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Abstrakt

V ramci této disertac¢ni prace jsem se zaméril na studium strukturnich defektit v monokrys-
talech kfemiku. Kfemik je nejbéznéji pouzivanym materidlem v polovodi¢ovém prumyslu.
vénovat studiu pFitomnych defekti. Zaméfil jsem se na charakterizaci defekti v tepelné
zpracovanych deskach, které pochézely z kiemikového monokrystalu vyrobeného metodou
Czochralskiho tazeni, kterd ma v soucasnosti 95% podil na celkové svétové vyrobé mono-
krystalického kiemiku.

Hlavni metodou pouzitou k analyze vzorku je rentgenova difrakce s vysokym rozlisenim.
Zaméfili jsme se na diftzni rozptyl na defektech v okoli uzlu reciproké miize v symetrické
difrakci.

V naméienych reciprokych mapach rozlozeni intenzity difraktované na krystalu ob-
sahujicim defekty miuzeme rozlisit ¢tyri zékladni typy diftzniho rozptylu: bez rozptylu,
s kruhové symetrickym a asymetrickym difaznim rozptylem a rozptyl soustiedény do pasu
(streaki) ve vyznacénych smérech. V této praci jsme nejprve provedli analyzu téchto ¢ty
typu map a ukazali, kterym defektum tyto mapy odpovidaji a také jaké parametry téchto
defektii miizeme z piislusnych map ziskat.

Abychom mohli naméfena data spravné interpretovat, bylo nutné zkompletovat poz-
natky teorie diftzniho rozptylu s vypocty pole posunuti v okoli defektii vychazejici z teorie
elasticity. Na zakladé Krivoglazovy teorie rozpylu rtg zafeni na krystalech s defekty, s vy-
uzitim vypoctu pole posunuti v jejich okoli na zakladé Dederichsovych a Burgersovych vy-
sledkii, jsme nasimulovali rentgenovy diftizni rozptyl na bodovych defektech, jejich shlucich,
disloka¢nich smyckach a vrstevnych chybéch.

Porovnanim experimentu se simulaci jsme urc¢ili dominantni typ defektu. Mapy bez di-
fazniho rozptylu odpovidaji krystalu bez defektu a kruhové symetricky rozptyl odpovida
rozptylu na kulovych defektech nedeformujicich okolni miizku. V pfipadé asymetrie na-
mérené mapy dochazi k deformaci okoli defektu a v tom pripadé muzeme urcit, zda se
jedné o intersticialni ¢ vakantni defekt (stlacujici ¢i rozpinajici okolni m¥izku). Jsme také
schopni urcit silu defektu (udavajici jak moc defekt deformuje své okoli) a jejich koncent-
raci. V pfipadé mapy se streaky se v nasem ptipadé jednalo o Frankovy vrstevné chyby.
Ze §itky streaki jsme urcili jejich polomér.

Tyto poznatky jsme aplikovali na jednotlivé mapy naméfené na vzorcich ze tii sérii,
které jsme zkoumali. Ukolem zkoumani vzorkii z prvni série bylo zjistit vliv dopovani
dusikem na parametry defekti v kfemikové desce. Druhéa série se zabyvala zafazenim nuk-



lea¢niho predzihéni jako vychoziho kroku v nasledném technologickém zpracovani desky
a jeho vlivem na chovani desky. Tteti série byla zaméfena na efekt dvoustupnového nuk-
leac¢niho zihani s naslednym vysokoteplotnim zpracovanim.

Vysledky této prace nadm poskytly moznost uré¢it ze symetrie namétrené mapy difazniho
rozptylu typ defektu pritomnych v krystalu a podle typu mapy pak stanovit dalsi parametry
defekti. Diky této analyze jsme byli schopni potvrdit pfiznivy vliv dusiku stejné jako
zatazeni nuklea¢niho predzihéni desek na vznik defekt v kifemikovych deskach, které slouzi
k zachycovani predevsim kovovych necistot.



Abstract

In this dissertation I focus on the study of structural defects in silicon monocrystals. Silicon
is the most common material used in the semiconductor industry. Due to the increasing
requirements on the quality of this semiconducting material the study of the defects is
gradually growing in importance. I focus on the characterization of defects in annealed
wafers, which come from silicon monocrystals grown by Czochralski method. This method
has a 95% share in the world production of monocrystalline silicon at present.

The main method used in the analysis of the samples is a high-resolution x-ray diffrac-
tion. We focused on the diffuse scattering in the defects close to the reciprocal lattice point
in the symmetric diffraction.

It is possible to discern four basic types of diffuse scattering in measured reciprocal
maps indicating the distribution of intensity diffracted on the crystal containing defects:
without diffuse scattering, with circular symmetric and asymmetric one and the scattering
concentrated into streaks in distinctive directions. In this dissertation we first made an
analysis of these four types of maps and then we demonstrated which defects these maps
correspond to and which parameters of the defects can be gained from the maps in question.

To interpret the measured data correctly it was necessary to complete the results of the
theory of x-ray diffuse scattering with calculations on the displacement field in the locality
of the defects based on the theory of elasticity. We used the Krivoglaz theory of x-ray
scattering on crystals with defects and the calculation of the displacement field around
defects based on results of Dederichs and Burgers to simulate x-ray diffuse scattering on
point defects, their clusters, dislocation loops and stacking faults.

The dominant type of defects was determined by comparing the experiment with si-
mulation. Maps without diffuse scattering correspond to a crystal without defects and
circularly symmetric scattering correspond to the scattering on spherical defects which do
not deform the surrounding matrix. In case of asymmetry of measured maps the surround-
ing of the defect is deformed and we can determine that the defect is either interstitial- or
vacancy-type (stressing or expanding the lattice). We are also able to determine the defect
strength (indicative of how much the defect deforms the lattice) and their concentration.
In the case of the map with the streaks the defects were Frank’s stacking faults. Their
radius was determined from the width of the streaks.

We applied these results to the corresponding maps measured on the samples from
three series we had analyzed. The aim of the analysis of the samples of the first series was
to determine the influence of nitrogen doping on parameters of defects in silicon wafers.



The second series was concerned with the inclusion of the nucleation preannealing as the
starting procedure in the technological wafer processing and its influence on the behavior
of the wafer. The third series focused on the effect of two-step nucleation annealing with
the subsequent high temperature processing.

The results of this research enabled us to determine the type of defects in the crystal
using the symmetry of the measured map of diffuse scattering. The determination of the
other properties of the defects depends on the type of the experimental map. Thanks to this
analysis we confirmed the favourable effects of nitrogen doping and nucleation preannealing
on the defect formation in silicon wafers. These defects serve as traps for gettering metal
contaminants in particular.
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Kapitola 1

Uvod

Dnesni doba, kdy nas technika, zvlasté elektronika, provizi na kazdém kroku, by se dala
bez nadsizky nazvat dobou kiemikovou. K¥emik (Si) je zakladni surovinou polovodi¢ového
prumyslu, ktery vyrabi veskeré integrované obvody. Prvni procesor firmy Intel byl vyroben
v roce 1971 na kiemikové desce o priméru 50 mm technologii s minimalnim detailem 10 pm.
Pocéatkem roku 2006 jiz byly vyrobeny ¢ipy na deskidch o priméru 300 mm s miniméalnim
detailem 45nm. To znamend, 7e se plocha desky za téchto 35 let zvétsila 36krat a mini-
méalni detail se zmensil vice nez 200krat. Je zfejmé, Ze tento rychly vyvoj narazi na ruzné
problémy. Mezi né patii i pfitomnost defektii a ¢istota materidlu. Do poptedi zajmu se také
dostavaji moderni polovodi¢ové materidly — napiiklad SiGe, GaN, GaAs a dalsi. Témito
materialy se vSak v této praci zabyvat nebudeme.

Cilem této diserta¢ni préace je studium defekti v monokrystalech kiemiku po rizném
stupni tepelného zpracovani. Tyto defekty maji vliv nejen na elektrické vlastnosti krystalu,
ale jsou také dulezité pro getracni schopnosti desek — schopnost zastavit diftizi kovovych
kontaminanti, které mohou poskodit integrovany obvod.

Defekty v CZ Si budeme zkoumat pomoci rentgenové (rtg) difrakce s vysokym rozlise-
nim (High Resolution X-Ray Diffraction - HRXRD). Pro doplnéni rtg méfeni pouzijeme
metodu selektivniho leptani a infracervenou (IR) spektroskopii [1|. Existuji i jiné moderni
metody pouzivané k analyze defektiu v kiemiku: TEM (Transmission Electron Microscopy
— transmisni elektronova mikroskopie), SIMS (Secondary Ton Mass Spectroscopy — hmot-
nostni spektroskopie sekundéarnich ionti1), méfeni doby Zivota, ...

Pomoci HRXRD jsme naméftili smérové rozlozeni intenzity rtg zatfeni rozptyleného na
defektech v kifemikovych krystalech. Porovnanim naméfrenych map reciprokého prostoru
(Reciprocal Space Map — RSM) se simulacemi muzeme ziskat informace o defektech. Si-
mulace rentgenového difazniho rozptylu byly provedeny na zakladé Krivoglazovy teorie [2].
Krystalovou m#izku jsme nahradili kontinualnim prostfedim podle Dederichse [3] a vypoci-
tali pole posunuti od bodovych defektii a jejich shluka. Vysledky Burgersovy teorie elas-
ticity [4] ndm umoznily uréit pole posunuti v okoli vrstevnych chyb a disloka¢nich smycek.
Pomoci vypoéteného pole posunuti a kinematické teorie difrakce [5] jsme nasimulovali RSM
rozlozeni intenzity diftizniho rozptylu na krystalu obsahujicim defekty. Ze srovnani symet-
rie naméfenych map s mapami nasimulovymi pro rizné druhy defektit (bodové defekty,
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shluky bodovych defekti, disloka¢ni smycky ¢i vrstevné chyby) miZzeme usuzovat na typ
defektii, analyzou radidlniho fezu mapou pak na velikost defektu a jejich koncentraci.

Struktura prace

Po tuvodni kapitole nésleduje kapitola vénovana kiemiku. Na jejim zacatku pojedname
o zpusobech ptipravy monokrystalického kfemiku. Podrobnéji se budeme zabyvat Czochral-
skiho metodou. Tato metoda byla pouzita i pro pripravu kiemikovych krystali, ze kterych
pochéazi nase vzorky. V druhé ¢asti této kapitoly se budeme vénovat defektim v kiemiku, a
to jak defektum, které vznikaji v krystalu pfirozené béhem vyroby kifemikového krystalu,
tak i defektim, které se objevuji v kiemiku pozdéji a souvisi napi. se zihdnim krystalic-
kého kfemiku ¢i kontaminaci kiemiku kovy. V zavérecné ¢asti je pak popsan vliv zihani
na formovani defektu a kratce shrnuta historie zkoumani defektu v krystalech z pohledu
rentgenového diftzniho rozptylu.

V tieti kapitole se seznamime s teoretickymi zaklady nutnymi pro analyzu vzorku po-
moci rentgenového zatfeni. V jeji prvni podkapitole se budeme vénovat poli posunuti v okoli
defektu. Okolni krystalovou miiz nahradime kontinualnim prostfedim. V tomto pftiblizeni
pak spocitame pole posunuti v okoli ti typu defekti, kterymi se budeme i nadale v této
praci zabyvat. Jedna se o bodové defekty, shluky bodovych defekti (clustery) a plogné
defekty (vrstevné chyby a disloka¢ni smycky). V druhé podkapitole pojedname o kinema-
tické teorii rozpylu, kterou aplikujeme nejdiive na rozptyl na idedlnim krystalu, dale na
deformovaném krystalu a konec¢né na krystalu s defekty. Treti podkapitola se vénuje neko-
herentnimu, tedy difdznimu rozptylu na krystalu s defekty. Tento diftizni rozptyl se sklada
ze tii ¢asti (Huanguv rozptyl, rozptyl na jadie defektu a terméalni difazni rozptyl), které si
zde podrobnéji popiseme. K simulacim rozlozeni intenzity difizniho rozptylu v reciprokém
prostoru, kterymi se zabyva posledni podkapitola, pouzijeme vypocty z celé predchozi ¢asti
této kapitoly. Budeme demonstrovat odlisnost reciprokych map rozlozeni intenzity difiizné
rozpylené na jiz zminovanych tiech typech defekti.

S experimentalnimi metodami, které jsme vyuzili pfi zkoumani nagich vzorki, se se-
znamime ve ¢tvrté kapitole. V jeji prvni podkapitole se zaméfime na rentgenovou difrakci
s vysokym rozlisenim. Je zde popsano experimentilni zafizeni vyuzivajici parabolické rent-
genové zrcadlo a Bartelsiiv monochrométor pro vymezeni parametri primarniho svazku.
Znalost experimentalniho usporadéani je nutna pro vypocet piistrojové rozlisovaci funkce.

Nésledné pristoupime k analyze namérenych reciprokych map. Predstavime typické
naméiené reciproké mapy a postup, kterym z téchto map ziskdme informace o defektech.
Zejména nés zajima typ defektu, dale velikost a koncentrace téchto defekti v nasem vzorku.
Druha a tteti podkapitola se budou vénovat dalsim pouzitym metoddm — selektivnimu
leptani a infracervené spektroskopii.

Pata kapitola nas seznami s vysledky méfeni provedenymi na rizné zihanych vzorcich
ze tii sérii. V prvni sérii budeme zkoumat, jak se méni vlastnosti defekti v kifemikovém
krystalu, ktery je dopovan borem, vlivem piitomnosti dusiku. Druhé série bude sledovat vliv
nuklea¢niho predzihani desky na jeji precipita¢ni vlastnosti, které tizce souvisi s pritomnosti
defektu v krystalu. Vzorky ze tieti série prosly dvoustupnovym nuklea¢nim zihadnim. Mapy
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na nich namérené se vyznacuji asymetrickym rozlozenim diftzniho rozptylu, ktery ukazuje
na deformaci krystalu v okoli defektii.

V Sesté kapitole budeme diskutovat vysledky ziskané z experimentu a nésledné analyzy.
Nejprve se budeme zabyvat vysledky jednotlivych sérii a nasledné provedeme shrnuti vsech
vysledkiu. Nastinime zde také dalsi mozny vyzkum v této oblasti. Zavérecna kapitola nam
piinasi rekapitulaci vysledku této diserta¢ni préce.



Kapitola 2

Kremik a defekty

V této kapitole se budeme zabyvat kiemikem a strukturnimi defekty, které se v kFemiku
vyskytuji. Nejdiive se sezndmime s piipravou monokrystalického kiemiku, blize se pak
budeme vénovat metodé Czochralskiho tazeni z kelimku. V zavéru se zamétime na prehled
a rozdéleni defekti v krystalech kiemiku.

2.1 Kremik

Ktemik (Si) slouzi jako zakladni materiél pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek. Jeho objev
je pripisovan §védskému chemikovi J. Jacobu Berzeliovi do roku 1824 [6]. V ¢isté podobé se
kiemik v prirodé nevyskytuje, ale hojné se s nim setkdme ve formé jeho sloucenin. Kiemik
je po kysliku druhym nejcetnéj$im prvkem obsazenym v zemské kite. Vyroba kiemiku
v prumyslovém meéritku spociva v redukci taveniny vysoce ¢istého oxidu kiemicitého v ob-
loukové peci na grafitové elektrodé, jejiz materiél je pfitom spalovan na plynny oxid uhli¢ity
za vzniku polykrystalického kiemiku o ¢istoté 97 az 99 %:

Si0s 4+ C — Si + COs. (2.1)

Pro polovodic¢ovy prumysl je vSak tato ¢istota nedostate¢né, nebot vyroba elektronickych
soucastek vyzaduje vétsinou kfemik o ¢istoté miniméalné 99,9999 %. Dale je tfeba uvazit, ze
pro vyrobu vétsiny polovodi¢ovych soucastek je polykrystalicky kiemik ¢asto nepouzitelny.
Pouzivaji se tedy dvé metody na vyrobu monokrystalického kiemiku: zonalni tavba a
Czochralskiho tazeni.

2.1.1 Zonalni tavba

Jednou z nejstarsich metod pro pfipravu vysoce c¢istého monokrystalického kifemiku je
zonélni tavba (Floating zone — FZ). Cistény material se nejprve upravi do tvaru dlouhé
tenké tyce. Ta se potom ve specidlni peci postupné pietavuje tak, aby se taveni zona
posunovala od jednoho konce ke druhému. Diky teplotni zavislosti rozpustnosti necistot
v kifemiku se tyto necistoty postupné dostavaji ke konci tyce, ktery se nakonec odrfizne.
Timto postupem vznikne vysoce ¢isty material.
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2.1.2 Czochralskiho metoda

Dominantni metodou pro vyrobu monokrystalického kiemiku je fizen& krystalizace z ta-
veniny nazyvana Czochralskiho (CZ) tazeni (touto technikou se v dne$ni dobé pfipravuje
pies 95 % svétové vyroby monokrystala kiemiku). P¥i tomto postupu je do kiemenného
kelimku vloZzen velice ¢isty polykrystalicky kiemik (vcetné piesného mnozstvi dopantu,
ktery urcuje elektrické vlastnosti vysledného produktu). Tento kelimek je nasledné vlozen
do zafizeni na vyrobu kiemikovych monokrystalii Czochralskiho tazenim. Tomuto zafizeni
se iika tazicka (jeji schéma je na obr. 2.1). Zde je diky ohfevu polykrystalicky kfemik
roztaven (teplota tani Si je asi 1420°C). Do taveniny je poté vloZen zarodeény krystal
(zérodek) vysoce ¢istého kiemiku s pfedem danou orientaci (nej¢astéji pouzivané jsou ori-
entace 001 a 111). Krystal i kelimek se otaceji, vétsinou opaénym smérem a jinou rychlosti,
podle pfedem daného postupu, ktery zahrnuje i teplotu a rychlost vytahovani krystalu.
Krystal je pribézné oplachovan argonem. Tento plyn zarucuje inertni atmosféru a také
prispiva k lepsimu chlazeni krystalu. Vysledny monokrystal mize mit v soucasnosti az
400 mm v pruméru a délku az 2m. Pro dalsi zpracovavani je dulezita pouze valcova c¢ast
krystalu.

Vyrobeny ingot se po ochlazeni rozfeze na mensi dily: hlava (zacatek krystalu), télo
(valcova Cast) a Spice (konec krystalu). Télo krystalu, které byva pro snaz§i manipulaci
rozdéleno na vice ¢asti (obr. 2.2), se posléze rozieze na tenké desky, které se dale opra-
covavaji. Dochéazi k oboustrannému brouseni, kdy se z povrchu desek odstranuje veétsi
¢ast naruSeni z tezani, dale k leptani a specidlnim dpravdm piedni a zadni strany. Na
zadni stranu se napiiklad provadi depozice polykrystalického kifemiku ¢i dochazi k cilenému
naruseni zadni strany piskovanim za tcelem zvyseni getrac¢nich schopnosti desek. Predni
strana se dale lesti (obrazek 2.3) — jedna se o kombinaci chemickych a mechanickych pro-
cest, diky kterym je povrch desky zrcadlové lesky v kvalité nutné pro vyrobu polovodico-
vych soucastek [7].

Béhem Czochralskiho tazeni se do kiemikového monokrystalu dostdva z kiemenného
kelimku kyslik, ktery se usazuje v intersticidlnich polohidch miizky v koncetraci kolem
10" atomii v 1 em®. Mnohem nizsi koncentrace O; je ve FZ Si [9].

2.2 Defekty v kifemiku

Existuje mnoho typu defekti v kiemikovych deskach. Jednou z vlastnosti defektt je jejich
umisténi v desce (defekty na povrchu ¢ v objemu desky). Dale se omezime na defekty
v objemu desky. Defekty maji také raznou dimenzi — nularozmérné bodové defekty (va-
kance, intersticialy a substitu¢ni atomy), jednorozmérné ¢arové defekty (hranové a sroubové
dislokace), dvourozmérné plogné defekty (vrstevné chyby) nebo trojrozmérné objemové de-
fekty (shluky defektii a precipitaty). Studium dislokaci je moderni téma a je predmétem
mnoha souc¢asnych praci v oblasti rentgenové difrakce na polovodi¢ovych materialech [10].
My budeme studovat defekty, které jsou kone¢né ve vSech smérech.
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Obrézek 2.1: Rez zafizenim pro rust monokrystali kifemiku Czochralskiho metodou
(pfevzato z [8]). Spodni pyrometr teploty (1), prizor do tazi¢ky (2), horni komora (3),
oddélovaci klapka (4), horni pyrometr priméru (5), tazeny krystal (6), kfemenny kelimek
(7) usazeny do podpurného grafitového kelimku, dolni procesni komora (8), odtah argonu
a plynnych zplodin (9).

2.2.1 Typy defekti v kifemikovém krystalu

Zakladni rozdéleni defektu podle jejich ptivodu je v tabulce 2.1. Prvni skupinu tvofi defekty,
které miuzeme najit v krystalu po skonceni jeho rustu. Jedné se o bodové defekty, pripadné
malé komplexy atomu (zejména vazby typu Si-O, v krystalech dopovanych dusikem i Si-
N), které nejsou viditelné rengenovou difrakei s vysokym rozlisenim. Pro tato méfeni se
jevi nezihany krystal jako dokonaly. Do druhé skupiny patii defekty, které v krystalu
vzniknou az béhem zihani. Vznik a chovani téchto defekti jsou ovlivnény mnoha faktory.
Patii mezi né teplota a doba zihani ¢i stav defektu v krystalu pred zihanim. Zejména
pfitomnost intersticidlniho kysliku (jehoZ koncentrace se lisi podél osy ingotu) ovliviuje
vysledné vlastnosti defektii.

Jak je vidét z tabulky 2.1, v kfemiku vytvoreném Czochralskiho tazenim je mozné nalézt
mnoho defekti. Zéakladnimi defekty v kiemiku jsou piirozené bodové defekty — kiemikové
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Obrazek 2.2: Roziezany 4" a 6" kiemikovy ingot ziskany Czochralskiho tazenim [7]. Jed-
notlivé ¢asti nazyvame (zleva): hlava, télo (dvé ¢asti) a Spice.

b —

Obrézek 2.3: Po roziezani ingotu na desky dochézi k jejich lesténi, p¥i kterém ziska predni
strana desky zrcadlové leskly povrch nutny pro vyrobu polovodic¢ovych soucastek [7].

vlastni intersticidly a vakance (viz. obr. 2.4). Jejich rovnovazna koncentrace pii teploté
1200°C je asi 10 em—3. Mezi bodové defekty patif také intersticidlni kyslik O, ktery méa
o ¢tyti fady vyssi koncentraci v Czochralskiho kiemiku nez vlastni intersticialy.

Prvky III. skupiny (B, Al, Ga a In) a V. skupiny (P, As, Sb) jsou specialni t¥ida necis-
tot nazyvana dopanty, které ovliviwjici elektrickou vodivost krystalu (vice v podkapitole
nec¢istotami (mimo Ge a C). Dopanty obsazuji téméi vyhradné substitu¢ni polohy a jsou
snadno ionizovatelné [11|. Jejich koncentrace se v p¥ipadé nasich vzorkii pohybovala kolem
10 em™3. V kiemikovych deskach se mohou také objevit kovové necistoty — Fe, Cu, Ni.
Tyto kovy se dostavaji do kiemikovych desek béhem technologického procesu, jako je ion-
tova implantace apod.

Dalsim typem defekti jsou shluky defektu — clustery. Jedna se napt. o aglomeraty inter-
sticidlniho k¥emiku (generujici disloka¢ni smyc¢ky a vrstevné chyby) a aglomeraty vakanci,
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Defekty po rustu | vakance a vlastni intersticialy

atomy intersticialniho kysliku

atomy dopanti

atomy uhliku

malé komplexy téchto defektu

Defekty po zihani | shluky vakanci — voids

shluky Si intersticialu — vrstevné chyby
kyslikové precipitaty

shluky defektii — clustery

disloka¢ni smycky

Tabulka 2.1: Piehled defekti podle jejich ptavodu.
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Obrazek 2.4: Schématicky obrazek bodovych defekti v krystalu.

které se nazyvaji voids. Mizeme zde také nalézt kyslikové precipitaty, které vznikaji reakci
intersticidlniho kysliku s kiemikovymi atomy.

Carovou poruchu si mizeme piedstavit tak, ze do krystalu roziiznutého na dvé casti
vlozime polorovinu — na jejim okraji je hranova dislokace. Druhym zakladnim typem
carovych poruch je sroubova dislokace. Tzv. analytick& definice dislokace vychéazi z Burger-
sovy smycky [12]. V krystalové miiZce definujeme ¢-vektory jako spojnice st¥edii atomi,
které maji stejné okoli a které nelze nahradit kombinaci kratsich ¢-vektori. Pomoci téchto
atomu je veden uzavieny okruh (smycka) kolem oblasti bez dislokace. Stejna smycka je
vedena tak, aby dislokaci obepinala. Obé smycky musi obsahovat stejny pocet krokii, stej-
nym smérem. Smycka vedena kolem dislokace se neuzavie a vektor, kterym je nutno ji
uzaviit, je Burgerstuv vektor. Pokud je Burgeriv vektor dislokace roven transla¢nimu vek-
toru miize, nazyvame tuto dislokaci iplnou. Hranova dislokace m& Burgersuv vektor kolmy
na disloka¢ni ¢aru, v pripadé Sroubové dislokace je s ni rovnobézny. Disloka¢ni ¢ara bud
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zaCind a kond¢i na defektu ¢i povrchu krystalu nebo je uzaviena do sebe a vytvaii disloka¢ni
smycku.

V krystalech mohou vznikat také chyby v pravidelném uspoiddani vrstev. Usporadani
atomt v rovinach {111} v kubické plogné centrované mfiiZce je tvofeno vrstvenim tésné
usporadanych rovin atomu. Sekvence vrstev je ddna schématem ABC-ABC-ABC. Dojde-li
v této sekvenci k poruse (napi. ABC-AB-ABC), vznikne v této poruSené oblasti vrstva
s tésné uspofadanou strukturou AB-AB (ta mé symetrii hexagonalni miize). Této zméné
v pravidelnosti vrstveni atomovych rovin se ¥ikd vrstevnd chyba. Pro kifemik majici dia-
mantovou strukturu je pak zakladni sekvence rovin AaBbCc a situace je velice podobna.

V krystalograficky vyznamnych rovindch tedy mohou vznikat vrstevné chyby a dis-
loka¢ni smycky. Nas budou zajimat tyto plosné defekty v rovinach {111}. Podle van
Buerena [13] mize krystal s diamantovou strukturou obsahovat v rovinach {111} Frankovy
vrstevné chyby s Burgersovymi vektory a/3(111), uplné dislokaéni smy¢ky s Burgersovymi
vektory a/2(110) a Shockleyho disloka¢ni smy¢ky s Burgersovymi vektory a/6(112).

Defekty hraji dulezitou roli ve vyrobé integrovanych obvodi. Defekty obsahujici kyslik
vytvaii pasti pro Skodlivé defekty — rychle difundujici kovové necistoty, které mohou znicit
integrovany obvod. Tento proces zachycovani necistot se nazyva vnitini getrace.

2.2.2 Dopanty

Dopanty patii mezi bodové defekty v krystalu. V p¥ipadé polovodice typu N slouzi atomy
dopantu jako donory — mezi jejich typické piedstavitele patii fosfor P, arsen As a antimon
Sb. Typickym akceptorem v piipadé polovodice typu P je bor B. Pokud je kovalentni
polomér dopantu men$i nez v piipadé atomu kiemiku (atomy dopantu jsou mensi nez
atomy kiemiku), vznikaji vlastni intersticialy, v opa¢ném piipadé vznikaji vakance. Prehled
dopantu je v tabulce 2.2, udaje prevzaty z [14].

Arsen, fosfor a germanium maji podobnou velikost atomu jako kfemik a nezptsobuji
zmény ve formovani defektu. Také dopovani pomoci atomu Al, Ga, In neméa vliv na
vytvéareni bodovych defektii. Dopovani borem a uhlikem zpitisobuje anihilaci shluku vakanci
(voids) a generuji se velké disloka¢ni smycky. Na druhé strané dopovani velkymi atomy (Sn,
Sb) zpusobuje formovani voids [14].

Dopovani dusikem

Existuji dva hlavni divody pro dopovéani kiemikovych krystali dusikem. Prvnim z nich
je zlepsSeni precipitace kysliku a nasledné zvyseni getrac¢ni schopnosti kiemikové desky
[15]. Druhym divodem, ktery nabyva na dileZitosti se stale se zvySujici velikosti ingoti,
je zvySeni mechanické pevnosti [16]. Legovani dusikem béhem ristu krystalu v fadu asi
10" cm™ (koncentrace srovnatelnd s koncentraci vakanci) vede ke vzniku komplexi N-V
a N-V-O (dusik N, vakance V a kyslik O). Tyto komplexy slouzi ke snizeni velikosti a
zvySeni hustoty shluku vakanci a tim zlepSuji precipitaci kysliku diky zvySenému poctu
precipita¢nich zarodku [17].
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| | dopant | znacka || kovalentni polomér [A] |
bor B 0,88
Prvky hlinik Al 1,26
III. skupiny galium Ga 1,26
indium In 1,44
uhlik C 0,77
Prvky kiemik Si 1,17
IV. skupiny | germanium Ge 1,22
cin Sn 1,40
dusik N 0,70
Prvky fosfor P 1,10
V. skupiny arsen As 1,18
antimon Sb 1,36

Tabulka 2.2: Dopanty v kiemiku a jejich kovalentni polomér [14].

2.2.3 Intersticidlni a vakantni typ defekta

Po Czochralskiho rustu lze v kiemiku nalézt fadu defekti, jako jsou aglomeraty intersti-
cidlniho kiemiku generujici velké disloka¢ni smycky, intersticidlni atomy kiemiku (vlastni
intersticialy), vakance, kyslikové precipitaty (tvofici zarodky pro vrstevné chyby vznikajici
v dusledku oxidace), vrstevné chyby a shluky vakanci (takzvané voids) [17, 18].

Dominantni typ defektu v krystale po ristu zavisi na poméru koncentraci vakanci a
intersticialu. V piipadé vyssi koncentrace vakanci mluvime o vakantnim typu krystalu,
v opatném piipadé o intersticidlnim typu. Pomoci analyzy publikované Voronkovem [19,
20, 21, 22| 1ze typ krystalu piedpovédét pomoci univerzalniho parametru £ = v/G, kde v je
rychlost tazeni krystalu a GG teplotni gradient podél osy krystalu na rozhrani s taveninou.

V prvni fazi vzniku krystalu dochazi k rekombinaci vakanci a intersticiali v okoli
rozhrani krystal — tavenina. Typ a koncentrace bodovych defekti, které v krystale po
rekombinaci zlistanou, zavisi na Voronkovové parametru £. Predpoklddejme nyni, Ze tato
hodnota je mensi nez kritickd hodnota &,. V tomto piipadé v krystale prebyvaji intersti-
cialy. Nasledné dochazi u povrchu krystalu k jejich vydifundovéani. Déle, v izkém intervalu
teplot, se vytvari shluky bodovych defekti, které rostou pohlcovanim dalsich intersticiali.
Dostatecné velké shluky intersticidli se pak méni na jiné defekty, napf¥. vrstevné chyby.
V pripadé £ > &, plati podobné zavéry pro vakance. Shluky vakanci, které tvoti dvojité
oktaedry, se nazyvaji voids.

Pokud je Voronkoviv parametr vyssi nez kritickd hodnota &, krystal je vakantni.
V opalném piipadé se jedna o intersticialni krystal (piehled defekti v krystalu po ristu
v zavislosti na v/G je uveden v tabulce 2.3). KdyZ je tento parametr v okoli kritické hod-
noty, lze pak na plose desky najit oba typy dominantnich defekti: vakantni oblast ve stfedu
desky a intersticidlni oblast na jejim okraji.
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‘ Ptirozené defekty v CZ Si ‘ Voronkoviiv parametr
aglomeréty intersticialniho kfemiku £E<&
vlastni kiemikové intersticialy E< &
¢isty kiemik E=¢&
vakance E>&
kyslikové precipitaty E>&
shluky vakanci (voids) £>&

Tabulka 2.3: Piehled pfirozenych defekti v Czochralskiho kiemiku v zavislosti na
Voronkové parametru & a jeho kritické hodnoté &.

2.2.4 Vv Zihani na formovani defektt

Béhem technologického procesu vyroby polovodicovych soucéstek, ale i pfed nim, projde
kiemikové deska riiznymi zthacimi operacemi. Zihani desky pii vysoké teploté (nad 1100 °C)
zpusobuje vydifundovani atomu O; a u povrchu desky vznika oblast, kterd mé nizsi ob-
sah intersticidlniho kiemiku. Tato oblast na povrchu desky se nazyva denudované zona.
Nizkoteplotni zihani (500-800°C) slouzi k nukleaci malych SiO, precipitata. Tyto pre-
cipitaty postupné rostou béhem zihani na vyssich teplotach a nasledné zptusobuji vznik
disloka¢nich smycek a vrstevnych chyb. Porozuméni formovani kyslikovych precipitati,
vrstevnych chyb i dislokacnich smyc¢ek hraje dilezitou roli pii vyrobé integrovanych ob-
vodi, nebot tyto defekty slouzi jako pasti k zachycovani kovovych neéistot [9]. Tento proces
se nazyva vnitini getrace (intrinsic gettering). Existuje také povrchova getrace, kdy dochazi
k zachycovani ne¢istot na specialné upravené zadni strané desky (brouSeny povrch ¢i pii-
tomnost polykrystalické vrstvy).

Cilem vyrobci kiemikovych desek je vyrobit takovou desku, kterd nebude v aktivni
oblasti obsahovat jiné defekty nez bodové. V této oblasti, do hloubky asi 10 um pod povrch,
budou vyrobeny ¢ipy. Ve zbylém objemu desky jsou vétsi mikrodefekty zadouci, nebot na
nich dochézi ke getraci necistot, predevsim kovi.

2.2.5 Historie vyzkumu diftizniho rozptylu

Defekty v krystalech jsou védci zkouméany jiz dlouhou dobu. V této podkapitole zminime
publikace, které ptispély k moznosti vypocitat v této praci rentgenovy diftizni rozptyl na
ruznych defektech v kiemikovém krystalu. V roce 1971 Keating a Goland [23| vypocitali
vychylky atomu v elastickém izotropnim kontinuu po pfidani atomi ve tvaru rovinného
disku. Tohoto vysledku vyuzili pro vypocet rentgenového rozptylu na krystalu, obsahujicim
intersicialni smycky v bazalnich rovinich. Z porovnani vysledku svych simulaci s méfenim
na neutrony ozaieném BeO uréili velikosti piftomnych dislokaénich smycek (okolo 100 A).

Diftiznim rozptylem na shlucich defekti se zabyval Dederichs [24]. Zjistil, Ze blizko uzlu
reciproké mfize je dominantni Huangiv rozptyl klesajici s druhou mocninou reciproké vzda-
lenosti ¢ od tohoto uzlu a pro velké hodnoty ¢ intenzita klesa jako ¢~*. PouZitim asympto-
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tického pfiblizeni vypocital elastické pole posunuti od bodovych defekti v anizotropnim
kubickém krystalu [3, 25|. Teorii difazniho rozptylu na bodovych defektech a clusterech na-
jdeme v jeho piehledovém ¢lanku [26]. Pouziti tenzoru dipo6lovych sil pro bodové defekty
je popsano v [27] a analyzu malych disloka¢nich smycek lze najit v [28]. V 70. letech se
teorii rentgenového (a neutronového) rozptylu na neidealnich krystalech intenzivné zabyval
Krivoglaz [2].

Patel [29] pozoroval rentgenovy difizni rozptyl na zihané k¥emikové desce obsahujici
shluky kysliku. Ukéazal, ze na krystalu kiemiku lze pozorovat diftizni rozptyl. Z thlové
velikosti difazniho rozptylu urcil velikost defektd rovnu asi 0,2 pm. Studium rozptylu na
dislokagnich smyckach v médi (velkych asi 10 A) 1ze najit v [30, 31]. Vétsi defekty v kiemiku
(az 1 pm) studovali nap¥. Lomov [32] pomoci tiikrystalové difraktometrie. Lomov ve své
praci ukazal, 7e i takto velké defekty lze nedestruktivné charakterizovat pomoci rentgeno-
vého diftzniho rozpylu a vypocti zalozenymi na teorii Huangova rozptylu. Vliv tepelného
opracovani kiemikovych desek na diftizni rozptyl od ptritomnych defekti zkoumali napf.
Bublik a kol. [33]. Dosli k zavéru, ze metoda rtg diftizniho rozptylu je efektivnim nastrojem
pro studium defektii pti jejich vzniku béhem nukleace i béhem jejich dalsiho riustu za vysoké
teploty. Ur¢enim koncentrace defekti v krystalu z difizniho rozptylu na zakladé normovani
Huangova rozptylu vidi termalnimu difaznimu rozptylu se zabyval Charnyi [34|. Hustota
disloka¢nich smy¢ek urc¢ena touto metodou v kiemikem dopovaném GaAs byla 7 x 10° cm 3.

Cast vyzkumu se soustiedi na defekty v kiemikovych deskédch po iontové implantaci
[35, 36, 37|, kdy se v deskach objevuji, podobné jako v kiemikovych deskich bez iontové
implantace, také vrstevné chyby. Jejich velikost je ale v piipadé desek po iontové implantaci
mensi — jen asi 20 A.

V dalsi kapitole si ukdazeme vypocet difizniho rozptylu na krystalu obsahujicim defekty
na zékladé vyse uvedenych praci.



Kapitola 3

Teorie rtg rozptylu na defektech

Rentgenova (rtg) difrakce je jednou z nedestruktivnich metod slouzicich k analyze krys-
talickych vzorkd. Tato metoda je citlivA na vnitini krystalovou strukturu vzorku a neni
prilis citlivA na jejich povrchovou tpravu. Nezbytné pro vypocet rtg rozptylu od defektu
v krystalu kiemiku v kinematické aproximaci teorie rozptylu je urceni pole posunuti v okoli
defektu.

V uvodni ¢asti této kapitoly provedeme vypocet pole posunuti v okoli defekti v kie-
mikovém krystalu za predpokladu Dederichsova kontinuélniho modelu [3]. Déle ukazeme
vypocet rozptylu elektromagnetického vinéni na idealnim krystalu a také na krystalu s de-
fekty, kde vyuzijeme vypocitané pole posunuti v okoli defekti z tivodni ¢asti kapitoly.
V zavéru kapitoly pak ukdzeme rozlozeni intenzity difiizniho rozptylu v reciprokém pro-
storu pro tyto defekty — tedy pro bodové defekty, shluky téchto defektu, disloka¢ni smycky
a vrstevné chyby.

3.1 Pole posunuti

V této podkapitole se budeme zabyvat polem vychylek, které vznikne diky pritomnosti de-
fektu v krystalu, pouzitim kontinualniho modelu okoli defektu, kdy diskrétni krystalovou
miiz nahradime spojitym prostiedim. Vypocet pole posunuti pro ptipad riznych typu de-
fektt je nutny k urceni difizniho rozptylu na téchto defektech. Zacneme bodovymi defekty,
pak kulovymi, ve tvaru rotacniho elipsoidu — sferoidu a nakonec se budeme vénovat poli
posunuti v okoli vrstevnych chyb a disloka¢nich smycek. Vztahy uvedené v této podkapitole
po Burgersiiv vztah (3.21) popisuji asymptotické pole posunuti.

3.1.1 Bodovy defekt

Vliv bodového defektu na mfizku muze byt popséan trojici ortogonalnich dipdlovych sil,
nebot nediagonalni prvky tenzoru dipélovych sil jsou nulové [38]. Tato mfiZova porucha

15
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ndm dava nésledujici rovnovazny vztah pro pole posunuti w; plynouci z rovnovahy sil
[39, 27]:
0%y, 99 (r
Cz'jkli = _fz' = Pijﬁa
0z ,;0x; Oz,
kde C}ji; jsou elastické konstanty, f; jsou slozky silového pole, P;; = Pj; jsou slozky tenzoru
dipolovych sil diky ptitomnosti defektu a §(r) je o-funkce.
Fourierova transformace posledniho vztahu (3.1) nAm dava

(3.1)

Diuy ' (q) = iPyq;, (3.2)

kde D;;, = Cijriq;q je Fourierova transformace diferencialnfho operatoru a u T je Fourierova
transformace pole posunuti od defektu wuy, g; je slozka vektoru remprokeho prostoru gq.
V pripadé kubické symetrie mame pouze tii nezavislé elastické konstanty. Slozky elastického
tenzoru jsou

3
Cijki = 1200k + a4 (03051 + 0405x) + d Z OmiOmjOmkOmi, (3.3)

m=1

kde d = c11 — c19 — 2c4q je konstanta elastické anizotropie a ¢;; = 16,57 x 1019 Pa, ¢1o =
6,39 x 10'9Pa, c4y = 7,96 x 10'° Pa jsou pouzivané elastické konstanty kubického krystalu
(¢iselné hodnoty piislusi krystalu kiemiku).

V kombinaci s pracemi Dederichse [24, 3] miZeme pro Fourierovu transformaci pole
posunuti od bodového defektu psét
kde G, je Fourierova transformace Greenovy funkce, ktera je inverzni k Fourierové trans-
formaci diferencidlniho operatoru:

Gin = Dz_nl =3 2 2e ‘ 2 e _'; C<1F2c 2| (35)
¢ |Castde (cast def)(cas +def) 1+ 3, STd el

Miuzeme spocitat Fourierovu transformaci pole posunuti pro izotropni defekt se tiemi
shodnymi dipélovymi silami Fy. Pro anizotropni kubicky krystal dostavime kombinaci

vztaht (3.4) a (3.5)
€; 1

FT i
SR @ TS, e o0
pro izotropni krystal (d = 0) dostavame jednoduchy vztah
/) €;
ufT(q) = ~Po—. (3.7)

q C1n
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Tenzor dipdélovych sil pro bodovy defekt
Tenzor dipolovych sil pro bodovy defekt je urcen silou defektu Py [26]

P = Pyopm- (3.8)
Sila defektu pro izotropni bodovy defekt v izotropnim prostiedi je dana vztahem

Py = 1AV, (3.9)

kde AV, predstavuje zménu objemu diky ptitomnosti defektu v nekonec¢ném krystalu.

Pouzitim posledniho vztahu muzeme spocitat pole posunuti od bodového defektu. V pii-
padé vlastniho intersticialu je hodnota AV, rovna V. (V, je objem ptipadajici na jeden
atom Si v krystalickém kiemiku), v piipadé vakance AV, = —V.. Sila defektu P, méa
tedy opac¢né znaménko pro vakanci nez pro intersticial a tedy i pole posunuti se lisi pouze
znaménkem. Diky symetrii mé pole posunuti pouze slozku v radidlnim sméru. V piipadé
intersticialu je tato slozka kladné, v pripadé vakance zaporna. Na obrézku 3.1 je spocitana
radialni slozka pole posunuti (odpovidajici jeho velikosti) od vlastniho intersticidlu za
pouziti spojitého modelu.

0 2 4 6 8 10

r(A)

Obrazek 3.1: Zavislost velikosti posunuti na vzdélenosti od bodového defektu pro piipad
vlastniho intersticidlu v kfemikovém krystalu za predpokladu spojitého okoli. V pripadé
vakance je posunuti opacné.

Yov

Vliv defektd na stifedni mrizkovy parametr
Pritomnost defektu v krystalu ma vliv na jeho mfizkovy parametr a, jehoz zménu Aa
muzeme v prvnim pfiblizeni vyjadfit pomoci koncentrace defektu v krystalu n ve tvaru
[40]:

Aa nTrP,,,

_ e 3.10
a 3(011 + 2012) ( )
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kde P, je tenzor dipolovych sil a ¢q1, c12 jsou elastické konstanty kubického krystalu.

3.1.2 Shluk defektui

Nyni spocitdme pole vychylek od defektu konecné velikosti. Predpokladame, 7e shluk de-
fektu (cluster) je tvoren bodovymi defekty. Opravime vztah (3.4) pro pole posunuti od
bodového defektu pomoci tvarové funkce celého shluku defektii. Tato funkce nabyva hod-
noty 1 v misté, kde je defekt a hodnoty 0 jinde. Pole vychylek od shluku bodovych defektu
u je dano normalizovanou konvoluci pole vychylek od bodového defektu u”? s tvarovou
funkei shluku defekti g ¢

Ui :ufD*Qdef/Vdef, (311)

kde Vs je objem shluku defekt. Pro Fourierovu transformaci pole posunuti od shluku
defektt muzeme podle vztahu (3.7) psat

P Qir(a)

(3.12)

Tvarova funkce defektu ve tvaru koule a elipsoidu

Abychom mohli ur¢it pole posunuti od shluku defekti podle vztahu (3.12), musime spoéitat
Fourierovu transformaci tvarové funkce pro defekty ve tvaru koule a elipsoidu. Déle budeme
uvazovat rotacni elipsoid, jehoz specidlnim ptikladem je i koule. Fourierova transformace
tvarove funkce defektu Q7 miize byt pro rotac¢ni elipsoid vyjadiena analyticky

sin A — Acos A
A3 ’
kde a; = as,as jsou poloosy rota¢niho elipsoidu a funkce A je definovana jako

A(q) = \/qiai + g3a3, (3.14)

kde ¢; jsou slozky vektoru reciprokého prostoru q ve sméru poloosy elipsoidu a;. V ptipadé
qg = 0 je A =0 a Fourierova transformace tvarové funkce defektu je rovna

04 (q) = 4mafag (3.13)

4
Q7 (0) = gmfag. (3.15)

Tyto vysledky jsou nutné pro urceni pole posunuti od shluku defekti a také pro vypocet
difazniho rozptylu na jadie defektu, jak uvidime v podkapitole 3.3.2. Zména objemu diky
pritomnosti defektu AV, je v tomto modelu poc¢itana jako celkova zména diky shluku
defektii.

Spocitame pole posunuti jako konvoluci tvarové funkce defektu s polem posunuti od
izotropniho bodového defektu v izotropnim prostiedi jako

' ; inA— Acos A
W7 (q) = EPOQ?)(sm cos A )

Z ik e . (3.16)

Ukazka pole posunuti od shluku defektu (cluster) ve tvaru koule a rota¢niho elipsoidu je
na obrazku 3.2.
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Obrazek 3.2: Pole posunuti od clusteru ve tvaru (a, b) koule (r = 20nm) a (c, d) rota¢niho
elipsoidu ve tvaru disku v roviné (111) (a; = a3 = 40nm, a3 = 5nm). Je zde nakreslena
slozka posunuti u, (a, ¢) ve sméru osy z (jedna se o rota¢ni osy elipsoidu) a slozka u, (b, d)
ve sméru osy x. V piipadé kulového defektu je pole posunuti symetrické. Pole posunuti se
skaluje s velikosti a je pfimo umérné velikosti zmény objemu diky pFitomnosti defektu AV..
Vypocet je proveden pro SiOs, kdy pfiblizné plati AV, = Vj.r/2. Krok mezi sousednimi
vrstevnicemi je 0,2 nm.

3.1.3 Dislokac¢ni smycky a vrstevné chyby

Dalsim typem defektii, které budeme studovat, jsou plosné defekty v krystalograficky vy-
znamnych rovinach. Jsou to disloka¢ni smycky a vrstevné chyby. Prvni model, ktery pouzi-
jeme pro vypocet pole posunuti v okoli téchto defektu, vychazi z vypoc¢tu pole posunuti
v okoli shluku bodovych defektii (vztah (3.12)) s tim rozdilem, Ze spo¢itame spravny tenzor
dipolovych sil. Druhou moznosti je piimy vypocet pole posunuti z teorie elasticity za uziti
Burgersova vztahu.

Tenzor dipdélovych sil v pripadé dislokaé¢ni smycky

Tenzor dipolovych sil pro disloka¢ni smycku v krystalu s konstantou elastické anizotropie
d je podle 28] roven

an = (ClgTI'\I/nm + d\I/nm) 5nm + 2C44\I/nm, (317)



KAPITOLA 3. TEORIE RTG ROZPTYLU NA DEFEKTECH 20

kde 1

U = 3 (Enby + Fiby) (3.18)
pricemz b je Burgersuv vektor a F' je vektor plochy smycky ve sméru kolmo na rovinu
smycky.

Tvarova funkce vrstevné chyby

Predpokladejme vrstevnou chybu ve tvaru véalce s polomérem R a vyskou rovnou velikosti

Burgersova vektoru b. Fourierova transformace tvarové funkce valce je
FT 2

Qyes(q) = TRTO———— (3.19)

kde g je projekce vektoru reciprokého prostoru q do roviny smycky a J; je Besselova funkce
prvniho fadu.

Vypocet pole posunuti pomoci tenzoru dipélovych sil

Predpokladame smycku jako spojité rozlozeni rozptylujiciho materidlu o poloméru R a vysce
rovné velikosti Burgersova vektoru b. Pro Fourierovu transformaci vychylky plati nasledu-
jici vztah [30], ktery vychézi ze stejné rovnice (3.12) jako v piipadé shluku defektii:

2J1(qR)

(9) o R

(3.20)
kde tenzor Gy, je Fourierova transformace Greenovy funkce, P, je tenzor dipo6lovych sil
pro disloka¢ni smycku.

Zavislost vychylky od vrstevné chyby ve sméru kolmo a podél roviny smycky na vzda-
lenosti od stfedu smycky pocitana za pouziti tohoto modelu je ukdzana na obrazku 3.3.

Burgersiv vztah

Pro vypocet pole posunuti od disloka¢ni smyc¢ky nepouzijeme v této praci upraveny model
vychézejici z pole posunuti bodového defektu, ale vyjdeme z teorie elasticity. Vyuzijeme
vysledki teorie zakiivenych dislokaci, které lze najit napiiklad v [41].

Budeme predpokladat kruhovou disloka¢ni smyc¢ku o poloméru R s Burgersovym vek-
torem b v izotropnim kontinuu. Vychylka v okoli této smycky je urcena vztahem [4]:

b 1 [bxdl 1 (b x p)dl
__bs wxpe 21
u(r) = - -0 4ﬁf ﬁ)-+&ﬂ_yﬁm¢% o (3.21)

kde p je vektor mezi bodem r a elementem dislokac¢ni smycky dl, v = c12/(c11 + c12)
je Poissontiv pomér. Prostorovy thel, pod kterym je smycka viditelna z mista r, je dan

vztahem IF
@:_/pg , (3.22)
F P
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Obréazek 3.3: Simulace pole posunuti (a) u, ve sméru kolmo a (b) u, rovnobézné s rovinou
smycky za pouziti vztahu (3.20) pro Frankovu vrstevnou chybu v roviné (111) s Bur-
gersovym vektorem a/3[111]. Polomér vrstevné chyby je 0,7 um a krok mezi sousednimi
vrstevnicemi je (a) 0,01 nm, (b) 0,002 nm. Posunuti je radialné symetrické v roviné zy.

kde F je normélovy vektor roviny smycky o velikosti 7 R2.

Prvni ¢len ve vztahu (3.21) zpusobuje nespojitost Au = b kolem plochy smycky F', ve
shodé s operaci produkujici dislokaci rozdélenim a vsunutim plochy F'. Dalsi dva ¢leny jsou
spojité i na disloka¢ni ¢afe. Vztah (3.21) jsme upravili a dospéli jsme ke t¥em integralim,
které jiz bylo nutno pocitat numericky.

Na obrazku 3.4 je nasimulované pole posunuti (a) kolmo a (b) rovnobézné s rovinou
smyc¢ky za pouziti Burgersova vztahu (3.21) pro Frankovu vrstevnou chybu s Burgersovym
vektorem a/3[111] (srovnej s obrazkem 3.3).

Porovnani vypocéti pro vrstevné chyby

Pole posunuti, ktera byla spoc¢itana predchozimi metodami (zobecnény model bodového de-
fektu a model vychéazejici z Burgersova vztahu), maji hlavni rysy spole¢né. Pouze vrstevnice
v piipadé vychylky kolmé na rovinu smycky jsou méné kruhové v modelu zobecnéného
bodového defektu. Dobré shody ve velikosti posunuti je dosazeno pro vétsi vzdéalenosti od
smyc¢ky (obr. 3.5). Toto chovani vyplyva z faktu, Ze zobecnény model bodového defektu je
méné presny v okoli defektu.
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Obrazek 3.4: Simulace pole posunuti (a) u, ve sméru kolmo a (b) wu, rovnob&7né s rovinou
smyc¢ky za pouziti Burgersova vztahu (3.21) pro Frankovu vrstevnou chybu v roviné (111)
s Burgersovym vektorem a/3[111]. Polomér vrstevné chyby je 0,7 um a krok mezi soused-
nimi vrstevnicemi je (a) 0,01 nm, (b) 0,002 nm. Pole posunuti ma radialni symetrii v roviné
xy.

O 05 1 15 2 25
X/ um

Obrazek 3.5: Zavislost vychylky od Frankovy vrstevné chyby ve sméru (a) kolmém a (b)
rovnobézném s rovinou smycky na vzdalenosti od stiedu vrstevné chyby spoc¢teného pomoci

Burgersova vztahu (plnad modra ¢ara) a zobecnénim modelu pro bodovy defekt (¢arkovana
Cervend Cara).
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3.2 Kinematicka teorie rozptylu

V predchozi podkapitole jsme spocitali pole vychylek od nékolika typu defektii. Nyni se
budeme zabyvat rozptylem rentgenového zafeni na idedlnim a deformovaném krystalu a
nakonec i na krystalu obsahujicim defekty.

3.2.1 Rozptyl na idedlnim krystalu

V kinematické aproximaci rozptylového procesu zanedbavame vicendsobné odrazy rtg pa-
prski v krystalu a tudiz kazdé rozptylové centrum je ozafeno primarni vlnou s amplitudou
Ey, frekvenci w a vlnovym vektorem K. Pro rozptylenou vinu dostavame [5]:

efiK|Rfr| -
E(R) = EO(Jrel/ dro(r)———=e""", (3.23)
v R—r
kde jsme vynechali ¢asové zavisly ¢len e™*. Veli¢ina C' je linedrni polarizacni faktor, o(r)
je elektronova hustota v rozptylujicim objemu V" a r.; je klasicky elektronovy polomér

62

Tel =282 x 10" ¥ m, (3.24)

 Awegmec?
kde e, m, je elementarni ndboj a hmotnost elektronu, gy je permitivita vakua a c je rychlost
svétla ve vakuu.

Nyni pouzijeme Franhoferovu aproximaci, ktera predpoklada, ze vzdéalenost pozorova-
tele od krystalu |R| je mnohem vétsi nez velikost krystalu (cely difraktujici objem lezi
v prvni Fresnelové zong). Potom plati |r| < |R| a v rozvoji fazového ¢lenu K|R — 7| do
Taylorovy fady se omezime pouze na prvni dva ¢leny rozvoje:

K|R—r|~ KR — K;r, (3.25)
kde vlnovy vektor rozptylené viny je K, = KR/R, kde K = |Ky| = |K|. Dosazenim do
vztahu (3.23) a dalsim upravenim dostavame pro rozptylenou vinu vztah

o—iKR '
E(R) = EyCry 7 /Vdrg('r)eZQ’", (3.26)

kde rozptylovy vektor @ = K, — K, zalezi na poloze pozorovatele R, nebot K, = KR/R.
Amplituda rozptylené viny je ur¢ena Fourierovou transformaci elektronové hustoty o

QFT(Q):/Vdrg('r)eiQ’". (3.27)

Predpokladejme dokonalou krystalovou strukturu rozptylujiciho objektu. Pak pro elek-
tronovou hustotu plati

or) = 3 v(r — R;) = Q(r) Y u(r - R)), (3.28)
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kde v(r) je elektronova hustota uvniti elementarni buiky a R; je jeji polohovy vektor.
Definujeme tvarovou funkci krystalu Q(r) = 1 uvniti a Q(r) = 0 vné krystalu, a proto se
soucet ve druhé sumé provadi pres nekonec¢nou krystalovou miizku.

Fourierovu transformaci elektronové hustoty elementarni buinky muzeme vyjadrit jako

v (g) = /d'rv('r)ei-"r, (3.29)

kde g je transla¢ni vektor reciproké miizky. Posledni vztah pro elektronovou hustotu mii-
zeme prepsat do tvaru

o(r) = )¢~ > o T(g)eo, (3.30)

kde V,; je objem elementarni bunky.
Vztah pro Fourierovu transformaci elektronové hustoty elementarni buiiky mizeme dale
upravit

1 .
oFT(Q) = /dr?el ;UFT(g)Q('r)eZ(Qg)T. (3.31)
Vysledny vztah pro amplitudu rozptylené viny je
efz'KR 1
E(R) = EOCTSZT? v (@) (Q — g). (3.32)
el
g

Protoze je rozptylovy proces elasticky, maji vSechny vinové vektory rozptylenych vin K
stejnou velikost rovnu velikosti vinového vektoru primarni viny | K| = |Ky| = K. Pokud
umistime vSechny tyto vektory do stejného bodu s vlnovym vektorem primarni viny Kj,
koncové body vektori K, budou lezet na Ewaldové kouli o poloméru K. V piipadé, Ze tato
Ewaldova koule protne mimo pocatku reciprokého prostoru dalsi uzel reciproké mtizky H,
maximum ve smérovém rozlozeni amplitudy rozptylené viny nastane pro

K, =K, =K, + h, (3.33)

kde h se nazyva difrakéni vektor a jedna se o polohovy vektor reciprokého bodu H. Difrakéni
vektor se obvykle vyjadiuje pomoci t¥i celych ¢isel — Laueho indext hkl. Jedna se o koefi-
cienty linearni kombinace

h = hb, + kb, + Ibs, (3.34)

kde b; jsou bazové vektory mrizky, ktera je reciproka vzhledem k primitivni miizce krystalu.

V dal$im textu se omezime na dvoupaprskové piiblizeni. Predpokladdme, 7e mame
pouze dva paprsky — primarni svazek a difraktovany svazek. V této dvoupaprskové difrakci
suma Zg ve vztahu (3.32) pro amplitudu rozptylené viny obsahuje pouze jeden ¢len (g =
h) a tato amplituda je rovna

efz'KR

ivFT(h)QFT(q). (3.35)

E(R) = EyCre 7
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AQ,

Obrazek 3.6: Rez reciprokym prostorem v roviné difrakce.

kde ¢ = K, — K;, = Q — h je redukovany rozptylovy vektor (obr. 3.6).

Clen QFT(q) se nazyva geometricky faktor a ¢len v¥7 () strukturni faktor. Strukturni
faktor je Fourierova transformace elektronové hustoty v elementarni bunce a je spjat s ato-
movymi faktory f, atomu z elementarni bunky vztahem

V() =" fi(h)e ", (3.36)

kde 7, je polohovy vektor s-tého atomu v elementarni buiice. Strukturni faktor vyjadiuje
interferenci vin rozptylenych na jednotlivych atomech jedné elementérni bunky.
Dale budeme misto elektronové hustoty pouzivat susceptibilitu krystalu, pro kterou

plati
4
x(r) = —relﬁg(r). (3.37)

Pouzitim tohoto vztahu muzeme vztah (3.26) pro rozptyl na idealnim krystalu upravit na
tvar
= — —2 e dry(r)e 3.38
F(R)=—-E,C Q. .
(B) ““4r R /v x(r)e (3.38)

Susceptibilita je periodickou funkeci polohy a miuze byt zapsana ve formé Fourierovy
fady

X(r) = xge (3.39)



KAPITOLA 3. TEORIE RTG ROZPTYLU NA DEFEKTECH 26

Opét se omezime na dvoupaprskovou aproximaci a pro amplitudu rozptylené viny muzeme
psat

K2 o iKR .
E(R)= —E'OC’—7T /Vd'r’xhelq”. (3.40)

Signal detektoru

Detektory urcené pro rentgenové zafeni nejsou schopni méfit amplitudu tohoto zafeni a
proto se zavadi veli¢ina detektory méritelna. Definujeme veli¢inu intenzitu zafeni

K* —
_ 2 22 * _1q(r—r
I = [BR)* = |B*C?* 2/‘//‘/d'rdr’xhxhe a(r=r), (3.41)

kterd je imérné hustoté toku fotoni. Casové stfedovani jsme nebrali v ivahu, nebot ¢asové
zavisly ¢len e jsme v naich vztazich vynechali.
Rtg detektory méii intenzitu zafeni integrovanou pies aktivni oblast detektoru defino-

vanou Stérbinami pred detektorem. Signal dopadajici do detektoru je

J(R) = /S I(R)dS (3.42)

a jednotku detektorového signalu lze vyjadiit v jednotkdch za sekundu. Pokud aproxi-
mujeme difraktujici krystal jako rozptylovy bod, odpovida jednotkova plocha detektoru
jednotkovému prostorovému tihlu dQ = dS/R?. Definujeme diferencidlni G¢inny priifez
rozptylu

dl
do = —, (3.43)
Iy
kde Iy = |Fy|? je intenzita primarniho svazku. Vyjadfeme diferencialni Gcinny prifez
rozptylu na idealnim krystalu
K* A ,
do = C*——dN / / drdr’|x,|?e' 1), (3.44)
1671'2 vJv
Signél detektoru muzeme vyjadiit jako
J=1, / do, (3.45)
Qp

kde Qp je vstupni dhlova apertura detektoru. Signal detektoru je roven toku fotonu, které
byly rozptyleny do prostorového thlu €2 kolem polohového vektoru R rovnobézného s vek-
torem K.
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3.2.2 Rozptyl na deformovaném krystalu

V predchazejici podkapitole 3.2.1 jsme nalezli vztah pro kinematickou difrakci na idealnim
krystalu, a také jsme predstavili susceptibilitu idedlniho krystalu. Susceptibilitu defor-
movaného krystalu mizeme zapsat ve tvaru

X' (r) = Z(Xg + AXg)e_ig(r_u(r))a (3.46)

g

kde Ay, je zména koeficientu y, diky deformaci. Vektor u(r) nam udava vychylku ele-
mentarni bunky s polohovym vektorem 7.

Koeficient x, je tmérny strukturnimu faktoru a proto je urcen rozloZenim elektront
v elementarni buice. Predpokladejme, ze vychylka w(r) se méni pomalu v zéavislosti na
polohovém vektoru 7. V tom piipadé neni elementarni bunika deformovana a dochéazi pouze
k jejimu posunu o vektor u(r) a je tedy splnéna podminka Takagiho aproximace Ay, = 0.

Nyni dosadime vztah pro susceptibilitu deformovaného krystalu do vztahu (3.38) a ana-
logicky s (3.41) vypocitame intenzitu zateni difraktovaného na deformovaném krystalu:

K* - Ny /
I = |Ey*C? 622 /V/Vd'rd'r'|xh\2elq(”_’")elh(“(’")_“(’" ), (3.47)
Z tohoto vztahu vidime, ze intenzita difraktované viny na deformovaném krystalu je funkei
mnoha veli¢in. Zavisi na materidlu krystalu a také na difrakénim vektoru — na slozce
susceptibility . Je také ovlivnéna posunutim deformované krystalové miize u(r). Diky
této zavislosti je intenzita difraktované viny zavisla na typu defektu a pro ruzné defekty
dostaneme riuzné rozlozeni intenzity.

3.2.3 Rozptyl na krystalu obsahujicim defekty

Budeme ptedpokladat, ze defekty jsou mnohem mensi nez ozafeny objem krystalu a jejich
koncentrace je dostatec¢né vysokd. Diky témto podminkam je objemovy integral ve vyrazu
(3.47) pro amplitudu difraktované viny pouze slabé zavisly na aktuélnim mikroskopickém
usporadani defektu v krystalu. Difraktované viny od dvou krystali se stejnymi stati-
stickymi parametry defekti (velikost, koncentrace, ... ), ale odlisnym mikroskopickym us-
poradanim, jsou stejné. Difraktované vina je tedy stiedovana pies statisticky ansambl vsech
makroskopicky identickych konfiguraci defekti. Stfedovani budeme znacit (). Intenzita
zareni difraktovaného na krystalu s defekty je tedy

K* : / : /
_ 22 iq(r—r * _dh(u(r)—u(r
I =[Eo[*C 167T232/V/Vd7°d7°'6 1= et )y, (3.48)

kde posledni ¢len je korela¢ni funkce pole posunuti

G(r.r') = (e 071D = (e xgem ), (3.49)
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Defekty muzeme rozdélit do nékolika kategorii, jak je popsano napf. v [2|. My se budeme
zabyvat objemovymi defekty. Tyto defekty jsou rozlozeny v objemu krystalu v protikladu
k povrchovym defektum.

N4s model bodového defektu se sklada ze dvou ¢asti: jadra defektu a okolni defor-
mované miizky (obr. 3.7). V oblasti jadra defektu je struktura elementarni buiikky ponic¢ena
a Ay, # 0. V této oblasti je deformace mifzky velice silnad a fazovy ¢len (") osciluje
s periodou srovnatelnou s miizkovym parametrem. Pokud je difrakéni podminka splnéna
pro dokonalou krystalovou strukturu, nemiize jiz byt splnéna v jadie defektu a toto jadro
funguje jako prazdna dira v krystalové mfizi.

jadro deformovana
defektu okolni mfizka

/

dokonala
krystalova
mrizka

Obrézek 3.7: Model objemového defektu — jadro defektu a okolni deformovana mfizka.

Elastické deformacni pole se rozsSituje z jadra defektu na okolni krystalovou miizku.
V této oblasti budeme pifedpokladat, ze se nedeformuje elementarni buiika, ale dochazi
pouze k jejimu posunu jako celku. Zanedbavame tedy zménu koeficientu Ay vzhledem
k susceptibilité nedeformovaného krystalu x;, a Tagakiho aproximace je splnéna.

Podle Krivoglaza [42] existuji dva druhy objemovych defekta v krystalu. Defekty prv-
niho druhu se nazyvaji silné defekty. Velikost pole posunuti |u(7)| izolovaného silného
defektu pro |r| — oo je tmérna 1/|r|. Pramérny fazovy faktor (nazyvany staticky Debye-
Walleruv faktor)

£ = (eihu(r)) (3.50)

je velmi maly. Typickymi piiklady silnych defekti jsou dlouhé disloka¢ni ¢ary, dislokacéni
sité, mozaikovité struktury.

Druhym typem defektu jsou slabé defekty. Asymptotické chovani pole posunuti slabého
defektu pro |r| — oo je |u(r)] — 1/|r|>. V tomto piipadé se staticky Debye-Wallertv
faktor pouze slabé lisi od jednicky. Mezi typické predstavitele slabych defekti patii bodové
defekty a jejich shluky, malé precipitaty, vrstevné chyby ¢i disloka¢ni smycky. V dal§im
textu se zamérime pouze na tyto slabé defekty.
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3.3 Diftazni rozptyl
Vztah (3.49) pro korela¢ni funkei pole posunuti mizeme rozdélit na dvé ¢asti

G(r.r") = (n(r)e™ ) (en (e ) "+
+ <[Xh(,r,)ez‘hu(r) . <Xh(,r,)ez‘hu(r)>] [XZ(T,)e_ihu(r/) . <X2(r1)e—z‘hu(r’)> > (3.51)

Koherentni ¢ast (prvni ¢len) je dana souc¢inem hodnot statickych Debye-Wallerovych fak-
toru £ v bodech r,7’. Tento ¢len je konstantni ve statisticky homogennim krystalu. Druhy
¢len je kovariance pole posunuti a reprezentuje nekoherentni ¢ast korela¢ni funkce

G(r,r") = xul?IE)? + Q(r, 7). (3.52)

Difraktovana vlna muze byt analogicky rozdélena na koherentni a nekoherentni ¢ast.
Koherentni ¢ast difraktované vlny odpovida difraktované viné na dokonalém krystalu ze-
slabené faktorem |£]2. V pifpadé slabych defektii je Debye-Walleriv faktor £ blizky jedné
a koherentni ¢ast neni piili§ ovlivnéna pritomnosti defekti. Nekoherentni ¢ast rozptylené
viny se nazyva difizné rozptylena vina a silné zavisi na poli posunuti krystalové miize od
defektii. Dale se budeme zabyvat pouze timto diftznim rozptylem.

3.3.1 Typy difazniho rozptylu

Analyza nekoherentni ¢asti rozptylené intenzity v reciprokém prostoru nim umoziiuje urcit
vlastnosti defekti ve studovanych kiemikovych deskach. Pro rozlozeni nekoherentni ¢asti
intenzity rozptylené do sméru g kolem difrakéniho bodu lze ze vztahu (3.48) po nékolika
tpravach odvodit vztah [5]:

KQ
~ 3273

Jincah(Q) 1002/dqgQFT(q||’q;) }Qgrjg;stal(qz - Q,/z)}Q’ (353)
kde redukovany rozptylovy vektor q je definovany jako ¢ = K, — Ky — h, Ky, K, jsou
priméarni a difraktovany vinovy vektor, K = |Ky| = |K,|, h je difrakéni vektor, Iy je inten-
zita dopadajiciho zafeni, C' je linearni polariza¢ni faktor, Q7 je Fourierova transformace
kovariance a Qf@sml je Fourierova transformace jednorozmérné tvarové funkce krystalu
(Qrysta = 1 pokud jsme uvniti krystalu, jinak je 0).

Za predpokladu, ze velikost defektu je mnohem mensi nez velikost krystalu, nahradime
funkei Q) ., delta funkei jako v pripadé nekonetného krystalu. Za tohoto predpokladu je
rozlozeni intenzity do sméru pfimo imérné Fourierové transformaci kovariance:

Jincoh(q) X QFT(q) (354)

Na zékladé vypocta provedenych Krivoglazem v jeho knize [42] muzeme Fourierovu
transformaci kovariance upravit na tvar

QFT — 52% 577 (g)[, (3.55)
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kde & je staticky Debye-Walleruv faktor, ¢/V. je koncentrace defekti, pficemz V. je objem
elementarni bunky, ¢ udava pravdépodobnost obsazeni atomu defektem a pro Fourieriiv
vzor amplitudy rozptylu ®F7(q) plati:

®(r) = xp (™M —1), (3.56)

kde x, je susceptibilita v misté =, h je difrakéni vektor a u(r) je vychylka atomu v misté r.
Definujeme nyni tvarovou funkci defektu (), ktera nabyva hodnoty 1 v misté defektu
a hodnoty 0 jinde. Pro doplitkovou tvarovou funkei okoli defektu Q(r) plati jednoduchy
vztah Q(r) = 1 — Q(r). Pomoci téchto tvarovych funci mizeme vztah (3.56) rozdélit na
dva cleny
O(r) = Q(r) (Xgeih”(r) —xu) + Q(r)xY (ei’“‘(’") —-1), (3.57)
kde x% (x%) je susceptibilita krystalu (jadra defektu). Prvni ¢len oznacime jako ®c(r),
druhy ®5(r) a kombinaci vztahu (3.57) se vztahy (3.54) a (3.55) dostéavame

Jincon(q) < |PET (q) + @ (q) (3.58)

Diftizni rozptyl na defektech tedy mizeme rozdélit na dvé ¢asti: rozptyl na jadie defektu
s amplitudou rozptylu @57 (q) a Huangiiv rozptyl na okolni deformované miizi s amplitudou

o4 (q).

’ 2

3.3.2 Rozptyl na jadre defektu

Pro rozptyl na jadie defektu, kde se lisi krystalovéa struktura defektu od krystalové struk-
tury okolni deformované miizky, na zakladé vztahu (3.57) plati

Oc(r) = Q(r) (x5 ™™ —xp). (3.59)

Za ptredpokladu, ze uvniti defektu neni splnéna difrakéni podminka (defekt napiiklad neni
krystalicky, piipadné se jeho krystalova struktura 1isi od struktury okoli) mizeme pocitat
s nulovou susceptibilitou jadra defektu. Pak Ize predchazejici rovnici (3.59) upravit na tvar:

Po(r) = =), (3.60)

ktery vyjadiuje rozptyl na dife v misté defektu v krystalu.

V pripadé uplné disloka¢ni smycky je krystalova struktura uvnit¥ smycky dokonaléd
a neni tedy nutné zapocitavat jadro defektu. V pripadé vrstevné chyby jsme jadro defektu
aproximovali diskem o poloméru R s vyskou, ktera je rovna velikosti Burgersova vektoru
vrstevné chyby b.

Kulovy defekt

Vyjadireme si nyni rozptyl na jadie defektu pro kulovy defekt o poloméru R. ZjednoduSenim
vztahu (3.13) pro Fourierovu transformaci tvarové funkce rota¢niho elipsoidu a jeho dosa-
zenim do vztahu (3.60) dostavame pro amplitudu rozptylu na jadie defektu vztah

sin(qR) — qRcos(qR

(3.61)
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3.3.3 Huangtv rozptyl

Huangtv rozptyl je dominantni pobliz uzlu reciproké miizky. Jedna se o rozptyl na de-
formovaném okoli defektu, ktery miize mfizku rozpinat ¢i naopak stlacovat, jak je vidét
na obrazku 2.4. Typickym piikladem, kdy je okolni krystalova miizka stlacend, je intersti-
cialni atom, naopak miizka je roztazena v piipadé pfitomnosti vakance. Ze vztahu (3.57)
dostavame:

Dy (r) = \0Q(r) (™) — 1), (3.62)

kde Q(r) = 1 —Q(r) je tvarova funkce okoli defektu (celého krystalu mimo jadro defektu).

Huanguv rozptyl je zéavisly na posunuti deformované m¥izky w(r) v okoli defektu. Po-
moci tohoto posunuti vypocitaného v podkapitole 3.1 a vztahu (3.62) tedy mitzeme vy-
pocitat Huangiiv rozptyl na bodovych defektech, shlucich defekti, vrstevnych chybach a
disloka¢nich smyckach.

Abychom si Huanguv rozptyl priblizili, podivejme se na asymptoticky model diftizniho
rozptylu pobliz uzlu reciproké mfize, ktery je ovlivnén posunutim krystalové miize daleko
od defektu.

Asymptoticky model diftizniho rozptylu

Teorie asymptotického rozptylu je zalozena na pracich Dederichse [24, 26| a Trinkause
[27, 28|. Autoii ukazali, 7e z difazniho rozptylu pobliz uzlu reciproké miizky (Huangova
rozptylu) je mozné ziskat informace o miizovych defektech. Diky zavislosti Huangova
rozptylu na tenzoru dipoélovych sil mizeme ziskat informace o symetrii, velikosti a kon-
centraci defektu. Larson ve své praci [43] takto zkoumal Huanguv rozptyl od disloka¢nich
smycek a kulovych precipitati v médi.

Nyni budeme predpokladdat, ze se nachazime daleko od defektu, kde jiz je posunuti
krystalové miizky malé a tedy plati hu < 27m. Za tohoto piedpokladu mizeme vztah
(3.62) prepsat do tvaru

Proo(r) = ixVhu(r). (3.63)

Pro amplitudu asymptotickétho Huangova rozptylu pak s pouzitim vztahu (3.7) pro vy-
chylku bodového defektu mizeme psat

o 1o hq

o7 (9) = —xi (3.64)

e G2

Toto priblizeni odrézi chovani vychylek daleko od defektu a proto se toto nazyva
asymptotické. Vyuzijeme ho v podkapitole 3.3.5 k urceni rychlosti poklesu intenzity Huan-
gova rozptylu vzhledem k reciproké vzdalenosti od difrakénitho maxima. V simulacich
v nasledujici podkapitole 3.4 budeme pouzivat presny vztah (3.62).

3.3.4 TermAlni diftizni rozptyl

Dalsim typem rozptylu, mimo Huangova rozptylu a rozptylu na jadie defektu, ktery ovliv-
nuje nekoherentni ¢ast rozptylené intenzity od krystalu, je termalni difazni rozptyl (Ther-
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mal Diffuse Scattering — TDS). TDS ale neni rozptylem na defektu typu vakance ¢ in-
tersticialu, jedna se o rozptyl na teplotnich kmitech mfize. Prispévek TDS do celkové
rozptylené intenzity, ktery je pii pokojové teploté dominantni pro velké hodnoty vektoru
q, je nezavisly na koncentraci defektu a proto se pouziva jako vnitini standard. Normovani
Huangova rozptylu pomoci TDS lze vyuzit k urceni koncentrace defektu.

K urcéeni koncentrace defekti ny je potieba normalizovat intenzitu difizniho rozptylu
I(q) na absolutni jednotky. K normovéni je mozné pouzit néjaky standard se znamou
intenzitou rozptylu. Obvykle se pouziva polystyren ¢i pretaveny kiemen. Charnyi [34] pub-
likoval metodu k urcéeni hustoty defekti pomoci normalizace Huangova rozptylu na ter-
malni difazni rozptyl. Termalni difazni rozptyl Ir(q) je pii pokojové teploté dominantni
pro vysoké hodnoty redukovaného rozptylového vektoru ¢q = Q — h.

Intenzita termalniho diftizniho rozptylu klesa pomalu s rostouci velikosti redukovaného
rozptylového vektoru q stejné jako Huanguv rozptyl podle vztahu:

2
Ir(q) = VezM‘FSP%_?%K(@,ej), (3.65)
(&
kde V' je ozafeny objem, M je staticky Debyeuv parametr, Fs je strukturni faktor, kg
je Boltzmannova konstanta, 7T je teplota vzorku, V, je objem piipadajici na jeden atom
kiemiku, x; = hy/h ae; = ¢;/q jsou smérové kosiny piislusnych vektort b a q a K (xy,e;) =
Hilﬁj(Aik)_la Air, = Ciumiein.

Termalni diftzni rozptyl je nezavisly na koncentraci defekti, zatimco Huangiv rozptyl
je pfimo umérny jejich koncentraci. Koncentrace defektii tedy miize byt uréena z poméru
Huangova a termalniho diftizniho rozptylu.

3.3.5 Rychlost poklesu diftizniho rozptylu

V této podkapitole se budeme zabyvat urc¢enim rychlosti poklesu diftiizniho rozptylu se
vzrustajici vzdalenosti od uzlu reciproké miize. Jak je vidét ze vztahu (3.57), v misté
defektu dochézi k rozptylu na jeho jadie a k Huangovu rozptylu dochazi v jeho okoli.
Ptesuneme-li se do reciprokého prostoru, blizko uzlu reciproké miize budeme pozorovat
Huanguv rozptyl a dale rozptyl na jadie defektu. Jak je vidét ze vztahu (3.64), amplituda
Huangova rozptylu v asymptotickém ptiblizeni (blizko difra¢niho maxima) zavisi nepiimo
umérné na prvni mocniné velikosti reciprokého vektoru g. Amplituda rozptylu na jadie
defektu nam naopak daleko od uzlu reciproké miize (¢R > 2m) zavisi nepiimo tmérné na
druhé mocniné velikosti reciprokého vektoru g, jak vychazi ze vztahu (3.61).

Intenzita diftizni rozptylu v okoli uzlu reciproké miize, dand Huangovym rozptylem,
klesé jako g2, v okoli bodu ¢ = 27/ R se smérnice poklesu méni, nebot dominantni zac¢ina
byt rozptyl na jadie defektu, jehoZ intenzita klesa jako ¢~*. Daleko od difrakéniho maxima
se pak objevi termalni difazni rozptyl, ktery podle vztahu (3.65) klesa opét jako ¢ 2.

Za predpokladu, zZe pouzijeme otevieny detektor, ktery bude signal integrovat ve sméru
¢y kolmém na difrakéni rovinu, bude pro naméreny signal platit

1 o]
JD(QJ:)QZ) = ?/ Jincoh(q)dqy (366)
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a exponenty poklesu difizniho rozptylu se zméni na -1, -3 a -1, jak je schématicky zna-
zornéno na obrazku 3.8. Bod, ve kterém se méni Hunagiv rozptyl na rozptyl na jadie
defekty (a tedy smérnice zavislosti logio(I) na logio(q) zavislosti z -1 na -3), znacime
P13]q13,713] a bod, ve kterém zacind byt dominantni terméalni diftizni rozptyl, zna¢ime

P3; [Q317[31]-

10° -
Huanguv rozptyl (-1)
P
g rozptyl na _
jadre (-3)
Pa1
-4
10 :
10" 10° 10°

q@um™

Obrazek 3.8: Schéma zavislosti logio(/) na logio(g) na radialnim Fezu reciprokou mapou.
Z q soutadnice bodu P35 mizeme urc¢it polomér defektu.

3.4 Simulace rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru

V predchozim textu jsme ukézali, jak se vypocita pole posunuti od bodovych defekti, je-
jich shluku, vrstevnych chyb a disloka¢nich smycek v krystalu kfemiku. K vypoctu pole
posunuti od defektii ve tvaru rota¢niho elipsoidu jsme pouzili Dederichsova spojitého mo-
delu [3], k vypoc¢tu pole posunuti od vrstevnych chyb a disloka¢nich smy¢ek jsme pouzili
Burgersovu teorii elasticity [4]. Tyto vysledky byly porovnany s piibliznym modelem za-
lozenym na vysledcich, které publikoval Larson [30]. Pouzitim vypo¢teného pole posunuti
spocitame rozlozeni rentgenového diftzniho rozptylu v reciprokém prostoru.

V této podkapitole ukdzeme simulace map rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru pro
defekty, pro které jsme jiz spocitali pole posunuti v podkapitole 3.1. K vypoc¢tu pouzijeme
vysledky prezentované v podkapitolach 3.2 a 3.3. Simulace provedeme nejprve pro bodovové
defekty, dale pro shluky defekti a nakonec se budeme zabyvat disloka¢nimi smyckami a
vrstevnymi chybami. Porovname vysledky pro vrstevné chyby za pouziti zobecnéné teorie
pro bodové defekty a vypoctu pomoci Burgersova vztahu pro pole posunuti v okoli vrstevné
chyby z teorie elasticity.
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3.4.1 Mapy reciprokého prostoru (RSM)

V piedchézejicich podkapitolach jsme odvodili vztahy pro intenzitu zafeni difraktujiciho na
krystalu obsahujicim defekty. V obecném piipadé je tato intenzita zavisla na sméru dopada-
jici i difraktované viny. Pro dany thel dopadu je intenzita funkci vinového vektoru K roz-
ptyleného zatfeni. Protoze velikost tohoto vinového vektoru je stejné jako velikost vinového
vektoru dopadajici viny Ky, muzeme tuto funkci vyjadfit jako rozlozeni intenzity rozpty-
leného zareni na Ewaldové kouli, jejiz stfed je definovan vlnovym vektorem primarniho
zafeni K (obr. 3.6). Pokud zménime smér dopadajiciho zafeni (smér priméarniho vlnového
vektoru Kj), otac¢ime Ewaldovu kouli kolem poc¢atku a intenzita rozptyleného zafeni muze
byt povazovana za funkci rozptylového vektoru Q = K, — K, vyjadienou jako rozlozeni
intenzity v reciprokém prostoru [44].

Rozlozeni rozptylené intenzity do sméru miize byt méfeno na rtg difraktometru. Defi-
nujme idedlni difraktometr: vzorek je ozéien rovinnym monochromatickym rtg vinénim a
difraktované vlnéni je méfeno smérové citlivym detektorem. Tento detektor dokaze mérit
zéavislost intenzity difraktovaného vinéni na slozce vektoru K v roviné dopadu (rovina zz)
a neni citlivy na slozku y tohoto vektoru. Signal méreny timto detektorem je funkci soutad-
nic (), . rozptylového vektoru Q. Tuto funkci je mozné nakreslit v reciproké roviné @,Q).
a dostavame mapu reciprokého prostoru (reciprocal space map — RSM). V nasledujicich
podkapitolach provedeme simulace téchto map pro jednotlivé typy defekti.

3.4.2 RSM pro bodové defekty

Prvnim typem defekti, pro ktery budeme pocitat simulace rozlozeni intenzity diftiizniho
rozptylu, jsou bodové defekty. Diky jejich zanedbatelné velikosti miizeme rozptyl na jadie
bodového defektu zanedbat. Zistava nam tedy pouze Huanguv rozptyl. V sekci 3.1.1 jsme
spocitali pole posunuti pro razné bodové defekty (vztah 3.7, obr. 3.1). V kombinaci se vzta-
hem (3.62) pro intenzitu Huangova rozptylu jsme nasimulovali rozloZeni intenzity difizniho
rozptylu v reciprokém prostoru — vysledky jsou na obrazku 3.9.

3.4.3 RSM pro shluky defektu

V podkapitole 3.1.2 jsme spocitali pole posunuti v okoli shluku defekti jako soucet pii-
spévkii od jednotlivych defekti. Pro shluk defektii jiz poc¢itame i rozptyl na jadre defektu
podle vztahu (3.59). Téchto vysledkiu jsme pouzili k vypoc¢tu RSM pro rizné druhy defekt
s ruznou silou defektu podle vztahu 3.9).

Pokud je sila defektu nulovi, Huanguv rozptyl zanikd a dochézi pouze k rozptylu na
jadie defektu. Pro velké sily defektu je naopak rozptyl na jadire defektu podstatné slabsi
nez Huanguv rozptyl. Nasimulované mapy rozlozeni intenzity do sméru jsou na obrazku
3.10, pole posunuti pro tyto defekty jsme ukazali na obrazku 3.2.
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Obrazek 3.9: RozloZeni intenzity diftzniho rozptylu pro (a) intersticidly a (b) vakance
v kifemikovém krystalu pro symetrickou difrakeci 004.

Urceni parametri shluku defektu

Podivejme se znovu na obrazek 3.10. Parametr AV, ze vztahu (3.9) ur¢uje symetrii mapy.
Polomér shluku pak urc¢uje bod, ve kterém prechézi Huangiv rozptyl na rozptyl na jadre
defektu. Jak jsme ukazali v podkapitole 3.3.5, je tato zavislost velice jednoduché a plati:

rR=" (3.67)
q13

kde g3 je hodnota ¢, pro kterou se méni smérnice zavislosti logo(1) na logi(¢) na radialnim
fezu mapou z hodnoty —1 (Huangiiv rozptyl) na hodnotu —3 (rozpyl na jadie) [5]. Tato
zavislost je na¢rtnuta na obrazku 3.8.

Defekty s velkou zménou objemu AV, maji vice asymetrickou RSM diftizniho rozptylu.
Symetrie mapy je ddna piedevsim touto zménou objemu a piili§ nezavisi na poloméru de-
fektu R (obrazek 3.11). Vztah (3.67) pro polomér defektu je platny pouze pro malé hod-
noty AV,. Nelze totiz dobre urcit vlastni polomér defektu, ktery zpusobuje velké pole
posunuti ve svém okoli. V tésném okoli defektu, kde je krystal silné deformovany, ne-
dochéazi k difrakei, nebot fazovy ¢len hu Huangova rozptylu (vztah (3.62)) se rychle méni.
Difraktuje az vzdalenéjsi okoli defektu, kde se jiz fazovy ¢len méni pomalu. Toto je dobfie
vidét z obrazku 3.12, na kterém je ukadzana inverzni Fourierova transformace amplitudy
Huangova rozptylu ®y(7) v piimém prostoru (vztah 3.62) pro kulovy defekt o poloméru
R = 13 nm silné deformujici své okoli. Z této mapy vychazi polomér nedifraktuji oblasti
asi H0 nm.

3.4.4 RSM pro disloka¢ni smycky a vrstevné chyby

V sekci 3.1.3 jsme provedli vypocet pole posunuti od vrstevnych chyb a disloka¢nich
smyc¢ek. Nyni porovname diftzni rozptyl na nékolika druzich téchto defekti. Srovname
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Obrazek 3.10: Rozlozeni intenzity difizniho rozptylu od clustert vakantniho typu ve tvaru
(a) koule (R = 20nm) a (b) rota¢niho elipsoidu ve tvaru disku v roviné (111) (a; = ay =
40nm, ag = 5nm). Reciproké mapy jsou pocitany postupné pro rtzné hodnoty AV,
konkrétné pro hodnoty AVEP pripadajici na objem jednoho bodového defektu AVEP =,
0,005V, 0,1V.a0,5V.. V ptipadé prvni hodnoty dochézi pouze k rozptylu na jadie defektu,
v piipadé posledni hodnoty je naopak patrny pouze Huangtv rozptyl.

také vysledky dvou modelu pro vypocet pole posunuti vrstevnych chyb (srovnej se sekci
3.1.3) a podivame se na rozdil pro p¥ipad izotropniho a anizotropniho prosttedi.

Urceni typu defektu ze symetrie

Nyni se zaméiime na defekty v krystalograficky vyznamnych rovinach {111}. Jak jiz bylo
zminéno v podkapitole 2.2.1, krystal s diamantovou strukturou miize v téchto rovinach
obsahovat Frankovy vrstevné chyby s Burgersovymi vektory a/3(111), tuplné disloka¢ni
smycky s Burgersovymi vektory a/2(110) a Shockleyho disloka¢ni smycky s Burgersovymi
vektory a/6(112) [13]. Nasimulované mapy difizniho rozptylu pro tyto defekty v rovinach
{111} jsou nakresleny na obrazku 3.13. Celkovou intenzitu jsme spodcitali jako nekohe-
rentni soufet pro vSechny moznosti ekvivalentnich rovin {111} a odpovidajicich Burg-
ersovych vektori. Takovych moznosti je 24 pro disloka¢ni smycky a 8 pro Frankovy vrstevné
chyby (4 moznosti extrinsickych a 4 moznosti intrinsickych). Nasimulované mapy rozptylu
v reciprokém prostoru od uplnych a Shockleyho disloka¢nich smycek jsou podobné. Tvar
diftazniho rozptylu je témér kruhovy v protikladu k nasimulovanym mapam pro Frankovy

vrstevné chyby, kde se objevuji streaky s vy$si intenzitou kolmé na roviny {111}. (obréazek
3.13).
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Obrazek 3.11: Spocitané RSM difazniho rozptylu pro rizné poloméry R shluku defektu
(R = 64nm v prvnim sloupci, dale 128 nm, 256nm a 512nm) a rizné zmény objemu
AV, diky piitomnosti defektu (po fadcich postupné 2,1 x 1079 um3, 1,7 x 1075 yum?, 1,4 x
1074 pm3; 1,1 x 1073 ym3).

Porovnani modeld pro vrstevné chyby

K vypoctu pole posunuti od dislokac¢ni smyc¢ky v pfiblizeni bodového defektu jsme pouzili
vztah (3.20). Pro srovnani tohoto modelu a modelu s piesnym vypoctem pole posunuti po-
moci Burgersova vztahu (3.21) jsme, vzhledem k malému rozdilu v nasimulovanych mapéch
pro pripad izotropniho a anizotropniho prostiedi v asymptotickém priblizeni, pouzili vy-
sledkt z izotropniho prostfedi. Na obrazku 3.14 je vypocet intenzity diftizniho rozptylu
pro jednu Frankovu vrstevnou chybu v roviné (111). Na tomto obréazku muzeme porovnat
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Obrazek 3.12: Inverzni Fourierova transformace amplitudy Huangova rozptylu ®py(7)
(vztah 3.62) pro kulovy defekt (R = 13nm) silné deformujici okoli. Nedifraktujici oblast
mé polomér asi 50 nm.
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Obrézek 3.13: Nasimulovné RSM rozloZeni intenzity pro vSechny mozné orientace
(a) Frankovych vrstevnych chyb, (b) tplnych a (c) Shockleyho disloka¢nich smycek
s polomérem 0,7 yum v rovinach {111}. Krok mezi sousednimi vrstevnicemi je pul fadu.
V mapé piislusné Frankovym vrstevnym chybam (a) jsou jasné vidét streaky ve smérech
(111) na rozdil od ostatnich map (b, c).

vypocitané mapy difazniho rozptylu pro vrstevné chyby v jedné roviné (111) v piipadé
izotropniho a anizotropniho prostiedi spoc¢itané obéma modely.

Na prvnim obrazku je RSM vypoc¢tené na zakladé pole posunuti uréeného pomoci Bur-
gersova vztahu (3.21) pro izotropni prost¥edi. Dalsi dva obrazky jsou vypoc¢teny na zakladé
zobecnéného modelu bodovych defektit (3.20), a to pro (b) izotropni a (c) anizotropni
prostiedi. Centralni ¢ast téchto map je podobné, rozdil je vidét piedevsim v oblastech
streakl. Vidime zde také maly rozdil v mapach v pripadé zobecnéného modelu bodovych
defekti pocitanych pro izotropni a anizotropni prostiedi. Prestoze tedy zobecnény model
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bodového defektu Ize pouzit pro anizotropni prostiedi, budeme pouzivat izotropni model
zaloZzeny na vypoctu pole posunuti pomoci Burgersova vztahu, ktery je presnéjsi zejména
v okoli defektu.

20
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Obrézek 3.14: Srovnani nasimulovanych reciprokych map difazné rozptylené intenzity pro
Frankovy vrstevné chyby pouze v jedné roviné (111) (a) na zakladé vypo¢tu pomoci Bur-
gersova vztahu, (b, ¢) na zékladé zobecnéného modelu pro bodové defekty pro (b) izotropni
a (c) anizotropni material. Krok mezi sousednimi vrstevnicemi je ¢tvrt Fadu.



Kapitola 4

Experimentalni metody

V této kapitole se seznamime s experimentalnimi metodami pouzitymi k analyze vzorku.
Jedné se o rentgenovou difrakci s vysokym rozlisenim, selektivni leptani a infracervenou
spektroskopii. Podrobnéji se budeme zabyvat rozliSovaci funkci HRXRD zafizeni. V zavéru
nasledujici podkapitoly provedeme analyzu riznych typi naméfenych reciprokych map.

4.1 Rtg difrakce s vysokym rozliSenim

Nejdrive si povime par slov k aparatuie, kterd naAm umoznuje provadét rentgenové difrakéni
experimenty s vysokym rozligenim (high resolution x-ray diffraction HRXRD). Mé&Feni rent-
genového diftzniho rozptylu bylo provadéno na zafizeni s médénou rentgenkou s vybranou
charakteristickou ¢arou CuK,; (vlnova délka \g = 1,54056 A) a trojkrystalovym rentge-
novym difraktometrem s vysokym rozlisenim v laboratoii Ustavu fyziky kondenzovanych
latek (UFKL) na Ptirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné (fotografie za-
fizeni je ukdzana na obrazku 4.1). Zafeni je kolimovano Gobelovym multivrstevnatym pa-
rabolickym zrcadlem a monochromatizovano ¢tyrkrystalovym Bartelsovym monochroma-
torem. Vzorek je v disperznim uspotfadani s nedisperzné usporadanou dvojici germaniovych
monokrystala (stejné krystaly Ge 220 jako na monochromatoru), ktera lezi na rameni se
scintila¢nim detektorem. Tato dvojice germaniovych krystali slouzi jako analyzator a spolu
s detektorem tak vytvari ahlové citlivy detektor. Ve vertikdlnim sméru je detektor otevien a
diky velké vertikalni divergenci se méfena intenzita integruje ve sméru kolmém na difrakéni
rovinu, kterd je orientovana vodorovné. Pied detektorem je umistén zasobnik s hlinitkovymi
clonkami, ktery nam umoziuje vyuzit detektor v Sirokém rozsahu intenzit (az 8 ¥adua). In-
tenzita primarniho svazku pro dany piikon rentgenky (1,2kW) a danou velikost svazku
(stérbina pied vzorkem o rozmérech 1,4 x 8 mm?) byla asi 2 x 10° cps (pulsi za sekundu).
Schéma zafizeni je zndzornéno na obrazku 4.2.

Meéfili jsme rozlozeni difraktované intenzity do sméru, tj. mapy rozlozeni intenzity
v reciprokém prostoru (RSM), v symetrické difrakci (difrakce 004 nebo 111 podle ori-
entace povrchu vzorku). Typické rozliseni mapy bylo 100 x 100 bodi s rozsahem 440 pym ™"
a dobou méteni jednoho bodu 7 = 6. Celkovd doba méfeni jedné mapy byla asi 20 h.

40
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Obrazek 4.1: Fotografie naseho experimentalniho zaifzeni v laboratoti UFKL.
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Obrazek 4.2: Schéma nasi experimentalni aparatury nazyvané Bartels (pohled shora).



KAPITOLA 4. EXPERIMENTALNI METODY 42

Difraktovanou intenzitu je mozné rozdélit na koherentni a nekoherentni ¢ast. Koherentni
¢ast rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru je dédna difrakci na dokonalém krystalu, za-
timco nekoherentni ¢éast je ddna diftiznim rozptylem na defektech. Koherentni ¢ast je vidét
ve v8ech naméfenych mapéach jako vertikdlni pruh (streak) s vyssi intenzitou prochéze-
jici uzlem reciproké miizky. Tvar této koherentni ¢asti se nazyva krystalovy truncation
rod (crystal truncation rod). Druhy streak, ktery je vidét ve vSech naméfenych mapach,
je streak od analyzatoru (analyzer streak), ktery je zpisoben rozliSovaci funkei naseho
zafizeni. Tyto efekty jsou ukazany na piikladu naméiené mapy na obrazku 4.3.

Pti méfeni nezihanych vzorku z konce krystalu se nejvice ptiblizujeme dokonalému krys-
talu, a tedy na mapé namérené na takovémto vzorku muzeme dobie rozeznat koherentni
¢ast difraktované intenzity. V takovémto vzorku nejsou zadné defekty, které by vyrazné
rozptylovaly dopadajici zafeni. V této mapé pak jasné vidime v podstaté pouze koherentni
rozptyl dany konvoluci reflexni k¥ivky krystalu, ktera ma za nésledek krystalovy truncation
rod, a p¥istrojové rozlisovaci funkce, jejimz disledkem je streak od analyzatoru (obr. 4.3).
Rozligovaci funkci zafizeni se budeme podrobné zabyvat v podkapitole 4.1.1.

krystalovy
truncation
rod

streak od
analyzatoru

Obrazek 4.3: Mapa rozlozeni difraktované intenzity v reciprokém prostoru mérena na
vzorku R5D neobsahujicim defekty (podkapitola 5.2). Vidime zde svisly krystalovy trun-
cation rod a doleva sklonény streak od analyzatoru.

Rentgenovy difazni rozptyl (odpovidajici nekoherentni ¢asti rozptylené intenzity) na
defektech v deskach se pouziva ke zjisténi informaci o precipitatech ¢ dalsich defektech
v CZ Si. Symetrie reciprokych map je urc¢ena tvarem defektu a jeho deformac¢nim polem.
Reciproké mapy s radialni symetrii souvisi s defekty, které maji kulovou symetrii. Mapy
obsahujici streaky s vyssi intenzitou odpovidaji plosnym defektiim, jejichz prednostni ori-
entace je ur¢ena smérem streakii.
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V nésledujici podkapitole 4.1.1 provedeme vypocet piistrojové rozliSovaci funkce naseho
experimentalntho HRXRD zafizeni. Poté se budeme zabyvat simulacemi pouze nekohe-
rentni ¢asti rozptylené intenzity, kterd obsahuje informace o defektech. Nakonec provedeme
konvoluci nekoherentni ¢asti rozptylené intenzity s pristrojovou funkci, ¢imz se priblizime
k naméfenym mapam.

4.1.1 RozliSovaci funkce HRXRD zarizeni

Meéfeni a zpracovavani naméfenych dat v reciprokém prostoru je nedilnou soucasti prace
pii vyzkumu pomoci rentgenovych metod. At uz se jedna o rtg reflexi ¢i difrakei, ko-
planarni ¢i nekoplanarni piipad, do vysledku métfeni se nam vzdy promitaji nejenom vlast-
nosti méifeného vzorku, ale také vlastnosti méfici aparatury. Pokud znédme vliv mérici
aparatury, muzeme nasledné tento vliv v namérenych mapéch odecist a zbavit se tak arte-
faktii. Vypoctem piistrojovych efekti se zabyval napiiklad Gartstein [45], Riitt [46].

Nasim cilem je spocitat vliv experimentalniho usporadani na vyslednou naméfenou
mapu. Provedeme tedy vypocet pristrojové funkce aparatury Bartels, ktera obsahuje Gtyfi-
krystalovy monochrométor (4 x symetricka difrakce Ge 220), vzorek a dvoukrystalovy
analyzator (2 x symetricka difrakce Ge 220). Vzorek se nachézi v disperznim uspoiadéani
s nedisperzné uspotfadanou dvojici krystali analyzatoru. Schéma zafizeni je uvedeno na
obrazku 4.2.

Vysvétleme si nyni rozdil mezi nedisperznim a disperznim uspoiadanim [47|. V nedis-
perznim uspoiadéni jsou dva stejné krystaly nastaveny do paralelni polohy tak, 7e vSechny
paprsky, které difraktuji na prvnim krystalu, difraktuji také na druhém krystalu. Pfi
difrakci na prvnim krystalu je difraktovany paprsek pootocen vzhledem k dopadajicimu
v jednom sméru a pfi difrakci na druhém krystalu dojde k pootoceni v opa¢ném sméru —
proto se nékdy také toto uspoiadani oznacuje (+,-). Hlavni vyhodou tohoto uspotradani
je, ze difraktovany paprsek od druhého krystalu postupuje ve stejném sméru jako paprsek
dopadajici na prvni krystal. Nevyhodou je, ze dvojici krystalti v nedisperznim usporadéani
projdou v riznych smérech ruzné vinové délky.

V disperznim (+,+) usporadani se zpravidla pouziva také dvojice stejnych krystalii.
StFedni paprsek o prislusné vinové délce, pro ktery je tato dvojice nastavena, dopadé na
oba krystaly pod stejnym thlem a Braggova podminka je splnéna na obou krystalech.
Jiny paprsek, ktery na prvnim krystalu difraktuje pod mensim thlem, dopada na druhy
krystal naopak pod vétsim uhlem, a tedy nedifraktuje (neni pro néj splnéna Braggova
podminka). Podobné je tomu s paprsky, které se od prvniho krystalu difraktuji s ihlem
vétsim. Vyhodou tohoto usporédani je, 7ze takto usporadana dvojice krystalui propousti
velice maly thlovy i vlnovy obor.

Vypocet piistrojové funkce provedeme v aproximaci rovinnych vin a geometrické op-
tiky. Budeme sledovat jeden paprsek, ktery vychézi z rentgenky a prochézi pres $térbiny,
odréazi se na krystalech monochromatoru, na vzorku, analyzatoru a dopada do detektoru.
Velikosti §térbin a krystali ndm urcuji paprsky, které se dostanou do detektoru. Budeme
predpokladat, ze rentgenka zaii v celém rozsahu daném Stérbinami do vSech sméri stejneé,
déale budeme piedpokladat, ze mame k dispozici vSesmérovy detektor.
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Reflexni kfivka krystalu

K vypoctu reflexni kiivky krystalu R jsme pouzili vysledki publikovanych v [48]. Odrazi-
vost krystalu je zde pocitana jako podil toku energie difraktované a dopadajici viny. Pro
Bragguv ptipad difrakce na polonekone¢ném krystalu dava dynamicka teorie difrakce tento

vztah:
2

I, Sh Xh )
1ySy Xh

ve kterém X 5, 5, jsou Fourierovy koeficienty susceptibility krystalu. Vztah
_ 27sin(20p) + xo(1 —b)
2C/[bl\/Xn X

vyjadiuje efektivni odchylku od difrakéniho maxima, 65 je Bragguv uhel difrakce (polovina
thlu mezi vinovymi vektory primarni a difraktované viny Ky, a K, jak je ukdzano na
obrazku 3.6), C' je linearni polariza¢ni faktor, b = v,/ je faktor asymetrie, vy, jsou
smérové kosiny vinovych vektori Ky a Kj,. Znaménko v rovnici (4.1) je t¥eba vybrat tak,
aby R < 1. Priklady vypoc¢tené reflexni kiivky krystalu pro symetrickou difrakei 111 a 004
na kfemiku a symetrickou difrakci 002 na germaniu muzeme vidét na obrézku 4.4.
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Obréazek 4.4: Vypoctené reflexni kiivky Si 111, Si 004 a Ge 220.

Vypocdet pristrojové funkce v disperznim usporadani

Intenzitu paprsku, vstupujiciho na prvni krystal s odchylkou 0 od stfedniho paprsku, vy-
stupujiciho ze vzorku s odchylkou € a dopadajictho do detektoru, spocitdme jako soucin
reflexnich kiivek jednotlivych krystalu:
I(/\,OZZ‘,Oéf,(;,E) = le(/\,(5)Rm2(A,é)ng(A,é)Rnﬂ()\,(S)X
X Ry(\ag,a7,0,€) Ra1 (N €) Raa(Ne), (4.3)
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kde A je vlnova délka zafeni, o; thel natocCeni vzorku, oy thel natocCeni detektoru vuci
vzorku. Vyjadiime zavislost reflexni kiivky R na thlech pro jednotlivé krystaly:

le(/\a(s) m2(/\ 5) ml,Q()\)aGe - 6)7 (44)
Rus(\0) = Rona(A8) = Ronga(Aace + 0), (4.5)
Ry( N\ 0p,0,€) = Ry(N oy — 00 — €), (4.6)
Ral(/\,E) a2(/\ 6) al 2()\704Ge + 6)- (4 7)

Uhel natoceni prvniho krystalu monochromatoru ag. vidi stiednimu paprsku vychazeji-
cimu z rentgenky je zavisly na najustovani monochromatoru a odpovida Braggové thlu
difrakce na tomto krystalu (Ge 220) pro jednu konkrétni vlnovou délku.

Nyni provedeme integraci pres vystupni divergenci rentgenky ¢ a také integraci pres
vstupni divergenci detektoru e. Vzhledem k predpokladu, Ze je detektor vSesmérovy, mii-
Zeme psat:

I(\ai,op) = / / dédeR2, 5(Noge — 6)Ris 4 (A age + 6) X
X Ry(A\o; — 0,05 — €)R2) s(Nage +€). (4.8)

Zname-li spektrum rentgenky S(X), spocitame vyslednou intenzitu jako integral pies
vSechny vlnové délky:

Iagay) = / IS T(Masay). (4.9)

Pro malé odchylky vinové délky X od \g (charakteristicka vlnova délka ¢ary CuKea;) mi-
zeme tuto odchylku ve vinové délce v reflexni kiivce krystalu prevést na odchylku thlovou.
7, Braggovy rovnice

2dsinf = A (4.10)
a jeji derivace
2d cosOAD = X — N\g = AN (4.11)
si vyjadiime zménu thlu Af v zavislosti na zméné vinové délky A:
A
Al = T)\ tan 6. (4.12)

Pro intenzitu zateni dopadajici do detektoru tedy plati:

A A
I(ag,ap) = /d)\S // d5deRm1 o(Qge — 0+ /\—j tan 0. ) R2 alage+d+ )\—0)\ tan fg.) X

AN AN
X Re(a; — 0+ )\— tan Osi,ap — €+ N tan 0s;) R2; 5(age + € + ~ tanfge). (4.13)
0
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Zavedme nové proménné 7; a 1y takto:

AN

n =0 — —— tanfbg;, (4.14)
Ao
AN

Ny =€ — — tanfg;. (4.15)
Ao

Pak pro vyslednou intenzitu lze psat:

AN AN
I o) = /d)\S()\) // dmdnfanm(ozGe —1n; + — tanfg. + — tanfg;) x

Ao Ao
AN AN
X Ris a(age +mi + N tan fce — N tan 0g;) Rs (i — mi,cp —nyp) X
0 0
A AN
x R2, y(age + 1y + == tan g, — —= tanfg,). (4.16)

Ao Ao

Pristrojovou funkci pro jednu vinovou délku A\ definujeme takto:

AN
Pi(\ninyg) = R};M(QGS —n + )\—(tan Oce + tanbg;)) x
0

AN
X an374(a(;e +n; + /\—(tan Oce — tan fg;)) X
0

AN
X B2 p(ace +ny + S (tan b, — tan b)), (4.17)
0

Po dosazeni muzeme vyslednou intenzitu zapsat pomoci konvoluce pfistrojové funkce
pro jednu vinovou délku a reflexni kiivky vzorku:

I(a,0p) = /d)\S()\)Rs(ai,af) * Pr(A\mi,m7) (4.18)

nebo také
Iaj,ap) = Rs(oy,0) * /d/\S()\)P1()\,Th,77f)~ (4.19)

Funkei P(n;,ny) = [ dAS(N)Pi(\ni,ny) nazveme pristrojovou rozlisovaci funkei. Inten-
zita namérend detektorem je dana konvoluci piistrojové funkce s reflexni kiivkou vzorku:

I(aj,ar) = Ry(ag,ap) * P(niny). (4.20)
Ve vypoctech predpokladame ¢aru CuKo; a jeji spektrum ve tvaru [49]
B 1
o 1+ (2&\)2’

w1

SN (4.21)

pficemz 6X = X — Ao, Ao = 1,54056, polositka spektralni ¢ary w; = 4,37 x 10~*. Tvat
tohoto spektra je na obrazku 4.5.
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Obrazek 4.5: Spektrum ¢ary CuKay vypoétené podle vztahu (4.21).

Nyni uréime, kdy nastdvad maximum pristrojové funkce — nejprve pro jednu vlnovou
délku. Maximum reflexni k¥ivky germaniového krystalu nastava pro argument funkce rovny
age. Pro vlnovou délku Ay nastava maximum funkce R,,1 2 i R34 pro 7; = 0 a maximum
funkce R,1 2 pro ny = 0. Dostavame jedno maximum pro n; = 7y = 0 a pak dva streaky —
streak od analyzatoru pro n; = 0 a streak od monochroméatoru pro 7y = 0. K urceni polohy
maxima a streaki v reciproké mapé musime provést transformaci 7;, 7y do ¢,, ¢, uzitim
nésledujicich vztah:

Q. = K(—cosa; + cosay) (4.22)
Q. = K(sina; +sinay) (4.23)
¢ = K(n;sin6; — nysinéy) (4.24)
q. = K(n; cosb; + nyscosby). (4.25)

Pro n; = 0 dostavame ¢,/q. = —tanf; a pro ny = 0 dostavame ¢,/q, = tan6;. V piipadé
symetrické difrakce ; = 0 = 0g; dostavame streaky odklonény od vertikilni osy o Braggiv
tihel difrakce na vzorku (+6g;). Maximum nastava pro

Maximum je tedy v poc¢atku souradnic. Streak od monochromatoru je odklonén od vertikély
o Bragguv uhel difrakce na vzorku v kladném sméru, streak od analyzatoru je o stejny thel
odklonén v opac¢ném smeéru.

Spocitali jsme pristrojovou funkci a jeji konvoluci s reflexni kiivkou kiemikového krys-
talu v symetrické difrakci Si 004 pro charakteristickou vinovou délku A\g — mapy téchto
funkci jsou na obrazku 4.6. V grafu piistrojové funkce je vidét vyrazny streak od analyza-
toru, streak od monochrométoru je potlacen diky dvojnasobnému poctu krystalit v mono-
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chromatoru. V pripadé konvoluce odpovidajici difrakci na dokonalém krystalu vidime pouze
svisly krystalovy truncation rod a vlevo sklonény streak od analyzatoru.
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Obréazek 4.6: Piistrojova funkce a jeji konvoluce s reflexni kiivkou kiemikového krystalu
pro vinovou délku A\ (AS — streak od analyzatoru, MS — streak od monochroméatoru, CTR
— krystalovy truncation rod).

Nyni provedeme vypocet pro vilnovou délku A, ktera se od charakteristické vinové délky
Ao lisi o AX. Maximum reflexni kiivky nastava pro argument roven 0. Ze vztahu (4.17)
pro piistrojovou funkei pro jednu vlnovou délku vyplyva, Ze maximum R,,; » nastane pro
N2 = ﬁ—g\(tan Oce+tanfg;), maximum R,,3 4 Pro 134 = %(_ tan fg.+tan fg;) a maximum
R, 2 pro ny = ﬁ’\( tanfg. + tanfg;). Jedno maximum nastava pro 7,34 = 7y a toto

maximum se posunuje v zavislosti na AX po vertikale, nebot jeho soufadnice jsou
gz =0, (4.27)

AN

S (— tan O, + tan Os;) cos bg;. (4.28)
0

Druhé maximum nastava pro 7;12 a ny. Opét uréime jeho polohu:

A
Qs = 2K}\— tan Og. sin Og; (4.29)
0
AN
g = QK)\— tan fg; cos Og; (4.30)
0
= — tan .. (4.31)
4z

Spocitali jsme pristrojovou funkci a jeji konvoluci pro vlnovou délku, ktera se lisi od
charakteristické vinové délky. Pro vypocet uvedeny na obrazku 4.7 jsme zvolili vinovou
délku lisici se o polovinu 8itky ¢ary CuKa;. Intenzita zafeni o této vinové délce vychazejici
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z rentgenky je tedy poloviéni oproti minulému piripadu. Na tomto obrazku 4.7 je vidét
rozdvojeni streaku od analyzatoru, které nastalo diky disperznimu uspotfadani prvni a
druhé dvojice krystali v monochroméatoru.
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Obréazek 4.7: Piistrojova funkce a jeji konvoluce s reflexni kiivkou kiemikového krystalu
pro vinovou délku Ao + 4.

Pokud budeme integrovat pres vinové délky, bude se prvni maximum pohybovat po
vertikalni ose a vytvoii vertikalni streak. Druhé maximum se bude pohybovat tak, ze vytvori
streak odklonény na stejnou stranu jako je streak od monochrométoru, bude vsak odklonén
o uhel O5.. Na obrazku 4.8 je znazornéna spocitand pristrojova funkce a jeji konvoluce
v disperznim uspofadéni pro spektralni ¢aru CuKaq, jejiz spektralni zavislost muzeme
vidét na obrazku 4.5.

V pristrojové funkci je vyrazny streak od analyzatoru, dale streak, ktery pfipomind
streak od monochrométoru, ale je vice vzpfimen (tento streak vznikne integraci pres vinové
délky — nazveme ho \ streak). Stejného puvodu je i vertikalni streak, ktery je v8ak méné
intenzivni.

Nedisperzni uspoiradani

Nedisperzni uspoiddani by nastalo v pfipadé nedisperzni polohy vzorku a prvniho krystalu
analyzatoru. Rovnice 4.7 se v tomto pripadé zméni na:

Ral()\,G) = Rag()\,E) = Ra1,2()\7aGe — 6) (432)
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Obréazek 4.8: Piistrojova funkce a jeji konvoluce s reflexni kiivkou kiemikového krystalu
pro spektralni ¢aru CuKo; v disperznim uspoiadéani (AS — streak od analyzéatoru, AS — A
streak, CTR — krystalovy truncation rod).

a diky tomu se zméni i znaménka ve vztahu pro piistrojovou funkci P, kterd bude mit
tvar

AN
Pi(Amimng) = R72711,2(aGe =i+ )\—(tan Oge + tanfg;)) <
0

AN
X angA(aGe +n; + /\—(tan Oce — tanfg;)) X
0

X Rzm(aGe —nr+ ﬁ—j(tan Oce + tanfg;)). (4.33)
Analogicky s disperznim uspoifddanim lze spocitat polohu maxim a streaku. Pro charakte-
ristickou vlnovou délku \g vychazi vse stejné. Rozdil je v piipadé, kdyz pocitame s disperzi
vlnovych délek. Vznikne opét vertikilni streak, ktery bude nyni vyraznéjsi, a druhy streak,
ktery bude od tohoto vertikidlniho streaku odklonén o thel 6. na opacnou stranu nez
v piipadé disperzniho uspofadani (na stejnou stranu jako streak od analyzatoru).
Na obrazku 4.9 je znazornén vysledek vypoctu jako je na obr. 4.8, avsak pro nedisperzni
usporadani, kde je streak od vlnovych délek odklonén na druhou stranu od vertikidlniho
sméru. Také vertikalni streak je vyraznéjsi.

Zapocdteni rozliSovaci funkce

Spocitali jsme rozliSovaci funkci naseho HRXRD zafizeni. Ukazali jsme také konvoluci této
rozlisSovaci funkce s reflexni kiivkou kiemikového krystalu, coz odpovida difrakci na doko-
nalém krystalu. V nasem vypoctu jsme nezapocitali vliv Gébelova parabolického zrcadla,
které prispiva k monochromaticnosti zafeni. Readlnému méveni tedy nakonec vice odpovida
rozliSovaci funkce spoctend pouze pro charakteristickou vlnovou délku Ag (viz obr. 4.6),
kterou pouzijeme k vyhodnoceni vysledkii.
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Obréazek 4.9: Piistrojova funkce a jeji konvoluce s reflexni kiivkou kiemikového krystalu
pro spektralni ¢aru CuKay v nedisperznim uspotfadani (AS — streak od analyzatoru, AS —
A streak, CTR — krystalovy truncation rod).

Existuji dvé moznosti jak zapocitat vliv rozliSovaci funkce experimentalniho zarizeni.
Prvni moznosti je provést dekonvoluci naméfené mapy a vypocitané rozlisovaci funkce,
druhou pak je provést konvoluci nasimulovanych map diftzniho rozptylu a vypocitané
rozliSovaci funkce. My budeme pouzivat druhou metodu, ve které se nemusime zabyvat
problémy s dekonvoluci.

4.1.2 Analyza map reciprokého prostoru (RSM)

V této casti kapitoly se budeme zabyvat typickymi naméifenymi RSM a také ukazeme,
jak muzeme z téchto map ziskat parametry defekti. Nejjednodussi mapy jsou v piipadé
nezihanych vzorki, kde je vidét pouze truncation rod a streak od analyzatoru. RSM
naméiend na vzorcich s kulovymi defekty mé obvykle radidlni symetrii v rozloZeni intenzity
difazniho rozptylu, avsak pouze v pripadé malé sily defektu. V opac¢ném piipadé je mapa
asymetrickd. RSM mérena na vzorcich obsahujicich Frankovy vrstevné chyby vykazuje
streaky ve smérech kolmych na roviny vrstevnych chyb. V nasem ptipadé se jedna o roviny
{111}.

Ze srovnani namérenych a vypoctenych map reciprokého prostoru lze urcit typ defektu.
Vysledné vypoctené mapy jsou dany konvoluci spocitaného difizniho rozptylu a rozliSovaci
funkce experimentalniho uspotradani.

4.1.3 RSM bez diftizniho rozptylu

Na RSM naméiené na nezihaném vzorku (obréazek 4.3) jsme si ukazali krystalovy truncation
rod a streak od analyzatoru. Tyto dva efekty tvoii koherentni rozptyl na vzorku. Zbytek
mapy je tvofen nekoherentnim (difiznim) rozptylem, ktery je ale v piipadé tohoto vzorku
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velmi slaby. Znamené to, ze vzorek obsahuje velice mélo defekti, na kterych by se mohlo
rtg zareni rozptylovat. Nezihané vzorky pro nas tedy nejsou prili§ zajimavé, protoze rozdil
v RSM oproti dokonalému krystalu je maly. Tyto vzorky budeme pouzivat jako referencni.

4.1.4 RSM s radialni symetrii

Druhym typem naméfenych map jsou RSM s radiadlné symetrickym rozlozenim intenzity
difazniho rozptylu. Z téchto map reciprokého prostoru jsme extrahovali lineadrni scany,
piipadné jsme je namérili samostatné. Ukazka tohoto scanu je na obrazku 4.10.
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Obréazek 4.10: Ukazka radialniho scanu u vzorku B8 ze tieti série (podkapitola 5.3). Pro
malé ¢ asi do 1 um se jedna o koherentni rozptyl, déle je zde Huangiiv rozptyl (smérnice
-1), ktery se v bodé P13 méni na rozptyl na jad¥e defektu (smérnice -3). V bodé P3; za¢ina
byt dominantni termalni difizni rozptyl se smérnici -1.

Radialni scany slouzi k urceni velikosti a koncentrace defekti. Jak jsme ukazali v pod-
kapitole 3.3.5, Huanguv rozptyl je dominantni pobliz uzlu reciproké mtizky a jeho intenzita
klesa jako ¢—!. Rozptyl na jadie defektu hraje dilezitou roli uprostfed rozsahu hodnot ¢
a klesa jako ¢~3. Termalni diftizni rozptyl je viditelny pouze pro velké ¢ a jeho zévislost
Ize vyjadiit opét jako ¢!. Tyto zavislosti jsou platné pouze v piipadé, pokud integrujeme
pies g, (coz odpovida velké vertikalni divergenci naseho priméarniho svazku). V opaéném
piipadé by byly exponenty rovny -2, -4 a -2.

Urcéeni poloméru defekti z radidlniho fezu mapou

Body, ve kterych se méni exponent, jsou dilezité pro interpretaci extrahovaného fezu. Oz-
nac¢me bod P13[q13,713] jako bod, ve kterém se méni smérnice zavislosti logyo(7) na logio(q)
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z hodnoty -1 na -3, a tedy se méni dominantni typ rozptylu — z Huangova rozptylu v rozptyl
na jadie defektu. Dal§im vyznamnym bodem je bod Pg3i[gs1,/31], ve kterém se méni rozptyl
na jadie defektu v termélni diftizni rozptyl, a tedy smérnice se méni z hodnoty -3 opét
na hodnotu -1 (obr. 4.10). Hodnota soufadnice ¢;3 bodu Py3 urcuje velikost defektu podle
vztahu (3.67) pro polomér defektu R = 7/qi3.

Radialné symetrické rozloZeni intenzity

Mapa majici radidlné symetrické rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru byla pozorovana
napf. u vzorku M25A (obr. 4.11), ktery byl zihan na vysoké teploté (1050°C) po dobu
16 h (podkapitola 5.1). Namétena RSM odpovida rozptylu na krystalu obsahujicim kulové
shluky defektii bez deformac¢niho pole — zména objemu diky pfitomnosti defekti je nulova.

20 0 20
q (um )

Obrézek 4.11: Namérend RSM na vysokoteplotné zihaném vzorku bez nuklea¢niho zihani
(vzorek M25A, podkapitola 5.1). Tvar vrstevnic diftizniho rozptylu je kruhovy (bez asy-
metrie).

Z naméiené mapy reciprokého prostoru jsme extrahovali linearni fez ve sméru [111]
(obrazek 4.12). Polomér defektu se nam nepodafilo z fezu naméfenou mapou urcit, nebot
bod Pi3, ve kterém se méni hodnota smérnice z hodnoty —1 (Huanguv rozptyl) na —3
(rozptyl na jadie defektu), zde neni vidét. V okoli difrakéniho maxima je intenzita kohe-
rentni ¢asti (truncation rod a streak od analyzatoru) vétsi nez difazni rozptyl (Huanguv
rozptyl a rozptyl na jadte defektu). Je tedy mozné, ze dominantni oblast Huangova rozptylu
je skryta v koherentni ¢asti. Vzhledem k zavislosti na obréazku 4.12, kdy intenzita zac¢iné kle-
sat jako ¢~3 zhruba od hodnoty ¢ = 3 um, by velikost takovych defekti byla v&tsi nez 2 ym.
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Nicméné z namétrené mapy, kde diftzni rozptyl je radidlné symetricky, je vidét, ze nedochézi
k Huangovu rozptylu (deformacni pole v okoli defektu je tedy nulové). Diky nepfitomnosti
Huangova rozptylu bod Pi3 neexistuje a v fezu namérenou mapou ho nemuzeme najit.

Polomér clusteru nelze urcit, nebot koleno —1, —3 je viditelné pouze pokud je mapa
asymetrickd — pokud AV, # 0.
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Obrazek 4.12: Piiklad radialniho fezu naméfenou mapou vzorku M25A (podkapitola 5.1)
s radialné symetricky rozlozenym difiznim rozptylem. Vidime zde bod P3;, ve kterém se
méni smérnice zavislosti z -3 na -1. Bod P13 zde nelze identifikovat.

Asymetricky tvar diftzniho rozptylu

RSM naméiené na nékterych vzorcich (jedna se o vzorky ze tieti série — podkapitola 5.3)
vykazuji asymetrii v rozlozeni intenzity diftiizniho rozptylu. Ukdzku naméifené mapy na
jednom takovém vzorku nalezneme na obrazku 4.13. VyS§i intenzita nastava pro kladné
hodnoty ¢., a proto se jedna o intersticialni typ defekti — defekty, které stlacuji okolni
krystalovou mfizku.

Avgak ani tady, v piipadé mapy s asymetrickym difaznim rozptylem, neni situace
jednoducha. Jak jsme ukézali v podkapitole 3.4.3, zejména v obrazku 3.11, defekty se
stejnou hodnotou AV, maji velice podobné RSM, a tedy poloha bodu Pi3 nezavisi jen na
velikosti defektu, ale zejména na jeho sile.

Urcéeni koncentrace

Charnyi a kol. [34] publikovali metodu, pomoci které uré¢ili hustotu disloka¢nich smycek
pomoci méfeni na trojosém difraktometru na bezdisloka¢nim krystalu GaAs dopovaném
Si. Pouzili vysledka Dederichse [26] pro Huanguv rozptyl stfedovany ptes vSechny mozné
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Obrazek 4.13: Naméiena reciprokd mapa na vzorku B8 (podkapitola 5.3), ktery prosel
nésledujicim zthanim: 1000 °C/15min + 600°C/8h + 800°C/4h + 1000°C/8h. Je zde
vidét asymetrické rozlozeni diftiizniho rozptylu s vyssi intenzitou pro kladné hodnoty ¢..

ekvivalenti orientace disloka¢nich smyc¢ek. Aby mohli urcit pocet defektu Ny, bylo nutné
pouzit vztah pro intenzitu Huangova rozptylu v absolutnich jednotkach:

In(q) = Nd672M|Fs|2W?H(Hm€j)- (4.34)

[

Tento vztah plati pro ¢ < gy = (hD)™%5, kde je dominantni Huangiiv rozptyl. Pro ¢ > qq
difizni rozptyl klesé rychleji, dokud se rozptyl na jadie defektu nezeslabi natolik, Ze se
dominantnim rozptylem stane termélni diftizni rozptyl). Ve predchozim vztahu (4.34) je
M staticky Debyeuv parametr, Fg je strukturni faktor, h je vektor reciproké miize, D je
mohutnost defektu, kj, = hy/h a e; = ¢;/q jsou smérové kosiny vektoru h a q. St¥edovani
pies viechny ekvivalenti orientace defektu méa na starost faktor II(hy,e;) [43], ktery je dan
tenzorem dipoélovych sil defektu P, a elastickymi konstantami kubického krystalu Cj.z.

Nyni mizeme srovnat vztah (4.34) pro Huangiv rozptyl se vztahem (3.65) pro ter-
mélni diftzni rozptyl. Z podilu téchto vztahii mizeme spocitat koncentraci defekti pomoci
soufadnic bodu P13 [qlg,flg] a P31 [931,131] nésledujicim vztahem [34]

- Li3qis K (hy.e;) kgT
Iglqgl H(hk,ej) D2 ’

kde kg je Boltzmanova konstanta, 1" je teplota vzorku, K a II jsou faktory spocitané pro
kubicky krystal.

(4.35)
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Charnyi a kol. analyzovali rentgenovy diftizni rozptyl na malych dislokac¢nich smyckéch
a pouzili stfedovani Huangova rozptylu pies vSechny mozné ekvivalentni orientace. My toto
stfedovani nemuzeme pouzit, nebot je platné pouze pro malé dislokac¢ni smycky. V nasem
pfipadé musime pouzit vztah (3.65) pro vypocet intenzity termélniho difazniho rozptylu,
ktery pak pfi¢teme k intenzité Huangova rozptylu a rozptylu na jadie defektu a vypocitame
celkovou intenzitu diftzniho rozptylu.

4.1.5 RSM se streaky

Poslednim typem map jsou mapy se streaky. Jak vyplyva z vysledka simulaci (podkapitola
3.4), jedna se v tomto ptipadé o Frankovy vrstevné chyby v rovinach {111} s Burgersovymi
vektory (111). Mapy se streaky se vyskytovaly u vzorku ze za¢atku krystalu, které prosly
nukleacnim i precipita¢nim zihanim (kapitola 5). Dvé takovéto mapy jsou na obrazku 4.14.

Obrazek 4.14: Ukazka dvou map se streaky naméfenych na vzorku M25B (podkapitola 5.1)
zihaném 750°C/4h + 1050°C/16 h: (a) normélni poloha (b) otoceni vzorku kolem osy z
0 45°.

Frankovy vrstevné chyby jsou umistény ve ¢tyFech ekvivalentnich rovinach {111}. Ctve-
fice streaku je tedy viditelna ve smérech (111), ale diky symetrii a orientaci vzorku, dva
streaky splyvaji v jeden spole¢né se svislym truncation rodem (obrazek 4.14(a)). Pfi otoceni
vzorku kolem osy z kolmé na povrch vzorku o 45° dochazi k posunu streaki, pii kterém
splynou vzdy dva a dva v jeden. Jejich thel sklonéni od svislého truncation rodu je 45°,
jak je vidét z obrazku 4.14(b).
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Velikost vrstevnych chyb ze Sifky streaki

K urceni velikosti Frankovych vrstevnych chyb jsme pouzili pologitku streaku (8itku v po-
lovi¢ni vysce — full width at half maximum FWHM) urcenou z pfi¢nych fezu streakem [50].
Pouzitim této metody urceni velikosti defektu jsme nemuseli analyzovat smérnice poklesu
rozptylené intenzity v radidlnim fezu reciprokou mapou. Tuto metodu lze tedy pouzit i
v ptipadech, kdy metody zalozené na analyze smérnice poklesu intenzity z grafu zavislosti
log1o() na logio(q) nelze pouzit.

Ocekédvame konstantni Sitku streakt v reciprokych mapach diftzniho rozptylu podél
sméru Burgersova vektoru [36], ktery je v pfipadé Frankovych vrstevnych chyb i smérem
kolmym na rovinu smycky, a tudiz se jednd o smér podél streaku. Definujeme parametr w
jako prumérnou hodnotu FWHM z pii¢nych fezu podél streaku (obr. 4.15). Parametr (w)
je pak stfedovan jesté pres vSechny streaky.

(3 4 (b), L
2 8
N
TT; 20 5 §0’8
c
a 0 -4 “E 0,6
oo >
20 ® 804
s 2
-40
-40 20 0 20 40 0,2
_{ -10 0 _110 20
q, (Hm ) qum )

Obréazek 4.15: (a) pfiéné fezy jednim ze streaku v reciproké mapé, (b) ukizka jednoho
7z ezl s vyznacenou polositkou slouzici k ur¢eni parametru w.

Zavislost stfedni hodnoty polosiiky streakii (w) na poloméru vrstevné chyby urcena
z nasimulovanych map pro difrakci 004 nam ukazuje obréazek 4.16. Parametr (w) je nepifimo
umérny poloméru smycky.

Stiedni hodnota Sitky streaku (wy) v difrakei Si 004 byla uréena z konvoluce nasimulo-
vané mapy difazniho rozptylu a piistrojové funkce, kterou jsme pro naSe experimentéalni
usporadéani spocitali v podkapitole 4.1.1. Pristrojova funkce nam streaky rozsifuje, ale
zavislost budeme nadale povazovat za nepiimo imérnou. Prolozenim hyperboly ziskdme
zéavislost §ifky streaku (wy) na poloméru smycky R:

1
wy) = 5,0— 4+ 5,9 um ™. 4.36
R

Pomoci tohoto vztahu mizeme jiz jednoduse piepocitat §irky streaku urc¢ené z namére-
nych map na poloméry Frnkovych vrstevnych chyb. Tato zavislost je ale platna pouze pro
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Obrazek 4.16: Vztah mezi §itkou streaku (w), (wy) a polomérem Frankovy vrstevné chyby R
ur¢eny ze simulaci bez /s konvoluci s rozlisovaci funkei nageho experimentélniho uspotradani
pro difrakci Si 004.

konkrétni experimentalni usporadani — pouze pro jednu rozliSovaci funkei, ktera zavisi nejen
na kazdé komponenté difraktometru, ale i na jejich vzajemnych polohach, tedy napiiklad
jina rozlisovaci funkce bude i pro jinou difrakei (podkapitola 4.1.1).

Nyni sta¢i porovnat §itku streaka (wy) z naméfenych map a map ziskanych konvoluci
simulace s rozliSovaci funkci (k tomu ndm pomuze zavislost vyjadiena vztahem (4.36)) a
takto ur¢it polomér Frankovych vrstevnych chyb.

4.2 Leptani

Oleptané povrchy vzorki jsme zkoumali optickou mikroskopii. K mikroskopu jsme méli
pripojen digitélni fotoaparat a zorné pole mikroskopu bylo mozné sledovat na televizni
obrazovce. Digitalniho fotoaparatu jsme vyuzili pro pofizovani snimku leptovych obrazcu.

Pted zkouménim vzorkt pomoci selektivniho leptani bylo nejdiive nutné ziskat rovny
leskly povrch vzorku. V piipadé procesnich desek se toto déje jiz béhem vyroby, problém
nastava v piipadé zkoumani nestandardnich desek (kontrolni desky ¢i specialni desky silné
napf. 3mm). V piipadé, 7e je povrch desky drsny, je tieba nejprve vzorek mechanicky lestit
na brusnych papirech, pomoci pragki SiC a pomoci brusnych diamantovych past s riiznou
velikosti zrna. Na zavér se pouziva chemické lesténi. Vzorky byly leptany pii pokojové
teploté po dobu 1-4 min v selektivnim rozpoustédle Secco d’Aragona [51].

Ptehled typickych leptovych obrazci je na obrazku 4.17. Na dvou obrazcich ze dvou
vzorku jsou ukazény vSechny typické leptové obrazce. Vrstevné chyby se nachézi v krys-
talograficky vyznamnych rovinach (pfedev§im v rovinach {111}) a jsou ohranic¢eny neu-
plnou disloka¢ni smyckou — na obrazku oleptaného povrchu jim pftislusi leptové obrazce ve
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tvaru ¢inek orientovanych do priseciki rovin {111} s rovinou povrchu. Uplnym dislokaénim
smyckam také prislusi dvojice leptovych dulki, narozdil od vrstevnych chyb vSak bez vylep-
tané spojnice, nebot uvnitf aplné dislokac¢ni smycky je krystal dokonaly. Poslednim typem
leptovych obrazcu jsou leptové diilky a jejich shluky, jejichz pfic¢inou jsou pravdépodobné
odleptané precipitaty.

Obréazek 4.17: Piiklady leptovych obrazcu ze vzorki (a) N39A a (b) N39B (podkapitola
5.1): 1, 3 vrstevné chyby, 4 shluk leptovych dilki ve tvaru kiize, 5, 6 leptové dilky, 2 leptové
dilky ¢i dislokacni smycky.

4.3 Infracervena spektroskopie

Absorp¢éni méfeni bylo provadéno kolegou Stoudkem v ramci jeho diserta¢ni prace [52].
Tato méfeni byla provadéna v infracerveném spektralnim oboru od 6000 cm~! do 400 cm !
za pouziti fourierovského spektrometru Bruker IF'S 55 Equinox, ktery byl vybaven zdrojem
infracerveného (IR) zafeni (Globar), KBr délicem svazku a detektorem DTGS. K méfeni pii
teploté 77 K byl pouzit kryostat Graseby Specac na kapalny dusik. Méfeni byla provadéna
pii pokojové teploté a pii 77 K. Fotografie zafizeni je na obrazku 4.18.

Méfeni pii pokojové teploté ukazuje silny absorpéni pas na vlnocétu 1107 cm™!, ktery
odpovida vazbé Si-O,;-Si. Tento pés se ¢asto pouziva k uréeni piitomnosti O; ve vzorku [53].
Pii teploté 77K se tato linie zuzuje a posouva k hodnoté vlnoc¢tu 1136 cm~!. Prispévek
SiO, precipitatii do absorpéniho spektra se o¢ekava na intervalu od 1000 do 1300 cm™!.
Analyzou nizkoteplotnich IR spekter lze rozlisit pirispévek O; a precipitatua SiO,, a také
stanovit obsah O; ve vzorku [54].

Z méteni IR spektroskopii je mozné obdrzet tbytek intersticidlniho kysliku. Z fitovani
namétenych spekter lze dale ziskat objemovy podil (podil objemu defektu a krystalu),
tvar a stechiometrii (hodnotu parametru x) precipitati SiO,. Tyto vysledky mohou byt
pouzity k urceni mnozstvi intersticidlniho kysliku, ktery je potfeba na vytvoreni téchto
precipitati a tuto hodnotu Ize porovnat s naméfenym ubytkem O;. Na obrazku 4.19 je
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Obrézek 4.18: Fotografie aparatury Bruker IFS 55 s kolegou Richardem Stoudkem.

ukizka IR méreni propustnosti a dale graf zéavislosti absorpéniho koeficientu na vinocétu
v okoli absorp¢niho pasu O; urcéeny z experimentu spolu se simulaci.
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Obrézek 4.19: Ukazka IR méfeni propustnosti a dale graf zavislosti absorpéniho koeficientu
K na vlno¢tu v v okoli absorpéniho pasu O; uréeny z experimentu spolu se simulaci.



Kapitola 5

Vysledky

V této Casti prace ukazeme vysledky, predevsim mapy reciprokého prostoru (RSM), namé-
fené na vzorcich ze tii sérii. Budeme se také zabyvat parametry defektu, které jsme ziskali
porovnanim RSM se simulacemi. Tyto vysledky v pifipadé vzorku z prvni série porovname
s vysledky selektivniho leptani a infra¢ervené (IR) spektroskopie.

Provedli jsme méfeni map rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru v okoli uzlového
bodu reciproké miize v symetrické difrakci. Naméfené mapy diftizniho rozptylu nejsou
dany jen difrakci na vzorku, ale jsou také ovlivnény experimentialnim zafizenim. Timto
problémem jsme se zabyvali v sekci 4.1.1. Namérena intenzita je dana konvoluci intenzity
difraktované na vzorku a rozliSovaci funkce experimentalniho zafizeni.

Ktemikové desky, ze kterych pochazely nase vzorky, byly vyrobeny ve firmé ON Semi-
conductor Czech Republic z kiemikovych krystalu pfipravenych Czochralskiho tazenim
(obréazek 5.1).

5.1 Vzorky prvni série — legovani dusikem

Tyto vzorky pochéazely ze ctyipalcového krystalu s orientaci 001. Krystal byl dopovany
borem, jeho# koncentrace byla 5x 10'% at.cm=3. Méli jsme k dispozici desky ze standardniho
krystalu a také desky z krystalu, ktery byl dopovéan dusikem (o dopovéani dusikem jsme psali
v podkapitole 2.2.2). Desky ze standardniho krystalu bez dusikového dopovani slouzily jako
reference. Ukolem bylo zjistit vliv dusiku na vlastnosti kiemikového krystalu.

Desky o tloustce 3mm byly podrobeny zihani. Jednalo se o zihani pf¥i vysoké teploté
1050 °C po dobu 16 h — precipitaéni test A podle ASTM normy [55|. Druhym typem Zzihani
byl precipitacni test B obsahujici stejné vysokoteplotni zihani (16 h na 1050 °C), kterému
predchazela nukleace (4 h na 750 °C). K dispozici jsme méli i nezihané vzorky, které slouzily
predevsim jako reference pro méreni infracervenou spektroskopii. Touto metodou se sle-
dovalo mnozstvi kysliku, ktery béhem zihéni vyprecipitoval.

K dispozici jsme méli celkem 6 desek, které pochéazely ze zacatku, stiedu a konce obou
krystali (N v nézvu vzorku znali dusikem legovany a M standardni krystal, pozice je
vyjadfena ¢islem udéavajicim vzdélenost desky od hlavy krystalu v mm). Z kazdé této

61
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D

ON Semiconductor”

Obréazek 5.1: Kfemikovy krystal dopovany dusikem, ptipraveny Czochralskiho metodou
v ON Semiconductor Czech Republic, a desky z ného nafezané [7].

desky jsme méli vidy jeden vzorek zihany dle precipita¢niho testu A, jeden dle testu B a
vzorek nezihany (oznaceny jsou A, B, C). Napiiklad N39B tedy znaci vzorek ze zacatku
dusikového krystalu, ktery prosel precipita¢nim testem B. Ptrehled vzorku je v tabulce 5.1.

Krystal legovany N ‘ Referenc¢ni krystal
Zihani Poloha v krystalu
39 604 1157 ‘ 25 819 1233
A 1050°C/16 h N39A N604A N1157A | M25A MS819A M1233A
B | 750°C/4h + 1050°C/16h | N39B N604B N1157B | M25B MS819B M1233B
D nezihany N39C N604C N1157C | M25C  M819C M1233C

Tabulka 5.1: Tabulka studovanych vzorki prvni série: poloha v krystalu — vzdalenost
(v milimetrech) od hlavy ingotu, Zihaci proces pro dusikovy a referen¢ni kiemikovy
monokrystal.



KAPITOLA 5. VYSLEDKY 63

5.1.1 Vysledky ziskané z rentgenového méreni

V této sérii mame vzorky ze dvou krystali — standardniho a dusikem legovaného CZ Si
monokrystalu. Namérené mapy na vzorcich z dusikem legovaného krystalu jsou na obrazku
5.2, RSM z referen¢niho krystalu pak na obrazku 5.3.
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Obrézek 5.2: Naméiené RSM na vzorcich z dusikem legovaného krystalu z pozic N39, N604,
N1157, t¥i druhy zihani jsou oznaceny A, B, C.
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Obréazek 5.3: Naméifené RSM na vzorcich z referen¢niho krystalu z pozic M25, M819 a
M1233, t¥i druhy zihéni jsou oznaceny A, B, C.

Symetrie RSM

V podkapitole 3.4 jsme ukézali simulace RSM od riznych druhu defekti. Ukazku analyzy
téchto map jsme podrobné provedli v podkapitolach 4.1.3, 4.1.4 a 4.1.5. Nyni se podivejme
na naméfené RSM vzorku z prvni série.
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Mapy se streaky byly pozorovany u vzorku M25B, N39B a N1157B. Streaky ve smérech
(111) nam urcuji typ defekti. Diky analyze v podkapitole 4.1.5 vime, Ze se jedna o Frankovy
vrstevné chyby v rovinach {111} s Burgersovymi vektory a/3(111). Z polositky streakiu (w)
jsme urcili velikost vrstevnych chyb. Ziskané hodnoty jsou v tabulce 5.2. Koncentraci vrs-
tevnych chyb se urc¢it nepodatilo, nebot v radidlnim fezu mapou nebylo mozné identifikovat
Huangtv rozptyl. Znalost intenzity Huangova rozptylu je nutn& k urceni koncentrace de-
fektu.

| Vzorek | typ defektu | polositka [pm '] | polomér [pm] |
M25B | Frankovy vrstevné chyby 9,7 1,3
N39B | Frankovy vrstevné chyby 11 1,1
N1157B | Frankovy vrstevné chyby 12 0,8

Tabulka 5.2: Tabulka parametria vzorku prvni série. Polomér Frankovych vrstevnych chyb
jsme urcili ze vztahu (4.36) pomoci polosiiky streaki ur¢enych z naméfené mapy. Ostatni
vzorky vykazuji kulovy rozptyl, ze kterého se nam dalsi parametry urcit nepodafilo.

V piipadé vzorku M819A jsme naméfili mapu s asymetricky rozlozenym diftiiznim
rozptylem. Protoze vSak se jedn& pouze o tento vzorek, kdy béhem méreni dochézelo k vy-
padkium primarniho svazku, nebudeme se touto mapou dale zabyvat.

Nameétené reciproké mapy od ostatnich vzorki mély kruhovou symetrii, mizeme proto
ocekavat, ze tyto vzorky obsahuji kulové defekty, které nedeformuji okolni miizku. Kon-
centrace téchto defekti v nezihanych vzorcich je nizsi nez ve vzorcich zihanych, coz je
vidét ze slabsiho diftuzniho rozptylu nezihanych vzorki. Velikost defektu urcit nelze, jak
jsme ukazali v podkapitole 4.1.4.

5.1.2 Selektivni leptani

K doplnéni analyzy vzorki jsme vyuzili metodu selektivniho leptani. Po chemickém lesténi
byly vzorky leptany v selektivnim leptadle Secco d’Aragona [51] po dobu 3,5 min. Z kon-
centrace leptovych obrazci na povrchu jsme uréili objemovou koncentraci defektu (ta-
bulka 5.3). Typicka velikost téchto obrazcu (vrstevnych chyb v rovinach {111}, disloka¢nich
smycek a obrazcu ve tvaru kiize) byla 10 um (obrazek 4.17).

Na nezihanych vzorcich se leptanim nezviditelnily zadné defekty. Vzorky z krystalu
nedopovaného dusikem zihané bez nukleace vykazovaly nizsi koncentraci leptovych dulku
nez stejné vzorky z krystalu legovaného dusikem. Tyto vzorky navic obsahovaly shluky
leptovych dilka ve tvaru kiize. Témér na vSech vzorcich, které byly po nukleaci zthany na
vysoké teploté (mimo vzorku N604B), byly pozorovany vrstevné chyby. Vzorky ze zacatku
obou krystalu, které prosly precipita¢nim zthanim s nukleaci, maji na snimcich z optického
mikroskopu témér stejné oleptané povrchy. Snimky z dal$ich mist v krystalu se jiz lisi
koncentraci a typem defektii.
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koncentrace A (1050°C/16 h) B (750°C/4h+1050°C/16h)
(107 cm™?) - |+ | o - |+ | o
M25 0 0,2 5,0 33,3 0 1,7
M819 0 0 0,2 0,3 0 0,3
M1233 0 0 1,1 1,0 0,2 0,2
N39 0 3,3 21,3 25,3 0 4,7
N604 0 0,2 7.2 0 0,5 7.2
N1157 0 6,7 93,3 10,5 0 0,5
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Tabulka 5.3: Vypocitana koncentrace leptovych obrazci — vrstevné chyby (-), shluky lep-
tovych dalkia ve tvaru kiize (+) a malé leptové dilky (o). Vzorky M25B a N1157B obsa-
hovaly také disloka¢ni smycky.

5.1.3 Infracervena spektroskopie

Nyni predstavime vysledky infracervenych méteni a analyzy dat provedené kolegou Stoud-
kem na totoznych vzorcich. V tabulce 5.4 jsou uvedeny hodnoty koncentrace intersticial-
niho kysliku v kfemiku a také jsou zde uvedeny objemové podily kyslikovych precipitati
ve vzorcich. Tyto objemové podily byly ziskdny z fitu absorpénich spekter.

V dalsi tabulce (tabulka 5.5) jsou uvedeny hodnoty poklesu intersticidlniho kysliku po
zihani. Dale je zde uvedena ¢ast tohoto poklesu v procentech, ktery odpovida mnozstvi
kysliku potifebného k vytvoreni prislusnych kulovych a destickovych precipitatii.

7 tabulky 5.4 vyplyva, Ze nejvice precipitatu obsahuji vzorky ze zacatku krystalu
(vzorky M25 a N39). Zbyvajici vzorky ze standardniho krystalu obsahuji velice mélo pre-
cipitati, ¢i je neobsahuji vibec. Lepsi situace je u vzorku z dusikem legovaného krystalu.
Z tabulky 5.5 pak vidime, Ze u vzorkia A i B ze zacatku dusikového a vzorku B ze za-
catku referencéniho krystalu, kde ubylo béhem zihani nejvice intersticialniho kysliku, pteslo
kolem 80 % tohoto intersticidlniho kysliku do precipitata. V pripadé dalsich dusikem dopo-
vanych vzorki je tato hodnota nizsi (asi 70 %). Koncentrace precipitati ve vzorcich M
(7 referen¢niho krystalu) ze st¥edu a konce krystalu byla nizka.

5.1.4 Srovnani metod

Srovnani vysledki méteni rentgenového diftizniho rozptylu, infracervené spektroskopie a
selektivniho leptani je velmi slozité. V reciprokych mapéach tii vzorku, které byly zihany
pii vysoké teploté po nukleaci, jsme pozorovali streaky, které odpovidaji vrstevnym chy-
bam v rovinach {111}. Polomér téchto defekti je 0,8-1,3 um. Naopak defekty pozorované
infracervenou spektroskopii jsou pravdépodobné mensi. Vysledky z IR méfeni (objemovy
podil, tvar a stechiometrie) neni mo7né dobie srovnavat s vysledky ostatnich metod, nebot
tato metoda p¥inasi pouze informace o SiO, precipitatech. Z fotografii sleptanych povrchu
jsme urcili koncentraci defektii, z rentgenového méfeni jsme vSak koncentraci nebyli schopni
urcit. Dulezité je také zminit oblast, ze které jednotlivé metody ziskavaji informace o defek-
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C (nezihano) || A (1050°C/16h) | B (750°C/4h+1050°C/16h)

0; (%) [ fO0™) [0 () [ fOO) [ O: (%) [ [f(107%)

M25 [ 100 0 94 | 0,095 18 1,78
M819 | 100 0 97 0 98 0,02
M1233 | 100 0 98 0 96 0,02
N39 || 100 0 71 | 0,568 17 1,69
N604 || 100 0 78 | 0,284 77 0,305
N1157 | 100 0 92 | 0,117 85 0,17

Tabulka 5.4: Relativni hodnoty koncentrace intersticadlniho kysliku (vac¢i nezihanym
vzorkim) a objemovy podil kyslikovych precipitati v nasich vzorcich.

koncentrace O; A (1050°C/16h) B (750°C/4h+1050°C/16h)
(1017 ¢cm~3) A[O;] | kulové | destickove | A[O;] | kulové | destickové

M25 0,64 37% 29 % 8,86 84 % 4%
M819 0,24 0% 0% 0,20 50 % 0%
M1233 0,20 0% 0% 0,34 30 % 0%

N39 3,08 69 % 11% 8,78 83 % 2%
N604 1,85 46 % 20 % 1,99 50 % 16 %
N1157 0,69 57 % 17% 1,27 49 % 9%

Tabulka 5.5: Hodnoty poklesu intersticialniho kysliku po Zihani a jeho mnozstvi (v procen-
tech z tohoto ubytku), které bylo potfebné k vytvoteni kulovych a destickovych precipitati.

tech. V pripadé HRXRD se jedna o oblast fadové 10 um pod povrchem vzorku. Z podobné
velké oblasti ziskdva informace i leptani. Z povrchu vzorku se selektivné slepta fadove
desitky mikrometru silnd vrstva. Defekty z této vrstvy pak vytvoii leptové obrazce na
oleptaném povrchu. Jina situace je v piipadé infracerveného méfeni. Méfenou veli¢inou je
v tomto piipadé propustnost vzorku — zafeni tedy prochazi pres celou tloustku vzorku.

Zavérem lze tedy pouze konstatovat, ze vzorky se streaky v reciproké mapé (M25B,
N39B, N1157B) jsou tytéz jako vzorky s nejvyssi hustotou vrstevnych chyb, uréenou z leptii.
Vzorky ze za¢atku krystala (M25B, N39B), které byly 7ihany na vysoké teploté po nukleaci,
maji také nejvyssi objemovy podil precipitati.

Desky z ruznych c¢asti krystalu vykazuji velké rozdily v precipitaci. Rozdily jsou mensi
v piipadé dusikem legovaného krystalu, coz hovoii pro dopovani dusikem. Nejlépe precipi-
tuje zacatek krystalu, kde je nejvyssi obsah intersticialniho kysliku pfed zihanim (obréazek
5.4).

Srovnani HRXRD méfeni s ostatnimi bohuzel nevedlo k vzdjemnému doplnéni a ovéreni
spravnosti, nebot kazda metoda zkoumé jiné defekty. Vysledkem je tedy pouze zéavér, ze
jsme dosli ke kvalitativni shodé. Dalsi série jiz budeme zkoumat pouze pomoci rentgenové
difrakce.
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Obrazek 5.4: Zavislost koncentrace intersticidlniho kysliku (urc¢ena pomoci IR spektrosko-
pie) na vzdalenosti od hlavy krystalu v nezihané kiemikové desce pro dusikem legovany a
referen¢ni krystal.

5.2 Vzorky druhé série — nukleac¢ni predzihani

Vzorky druhé série byly natezany z desek o priméru 150 mm, které pochézely z ruznych
pozic podél osy borem dopovaného kiemikového krystalu s orientaci 001, ktery byl vytvoren
Czochralskiho metodou (obr. 5.5). Koncentrace boru byla asi 7 x 10 at.cm=3. Vzorky byly
déle podrobeny riznym Zihacim procesum.

JO 456 mm

hlava télo 3pice

Obrézek 5.5: Polohy desek z druhé série v ingotu. Pozice 0 — hlava, za¢atek krystalu; pozice
456 — Spice, konec krystalu.

Nezthané vzorky jsou oznaceny pismenem D. Zihéani C je simulace teplotnich operaci,
kterymi deska v dalsim procesu vyroby ¢ipt prochazi. Ukolem bylo zjistit vliv zafazeni
nuklea¢niho piedzihani (750 °C po dobu 4 h) 7 precipita¢niho testu na vznik defekti béhem
technologického procesu — takto zihané vzorky znac¢ime B. Jako reference nam slouzi vzorky
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oznacené A, které prosly standardnim precipitaénim testem (750°C/4h + 1050°C/16h)
podle ASTM normy [55].

Ze zadni strany vSech kiemikovych desek byla sleptdna asi 60 um tlusta vrstva, aby
bylo mozné sledovat defekty v objemu desky. Toto leptani povrchu eliminuje piipadnou
denudovanou zénu u povrchu vzorku a také snizuje rozdil diky odlisnému zpracovani predni
a zadni strany. Kone¢né tloustka vzorku byla asi pul milimetru.

Reciproké mapy rozlozeni intenzity v symetrické 004 difrakci byly méreny jak na zadni
oleptané strané, tak i na predni lesklé strané, kterd byla brousena, lesténa a leptana jiz
béhem vyroby procesni desky. Vzorky urcené k méfeni na piedni lesklé strané budeme
znacit pocatecnim pismenem R, vzorky k méfeni na zadni oleptané strané pak pismenem
S. Jejich prehled je v tabulce 5.6.

Diftzni || Poloha v krystalu

Zihani délka || 12 48 233 382

A 750°C/4h+1050°C/16 h 432 pum || 1A 2A 3A  5A
B | 750°C/4h+1225°C/2h+975°C/1,5h+1150°C/5h | 884 um || 1B 2B 3B 5B
C 1225°C/2h+975°C/1,5h+1150°C/5h 866 um || 1IC 2C 3C 5C
D nezihany Opm || 1D 2D 3D 5D

Tabulka 5.6: Tabulka studovanych vzorka druhé série: poloha v krystalu — vzdalenost
v milimetrech od hlavy ingotu, zihaci procesy a piislusnéa difazni délka vlastnich intersti-
cialii [56]. Vzorky z pozice 4 nebyly podrobeny nasemu zkouméani. Méfeni na zadni oleptané
strané budeme odliSovat pismenkem pred ¢islem vzorku (R5D je nezihany vzorek z konce
krystalu pro méfeni na lesklé piedni strané, S5D pak vzorek z téhoz mista pro méfeni na
zadni oleptané strané).

5.2.1 Namérené RSM

Naméiili jsme RSM na lesténém hornim povrchu vzorka (obrazek 5.6 — R vzorky). Nejslabsi
rozptyl vykazuje nezihany vzorek z konce krystalu R5D. Jsou zde vidét predevsim piistro-
jové artefakty spojené s experimentalnim zafizenim — svisly truncation rod a Sikmy streak
od analyzatoru. Kromé vzorki R1A a R2A se vSechny RSM podobaji mapam nezihanych
vzorki. Povrchova oblast téchto vzorki tedy neobsahuje zadné defekty, na kterych by
mohlo dochézet k rentgenovému difiznimu rozptylu. Mapy piislusné vzorkim R1A a R2A
obsahuji intenzivni kiiz se streaky odpovidajici sméram (111). Mirné zvySeny rozptyl ve
formé symetrického oblaku kolem poc¢atku (zptsobeného malym mnozstvim defekti) je téz
vidét v pripadé vzorku R1B, R2B a R1C.

Mapy reciprokého prostoru méfené na oleptaném povrchu S vzorku, kdy byla s povrchu
odleptana asi 60 pm tlusta vrstva, jsou na obrazku 5.7. V ptipadé téchto oleptanych vzorku
je opét nejvyraznéjsi rozptyl od vzorku ze zacatku krystalu STA a S2A, avsak vidime pouze
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kruhové symetricky rozptyl. Silny rozptyl, a to i se streaky, vidime u vzorku S1B, S1C a
S2B (zde jsou streaky nejvyraznéjsi). Naznak rozptylu odpovidajici smérim (111) bychom
mohli nalézt u vzorki S3B, S5B a S2C. Zbytek map se blizi rozptylu na dokonalém krystalu.
Rozptyl vzorki v druhé sérii je vice zkreslen, jak je vidét z map nezihanych vzorki. Toto

je nejspise zpusobeno odlisnym zpracovanim zadni strany desky, jehoz vliv ani po oleptani
nezmizel.

R 1 2 3 5)
40 40
-2
20 o 20
A 0 4 5
o

-40 | N
40 =20 0 20 40
d, (um )

_ .' R : A . - :
%0 -20 0 20 40 =40 20 0 20 4
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40 s 40
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~ 5 20 |EE 20
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Obrazek 5.6: Reciproké mapy méiené na piedni lesténé strané kiemikové desky — vzorky R
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Obrazek 5.7: Reciproké mapy méiené na oleptaném zadnim povrchu kifemikové desky —

vzorky S.

5.2.2 Analyza RSM

Nyni se zaméfime pouze na oleptané vzorky, které mély v namérenych mapéch reciprokého
prostoru streaky s vyssi hodnotou rozptylené intenzity. Tyto streaky odpovidaji rovinnym
defektiim lezicim v rovinach kolmych na smér streakii. Témto podminkdm vyhovuji pouze
vzorky S1C, S1B a S2B. Vzorky S1C a S1B jsou ze stejné pozice v krystalu, vzorek S1C
nebyl zihan pii teploté 750 °C a difizni délka vlastnich intersticialu Si v tomto vzorku byla
pouze trochu nizsi (tabulka 5.6). Vzorky S1B a S2B prosly stejnym zihdnim, ale pochézi
z riuznych ¢asti krystalu — vzorek S1B je ze zacatku krystalu a vzorek S2B byl o 3,5¢cm
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dale. Rozdil mezi témito dvéma vzorky je ovlivnén delsim piedzihdnim vzorku S1B béhem
ristu krystalu a rozdilnou koncentraci intersticialntho kysliku O;. Zde uvedena diftizni
délka je poc¢itana pomoci vysledkii, které publikoval Wijaranakula [56]. Sinno ve své praci
[57] uvadi piehled riznych publikovanych vztahii pro vypocet difaznich parametrii vakanci
a vlastnich intersticiala, které se vSak navzajem lisi. Kulkarni [58] naptiklad uvadi hodnoty
rfadove vyssi.

Konvoluce nasimulovanych map diftazniho rozptylu s rozliSovaci funkci experimentélniho
zafizeni souhlasi s naméfenymi daty. Vrstevnice v okoli uzlového bodu reciproké miizky
jsou témeéi kruhové a sméry streaki odpovidajici smérim (111) jsou stejné v experimentu
i ve spoc¢tenych mapach.

Vysledky urcené z namérenych RSM jsou prezentovany v tabulce 5.7. Mapy se streaky
ukazuji na piitomnost Frankovych vrstevnych chyb v pfislusnych vzorcich. Vzorky STA
a S2A obsahuji kulové defekty a diky symetrii naméfenych map mizeme fici, ze tyto de-
fekty nedeformuji okolni krystalovou mftizku a nejsme tedy schopni urcit jejich koncentraci.
Rozdil mezi vzorky R a S je dan odlisnym zpracovanim povrchu a hloubkou, ze které in-
formace pochézeji.

| Vzorek | typ defektu | (w) [pm™'] | polomér [pm] |
R1A || Frankovy vrstevné chyby 21 0,34
R2A || Frankovy vrstevné chyby 20 0,35
S1A kulové defekty — —
S2A kulové defekty — —
S1B Frankovy vrstevné chyby 14 0,64
S2B Frankovy vrstevné chyby 13 0,70
S1C Frankovy vrstevné chyby 17 0,46

Tabulka 5.7: Tabulka parametru vzorku druhé série. Ostatni vzorky vykazuji velice slaby
difazni rozptyl podobny dokonalému krystalu bez defektu.

Nejvétsi difazni rozptyl (a tedy nejvice defekti) byl pozorovan na zac¢atku ingotu pii
pouziti precipita¢niho testu (zihani A — vzorky 1A, 2A). Jako dobry krok se jevi pouziti
predzihani 750°C/4h (nukleace) pfed zatatkem technologického zthani — u vzorki B je
silny rozptyl jesté v pozici 2, naznaky lze, narozdil od vzroku C, vysledovat az do konce
krystalu.

Byla potvrzena ocekavana siln& zavislost vyskytu defekti na poloze v ingotu, patrna
nukleac¢niho ptedzihani pted technologickym zihanim C, které simuluje teplotni procesy
béhem vyroby ¢ipii.
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5.2.3 Zavislost na sleptané tloustce

Standardné bylo provedeno méfeni na neoleptané predni a oleptané zadni strané vzorku
(sleptano 62 um). Deska 1B byla vystavena podrobnéjsimu zkouméani za tcelem zjisténi
denudované zoény. Proto byl dalsi vzorek z této desky oboustrané oleptan (polovi¢ni dobu,
celkové z obou stran sleptano 52 ym) a zméfen na obou oleptanych povrchach a doplnén
méfenim na zadni neoleptané strané. Mapy méiené na ruznych strandch nejsou stejné,
v obou pfipadech je v8ak patrny rozptyl odpovidajici smérim (111), coz u mé¥eni neolep-
tané predni strany ptilis patrné neni. Tento efekt muze byt zptusoben denudovanou zénou
u piedni strany, nebo také odliSnym zpracovanim piedni a zadni strany. Mapa neoleptané
zadni strany je silné ovlivnéna odlisnym zpracovanim (drsny povrch, defekty v zhmozdéné
vrstvé), které se projevi zejména na rozsifeni truncation rodu. Na této mapé streaky po-
zorovany nebyly. Naméiené mapy jsou na obrazku 5.8 a urcené velikosti vrstevnych chyb
pak v tabulce 5.8. Z urcenych velikosti vrstevnych chyb je vidét, ze vrstevné chyby uvnit¥
vzorku jsou vétsi nez na povrchu.

neleptano oboustranné leptano jednostranné leptano
(0 pm) (2 x 26 pm) (62 pm)
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Obrazek 5.8: Namétené RSM na vzorcich z desky 1B s rizné sleptanym povrchem piedni
a zadni strany v prvnim, respektive druhém radku.
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| | Hloubka [pm™] | typ defektu | (w) [pm™'] | polomér [pm] |
predni 0 Frankovy vrstevné chyby 20" 0,3
strana 26 Frankovy vrstevné chyby 14 0,6
zadni 62 Frankovy vrstevné chyby 14 0,6
strana 26 Frankovy vrstevné chyby 16 0,5
U - - -

Tabulka 5.8: Velikost vrstevnych chyb ve vzorku v zéavislosti na hloubce. Tloustka vzorku
pred leptanim byla 586 ym. Hodnota oznacena * byla ziskané s velkou chybu, nebot diftzni
rozptyl od tohoto vzorku je velmi slaby.

5.3 Vzorky treti série — dvoustupnova nukleace

Vzorky z této série byly natezany z 1 mm tlustych kfemikovych desek o pruméru 150 cm.
Tyto desky pochazely ze tii riznych poloh v bérem legovaném CZ Si monokrystalu s orien-
taci 111 (koncentrace boru asi 3x 101 at.cm™2). Vzorky ze zac¢atku krystalu byly podrobeny
vysokoteplotnimu zihani po ruzné dlouhou dobu. Zihaci proces sestaval z nasledujicich
krokt: 1000 °C po dobu 15 min, dvoustupiiové nukleacni zihéni pii teploté 600 °C po dobu
8h a pfi teploté 800 °C po dobu 4 h. Posledni zihaci operaci bylo vysokoteplotni zihani p¥i
teploté 1000 °C po dobu 4, 8 a 16 h pro vzorky B4, B8 a B16 ze zacatku krystalu. Vzorky
ze stfedu a konce krystalu byly Zihany pouze nejdelsi dobu (16 h) na vysoké teploté (viz.
tabulka 5.9).

Poloha v krystalu
Zihan{ 32 311 604
1000°C/15min + 600°C/8h + 800°C/4h+ 1000°C/4h B4 — —
1000°C/15 min + 600°C/8h + 800°C/4h+ 1000°C/8h B8 — —
1000°C/15min + 600°C/8h + 800°C/4h+ 1000°C/16h | B16 C16 EI16

Tabulka 5.9: Tabulka vzorku tieti série: poloha v krystalu — vzdalenost v milimetrech
od hlavy ingotu. Pouze vzorky ze zacatku krystalu byly zkoumany po rizné dlouhém
vysokoteplotnim zihani.

Zihani pouzité v této sérii bylo stejné jako zthani, které pouzil ve své praci Kelton [59]
ke studiu kyslikové precipitace v zavislosti na tepelném zihani. Prvotni zihani na teploté
1000 °C po dobu 15 min slouzi k zajisténi shodného vychoziho rozlozeni shluki bodovych
defekti v deskéch, ma za kol odstranit rozdily v deskich z ruznych ¢ésti krystalu diky
jejich rozdilné teplotni historii béhem riustu krystalu. Nuklea¢ni Zihani slouzi k vytvoreni
malych kyslikovych precipitati. Abychom tyto defekty byli schopni detekovat, musime
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pouzit vysokoteplotni Zihéni, béhem kterého se vytvotfené precipitiaty zvétsi na deteko-
vatelnou troven.

5.3.1 Naméiené mapy

Namérené RSM vzorku treti série ze zacatku krystalu jsou na obrazku 5.9, ze stfedu a konce
krystalu pak na obrazku 5.10. Tyto mapy (mimo mapy namé¥ené na vzorku C16) jsou silné
asymetrické. Intenzita diftizniho rozptylu v piipadé vzorku C16 je nejslabsi a asymetrie
mapy neni zietelna. Jak je vidét z asymetrie naméfenych RSM, vétsi intenzita difazniho
rozptylu nastava pro kladné hodnoty soutradnice redukovaného rozptylového vektoru ¢, a
jedné se tedy o defekty intersticidlniho typu, které stlac¢uji okolni krystalovou mfizku.

(@) 40 (b) 40 (c) 40 ,
~ 20 20 TP 20 s
g 0 0 -4 5 0 -4
o o I

-2 -20 - -20 B -5

-40 -40 _6 -40 : -
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Obrézek 5.9: Namétfené mapy vzorki B4, B8 a B16 ze zacatku krystalu.
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Obréazek 5.10: Namétrené mapy vzorku C16 a E16 ze stfedu a konce krystalu.
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Abychom mohli 1épe sledovat diftizni rozptyl, provedli jsme pro tyto vzorky méfeni
dlouhych radialnich scani (obr. 5.11), ze kterych jsme pak ur¢ili body, ve kterych se méni
typ rozptylu. Pro uréeni poloméru kulovych defektii jsme pouzili jednoduchy vztah (3.67).
Pomoci tohoto vztahu v pripadé defekt silné deformujicich okoli neurc¢ime velikost defektu,
ale jeho velikost v¢etné nedifraktujictho okoli (viz podkapitola 3.4.3). Na zavér porovnani
fezu naméfenou a nasimulovanou mapou jsme uréili koncentraci defekta (tabulka 5.10).
Porovnanim asymetrie naméfené mapy s vysledky simulaci odhadneme zménu objemu
diky pritomnosti defektu. Tato hodnota je pro namérené asymetrické mapy Fadové asi
1073 um =3,
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Obrazek 5.11: Namérené dlouhé ¢, scany slouzici k uréeni bodu, ve kterych se méni typ
rozptylu: (a) vzorky ze zafatku krystalu, zihané 4, 8, 16 h pii vysoké teploté; (b) vzorky
zihané 16 h pti vysoké teploté ze zacatku, stiedu a konce krystalu.

| Vzorek || typ defektu [ polomér [um] | koncentrace [em 7] |

B4 kulové defekty 0,57 2 x 10°
B8 kulové defekty 0,87 4 x 108
B16 | kulové defekty 1,3 4 x 107
C16 || kulové defekty 1,2 6 x 108
E16 | kulové defekty 1,1 8 x 107

Tabulka 5.10: Tabulka parametra defekti ve vzorcich tieti série. Polomér defektu je urcen
za predpokladu, Ze se jedna o kulové defekty, pro néz plati jednoduchy vztah (3.67).

Dlouhé scany naméiené na vzorcich B4, B8 a B16 ze zacatku krystalu, které byly na
vysokeé teploté zihany 4, 8 a 16 h, jsou nakresleny na obrazku 5.11(a). Ze srovnani téchto tii
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scanu je zietelné vidét, 7e intenzita je stejna pro vSechny tii vzorky v oblasti velice malych
hodnot velikosti vektoru g (koherentni rozptyl — truncation rod) i v oblasti velkych hodnot
(termalni difazni rozptyl). Tyto oblasti tedy nejsou ovlivnény zihanim, p¥i kterém dochézi
ke zméné vlastnosti defektii, presné jak jsme piedpokladali. Podivame-li se polohu bodu
P13, kde se méni smérnice zavislosti z hodnoty -1 na -3 (pfechod z Huangova rozptylu na
rozptyl na jadie defektu), vidime, 7e se tento bod posouva s rostouci dobou 7ihani k niz§im
hodnotam ¢ a tedy velikost defektu roste.

Na obrazku 5.11(b) jsou znazornény scany vzorki ze zac¢atku, stfedu a konce krystalu
(vzorky B16, C16, E16), které prosly stejnym Zzihacim procesem. Vidime, Ze naméfena
data v pripadé vzorku ze zacatku a konce krystalu jsou téméi shodna. V pripadé vzorku
C16 ze stfedu krystalu je g-poloha bodu P53 blizkd poloze tohoto bodu pro vzorky B16
a E16, nicméné intenzita v tomto bodé je asi o jeden Tad nizsi. Tomu odpovida stejna
velikost defektii, nicméné o jeden Tad nizs$i koncentrace. Tento nizky obsah defekti je
pravdépodobné zptisoben nizsi koncentraci intersticidlniho kysliku v této ¢asti krystalu,
ktera je dana pouzitou technologii pfipravy monokrystalu kiemiku Czochralskiho tazenim.

Podivejme se nyni na velikosti kyslikovych precipitati piitomnych ve vzorkich. Vzhle-
dem k tomu, ze diftizni délka intersticidlniho kysliku roste s dobou 7zihani dle vztahu

L =+Dt, (5.1)

kde D je diftzni koeficient zavisly na teploté a ¢ je doba zihani, da se predpokladat, ze i
velikost precipitatu poroste s odmocninou z doby zihani. Polomér uvedeny v tabulce 5.10
tuto zavislost pro vzorky B4, B8 a B16 sleduje, jak je ukdzédno na obrazku 5.12. Naméfenymi
body jsme prolozili funkci ve tvaru

R = \V O[(t— to), (52)

kde koeficient « je roven 0,114 um?h~t a tq = 1,2 h.

R (um)

0,5

10 20
t(h)

Obréazek 5.12: Zavislost poloméru kulového defektu na dobé vysokoteplotniho zihéni.



Kapitola 6

Diskuze

V predchazejici kapitole jsme prezentovali vysledky ziskané predevsim z méteni diftiizniho
rozptylu na defektech v kfemikovych vzorcich. Tato kapitola ndm nabizi shrnuti téchto
vysledki a jejich diskuzi. V néasledujicich tiech podkapitolach se budeme zabyvat vysledky
jednotlivych sérii, abychom pozdéji mohli provést celkové shrnuti.

6.1 Prvni série

Nasim tkolem pfi zkoumani vzorkiu této série bylo zjistit vliv pritomnosti dusiku na vlast-
nosti kfemikovych desek, zejména na parametry defekti v krystalu, pomoci rentgenové
difrakce s vysokym rozliSenim, infracervené spektroskopie a selektivniho leptani. Studovali
jsme borem dopované kiemikové desky orientace 001, z nichz byla polovina dale dopovana
dusikem.

Na téchto vzorcich jsme namérili t¥i typy reciprokych map rozlozeni difraktované inten-
zity v okoli uzlu 004 reciproké mfiize. Prvnim typem jsou mapy naméiené na nezihanych
vzorcich, které obsahuji pouze koherentni rozptyl sestavajici ze svislého krystalového trun-
cation rodu a vlevo sklonéného streaku od analyzatoru. Tento streak vznik& konvoluci
pristrojové funkce s reflexni k¥ivkou krystalu. Druhym typem jsou mapy s radidlné sy-
metrickym difiaznim rozptylem. V podkapitole 4.1.4 jsme ukazali, ze takovéto mapy pii-
slusi kulovym defektiim, které nedeformuji okolni krystalovou mtizku. Z rtg rozptylu vsak
nedokdzeme tyto defekty podrobnéji charakterizovat. Vice informaci jsme schopni zjistit
z tietiho typu map — mapy difizniho rozptylu obsahujici streaky. Vysledky podkapitoly
4.1.5 ndm umoznily urcit poloméry Frankovych vrstevnych chyb, které se v téchto vzorcich
nachazeji. Poloméry vrstevnych chyb lezi v intervalu 0,8-1,3 ym.

Metoda urceni velikosti Frankovych vrstevnych chyb zaloZena na Sifce streakii v reci-
proké mapé je v nasem piipadé pouzitelnd pouze pro poloméry v rozmezi 0,3-1,5 pm. Toto
omezeni souvisi s rozsahem a rozliSenim naméienych map. RozliSeni mapy je limitovino
pfistrojovou funkei naseho zafizeni (podkapitola 4.1.1) a rozlisenim goniometru. Naopak
rozsah mapy je omezen piedevsim poklesem difiizniho rozptylu na troven pozadi daleko
od difrakéntho maxima. Pro vétsi defekty bychom potifebovali vyssi rozliseni, pro mensi

78
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defekty vétsi rozsah. RozliSeni reciprokého prostoru totiz urc¢uje rozsah v pfimém prostoru
a naopak. Pti simulacich reciprokych map musime dbat na to, aby rozsah v pfimém pro-
storu byl adekvatni velikosti defektu. Pouze v tomto ptfipadé miizeme pozorovat i mala
pole posunuti dostatecné daleko od defektu, ktera ovliviiuji intenzitu pobliz uzlu reciproké
miiZe.

Po selektivnim leptani jsme na povrchu vzorka pozorovali velké vrstevné chyby (fadové
10 um). Takto velké vrstevné chyby nemohly zpiisobit naméieny difazni rozptyl. Nicméné
vzorky, u nichz byly v naméfenych rtg mapéach pozorovany streaky, odpovidaji vzorkum
s vysokou koncentraci vrstevnych chyb viditelnych optickou mikroskopii po oleptani desky
v selektivnim leptadle — jedné se o vzorky po vysokoteplotnim zihani s nukleaci ze zac¢atku
referen¢niho a zac¢atku i konce dusikem legovaného krystalu.

Infrac¢ervena spektroskopie standardné umoznuje urceni koncentrace intersticialniho
kysliku ve vzorcich. Jeho mnozstvi béhem zihani ubyva, nebot se presouvéa do kyslikovych
precipitati. Objemovy podil téchto precipitati ve vzorcich se nam podafilo urcit také
metodou IR spektroskopie. Nejvice precipitati bylo pozorovano ve vzorcich ze zacatku
krystalu, které byly zithdny na vysoké teploté po nukleaci. Je zde tedy kvalitativni shoda
vSech pouzitych technik.

Kvantitativné vysledky zhodnotit nelze, nebot kazda metoda zkoumé vzorek jinak. Se-
lektivnim leptanim se zkoumaji velké defekty, které se zviditelni na povrchu vzorku po
odleptani tenké vrstvy. Infracervenou spektroskopii jsme se zaméftili na vazby kiemiku a
kysliku. Sledujeme tedy kyslikové defekty v celém objemu vzorku, nebot jsme méfili pro-
pustnost. Tato metoda nam dava informaci o celkovém mnozstvi defektii, nikoliv v8ak o je-
jich velikosti. V piipadé rentgenové difrakce ziskdvame informace opét pouze z povrchové
oblasti vzorku a spiSe nez o mnozstvi se dovidame o parametrech primérného defektu.

Na vzorcich prvni série se prokazalo, ze dusik ma priznivy vliv na precipita¢ni vlastnosti
desek, poméaha zejména v mistech, kde je méné intersticialniho kysliku — prebira jeho funkci
ve vytvareni zarodkl pro dalsi precipitaci. Z IR méfeni vime, Ze dusikem legované vzorky
obsahuji po zihani vice precipitatii nez referenc¢ni vzorky a hlavné obsahuji precipitaty i
v mistech, kde v referené¢nim krystalu nejsou. Metodou selektivniho leptani se ukazalo, ze
dusikové vzorky obsahuji zejména vice malych leptovych dilki, které mohou odpovidat

6.2 Druha série

V této sérii jsme sledovali zejména pouziti nuklea¢niho zihani jako pocate¢niho kroku
béhem vyroby polovodi¢ovych soucastek. Tato nukleace by méla zvysit precipitaci, ke které
dochazi v disledku vysokoteplotnich procest, a tedy zlepsit getrac¢ni vlastnosti desek. Na-
méfené mapy rozlozeni intenzity v reciprokém prostoru je mozné rozdélit na tii typy, stejné
jako v pripadé vzorki prvni série — mapy bez difizniho rozptylu, s kruhové symetrickym
difznim rozptylem a se streaky.

Pouziti nuklea¢niho zthani mé dobry vliv na formovani defekti v kiemikovych deskach.
V piipadé nasich vzorku je vyraznéjsi rozptyl pouze u vzorku ze zacatku krystalu (ze



KAPITOLA 6. DISKUZE 80

vzdélenosti 12mm a 48 mm od hlavy ingotu délky 456 mm), vzorky vzdalené 233 mm a
382 mm neobsahuji defekty, na kterych by se rtg zafeni mohlo rozptylovat. Nuklea¢ni zithani
viditelnd pomaha opét pouze na za¢atku krystalu. Ubytek defektit s rostouci vzdalenosti
od hlavy ingotu je zptsoben poklesem koncentrace intersticialniho kysliku, ktery je déan
pouzitim metody Czochralskiho tazeni. Bylo by vhodné najit takové zihéni, které by vliv
polohy desky v krystalu zeslabilo.

V této sérii jsme méli také moznost sledovat vliv zpracovani povrchu na rtg diftizni
rozptyl. Prvni polovina vzorki byla méfena na predni lesklé strané desky (R vzorky),
druh& polovina pak na zadni strané, kde byla z povrchu odleptana asi 60 um tlusta vrstva.
Vzorek 1B ze zacatku krystalu, ktery prosel nuklea¢nim zihdnim a nasledné simulaci teplot-
nich krokt technologického procesu, byl podroben detailnéjsimu zkouméni, pficemz jsme
provedli jeSté méfeni na zadni neoleptané strané a na piredni i zadni strané po oboustranném
leptani, kdy byla z kazdé strany oleptédna vrstva silna asi 25 pm. Ukazalo se, Ze na predni
lesklé strané existuje vrstva, v niz je koncentrace defektii podstatné nizsi nez v objemu
desky (pfipadné se v této vrstvé neobjevuji zadné defekty rozptylujici rtg zafeni). Tento
rozdil mezi vzorky R a S bylo vidét z obrazka 5.6 a 5.7, kdy v ptfipadé R vzorku je silny
difazni rozptyl vidét pouze u vzorku ze zacatku krystalu, které prosly precipita¢nim testem.
Podrobnéjsi analyzou jiz zminovaného vzorku 1B bylo zjisténo, ze s rostouci hloubkou roste
polomér Frankovych vrstevnych chyb. Tento efekt je pravdépodobné dusledkem vyssi kon-
centrace intersticidlniho kysliku uvnit¥ desky, nebot v podpovrchovych oblastech dochézi
k vydifundovéni intersticidlniho kysliku na povrch desky, kde vznika oxid. Tento zavér, ze
vétsi defekty jsou uvnit desky a mensi (pfipadné 7adné) na povrchu, ma pfiznivé dusledky
na vlastnosti desky — vnitini ¢ast desky je schopna lépe zachytévat necistoty (predevsim
atomy kovii) a aktivni oblast u povrchu neobsahuje velké defekty, které by mohly inte-
grovany obvod znicit.

6.3 Treti série

Vzorky tieti série slouzily k ovéfeni vysledki precipitacnich zihani Keltona [59]. Vysledky
méfeni rtg diftzniho rozptylu na téchto vzorcich jsou pro nas velmi zajimavé, nebot
jsme zde, narozdil od predchézejicich dvou sérii, namétili mapy s asymetricky rozlozenym
difiznim rozptylem. Pouze u téchto map jsme byli schopni ur¢it koncentraci defekti, ktera
vychéazi v ¥adu 107-10° cm~3. Tyto hodnoty jsou ale fadové niZ&i, neZ koncentrace uréené
Keltonem (10 ecm™3) pomoci méreni hustoty leptovych obrazci na podobnych vzorcich.

Pro tyto vzorky jsme provedli také métreni dlouhych ¢ scant, které jsou na obrazku
5.11. Tato méfeni byla velmi pfinosné, nebot rozsah i rozliseni téchto ezt byly lepsi nez
bychom dostali z fezu naméfenou mapou. Z téchto scanu byl nazorné vidét rust defektu
béhem vysokoteplotniho Zihani ¢i nizsi koncentrace stejné velkych defektt v pripadé vzorku
ze stiedu krystalu.

Meéteni dlouhych ¢ scanii je velmi dobré pro doplnéni namérenych asymetrickych RSM.
Ze symetrie naméfenych map muzeme urcit typ defektu a z ¢ scanu pak urcit velikost a
koncentraci defekti. Tento ¢ scan byl seskladan z nékolika kratkych scanu tak, abychom
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dostali dobré rozligeni v §irokém rozsahu hodnot ¢ pii zkouméani zavislosti logio(/) na
logi0(q)-

Mapy naméiené na vzorcich této série jsou jiné nez v piipadé predchozich dvou sérii,
prestoze piuvodni desky mély velice podobné parametry. Rozdilné bylo ale zihani. Bylo by
zajimavé zjistit, jaky vliv ma pouziti prvotniho zihéni na teploté 1000 °C po dobu 15 min,
které ma za tkol zajistit stejné vychozi rozlozeni defekti v deskach z riuznych ¢asti krystalu.
V nasem pripadé vypadaji méfeni z konce i zacatku krystalu velice podobné, chovani
vzorki tedy pravdépodobné neni ovlivnéno teplotni historii desek. Slabsi diftizni rozptyl
byl naméfen v piipadé desky ze stfedni ¢asti krystalu, kde je podstatné nizsi pocatecni
koncentrace intersticidlniho kysliku.

Tyto vzorky pfinesly fadu novych otazek a bylo by ptfinosné se podobnymi vzorky dale
zabyvat. Divodem pro jejich dalsi studium je moznost zde urcit velikost a koncentraci
defektii.

6.4 Shrnuti

Metoda HRXRD nam umoznila studovat defekty v kiemikovych deskach. Ukézalo se, ze
urceni parametri defekti z diftzniho rozptylu neni jednoduchou a rutinni zalezitosti.
Presto se nam podafilo defekty ve vzorcich identifikovat, urcit nékteré jejich parametry
a tak prispét k lepsimu porozumeéni jejich chovani v kiemiku.

V kapitole 5 jsme ukazali vysledky méieni na tiech sériich vzorki z kfemikovych desek.
Parametry defekti zde prezentované jsou urcéeny s chybou v fadu posledniho uvadéného
desetinného mista. V predchozich podkapitolach jsme shrnuli vysledky ziskané ze vSech
vzorki, které jsme analyzovali. V tabulce 6.1 jsou piehledné zobrazeny zavéry analyzy
RSM difazniho rozptylu od defektu v kfemikovych deskdch. Ve Gtyfech fadcich tabulky
jsou informace o ¢tyfech typech namérenych map reciprokého prostoru.

Na namétfenych mapach bez difizniho rozptylu nalezneme pouze koherentni rozptyl,
ktery se sklada ze svislého krystalového truncation rodu a Sikmého streaku od analyza-
toru. Tento typ RSM jsme namé¥ili na nezithanych vzorcich, které tedy neobsahuji defekty
rozptylujici rtg zareni.

Druhym typem jsou mapy diftizniho rozptylu méfené na vzorcich, které byly zihany na
vysoké teploté bez predchoziho nukleac¢niho zihani. Radidlné symetrické rozlozeni intenzity
diftzniho rozptylu v okoli uzlu reciproké miize odpovida kulovym defektim nedeformujicim
své okoli. V ptipadé téchto defektii se nam dalsi parametry (velikost, koncentraci) ur¢it
nepodafilo.

Podobny typ RSM, avsak s asymetricky rozlozenym difiznim rozptylem, jsme namérili
na vzorcich, které prosly dvoustupnovym nuklea¢nim a vysokoteplotnim zihanim. V pii-
padé vétsi intenzity diftizniho rozptylu pro kladné hodnoty ¢, se jedna o intersticidlni typ
defektu, v opac¢ném piipadé o vakantni. Tento rozptyl je zptisoben difrakci na krystalu ob-
sahujicim kulové defekty deformujici miizku. V tomto piipadé mizeme urcit silu, velikost
i koncentraci defektu.
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V ptipadé posledniho typu RSM je intenzita diftiizniho rozptylu soustiedéna do streaku
ve smérech (111). Tento rozptyl, naméfeny na vzorcich vysokoteplotné zihanych s nukleact,
zpusobuji Frankovy vrstevné chyby, jejichz polomér jsme urcili z polositky streakaii.

‘ Vlastnosti rozptylu | Typické zihani | Typ defektu | Analyza
pouze nezihano 7adné defekty svisly truncation rod
koherentni rozptyl streak od analyzatoru
odklonény o difrakéni tihel
symetricky vysokoteplotni | kulicky nedeformujici | nelze urcit parametry defektu
diftzni rozptyl bez nukleace okoli defektu
asymetricky vysokoteplotni kulicky deformujici | ze znaménka asymetrie defektu typ
diftzni rozptyl s dvoustupniovou okoli defektu vakantni ¢ intersticialni
nukleaci silu defektu z tvaru asymetrie mapy
koncentraci defektu z odstupu
Huangova a termalniho rozptylu
streaky vysokoteplotni Frankovy vrstevné | ze sméru streaki typ vrstevné chyby
s nukleaci chyby z jejich polositky velikost

Tabulka 6.1: Typy naméfenych map a piehled jejich dalsi analyzy.

6.5 Perspektiva

Nevyfesenym problémem je urceni velikosti a koncentrace kulovych defekti v piipadé, ze
nedeformuji své okoli. Dale se nAm nepodafilo zjistit koncentraci Frankovych vrstevnych
chyb, jejichz velikost jsme urcili z polositky streaki. V tomto ptipadé, kdy znadme velikost
defektl, se jako nadéjné jevi vyuzit rozptyl na jadie defektu misto Huangova rozptylu
k normovani vici termalnimu diftznimu rozptylu za tcéelem urceni koncentrace defektii.

V této préci je k analyze namérenych dat vyuzit pfedpoklad, Ze v desce se nachéazi vzdy
defekty jednoho druhu a jedné velikosti. Pfitomnost defekti riznych velikosti lze zapocitat
tak, Ze se ve vypoctech misto tvarové funkce jednoho defektu Q(r), ktera nabyva diskrét-
nich hodnot 0 (vné defektu) a 1 (uvniti defektu), pouzije stfedovana tvarova funkce ().
K jejimu vypoctu je nutné predpokladat urcitou rozdélovaci funkci velikosti defektii (napf.
Gaussovo, exponencialni, Gama rozdéleni). Tvarova funkce jiz tedy nebude schodovou
funkci a okraje defektu nebudou ostie ohrani¢eny. Diky tomu nam zmizi ostry prechod
mezi Huangovym rozptylem a rozptylem na jadie defektu. Také se zméni smérnice zavis-
losti logio(I) na logio(¢) — nebude nabyvat hodnot -1 a -3, ale podle typu rozdélovaci
funkce a jejich parametri bude mensi nez -1 pro Huanguv rozptyl, respektive vétsi nez -3
pro rozptyl na jadre defektu.

My jsme tuto moznost pocitat s defekty ruznych velikosti nevyuzili. Hlavnim diivo-
dem bylo, Ze smérnice na fezu naméifenymi mapami byly velice blizké hodnotam -1 ¢i
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-3 a pouzitim defektu ruznych velikosti bychom pouze zavedli dalsi neznamé parametry
definujici rozdéleni velikosti defektii.

Ke studiu defekttu v kfemikovych krystalech pomoci rtg diftzniho rozptylu jsme v ramci
této prace vyuzili pouze symetrické difrakce. Namétem pro dalsi praci muze byt studium
difizniho rozptylu také v asymetrickych difrakcich. Velky potencial pro dalsi vyzkum se
zd& byt ve vzorcich, které prosly podobnym tepelnym zpracovanim jako vzorky tieti série.
Ptinosné pro lepsi pochopeni celé problematiky by bylo studium vzniku a chovani defektu
z mikroskopického hlediska vcéetné studia jejich kinetiky.



Kapitola 7
ZAveér

Cilem této disertacni prace bylo urc¢eni parametru defekti v kifemikovych deskach pouzitim
difazniho rozptylu. V vodu jsme se seznamili s kifemikem a jeho pripravou. Zamérili jsme
se na defekty piritomné v krystalu kiemiku, nebot jejich studium pomoci rentgenového
difazniho rozptylu je tkolem této prace. Kinematicka teorie rozptylu ndm umoznuje vy-
pocitat reciproké mapy rozloZzeni intenzity difraktované na defektech, jestlize zndme pole
posunuti v jejich okoli. Pole posunuti jsme vypodcitali pro bodové defekty (vakance a in-
tersticialy), shluky bodovych defektu, disloka¢ni smycky a vrstevné chyby. Nésledné jsme
jiz byli schopni provést simulace RSM. Jejich vysledky nam umoznily srovnani s mapami
naméfenymi pomoci rtg difrakce s vysokym rozliSenim. Analyzou naméfenych map jsme
urcili vlastosti defekti pritomnych ve vzorcich ze tii sérii.

Dalsi metody, které byly pouzity pro analyzu vzorku prvni série, byly selektivni leptani
a infracervend spektroskopie. Srovnanim téchto metod jsme dosli ke kvalitativni shodé.
Kvantitativné bohuzel vysledky srovnat nelze, a proto jsme v piipadé dalsich dvou sérii
pouzili jiz jen metodu rentgenového diftzniho rozptylu.
krystalu s defekty. Naméfené mapy je mozné rozdélit na ¢tyii typy. Kazdému typu mapy
jsme porovnanim se simulacemi pfiradili dominantni defekt. RSM bez diftizniho rozptylu
odpovida krystalu bez defektii. Radialné symetricky diftizni rozptyl prislusi kulovym defek-
tim, které nedeformuji své okoli. V pripadé, ze kulové defekty okolni krystalovou miizku
deformuji, je diftizni rozptyl asymetricky s vyssi intezitou pro kladné ¢, v ptipadé in-
tersticialnich defektu, v opac¢ném piipadé se jedna o vakantni typ defekti. Poslednim
typem je diftizni rozptyl soustiedény do streakii ve smérech (111) zpusobeny rozptylem
na Frankovych vrstevnych chybach. Podle typu mapy jsme pak urcili dalsi parametry de-
fekti.

Studium defektu v krystalu pomoci rentgenového diftiizniho rozptylu je perspektivni
metoda, kterd mé své jisté misto v budoucnosti pfi studiu strukturnich vlastnosti krysta-
lickych materialu. Tato prace vyuziva rentgenovy diftzni rozptyl ke studiu defektu v kifemi-
kovych deskach. Je ukazkou rentgenové aplikace, kterou je mozné provadét ve vlastni labo-
ratofi bez nutnosti méreni na synchrotronu. Predstavené vysledky prinesly fadu odpovédi,
ale také oteviely dalsi otazky a problémy, které bude tieba jesté vytesit.
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