıho uhĺıku pod hranićı detekce infračervené absorpčńı spektroskopie při
77K, tj. pod hodnotou ∼ 5× 1014 at./cm3 (0,01 ppma), viz část 2.3.4.

Kysĺıkové precipitáty

Pomoćı ńızkoteplotńıch měřeńı propustnosti jsme také identifikovali př́ıspěvky kysĺıkových
precipitát̊u a intersticiálńıho kysĺıku do spekter př́ıměsové absorpce (pro ž́ıhané vzorky),
i když se vyskytuj́ı ve stejné spektrálńı oblasti. Pro źıskáńı spektra př́ıslušej́ıćıho kysĺıkovým
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Obrázek 6.6: Naměřená spektra př́ıměsové absorpce (300K) než́ıhaných vzork̊u CZ Si:N.
Pro zjǐstěńı koncentrace duśıku byly použito absorpčńıch pás̊u na vlnočtech 963, 996
a 1018 cm−1 [61].

vzorek naměřená [Oi] naměřená [N] vypoč́ıtaná [N] naměřená [Cs]
CZ Si (1017 cm−3) (1015 cm−3) (1015 cm−3) (1015 cm−3)

N39C 10,48 0 0,3 0
N604C 8,51 0,2 0,5 0
N1157C 8,57 1,1 1,3 0,7

25C 10,81 – – 0
819C 8,76 – – 0
1233C 9,03 – – 0

Tabulka 6.7: Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku, duśıku a substitučńıho uhĺıku
v než́ıhaných vzorćıch CZ Si. Naměřené hodnoty [Oi] (chyba ∼ 0,01×1017 cm−3), [N] (chyba
∼ 0,1× 1015 cm−3) a [Cs] (chyba ∼ 0,5× 1015 cm−3) byly źıskány pomoćı infračervené ab-
sorpčńı spektroskopie. Koncentrace duśıku byla také vypoč́ıtána výrobcem z podmı́nek při
r̊ustu krystalu.
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Obrázek 6.7: Závislost koncentrace Oi na vzdálenosti od začátku krystalu. Symboly
př́ıslušej́ı hodnotám určeným pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie (chyba ∼ 0,01×
1017 cm−3), křivky odpov́ıdaj́ı parabolickým aproximaćım těchto naměřených dat.

Obrázek 6.8: Vypoč́ıtaná závislost koncentrace duśıku na vzdálenosti od začátku krys-
talu (černá křivka) [12] společně s hodnotami, které byly naměřeny pomoćı infračervené
absorpčńı spektroskopie (symboly, chyba ∼ 0,1× 1015 cm−3).
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precipitát̊um jsme totiž využili charakteristické struktury absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku při ńızkých teplotách (viz obr. 5.1 a 5.2). Na obrázku 6.9 je ukázán rozklad
naměřeného absorpčńıho spektra (300 K) na jednotlivé př́ıspěvky pro př́ıpad ž́ıhaného
vzorku N39B. Konkrétně rozd́ılové spektrum z obr. 6.9 odpov́ıdá př́ıspěvku kysĺıkových pre-
cipitát̊u do spektra př́ıměsové absorpce. T́ımto postupem jsme také stanovili koncentraci
intersticiálńıho kysĺıku ve všech ž́ıhaných vzorćıch. Výsledky jsou uvedeny v tabulce 6.8
jako úbytek koncentrace Oi v̊uči př́ıslušnému než́ıhanému vzorku v procentech.

Obrázek 6.9: Rozklad spektra př́ıměsové absorpce (300K – černě) ž́ıhaného vzorku N39B
na jednotlivé komponenty: součet př́ıspěvk̊u Oi a volných nosič̊u (červeně) a př́ıspěvek
kysĺıkových precipitát̊u (modře). Ve spektru při teplotě 10K (zeleně) se vyskytuje série
absorpčńıch pás̊u př́ıslušej́ıćıch Oi – viz část 5.1.

Na obr. 6.10 a 6.11 lze vidět srovnáńı absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u
(300K) v některých ž́ıhaných vzorćıch. Nejsou zde uvedeny vzorky ze středu a konce
referenčńıho krystalu, ve kterých jsme identifikovali velmi malý (nebo žádný) př́ıspěvek
kysĺıkových precipitát̊u. Z těchto obrázk̊u je vidět, že nejv́ıce precipituje vždy vzorek ze
začátku př́ıslušného krystalu.

Naměřená spektra kysĺıkových precipitát̊u lze dále analyzovat pomoćı modelu efektivńı-
ho prostřed́ı (viz část 3.8.1). Na obrázku 6.12 jsou uvedeny fity absorpčńıch spekter (r̊uzné
tvary SiOx precipitát̊u) společně s naměřenými daty pro vzorky N39A a N39B. V těchto
vzorćıch evidentně existuj́ı oba typy kysĺıkových precipitát̊u – kuličkové i destičkové. Ab-



KAPITOLA 6. VÝSLEDKY 92

Obrázek 6.10: Přehled absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300 K) ve vzorćıch
ž́ıhaných podle precipitačńıho testu A. Př́ıspěvek Oi je již odečten.

Obrázek 6.11: Přehled absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300 K) ve vzorćıch
ž́ıhaných podle precipitačńıho testu B. Př́ıspěvek Oi je již odečten.
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Obrázek 6.12: Srovnáńı př́ıspěvku kysĺıkových precipitát̊u (pozad́ı volných nosič̊u je
odečteno) do spektra př́ıměsové absorpce s fitem (model efektivńıho prostřed́ı) pro vzorek
N39A (nahoře) a N39B (dole). Čárkované čáry odpov́ıdaj́ı jednotlivým složkám fitu, jež
jsou charakterizovány třemi parametry – tvarem, stechiometríı a objemovým pod́ılem
kysĺıkových precipitát̊u.
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Obrázek 6.13: Závislost úbytku [Oi] v ž́ıhaných vzorćıch CZ Si (v procentech z počátečńı
hodnoty, chyba ∼ 0,3%) na vzdálenosti od začátku krystalu.

Obrázek 6.14: Závislost objemového pod́ılu kysĺıkových precipitát̊u f v ž́ıhaných vzorćıch
CZ Si (chyba ∼ 0,1× 10−6) na vzdálenosti od začátku krystalu.
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sorpčńı pás v okoĺı 1120 cm−1 odpov́ıdá kuličkovým precipitát̊um a v okoĺı 1220 cm−1

destičkovým precipitát̊um. Čárkované čáry na obrázku 6.12 odpov́ıdaj́ı jednotlivým složkám
fitu, které jsou vždy charakterizovány třemi parametry – tvarem, stechiometríı a obje-
movým pod́ılem kysĺıkových precipitát̊u.

Absorpčńı pás kuličkových precipitát̊u byl u všech vzork̊u fitován pomoćı tř́ı složek
a absorpčńı pás destičkových precipitát̊u pomoćı dvou složek. Ukázalo se, že z hlediska
infračervené absorpčńı spektroskopie kysĺıkových precipitát̊u je hranice mezi tvarem kuličky
a destičky v okoĺı poměru os rotačńıho elipsoidu 10:1 a že tvar jehličky nelze odlǐsit od
kuličky. Kuličkové precipitáty byly aproximovány rotačńımi elipsoidy s typickými poměry
os 1:1 až 7:1 a destičkové typicky 30:1 a v́ıce. V tabulce 6.8 jsou uvedeny výsledky fit̊u
pro všechny vzorky (objemový pod́ıl f , parametr stechiometrie x) společně s naměřeným
úbytkem intersticiálńıho kysĺıku a množstv́ım kysĺıku potřebného pro r̊ust precipitát̊u.
Stechiometrie precipitát̊u je ve všech vzorćıch velmi bĺızká SiO2, ale pravděpodobně pouze
inkluze v nejv́ıce precipituj́ıćıch vzorćıch (N39A, N39B a 25B) ji skutečně maj́ı.

Některé charakteristiky ž́ıhaných vzork̊u Czochralskiho křemı́ku uvedené v tabulce 6.8
jsou graficky znázorněny na obr. 6.13 (úbytek koncentrace intersticiálńıho kysĺıku) a 6.14
(objemový pod́ıl precipitát̊u) jako závislosti na vzdálenostech od začátku krystalu. Vid́ıme
zde, že závislost úbytku koncentrace intersticiálńıho kysĺıku má pro daný typ vzork̊u stejný
pr̊uběh jako závislost objemového pod́ılu kysĺıkových precipitát̊u.

ž́ıháńı vzorek [∆Oi] (%) f(fs + fd) (10−6) x [Op] (%)

N39A 34,2 8,0 (7,2 + 0,8) 2,0 33,4
N604A 21,7 3,4 (2,6 + 0,8) 1,9 17,3

1050 ◦C/16 h N1157A 8,1 1,0 (0,8 + 0,2) 1,9 4,8
25A 5,6 0,8 (0,7 + 0,1) 1,9 3,2
819A 2,7 0 – 0
1233A 2,2 0 – 0

N39B 83,8 17,7 (17,1 + 0,6) 2,0 74,2
N604B 23,4 3,5 (2,6 + 0,9) 1,9 17,6

750 ◦C/4h+ N1157B 14,8 1,6 (1,4 + 0,2) 1,9 8,2
1050 ◦C/16 h 25B 82,0 17,4 (16,4 + 1,0) 2,0 70,8

819B 2,3 ∼0,2 (0,2 + 0) ∼2 ∼1
1233B 3,8 ∼0,2 (0,2 + 0) ∼2 ∼1

Tabulka 6.8: Charakteristiky ž́ıhaných vzork̊u CZ Si źıskané z infračervené absorpčńı
spektroskopie. Úbytek [Oi] v procentech z počátečńı hodnoty (chyba ∼ 0,3%), objemový
pod́ıl kysĺıkových precipitát̊u f źıskaný z fit̊u (lze rozlǐsit sférické (fs) a destičkové (fd)
částice (f = fs + fd), chyba f je ∼ 0,1 × 10−6), parametr stechiometrie x (chyba ∼ 0,1)
a (v procentech z počátečńı hodnoty) množstv́ı kysĺıku nezbytného pro r̊ust precipitát̊u
(chyba ∼ 0,5%).
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6.2.2 Rentgenový difúzńı rozptyl

Kolega P.Klang naměřil mapy reciprokého prostoru pro všechny vzorky Czochralskiho
křemı́ku studované v této práci (viz část 4.2). Pouze u tř́ı vzork̊u z této série byly zjǐstěny
streaky, které odpov́ıdaj́ı Frankovým vrstevným chybám v rovinách {111} – na obr. 6.15
je ukázka takovéto mapy naměřené na vzorku N39B. Následnou analýzou vyšly hodnoty
uvedené v tabulce 6.9. Naměřené reciproké mapy ostatńıch vzork̊u měly kruhovou symetrii,
což znamená, že tyto vzorky obsahuj́ı pouze kulové defekty, které nedeformuj́ı okolńı krys-
talovou mř́ıž (viz obrázek 4.8). Dále můžeme pouze ř́ıci, že koncentrace těchto defekt̊u je
nižš́ı v než́ıhaných vzorćıch než ve vzorćıch ž́ıhaných a že jejich velikost nelze určit [7].
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Obrázek 6.15: Mapa reciprokého prostoru naměřená na ž́ıhaném vzorku CZ Si N39B;
převzato z [7].

vzorek typ defektu pološ́ı̌rka (µm−1) poloměr (µm)

N39B Frankovy vrstevné chyby 11 1,1
N1157B Frankovy vrstevné chyby 12 0,8

25B Frankovy vrstevné chyby 9,7 1,3

Tabulka 6.9: Tabulka parametr̊u vzork̊u CZ Si. Ostatńı vzorky vykazuj́ı kulový rozptyl,
ze kterého nelze určit žádné daľśı parametry. Převzato z [7].
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6.2.3 Selektivńı leptáńı

Kolegové P.Klang, J.Kuběna a S.Valenda analyzovali vzorky z této série i pomoćı metody
selektivńıho leptáńı (viz část 4.3). Vzorky byly po chemickém leštěńı leptány za poko-
jové teploty v selektivńım leptadle Secco d’Aragona [112] po dobu 3,5 min. Z koncentrace
leptových obrazc̊u na povrchu křemı́kové desky byla následně určena objemová koncen-
trace př́ıslušných defekt̊u, viz tabulka 6.10. Typická velikost těchto leptových obrazc̊u
(vrstevné chyby v rovinách {111}, dislokačńı smyčky a obrazce ve tvaru kř́ıže) byla 10 µm.
Na obrázku 4.9 jsou uvedeny leptové obrazce ž́ıhaných vzork̊u Czochralskiho křemı́ku N39A
a N39B.

ž́ıháńı vzorek koncentrace (107 cm−3)
CZ Si vrst. chyby tvar kř́ıže lept. d̊ulky celkem

N39A 0 3,3 21,3 24,6
N604A 0 0,2 7,2 7,4

1050 ◦C/16 h N1157A 0 6,7 23,3 30,0
25A 0 0,2 5,0 5,2
819A 0 0 0,2 0,2
1233A 0 0 1,1 1,1

N39B 25,3 0 4,7 30,0
N604B 0 0,5 7,2 7,7

750 ◦C/4h + N1157B 10,5 0 0,5 11,0
1050 ◦C/16 h 25B 33,3 0 1,7 35,0

819B 0,3 0 0,3 0,6
1233B 1,0 0,2 0,2 1,4

Tabulka 6.10: Vypoč́ıtané koncentrace defekt̊u z leptových obrazc̊u v ž́ıhaných vzorćıch
Czochralskiho křemı́ku. Rozlǐseny jsou vrstevné chyby, shluky leptových d̊ulk̊u ve tvaru
kř́ıže a malé leptové d̊ulky. V posledńım sloupci je uveden součet všech těchto koncentraćı
pro daný vzorek. Ve vzorćıch 25B a N1157B byla také zjǐstěna př́ıtomnost dislokačńıch
smyček; převzato z [7].

V než́ıhaných vzorćıch se podle očekáváńı selektivńım leptáńım nezviditelnily žádné
defekty. Vzorky A z referenčńıho krystalu vykazuj́ı nižš́ı koncentraci leptových d̊ulk̊u než
odpov́ıdaj́ıćı vzorky z duśıkového krystalu, které nav́ıc obsahuj́ı shluky leptových d̊ulk̊u ve
tvaru kř́ıže. Vrstevné chyby byly pozorovány v téměř všech vzorćıch B (kromě N604B).
Velmi podobné charakteristiky maj́ı vzorky B ze začátku obou krystal̊u (N39B a 25B),
ale vzorky ze středu a konce se již lǐśı koncentraćı i typem defekt̊u. Můžeme tedy ř́ıci,
že ve všech ž́ıhaných vzorćıch z referenčńıho krystalu (kromě již zmı́něného vzorku 25B)
byla selektivńım leptáńım zjǐstěna nižš́ı celková koncentrace defekt̊u než v odpov́ıdaj́ıćıch
vzorćıch z duśıkového krystalu.
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6.2.4 Srovnáńı výsledk̊u

Srovnáńı výsledk̊u měřeńı uvedených tř́ı metod – infračervené absorpčńı spektroskopie,
rentgenového difúzńıho rozptylu a selektivńıho leptáńı neńı jednoduché. Výsledky stanovené
pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie nelze př́ımo srovnat s výsledky zbylých dvou
metod, protože tato metoda informuje pouze o množstv́ı intersticiálńıho kysĺıku (př́ıpadně
daľśıch př́ıměsových atomů) a o kysĺıkových precipitátech (objemový pod́ıl, tvar a ste-
chiometrie), ovšem nelze určit jejich velikost a koncentraci.

Naproti tomu metoda selektivńıho leptáńı zviditelńı téměř všechny defekty, přičemž
malé leptové d̊ulky pravděpodobně př́ısluš́ı pouze kysĺıkovým precipitát̊um. Předpokládáme
ovšem, že vrstevné chyby a dislokačńı smyčky vznikaj́ı také kolem těchto částic, které fun-
guj́ı jako zdroje intersticiálńıch křemı́kových atomů. Kvalitativně jsou výsledky metody
selektivńıho leptáńı v souhlasu s výsledky infračervené absorpčńı spektroskopie. Potvrzuje
se, že kromě vzorku 25B referenčńı krystal precipituje méně než duśıkový, tj. vzniklo v něm
menš́ı množstv́ı defekt̊u (viz data v tabulkách 6.8 a 6.10).

Metodou rentgenového difúzńıho rozptylu byly v reciprokých mapách tř́ı vzork̊u B po-
zorovány streaky, které odpov́ıdaj́ı vrstevným chybám v rovinách {111}. Poloměr těchto
defekt̊u byl stanoven na 0,8–1,3 µm, což ovšem neodpov́ıdá velkým vrstevným chybám
zviditelněným pomoćı metody selektivńıho leptáńı (∼ 10 µm). Mezi těmito dvěma meto-
dami ale opět existuje kvalitativńı shoda, protože pomoćı selektivńıho leptáńı byla sta-
novena vysoká koncentrace vrstevných chyb ve stejných třech vzorćıch (N39B, N1157B
a 25B), ve kterých byly pozorovány streaky pomoćı rentgenového difúzńıho rozptylu (viz
srovnáńı dat v tabulkách 6.9 a 6.10).

Na tomto mı́stě je také d̊uležité připomenout velikost oblasti vzorku, kterou zkoumá
př́ıslušná metoda. V př́ıpadě infračervené absorpčńı spektroskopie je měřenou oblast́ı celá
tloušt’ka vzorku (měřená veličina je propustnost). Rentgenový difúzńı rozptyl ovšem źıskává
informace o defektech pouze z oblasti řádově 10 µm pod povrchem vzorku. Metoda se-
lektivńıho leptáńı je na tom obdobně – tloušt’ka sleptané vrstvy bývá několik deśıtek
mikrometr̊u (defekty z této vrstvy vytvoř́ı sledované leptové obrazce). Naše vzorky ovšem
byly připraveny takovým zp̊usobem (dostatečně dlouhá doba chemického leštěńı), aby byl
odstraněn vliv př́ıpadné denudované zóny bĺızko povrchu. Neznáme žádný d̊uvod, proč by
se dále měla oblast o tloušt’ce několika deśıtek mikrometr̊u u povrchu vzorku lǐsit od jeho
zbytku. Předpokládáme tedy, že všechny tři metody zkoumaly materiál, který měl stejné
vlastnosti.

6.2.5 Přehled výsledk̊u a diskuze

V této sérii vzork̊u jsme sledovali předevš́ım vliv legováńı duśıkem na precipitaci kysĺıku
v Czochralskiho křemı́ku. Vzorky pocházely ze dvou slabě legovaných bórových krystal̊u
s orientaćı (100), z nichž jeden byl dopován duśıkem.

Naměřené hodnoty koncentrace duśıku pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie
jsou v dobré shodě s výpočtem z podmı́nek při r̊ustu, viz tabulka 6.7. Menš́ı rozd́ıly mohou
být vysvětleny např. vypařováńım duśıku z taveniny. Podle očekáváńı nebyla potvrzena
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př́ıtomnost duśıku v ž́ıhaných vzorćıch – pravděpodobně se zabudoval do vznikaj́ıćıch kysĺı-
kových precipitát̊u [63]. Ve všech vzorćıch kromě než́ıhaného N1157C byla koncentrace
substitučńıho uhĺıku pod hranićı detekce infračervené absorpčńı spektroskopie (77K), tj.
pod hodnotou přibližně 5 × 1014 at./cm3 (0,01 ppma), což lze u Czochralskiho křemı́ku
očekávat.

Pomoćı ńızkoteplotńıch infračervených absorpčńıch spekter všech vzork̊u jsme odlǐsili
př́ıspěvky intersticiálńıho kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u. T́ım jsme tedy stanovili kon-
centraci Oi i v ž́ıhaných vzorćıch. Fitováńı spekter př́ıměsové absorpce pomoćı modelu
efektivńıho prostřed́ı dovoluje určit tvar, objemový pod́ıl i stechiometrii kysĺıkových pre-
cipitát̊u. Množstv́ı kysĺıku vázaného v precipitátech je v dobré shodě s pozorovaným po-
klesem koncentrace intersticiálńıho kysĺıku (viz tabulka 6.8).

Hodnota parametru stechiometrie SiOx precipitát̊u byla z těchto fit̊u stanovena na
x = 2,0 ± 0,1 v nejv́ıce precipituj́ıćıch vzorćıch a na x = 1,9 ± 0,1 v ostatńıch. Tyto
hodnoty jsou v dobrém souhlasu s výsledky práce [80], ale významně se lǐśı od hodnoty
x = 1,17 ± 0,14 udávané v práci [48]. Zjǐstěná stechiometrie byla použita i pro stanoveńı
množstv́ı intersticiálńıho kysĺıku, které je nezbytné pro vytvořeńı precipitát̊u. Vyšš́ı obje-
mový pod́ıl kysĺıkových precipitát̊u byl nalezen ve vzorćıch dopovaných duśıkem, přičemž
jeho maximum bylo ve vzorćıch série B ze začátku obou krystal̊u. Výrazně vyšš́ı precipi-
taci kysĺıku ve vzorćıch ze začátk̊u obou krystal̊u oproti vzork̊um z jejich střed̊u a konc̊u
(viz obrázek 6.14) lze vysvětlit např. rozd́ılnou teplotńı historíı jednotlivých část́ı krystal̊u.
Začátek krystalu totiž během tažeńı zbývaj́ıćı části z̊ustává vždy poměrně dlouhou dobu
na teplotách, při kterých docháźı k nukleaci kysĺıkových precipitát̊u [21].

Jsme také schopni v absorpčńıch spektrech odlǐsit př́ıspěvky kuličkových (∼ 1120 cm−1)
a destičkových (∼ 1220 cm−1) precipitát̊u. Druhé z nich byly identifikovány ve všech
vzorćıch z duśıkového a také ve vzorćıch ze začátku referenčńıho krystalu. Na začátku obou
krystal̊u je objemový pod́ıl destičkových precipitát̊u ve vzorćıch A přibližně na úrovni 10%
z celkového objemového pod́ılu precipitát̊u, oproti vzork̊um B, kde je přibližně na úrovni
5%. Precipitačńım testem A vznikl tedy na začátku obou studovaných krystal̊u přibližně
dvojnásobný objemový pod́ıl destičkových precipitát̊u než precipitačńım testem B. Pre-
cipitáty nebyly detekovány v než́ıhaných vzorćıch, které jsme použili jako reference. Existuj́ı
pouze dva ž́ıhané vzorky z této série, v jejichž infračervených spektrech nebyly nalezeny
žádné stopy kysĺıkových precipitát̊u – vzorky A ze středu a konce referenčńıho krystalu.
To svědč́ı o př́ıznivém vlivu duśıkového legováńı na precipitaci kysĺıku v Czochralskiho
křemı́ku.

Srovnáńı výsledk̊u metody infračervené absorpčńı spektroskopie s metodami rentge-
nového difúzńıho rozptylu a selektivńıho leptáńı je možné pouze na kvalitativńı úrovni.
Každá metoda totiž zkoumá jiné defekty (př́ıpadně stejné defekty rozd́ılné velikosti –
viz část 6.2.4). Výsledky metod rentgenového difúzńıho rozptylu a selektivńıho leptáńı
kvalitativně souhlaśı s výsledky infračervené absorpčńı spektroskopie. Touto metodou ale
nemůžeme určit koncentraci a rozměry kysĺıkových precipitát̊u. Z analýzy leptových obrazc̊u
lze odhadnout koncentraci precipitát̊u v nejv́ıce precipituj́ıćıch vzorćıch B ze začátku obou
krystal̊u (N39B a 25B) na asi 3 × 108 cm−3 (se započteńım koncentrace vrstevných chyb,
které velmi pravděpodobně vznikaj́ı kolem kysĺıkových precipitát̊u). Potom z výsledk̊u



KAPITOLA 6. VÝSLEDKY 100

infračervené absorpčńı spektroskopie a za předpokladu existence pouze jedné velikosti
kuličkových precipitát̊u v daném vzorku (zanedbáváme přitom zjevnou př́ıtomnost destičko-
vých precipitát̊u) dostaneme pro oba vzorky stejnou hodnotu odhadovaného poloměru
kysĺıkových precipitát̊u R ∼ 240 nm. Pro vzorek N1157A, ve kterém uvažujeme stejnou
koncentraci precipitát̊u, dostaneme stejným postupem R ∼ 100 nm. Tyto poloměry jsou
již poměrně velké ve srovnáńı s velikostmi precipitát̊u na obr. 4.10 a 4.11, které ovšem
př́ısluš́ı zcela jinak ž́ıhanému vzorku Czochralskiho křemı́ku.

Naše rozsáhlá studie této série vzork̊u prokázala, že dopováńı duśıkem má př́ıznivý
vliv na precipitaci kysĺıku. Pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie jsme zjistili, že
duśıkem legované vzorky obsahuj́ı vyšš́ı objemový pod́ıl kysĺıkových precipitát̊u než refe-
renčńı vzorky. Selektivńım leptáńım bylo prokázáno, že vzorky z duśıkového krystalu
maj́ı vyšš́ı koncentraci precipitát̊u (malé leptové d̊ulky) než stejně ž́ıhané vzorky z refe-
renčńıho krystalu. Metoda rentgenového difúzńıho rozptylu zjistila př́ıtomnost vrstevných
chyb ve třech vzorćıch B, z nichž dva pocházej́ı z duśıkového krystalu. I přes kvalitativńı
shodu všech tř́ı metod budeme při analýze daľśıch séríı vzork̊u křemı́ku použ́ıvat pouze
infračervenou absorpčńı spektroskopii.

6.3 Třet́ı série – nukleačńı předž́ıháńı

Vzorky této série pocházely z jednoho šestipalcového krystalu Czochralskiho křemı́ku s ori-
entaćı (100), který byl slabě dopován borem (měrný odpor ∼ 20Ωcm) na výslednou
koncentraci přibližně 7 × 1014 at./cm3. Dle informaćı výrobce nebyl na žádných deskách
z tohoto krystalu detekován

”
OSF ring“ (prstenec vrstevných chyb), takže celý ingot byl

pravděpodobně vakantńıho typu (viz část 2.4). K dispozici bylo celkem 20 procesńıch de-
sek o pr̊uměru 150mm z pěti mı́st krystalu (obrázek 6.16); jejich tloušt’ka byla přibližně
0,6mm. Výrobce již předem jednotlivé křemı́kové desky podrobil r̊uzným ž́ıhaćım operaćım,
s parametry z tabulky 6.11. Pro větš́ı přehlednost budeme nadále vzorky označovat kom-
binaćı č́ıslic 1 až 5 (poloha v krystalu) a ṕısmen A až D (typ ž́ıháńı). Všech 20 vzork̊u tedy
bude jednoznačně identifikováno pomoćı označeńı 1A až 5D.

Obrázek 6.16: Polohy desek z třet́ı série v monokrystalu křemı́ku jsou označeny č́ısly 1 až 5.
Délka celého krystalu od hlavy až po špici byla 456mm. Převzato z [7].
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poloha v krystalu
ž́ıháńı 1 2 3 4 5

A 750 ◦C/4h+1050 ◦C/16 h 13 49 234 308 383
B 750 ◦C/4h+1225 ◦C/2h+975 ◦C/1,5 h +1150 ◦C/5h 12 48 233 307 382
C 1225 ◦C/2h +975 ◦C/1,5 h+1150 ◦C/5h 11 47 232 306 381
D než́ıháno 14 50 235 309 384

Tabulka 6.11: Přehled všech vzork̊u třet́ı série: ž́ıhaćı operace a č́ısla křemı́kových desek,
která označuj́ı jejich vzdálenost v mm od hlavy krystalu.

Soustředili jsme se předevš́ım na zjǐstěńı vlivu zařazeńı nukleačńıho předž́ıháńı (4 h na
teplotě 750 ◦C) na vznik kysĺıkových precipitát̊u během technologického procesu výroby
integrovaných obvod̊u – takto ž́ıhané křemı́kové desky jsou označeny ṕısmenem B. Desky
označené A byly ž́ıhány podle standardńıho precipitačńıho testu (750 ◦C/4h+1050 ◦C/16 h)
[35]. Ž́ıháńı C odpov́ıdá již zmı́něným teplotńım operaćım, kterými deska procháźı během
výroby integrovaných obvod̊u (1225 ◦C/2h + 975 ◦C/1,5 h + 1150 ◦C/5h) a ṕısmenem D
jsou označeny než́ıhané křemı́kové desky.

Z bĺızkosti středu každé křemı́kové desky byl připraven vždy jeden vzorek. Protože zadńı
(neleštěná) strana vzork̊u silně rozptylovala světlo, byla předńı (leštěná) strana pokryta
voskem a takto připravené vzorky byly leptány po dobu 2minut v leptaćı směsi HF + HNO3

+ AgNO3, č́ımž bylo ze zadńı strany každého vzorku sleptáno asi 60 µm materiálu. Konečné
tloušt’ky přibližně p̊ulmilimetrových vzork̊u byly změřeny digitálńım mikrometrem. Pomoćı
fourierovského spektrometru Bruker IFS 55/S Equinox jsme také źıskali propustnosti všech
vzork̊u ve středńı infračervené oblasti (MIR) od 400 do 6000 cm−1. S využit́ım kryostatu
Graseby Specac P/N 21525 jsme naměřili spektra s rozlǐseńım 2 cm−1 pro teploty 300
a 77K. Tato spektra propustnosti byla pomoćı naměřených tlouštěk vzork̊u přepoč́ıtána
na spektra absorpčńıho koeficientu, přičemž mı́rný rozptyl na chemicky leštěných zadńıch
stranách vzork̊u byl korigován vhodnou funkćı (viz část 3.7.1). Opět jsme použili referenčńı
vzorek zonálńıho křemı́ku V061 (část 6.1) pro odečteńı pozad́ı multifononové absorpce
(obrázek 1.1), č́ımž jsme obdrželi spektra př́ıměsové absorpce (dK).

6.3.1 Intersticiálńı kysĺık a substitučńı uhĺık

Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku (Oi) v pěti než́ıhaných vzorćıch byla opět určena z ve-
likosti absorpčńıho pásu na 1107 cm−1 (za pokojové teploty) s využit́ım kalibračńıho ko-
eficientu 3,14 × 1017 cm−2 (IOC-88) [31], viz část 2.3.3. Výsledky jsou uvedeny v tab-
ulce 6.12 a na obrázku 6.17 jako závislost koncentrace Oi na vzdálenosti od hlavy krystalu.
Na tomto obrázku je uveden i fit naměřených dat parabolickou funkćı, která přibližně
odpov́ıdá skutečnému pr̊uběhu koncentrace podél osy krystalu [14]. Ve spektrech pro-
pustnosti jsme při rozlǐseńı 2 cm−1 pozorovali interferenci zp̊usobenou malými tloušt’kami
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vzorek d (mm) [Oi] (1017 cm−3)

1D 14 10,4
2D 50 9,9
3D 235 8,7
4D 309 8,7
5D 384 8,8

Tabulka 6.12: Naměřené koncentrace Oi v než́ıhaných vzorćıch třet́ı série. Chyba metody
infračervené absorpčńı spektroskopie je z d̊uvodu malé tloušt’ky vzork̊u přibližně 0,1 ×
1017 cm−3. Ve druhém sloupci je uvedena i vzdálenost d př́ıslušné SiD od začátku krystalu.

Obrázek 6.17: Závislost koncentrace Oi na vzdálenosti od začátku krystalu. Symboly
př́ıslušej́ı hodnotám určeným pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie (chyba ∼ 0,1×
1017 cm−3), křivka odpov́ıdá parabolickému fitu těchto naměřených dat.

vzork̊u (∼ 0,5mm). Důsledkem toho je zvýšeńı chyby metody stanoveńı koncentrace inter-
sticiálńıho kysĺıku v této sérii vzork̊u na přibližně 0,1× 1017 at./cm3.

Při ńızkoteplotńıch měřeńıch jsme ve vzorku 1D zjistili př́ıtomnost termodonor̊u (viz
část 5.2). Pro tento vzorek je množstv́ı kysĺıku vázaného v termodonorech menš́ı než je
chyba metody stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku. Ve všech vzorćıch této série
byla koncentrace substitučńıho uhĺıku pod hranićı detekce infračervené absorpčńı spek-
troskopie (77 K), tj. pod hodnotou ∼ 5× 1015 at./cm3 (0,1 ppma). Tato mezńı hodnota je
o jeden řád vyšš́ı než uvád́ıme v části 2.3.4 z d̊uvodu malých tlouštěk vzork̊u.
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Obrázek 6.18: Rozklad naměřeného spektra př́ıměsové absorpce (černě) ž́ıhaného vzorku
1A na jednotlivé komponenty: součet př́ıspěvk̊u Oi a volných nosič̊u (červeně) a př́ıspěvek
kysĺıkových precipitát̊u (modře). Horńı část obrázku odpov́ıdá teplotě 77K a dolńı 300 K.
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Pro stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v ž́ıhaných vzorćıch jsme stejně jako
u vzork̊u druhé série využili charakteristické struktury absorpčńıho pásu Oi při teplotě ka-
palného duśıku. T́ımto postupem byla źıskána i absorpčńı spektra kysĺıkových precipitát̊u,
která jsme následně analyzovali. Na obrázku 6.18 je uvedeno rozložeńı naměřeného spektra
př́ıměsové absorpce na jednotlivé př́ıspěvky pro př́ıpad ž́ıhaného vzorku 1A a teploty 77K
a 300 K. Tento postup nám umožnil stanovit koncentrace intersticiálńıho kysĺıku ve všech
ž́ıhaných vzorćıch této série. Výsledky jsou uvedeny v tabulce 6.13 ve sloupci s úbytkem
koncentrace Oi v̊uči př́ıslušnému než́ıhanému vzorku v procentech. Předpokládali jsme
totiž, že ve vzorćıch z daného mı́sta krystalu (středy čtyř soused́ıćıch desek) bylo před
ž́ıháńım stejné množstv́ı intersticiálńıho kysĺıku. Rozd́ıl těchto počátečńıch koncentraćı je
rozhodně menš́ı než chyba metody stanoveńı koncentrace Oi v této sérii vzork̊u (přibližně
0,1× 1017 at./cm3).

6.3.2 Kysĺıkové precipitáty

Před daľśı analýzou byla vyhlazena slabá interference v absorpčńıch spektrech kysĺıkových
precipitát̊u – na obr. 6.19 až 6.21 je ukázáno srovnáńı těchto spekter pro teplotu 300K.

ž́ıháńı vzorek [∆Oi] (%) f(fs + fd) (10−6) x [Op] (%)

1A 89 18,6 (16,4 + 2,2) 2,0 78
750 ◦C/4h + 2A 81 15,2 (13,6 + 1,6) 2,0 67
1050 ◦C/16 h 3A 8 2,3 (1,8 + 0,5) 1,9 11

4A 4 ∼0,3 (0,3 + 0) ∼1,6 ∼1
5A 4 0,7 (0,7 + 0) 1,8 3

750 ◦C/4h + 1B 73 14,4 (13,8 + 0,6) 2,0 61
1225 ◦C/2h+ 2B 59 11,3 (10,3 + 1,0) 1,9 49
975 ◦C/1,5 h+ 3B 19 2,7 (2,4 + 0,3) 1,9 13
1150 ◦C/5h 4B 15 2,9 (2,9 + 0) 1,7 14

5B 17 2,1 (2,1 + 0) 2,0 10

1C 39 6,8 (6,4 + 0,4) 2,0 29
1225 ◦C/2h+ 2C 16 1,7 (1,5 + 0,2) 1,9 8
975 ◦C/1,5 h+ 3C 6 0 – 0
1150 ◦C/5h 4C 8 0 – 0

5C 7 0 – 0

Tabulka 6.13: Charakteristiky ž́ıhaných vzork̊u CZ Si źıskané pomoćı infračervené ab-
sorpčńı spektroskopie. Úbytek [Oi] v procentech z počátečńı hodnoty (chyba ∼ 1%), obje-
mový pod́ıl kysĺıkových precipitát̊u f źıskaný z fit̊u (lze rozlǐsit sférické (fs) a destičkové
(fd) částice (f = fs + fd), chyba f je ∼ 0,1 × 10−6), parametr stechiometrie x (chyba
∼ 0,1) a (v procentech z počátečńı hodnoty) množstv́ı kysĺıku nezbytného pro r̊ust pre-
cipitát̊u (chyba ∼ 0,5%, ale zaokrouhleno na úroveň chyby stanoveńı [Oi]).
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Obrázek 6.19: Přehled absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300K) v ž́ıhaných
vzorćıch A. Př́ıspěvek Oi je odečten.

Obrázek 6.20: Přehled absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300K) v ž́ıhaných
vzorćıch B. Př́ıspěvek Oi je odečten.
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Obrázek 6.21: Přehled absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300K) v ž́ıhaných
vzorćıch C. Př́ıspěvek Oi je odečten.

Nejsou zde uvedena spektra vzork̊u C ze středu a konce krystalu (3C, 4C a 5C), ve kterých
jsme př́ıspěvek kysĺıkových precipitát̊u neidentifikovali. Z těchto obrázk̊u je vidět, že při
každém ž́ıháńı nejv́ıce precipituje vždy vzorek ze začátku krystalu (poloha 1). V tomto
mı́stě zkoumaného krystalu vzniklo nejv́ıce kysĺıkových precipitát̊u ž́ıhaćım postupem A,
méně postupem B a nejméně pomoćı ž́ıháńı C.

Naměřená spektra kysĺıkových precipitát̊u jsme dále analyzovali pomoćı modelu efekti-
vńıho prostřed́ı, který je popsán v části 3.8.1. Na obrázku 6.22 jsou uvedeny fity absorpčńıch
spekter (r̊uzné tvary SiOx precipitát̊u) společně s naměřenými daty pro vzorky 1A a 1B.
Ve vzorku 1A evidentně existuj́ı oba typy kysĺıkových precipitát̊u – kuličkové i destičkové.
Absorpčńı pás v okoĺı 1120 cm−1 odpov́ıdá kuličkovým precipitát̊um a v okoĺı 1220 cm−1

destičkovým precipitát̊um. Ukázalo se však, že i ve vzorku 1B jsou př́ıtomny destičkové pre-
cipitáty – viz tabulka 6.13. Čárkované čáry na obrázku 6.22 odpov́ıdaj́ı jednotlivým složkám
fitu, jež jsou vždy charakterizovány třemi parametry – tvarem, stechiometríı a objemovým
pod́ılem kysĺıkových precipitát̊u. Absorpčńı pás kuličkových precipitát̊u byl u všech vzork̊u
fitován pomoćı tř́ı složek a absorpčńı pás destičkových precipitát̊u pomoćı dvou složek.

Na vzorćıch této série jsme zjistili, že z hlediska infračervené absorpčńı spektroskopie
odpov́ıdaj́ı kuličkovým precipitát̊um tvary rotačńıch elipsoid̊u s typickými poměry os 1:1 až
5:1 a destičkovým typicky 30:1 až 500:1. Hranice mezi tvarem kuličky a destičky lež́ı v okoĺı
poměru os 10:1 a tvar jehličky nelze v infračervených absorpčńıch spektrech odlǐsit od tvaru
kuličky. V tabulce 6.13 jsou uvedeny výsledky fit̊u pro všechny ž́ıhané vzorky (objemový
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Obrázek 6.22: Srovnáńı př́ıspěvku kysĺıkových precipitát̊u (př́ıspěvek volných nosič̊u je
odečten) do spektra př́ıměsové absorpce s fitem (model efektivńıho prostřed́ı) pro vzorek
1A (nahoře) a 1B (dole). Čárkované čáry odpov́ıdaj́ı jednotlivým složkám fitu, které
jsou charakterizovány třemi parametry – tvarem, stechiometríı a objemovým pod́ılem
kysĺıkových precipitát̊u.



KAPITOLA 6. VÝSLEDKY 108

Obrázek 6.23: Závislost úbytku [Oi] v ž́ıhaných vzorćıch CZ Si (symboly; v procentech
z počátečńı hodnoty, chyba ∼ 1%) na vzdálenosti od začátku krystalu. Čáry jsou vod́ıtkem
pro oko.

Obrázek 6.24: Závislost objemového pod́ılu kysĺıkových precipitát̊u f v ž́ıhaných vzorćıch
CZ Si (symboly; chyba ∼ 0,1 × 10−6) na vzdálenosti od začátku krystalu. Čáry jsou
vod́ıtkem pro oko.
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pod́ıl f , parametr stechiometrie x) společně s naměřeným úbytkem intersticiálńıho kysĺıku
a množstv́ım kysĺıku potřebného pro r̊ust precipitát̊u. Hodnota parametru stechiometrie
SiOx precipitát̊u ve všech ž́ıhaných vzorćıch z polohy 1 (začátek krystalu) byla z těchto
fit̊u stanovena na x = 2,0 ± 0,1. Některé charakteristiky ž́ıhaných vzork̊u Czochralskiho
křemı́ku uvedené v tabulce 6.13 jsou graficky znázorněny na obr. 6.23 a 6.24. Vid́ıme zde, že
závislost úbytku koncentrace intersticiálńıho kysĺıku má pro dané ž́ıháńı vzork̊u obdobný
pr̊uběh jako závislost objemového pod́ılu kysĺıkových precipitát̊u.

6.3.3 Přehled výsledk̊u a diskuze

U této série vzork̊u bylo naš́ım hlavńım úkolem zjistit vliv zařazeńı nukleačńıho předž́ıháńı
(750 ◦C/4h) na vznik kysĺıkových precipitát̊u během technologického procesu výroby inte-
grovaných obvod̊u.

Koncentraci intersticiálńıho kysĺıku v pěti než́ıhaných vzorćıch jsme určili z velikosti
absorpčńıho pásu na 1107 cm−1 (za pokojové teploty). Př́ıtomnost interference na malých
tloušt’kách vzork̊u zvětšila chybu metody stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku
na přibližně 0,1 × 1017 at./cm3. Ze stejného d̊uvodu je pro tuto sérii vzork̊u hranice de-
tekce substitučńıho uhĺıku infračervenou absorpčńı spektroskopíı na teplotě 77K přibližně
5 × 1015 at./cm3 (0,1 ppma). V žádném vzorku nebyl podle očekáváńı substitučńı uhĺık
detekován. Ve vzorku 1D byla prokázána př́ıtomnost termodonor̊u (viz část 5.2).

Analýzou ńızkoteplotńıch absorpčńıch spekter jsme odlǐsili př́ıspěvky intersticiálńıho
kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u, č́ımž jsme určili koncentrace Oi ve všech ž́ıhaných vzor-
ćıch. Fitováńı spekter př́ıměsové absorpce př́ıslušej́ıćı kysĺıkovým precipitát̊um pomoćı
modelu efektivńıho prostřed́ı umožnilo stanovit tvar, objemový pod́ıl i stechiometrii těchto
částic. Množstv́ı kysĺıku vázaného v precipitátech je v dobré shodě s pozorovaným pokle-
sem koncentrace Oi (viz tabulka 6.13). Pozorovaný nesoulad u vzorku 3A, kde množstv́ı
kysĺıku vázaného v precipitátech je větš́ı než úbytek [Oi], lze vysvětlit např. nehomogenńı
precipitaćı. Př́ıpad vzork̊u 3C, 4C a 5C, kde byl naopak pozorován znatelný úbytek kon-
centrace intersticiálńıho kysĺıku, ale nebyla prokázána př́ıtomnost SiOx precipitát̊u, lze
vysvětlit stejným zp̊usobem. Mohlo ovšem doj́ıt i k vytvořeńı kysĺıkových komplex̊u, které
nebyly pozorovány d́ıky zmenšené citlivosti.

Př́ıtomnost destičkových precipitát̊u byla prokázána ve všech ž́ıhaných vzorćıch ze
začátku a středu krystalu (1A až 3A, 1B až 3B, 1C a 2C). Objemový pod́ıl destičkových
precipitát̊u v těchto vzorćıch A je přibližně na úrovni 11% z celkového objemového pod́ılu
precipitát̊u, oproti vzork̊um B a C, kde je přibližně na úrovni 6%. Ž́ıháńım A vznikl
tedy na začátku studovaného krystalu přibližně dvojnásobný objemový pod́ıl destičkových
precipitát̊u než ž́ıhaćımi operacemi B a C. Z těchto fit̊u se také ukázalo, že parametr ste-
chiometrie precipitát̊u SiOx záviśı na poloze vzorku v krystalu. Ve všech ž́ıhaných vzorćıch
z polohy 1 (začátek krystalu) byla hodnota parametru stechiometrie určena na x = 2,0±0,1
(tyto vzorky i nejv́ıce precipituj́ı). Nejnižš́ı hodnota tohoto parametru byla stanovena pro
vzorek 4A (x ∼ 1,6), ve kterém byl zároveň prokázán nejnižš́ı (nenulový) objemový pod́ıl
precipitát̊u.



KAPITOLA 6. VÝSLEDKY 110

Výrazně vyšš́ı precipitaci kysĺıku ve vzorćıch ze začátku krystalu oproti vzork̊um z jeho
středu a konce (viz obrázek 6.24) lze opět vysvětlit např. rozd́ılnou teplotńı historíı jed-
notlivých část́ı krystalu (nukleace precipitát̊u již během tažeńı). Pozorovali jsme př́ıznivý
vliv zařazeńı nukleačńıho předž́ıháńı na teplotě 750 ◦C po dobu 4 h na precipitaci kysĺıku.
Takto připravené vzorky B ze středu a konce krystalu dokonce precipitovaly v́ıce než refe-
renčńı vzorky A.

6.4 Čtvrtá série – dvoustupňová nukleace

Všechny vzorky této série byly připraveny z jedné křemı́kové desky o tloušt’ce přibližně
1mm. Tato deska pocházela ze začátku šestipalcového krystalu Czochralskiho křemı́ku
s orientaćı (111), který byl slabě legován borem (měrný odpor ∼ 5Ωcm) na výslednou
koncentraci přibližně 3×1015 at./cm3. Vzorky byly podrobeny několikastupňovému ž́ıháńı,
během něhož mělo doj́ıt k vytvořeńı kysĺıkových precipitát̊u. Ž́ıhaćı proces se skládal
z těchto krok̊u: 1000 ◦C/15min, dvoustupňové nukleačńı ž́ıháńı na teplotě 600 ◦C po dobu
8 h a na teplotě 800 ◦C po dobu 4 h. Posledńı operaćı bylo vysokoteplotńı ž́ıháńı na teplotě
1000 ◦C, které trvalo od jedné do šestnácti hodin (vzorky B). Před každým ž́ıháńım jsme
také ponechali jeden vzorek jako referenci (vzorky A). Celá série se tak skládá celkem
z dev́ıti vzork̊u, z nichž ovšem pouze pět prošlo závěrečným vysokoteplotńım ž́ıháńım (viz
tabulka 6.14).

vzorek ž́ıháńı tloušt’ka (mm)

A0 – 1,077
A1 1000 ◦C/15min 1,070
A2 ... + 600 ◦C/8 h 1,091
A3 ... + 800 ◦C/4 h 1,124

B1 ... + 1000 ◦C/1h 1,072
B2 ... + 1000 ◦C/2h 1,059
B4 ... + 1000 ◦C/4h 0,994
B8 ... + 1000 ◦C/8h 0,969
B16 ... + 1000 ◦C/16 h 1,017

Tabulka 6.14: Přehled všech vzork̊u: ž́ıhaćı operace a naměřené tloušt’ky (chyba měřeńı je
asi 1µm).

Stejný postup ž́ıhaćıch operaćı použil Kelton pro studium precipitace kysĺıku [79].
Prvńı ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C po dobu 15 min slouž́ı k homogenizaci vzork̊u, vzniká efekt
označovaný jako

”
tabula rasa“. Toto ž́ıháńı totiž odstraňuje rozd́ıly v deskách z r̊uzných

část́ı ingotu, které jsou zp̊usobeny jejich rozd́ılnou teplotńı historíı během r̊ustu krys-
talu. Prvńı stupeň nukleačńıho ž́ıháńı (600 ◦C/8h) zp̊usob́ı vznik kysĺıkových precipitát̊u,
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které se následně stabilizuj́ı druhým stupněm ž́ıháńı (800 ◦C/4h). Během závěrečného
vysokoteplotńıho ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C docháźı k zvětšeńı již vytvořených precipitát̊u,
č́ımž se zlepš́ı možnosti jejich detekce (např. metodou selektivńıho leptáńı).

Zaměřili jsme se na źıskáńı maxima informaćı o této sérii vzork̊u. To znamená předevš́ım
stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku ve všech vzorćıch
a dále analýzu př́ıpadných kysĺıkových precipitát̊u. Proto byly všechny vzorky této série
oboustranně chemicky vyleštěny a jejich tloušt’ky změřeny digitálńım mikrometrem – vý-
sledky jsou uvedeny v tabulce 6.14. Jejich propustnosti byly změřeny ve středńı infračervené
oblasti (MIR) od 400 do 6000 cm−1 na fourierovském spektrometru Bruker IFS 55/S
Equinox. S využit́ım kryostatu Graseby Specac P/N 21525 jsme tak źıskali spektra pro-
pustnosti s rozlǐseńım 2 cm−1 (pro teploty 300 a 77K), která byla následně přepoč́ıtána
na spektra absorpčńıho koeficientu (viz část 3.7.1). Pro odečteńı pozad́ı multifononové ab-
sorpce (viz obrázek 1.1) byl stejně jako v předchoźı sérii použit referenčńı vzorek zonálńıho
křemı́ku V061 (viz část 6.1), č́ımž jsme źıskali spektra př́ıměsové absorpce (dK).

6.4.1 Intersticiálńı kysĺık a substitučńı uhĺık

Koncentrace intersticiálńıho kysĺıku (Oi) v než́ıhaném vzorku A0 byla určena z velikosti
absorpčńıho pásu na 1107 cm−1 (za pokojové teploty) s využit́ım kalibračńıho koeficientu
3,14 × 1017 cm−2 (IOC-88) [31], viz část 2.3.3. Stejně jako u vzork̊u předchoźı série jsme
pro určeńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku v ž́ıhaných vzorćıch využili charakteristické
struktury absorpčńıho pásu Oi při teplotě kapalného duśıku (viz obr. 5.1). T́ımto postupem
jsme źıskali i absorpčńı spektra kysĺıkových precipitát̊u, která byla dále analyzována. Na
obrázku 6.25 je uveden rozklad naměřeného absorpčńıho spektra (300K) na jednotlivé
př́ıspěvky pro př́ıpad ž́ıhaného vzorku B16.

vzorek ž́ıháńı [Oi] (1017 cm−3)

A0 – 10,8
A1 1000 ◦C/15min 10,8
A2 ... + 600 ◦C/8h 10,9
A3 ... + 800 ◦C/4h 10,8

B1 ... + 1000 ◦C/1h 10,5
B2 ... + 1000 ◦C/2h 10,4
B4 ... + 1000 ◦C/4h 9,3
B8 ... + 1000 ◦C/8h 5,9
B16 ... + 1000 ◦C/16 h 3,6

Tabulka 6.15: Naměřené koncentrace Oi v sérii vzork̊u CZ Si. Výsledky zde maj́ı z d̊uvodu
nehomogenity p̊uvodńı křemı́kové desky nejistotu ∼ 0,1 × 1017 cm−3 (skutečná chyba
metody infračervené absorpčńı spektroskopie je přibližně 0,01× 1017 cm−3).
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Obrázek 6.25: Rozklad spektra př́ıměsové absorpce (300K – černě) ž́ıhaného vzorku B16
na jednotlivé komponenty: součet př́ıspěvk̊u Oi a volných nosič̊u (červeně) a př́ıspěvek
kysĺıkových precipitát̊u (modře). Zeleně je zobrazeno naměřené spektrum př́ıměsové ab-
sorpce na teplotě kapalného duśıku (77 K).

Naměřené koncentrace intersticiálńıho kysĺıku ve všech vzorćıch této série jsou uvedeny
v tabulce 6.15. Výrobce na p̊uvodńı křemı́kové desce naměřil radiálńı nehomogenitu kon-
centrace intersticiálńıho kysĺıku o velikosti 3,8 % (ROV – Radial Oxygen Variation). Naše
vzorky nepocházej́ı z přesně symetrických poloh na desce, proto jsou naměřené koncentrace
intersticiálńıho kysĺıku uvedeny v tabulce 6.15 na nižš́ı počet platných mı́st (odhadovaná
nehomogenita koncentrace Oi v našich vzorćıch před ž́ıháńım je asi 1 %). Ve všech vzorćıch
této série byla koncentrace substitučńıho uhĺıku pod hranićı detekce infračervené absorpčńı
spektroskopie (77K), tj. pod hodnotou ∼ 5× 1014 at./cm3 (0,01 ppma), viz část 2.3.4.

6.4.2 Kysĺıkové precipitáty

Na obrázku 6.26 lze vidět srovnáńı absorpčńıch spekter kysĺıkových precipitát̊u (300K) ve
vzorćıch B, které byly ž́ıhány na vysoké teplotě. Nejsou zde uvedeny ž́ıhané vzorky A, ve
kterých jsme identifikovali velmi malý př́ıspěvek kysĺıkových precipitát̊u. Z tohoto obrázku
vid́ıme, že precipitace podle očekáváńı roste s dobou ž́ıháńı na vysoké teplotě.

Naměřená spektra kysĺıkových precipitát̊u jsme dále analyzovali pomoćı modelu efek-
tivńıho prostřed́ı (viz část 3.8.1). Na obrázku 6.27 jsou pro vzorky B8 a B16 uvedeny
př́ıslušné fity absorpčńıch spekter precipitát̊u společně s naměřenými daty. Čárkované čáry
na obrázku 6.27 př́ıslušej́ı jednotlivým složkám fitu, které jsou vždy charakterizovány
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Obrázek 6.26: Absorpčńı spektra kysĺıkových precipitát̊u (300 K) ve vzorćıch B; př́ıspěvek
Oi je odečten. Č́ıslo za ṕısmenem B v názvu vzorku označuje dobu jeho ž́ıháńı na teplotě
1000 ◦C v hodinách.

vzorek ž́ıháńı [∆Oi] f(fs + fd) x [Op]
CZ Si (1017 cm−3) (10−6) (1017 cm−3)

A1 1000 ◦C/15min 0,0 0,6 (0,5 + 0,1) 1,7 0,2
A2 ... + 600 ◦C/8h -0,1 0,3 (0,2 + 0,1) 1,7 0,1
A3 ... + 800 ◦C/4h 0,0 0,7 (0,6 + 0,1) 1,8 0,3

B1 ... + 1000 ◦C/1h 0,3 0,6 (0,5 + 0,1) 1,7 0,2
B2 ... + 1000 ◦C/2h 0,4 1,0 (0,9 + 0,1) 1,8 0,4
B4 ... + 1000 ◦C/4h 1,5 3,5 (3,1 + 0,4) 1,9 1,5
B8 ... + 1000 ◦C/8h 4,9 10,8 (9,2 + 1,6) 2,0 4,7
B16 ... + 1000 ◦C/16 h 7,2 14,9 (12,9 + 2,0) 2,0 6,5

Tabulka 6.16: Charakteristiky ž́ıhaných vzork̊u CZ Si źıskané z infračervené absorpčńı
spektroskopie. Úbytek [Oi] z počátečńı hodnoty 10,8 × 1017 cm−3 (s nejistotou ∼ 0,1 ×
1017 cm−3), objemový pod́ıl kysĺıkových precipitát̊u f źıskaný z fit̊u (lze rozlǐsit sférické
(fs) a destičkové (fd) částice (f = fs + fd), chyba f je ∼ 0,1 × 10−6), parametr ste-
chiometrie x (chyba ∼ 0,1) a množstv́ı kysĺıku nezbytného pro r̊ust precipitát̊u (chyba
∼ 0,05× 1017 cm−3; z d̊uvodu nehomogenity p̊uvodńı SiD zaokrouhleno).
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Obrázek 6.27: Srovnáńı př́ıspěvku kysĺıkových precipitát̊u (př́ıspěvek volných nosič̊u
je odečten) do spektra př́ıměsové absorpce s fitem (model efektivńıho prostřed́ı) pro
vzorek B8 (nahoře) a B16 (dole). Čárkované čáry odpov́ıdaj́ı jednotlivým složkám fitu,
jež jsou charakterizovány třemi parametry – tvarem, stechiometríı a objemovým pod́ılem
kysĺıkových precipitát̊u.
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Obrázek 6.28: Srovnáńı naměřeného úbytku intersticiálńıho kysĺıku a množstv́ı kysĺıku
vázaného v precipitátech (oboj́ı s nejistotou ∼ 0,1× 1017 cm−3) na době ž́ıháńı na teplotě
1000 ◦C (vzorky B).

Obrázek 6.29: Závislost objemového pod́ılu kysĺıkových precipitát̊u f (chyba ∼ 0,1×10−6)
na době ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C (vzorky B).
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třemi parametry – tvarem, stechiometríı a objemovým pod́ılem kysĺıkových precipitát̊u.
Absorpčńı pás kuličkových precipitát̊u (v okoĺı 1120 cm−1) byl u všech vzork̊u fitován po-
moćı tř́ı složek a absorpčńı pás destičkových precipitát̊u (v okoĺı 1220 cm−1) pomoćı dvou
složek. Stejně jako u předchoźı série se ukázalo, že z hlediska infračervené absorpčńı spek-
troskopie kysĺıkových precipitát̊u je hranice mezi tvarem kuličky a destičky v okoĺı poměru
os rotačńıho elipsoidu 10:1 a že tvar jehličky nelze odlǐsit od kuličky.

V tabulce 6.16 jsou uvedeny výsledky fit̊u pro všechny ž́ıhané vzorky (objemový pod́ıl f ,
parametr stechiometrie x) společně s naměřeným úbytkem intersticiálńıho kysĺıku a kon-
centraćı kysĺıku potřebnou pro r̊ust těchto precipitát̊u. Některé charakteristiky vzork̊u B
uvedené v tabulce 6.16 jsou graficky znázorněny na obr. 6.28 (srovnáńı úbytku inter-
sticiálńıho kysĺıku a množstv́ı kysĺıku vázaného v precipitátech) a 6.29 (objemový pod́ıl
precipitát̊u) jako závislosti na době ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C.

6.4.3 Přehled výsledk̊u a diskuze

V této sérii vzork̊u jsme sledovali předevš́ım vliv doby ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C na precipi-
taci kysĺıku. Vzorky byly připraveny z jedné křemı́kové desky ze začátku slabě legovaného
bórového krystalu s orientaćı (111) a podrobeny několikastupňovému ž́ıháńı, č́ımž došlo
k vytvořeńı kysĺıkových precipitát̊u.

Koncentraci intersticiálńıho kysĺıku v než́ıhaném vzorku A0 jsme určili z velikosti ab-
sorpčńıho pásu na 1107 cm−1 (za pokojové teploty). Výsledná hodnota (10,8 ± 0,1) ×
1017 cm−3 je uvedena s nejistotou odpov́ıdaj́ıćı odhadované nehomogenitě našich vzork̊u.
Ve všech vzorćıch byla koncentrace substitučńıho uhĺıku pod hranićı detekce infračervené
absorpčńı spektroskopie (77K), tj. pod hodnotou přibližně 5 × 1014 at./cm3 (0,01 ppma),
což lze u Czochralskiho křemı́ku ze začátku krystalu očekávat. Pomoćı ńızkoteplotńıch
měřeńı jsme odlǐsili př́ıspěvky intersticiálńıho kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u do ab-
sorpčńıch spekter. T́ım jsme tedy i stanovili koncentraci Oi ve všech ž́ıhaných vzorćıch.
Podle očekáváńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku ve vzorćıch B klesá s rostoućı dobou
ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C.

Daľśı analýza spoč́ıvala ve fitováńı spekter př́ıměsové absorpce kysĺıkových precipitát̊u
pomoćı modelu efektivńıho prostřed́ı, což nám umožnilo určit tvar, objemový pod́ıl i ste-
chiometrii těchto částic. Množstv́ı kysĺıku vázaného v precipitátech je v dobré shodě s po-
zorovaným poklesem koncentrace intersticiálńıho kysĺıku (viz tabulka 6.16, pro vzorky B
i obrázek 6.28). Byla prokázána př́ıtomnost kuličkových i destičkových precipitát̊u ve všech
ž́ıhaných vzorćıch. Objemový pod́ıl destičkových precipitát̊u v nejdéle ž́ıhaných vzorćıch
(B4, B8 a B16) je přibližně na úrovni 14 % z celkového objemového pod́ılu precipitát̊u (viz
obrázek 6.29). Z této analýzy se také ukázalo, že parametr stechiometrie SiOx precipitát̊u
roste postupně s dobou ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C z hodnoty 1,7 na 2,0 (chyba obou hodnot
je ∼ 0,1 – viz tabulka 6.16). Očekávané stechiometrie SiO2 je tedy pro tyto vzorky dosaženo
až po přibližně osmihodinovém ž́ıháńı na teplotě 1000 ◦C.

Vzorek B8 z této série byl zkoumán i pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu
(TEM) J. Burš́ıkem na Ústavu fyziky materiál̊u Akademie věd České republiky, viz část 4.4.
Na obrázćıch 4.10 a 4.11 jsou uvedeny ukázky sńımk̊u defekt̊u poř́ızených pomoćı TEM.
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Můžeme zde vidět pravděpodobně dva kysĺıkové precipitáty o plošných rozměrech přibližně
100× 100 nm, z nichž jeden indukoval i vznik dislokačńı smyčky. Skutečná velikost těchto
precipitát̊u může být i větš́ı, protože se jedná o rovinné řezy, které nemusej́ı procházet mı́sty
s největš́ımi rozměry. Stanovené rozměry mohou být také ovlivněny př́ıpadnou existenćı
napět́ı v okoĺı precipitát̊u.

Kolegové J. Kuběna a S.Valenda analyzovali vzorek B8 metodou selektivńıho leptáńı
(viz část 4.3). Z koncentrace leptových d̊ulk̊u na povrchu vzorku byla určena objemová kon-
centrace kysĺıkových precipitát̊u n = (1,8±0,3)×1010 cm−3. Pomoćı výsledk̊u infračervené
absorpčńı spektroskopie (za předpokladu existence pouze jedné velikosti kuličkových pre-
cipitát̊u, č́ımž zanedbáváme zjevnou př́ıtomnost destičkových precipitát̊u v tomto vzorku)
dostaneme odhad poloměru kysĺıkových precipitát̊u R ∼ 50 nm. Tato hodnota velmi dobře
souhlaśı s velikostmi precipitát̊u pozorovaných pomoćı TEM na stejném vzorku.
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Shrnut́ı a perspektiva

Ćılem této disertačńı práce je studium defekt̊u v mř́ıži křemı́ku pomoćı infračervené ab-
sorpčńı spektroskopie. Podrobněji jsme se zabývali předevš́ım těmi poruchami mř́ıže, které
jsou pozorovatelné infračervenou spektroskopíı. Jsou to jednak př́ıměsové atomy (inter-
sticiálńı kysĺık, substitučńı uhĺık a duśık), ale i jejich komplexy (termodonory a kysĺıkové
precipitáty). S využit́ım infračervené absorpčńı spektroskopie jsme analyzovali čtyři série
vzork̊u.

Využit́ım ńızkoteplotńıch infračervených absorpčńıch spekter (77K) se nám podařilo
určit ńızké koncentrace intersticiálńıho kysĺıku i substitučńıho uhĺıku v sérii vzork̊u zonálńı-
ho křemı́ku (prvńı série). Naměřené izotopické rozštěpeńı absorpčńıho pásu intersticiálńıho
kysĺıku (teplota kapalného helia) jsme reprezentovali sumou Lorentzových oscilátor̊u, č́ımž
jsme mimo jiné ověřili izotopické zastoupeńı atomů křemı́ku ve dvou vzorćıch FZ Si.

Těžǐstěm práce je analýza spekter př́ıměsové absorpce Czochralskiho křemı́ku pro série
vzork̊u 2–4. Pomoćı ńızkoteplotńıch měřeńı propustnosti ve středńı infračervené oblasti lze
odlǐsit př́ıspěvky intersticiálńıho kysĺıku a kysĺıkových precipitát̊u, č́ımž lze stanovit kon-
centraci Oi i v ž́ıhaných vzorćıch CZ Si. Fitováńı spekter př́ıměsové absorpce kysĺıkových
precipitát̊u pomoćı modelu efektivńıho prostřed́ı dovoluje následně určit jejich tvar, obje-
mový pod́ıl i stechiometrii. Konkrétně můžeme rozlǐsit kuličkové a destičkové precipitáty,
nelze ovšem zjistit jejich rozměry a koncentraci. Množstv́ı kysĺıku vázaného v precipitátech
je pro téměř všechny vzorky v dobré shodě s pozorovaným poklesem koncentrace inter-
sticiálńıho kysĺıku.

Hodnoty koncentrace duśıku naměřené pomoćı infračervené absorpčńı spektroskopie
ve vzorćıch druhé série jsou v dobré shodě s hodnotami vypoč́ıtanými z podmı́nek r̊ustu.
Výsledky źıskané na této sérii vzork̊u potvrdily př́ıznivý vliv duśıku na precipitaci in-
tersticiálńıho kysĺıku. Zjistili jsme, že precipitačńım testem A vznikl na začátku obou
studovaných krystal̊u přibližně dvojnásobný relativńı objemový pod́ıl destičkových pre-
cipitát̊u (∼ 10%) než precipitačńım testem B (∼ 5%). Parametr stechiometrie precipitát̊u
SiOx záviśı velmi slabě na poloze v krystalu. Inkluze v nejv́ıce precipituj́ıćıch vzorćıch ze
začátku obou krystal̊u dosáhly přirozené stechiometrie SiO2. Tato série byla zkoumána i po-
moćı rentgenového difúzńıho rozptylu a selektivńım leptáńım. Výsledky všech tř́ı metod
se kvalitativně shoduj́ı, ale kvantitativně je srovnat nelze. Pro analýzu daľśıch séríı vzork̊u

118



KAPITOLA 7. SHRNUTÍ A PERSPEKTIVA 119

ž́ıhaného Czochralskiho křemı́ku byla tedy použita pouze infračervená absorpčńı spek-
troskopie.

Výsledky analýzy třet́ı série vzork̊u potvrdily př́ıznivý vliv nukleačńıho předž́ıháńı
(750 ◦C/4h) na precipitaci intersticiálńıho kysĺıku během technologického procesu výroby
integrovaných obvod̊u. Takto připravené vzorky B z poloh ve středu a na konci krystalu
precipitovaly dokonce v́ıce než př́ıslušné referenčńı vzorky A. Ž́ıháńım A vznikl na začátku
studovaného krystalu přibližně dvojnásobný relativńı objemový pod́ıl destičkových pre-
cipitát̊u (∼ 11%) než ž́ıhaćımi operacemi B a C (∼ 6%). Zjistili jsme, že parametr ste-
chiometrie SiOx precipitát̊u záviśı na poloze v krystalu, přičemž kysĺıkové precipitáty ve
všech ž́ıhaných vzorćıch ze začátku krystalu dosáhly přirozené stechiometrie SiO2.

Výrazně vyšš́ı precipitaci kysĺıku ve vzorćıch ze začátku krystalu oproti vzork̊um z jeho
středu a konce (vzorky druhé a třet́ı série) lze vysvětlit rozd́ılnou teplotńı historíı jed-
notlivých část́ı krystalu. K nukleaci kysĺıkových precipitát̊u na začátku krystalu Czochral-
skiho křemı́ku docháźı totiž již během jeho tažeńı.

Na vzorćıch čtvrté série bylo zjǐstěno, že pro dané ž́ıháńı a vstupńı křemı́kovou desku je
saturačńı mez objemového pod́ılu destičkových precipitát̊u přibližně 14% z celkového ob-
jemového pod́ılu precipitát̊u (kuličkových a destičkových). Kysĺıkové precipitáty v těchto
vzorćıch dosáhly stechiometrie SiO2 až po přibližně osmihodinovém ž́ıháńı na teplotě
1000 ◦C.

Optická diagnostika poruch v mř́ıži křemı́ku pomoćı infračervené absorpčńı spektrosko-
pie je perspektivńı metoda, která se v polovodičovém pr̊umyslu využ́ıvá již několik de-
setilet́ı. Měřeńı propustnosti při teplotě kapalného duśıku umožňuje zvýšit citlivost metody
stanoveńı koncentrace intersticiálńıho kysĺıku a substitučńıho uhĺıku přibližně o jeden řád
oproti měřeńı při pokojové teplotě. Daľśı snižováńı teploty vede ke zlepšeńı citlivosti de-
tekce daľśıch poruch, zejména dopant̊u. Výzvou ke hledáńı vhodných postup̊u je např́ıklad
využit́ı standardńıch procesńıch desek s rozptyluj́ıćı zadńı stranou. Žádoućı je také kvan-
tifikace poruch v silně legovaném materiálu s velmi silným pozad́ım absorpce na volných
nosič́ıch.
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[68] R. Jones, S. Öberg, F. B. Rasmussen, and B. B. Nielsen, Phys. Rev. Lett. 72, 1882 (1994).

[69] J. P. Goss, I. Hahn, R. Jones, P. R. Briddon, and S. Öberg, Phys. Rev. B 67, 045206 (2003).
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Články v odborných časopisech
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decká fakulta, Masarykova univerzita, Brno;
školitel prof. J. Humĺıček

• 1996–2001: magisterský obor fyzika, Př́ırodovědecká fakulta, Masarykova univerzita,
Brno;
diplomová práce: Elektrická a optická vodivost tenkých vrstev,
vedoućı prof. J. Humĺıček

• 1992–1996: Gymnázium Blansko

Pracovńı zkušenosti

• listopad 2001–dosud: odborný pracovńık, ÚFKL, Př́ırodovědecká fakulta, Masarykova
univerzita, Brno

• srpen 2002: odborná stáž ve firmě Terosil a.s., Rožnov pod Radhoštěm

• srpen 2003: odborná stáž ve firmě ON Semiconductor Czech Republic, Rožnov pod
Radhoštěm

• březen 2007–dosud: Laboratoř polovodič̊u – čisté prostory pro křemı́kovou technologii
a mikroelektroniku, ÚFKL, Př́ırodovědecká fakulta, Masarykova univerzita, Brno


